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生物质平台分子 γ-戊内酯的研究进展 

杨  珍    傅  尧*    郭庆祥* 
(中国科学技术大学化学系  安徽省生物质洁净能源重点实验室  合肥 230026) 

摘要  生物质是自然界存量丰富的可再生资源. 随着化石资源的日渐枯竭, 由生物质制备燃料和化学品引起人们关注. 

把生物质转化为燃料和化学品通常经过生物质平台分子步骤. 在众多生物质平台分子中, γ-戊内酯(GVL)具有广泛的用

途, 有关 γ-戊内酯的合成和转化的研究成为一个热点课题. 由木质纤维素制备 GVL 已经开发出多种催化体系, 将 GVL

转化为燃料、化学品以及高分子材料也有大量文献报道. 着重从不同的原料、催化体系归纳 GVL 的合成路线和方法, 为

探索高效、经济、绿色、可持续的 GVL 合成途径提供思路, 并对 GVL 的高效转化的研究加以总结, 为发展新的转化

技术, 拓展应用范围提供参考.  
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Recent Progress in the Studies of Biomass Platform Molecule 
γ-Velerolactone 

Yang, Zhen    Fu, Yao*    Guo, Qingxiang* 
(Department of Chemistry, Anhui Province Key Laboratory of Biomass Clean Energy,  

University of Science and Technology of China, Hefei 230026) 

Abstract  Lignocellulosic biomass is an abundant and renewable resource of carbon that allows the production of versatile 
and viable chemicals and fuels. Various processes have been developed for the conversion of biomass and its derivatives into 
platform molecules. Among these molecules, γ-valerolactone (GVL) is widely used because of its high stability, low toxicity 
and low volatility. GVL is an ideal precursor for the production of fuels and value-added chemicals. Up to now, various cata-
lysts and reaction systems have been developed for the production of GVL from biomass, and many processes for the conver-
sion GVL into fuels and chemicals have also been reported. In this paper, the different feedstocks including levulinic acid 
(LA), levulinate esters and other compounds for the production of GVL, as well as the catalytic systems including homogene-
ous and heterogeneous catalysts for the hydrogenation of LA to GVL using H2 gas or formic acid (FA) as hydrogen source are 
summarized. The conversion of GVL into fuels, chemicals and polymers is reviewed.  
Keywords  lignocellulosic biomass; γ-valerolactone; catalytic system; fuels; chemicals; polymers 

 

由于石油、煤、天然气等传统化石资源的日渐枯竭, 

寻找可再生资源迫在眉睫[1]. 大量使用化石资源造成环

境污染, 温室效应, 雾霾天气, 形势十分严峻. 将可再

生资源转化为大宗化学品以及内燃机燃料, 减少对石油

煤炭等资源的依赖具有重要意义[2]. 生物质是一种可再

生碳源, 具有形成周期短、成本低, 并且可以实现良好

的自然生态平衡等特点[3]. 狭义的生物质主要是指农林

业生产过程中除粮食、果实以外的秸秆、树木等木质纤

维素. 木质纤维素由纤维素、半纤维素、木质素三种组

分构成, 其中纤维素占有 40%～50%, 由六碳糖单元构

成, 半纤维素占有 25%～35%, 由五碳糖和六碳糖单元

共同构成[4]. 由木质纤维素制备化学品、燃料分子以及

高分子材料, 具有替代石油资源的巨大潜力[5]. 目前已

经发展了水解、发酵、热解、氢化、化学催化等转化方

法[6,7], 其中化学催化由于具有催化体系对特定产物选

择性高、反应条件相对温和、有效减少糖单元内部碳-
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碳键的断裂和碳元素的无效流失等优点, 有望成为制取

众多可替代石油基化学品和燃料的重要反应途径[8]. 用

化学催化的方法由生物质转化的产物主要有多元醇, 呋

喃类化合物, 如 5-羟甲基糠醛(5-HMF)、糠醛、糠醇

(FAL), 甲基四氢呋喃(2-MTHF), 以及有机酸及酯类衍

生物如甲酸(FA)、乙酸、乙酰丙酸(LA)、戊酸、戊酸酯、

乙酰丙酸乙酯(EL)、γ-戊内酯(GVL), 还有烃类化合物[9].  

在众多的生物质平台分子中, GVL 是一个非常有潜

力的化合物(图 1), 具有广阔的应用前景[9,10]. GVL 具有

沸点高(207～208 ℃)、不易挥发、热值高、闪点高

(96 ℃)的特点, 因其稳定性、低温流动性、低毒可降解

以及易于存储等特点被广泛应用[9,11]. GVL 可以作为汽

油、柴油和生物柴油等燃料的添加剂, 还可制备液体燃

料[11,12], 同时作为中间产物或溶剂用于化工和制药行 

业[13,14]. 另外 GVL 还可以进一步氢解为 1,4-戊二醇

(1,4-PDO)或 2-MTHF[15], 这两种产物均为需求量很大

的基础化工原料. GVL 还可以用于制备高分子材料, 比

如生物质基尼龙[16]. 

目前, GVL 的制备已经有大量报道, 按原料来分, 

可以由生物质降解产物乙酰丙酸及其酯类化合物合成, 

也可以从上游原料如纤维素、半纤维制备, 按催化体系

来分, 又分为均相催化体系和多相催化体系. 本文作者

重点综述了 GVL 的制备并作为平台化合物转化为高附

加值化学品的研究进展.  

