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摘要!对近年来利用甘油为原料催化氢解合成二元醇的进展进行了综述"介绍了甘油催化氢解的机理和甘油催化氢解制备

二元醇的生产工艺"着重介绍了甘油催化氢解制备二元醇催化剂的研究进展"最后为甘油催化氢解的研究方向提供了一些
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==丙二醇%#"$<丙二醇和 #"!<丙二醇&和乙二醇

是化学工业中非常重要的化学中间体和最终产品"

市场需求量一直呈上升趋势# 有关数据表明"目前

我国二元醇的表观消费量在 #" 万 7S2左右"而国内

产量在 A 万7S2左右"约有 @ 万7的市场缺口# 近年

来"随着生物柴油产业的发展"副产甘油大量过剩"

价格大幅度降低"因此"以廉价易得且具有可再生性

的甘油为起始原料来生产二元醇"不仅解决了二元

醇的需求和下游产业的发展问题"同时还提高了生

物柴油产业的经济性"促进了生物柴油产业的发展"

具有很好的发展潜力和竞争力#

89甘油催化氢解制备二元醇的机理

目前"关于甘油氢解制丙二醇有 $ 种机理被广

泛接受# 在酸性和中性条件下,# <@-

"一般认为按

图 # 所示的机理进行"由催化剂的酸性位和金属

=======

图 #=酸性或中性条件下甘油催化氢解机理

活性位协同催化甘油氢解# 甘油首先在催化剂的酸

性位上脱水生成中间产物丙酮醇或 !<羟基丙醛"中

间产物再进一步加氢生成 #"$<丙二醇或 #"!<丙

二醇#

在碱性体系中,? <#$-

"一般认为是金属活性位催

化甘油氢解"按照图 $ 所示的机理进行# 首先"甘油

分子吸附于催化剂表面可逆脱氢生成甘油醛或二羟

基丙酮"之后"甘油醛S二羟基丙酮从催化剂表面脱

附"在碱性环境中进一步发生.*\键断裂"脱水生

成丙酮醛"丙酮醛接着在催化剂作用下加氢生成丙

二醇# 按照该机理的解释"催化剂在整个反应过程

中具有加氢和脱氢双重功能#

图 $=碱性条件下甘油催化氢解机理

对于乙二醇主要是发生 .*.键断裂而生成"

其机理如图 ! 所示# 甘油首先在催化剂作用下脱氢

生成甘油醛"甘油醛进一步发生 c&7,*<23+*3反应"

断裂.*.键生成甲醛和 $<羟基乙醛"$<羟基乙醛

+A#+
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接着加氢生成乙二醇#

图 !=甘油催化氢解制备乙二醇机理

此外"对于甘油氢解机理还有一种比较笼统的

解释,$-

"甘油首先与金属催化剂生成螯合物中间

体"然后氢解生成相应的二元醇"如图 @ 所示")为

金属催化剂#

图 @=甘油氢解的螯合机理

:9甘油催化氢解制备二元醇的工艺

:;89甘油催化氢解制备 8#:@丙二醇的工艺

G5HH&6小组,#! <#@-研究开发了甘油液相加氢制

#"$<丙二醇的工艺"该工艺采用反应<分离两步法"

获得了较高的收率# 首先在常压和温度依次为

$$"'$@"U条件下"分别反应 #W? / 和 !W" /"甘油分

子内脱水生成丙酮醇"然后丙酮醇在 #W@ )O2'

#9"U下反应 #$ /"得到 #"$<丙二醇#

戴维工程技术公司%%O:&

,#?-开发了甘油气相

催化氢解制取 #"$<丙二醇的新工艺# 该工艺采用

固定床铜基非均相催化剂"在氢压 $W" )O2'反应温

度 $""U'停留时间 "W9Z 6'氢油比 @A# 和液时空速

"W$QZ /

<#的条件下反应"甘油转化率高达 #""["

#"$<丙二醇的选择性达到 9!W$Q[#

:;:9甘油催化氢解制备 8#? @丙二醇的工艺

G/&33公司,#A-于 $""" 年开发了一种利用均相体

系催化甘油氢解合成 #"!<丙二醇的工艺# 该法以

含铂系金属%如 O+ 或 O7&的配合物为催化剂"甲磺

酸或三氟甲磺酸为添加物"在水或环丁砜作溶剂的

条件下"甘油氢解生成 #"!<丙二醇"其选择性可达

!"WQ["但同时会产生有毒的丙烯醛#

$""Z 年"蒋剑春等,#Z-开发一种两步法将甘油

高效转化为 #"!<丙二醇的方法# 其过程为!甘油首

先与双氧水在 !Z! a下反应 $ /获得丙酮醇"之后丙

酮醇在 !9! a'#" )O2下"在催化剂.,

#

T

"W$?

