
 

 

糠醛催化加氢制备下游醇类产物
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摘要： 通过开发利用生物质资源，替代传统化石资源，有望满足人类社会对清洁生产的需要，促进

行业降碳脱碳。糠醛作为玉米芯、秸秆等农业加工副产物衍生的关键平台化合物，主要来源于木

质纤维素中的半纤维素，经过稀酸催化水解反应生成。目前，糠醛已经实现工业化生产，并广泛应

用于精细化学品、聚酯、石化炼制、医药及农药等领域。此外，糠醛因含有醛基和呋喃环等特征官

能团，具有较强的化学活性，能够通过加氢、开环重排、缩合及氧化等反应过程进一步制备高附加

值化学品和高密度含氧燃料，如醇、酮、二元醇等。通过制备糠醛下游产物，不仅可以提高其附加

值，延伸糠醛产业链，更能助力相关领域脱碳降碳，推动“双碳”目标的实现。综述了近年来糠醛催

化加氢的研究进展，包括通过氢气加氢和转移加氢两种途径制备糠醇。前者反应条件温和、操作

简单方便；后者则能够有效降低氢源高压、易燃、易爆和易扩散等安全隐患。同时，总结了糠醛制

备环戊酮、环戊醇、戊二醇、四氢糠醇等下游高价值化学品的研究进展。由于糠醛自身活泼的化

学性质，其在高底物浓度条件下制备高价值化学品仍然面临巨大挑战，因此预防糠醛聚合等副反

应的发生，可能是未来规模化应用的关键。实现糠醛活性官能团及化学键的选择性活化，是高选

择性获得目标产物的重要手段。最后，探讨了糠醛在热催化体系和工业化中所面临的问题与挑

战，并展望了未来发展的方向与趋势。近年来，新型催化体系如光催化和电催化等迅速发展，应用

这些新手段进行糠醛加氢转化，将为其利用提供新的思路。开发新的催化体系、抑制催化过程中

的副反应，并探索可行的新策略，将传统热催化与新型催化体系相结合，利用新型反应装置，构建

具有经济性、可持续性的新反应体系，是探索糠醛催化加氢的新方向。
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Abstract：The  development  and  utilization  of  biomass  resources  as  substitutes  for  traditional  fossil
resources are expected to meet society′s demand for cleaner production, industrial decarbonization, and
a more sustainable future.  Furfural  is  a key platform compound derived from agricultural  by-products
such  as  corncobs  and  straw.  It  is  primarily  produced  from  the  hemicellulose  component  of
lignocellulose  via  dilute  acid  hydrolysis.  Currently,  furfural  is  widely  used  in  the  fine  chemical,
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polyester, petrochemical refining, pharmaceutical, and pesticide industries, demonstrating its industrial
viability. Due to its reactive aldehyde group and furan rings, along with other characteristic functional
groups,  furfural  can  be  further  converted  through  hydrogenation,  ring-opening  rearrangement,
condensation, oxidation, and other reaction processes into alcohols, ketones, diols, and other high-value
chemicals  and  high-density  oxygenated  fuels.  Producing  furfural  downstream  products  improves  its
added  value,  extends  the  furfural  industry  chain,  and  contributes  to  decarbonization  and  carbon
emission  reduction  in  related  fields,  thereby  supporting  the  global  carbon  neutrality  goal.  This  paper
reviews  the  recent  research  progress  in  the  catalytic  hydrogenation  of  furfural  to  alcohol  products,
including the preparation of furfuryl alcohol via hydrogenation and transfer hydrogenation. The former
offers milder reaction conditions and simple operation, while the latter effectively mitigates safety risks
associated with high-pressure hydrogen, such as flammability, explosivity, and diffusion. Furthermore,
the  paper  summarizes  research  progress  on  the  furfural-based  preparation  of  cyclopentanone,
cyclopentanol,  pentanediol,  tetrahydrofurfuryl  alcohol,  and  other  high-value  chemicals.  However,  due
to  furfural′s  chemical  reactivity,  the  preparation  of  high-value  chemicals  such  as  cyclopentanone,
cyclopentanol,  pentanediol,  and  tetrahydrofurfuryl  alcohol  at  high  substrate  concentrations  remains
challenging. Preventing side reactions, such as the polymerization of furfural, is crucial for future large-
scale  applications.  Selective  activation  of  furfural′s  active  functional  groups  and  chemical  bonds  is
essential  for  achieving  high  selectivity  of  target  products.  Finally,  this  paper  discusses  the  challenges
associated  with  furfural  in  thermal  catalysis  systems  and  industrial  applications,  and  proposes  future
development  directions.  In  recent  years,  new  catalytic  systems  such  as  photocatalysis  and
electrocatalysis have seen significant progress. Applying these new methods to furfural conversion will
provide  new  routes  for  utilizing  furfural  and  other  biomass-derived  platform  chemicals.  Future
directions  in  furfural  catalytic  hydrogenation  include  developing  novel  catalytic  systems,  suppressing
side  reactions,  exploring  new  strategies,  integrating  traditional  thermal  catalysis  with  new  catalytic
systems,  and  employing  innovative  reactor  designs.  We  believe  that  economically  viable  and
sustainable reaction systems will be achieved in the future.
Keywords： Biomass  resources； Furfural； Catalytic  hydrogenation； Catalysts； High-value
chemicals

 