1  γ-戊内酯的合成 

1.1  由 LA 制备 GVL  

1.1.1  均相催化体系 

均相催化剂具有加氢效率高、用量少的特点, 典型

的均相催化体系是钌系催化剂. Osakada 等[17]用 RuCl2- 

(PPh3)3 在 1.18 MPa H2, 180 ℃的条件下, 反应 24 h, 

GVL 产率可以达到 99%. 使用 Ru-BINAP 络合物, 制备

手性 GVL 也有报道[18], 在 25 ℃, 乙醇溶液里, Ru- 

(acetate)2BINAP 和 2 equiv.的 HCl 原位生成 Ru-BINAP

络合物, 催化剂使用量只有 0.1%, 可以将 EL 在 10.0 

MPa H2压力下加氢环合得到GVL, 产率高达 96%, GVL

选择性达到 99%. Horváth 等[19]发现 Ru(Acac)3 与配体

TPPTS [tris(3-sulfonatophenyl)phosphine] 相 结 合 , 在

140 ℃, 6.9 MPa H2下, 反应 12 h, LA 可以完全转化, 高

选择性地获得 GVL(产率＞95%).   

使用均相催化剂由 LA 制备 GVL 除了以分子 H2 为

氢源外, 还可以以甲酸(FA)为氢源. 纤维素酸水解理论

上可以生成等物质的量的LA和FA, FA在催化剂的作用

下分解得到 H2 和 CO2, 作为氢源用于由 LA 制备

GVL[20]. FA 早已被报道作为氢源用于醛酮化合物的还

原[21], 但是以纤维素酸水解得到的 FA 作为氢源, 用于

还原 LA 制备 GVL. Horváth 等[22]首次报道, 在均相催化

剂 (η6-C6Me6)Ru(bpy)(H2O)]SO4 (bpy＝ 2,2'-bi-pyridine)

以及 FA 为氢源的条件下, 将 LA 还原转化为 GVL, 产

率 25%, 并伴有过度还原产物 1,4-戊二醇(25%)的生成. 

为了进一步提高 GVL 的产率, 我们[23]报道了一条新型

催化路线 , 如图 2 所示 , 在 Ru-基均相催化体系

(RuCl3•3H2O)下, 以纤维素酸水解获得的 FA 为氢源, 将

纤维素水解得到的 LA 加氢环合得到 GVL, 产率高达

94%, 不需补充额外的 H2. 我们还发现 Ru 基催化剂是

先将 FA 分解为H2和CO2, 然后再将 LA还原得到GVL, 

整个过程无过度还原产物生成. 该催化体系充分利用了

生物质的碳元素, 提高了原子利用率, 而且催化剂可以

回收使用. 

 
图 1  由 GVL 制备燃料、化学品、高分子材料的途径 

Figure 1  The pathways for the conversion of GVL into fuels, fuel additives, chemicals and polymers  
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图 2  以 FA 为氢源由纤维素制备 GVL 
Figure 2  New routes for the production of GVL (adapt from) 

为了方便催化剂的回收利用, Heeres 等[24]在 4.5 

MPa H2, 90 ℃条件下, 使用水溶性的RuCl3/TPPTS催化

剂, 在水与二氯甲烷两相体系中, 由 LA 制备 GVL, 反

应 80 min, GVL 产率 81%. 通过简单的相分离, 将催化

剂回收再次使用, 仍然保持一定的活性, 但是 LA 转化

率降低到 55%. 发现催化剂回收后部分失活, 催化剂稳

定性还需进一步提高.  

就目前发展的 RuCl2、RuCl3、Ru(acac)3 与 PBu3、

TPPTS、P(Oct)3、PPh3等配体相结合的均相催化体系, 都

能高产率地得到 GVL, 但是工业化生产 GVL 的适用性

却非常低, TON 不超过 1600[22]. 为了解决这个问题, 

Zhou等[25]发现将铱复合物([Ir(COE)2Cl]2)与 PNP型螯合

剂配体相结合, 可以将 LA 高效转化为 GVL. 当催化剂

使用量降低到 0.001%时, GVL 产率可以达到 71%, TON

达到 71000. 该反应需在无水的条件下进行, 需要加入

过量的碱. 考虑到 LA 由纤维素酸水解而来, 反应过程

避免不了水和酸的存在, 因此, 发展一种高效的、分离

简单的、可循环使用的、可在酸性水溶液中使用的催化

剂势必是一种趋势. 针对这个问题, 近来我们[26]发展了

一种耐酸水溶性金属铱催化剂, 无论以分子 H2或者 FA

作为氢源, 该催化剂都能将 LA 高效转化为 GVL (98%), 

TON 达到 78000. 该催化剂是离子型-半三明治型结构, 

具有水溶性的特征, 反应后通过简单的萃取分离实现催

化剂的循环利用, 循环使用 5 次后, 催化剂活性依然保

持, GVL 产率高达 94%.  

由 LA 制备 GVL 均相催化具有产率和选择性较高, 

反应条件比较温和等特点, 但有些催化剂的制备相对复

杂, 需要多步合成的配体, 而且催化剂回收利用也存在

问题.  

1.1.2  多相催化体系 

1.1.2.1  以分子 H2为氢源 

为 LA 制备 GVL 发展出的多相催化体系, 以分子

H2为氢源, 可在气、液相和超临界 CO2中反应.  

在气相反应条件下, 由 LA 制备商品化 GVL 是由

Quaker Oats Company 公司建立的[27]. 在 200 ℃高温下, 

将 LA 与氢气混合气化, 在 CuO、Cr2O3 催化剂催化下, 

将 LA 转化为 GVL. 但是随着温度的升高, GVL 产率下

降, 这是因为生成的 GVL 被进一步转化为戊酸. 近来

Chang 等[28]研究了不同的负载在碳上的贵金属催化剂

(Ru/C、Pt/C、Pd/C)在气相流动床装置上的催化效果. 在

265 ℃, H2压力在 0.1～2.5 MPa 条件下, 考察了不同催

化剂的活性. 发现 Ru/C 的催化效果最好, LA 转化率和

GVL选择性均达到 100%, 连续反应 240 h后, 催化剂活

性没有明显下降. 当用 Pd/C、Pt/C 催化剂时, LA 可以完

全转化, 但GVL的产率分别只有90%和30%, 并伴有大

量的 α-当归内酯生成. 通过对 Ru/C X 衍射分析, 检测

不到Ru金属颗粒的特征峰, 表明金属Ru在碳上分散效

果更好, 活性更高.  

