
 

 

糠醛转化为生物燃料的研究进展
徐迎迎，漆新华*

（南开大学 环境科学与工程学院，天津 300350）
摘要： 生物燃料的应用可极大缓解化石燃料过度开发利用产生的能源危机及一些列环境问题。

糠醛是最重要的生物质基平台化合物之一，其衍生的糠醇、四氢糠醇、2-甲基呋喃、乙酰丙酸酯、

呋喃醚和 γ-戊内酯等化学品因其较高的能量密度和辛烷值等特性，具有代替传统化石能源作为新

型生物燃料或燃料添加剂的巨大潜力。通过生物基糠醛高值转化为生物燃料的研究，既可以缓解

日益加剧的能源危机，又符合国家“碳达峰”和“碳中和”的发展战略。系统概述了糠醛通过加氢、

加氢脱氧、醇解和内酯化等反应生产生物燃料的过程，探究了糠醛转化过程的反应路径、机理及

催化研究进展，并对衍生的不同性质的生物燃料做了简要评价。最后，针对糠醛转化为生物燃料

面临的问题与挑战，提出了相应的解决方向，以期为糠醛转化为生物燃料的研究提供参考。
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Advances in the conversion of furfural to biofuels
XU Yingying，QI Xinhua*

（College of Environmental Science and Engineering, Nankai University, Tianjin 300350, China）
Abstract： The  application  of  biofuels  could  greatly  alleviate  energy  crises  and  environmental
problems caused by the overexploitation of  fossil  resources.  Furfural  is  one of  the most  valuable bio-
based platform compounds, and its derivatives, such as furfuryl alcohol, tetrahydrofurfuryl alcohol, 2-
methylfuran, levulinates, furfuran ether, and γ-valerolactone, possess great potential as biofuels or fuel
additives  due  to  their  high  energy  density  and  octane  ratings.  Furthermore,  the  study  of  furfural
conversion to biofuels could significantly alleviate the energy crisis and aligns with the national "carbon
peak" and "carbon neutrality" development strategies. This review overviews the production of biofuels
from  furfural  through  hydrogenation,  hydrodeoxygenation,  alcoholysis,  and  cascade  reactions.  The
conversion process, reaction mechanisms, and catalytic progress are discussed, and the derived biofuels
with  different  properties  are  briefly  evaluated.  Finally,  the  challenges  in  the  conversion  process  are
outlined to provide guidance for future research in this area.
Keywords：Biomass；Furfural；Catalysis；Biofuels；Biofuel evaluation

 

0    引　　言

第二次工业革命后，化石燃料的应用促进了

运输和工业行业的迅速发展[1]。然而全球化石资

源的储量极为有限，且世界各地分布极不均衡，对

石油等化石能源的过度开发利用加剧了能源枯

竭，同时引起了一系列严重的环境问题，如温室效

应、水资源污染等[2]。因此，寻找化石能源的可再

生替代品是解决能源与发展之间矛盾的根本途

径。生物质作为唯一一种含碳的可再生能源，其

开发过程中产生的二氧化碳可以被植物重新固

定，而且生物质储量丰富、广泛易得，成本低廉，是
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缓解化石资源短缺的理想绿色能源[3]。世界各国

