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摘　要：通过探究催化转移氢化（ｃａｔａｌｙｔｉｃｔｒａｎｓｆｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ，ＣＴＨ）使高含氧量生物质加氢脱氧为高值平台分
子的新策略，以实现生物质的资源化与利用和达成生产净零碳排放燃料的目标。文中以Ｚｒ／Ｈｆ金属氧化物非均
相催化体系设计、构筑及性能调控为基本思路，以乙酰丙酸、糠醛、５羟甲基糠醛及 γ戊内酯等重要生物质平台
分子的可控定向转化为主线，重点评估了催化剂结构对应的酸碱活性位点在ＭｅｅｒｗｅｉｎＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ（ＭＰＶ）反
应中的关键作用，探讨并展望了Ｚｒ／Ｈｆ酸碱双功能催化剂在生物质平台分子转化为高值化学品领域的发展前
景。本研究不仅对催化剂活性位点（Ｌｅｗｉｓ／Ｂｒｎｓｔｅｄ酸和碱）在相应生物质转化过程中的反应机理做出了归纳和
总结，并且提出了兼顾经济效益和环境影响的新型固体酸催化剂的设计思路和策略。
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　　化石能源的大规模开采和燃烧带来了一系列
全球变暖、酸雨和空气污染等环境恶化等问

题［１３］。２０２１年“第２６届联合国气候变化大会”前
夕，全球２３０多家主要期刊联合发表社论，警告全
球领导人立即采取行动应对气候变化［４］。这些严

重的问题迫使人们寻求可再生和清洁的新能源，以

实现燃料和化学品的可持续供应［５１２］。生物质是

地球上唯一可再生的有机碳源，主要包含碳、氢和

氧等元素［１３１６］。生物质能是无处不在的、丰富的、

可再生的和可持续的新能源，其主要来源于薪柴、

木材废料、农业秸秆、牲畜粪便、糖料废料、城市污

水和水生植物等［１７２１］。与其他可再生能源相比，

生物质在废弃资源的再利用、燃料和高价值化学品

的生产等方面具有独特的优势。在科研、政治、经

济等诸多方面都受到了高度重视［２２２５］。生物质能

源消耗与经济增长之间存在显著的长期双向因果

关系［２６２７］，因此，生物质在人类未来的生产和生活

中具有广泛的应用潜力［２８３０］。生物质能可在各个

领域为我国２０３０年的碳达峰和２０６０年的碳中和

目标做出巨大贡献。生物质资源化与利用的策略

是将结构复杂的原料中各组分分离，通过水解、发

酵和脱水等方法得到小分子平台化合物。这些平

台分子被广泛用于合成塑料、医药、农药等高值精

细化学品和燃料。然而，与燃料或燃料添加剂所需

的产品相比，生物质衍生原料及其衍生物中含氧官

能团较多（如羟基、酮基、羧基等），通常具有更高

的氧含量［３１３３］。因此，通过催化转移氢化（ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｔｒａｎｓｆｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ，ＣＴＨ）对高含氧量生物质原
料进行选择性转化是实现碳循环非常有竞争力的

方法［３４３６］。在生物质转化领域，最广泛使用的方法

是通过级联反应催化生物质衍生原料（如纤维素和

半纤维素）转化为一系列高值平台分子（图１）［３７３８］。
其中，γ戊内酯（ＧＶＬ）作为一种绿色有机溶剂和制
备液体燃料的前体［３９４１］，被视为生物质平台分子

转化的主要终产物［４２］。以玉米芯等农副产品为来

源的糠醛主要被用于合成树脂，它可以一锅级联依

次转化为糠醇、乙酰丙酸（ＬＡ）及其酯，最终得到
ＧＶＬ。５羟甲基糠醛（ＨＭＦ）具有各种呋喃环，并与
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外环碳原子上存在的羟基和醛基偶联［４３４４］，广泛

应用于制备可降解塑料和食品添加剂等精细化学

品。ＨＭＦ可以一锅级联转化为ＬＡ和ＧＶＬ，或通过
氢化反应生成重要的药物中间体２，５二羟甲基呋
喃（ＢＨＭＦ）［４５４６］。因此，本文主要探究以生物质原
料生产ＧＶＬ、ＢＨＭＦ等关键平台分子的转化路径。