.5

"W$?

\

*

作

用下催化加氢反应 @ YA /"获得最终产物 #"!<丙二

醇"收率在 Q@[左右#

以甘油为底物"通过其他方法生产 #"!<丙二醇

也有报道# T2-F等,#Q-利用 D<甲苯磺酸作为保护

基团"实现了甘油氢解制取 #"!<丙二醇的过程"如

图 ? 所示# 但因反应物磺酰氯是一种产量小'价格

高的化学品"限制了该法的工业应用# N226等,#9-

开发了一种由甘油经三步反应同时生成 #"!<丙二

醇和 #"$<丙二醇的工艺# 第一步是将甘油脱氢生

成丙烯醛"第二'三步分别是丙烯醛的水合和氢化反

应# 但因丙烯醛的收率不高"而无法进行工业生产#

图 ?=利用保护基团转化甘油为 #!!<丙二醇

:;?9甘油催化氢解制备乙二醇的工艺

%5O*-7公司,$"-早在 #9Q$ 年就公开了一种通过

氢解多元醇生产乙二醇的方法# 即在O7或O+ 等催

化剂存在下"加入无机碱作助剂"甘油可在高温下氢

解生成乙二醇"但无机碱的加入量比较大# 之后"该

公司又申请了一专利,$#-

"在温度 ?@Q a"氢气压力

$ZWA )O2的条件下"以B1SG1\

$

或B1S>3

$

\

!

为催化

剂"加入适量强碱作助剂"催化甘油氢解制乙二醇"

但乙二醇的选择性只有 #?["并且工艺条件较为苛

刻"至今仍未工业化#

戴维过程技术公司采用新的催化剂体系"成功

开发以生物柴油的副产物甘油为原料生产乙二醇的

工艺# 该催化剂为均相氢解催化剂"基于贵金属盐

和有机膦配合基# 反应在均一的液相下进行"转化

率高达 9"[#

?9甘油氢解制备二元醇催化剂的研究进展

?;89甘油氢解制备 8#:@丙二醇催化剂的研究

!W#W#=贵金属型催化剂

用于甘油氢解反应的贵金属主要有 O7'O+'c/'

c5 等"其中 O7' O+' c/ 等催化剂反应条件苛

刻,$"$$ <$@-

"与之相比 c5 催化剂的催化活性相对较

高"且反应条件相对温和"对其研究得也较充分#

$""# 年"G'/32C等,Q-将一种磺化的 c5 基配合

催化剂应用于甘油均相氢解制 #"$<丙二醇的反应"

+Z#+
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发现c5与贵金属相比具有较高的氢解活性"且反

应条件相对温和"加氢时间较短# 不足的是 c5 对

.*.和.*\均有较高的活性"选择性较差#

$""? 年"a565-*J1小组,@-研究发现"在温和的

条件下"向c5S.催化剂中加入酸性阳离子交换树

脂>0L&,3867<#?"对甘油氢解制 #"$<丙二醇反应有

明显的促进作用# 但 >0L&,3867<#? 磺化有机官能

团的热稳定性较差"@#! a时即发生分解# 之后"该

小组又自制研发了 >0L&,3867<Z" 提高了树脂的热

稳定性"得到了 @QWQ[的转化率和 Z"W$[的 #"$<

丙二醇选择性# $""Q 年"a*h/&K-1J*K等,$?-采用了

热稳定性更高的 .6OT固体酸"制备了 c5 <.6OT

双功能催化剂"在甘油氢解反应中取得了较好的效

果# 但反应的催化剂用量较大"且容易失活# 同年"

D232,2E5等,$A-发现 BL

$

\

?

和 :O>固体酸也对 c5S.