正在朝着生物质能源的工业化和商业化利用迈

进。2022年，我国提出“加快发展有规模有效益

的生物质能等新能源”的战略目标[4]。2023年，美

国能源部（US Department of Energy，DOE ）发布的

报告显示，其生物质能源产出足以满足国内 5%
的能源需求[5]。2018年，欧盟修订的《可再生能源

指令》中将 2030年可再生能源的消费占比由 32%
提升至 40%[6]。

生物燃料是以可再生生物质为原料，通过各

种转化技术获得的碳中性燃料，具有可持续性、可

再生性和环保性，是理想的化石能源替代品[7]。使

用生物质衍生燃料和化学品可有效缓解能源压

力，减少污染物和温室气体排放。以非食用性淀

粉和木质纤维素生物质作为原料的生物燃料属于

第二代生物燃料，包括从纤维素和半纤维素中生

产的生物乙醇和呋喃衍生物如甲基呋喃、呋喃

醚、乙酰丙酸酯和 γ-戊内酯等精细化学品 [8]。与

第一代生物燃料不同，第二代生物燃料原料不与

食物竞争，来源更为广泛且造价更为低廉，成为替

代化石能源的研究热点。

木质纤维素衍生的含有呋喃环或其他含氧官

能团的化合物，与乙醇相比具有更高的能量密度

和辛烷值（BRON），在替代石油基燃料方面具有突

出优势[9]。木质纤维素广泛存在于植物中，包括草、

硬木、软木等 [10]。木质素纤维素主要由纤维素

（25%～50%）、半纤维素（15%～25%）和木质素

（15%～25%）组成，此外还有一些灰分和提取

物[11]。半纤维素酸催化产生的糠醛（Furfural）是最

有前途的生物质基平台化学品之一，其还原产生

的糠醇、四氢糠醇、2-甲基呋喃以及醚化或开环产

生的糠醚、乙酰丙酸酯和 γ-戊内酯等精细化学品，

因与燃料汽油具有相当的燃料性质，具有作为生

物燃料代替传统化石能源的巨大潜力[12]。本文综

述了由糠醛催化产生各类生物燃料的转化过程、

催化机理及近期研究进展，以期为后续由糠醛生

产生物燃料提供理论支持。 

1    糠醛简介

糠醛被称为生物质衍生的最高附加值化学品

之一，是生物精炼生产的关键化学品，广泛用于塑

料、医药的合成，以及各种呋喃衍生的精细化学品

和生物燃料的生产[13-14]。目前，全球每年生产约

40万 t糠醛，市场价值估计为 18亿美元，并以每

年 5% 的速度稳步增长。中国是最大的糠醛生产

国，年产量约占全球总产量的 70% [15]。糠醛的生

产与转化具有巨大的商业价值。

糠醛主要通过半纤维素中木聚糖的水解和脱

水产生。桂格燕麦公司于 1921年利用均相催化

剂 H2SO4 首次实现糠醛的工业化生产 [16]。然而，

目前糠醛的工业生产仍然延续传统且低效的技

术，糠醛产率低、使用腐蚀性均相酸催化剂、高能

耗和严重污染限制了其发展。为了克服这些问

题，人们致力于通过使用多相酸催化剂和不同的

溶剂系统来提高糠醛的生产效率和分离效率。

木糖生产糠醛的多相酸催化剂主要包括不同

类型的沸石[17]、离子交换树脂[18]、离子液体[19] 和

磺化金属氧化物/碳化物[20-21]。对其反应路径研究

表明，木糖可以在布朗斯特酸（Brønsted acid）催化

下直接脱水转化为糠醛，当催化体系同时存在布

朗斯特酸和路易斯酸（Lewis acid）两种活性位点，

木糖先在路易斯酸的作用下异构化为木酮糖，随

后布朗斯特酸促进木酮糖脱水为糠醛[20]（图 1）。
布朗斯特酸在反应过程中是必需的，路易斯酸与

布朗斯特酸的协同作用促进反应的进行。有研究

表明，路易斯酸与布朗斯特酸的比率（L/B）直接影

响脱水速率和糠醛收率。最佳 L/B比率通常在

30%~80% 的范围内。由于高转化率，较高的 L/B
比会导致形成更多的碳质副产物，而较低的 L/B
比会增强不希望的聚合反应[22-24]。
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图 1   木糖转化为糠醛的反应路径

Fig. 1    Reaction pathway for the conversion of xylose to

furfural
 

除多相催化剂外，反应溶剂体系对于糠醛生

产也极其重要。水相体系是最早用于生物质生产

糠醛的溶剂体系，但较高的温度和反应时间导致

了聚合副产物胡敏素的产生，致使糠醛产率较

低[25]。有机溶剂在提高木糖溶解的同时还可以减

少糠醛解聚等副反应的发生，增强了糠醛的稳定

性[26]。因此，利用糠醛在有机相和水相之间的分

配系数，采用水相和有机相的两相溶剂体系以提

高糠醛产率的方法得到了广泛研究，水和有机溶
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剂组成的两相溶剂系统已被证明是用于糠醛生产

的理想系统[27-28]。γ-戊内酯/水、甲苯/水、丁醇/水、

二甲基亚砜/水是木糖脱水制备糠醛的常用反应

溶剂[29-30]。LIN等[31] 利用分子动力学模拟和密度

泛函理论（DFT）计算相结合的方法，研究了溶剂

对两相体系中木糖转化为糠醛的影响，从溶解度、

分配系数、氢键和自由能等角度分析了糠醛制备

的常用两相体系对反应的影响，结果表明，两相体

系中水相促进木糖的溶解，而有机相有利于将木糖

与糠醛分离，糠醛在有机相的溶剂化自由能（ΔGsol）
提高，从而促进木糖的转化并提高糠醛的产率。 

2    糠醛转化为生物燃料的反应路径及研究

进展

糠醛衍生的生物燃料，由于具有环境友好性

和可持续的战略优势引起人们的极大关注。糠醛

可通过加氢、醚化、醇解或多种级联反应等生成

性质各异的生物燃料。本篇综述了糠醛衍生的糠

醇、四氢糠醇、2-甲基呋喃、乙酰丙酸酯、糠醚及

γ-戊内酯等产物，重点介绍了反应路径和催化研

究进展。 

2.1    糠醛加氢制备糠醇

糠醇是糠醛的醛基（C=O）加氢产物，反应路

径如图 2所示。糠醇可进一步转化为生物燃料分

子、树脂、合成纤维和一些精细化工产品，如维生

素 C、赖氨酸等[32]。美国桂格燕麦公司首次报道

了糠醛液相催化加氢制备糠醇的研究，在 Cu-Cr
催化剂上，在 100～160 ℃ 反应温度和 10～20 MPa
的 H2 压力下，获得了 95%～98% 的糠醇产率 [13]。

尽管 Cu-Cr催化剂具有高选择性，但 Cr6+的毒性

导致了严重的环境污染。为了实现环境友好前提

下糠醛加氢制备糠醇的目标，已经报道了各种无

铬催化剂，包括贵金属催化剂（如 Pd、Pt、Ru等）

和非贵金属催化剂（如 Cu、Ni、Co和 Fe等），以及

固体酸-碱催化剂（如 Hf基和 Zr基催化剂）。下文

将对已有的催化剂根据活性位点类型对其催化性

能和催化机理进行详细介绍。
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图 2   糠醛加氢制备糠醇的反应路径