0    引　　言

化石资源的过度利用是造成大气污染、全球

气候变暖、环境恶化的主要原因。以可再生木质

纤维类生物质替代传统化石资源生产化学品，有

望满足当前能源、化工产业对清洁生产方式的需

要[1]。糠醛（FFA）作为一种成熟的生物基产品，主

要来源为玉米芯、秸秆等储量十分丰富的半纤

维素原料[2-3]，并且在我国已经实现工业化生产。

糠醛含有醛基和呋喃环 2种特征官能团，最主要

的高值化途径为通过加氢还原转化为糠醇

（FAL）、环戊酮（CPO）、环戊醇（CPL）、四氢糠醇

（THFOL）、戊二醇（PeD） [4-5] 等高附加值化学品，

已受到广泛的关注。

FFA的催化加氢反应路径如图 1所示，FFA

上的醛基通过选择加氢生成 FAL，FAL在氢源和

质子源的作用下，靠羟基的 C—O键断裂发生

Piancatelli开环重排反应[6-8]，生成可能的中间体 4-
羟基-2-环戊烯酮（4-HCPNE），经过加氢脱水可以

得到产物 CPO，CPL是 CPO深度加氢的产物。类

似地，FAL在不同位点开环生成乙酰丙酸（LA）或

乙酰丙醇（ APA），再经过进一步加氢可以得到产

物 1,4-戊二醇（1,4-PeD）。对 FAL上的呋喃环加

氢，可以得到 THFOL，通过继续加氢，使靠近 2号

位或 5号位的 C—O键断裂，得到 1,2-戊二醇（1,2-
PeD）或 1,5-戊二醇（1,5-PeD）[9]。以上目标产物的

选择性主要取决于催化剂的金属位点、酸性位

点、形貌结构等，另外还与反应的温度、压力、时

间、酸碱度等因素有直接关系。基于此，本文总结

了近年来报道的 FFA加氢制备各类下游产物的
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研究，汇总并对比了各类金属催化剂在 FFA加氢

反应中的表现。最后，分析了 FFA催化加氢过程

中面临的挑战，如高底物浓度下转化率快速下降、

产物选择性不高等，并展望了未来的研究方向。
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图 1   FFA 催化加氢的主要反应路径

Fig. 1    Major reaction pathways of the catalytic

hydrogenation of FFA
 
 

1    糠醛催化加氢制备糠醇

FFA上的醛基可通过选择性加氢得到 FAL，

这是最简单的 FAL加氢方式。在近年报道中，贵

金属催化剂 Pt、Ru、Pd在该反应中具有明显优

势，如提供高选择性、强加氢活性等，而非贵金属

基催化剂可以通过多种金属之间的相互作用达到

等同于贵金属的催化效果，同时降低催化剂成本，

大规模应用的前景更好。一些过渡金属催化剂

Zr、Ce等通过催化 FFA转移加氢的方法同样能得

到高产率 FAL，这减少了传统加氢方法中存在的

氢源高压、易燃易爆等安全隐患 [10-11]。本节综述

了在不同加氢方法下制备 FAL的各类催化剂及

其性能（表 1[12-19]）。 

1.1    氢气加氢制糠醇

在传统的加氢反应体系中，催化活性金属对

氢气的活化能力以及催化剂自身的结构决定了反

应的可行性。在反应中，FFA以特殊的吸附模式

与活性氢结合，实现选择性加氢到 FAL。贵金属

通常具有较高活化氢气的能力，如 Pt常被用于制

备负载型催化剂。例如，YAN等[12] 使用球磨法得

到一种功能化六方纳米片催化剂 Pt/BN-U10，载体

与 Pt之间的电子转移 ，利于氢气的活化以及

FFA上 C=O键的吸附，在 80 ℃、1 MPa氢气压
 

表 1    用于 FFA 加氢制备 FAL 的催化剂及其性能

Table 1    Performances of catalysts for FFA hydrogenation to FAL
 

催化剂 温度/℃ 氢气压力/MPa 时间/h 产率/% 文献

Pt/BN-U10 80 1.00 3.0 90.7 [12]

PtSn0.5/CNTs-100 140 2.00 4.0 99.9 [13]

Ru/ZP-A 90 1.25 7.0 60.1 [14]

Na-Cu@TS-1 110 1.00 2.0 91.2 [15]

Cu3Co1/MgAlOx 110 2.00 2.0 99.9 [16]

CuxMg3AlOy 120 1.60 1.5 97.4 [17]

Cu1.5Co1.5Al 150 2.00 3.0 97.2 [18]

Ni@OMC 180 3.00 4.0 98.0 [19]

NiIn0.2/MgO-Al2O3 100 2.00 1.0 98.9 [20]

NiCoCuZnFe/C-800 120 3.00 9.0 100.0 [21]

（NdPO4）m/Co2P 140 4.00 1.0 97.0 [22]

CuO-Pd/C 170 CH2O2* 3.0 98.1 [23]

Pd-ZrO2 170 i-PrOH* 12.0 92.9 [24]

Zr@PS-MSA 150 i-PrOH* 2.0 99.6 [25]

Zr@PAN 150 i-PrOH* 2.0 90.3 [26]

Zr@OMC 180 i-PrOH* 6.0 93.2 [27]

NiZr1/CoOx-400 180 i-PrOH* 2.0 83.5 [28]

Co/ LaMnO3 240 C2H5OH* 5.0 93.6 [29]

　　注：*转移加氢。
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力下反应 3 h得到 90.7% 的FAL产率。WANG等[13]