有较大的促进效果"并发现固体酸的酸位和金属活

性位之间有一定的协同作用#

除采用酸性添加剂外"碱也能提高 c5 基催化

剂的活性和 #"$<丙二醇的选择性# )2,16等,$Z-研究

发现以c5S.为催化剂"在碱性环境中"甘油分子首

先在催化剂作用下脱氢生成甘油醛"然后甘油醛再

发生.*.或.*\断裂"生成相应的二元醇# 而在

此碱性中"\N

<易于进攻甘油醛仲碳氢"促进甘油

醛脱去伯羟基生成 $<羟基丙烯醛"然后加氢生成

#"$<丙二醇# 所以 #"$<丙二醇的选择性明显提高#

但碱的类型和用量对反应的促进效果不同# M&-F

等,$Q-以 c5S:1\

$

为催化剂"当向甘油溶液中添加

d1\N'B2\N'd1.\

!

或 B2.\

!

后"甘油转化率以及

#"$<丙二醇选择性均有显著提高"其中"d1\N对反

应的促进效果最好"甘油的转化率达到了 Q9WA["

#"$<丙二醇的选择性为 QAWQ[# 不同类型碱促进

效果不同可能源于碱金属离子的差异"是否与碱金

属离子的尺寸有关"还有待进一步研究#

$""Q 年"贺德华小组,$9-研究发现"c&

$

%.\&

#"

的加入"能有效提高钌基催化剂的活性"增大甘油的

转化率和 #"$<丙二醇的选择性"同时降低甲醇'乙

醇等降解产物的选择性# 近期"该小组还发现,!"-

"

催化剂前躯体的预处理条件对催化剂活性有很大影

响"相对缓和的预还原温度能得到较高的催化活性#

!W#W$=B1基催化剂

早在 #9!# 年"d257&-6'/23F&等,!#-就将c2-&8B1

用于甘油氢解反应中"但反应需在高温下进行"主要

产物为甲烷# #9QQ 年")*-12661&等,!$-也证实 B1对

.*.和.*\断裂均有较高活性"选择性较差#

$""? 年"T&,H8等,!!-将 c&作为促进剂加入到

B1基催化剂中"用于甘油氢解反应# 研究表明"c&

作为催化剂表面的受氧体"能帮助甘油更有效地吸

附在 B1催化剂的活性中心附近"提高甘油的转化

率# 同年"O&,*62小组,!@-在更加温和的条件下"采

用c2-&8B1催化剂"不加任何溶剂和助剂的情况下

反应 @@ /"使反应的转化率达到了 9Z["#"$<丙二

醇的选择性达到 Z"[# 同时还发现"加入适量的磷

盐能提高 #"$<丙二醇的选择性"但甘油的转化率降

低"且不利于产物的分离和提纯#

近期"e5等,!?-研究发现"以碳高温还原法制备

B1S>.催化剂"并用aDN

@

溶液处理"能增加载体上

的\Gb6"从而增加催化剂的酸度以及B1的分散性"

得到了 A!W$[的甘油转化率以及 ZZW@[的 #"$<丙

二醇的选择性#

!W#W!=.5基催化剂

#9!# 年"\77*

,!A-利用.5<.,催化剂在 @Q! a下

氢解 #W?[甘油"#"$<O%\的产率达到 Z"["而采用

.*<.,催化剂在相同条件下 #"$<O%\的产率为

?"[# 随后".*--*,等,!Z-也报道了采用 .5<.,催

化剂在 ?$! a'$" )O2氢气压力反应条件下催化甘

油氢解"#"$<O%\的产率达 Q?[#

#9QQ 年")*-72661&,小组,!$-对甘油氢解制二元

醇反应的催化剂进行了筛选# 研究表明"在 ?!! a

和 !" )O2N

$

条件下"采用c2-&8B1'c5'c/ 和4,催

化剂时"甘油氢解的主要产物是甲烷$而采用 c2-&8

.5时"主产物为 #"$<O%\# 随后"他们还考察了

c2-&8.5'.5S.'以及.5<O7'.5<c5 等双金属催化

剂,Q"#!-在多元醇氢解反应中的活性"推测了.5基催

化剂催化甘油氢解制二元醇的反应机理# #99! 年"

.2623&等,$$-公开了利用 .5<i- 双金属催化剂催化

甘油氢解制 #"$<O%\的技术# 甘油的转化率最高

可达 99W9["#"$<O%\的选择性大于 Q"[# 但由于

反应温度过高"压力较大"至今仍未见该技术产业化

的报道# #99@ 年"M3&'J&-67&1- 等,!Q-利用含 .5'.,

及少量D2'G1')-'.&等多组分负载催化剂"催化甘

油氢解"几乎只生成 #"$<O%\"但催化剂制备较为

复杂# #99Z 年"D>GM公司,!9-利用一种含 .*'.5'

)-和)*的多组分催化剂"在 ?$! a'$? )O2以及

无机酸和S或杂多酸存在的条件下"将纯甘油选择性

地催化氢解为 #"$<O%\"甘油转化率接近 #""["

#"$<O%\的选择性在 9?[以上#

$""? 年"%262,1等,!-将商品化的 .5<.,催化剂

用于甘油氢解"在较为温和的条件下 % @Z! a'

+Q#+
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#W@ )O2&"得到了 ?@WQ[的甘油转化率和 Q?W"[的

#"$<O%\选择性# 并与 c5S.'c5S>3

$

\

!