气相加氢还原 LA 到 GVL 的问题在于将 LA(沸点

245～246 ℃)气化需要能量消耗, 而且 LA 从纤维素酸

水解获得, 伴有大量的酸和残渣产生, 包含 LA 的混合

反应液将不适于气相反应条件, 从绿色化学和实用的角

度看, 气相反应需要进一步改进.  

Schuette 和 Thomas[29]曾经报道使用 PtO2 催化剂, 

以乙醚为溶剂, 室温条件下反应 48 h, GVL 产率高达

87%; 而以乙醇或乙酸为溶剂, GVL 的产率分别为 52%

和 48%. 通过在不同溶剂中LA的反应速率以及GVL的

产率测定, 发现溶剂影响反应速率. Hixon 等[30]报道了

在 5.0～6.0 MPa H2压力下, 将LA与Raney Ni混合加热

到 220 ℃, 3 h 后, GVL 的产率达到 94%, 而将催化剂

Raney Ni 更换为 Cu-Cr 氧化物, 得到 GVL、1,4-戊二醇、

甲基四氢呋喃的混合物, 选择性明显降低. Broadbent 

等[31]报道了 Re 金属催化剂[Re(IV)水合氧化物]用于还

原 LA 到 GVL, 产率达到 71%, 同时伴有副产物聚酯的

生成. 以往GVL制备多以金属氧化物为催化剂, 但是反

应条件比较苛刻, 副产物不能完全控制.  

近来, 这样一类多相催化剂广泛受到关注, 即将金

属负载到不同的载体上, 这类催化剂的催化活性与金属

自身活性以及载体的表面积、孔径、颗粒分布、金属分

散性、结晶度、载体、反应底物、SMSI(金属与载体的

相互作用)、氢溢出效应、微量元素的改性效果等紧密

相连. Manzer[32]以 1,4-二氧六环为溶剂, 在 150 ℃, 5.5 

MPa H2的反应条件下, 由 LA 制备 GVL, 检测了负载在

活性炭上金属负载含量为 5 wt%的 Ir、Rh、Pd、Ru、Pt、
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Re、Ni 等金属催化剂的催化活性. 结果表明, Pt、Re、

Ni 的催化体系效果较差, GVL 产率不足 15%; Ir、Rh、

Pd的催化体系稍高, 但GVL产率也只有30%～40%; 而

Ru/C 催化效果最好, GVL 的产率达到 80%. Liu 等[33]对

Ru/C 做了进一步的优化工作 , 以甲醇为溶剂 , 在

130 ℃, 1.2 MPa H2的条件下, LA转化率达到92%, GVL

的选择性高达 99%. 将 Ru/C、Pd/C、Raney Ni 进行对比, 

在相同的反应条件下, Ru/C 的催化效果最好. 已有文献

证实 Ru 系催化剂是还原脂肪族羰基化合物最好的催化

剂, 原因可能是多相催化剂 Ru/C 具有金属颗粒小、分

散度较高的特性, 这与气相反应条件下 Ru/C 催化效果

最好的结论是一致的.  

除了以活性炭为载体的 Ru 系多相催化剂外, 近年

来还发展了其他载体的金属负载型催化剂. Corma 等[34]

报道了双功能的催化剂 Ru/TiO2, 纳米 Ru 负载在 TiO2

上, 载体TiO2具有活化羰基的作用, 纳米Ru 颗粒(晶体

大小 2.0～0.1 nm)可以有效分离 H2. 以 LA、丁二酸、

衣康酸为底物, 在 150 ℃, 3.5 MPa H2 的反应条件下, 

将Ru(0.6)/TiO2和常用的Ru(5%)/C催化剂做了对比, 发

现Ru/TiO2催化得到的内酯产物产率更高, 而且Ru/TiO2

催化得到的内酯产物 TON 高于 Ru/C 至少 2 倍以上. 一

般认为: Ru金属颗粒具有微晶构造, 载体TiO2具有活化

羰基官能团的作用, 并通过修饰载体表面金属的负载量

以增加活性金属的分散度, 再加上活性金属和载体的协

同作用, 加强了催化剂的催化效果, 使 Ru/TiO2 的催化

效果比 Ru/C 的好.  

纳米金属催化剂因为其活性表面积大, 具有特殊催

化性能. 近来 García 等[35]报道了以[Ru3(CO)12]为前体, 

原位生成纳米 Ru 催化剂, 以低压 H2或 FA 为氢源, 在

温和的反应条件下将 LA 高效转化为 GVL (99%, 0.5 

MPa H2, 130 ℃). 催化剂回收使用两次后依然保持较高

的活性, 但是在第三次回收使用, GVL 产率由第一次的

99%降低到 40%, 这是因为随着使用次数的增加, 催化

剂发生了凝聚现象, 导致活性降低. Cao 等[36]将纳米铱

负载到碳纳米管 (Ir/CNT)上 , 在温和的反应条件下

(50 ℃, 2 MPa H2), 将 LA 高效转化为 GVL (99%). 该催

化剂可用于从上游原料如葡萄糖、果糖、蔗糖、淀粉以

及纤维素经酸水解得到的含有 LA 的混合液, 可以高产

率地得到 GVL. 尽管 LA 的混合液包含 FA 和杂质如胡

敏素, 以及在酸性条件下, 催化剂活性不受影响, 保持

了较高的稳定性. 最近 Yan 等[37]报道了 SiO2 负载纳米

Pd 催化剂, 能够将 LA 在分子 H2 条件下转化为 GVL 

(97.3%). 该催化剂纳米 Pd 以 CO2 为溶剂制备, 催化活

性相比传统的浸渍制备方法更高, 催化剂回收使用 5 次

后依然保持较高的活性, 但是每次回收需要干燥煅烧以

及氢气流下还原再生.  