Fig. 2    Reaction pathway for the hydrogenation of

furfural to furfuryl alcohol 

2.1.1    贵金属催化剂催化糠醛加氢制备糠醇

贵金属对于氢的活化和解离具有较高的催化

活性，因此在糠醛加氢制备糠醇的反应中应用广

泛。BAGNATO等[33] 制备了聚砜醚膜负载 Ru的

催化膜反应器，以克服氢的传质阻碍，实现低

H2 需求、高催化活性和高糠醇选择性，该反应器

在 70 ℃ 反应条件下，糠醇的选择性高于 99%，且

周转频率（TOF）为 48 000/h，表明了催化膜反应器

有助于提高 Ru催化活性。GAO等[34] 制备了 CeO2

载体上负载 PtFe合金纳米粒子的催化剂，与单

Pt金属负载的催化性能对比表明了合金加氢的协

同作用。通过对比不同溶剂对催化效果的影响发

现异丙醇与乙醇、水、甲苯等溶剂相比拥有更高

的反应速率，表明加氢反应存在溶剂效应。通过

同位素分析发现异丙醇并没有充当氢供体促进糠

醛加氢，而是通过与溶解的氢交换进而促进加氢

反应的进行。DU等[35] 制备了 Cu-Pd合金催化剂

催化糠醛加氢，通过对比单一金属催化剂与 Cu-Pd
双金属催化剂的催化活性证实了 Cu和 Pd的协同

作用，并且 XRD图谱也证明了合金的形成。优选

的最佳催化剂以甲酸为氢供体，170 ℃ 下反应 3 h
获得了 98.1% 的糠醇产率，反应机理研究表明，

Cu主要起到提高糠醇选择性的作用，而 Pd主要

通过提高氢吸附能力来提高糠醛转化率。 

2.1.2    非贵金属催化剂催化糠醛加氢制备糠醇

贵金属在地球上相当稀缺，而且非常昂贵，因

此使用非贵金属催化糠醛加氢是更经济的选择。

JIA等[36] 制备了 SiO2 载体负载 Ni/Fe双金属催化

剂，实验结果表明 Ni和 Fe具有协同效应，并确定

了 Ni∶Fe摩尔比为 3∶1的比例作为后续条件优

化的催化剂。通过对反应溶剂的比较，得出甲醇

对促进糠醛加氢具有高催化活性，以甲醇为溶剂，

140 ℃ 下反应 150 min，糠醛的产率为 100%，糠醇

的选择性达 96.5%。WANG等 [37] 制备了 Ni负载

的木质素基有序介孔碳，催化糠醛在正丙醇溶剂

中的加氢反应，3 MPa的 H2 压力下，180 ℃ 反应

12 h，获得 91% 的糠醛转化率和 98.6% 的糠醇选

择性，实现糠醛高效转化的同时也完成了生物质

作为催化剂的高值化利用。PRAKRUTHI等[38] 制

备了 Cu-Al负载的催化剂，对糠醛加氢制备糠醇

表现出优异的活性。同时发现随着分散在孔中的

Cu质量分数从 5% 增至 15%，糠醇转化率成比例

地增加。在负载质量分数 15%Cu的催化剂催化

下获得糠醇的最大产率，为 87%（摩尔分数）。
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综合分析贵金属与非贵金催化剂催化糠醛加

氢的反应过程，糠醛加氢的催化氢转移机理如下：

氢供体羟基中的一个氢原子和另一个与 α-C键合

的氢原子首先转移到金属表面，形成金属氢化物

中间体。糠醛分子也被吸附在活性金属位点上。

然后，将金属氢化物的活性氢原子添加到糠醛的

羰基中，形成最终的转移氢化产物糠醇。 

2.1.3    固体酸-碱催化剂催化糠醛加氢制备糠醇

除了金属催化剂，带有酸碱活性位点的催化

剂也对糠醛加氢制备糠醇表现出优异的催化活

性。ZHOU等[39] 以造纸工业的废副产品木质素磺

酸盐为原料，在水热条件下与 ZrCl4 组装，制备了

Zr掺杂木质素基催化剂。通过一系列表征表明，

木质素磺酸盐中酚羟基与 Zr4+之间的强配位形成

了强路易斯酸碱偶对位点 (Zr4+−O2−)和多孔的无

机-有机框架结构，而木质素磺酸盐中固有的磺酸

基可以作为布朗斯特酸性位点。这些多用途酸

碱位点协同作用催化糠醛在温和条件下通过

Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV)反应加氢制备糠

醇，80 ℃ 下可获得糠醇产率达 96%。该文对多种

酸碱位点协同作用的催化机理做了假设：将异丙

醇吸附在催化剂上，通过酸碱偶联位点 (Zr4+-
O2−)将其解离成醇氧化合物和氢。同时，碱性

O2−原子增强了异丙醇的去质子化。底物分子中

的羰基被路易斯酸性 Zr4+或吸电子的布朗斯特酸

位（磺酸基）激活，与异丙醇形成六元环过渡态，通

过 β-H消除直接发生氢化物转移，生成相应的醇

和丙酮。 

2.2    糠醛完全加氢制备四氢糠醇

四氢糠醇是糠醛的醛基（C=O）和呋喃环的

碳碳双键（C=C）完全加氢产物，反应路径如图 3
所示，醛基首先加氢成为糠醇，后呋喃环的 C=C
加氢为四氢糠醇。四氢糠醇通常作为重要的绿色

溶剂用于工业树脂和燃料添加剂领域[40]。在工业

上，四氢糠醇的生产包括 2个步骤：在 Cu-Cr催化

剂上将糠醛氢化为糠醇，而后在贵金属催化剂上

将糠醇氢化为四氢糠醇[41]。然而，由于制备和提

纯工艺的复杂性、Cr催化剂的强毒性和反应条件

的苛刻以及贵金属的昂贵成本，迫切寻找低能耗

和简单工艺将糠醛一步转化为四氢糠醇的方法。

由于激活 C=O和 C=C所需活性位点的差异，反

应通常需要不同性质的双活性位点。下文对在双

金属催化下将糠醛一步转化为四氢糠醇的催化机

理做了详细介绍。

 