利用溶剂热法，合成一种碳纳米管催化剂 PtSn0.5/
CNTs-100，Pt3Sn与 SnOx 之间具有协同催化作用，

在 140 ℃、2 MPa氢气压力下反应 4 h可达 99.9%
的 FAL产率。相比之下，Ru催化剂在较低温度和

氢压下也具有较好的表现，如 MUSCI等 [14] 合成

一种 Ru/ZP-A催化剂并研究了金属颗粒的大小、

金属的分散程度以及载体的性质带来的影响，在

90 ℃、1.25 MPa氢气压力下经 420 min得到 60.1%
的 FAL产率。

除了一系列报道的贵金属催化剂，非贵金属

催化剂在加氢催化 FFA也逐渐受到关注，其中具

有强加氢活性的 Cu表现较好，被用于制备多金属

催化剂和水滑石类（Layered  Double  Hydroxide，
LDHs）催化剂。CAO等[15] 采用原位包埋的方法，

制备了钛硅石催化剂 Na-Cu@TS-1，钛硅石能够提

供密闭环境，均匀分散金属粒子，诱导 Cu与 Ti电
子相互作用，在 110 ℃、1 MPa氢气压力下反应

2 h，能得到 91.2% 的 FAL产率。ZHAO等[16] 制备

了 Cu3Co1/MgAlOx 催化剂，Cu和 Co的协同作用

有利于 Cu2O的形成并作为路易斯酸位点 ，使

FFA的 C=O键极化从而促进 FAL的生成。作者

还 发现 Cu与 Co之 间 的 协 同 作 用 在 摩 尔 比

3∶1时最强，此时氢气和 FFA的吸附能最高，在

110 ℃、2 MPa氢气压力下反应 2 h后 FAL的产

率达到 99.9%，几乎实现全转化。

LDHs作为一种新型的材料，具备碱性、层上

阳离子可调配、层中阴离子可交换、结构恢复性

能好与选择性催化等特点，在 FFA的催化加氢中

有着较好的表现。例如，LI等 [17] 制备了一种

LDHs催化剂 CuxMg3AlOy，催化剂表面的 Cu2+和
Cu+在反应过程中被还原为 Cu0，促进了氢气的活

化与解离，同时可以吸附 FFA中的 C=O键，在

120 ℃、1.6 MPa氢气压力下反应 1.5 h，FAL的产

率为 97.4%。YI等 [18] 通过原位结构拓扑的方法

制备了 Cu1.5Co1.5Al水滑石催化剂，反应中 Cu0 和

Cu+发挥了不同的功能：Cu0 可以促进氢气的吸附

解离，而 Cu+是 FFA加氢的活性位点。在 150 ℃、

2 MPa氢气压力下反应 3 h，得到 97.2% 的 FAL产

率。水滑石在 FFA催化加氢体系中的效率出色，

但存在寿命短、易堵塞的问题，可通过热处理的方

法进行再生，由其衍生出的催化剂不含对环境有

害金属，是实现开发可持续利用、环境友好型催化

剂的良好选择。

其他非贵金属如 Ni、Co基催化剂在催化 FFA
加氢领域也有一定报道。TANG等 [19] 将 Ni掺杂

在介孔碳中，发现制备的催化剂中，Ni在碳骨架中

具有约束电子的能力，能够促进反应的进行，在

180 ℃、3 MPa氢气压力下反应 4 h，得到 98% 的

FAL产率。YANG等 [20] 制备了双活性位点的

NiIn0.2/MgO-Al2O3 催化剂，Ni的氢溢流作用使得

FFA在 Ni2In表面加氢生成 FAL，同时促进 FAL
在 Ni2In表面的解吸，在 100 ℃、2 MPa氢气压力

下反应 1 h可给出 98.9% 的 FAL产率。将多种非

贵金属组合能得到结构稳定的高熵合金，利用金

属间的协同作用能改变电子结构，进而提高催化

性 能， TU等 [21] 合 成 了 一 种 高 熵 合 金 催 化 剂

NiCoCuZnFe/C，Cu与 Zn的电子发生了重分布，分

散的 Zn对 FFA上的 C=O键吸附能力最强，壳核

结构增强了催化剂在反应过程中的稳定性，促进

了电子转移，在 120 ℃、3 MPa氢气压力下反应

9  h，FAL产率为 100%。此外，HE等 [22] 制备了

（NdPO4）m/Co2P催化剂，该催化剂能达到可媲美贵

金属的转化频率，高达 0.50 s−1。催化剂中的 NdPO4

成分能使氢活化、将 FFA快速转化，在 140 ℃、

4 MPa氢气压力下仅反应 1 h，便可给出 97% 的

FAL产率。由此可见，氢气作为氢源在 FFA催化

加氢体系中具有优异的加氢能力。 

1.2    转移加氢制糠醇

在传统氢气活化加氢的反应体系中，存在各

类安全隐患如易燃、易爆、易扩散、易发生氢脆

等，因此通过小分子醇/酸替代氢气作为氢源进行

转移加氢，受到了更多的研究和关注。作者团

队[23] 通过物理混合制备了一种 CuO-Pd/C催化

剂，以甲酸为原位供氢体 ，通过转移加氢将

FFA转化为 FAL。反应过程中形成了 Cu-Pd/C催

化活性物种，其中 Cu-Pd合金协同作用增强了氢

的吸附，有利于 FFA的转化，FAL的选择性达

98%。ZHANG等[24] 基于 Pd-ZrO2 催化剂，以异丙

醇为供氢体，在 170 ℃、2 MPa氮气压力下反应
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图 2    FFA 制备 FAL 的加氢方法

Fig. 2    Hydrogenation method for the

preparation of FAL from FFA
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12 h取得了 92.9% 的 FAL产率。