多相催化剂的优势之一是便于回收, 但是回收后催

化剂的活性明显降低. Liu 等[33]做了 Ru/C 的回收再利用

实验, 发现随着回收次数的增加, Ru/C 对 LA 的转化率

和 GVL 的选择性明显降低. 与 Ru/C 第一次催化结果相

比, Ru/C 回收使用 4 次后 LA 转化率由 99%降低到 42%, 

GVL选择性由 92%降低到 48%. Dumesic等[38]同样发现, 

在持续反应 106 h 后, Ru/C 的活性被钝化, LA 的转化率

由 90%降至 68%, 而将回收的催化剂在 673 K, 氢气流

处理 2 h 后, 可以恢复部分催化活性, LA 转化率达到

83%. 同样的催化剂失活现象在其他贵金属催化剂中也

有发生. 由 Lange 及其在壳牌公司的同事[39]共同开发制

备内酯类生物质燃料戊酸酯时, 首先把LA转化为GVL, 

然后将 GVL 氢化得到戊酸, 进一步反应得到戊酸酯燃

料. 其中 LA 在装有 Pt/SiO2催化剂的反应器中, 通入氢

气, LA 可以氢化环合得到 GVL, 选择性较高, 只有少量

的副产物 2-甲基四氢呋喃和戊酸生成(≤1.0 mol%). 但

是随着反应时间的延长, 催化剂活性越来越差, 当反应

460 h 后, GVL 由开始反应 15 h 的产率 83%降低到 26%. 

将催化剂在空气中煅烧后再还原, 可恢复到初开始的催

化活性 . 为了克服催化剂稳定性方面的问题 , Lange   

等[40]尝试在一个流动床反应器里, 以 LA 为底物, 筛选

了 50 种不同类型催化剂, 发现将 Pt 负载在 TiO2和 ZrO2

载体上, 持续反应 100 h 后, GVL 的产率＞95 mol% 

(200 ℃, 4.0 MPa H2), 表现出很好的催化活性. 由此可

见, 将金属催化剂与合适的载体相结合并在优化的反应

条件下可得到稳定的催化反应体系. 但是要获得稳定的

加氢催化剂, 解决催化剂钝化问题, 还需要大量工作.  

超临界流体 CO2 (scCO2)作为一种绿色溶剂具有广

泛用途[41,42]. CO2来源充足, 成本低廉[42]. CO2体系还可

以在不同的气压下操作 [43]. 基于 scCO2 的这些优点, 

Manzer 和 Hutchenson[44]在 scCO2 的间歇或者连续反应

器里, 由 LA 制备 GVL 筛选了多种催化剂. 发现使用量

5 wt% Ru/Al2O3在 scCO2并以 1,4-二氧六环为共溶剂时, 

可以得到大量的 GVL. 在连续反应器中只需 1 wt% 

Ru/Al2O3可将 LA 大量转化为 GVL. 但是由于以 1,4-二

氧六环为共溶剂, 反应过程还有水生成, 为后续的分离

增加了困难.  

Eckert 等[45]发现, 在某些情况下, 当 CO2 由液态转

化为气态, 实现 CO2 气体释放, 两种液体的混合度降低

而不是升高. 尤其当水相和有机相并存, 通过减压释放

CO2分离效果特别明显. Poliakoff 等[46]在 scCO2体系下, 

以水为共溶剂, 由LA制备GVL时验证并运用了这种效

应. 在 scCO2 体系反应器里, LA-H2O (75 wt% LA), 

Ru/SiO2为催化剂的条件下, LA 经加氢环化得到的 GVL
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产率高达 99%. 如图 3[46]所示, 生成的水进入水相, 未

反应的 LA 继续保留在水相进行反应, 生成的 GVL 在

CO2的气压下则很容易与水相分离. 通过 CO2控制相分

离, 分离的GVL纯度较高, 而且不需要常规的精馏分离

步骤. 这一过程还实现了反应与分离在同一过程中进

行, 提高了反应效率.  

 

图 3  CO2促进 GVL 从 LA-H2O 混合液中分离 
Figure 3  CO2 promoted phase saparation of GVL from H2O 
and residual LA 

尽管超临界 CO2具有很好的应用前景, 但是反应体

系仍需要在高压的条件下进行, 压缩 CO2 将消耗能量. 

另一方面, 在相分离过程中必定伴随着 CO2 气体的释

放, 造成反应器中气压的降低, 再进行补充气体也增加

了能量消耗.  

1.1.2.1  以甲酸为氢源  

纤维素经过酸水解获得 LA, 同时伴随着副产物 FA

的生成, FA 作为一种氢源, 可以将 LA 环化制备 GVL, 

不需要补充额外的氢气. 因此越来越多的研究者报道了

以 FA 为氢源由 LA 制备 GVL 的多相催化体系.  

我们实验室[47]在继均相 Ru 基催化剂以甲酸为氢源

的催化转化后, 又开发了多相催化剂. 以 Ru-P/SiO2 作

为一种双功能催化剂, 将 FA 分解成 H2和 CO2, 然后将

LA 还原成 GVL, 产率高达 96%, 整个反应过程不需要

补充额外 H2, 这就充分利用了糖类衍生物自身酸水解

产生的 FA. 催化剂连续使用 3 次后, GVL 产率下降到

43%, 经检测发现 FA完全分解为H2和CO2, 但LA还有

很多未转化. 同样在 LA/FA/H2O 体系, 结合 Ru-P/SiO2

与Ru/C的优势, 发现在反应 6 h后, GVL产率只有 30%, 

研究发现在 FA 浓度为 50 mmol/L, Ru/C 完全失活, 不能

将 LA 还原, 而当 FA 降低到 10 mmol/L 时, 催化剂活性

不受影响. 表明 FA 将催化剂毒化或者说催化剂不够耐

酸导致活性降低. 由于催化剂在 FA 中容易失活, 发展

了两步法合成 GVL, 首先, Ru-P/SiO2 在 170 ℃下将大

部分 FA 分解, 原位生成 H2 (4.5 MPa), 然后使用原位生

成的 H2, 以耐酸的 Ru/TiO2 为催化剂, 将 LA 还原为

GVL, 产率高达 88%. 在循环使用 8 次之后, Ru-P/SiO2

和 Ru/TiO2依然保持较高的活性.  