O

O

O O

OH OH

糠醛 糠醇 四氢糠醇贵金属/非贵金属 呋喃环平行吸附

C=O 加氢 C=C 加氢

图 3   糠醛加氢制备四氢糠醇的反应路径

Fig. 3    Reaction pathway for the hydrogenation of

furfural to tetrahydrofurfuryl alcohol
 

先前关于糠醛氢化为四氢糠醇的研究主要集

中在贵金属（如 Pt[42]、Pd[43-44]、Ru[45] 等）负载于金

属氧化物载体作为催化剂，贵金属作为主要的加

氢活性位点，金属氧化物载体一方面使贵金属均

匀分散，另一方面与贵金属协同作用增强底物吸

附从而增强催化性能。相比之下，近年来非贵金

属催化剂受到更多关注。非贵金属 Ni、Cu、Co等

已被公认为氢化反应中的低成本和高活性相物

质，尤其是金属 Ni易于与呋喃环的 π键形成强相

互作用，对糠醛转化为四氢糠醇具有高催化活

性[46]。尽管 Ni等非贵金属催化剂对 H2 吸附和活

化表现出高活性，活化的 H难以从 Ni表面脱附，

减缓了随后的氢化过程。通常通过引入第二氧化

物或金属的方式增强催化活性。LIN等[47] 采用浸

渍法制备了负载 Ni的 Ni-ReOx/TiO2 催化剂，该催

化剂对糠醛加氢制四氢糠醇反应具有良好的催化

活性，3 MPa H2 压力下，130 ℃ 反应 3 h，四氢糠醇

产率达 97.6%。ReOx 对 C=O和 H2 有较好的亲

和力，有利于 Ni表面的 H溢出和 C=O键活化，

从而增强了 Ni和 ReOx 的协同效应。MATSAGAR
等[48] 比较了不同负载型 Ni催化剂（Ni/活性炭、

Ni/炭黑、Ni/骨炭、 Ni/金属-有机骨架）对糠醛加氢

制备四氢糠醇的催化活性，结果表明以活性炭为

载体的 Ni催化剂表现出更高的催化活性，产率达

99%，活性炭载体的疏水性、较高的 BET比表面

积和较小的 Ni颗粒尺寸是加氢性能优越的主要

原因。

通过密度泛函理论分析反应物在催化剂表面

的吸附能和吸附构型，推断金属的作用是解离氢，

金属氧化物（如 ReOx、NiO、MoOx 等）的作用是结

合和活化基底[45, 47, 49]。以 Ni-ReOx 催化剂为例，当

催化剂含有 Ni和 ReOx 时，糠醛的氢化途径如下：

H2 在 Ni−ReOx 界面上优先吸附和解离成 H原子，

然后 H原子可以在热力学和动力学的双重驱动力

下溢出到 ReOx 表面。糠醛的 C=O键优先吸附

在 ReOx 表面，然后被相邻 Ni 纳米颗粒上的 H原

子氢化为糠醇。形成的糠醇迁移并吸附在 Ni表
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面上，然后其呋喃环被氢化成四氢糠醇，随后其脱

附[47]。有研究表明，糠醛的平行吸附构型有利于

醛基和呋喃环的吸附并降低呋喃环加氢的反应能

垒，促进反应的进行[50-51]。 

2.3    糠醛加氢脱氧制备 2-甲基呋喃

2-甲基呋喃是糠醛的醛基氢化为糠醇后选择

性加氢脱氧的产物，反应路径如图 4所示。2-甲
基呋喃是一种衍生于木质纤维素的用途广泛的化

合物，用于杀虫剂、绿色溶剂、香料添加剂和药物

等，特别是作为燃料添加剂[9]。2-甲基呋喃可以由

糠醛或糠醇的选择性加氢脱氧（HDO）产生，为提

高糠醛的转化率和 2-甲基呋喃的选择性，研究人

员开发了一系列具有优异催化性能的贵金属催化

剂，如 Ir、Pt、Ru等[52-54]。贵金属昂贵的价格和天

然稀缺性，限制了其大规模应用。非贵金属 Cu-
Cr催化剂在 2-MF的工业生产中具有良好的催化

性能，但 Cr的环境毒性和苛刻的反应条件

（10～15 MPa H2，200～250 ℃）限制了其应用 [55]。

探究价格低廉、环境负担小的非贵金属催化剂成

为该领域研究的热点。下文对非贵金属催化剂催

化糠醛加氢脱氧制备 2-甲基呋喃的反应机理做详

细综述。
 
 