'O+S.'O7S

.'c2-&8B1'c2-&8.5'.5'B1S.和 B1SG1\

$

P>3

$

\

!

等催化剂相比"得出.5<.,催化剂的活性最好#

由于.,具有一定的环境危害性"近几年人们开

始探索高效环保的铜基催化剂# T2-F等,@"-用共沉

淀法制备的.5<i-\催化剂氢解甘油制 #"$<O%\"

在 @Z! a和 @W$ )O2氢气压力下"得到了 $$W?[的

甘油转化率和 Q!WA[的 #"$<O%\的选择性# D23P

2,2E5等,@#-也报道了.5<i-\催化剂在甘油氢解反

应中的应用# 他们发现".5Si- 原子比为 #o#时催

化剂活性最好"在 @Z! a和 $W" )O2氢气压力下"甘

油转化率达到 !Z[" #" $ <O%\选择性则高达

9$W"[# 近期"b5*等,@$-在不同载体上研究 .5 对

甘油氢解的效果"发现以
"

<>3

$

\

!

为载体".5 负载

量为 $WZ 00*3SF时"催化剂活性最好"优于 .5<.,

催化剂#

?;:9甘油氢解制备 8#?@丙二醇催化剂的研究

$""@ 年"./201-2-+ 等,$-在研究甘油催化氢解

的实验中发现"以 c/S.为催化剂'环丁砜为溶剂

时"加入钨酸可提高 #"!<丙二醇的选择性# 同时还

发现M&

$ _和.5

$ _等离子的存在也有利于提高 #"!<

丙二醇的选择性"但会降低反应活性# a565-*J1

等,#"@-在研究金属<酸双功能催化体系催化甘油氢

解时也发现"在 c/S.催化体系中加入适量钨酸可

显著提高 #"! <丙二醇的选择性"但甘油转化率

很低#

$""Q 年"a5,*62J2等,@!-报道"通过不同制备方

法将金属O7负载在不同载体上催化甘油氢解"发现

O7ST\

!

Si,\

$

在 @@! a'QW" )O2条件下催化氢解甘

油反应 #Q /可以获得 #"!<丙二醇最高收率 $@W$[

左右# $""9 年"b*-F等,@@-在 O7ST\

!

Si,\

$

催化剂

上"考察了溶剂对甘油氢解反应的影响# 研究表明"