除了负载型的Ru基催化剂, Cao等[48]报道了一种新

型纳米 Au 催化剂, 将纳米 Au 颗粒负载在耐酸的 ZrO2

载体上, 纳米Au 颗粒将 FA分解为H2和CO2, ZrO2耐酸

性较好, Au/ZrO2 可以在 LA/FA(物质的量比 1∶1), 将

LA 高效转化为 GVL, 即使在 LA (LA＝50 wt%, LA∶

FA＝1∶1)浓缩液中, Au/ZrO2 依然保持高活性, 可以将

LA 转化为 GVL, 产率高达 99%, 无副产物生成. 将负

载在 ZrO2上的纳米 Pt、Pd、Ru 催化剂在相同的反应条

件下与 Au/ZrO2 催化剂比较, 结果表明 Au/ZrO2 催化效

果最好. 这是因为 FA 分解会伴随着 CO 的生成, Pt、Pd、

Ru 等贵金属易被 CO 毒化, 导致催化活性降低, 而 Au

可以将产生的 CO 与 H2O 反应, 生成 CO2和 H2, 从而不

被毒化, 保持了较高的催化稳定性. 为了避免使用贵金

属催化剂, 降低生产成本, 该课题组[49]又发展了纳米

Cu 基催化剂, 在 LA/FA 物质的量比为 1∶1 的条件下, 

LA 可以高效转化为 GVL, 不需要补充额外的 H2, 发展

了一种以 FA 为氢源由 LA 制备 GVL 的非均相非贵金属

催化体系, 但催化剂的稳定性还需进一步改善.  

1.1.3  其他催化体系 

从纤维素及其初级降解产物水解获得的中间体 LA

可以通过均相、多相催化体系制备 GVL. 近来 Dumesic

等[50]报道了以双金属催化剂 RuSn/C, 在 2-丁基苯酚

(SBP, 由木质素酚类衍生物获得, 为可再生溶剂)和水

的两相体系中, 以分子 H2 为氢源, 将 LA 转化为 GVL. 

同时利用 GVL 快速分散到 SBP 的性质, 将生成的 GVL

同步分离. 但是双金属催化剂与单金属催化剂相比, 催

化活性方面没有太多优势. 近来 Yan 等[51]用非贵金属双

金属催化剂 Cu-Fe 催化合成 GVL, 产率达到 90% 

(200 ℃, 7.0 MPa H2, 10 h). Kopetzki 等[52]发现在 LA/FA

体系中, 加入 Na2SO4, 通过调节溶液的 pH, 使反应液

中的 LA、FA 以甲酸盐和中性分子的形式存在, 利用盐

类化合物催化 FA 产生的 H－, 进行氢转移将 LA 还原为

GVL. 该反应不需要贵金属催化剂, 硫酸盐的价格便宜, 

但是 GVL 的产率却很低, 只有 11%.  

Li 等[53]采用电化学的方法, 以非贵金属 Pb 为电极, 

将 LA 选择性地转化为戊酸(＞90%, pH＝0)和 GVL 

(100%, pH＝7.5). 通过电化学还原的方法由 LA 制备

GVL 或戊酸, 不需要高温高压、金属催化剂和分子 H2. 

目前, 以 LA 为原料制备 GVL 的催化剂, 或多或少存在

催化剂昂贵, 反应条件苛刻, 产率低等缺点, 有待进一

步克服.  

1.2  由乙酰丙酸酯类化合物制备 GVL 

从 LA 制备 GVL, 已经发展了多种催化体系, 但是

大多建立在将 LA 从纤维素酸水解混合液里分离提纯的

基础上发展而来的. 这是因为酸水解使用的酸性催化剂

如 H2SO4, 以及生成的副产物对后续还原催化剂有毒化

的作用. 如果将 LA 从水解液中分离, 由于其沸点较高, 

易与水形成共沸物, 分离过程会增加能量的消耗. 为了



   
有机化学 综述与进展 

 
278      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 273～283 

降低耗能, Palkovits等[54]提出将LA酯化, 得到的乙酰丙

酸酯类化合物由于固有的疏水性, 比 LA 容易分离. 事

实证明由乙酰丙酸酯类化合物制备 GVL 具有优势.  

Lange 等[20]以甲酸为氢源, 在气相反应条件下, 由

LA 及其酯类化合物制备 GVL, 发现以乙酰丙酸乙酯为

底物代替 LA, Raney Ni 为催化剂, GVL 产率为 81%, 远

高于以 LA 为底物的 GVL 产率. Dumesic 等[55]报道了将

纤维素酸水解得到的 LA、FA 与丁烯首先发生酯化反应, 

得到乙酰丙酸丁酯(BL)和甲酸丁酯(BF)(产率均达 85%). 

将得到的酯类化合物在固定床上催化还原, 甲酸丁酯及

其未转化的 FA 在 Pd/C 催化下产生大量氢气, 而乙酰丙

酸及其酯类化合物在 Ru/C 催化下, 高产率得到 GVL, 

同时得到 2-丁醇, 所得的产物接着在 SiO2/Al2O3催化下

进一步转化为烷烃液体燃料. 先将 LA 酯化避免了 LA

的纯化分离步骤, 而且酯化后第一步酸水解所用的催化

剂还可以回收利用.  

但是将 FA 酯化得到的甲酸酯类化合物存在分解慢

的问题, 而且需要补充额外的氢气, 才能加速还原反应. 