O

O

O O

OH

糠醛 糠醇 2-甲基呋喃贵金属/非贵金属 呋喃环倾斜吸附

C=O 加氢 C—OH 加氢脱氧

图 4   糠醛加氢脱氧制备 2-甲基呋喃的反应路径

Fig. 4    Reaction pathway for the hydrodeoxidation of

furfural to 2-methylfuran
 

非贵金属催化剂如过渡金属 Ni、Cu和 Co，在
糠醛转化为 2-甲基呋喃中显示出高活性。尤其

是 Cu基催化剂，因为对呋喃环的排斥作用，减少

了脱羰、环氢化或开环等副反应的产生，对糠醛加

氢脱氧制备 2-甲基呋喃具有突出的催化活性[55-56]。

BHAVANA等[56] 制备了 Cu纳米颗粒负载的 ZIF-
8材料用于 2-丙辛醇溶剂中糠醛通过催化氢转移

制备 2-甲基呋喃，糠醛的转化率超 99%，2-甲基呋

喃产率达 93.9%，催化剂丰富的路易斯酸碱位点

和 Cu0 对糠醛的加氢及后续的氢化具有重要作

用。LI等[57] 制备了负载 Cu单质的层状硅酸铜催

化剂（Cu0/Cu2O·SiO2），以甲醇为氢供体，220 ℃ 反

应 2 h，2-甲基呋喃产率为 90%。ZHANG等 [58] 以

Co-Al层状双氢氧化物纳米花为原料，通过纳米

ZIF-67组装成 Co团簇，将其用于糠醛的选择性加

氢，2-甲基呋喃的产率达 96.7%。Co原子簇有利

于 C—O键的桥联吸附，而抑制了呋喃环的吸

附。此外，超分散的 Co团簇有利于糠醇中间体

C—OH键的断裂，从而提高 2-甲基呋喃的产率。

LI等 [59] 利用甘氨酸制备了一系列含有氧空位的

Co-Al尖晶石催化剂，150 ℃ 下反应 5 h，2-甲基呋

喃产率可达 97% 以上。尖晶石中的 CoOx 可以诱

导 C—OH的氢解，Al提供丰富的酸性位点并充

当稳定的催化剂骨架。丰富的氧空位促进了糠醛

和中间产物糠醇的吸附，且 CoAl2O4 的 d带中心

下移促进了氢从 Co向衬底的溢出，是催化剂高效

的主要原因。LIU等[60] 制备了 NiMo层状双金属

氢氧化物，该催化剂在较低的氢气压力（0.1 MPa）
下使糠醛加氢脱氧制备 2-甲基呋喃的产率达 99%。

糠醛的转化路径直接决定了糠醛加氢产物的

选择性，醛先加氢成为糠醇，随后再氢解为 2-甲基

呋喃，因此该反应需要加氢和氢解两个过程 [56]。

研究机理表明，金属活性位点有利于醛基的吸附

与活化，形成中间产物糠醇。糠醛 C=O键的倾

斜吸附方式可以避免呋喃环的加氢，有利于目标

中间产物的产生并减少副反应的发生[61]。过渡金

属氧化物提供的路易斯酸性位点有利于 C—OH
键的氢解，提高 2-甲基呋喃的产率 [58]。糠醛生成

2-甲基呋喃的过程如下：糠醛的醛基首先吸附

在金属活性位点并活化形成糠醇，而后糠醇的

C—OH键断裂生成亚甲基呋喃和羟基，并在活性

氢的作用下生成 2-甲基呋喃和水，最后所得 2-甲
基呋喃在催化剂表面解吸[58]。 

2.4    糠醛醇解制备乙酰丙酸酯

乙酰丙酸酯（乙酰丙酸甲酯、乙酰丙酸乙酯、

乙酰丙酸异丙酯和乙酰丙酸丁酯等）是糠醛经过

加氢、醇解等多个复杂过程生成的产物，反应体系

中可能存在的 2种反应途径（图 5，以乙酰丙酸乙

酯为例）：（Ⅰ）糠醛在金属或路易斯酸位点的催化

下首先加氢为糠醇，糠醇在布朗斯特酸催化下醚

化为糠基醚，随后糠基醚在酸性活性位点催化下

开环产生乙酰丙酸酯；（Ⅱ）糠醛在布朗斯特酸催

化下缩醛化和酯化转化为糠醛缩二乙醇（2-DMF），
而后在路易斯酸催化下氢解为乙基糠基醚，再经

过开环产生乙酰丙酸乙酯[62]。

乙酰丙酸酯在调味品以及柴油和生物柴油添

加剂中具有潜在的应用[63]。乙烯丙酸酯优秀的抗

爆指数、高润滑性、合适的流动性和稳定的闪点

使其作为生物燃料添加剂显示出巨大的商业前
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景。目前，乙酰丙酸乙酯主要通过乙酰丙酸的酯

化或是糠醇的醇解产生，但乙酰丙酸或糠醇商业

化生产过程中需要较高的成本[64-65]。为解决上述

问题，近期从纤维素或木糖、葡萄糖等生物质生产

乙酰丙酸酯的研究已见报道。DOOKHEH等 [66]

制备了一种以异丙醇铝代替铝盐合成有机无机杂

化的硅铝酸盐载体并负载磺酸基的双功能催化

剂，以木糖为底物生产乙酰丙酸己酯得到 52% 的

产率。YU等 [67] 以硫酸铝为催化剂，10% 乙二醇

作为乙醇溶剂的助溶剂催化葡萄糖转化，乙酰丙

酸乙酯的收率为 56%。由此可见，直接由生物质

生产乙酰丙酸酯的产率并不理想。

与纤维素或糖直接生产乙酰丙酸酯的反应相

比，由糠醛级联转化为乙酰丙酸酯的反应避免了

产物的多次分离程序，在可持续性和能效方面是

较优选择[68]，而且糠醛可由糖类合成且其商业化

生产已较为成熟。糠醛转化为乙酰丙酸酯需要加

氢和醇解两步反应，因此需要兼具金属加氢和醇

解的双功能催化剂。目前的双功能催化剂载体

以具有一定酸性的介孔硅酸盐或金属氧化物为

主[68-69]。LI等[70] 制备了以 SBA-15为载体负载 ZrAl
双金属的双功能催化剂，通过 Zr与 Al的比值调

节 L/B以获得适中的酸性位点，180 ℃ 反应 3 h获

得 92.8% 的糠醛转化率和 67.3% 的乙酰丙酸乙酯

产率。以生物质制备的双功能催化剂目前鲜有报

道。CHEN等 [71] 采用溶胶-凝胶法制备了 Nb2O5-
ZrO2 混合金属氧化物微球，通过调节 Nb∶Zr摩尔

比调整路易斯酸与布朗斯特酸的含量，Nb∶Zr摩
尔比为 1∶2时获得最佳的乙酰丙酸异丙酯产率

（66.5%）。TANG等 [62] 制备了 Nb-Ni双功能有序

介孔碳催化糠醛在乙醇溶液中一锅法制备乙酰丙

酸乙酯，在 10%Nb负载的催化剂催化下，乙酰丙

酸乙酯的产率最高可达 83%。 

2.5    糠醛还原醚化制备糠醚

糠醚是糠醛醚化后的产物，其较高的能量密

度和十六烷值使其具有代替传统化石能源成为生

物燃料的巨大潜力[72]。糠醛的醚化反应路径有

2种：直接醚化和还原醚化（图 6）。直接醚化包括

糠醛醛基 C=O加氢生成糠醇，随后在酸催化下

与醇溶剂分子间脱水生成糠醚。还原醚化涉及醛

与醇溶剂的缩醛化，随后缩醛氢解形成醚[73]。
 
 

C=O 加氢

金属/路易斯酸
直接醚化

还原醚化
缩醛 氢解

糠醛
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图 6   糠醛转化为糠醚的两种途径

Fig. 6    Two pathways for the conversion of furfural to

furfuryl ether
 

由于糠醛生成糠醚的反应较为复杂，因此由

糠醛生产糠醚的研究较为有限，所需反应体系为

多相金属-酸催化体系，如沸石负载金属的催化

剂。SONG 等[74] 制备了 ZSM-5沸石负载 Ni的催

化剂，该催化剂通过调节 ZSM-5中 Si/Al比实现

对催化剂酸性的调节。研究结果表明，露易斯酸

中心促进糠醛加氢生成糠醇，而 ZSM-5上的布朗

斯特酸中心则有效地催化了糠醇的连续醚化反

应。NUZHDIN等 [75] 利用 CuAlOx 复合金属氧化

物与沸石 HZSM-5-Al2O3 混合作为双功能活性中

 

路径 Ⅰ

路径 Ⅱ

糠醛

缩醛

布朗斯特酸

糠醛缩二乙醇(2-DMF)

糠醇

乙基糠基醚 布朗斯特酸
乙酰丙酸乙酯

开环

金属/路易斯酸
布朗斯特酸

醚
化

路
易
斯
酸氢
解

C=O 加氢
O

O
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O
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O

O

O
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图 5    糠醛转化为乙酰丙酸酯的两条反应路径

Fig. 5    Two reaction pathways for the conversion of furfural to alkyl levulinate
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心，Cu基催化剂确保糠醛加氢为糠醇，然后在酸