过渡金属常以掺杂包覆类催化剂和负载金属

氧化物类催化剂的形式应用于 FFA的转移加氢

体系中，报道中多出现以各类前体作为碳源，构建

富含酸位点的碳包覆类催化剂。例如，利用天然

木质纤维皇竹草为前体，LIU等 [25] 制备了一种

Zr的杂化体催化剂，通过异丙醇转移加氢，在

150 ℃ 下反应 2  h，得到了 99.6% 的 FAL产率。

LIN等[26] 利用聚丙烯腈，通过静电纺丝法制备了

一种 Zr掺杂催化剂，Zr与氰基间的螯合作用引起

了路易斯酸位点和路易斯碱位点之间的协同效

应、增加了反应的催化活性，以异丙醇为供氢体，

在 150 ℃ 下反应 2  h，可得到 90.3% 的 FAL产

率。利用杨果苷作为碳前驱体，XU等 [27] 合成了

一种 Zr掺杂的介孔碳催化剂。同样以异丙醇为

供氢剂，在 180 ℃ 下反应 6 h，FAL产率为 93.2%。

除了以碳为载体的催化剂，金属氧化物载体也有

着不错的转移加氢表现，KANG等[28] 利用层状双

氢氧化物的原位结构拓扑转化，制备了 NiZr1/
CoOx 多金属催化剂，不同金属之间具有强相互作

用，利于产生氧空位使 FFA在催化剂表面的吸

附，在 180 ℃ 时，反应 2 h后 FAL产率为 83.5%。

YANG等 [29] 合成了一种 Co掺杂的 LaMnO3 催化

剂，该催化剂含有丰富的氧缺陷，能够改善催化剂

中的电子性能并增强 FFA的吸附能力，以乙醇为

供氢体，在 240 ℃ 下反应 5 h，FAL产率为 93.6%。

可见，过渡金属基催化剂在 FFA转移加氢体系中

有着良好表现，但存在制备合成难度大、成本高、

不稳定等问题，影响其工业化进程，未来研究方向

应关注降低成本、提高稳定性等。 

2    糠醛催化加氢制备环戊酮与环戊醇

FFA加氢生成 FAL后，在活性氢和质子源的

共同作用下可进一步发生 Piancatelli重排反应，生

成可能的中间体 4-HCPNE，再经过连续的氢化脱

水过程得到 CPO/CPL，实现 FFA的串级加氢催

化。反应溶液的种类选择对 FAL实现 Piancatelli
重排至关重要[4,30]。为探究 FFA发生重排时可能

的路径，MIRONENKO等[31] 通过使用 D2O同位素

标记，证明在水热体系下水分子提供的质子攻击

了呋喃环上 5号位化学键，从而实现呋喃环的开

环和 C5 环的形成。目前 FAL开环重排的机制仍

需要更多试验证据来证实。

虽然在 FFA热催化加氢制备 CPO/CPL的报

道中一般产率较高，但无法克服在高底物浓度下

转化率低的问题，这与 FFA自身含有的官能团有

关。在较高的温度/浓度下，FFA可能会与加氢后

的产物 FAL、CPO发生羟醛缩合、树脂化反应

等[32-36]。因此，在热催化体系下对高浓度 FFA的

催化加氢亟待更深入的研究，特别是防止发生

FFA的聚合、与下游产物的缩合等副反应。此

外，还应关注催化剂在高浓度底物下由积碳、毒化

物种生成等导致的失活问题。近年的报道中，除

有较强加氢活性的贵金属外，非贵金属 Cu、Ni、
Co催化剂也展现出相似的催化活性。但对于该

串级加氢催化反应，控制活性金属的加氢能力才

是提高目标产物选择性的关键，此外含有路易斯

酸位点多的催化载体有助于实现 FFA的开环[37]。

本节综述了 FFA制备 CPO/CPL的各类催化剂及

其性能（表 2[38-56]）。
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图 3   FFA 发生 Piancatelli 重排可能的路径[31]

Fig. 3    Possible pathways of Piancatelli

rearrangement of FFA[31]

  

2.1    环戊酮

贵金属 Pd、Pt常被负载于金属氧化物催化剂

或沸石催化剂上，此类催化载体往往含有较多的

路易斯酸位点，可控性强，能有效吸附、活化气体

分子，利于 FAL的开环反应。例如，LI等[38] 合成

了 Pd/NiMoO4 催化剂，在反应过程中，固体催化剂

表面会发生氢溢流现象，增加了催化剂表面的加

氢活性位点和路易斯酸位点，在 150 ℃、4 MPa氢

气压力下反应 6 h，能得到 85.3% 的 CPO产率。

除了酸性位点的影响，金属与其氧化物之间的

相互作用也能促进催化加氢开环的效果。例

如，YUAN等 [39] 将 Pd负载到 Co氧化物上得到

Pd/Co3O4 催化剂，发现 Pd能在 Co3O4 上很好的分

散，Pd-Co界面上电子转移导致 d带中心下移，促

进了 FFA的加氢以及 FAL在 Co表面的解吸，在

150 ℃、2 MPa氢气压力下反应 120 min，CPO产

率为 84.1%。通过改变催化剂的构建方式能有效

调控产物选择性，ZHAO等[40] 采用受限自氧化还
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原的方法，将 CeO2 锚定的 Pt固定在 ZSM-5沸石

上，制备了 Pt/CeO2@ZSM-5催化剂，与负载型催

化剂相比，包封状态下催化活性与选择性更好，在

160 ℃、2 MPa氢气压力下反应 6 h，能得到 97.2%
的 CPO产率。

Cu在非贵金属 Cu、Ni、Co中的加氢活性最

小，具备多个氧化态和酸位点，通过与其他金属或

配体之间的相互作用，能够有效促进重排反应的

发生。Cu能有效调控 Ni较强的加氢活性，以避

免深度加氢影响 CPO的选择性。例如，ZHANG
等[41] 使用介孔材料 MCM-41合成了双金属 Cu-
Ni/Al-MCM-41催化剂，发现 Al能锚定 Cu、Ni纳
米颗粒，使其高度分散，而高催化性能可能是双金