为了解决这个问题, Cao 等[56]在报道纳米 Au/ZrO2 催化

LA/FA 还原反应后, 又研究了如下反应(图 4 所示), 将

纤维素经酸水解得到 LA/FA 与正丁醇酯化, 生成相应

的酯类化合物(BL/BF). 在 Au/ZrO2 催化剂作用下以 BF

为氢源, 将 BL 转化为 GVL 并伴有正丁醇生成, 正丁醇

还可以进一步回收利用. 这个过程不需要将酸水解液中

和, 生成的乙酰丙酸酯类化合物易于分离, 并能高效转

化为 GVL. 整个反应过程避免了高温高压, 降低了成

本.  
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图 4  由纤维素通过乙酰丙酸酯类化合物中间体制备 GVL 
Figure 4  The pathways for the conversion of cellulose to GVL 
via BL and BF intermediates 

从 LA 及其酯类化合物制备 GVL, 通常使用贵金属

催化剂, 而且催化剂容易失活, 为了降低成本并保持催

化剂的高活性, Rode等[57]发展了 Cu/ZrO2和 Cu/Al2O3两

种类型非贵金属催化剂. 两种催化剂都可以将 LA 及其

酯类化合物高效转化为 GVL(产率 90%～100%), 但是

回收的催化剂活性明显降低, 而通过甲醇溶液原位生成

的乙酰丙酸甲酯制备 GVL, 依然保持较高的活性, 尤其

是 Cu/ZrO2, 几乎没有流失.  

利用 Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV)反应还原羰

基化合物早已熟知, MPV反应以醇为氢源对底物进行氢

转移, 选择性较高, 重要的是 MVP 反应可以在非贵金

属多相催化剂条件下进行. 近来以醇为氢源从乙酰丙酸

及其酯类化合物制备 GVL 也有报道[58]. Dumesic 等[59]

报道了用金属氧化物ZrO2, 通过MPV的反应, 将LA及

其酯类化合物在温和的条件下 (150 ℃ )高效转化为

GVL. 发现还原 LA 没有乙酰丙酸酯类化合物容易. 抑

制 LA 发生氢转移的原因可能是 LA 的羧酸官能团被绑

定在两性的 ZrO2 的碱性位点上, 由于碱性位点是 MPV

反应的活性位点, 被 LA 吸附阻隔降低了催化活性. 而

从乙酰丙酸酯类化合物制备 GVL 就避免了催化剂失活

的问题.  

受 Dumesic 工作的启发, 我们[60]研究了非贵金属

Raney Ni 催化剂, 以异丙醇为氢源, 通过氢转移, 在室

温下可以将乙酰丙酸酯类化合物高产率的转化为 GVL  

(＞99%). 该反应对产物选择性高, 反应条件温和, 没有

副产物生成. 同时中性的反应体系对设备要求不高, 对

催化剂影响也较小. 催化剂固有的磁性性质, 易于回收, 

连续使用 5 次后, 依然保持较高的催化活性.  

近来 Lin 等[61]报道了用氢转移的方法, 以金属水合

氧化物ZrO(OH)2•xH2O为催化剂, 异丙醇为氢源, 由EL

制备 GVL, 在 473 K 下, 反应 1 h 后, GVL 的产率达到

94.5%. 而催化剂在回收使用 10 次后依然保持较高的活

性.  

由乙酰丙酸酯类化合物制备 GVL, 相对于 LA 制备

GVL 展现了较多的优势. 乙酰丙酸酯类化合物易于从

水解混合液里分离, 而且以甲酸酯类或者二级醇为氢

源, 通过氢转移从乙酰丙酸酯类化合物制备 GVL 反应

条件温和, 易于控制, 具有很好的应用前景.  

1.3  用其他原料制备 GVL 

GVL 还可以由纤维素、半纤维素的降解产物(果糖、

蔗糖、糠醇、HMF)、芦竹等制备, 反应涉及 LA 或 LA

酯中间体. Heeres 等[62]用一锅法由六碳糖(D-果糖、D-

葡萄糖、蔗糖、纤维素)制备 GVL. 结合酸性催化剂三

氟乙酸(TFA)和还原性催化剂 Ru/C, 先将果糖在酸性催

化剂下转化为LA, 然后在还原催化剂作用下由LA制备

GVL, 产率 52% (180 ℃, 6 h). 而在相同的体系中将均

相 Ru 基催化剂 RuCl3与 TPPTS [tris(3-sulfonatophenyl)- 

phosphane]和TFA相结合代替多相催化剂Ru/C, GVL的

最终产率只有 23%. 经检测还有很多 LA 未反应, 说明
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均相催化剂在该反应体系中, 催化剂活性降低.  

Dumesic 等[63]以 Amberlist-70 在 90 wt% GVL/10 

wt% H2O 为溶剂, 将纤维素转化为 LA (69%), 不需要中

和和提纯, 然后在 RuSn4/C 还原催化剂下, 将 LA 高效

转化为 GVL. 该催化体系实现了一锅法制备 GVL, 不

需要分离提纯步骤, 催化剂易于回收利用.  

我们实验室[60]开展了从生物质初级降解产物以及

生物质平台分子(如果糖、糠醇、HMF)制备 GVL 的研

究. 生物质初级降解产物果糖及生物质平台分子首先醇

解得到乙酰丙酸酯类化合物, 经蒸馏分离, 得到的酯类

化合物进一步转化为 GVL. 近来 Rode 等[64]报道了在离

子液体中一锅法由糠醇制备 GVL, 糠醇在离子液体中

经酸性催化(结合酸性催化剂如 H2SO4、ClSO3H、PTSA

等)醇解得到乙酰丙酸酯类化合物, 然后在 Ru/C 催化下

转化为 GVL, GVL 选择性高达 94%. 该催化剂循环使用

5 次后依然保持较高的催化活性.  