催化剂的存在下与醇反应生成对应的糠醚，产率

达 94%。YANG等 [76] 制备了 Pd负载的 Pd/SiO2-
Al2O3 金属-酸双功能催化剂，在异丙醇溶剂中，2-
异丙氧基甲基呋喃的收率可达 86.2%，金属和酸

性载体的协同催化作用促进了加氢和醚化反应的

顺序进行。双功能金属-酸催化剂中金属颗粒的

大小和酸中心的种类和数量对产物分布有显著影

响，较小的金属颗粒与适当的酸性促进醚化反应

的进行。除了催化剂活性中心，反应条件对糠醚

的形成也至关重要。HU等[77] 设计了一种含路易

斯酸和布朗斯特酸的 Zr基双功能催化剂 Zr-HC-
SO3H，通过控制反应温度和时间等条件控制反应

路径，在 120 ℃ 下反应 4 h达到 98.9% 的糠醇产

率，170 ℃ 下 12 h达到 95.1% 的糠醚产率。ESSIH
等[78] 利用 SiO2-ZrO2 纳米颗粒改性的黏土异质结

构催化糠醛转化，较低温度下（110 ℃）促进糠醇和

糠醚产物的产生，而较高的反应温度（170 ℃）促进

反应的连续进行，产生乙酰丙酸酯和 γ-戊内酯。 

2.6    糠醛级联反应生成 γ-戊内酯

γ-戊内酯（GVL）是糠醛经加氢、开环、内酯化

等级联反应生成的产物，可用作食品添加剂、溶

剂，还可用作燃料添加剂。γ-戊内酯通常以乙酰

丙酸（LA）或乙酰丙酸酯为原料，贵金属为催化

剂，通过氢化后脱水内酯化而成[79]。然而，昂贵的

原料和催化剂限制了其工业应用。糠醛作为价格

低廉并产量丰富的平台化合物，其生产 γ-戊内酯

具有更广阔的商业前景。

与乙酰丙酸及其酯的反应途径相比，从糠醛

生产 γ-戊内酯更复杂，面临更复杂的反应步骤以

及苛刻的反应条件[80]。糠醛至 γ-戊内酯的过程涉

及醛基还原、开环/重排、羰基还原和内酯化等反

应（图 7）。糠醛的醛基首先发生加氢反应生成糠

醇，糠醇在酸催化条件下再水解生成乙酰丙酸或

是醇解生成乙酰丙酸酯，乙酰丙酸及其酯经加氢

反应生成相应的戊酸或戊酸酯，最后经内酯化脱

水转化为 γ-戊内酯。在此过程中，中间体乙酰丙

酸及其酯的形成被认为是 γ-戊内酯形成的关键步

骤[81]。复杂的反应过程导致副产物不可避免地产

生，γ-戊内酯的选择性降低。因此，化学转化过程

的关键是开发高性能催化剂以实现高 γ-戊内酯选

择性。
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图 7   糠醛级联转化为 γ-戊内酯的反应路径

Fig. 7    Reaction pathways for the cascade conversion of furfural to γ-valerolactone
 

研究表明，糠醛级联转化为 γ-戊内酯过程中

催化剂的路易斯酸位点和布朗斯特酸位点都是必

需的[82-84]。大多数糠醛到 γ-戊内酯的级联反应催

化研究集中在改性沸石催化剂上。BUI等[85] 将含

有路易斯酸的 Zr-β沸石和含有布朗斯特酸的铝硅

酸盐物理混合作为糠醛生产 γ-戊内酯的催化剂，

该催化剂显示出对 γ-戊内酯的高选择性，产率接

近 80%。LIU等 [80] 制备了一系列负载磷钨酸

（HPW）的 Zr-SBA-15双功能催化剂，并以异丙醇

为氢供体和溶剂将糠醛一锅法转化为 γ-戊内酯，

结果表明 γ-戊内酯的选择性受 HPW与 Zr比例的

显著影响。通过改变 HPW和 Zr的负载量可以有

效地调节路易斯酸和布朗斯特酸的量，进而影响

γ-戊内酯的选择性。在优化的酸性位点与载体比

例条件下（HPW∶ZrOCl2∶SBA-15 =  2∶4∶15），

γ-戊内酯产率可达 83.1%。ZHANG等 [86] 利用浸

渍-焙烧法制备了 Zr-石墨化氮化碳/ H-β复合材料

（ZreCN/H-β），160 ℃ 下反应 18 h，γ-戊内酯产率
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达 76.5%。除改性沸石外，负载杂多酸或无机酸