属之间的协同效应和电荷转移引起，在 160 ℃、

2 MPa氢气压力下反应 5 h，得到 96.7% 的 CPO产

率。为了抑制 Cu在水相反应中出现的烧结问题，

SHAO等[42] 制备了一种 CuNiZn/Al2O3 催化剂，合

金能形成多孔结构，诱导路易斯酸位点和布朗斯

特酸位点的形成，具有比双金属更好的催化性能，

在 170 ℃、3 MPa氢气压力下反应 0.5 h，CPO产

率为 80%。 KADAM等 [43] 采 用 初 湿 法 将 Ni、
Cu包覆在 MOF-5金属有机框架上，金属之间的

协同效应提高了催化剂在水中的稳定性和还原能

力，抑制了呋喃环的加氢。此外，Ni和 Cu还增强

了对反应物的吸附，提供路易斯酸位点，提高对

CPO的选择性，在 150 ℃、2.5 MPa氢气压力下反

应 5 h，CPO产率为 96%。体系的酸碱度也可能对

产物的选择性产生影响，BALDENHOFER等[44] 报

道了 Cu基催化剂 CuO/ZrO2 在不同底物浓度和

pH中的表现，发现在 pH为 3.5时，温度 160 ℃、

8 MPa氢气压力下反应 1 h后 CPO产率可达 50%。

不同金属或其氧化物之间的协同效应能较大提升

加氢/开环的催化性能，并且 Cu具有可调控、成本

低的特点，但存在高温下易烧结等问题，仍具有规

模化应用的潜力。

Ni的加氢能力强于 Cu，在高温、高压以及强

酸碱条件下性能基本不会发生变化，具有出色的

稳定性，但在 FFA的串级加氢体系中可能会因自

身较强的加氢能力使得目标产物 CPO进一步加

氢到 CPL，因此需要对 Ni的催化活性进行调控。

 

表 2    用于 FFA 加氢制备 CPO 与 CPL 的催化剂及其性能

Table 2    Performances of catalysts for the hydrogenation of FFA to CPO or CPL
 

催化剂 产物 温度/℃ 氢气压力/MPa 时间/h 产率/% 文献

Pd/NiMoO4 CPO 150 4.0 6.0 85.3 [38]

Pd/Co3O4 CPO 150 2.0 2.0 84.1 [39]

Pt/CeO2@ZSM-5 CPO 160 2.0 6.0 97.2 [40]

Cu-Ni/Al-MCM-41 CPO 160 2.0 5.0 96.7 [41]

CuNiZn/Al2O3 CPO 170 3.0 0.5 80.0 [42]

Ni-Cu@MOF-5 CPO 150 2.5 5.0 96.0 [43]

CuO/ZrO2 CPO 160 8.0 1.0 50.0 [44]

Ni@NP-C CPO 130 1.5 2.0 86.7 [45]

Ni@HCS CPO 150 2.0 1.0 99.1 [46]

Ni/ TiO2 CPO 140 5.0 4.0 70.0 [47]

Ni-Cu-NPC CPO 160 2.0 3.0 88.7 [48]

Co@NC CPO 200 3.0 3.0 86.5 [49]

Co/CoOx@N-CNTs CPO 130 1.5 10.0 79.4 [50]

CoOx/Nb2O5 CPO 160 2.0 6.0 61.0 [51]

Ni1Co1@C CPL 160 1.0 1.0 96.0 [52]

Ni/C-Mo-BTC CPL 140 2.0 2.0 94.0 [53]

Ni3Co1/ELAC CPL 140 1.0 2.0 94.0 [54]

Co@Co-NCs CPL 150 4.0 6.0 90.0 [55]

Cu-Co-Al/SCB CPL 140 3.0 5.0 97.5 [56]
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将 Ni纳米颗粒包裹在碳层中，提高催化剂表面对

反应物吸附能力。例如，HU等 [45] 使用离子液体

合成了一种掺杂 N，P杂原子的 Ni@NP-C催化

剂，杂原子的引入提供了路易斯酸位点并提高了

产物选择性，在 130 ℃、1.5 MPa氢气压力下反应

2 h，CPO的产率可达 86.7%。将碳层替换为空心

碳球，HU等[46] 使用相同的办法将 Ni封装在空心

碳球中，每个独立的碳球都可作为单独的反应点，

减少因尺寸选择效应产生的副反应，在 150 ℃、

2 MPa氢气压力下反应 1 h，CPO产率为 99.1%。

金属氧化物载体具有的不同晶相，在体系中也具

有不同的催化表现，RAJPUROHIT等 [47] 研究了

Ni负载的 TiO2 催化剂在不同的 TiO2 晶相中的表

现，而锐钛矿上得到的氢化产物仅为 CPO，表现出

高还原性。晶相的结构影响了界面活性位点和金

属表面电荷的分配，在 140 ℃、5 MPa氢气压力下

反应 4 h，得到约 70% 的 CPO产率。CAI等 [48] 使

用卟啉-MOFs，通过浸渍法合成了一种负载双金

属的金属有机骨架催化剂 Ni-Cu-NPC，其具有较

多分散的金属活性位点。在反应过程中，N与

Ni的相互作用调节了酸性位点的数量和分布并提

高了重排反应的速率，在 160 ℃、2 MPa氢气压力

下反应 3 h，CPO产率可达 88.7%。

Co基催化剂的加氢能力过强，在 FFA加氢还

原到 CPO的反应中，总会过度加氢到 CPL。因

此，掺杂其他原子或选择合适的催化载体来调控

Co的强加氢能力是提高 CPO选择性的关键。

LI等[49] 合成了一种 N掺杂的包封催化剂 Co@NC，
N原子提供了弱路易斯酸位点，增强了 FFA在催

化剂上的吸附，并且能避免产物的过度氢化，在

200 ℃、3 MPa氢气压力下反应 3 h，CPO产率为

86.5%。RANAWARE等 [50] 制备了 N掺杂的碳纳

米管催化剂（Co/CoOx@N-CNTs），研究了其在不

同溶剂中的表现。在乙醇中的产物主要为

THFOL，而在水相中产物主要为 CPO和 CPL，对
比说明水可能是 FAL实现 Piancatelli开环的关

键。在 130 ℃、 1.5  MPa氢气压力下反应 10  h，
CPO产率可达 79.4%。Nb2O5 具备丰富的路易斯

酸位点，能有效促进 FAL发生开环重排反应，作

者团队[51] 采用浸渍法制备了一种 CoOx/Nb2O5 催

化剂，研究发现 CoO比 Co3O4 具有更高的吸附能

且能提供 FFA加氢的活性位点，催化剂的酸度可

调，在 160 ℃、2MPa氢气压力下反应 6 h后得到

61% 的 CPO产率。综上所述，在构建 FFA催化加

氢制 CPO催化剂需要考虑催化金属加氢活性对

目标产物选择性的影响、催化载体结构（路易斯酸

位点、氧空位等）对底物的吸附模式以及在不同溶

剂体系下的性能表现，还要防止非贵金属在反应

中出现的易烧结、失活、毒化等问题，以实现

FFA的高效转化。 

2.2    环戊醇

CPL是 CPO进一步加氢的产物，因此需要在

CPO催化剂的基础上适当提高活性金属的加氢能

力，已有研究主要集中于非贵金属 Cu、Ni、Co。
Co、 Ni具 有 强 于 Cu的 加 氢 活 性 ， 是 FFA
加氢制备 CPL的理想非贵金属，可通过不同金属