近来研究表明, 半纤维素及其初级降解产物也可制

备 GVL. 半纤维素主要成分是木糖、阿拉伯糖、半乳糖

等. 从半纤维素制备GVL经过的反应步骤相对繁琐. 近

来 Román-Leshkov 等[65]报道了由半纤维素制备 GVL, 

如图 5 所示, 半纤维素经 Brønsted 酸(经处理改进的硅

酸铝 Al-MFI-ns)水解得到糠醛, 在 Lewis 酸(Zr-Beta)作

用下, 以 2-丁醇为氢源, 转化为中间体糠醇或糠醇酯类

化合物. 然后在 Brønsted 酸催化下转化为 LA 及其酯类

化合物. 仍然以 2-丁醇为氢源, 在Lewis酸催化下将LA

及其酯类化合物转化为 GVL(产率 80%). 整个反应过程

通过引入 Brønsted 酸和 Lewis 酸活化中间体或反应基

团, 充分利用氢转移的优势, 实现了由半纤维素经多步

反应串联制备 GVL. 该反应体系避免了使用贵金属催

化剂和外加氢源.  

 

图 5  从半纤维制备 GVL 的反应路径 
Figure 5  The routes for the conversion of hemicellulose to 
GVL 

木质纤维素中六碳糖和五碳糖组分, 大多时候只是

利用其中一部分制备 GVL. 为了充分利用生物质的碳

源, 近来Dumesic等[66]提出以GVL为溶剂, 一锅法将木

质纤维素中的纤维素和半纤维素分别高效转化为 LA 和

糠醛, 然后进一步转化为 GVL. 利用糠醛沸点比 GVL

低的特点, 通过精馏将糠醛从混合液中分离, 糠醛可以

在 GVL 溶液里加氢转化为糠醇, 糠醇再酸水解为 LA. 

LA 经 Ru-Sn 双金属催化转化为 GVL. 混合液中未被利

用的木质素以及生成的杂质易于溶解 GVL 在溶剂里, 

可加入水进行沉淀分离. 该催化体系的最大特点是以

GVL为溶剂, 提高中间体LA以及产物GVL的产率, 并

将生物质的六碳糖和五碳糖组分同时转化为 GVL, 充

分利用了生物质的碳素, 具有原子经济性.  

从纤维素、半纤维素以及其平台化合物制备 GVL

取得了重要进展, 但是从生物质大规模制备 GVL 还需

要不断努力和探索.  

2  GVL 的应用 

2.1  制备燃料和燃料添加剂 

GVL 作为一种重要的生物质平台分子, 同时是很

好的燃料添加剂, 还可以通过催化转化制备能量密度更

高的燃料分子如烷烃和戊酸酯液体燃料. 近来 Bereczky

和 Bruno 等[67]发现添加了 GVL 的燃料 CO 和烟粒的排

放明显降低.  

GVL 经进一步氢化, 可以转化为戊酸酯. 戊酸酯作

为汽油或柴油的添加剂, 已经由 Lange 和在壳牌公司的

同事以及 Dagaut 等[12c,68]研究并进行了验证. 戊酸酯生

物燃料的制取首先由纤维素酸水解为 LA, 然后氢化经

中间体 GVL, 再进一步转化为戊酸, 最后酯化为烷基戊

酸酯. 与基础调合油相比, 添加 10%(体积比)或 20%戊

酸酯的汽油辛烷值增大; 针对加入 15%戊酸酯的调合油

的汽车性能测试, 在行驶 250000 km 后, 对发动机和燃

料箱性能无影响; 加入戊酸酯的调合油还提高了汽油的

密度, 降低了其挥发性, 并降低了芳烃、烯烃和硫含量.  

GVL 还可以进一步转化为烷烃作为液体燃料, 直

接作为汽油和柴油使用 . 目前主要通过两种途径将

GVL 转化为烷烃燃料[69]. 如图 6 所示, 前一种烷烃是

GVL 在水相稳定性高的多功能催化剂如 Pd/Nb2O5催化

下开环得到戊酸, 戊酸转化为 5-壬酮, 然后氢化得到 5-

壬醇, 生成的 5-壬醇再进一步反应得到 C9烷烃燃料, 5-

壬醇还可以发生齐聚反应, 得到 C18 烷烃燃料. 后一条

路线是GVL在SiO2/Al2O3催化剂的作用下, 得到气态的

丁烯同分异构体(C4)和 CO2. 丁烯在固体酸性催化剂(如

H-ZMS-5、Amberlyst 70)作用下发生齐聚, 生成烷烃 C12

可以直接作为内燃机燃料. 
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图 6  从 GVL 制备液体烷烃燃料 
Figure 6  The routes for the conversion of GVL to liquid fuels

2.2  制备化学品 

GVL 可以作为绿色无毒可再生溶剂, Hu 等[70]报道

了以 GVL 为溶剂, 将磷脂酰胆碱高效转化为磷脂酰丝

氨酸(PS). Dumesic 等[71]报道了以 GVL 和 H2O (10%)为

溶剂, 从果糖以及半纤维素制备糠醛. 该反应避免了糠

醛与戊糖发生聚合反应, 提高了糠醛的产率(80%). 近

来 Mika 等[72]在 GVL 与离子液体中催化还原烯烃化合

物, 催化剂 Rh 基复合物重复使用 10 次后依然保持较高

的活性.  

GVL 可以转化为高附加值化学品 1,4-PDO 和

2-MTHF. 1,4-PDO 用于合成高性能可生物降解的聚酯, 

也是重要的有机合成中间体 [73]. 2-MTHF 沸点适中

(80.2 ℃), 易与水分离, 同时具有与四氢呋喃相似的路

易斯碱性, 自身除了作为燃油添加剂外, 还是一种新型

可再生原料和溶剂, 在工业生产中, 主要用作树脂、天

然橡胶、乙基纤维素和氯乙酸-醋酸乙烯共聚物的溶剂, 

尤其在提取脂肪族酸类 , 比其他低沸点溶剂好 . 

2-MTHF 还可以作为制备抗痔药磷酸伯氨奎和磷酸氯的

原料[74].  