甲醇'水等质子溶剂的加入对 #"!<丙二醇的生成有

明显的促进作用#

近期"B2J2F2I2等,@?-将4,<c&\

*

SG1\

$

催化剂用

于甘油氢解制 #"!<丙二醇的反应"在 !9! a'Q )O2

的反应条件下"取得了较好的效果"得到了 Q"[的

甘油转化率和 !Q[的 #"!<丙二醇收率# 而在以前

的报道中"#"!<丙二醇收率最大也只达到 $AWQ[#

?;?9甘油氢解制备乙二醇催化剂的研究

甘油氢解生成乙二醇主要是发生 .*.键断

裂"在金属催化剂中"c5 或 B1具有较强的加氢活

性"在甘油氢解过程中相对容易断裂 .*.键而导

致乙二醇的生成#

)*-72661&,等,Z-考察对比了硫对 c5 催化甘油

氢解反应的影响"结果表明"经硫化后的 c5 催化剂

会降低乙二醇的选择性"提高 #"$<丙二醇的选择

性# .2623&等,$$-进一步验证了)*-72661&,的研究结

果# 即当硫S钌比保持在较低水平时有利于乙二醇

的生成#

T&,H8等,@A-对多种多元醇的氢解反应进行了

比较全面的对比研究# 他们采用 B1'c&S.催化剂

在不同条件下对甘油进行氢解"乙二醇一般是以副

产物的形式同 #"$<丙二醇一起生成"选择性最高

为 #9W?[#

$""? 年"d2/,等,?-研究发现"乙二醇与 #"$<丙

二醇发生降解反应的表观活化能分别为 A$ J Ŝ0*3

和 @? J Ŝ0*3# 因此"丙二醇比乙二醇更容易发生降

解# 另外"当反应体系的 HN较小时"有利于乙二醇

的生成# 因此"可通过改变反应条件来控制乙二醇

的生成#

C9结语

近年来"对甘油催化氢解的探索和研究已取得

了较大进展"尤其是利用甘油催化氢解合成 #"$<丙

二醇# 目前"美国已经利用 .5S.,催化剂催化氢解

甘油生产 #"$<丙二醇实现了工业化# 虽然 .5S.,

催化剂效果好"但.,对环境有污染"因此"探索新的

无污染的铜系催化剂应作为今后的一个研究重点#

相比而言"通过甘油催化氢解合成 #"!<丙二醇

和乙二醇的研究还有待进一步深入# 对比已报道的

用于甘油氢解的各种催化体系"均相体系有利于

#"!<丙二醇的生成"含 c5 的多相催化体系有利于

乙二醇的生成# 因此"要实现甘油催化氢解的工业

化生产"进一步探索甘油催化氢解的机理"开发新型

的高效催化剂"探索助剂效应"改进催化剂体系"应

作为今后研究工作的又一个重点#
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的"图 # 给出了微藻进行不对称催化还原反应原理#

图 #=微藻催化羰基不对称还原合成手性醇原理

$" 世纪 9" 年代合成化学研究者开始注意到运

用藻类可以进行一系列生物转化"从那个时候起"人

们开始注意到藻类的不对称催化能力# 芳香酮是生

物手性还原的典型底物"通过不对称还原得到的手

性醇可作为手性药物合成的手性砌块"是非常重要

的医药合成原材料# B2J205,2等利用蓝藻还原全

氟苯乙酮 8/得到相应的 ><型醇 86"产率达到 9?[

以上"1W1W值达到了 99[以上"说明蓝藻对全氟苯

乙酮有非常好的立体选择性"反应式如图 $

,A-

#

图 $=利用微藻还原全氟苯乙酮

f765J1/2,2等利用 $ 种红藻 %<C38)K)%FB=CR%8

H1E%431#"N和<C38)K)&HB34K3E)&H&还原了一系列

苯乙酮衍生物"研究显示 $ 种藻对多种苯乙酮衍生

物都有不对称催化活性"但是对不同苯乙酮衍生物"

藻体 对 底 物 的 反 应 能 力 差 别 较 大" 产 率 在

Z[ Y9$[

,Z-

#

笔者所在实验室在最近的研究中"发现螺旋藻'

水华藻'小球藻'斜生栅藻 @ 种淡水藻类均对苯乙酮

有一定的不对称还原能力"其中螺旋藻与水华藻的

><型醇产率达到 @?["1W1W达到 99[以上#

#W#W$=藻类催化环式酮还原

樟脑醌是一种非常重要的手性中间体"目前国

内樟脑醌主要依赖进口来满足国内需求# f765J1/2P

,2等在研究中利用蓝藻还原樟脑醌 :/"如图 ! 所

示"蓝藻在催化过程中显示了非常好的立体选择性"

在预想产物 :6K:$中"只有 :6':'':$生成"而且产

物 :'的质量分数占总产物的 9![以上,Q-

#

图 !=蓝藻还原樟脑醌

G/10*+2等通过研究聚球藻 % >C81B=%B%BB&F

6HWO..Z9@$&发现"该藻对五元与六元环式烯酮

!2Y?2%如图 @ 所示&都有不对称催化活性# 实验

表明"对于五元环式烯酮 !2"反应 $@ /"><型醇的产

率可达 99[以上"1W1W值高达 9Q["反应结果要优

于酵母等微生物# 而当以 C/'D/ 为底物的时候"手

性醇产率也可以达到 99[以上"但 1W1W值相对较

低"只有 Q"[左右,9-

#

图 @=聚球藻还原的环式烯酮

#W#W!=藻类催化杂环酮类衍生物

异
!

唑杂环手性羟基化合物是合成除草剂以及

有机农药等的重要手性砌块# 47*/ 等利用蓝藻

% >C81B=%B%BB&F14%89321FOO.Z9@$ 和 >C81B=%FCF2)F

6HWOO.AQ"!&还原 !<乙酰基异
!

唑衍生物

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

L/ KM/
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