之间的协同效应来提高催化性能。例如，XIA
等[52] 在多孔碳基上负载不同配比的 Ni、Co制得

一种碳包覆催化剂 NiCo@C，其具有不同大小粒

径分布，可改变金属的分散性以提高其加氢活性，

在 160 ℃、1 MPa氢气压力下反应 1 h，CPL的产

率达到 96%。类似地，XIA等 [53] 将 Ni、Mo金属

通过浸渍法负载在球形的多孔碳基上，当金属的

摩尔比为 5∶2时，在 140 ℃、2 MPa氢气压力的

条件下反应 2 h，可得到 94% 的 CPL产率。GUO
等[54] 将使用磷酸活化后的酶解木质素活性炭负

载 Ni和 Co，载体的孔隙结构对 FFA的转化有影

响，在 140 ℃、1 MPa氢气压力下反应 2 h，CPL的

产率为 94%。LI等 [55] 通过高温热解制备了一种

Co@Co-NCs催化剂，Co颗粒的大小和 Co-N位点

掺杂量可调控，氢气既作为还原剂，又能在重排过

程中诱导酸位点的形成，在 150 ℃、4 MPa氢气压

力下反应 6 h，CPL的产率达 90% 以上。GONG等[56]

使用 LDHs衍生的合金催化剂 Cu-Co-Al，负载到

含硫生物炭上，Cu-Co合金存在强相互作用，能和

原位生成的布朗斯特酸位点共同催化重排反应，

在 140 ℃， 3  MPa氢 气 压 力 下 反 应 5  h， 得 到

97.5% 的 CPL产率。无论是碳包覆/负载型、金属

氧化物型或 LDH衍生型催化剂，在构建设计上都

需要考虑活性成分对氢气活化的能力、载体酸位

点的成型以及对开环重排反应的影响，以实现高

转化率及高选择性的催化过程。 

3    糠醛催化加氢制备四氢糠醇与戊二醇

THFOL是 FAL呋喃环上选择性加氢的产物，

同时也是 PeD、四氢呋喃等化学品的重要前体，具

有较高的应用价值，通过 FFA一锅法催化加氢制

备 THFOL对减少环境污染生产环保型溶剂具有
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重要意义[57-60]。FAL和 THFOL进一步加氢、开环

产物为 PeD[61-62]，其中产生 1,2-PeD和 1,5-PeD可

能的路径为 FAL/THFOL上的 2号位或 5号位

C—O键在活性氢的攻击下断裂，实现开环。1,4-
PeD的可能产生路径为 FAL在弱酸性位点的作用

下发生了 Pianctelli重排，生成的 LA/APA进一步

氢化得到产物[63]。

在 FFA一锅法加氢到 THFOL的催化过程

中，非贵金属已达到贵金属相同的催化性能，其中

Ni作为活性金属被使用最多，常常与其他非贵金

属协同作用来增强对 FFA的加氢转化，在使用除

氢气以外的供氢剂时，可以使反应的条件更加温

和，并且 FFA几乎全部转化为 THFOL。FFA催化

加氢到 PeD的反应中，1,2-PeD与 1,5-PeD都是由

中间体 THFOL开环得到，属于竞争关系[64]，目标

产物的高选择性可能取决于活性金属在呋喃环上

的加氢位点、催化载体的酸位点与氧空位的含量

以及底物在催化剂上的吸附模式等[65-66]。贵金属

基催化剂能够在温和的条件下得到更高的 PeD产

率，而非贵金属基催化剂在选择上可以通过与其

他金属结合产生协同效应来提高催化效果。目前

关于 1,4-PeD的报道较少，推测其由 FAL加氢开

环后得到[67]，中间体可能为 LA/APA，反应路径

多。因此，开发构建具有良好催化活性及酸位点

的催化剂能有效促进 FAL开环，提高其选择性。

本节综述了近年来 FFA催化加氢制备 THFOL与

PeD的进展，并对催化剂的种类进行总结（表 3）。
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Fig. 4    Possible pathways produce PeD from FFA[63]
 
 

表 3    用于 FFA 加氢制备 THFOL 与 PeD 的催化剂及其性能

Table 3    Catalysts for the hydrogenation of FFA to THFOL or PeD and their performance
 

催化剂 产物 温度/℃ 氢气压力/MPa 时间/h 产率/% 文献

Ni-Cu-Al THFOL 140 3.00 4 98.0 [68]

Ni-ReOx/TiO2 THFOL 130 3.00 4 97.6 [69]

Ni-CA THFOL 80 3.00 3 99.8 [70]

Ni-AC THFOL 30 NaBH4 7 99.0 [71]

Pt-Fe/MT 1,2-PeD 140 1.00 10 71.4 [72]

Pt/MgAlO 1,2-PeD 160 3.00 1 64.6 [65]

RuSn/ZnO 1,2-PeD 140 3.50 6 84.5 [73]

Al（OH）3/Cu 1,2-PeD 170 4.50 6 34.1 [66]

Ru-FeOx/AC 1,4-PeD 80 0.20 20 86.0 [74]

Ni/SiO2 1,4-PeD 150 3.00 2 85.3 [75]