以 GVL 为平台分子制备 1,4-PDO 和 2-MTHF 主要

通过两种路径. 如图 7所示[75], 一条路径是GVL首先转

化为中间体 1,4-PDO, 进一步加氢转化为 2-MTHF; 另

一条路径是GVL直接加氢转化为 2-MTHF, 不需经过中

间过程. 两种路径可以在贵金属 Ru 催化剂或非贵金属

如 Cu/ZrO2、Cu-MINT 催化剂催化下, 通过改变反应条

件, 高选择性高产率地得到其中一种产物.  

 

图 7  从 GVL 制备化学品 1,4-PDO 和 2-MTHF 
Figure 7   GVL hydrogenation pathway to produce 1,4-PDO 
and 2-MTHF 

由 GVL 还可以制备芳烃化合物. 近来我们课题  

组[76]报道了以沸石, 如 MCM-41, β-zeolite, ZSM-5 和

HZSM-5为催化剂, 通过高温热解的方法由GVL制备芳

香烃如甲苯、苯、二甲苯, 并伴随着 CO、CO2的生成. 其

中 HZSM-5 的活性较高, 芳烃的产率达到 56.7%.   

2.3  制备高分子材料 

由生物质基平台分子可以制备高分子单体 . 我   

们[77]报道了用电化学的方法由谷氨酸制备尼龙前体己

二腈. 由GVL制备尼龙单体引起了关注, 美国杜邦公司

的 Manzer 等[78]报道了 GVL 和甲醛在固体碱催化下, 得

到 α-亚甲基-γ-戊内酯(MeMBL), 该分子通过聚合可以

得到具有高玻璃化温度的高分子材料(PMeMBL). 与以

往使用化学计量试剂生产 MeMBL 不同, Manzer 等利用 
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SiO2 负载的醋酸钡为催化剂, 在 340 ℃气相反应条件

下, 在反应的前 15 min 可以将 60%的 GVL 转化为

MeMBL (25%), 但是反应过程伴随着副产物二聚体的

生成, 如 GVL 二聚, 或 GVL 与 MeMBL 发生聚合, 导

致催化剂活性降低. 目前要实现该化合物的规模化生

产, 提高反应效率和催化剂的活性仍是亟待解决问题.  

巴斯夫以及杜邦公司的研究人员以 GVL 为原料制

备尼龙中间体(图 8), 先将 GVL 在甲醇溶剂里发生酯化

反应, 得到的丙酸甲酯再经过加氢甲酰基化、氢氰化反

应和羧基化反应合成己内酯、己内酰胺和己二酸, 这些

化合物是制备尼龙等高分子材料的重要单体[76b,79]. 该

反应体系不足之处是催化效率较低以及需要消耗过多

的能量. 近来 Lange 等[80]利用反应蒸馏技术, 在甲醇和

对甲苯磺酸体系中, 将 GVL 在 200 ℃蒸馏, 可以高产

率地获得3-戊烯酸甲酯(90%). 3-戊烯酸甲酯也是一种重

要的化学中间体, 可以进一步转化为己二酸二甲酯、己

内酰胺和己二酸. 其中合成己二酸的途径尤为引人关

注, 通过这种途径合成出的尼龙被称为“生物质基尼

龙”, 但是该反应比较耗时.  

为了提高反应效率, 近来我们[81]发展了一种在离

子液体中由 GVL 制备 3-戊烯酸甲酯的方法. 离子液体

是一种环境友好的绿色溶剂, 因其良好的热稳定性和化

学稳定性 , 同时表现出一定的酸性得到了广泛的应   

用[82]. 我们采用催化精馏的技术, 利用酸性离子液体的

不易挥发和与 GVL 以及甲醇高度混合的性质, 使反应

物充分混合, 在 170 ℃下反应 3 h, 高选择性地得到目

标产物(总的戊烯酸甲酯产率＞90%, 3-戊烯酸甲酯选择

性达到 88%). 

Chalid 等[83]报道了由 GVL 开环制备酰胺衍生物 γ-

羟基(氨基)酰胺, 在 50 ℃, SnCl2催化下, GVL开环与如

乙二胺等胺化合物生成目标产物, 结构如图 9 所示, 该

化合物是合成聚醚和聚亚胺酯的重要中间体. 

3  总结与展望 

生物质是一种可大量获得的可再生资源, 具有替代

化石资源的潜力. 生物质转化为燃料分子和高附加值化

学品以及高分子材料的研究具有深远的意义. GVL 是一

种重要的生物基平台化合物, 可作为燃料添加剂以及制

备高密度液体燃料, 制备高附加值化学品和高分子材

料.  

近年来发展的绿色化学技术被广泛应用于 GVL 的

制备过程, 例如超临界流体技术、电化学技术、多功能

催化剂, 离子液体等, 极大地推动了GVL的制备和转化

的研究. 但是 GVL 制备燃料和化学品以及高分子材料

的成本取决于 GVL 的价格, 因此不仅要开发 GVL 的多

功能多用途, 还要发展 GVL 合成的新工艺. 从 LA 及其

酯类化合物以及纤维素和半纤维素等原料制备 GVL 的

关键问题依然是催化剂的效率、稳定性和成本. 此外, 

生产工艺的简洁和可操作性也值得注意, 解决包括中间

体 LA 及其酯类化合物的提纯分离, 氢源, 反应温度, 

压力, 以及过程耗能等.  

GVL 的合成应以方法简便、绿色、高效、经济为发

展目标, 尤其是催化剂以及催化体系的创新. 深入研究

GVL 的应用, 继续拓展 GVL 在制备燃料、化学品和高

分子材料方面的应用, 为生物质基化学品逐步替代石油

化工产品开展持续的基础和应用研究. 

 

图 8  由 GVL 制备高分子材料中间体 
Figure 8  The routes for the conversion of GVL to the nylon intermediates 

 

图 9  由 GVL 开环制备的 γ-羟基(氨基)酰胺 
Figure 9  Synthesis of γ-hydroxyl(amino)amide from GVL
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