的锆基金属有机骨架材料也在级联催化反应中表

现出优异的催化性能。MA等[87] 将磷钨酸（PW）、

磷钼酸（ PMo）或硅钨酸 （ SiW） ）等限制在 Zr-
MOF中，设计了含路易斯-布朗斯特酸的双功能金

属有机框架材料，160 ℃ 下反应 23 h，GVL产率最

高为 58.1%。XUE等 [88] 利用锆基金属有机框架

（MOF-808）浸渍不同强度的酸（三氟甲磺酸，硫

酸，氨基磺酸和三氟乙酸）制备双功能催化剂，浸

渍三氯甲磺酸的材料具有合适的路易斯酸和布朗

斯特酸强度，γ-戊内酯产率高达 83%。

糠醛转化为 γ-戊内酯的反应过程包括 3个步

骤（以异丙醇为氢供体）：（i）在路易斯酸活性中心

的诱导下，糠醛以异丙醇为氢供体通过催化氢转

移生成糠醇；（ii）糠醇被布朗斯特酸质子化，攻击

亲电 α-碳并挤出水，随后去质子化形成异丙基糠

基醚。然后异丙基糠基醚被布朗斯特酸质子化后

水解，通过去质子化形成乙酰丙酸异丙酯；（iii）乙
酰丙酸异丙酯与异丙醇反应，通过催化氢转移形

成 4-羟基戊酸。路易斯酸中的 Zr4+与 4-HP中的

羰基结合以除去异丙醇，并依次内酯化形成 γ-戊
内酯[82]。 

3    糠醛衍生生物燃料特性评价

糠醛衍生物作为生物燃料的潜力在于其高能

量密度、适宜的辛烷值等，使其在内燃机中的应用

更为高效。糠醛的加氢产物糠醇是衍生生物燃料

的主要中间产物，较少直接作为生物燃料使用，对

其燃料特性暂不做评价。本节重点对 2-甲基呋

喃、乙酰丙酸酯、糠醚和 γ-戊内酯等化合物作

为生物燃料或燃料添加剂的燃烧特性和排放特性

进行评价，并指出糠醛衍生生物燃料目前应用的

不足，为进一步提升生物燃料的性能提供理论

基础。 

3.1    2-甲基呋喃作为生物燃料

2-甲基呋喃具有比乙醇更高的能量密度和辛

烷值，在生物燃料领域具有广阔的应用前景 [12]。

LI等 [89] 对比了 2-丁酮、2-甲基呋喃（2-MF）、2-甲
基四氢呋喃（2-MTHF）、正辛醇和二正丁基醚

（DnBE）5种具有潜力的生物燃料的点火延迟和火

焰速度等燃烧特性，总结了其对内燃机燃烧的影

响。结果表明，2-甲基呋喃的辛烷值高于汽油，可

以用于较高压缩比的汽油机。SINGH等 [90] 对比

了 2-甲基呋喃/汽油共混物与乙醇/汽油共混物的

点火质量测试，发现虽然 2-甲基呋喃比乙醇更具

反应性，但 2-甲基呋喃共混物表现出更长的点火

延迟时间。辛烷值是表征燃料抗爆性能的一个重

要指标。通过测试 2-甲基呋喃的辛烷值，发现 2-
甲基呋喃混合组分的辛烷值高于乙醇混合组分，

即表明 2-甲基呋喃在发动机中表现出更强的抗爆

震性。有研究对比了 2-甲基呋喃与汽油、乙醇的

燃烧特性与排放特性，结果表明由于 2-甲基呋喃

分子结构简单，燃烧速度快，赋予其比汽油具有更

好的爆震抑制能力。由于燃烧温度较高且含氧量

高，2-甲基呋喃燃烧产生的 HC排放量比汽油少

73%，但产生更高的 NOx 排放 [91-92]。将 2-甲基呋

喃以不同体积比例（1%～3%）与汽油混合，发现添

加 3% 体积 2-甲基呋喃的混合燃料的制动热效率

（27.22%）高于纯汽油的制动热效率（26.82%），主

要是由于 2-甲基呋喃更快的燃烧速率增加了共混

物的气缸压力和放热速率[93]。 

3.2    乙酰丙酸酯类液体燃料

在生物燃料中，乙酰丙酸酯由于其高闪点、低

毒性、良好的润滑性、可忽略的硫含量、生物降解

性、较低的总废气排放以及生产原料可再生等特

性，被认为是石油柴油的最佳替代品[94]。乙酰丙

酸甲酯、乙酯、丁酯化合物由于其物理性质，包括

表面张力、折射率、密度、溶解度和黏度等与生物

柴油相近，是常见的燃料添加剂[95]。除此之外，乙

酰丙酸酯的化学性质包括氧化能力、加氢能力、

氧含量和在高温压力下的降解能力，使其作为燃

料添加剂在提高燃料效率方面发挥着重要作用[96]。

TIAN等 [97] 的研究表明，由于乙酰丙酸酯的

羰基和酯官能团，C1 和 C2 乙酰丙酸酯具有更好的

抗爆性能，这是由于在发动机自燃过程中形成了

稳定的中间体。LEI等[98] 详细研究了乙酰丙酸乙

酯混合燃料的性能特征，其中发现纯乙酰丙酸乙

酯和乙酰丙酸乙酯的混合燃料的发动机功率、十

六烷值和扭矩几乎相似，而且混合燃料的能耗低

于纯燃料，这表明混合燃料具有更好的功效。混

合燃料的酸值、蒸馏温度和密度都在燃料标准的

限制范围内，但混合后燃料的闪点、含氧量、润滑

性、流动性、倾点和氧化稳定性增加，冷流特性、

放热和运动黏度降低。因此，乙酰丙酸酯类化合

物因其热值特性而被称为辛烷值促进剂[99]。此

外，乙酰丙酸乙酯混合燃料会引起更多的蒸发潜

热，从而有助于燃料燃烧室内的冷却效果，并降低

放热效果。
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乙酰丙酸乙酯混合燃料的排放性能表明，与

非混合燃料相比，其燃烧和排放更清洁。有研究

发现，柴油中加入乙酰丙酸乙酯添加剂后，碳氢化

合物、多芳烃、一氧化碳、颗粒物、含硫化合物、

氮氧化物和烟尘排放显著减少。这归因于乙酰丙

酸乙酯的高氧含量，因为酮和酯官能团在自氧化

过程中形成稳定的中间体。燃料燃烧室的温度越

低，氮氧化物排放量随之减少 44%[98]。RAUT等[100]