Cu/SiO2 1,4-PeD 120 4.00 24 86.2 [76]

Pt@Al2O3 1,5-PeD 45 0.45 8 75.2 [77]

Ni-CoOx-Al2O3 1,5-PeD 160 3.00 6 47.5 [78]

CuCo/CeO2 1,5-PeD 150 3.00 4 53.4 [79]

ZnCo-LDH 1,5-PeD 160 4.00 4 46.9 [80]
 
 

3.1    四氢糠醇

在近年的报道中，非贵金属 Cu、Ni催化剂有

较好的催化表现，Cu只对 FFA上的羰基有高活

性，而 Ni对 FFA的 C=C键和 C=O键都表现出

强的加氢活性，能较好地的避开对呋喃环上的

C—O键 加 氢 裂 解 ， 选 择 性 加 氢 呋 喃 环 上 的

C=C键以实现完整催化过程。RAO等[68] 采用共

沉淀法将 Ni和 Cu的合金颗粒分散在 Al上，以 2-
丁醇作为供氢体在 140 ℃ 和 3 MPa氢气压力下反

应 4 h，可得到 98% 的 THFOL产率，Al促进 Ni-
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Cu在其表面分散，它们之间的电子交换增强了催

化 效 率 。LIN等 [69] 将 Ni-ReOx 浸 渍 负 载 在

TiO2 载体上，将 FFA在 130 ℃ 和 3 MPa氢气压力

下还原 4 h，THFOL产率达 97.6%，通过掺入 ReOx

来与 Ni之间产生强相互作用以促进 FFA上

C=O键的加氢，提高反应速率。利用柠檬酸为络

合剂与碳源，SHENG等[70] 制备了一种碳包封高分

散的 Ni催化剂，在 80 ℃ 和 3 MPa氢气压力的温

和条件下可以得到 99.8% 的 THFOL产率，结果表

明碳包覆结构不仅比表面积更大，碳层的缺陷位

点更多，同时避免活性 Ni的聚集及氧化。利用硼

氢化钠优秀的供氢能力，采用转移加氢的方式，

MATSAGAR等 [71] 在常温的条件下使用 Ni负载

的活性炭催化剂，得到了 99% 的 THFOL产率，结

果表明在该催化剂下直接使用氢气 FFA不会被

加氢，但硼氢化钠能够高效氢化 FFA，生成的偏硼

酸钠与 FAL的相互作用加强了呋喃环在 Ni表面

吸附。综上，无论是何种加氢方式或是何种类型

催化剂，对 FFA的 C=C/C=O键选择性氢化是得

到 THFOL高产率的关键。 

3.2    1,2-戊二醇

贵金属基催化剂在温和的条件下对 FFA催化

加氢到 1,2-戊二醇起到很好的效果，重点在于抑

制产生 1,5-PeD的竞争反应。例如，CAO等[72] 将

Pt和 Fe的金属纳米颗粒分散在商业钛酸镁载体

上，得到的 Pt-Fe/MT催化剂能够在 140 ℃ 和

1 MPa氢气压力的条件下使 1,2-PeD的产率达到

71.4%，结果表明从 Fe到 Pt的电子转移减弱了

Pt金属位点对呋喃环的加氢活性，Fe2+对开环反应

起到了促进的作用。使用相同的金属，对载体的

比 例 进 行 调 控， WANG等 [65] 对 比 了 一 系 列

Pt/MgAlO催化剂来调节氧空位和金属与载体之

间的相互作用，最高可以得到 64.6% 的 1,2-PeD产

率，研究发现 Pt0 促进 C5—O键的加氢裂解，产物

的高选择性归于催化剂对呋喃环的扭曲吸附模

式。UPARE等[73] 将 RuSn合金负载在 ZnO上，在

140 ℃ 和 3.5  MPa的氢气压力下可达 84.5% 的

1,2-PeD产率，这主要归于 RuSn合金相和 ZnO碱

性载体之间的共同作用，在该催化体系中，FFA上

的 δ-C—O键的选择性裂解比 α-C—O键更快，限

制了 1,5-PeD和其他加氢竞争反应。非贵金属基

催化剂在 FFA的选择性加氢中也具有较好的表

现，但对反应条件的要求较高。LI等[66] 采用反相

合成催化剂的方法，在 Cu颗粒上引入碱性金属氧

化物，碱性物种 Al（OH）3/Cu能够提高 1,2-PeD的

选择性，在 170 ℃ 和 4.5 MPa下反应 6 h能达到

34.1% 的产率，该催化剂表面上呋喃环的 C—O—C
键呈现平行吸附，促进生成 1,2-PeD。上述体系

中，贵金属催化剂有着更好表现，碱性载体对 1,2-
PeD似乎有更高的选择性，但目前关于非贵金属

的报道较少，且开环机理尚不明确。开发能抑制

竞争反应、高效廉价的非贵金属催化剂以实现对

中间体物种的选择性开环，在未来规模化应用中

仍具有潜力。 

3.3    1,4-戊二醇

在以 FFA为原料催化加氢到 1,4-PeD的过程

中，会发生水解、聚合等多种反应，抑制开环反应

中发生的副反应同样是提高 1,4-PeD选择性的关

键。Ru催化剂能够在温和的反应条件下得到

高的 1,4-PeD产率。例如，LIU等 [74] 报道了一种

负载在活性炭上的 RuFeOx 催化剂，在 353 K和

0.2 MPa氢气压力下能得到 86% 的 1,4-PeD产率，

研究结果表明 FeOx 的加入调节了 Ru的分散性并

降低催化剂的路易斯酸度，抑制 FFA水解成 LA
的副反应。Ru与 Fe之间还存在电子转移，利于

Ru与 Fe的还原。Ni基催化剂通常存在过度加氢

活性的问题，因此，GAO等[75] 将 Ni与 P合金化并

负载在 SiO2 上，调控其加氢活性以抑制副反应发

生。在 150 ℃ 和 3 MPa氢气压力的条件下可得

85.3% 的 1,4-PeD产率，结果表明 P—O结构存在

的酸性位点可防止 FFA上 C=O键的垂直吸附，

有利于开环重排反应。Cu能够有效促进 FFA加

氢过程中的开环重排，ZHENG等 [76] 从含铜的层

状硅酸盐衍生出一种 Cu/SiO2 催化剂，使用乙醇作

为溶剂诱导 FFA转化，可在 120 ℃ 和 4 MPa氢气

压力下得到 86.2% 的 1,4-PeD产率，水的溶剂效应

会使催化剂的酸性降低，而使用乙醇作为溶剂可

以保留催化剂的酸性与活性。总的来说，1,4-
PeD的催化反应路径/开环机理复杂，相对于其他

PeD，反应条件要求极高，但其广泛的用途如作为

高级有机溶剂、稳定剂等，具有较好的市场前景及

开发价值，优化实验反应条件或使用其他生物质

平台分子作为反应底物替代 FFA亦或是可行策

略。 

3.4    1,5-戊二醇

通过 THFOL/FAL上 C—O键的加氢裂解能

得到更高产率的 1,5-PeD，而以 FFA为原料时会伴

随更多的副反应，呋喃环上不同位置的 C—O键
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会选择断裂生成 1,2-PeD等副产物，因此需要提高

催化剂的选择性氢化来抑制副反应的发生。在该

体系中，贵金属催化剂在温和条件下有着不错的

催化表现。YEH等[77] 通过水介导的氢解过程，使

用 Pt负载的氧化铝催化剂，以硼氢酸钠作为供氢

剂，在 45 ℃ 和 0.45 MPa氢气压力下可得到 75.2%
的 1,5-PeD产率，结果表明该体系的高催化表现归

大于 Pt和 Al之间的强金属支撑相互作用以及含

有布朗斯特酸的氧化铝与偏硼酸钠的协同作用，

并且硼氢酸钠的加入能很好地抑制 1,2-PeD的

产生。

近年来，非贵金属基催化剂一锅法加氢催化

FFA到 1,5-PeD备受关注，但 Cu、Ni、Co等金属

过高的催化活性导致存在诸多副反应，影响目标

产物的选择性，导致 1,5-PeD的产率普遍仅为

40%~60%。例如，KURNIAWAN等 [78] 采用了混

合金属氧化物催化剂 Ni-CoOx-Al2O3，在 160 ℃ 和

3 MPa氢气压力下反应 6 h可得 47.5% 的 1,5-PeD
产率，结果表明 Ni0 和 CoOx 上的氧空位有利于氢

气的解离吸附，在 FFA的 C=O键加氢生成 FAL
后，C—O键吸附在氧空位的 Coδ+上，随后裂解为

1,5-PeD。在 CeO2 载体上，WANG等 [79] 使用 Cu
修饰 Co金属来改变其分散性，减弱 Co与 CeO2

的相互作用以促进催化剂表面产生 Co的氧化物

和氧空位，提高产物的选择性，催化剂在 150 ℃ 和

3  MPa氢气压力条件下经 4  h可给出 53.4% 的

1,5-PeD产率。作者团队 [80] 利用 Co2+刻蚀 ZIF-
8衍生出一种 LDHs催化剂 ZnCo，在 160 ℃ 和

40 bar氢气压力下可得 46.9% 的 1,5-PeD产率，结

果表明，Co的引入改变了布朗斯特酸和路易斯酸

的含量，Coδ+与 Znδ+之间的电子转移促进了氢气的

解离吸附，FFA的倾斜吸附模式更有利于开环反

应。以上，在 FFA”一锅法”加氢到 1,5-戊二醇过

程中，设计富含氧空位、对 FFA具有特异性吸附

以及能高效活化氢源的催化剂是提高目标产物选

择性的关键。 

4    结论与展望

FFA在热催化体系中加氢催化制备下游产物

已经成为替代传统化石资源生产的清洁能源技术

之一。本文从热催化的角度出发，讨论了各类金

属催化剂在制备高值下游产物 FAL、CPO、CPL、
THFOL、 PeD的催化性能表现。其中 FAL和

THFOL可在温和条件下高效制备，还可通过转移

加氢提高体系安全性，研究较为完善。而 CPO、

CPL、PeD因为存在开环/Piancatelli重排反应，对

反应条件如温度、氢气压力、浓度等要求较高，产

率可观，但开环机制尚不明确，鉴于反应体系在水

相中进行，需要进一步使用含氘溶剂、反应物追踪

可能存在的中间体，推测可能的反应路径。此外，

控制金属的加氢活性和加氢位点是提高选择性的

重点，过强的加氢能力能使 CPO深度加氢到

CPL，不同的加氢位点会导致 1,2-PeD和 1,5-PeD
之间的竞争反应。目前，因为 FFA自身存在较活

泼的官能团，尚无有效办法完全解决催化加氢过

程中 FFA在高浓/温度下的树脂化、羟醛缩合等问

题。由此造成的原料浪费、催化剂快速失活、产

物选择性极大降低等后果是 FFA催化加氢工业

化面临的瓶颈问题。因此，开发新的催化体系、抑

制催化过程中的副反应以及探索新型可行策略是

生物质平台分子加氢催化工业化的研究方向。

近年来，光/电催化体系因环保绿色低耗的特

点应用在 FFA加氢转化中，能得到较高的目标产

物产率，但受限于实验条件，面临诸多问题与挑战

如产物分离、体系扩大等。化石资源生产限制导

致 FFA的下游产物价格居高不下，这使得 FFA的

催化加氢仍具有巨大的发展前景和工业化潜力。

将传统热催化与新型催化体系相结合、开发新的

反应模式以及构建具有经济性、可持续性的新反

应体系是探索 FFA催化加氢的新方向。
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