研究了混溶性高达 70%（体积分数）的乙酰丙酸辛

酯混合物的燃料性能，该混合物在 60天内提供均

匀的混合物，并被称为潜在的燃料液化剂。此外，

乙酰丙酸辛酯混合燃料的闪点、倾点、燃点、运动

黏度、热值和十六烷值均在燃料标准的范围内。

因此，合适的（甲基、乙基、丁基、辛基）乙酰

丙酸酯组合物可以用作潜在的燃料添加剂，提供

优异的发动机性能，显著减少有害气体的排放，是

低毒、环保化石燃料替代品。 

3.3    呋喃醚类液体燃料

呋喃醚在乙酰丙酸酯的生产中起中间体的作

用，具有作为燃料添加剂代替化石燃料的巨大潜

力。有研究表明，不同链长的呋喃醚作为燃料添

加剂的功能有所不同，含有较短烷基链的醚（如甲

基叔丁基醚）会增加燃料的辛烷值。含有较长烷

基链的醚（如二正己基醚）提高了柴油的十六烷

值[9]。添加含氧化合物是涡轮增压技术之一，用于

通过增加燃料的辛烷值来减少燃料消耗，提高燃

料效率，并减少二氧化碳排放。将高辛烷值燃料

送入气缸可以使发动机的气缸抵抗爆震。

燃料添加剂的沸点应确保燃料/添加剂混合物

符合要求，即混合物的最终沸点不应超过基础燃

料（终点：175 ℃）（即汽油）沸点的 15 ℃[101]。单呋

喃醚的沸点范围为 134～189 ℃，高于乙醇的沸点

（78.4 ℃）。汽油是一种石油衍生产品，由液态脂

肪族和芳香烃的混合物组成，碳原子数在 C4~C12

之间，沸点范围为 30～225 ℃[102]。鉴于此，所有的

呋喃醚都符合比汽油沸点更低的要求。

此外，呋喃醚具有低汽化热和高体积燃烧热，

当它们与汽油混合时，很可能对发动机的内燃产

生积极影响。呋喃醚的油水分配系数（log P）相对

于乙醇的 log P更高，这表明燃料添加剂的稳定性

最大限度地减少了汽油中的水污染。汽油中的高

水分会导致有机相和水相之间的相分离，会产生

更高的燃烧温度，可能会对发动机造成损坏 [103]。

呋喃醚和汽油混合的辛烷值较高，表明这些化合

物有望作为高辛烷值汽油的组分。 

3.4    γ-戊内酯液体燃料

γ-戊内酯保留了葡萄糖 97% 的能量，其燃烧

能量与乙醇相似（29.7 MJ/kg）。通过使用低成本

的原料，γ-戊内酯的生产价格从 2~3美元/加仑不

等，这使其成为一种较为便宜和实用的潜在燃料

添加剂[104]。然而，与化石燃料相比，γ-戊内酯具有

较低的能量密度和十六烷值以及较高的水溶性，

这限制了其在运输燃料生产中的直接应用。

HORVÁTH等[105] 认为，γ-戊内酯作为燃料添

加剂的性能与乙醇非常相似。与含氧化合物（如

甲醇、乙醇、甲基叔丁基醚和乙基叔丁基醚）相

比，γ-戊内酯的蒸汽压最低（80 ℃ 时为 3.5 KPa）。
就控制挥发性有机化合物（VOC）的排放而言，后

者是燃料的一个重要参数。γ-戊内酯可以与汽油

和柴油混合作为燃料添加剂。BERECZKY[106] 等

报道，化石柴油与 γ-戊内酯混合后，污染物排放量

（CO、总碳氢化合物和烟雾）显著减少，与 100%
化石柴油相比，颗粒物排放量减少了 47%，展现

了 γ-戊内酯在控制空气污染和缓解全球变暖方面

的重要作用。

与乙醇不同，γ-戊内酯不会与水形成共沸物，

因此在最终纯化步骤中不需要共沸蒸馏或分子筛

方法。γ-戊内酯具有相对较高的沸点和闪点，长

期储存稳定，危险等级较低。此外，其在一个小的

五元环上有 2个氧原子，提供了相对较高的氧化

电势和高密度。与乙醇相比，这种流体的蒸汽压

相对较低；因此，当液体与汽油混合时，由于 γ-戊
内酯起到了“保管器”的作用，在储存过程中可降

低 VOC的排放[107]。 

3.5    生物质液体燃料的不足

生物质燃料的氧化、低温耐受性差和微生物

降解是导致燃料劣化的公认挑战。生物质燃料的

氧化是由于从碳原子中去除氢或生物柴油与环境

氧反应，产生过氧化氢、过氧化物和羧酸。它会对

柴油燃料质量和发动机性能产生负面影响。已经

证实，氧化反应通常涉及甲酯的不饱和脂肪酸组

成，并且通过空气、热和光加速[108]。生物质燃料

的低温耐受性差主要是由于其高饱和脂肪酸含量

在冬季结晶，导致燃料管路和过滤器堵塞。燃油

中饱和酯的含量越高，其浊点、倾点和冷滤器堵塞

点就会增加[109]。微生物活性也被发现会导致生

物质燃料变质。BEKER等 [110] 表明，微生物降解

会导致生物质燃料的黏度、酸值和含水量增加超
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出标准规范。

为克服上述问题，已经发现使用合成化学添

加剂非常有效。例如，2-叔丁基 -4-甲氧基苯酚

（BHA）、2-叔丁基苯-1,4-二醇（TBHQ）和 2,6-二叔

丁基-4-甲基苯酚（DBPC）等添加剂已被用于最大

限度地减少氧化引起的燃料劣化。同样，糖酯 S270
和 S1570、聚甘油酯 LOP-120DP、硅油 TSA750、
杜拉特柴油添加剂（DDA）、十二烷基硫酸钠

（SDS）和硫酸镁可有效防止低温导致的燃料结

晶。微生物活性可以被一些合成添加剂抑制，从

而抑制生物柴油的微生物降解[94]。 

4    结论与展望

糠醛作为一种重要的生物质平台化合物，其

高值转化为生物燃料的过程为解决能源危机和实

现碳中和提供了可行路径。通过加氢、加氢脱

氧、醇解和内酯化等反应，可以将糠醛高效转化为

一系列生物燃料和燃料添加剂，展现出良好的替

代化石燃料的潜力，其辛烷值往往高于传统乙醇

燃料添加剂，并可减少二氧化碳和固体颗粒物的

排放。糠醛高值转化过程的转化效率低、能耗高

等问题是限制其工业化应用的主要因素。因此，

未来的研究应聚焦于开发更高效且环境友好的催

化剂，优化反应工艺以提高能效并减少副产物生

成，重点关注以下方面。

（1）开发廉价且高效的催化剂，尤其是非贵金

属 Ni、Cu和 Co等，其在催化糠醛加氢或级联转

化为生物燃料中已表现出优异的催化性能，进一

步加强其稳定性是非贵金属催化剂催化糠醛制备

生物燃料迈向工业生成的关键步骤。

（2）优化反应条件，糠醛转化为生物燃料需要

高温和高 H2 压力，通过催化条件的优化降低反应

温度和压力，或以有机溶剂作为氢供体（如乙醇、

异丙醇、甲酸等）代替传统 H2，从而降低反应能耗

是生物燃料实现工业生产的重要因素。

（3）构建高效的连续化生产体系，利用固定反

应床实现反应的连续进行，是实现生物燃料工业

化生产的重要手段。
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