这些转化过程涉及到众多反应，例如脱水、氢

化、开环等复杂的反应［４７４８］。但关键的决速步骤

是通过ＭｅｅｒｗｅｉｎＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ（ＭＰＶ）还原反应
完成的转移氢化，也称为间接催化转移氢化

（ＣＴＨ）［４９５０］。不同种类的醇可以在相对温和的条
件下用作氢供体，对 α，β不饱和醛／酮的羰基的
ＣＴＨ反应具有高效的供氢性能［５１］，使得 Ｃ Ｏ键
被氢化，同时保留ＣＣ键［５２５５］。

图１　纤维素和半纤维素转化为高值化学品的一般途径
Ｆｉｇ．１　Ｇｅｎｅｒａｌｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｔｏｈｉｇｈｖａｌｕｅｃｈｅｍｉｃａｌｓ

　　多相催化剂在ＭＰＶ还原反应中得到了广泛的
应用，其更容易回收利用，从而有效地降低工业生

产成本［５６５７］。材料的选择对于相关催化体系的重

要性不言而喻。与使用醇作为氢供体通过ＭＰＶ反
应进行的间接加氢反应相比，ＣＴＨ中还有另一种
使用贵金属和 Ｈ２的直接加氢反应。尽管贵金属
（例如，Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｐｔ）被广泛研究用于直接ＣＴＨ，但
其价格不适合应用于大规模的工业化生产［５８６１］。

另一方面，非贵金属（例如，Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉ）由于相
对较低的活性和产品选择性而受到限制［６２６５］。这

些缺点促使科学家们探索可以平衡经济性和高选

择性的可替代催化剂［６６］。令人欣喜的是，研究人

员发现过渡金属碳化物具有与 Ｐｔ金属相似的特
性［６７］。由于过渡金属同时具有金属和酸性特性，

它们可以作为高效催化剂用于对源自生物质的含

氧化合物的转化［６８６９］，且不易被一般酸碱溶液腐

蚀［７０］。在过渡金属中，性质相似的 Ｚｒ和 Ｈｆ金属
在ＣＴＨ领域掀起了一股研究热潮［７１７２］。从Ｗｅｂｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ检索得到，２０２０年Ｚｒ基催化剂的发表文章

数量近似于Ｈｆ基催化剂的５倍。虽然第四副族的
金属具有相似的性质，但对该领域的 Ｈｆ基催化剂
的研究还远远不够，这也是未来探索的趋势和

方向。

目前已经有一些关于生物质转化和 ＣＴＨ反应
的相关综述。主要是关注于催化生物质转化为生

物燃料的双功能催化剂［７２］，从木质纤维素生物质

生产ＧＶＬ［７３７４］和探究非均相的ＣＴＨ机制和界面效
应［７５７６］。然而，据我们调研所知，还没有关于过渡

金属Ｚｒ／Ｈｆ基催化剂在生物质基平台分子化合物
合成中的应用的综述。本篇综述针对性讨论了含

Ｚｒ／Ｈｆ金属氧化物材料催化生物质基原料经 ＭＰＶ
还原反应高值转化的最新进展。重点探究了催化

剂活性位点（Ｌｅｗｉｓ／Ｂｒｎｓｔｅｄ酸和碱）在相应生物
质转化过程中的具体机制。最后，提出了生物质通

过ＣＴＨ转化为液体燃料或高值化学品面临的一些
挑战，并对未来的研究进行了展望。

１　含Ｚｒ／Ｈｆ的金属氧化物催化剂
Ｚｒ具有优良的耐高温性，其熔点高达２７００℃。
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即使加热到１９００℃也不会与熔融的 Ａｌ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｐｔ
等金属发生反应。商业 ＺｒＯ２已用于核能工业、国
防工业、电子元件、陶瓷碳粉以及耐高温材料等领

域［７７］。其中，ＺｒＯ２还因其优异的化学稳定性和较
高的表面化学活性而被用于催化领域［６８，７８７９］。作

为典型的弱酸碱双功能材料，ＺｒＯ２和 ＨｆＯ２在 ＣＴＨ
反应中具有优异的催化性能［８０］。在含 Ｚｒ／Ｈｆ的金
属氧化物催化剂中，如表１所示，按反应底物的不
同对近年来的主要研究进行了分类汇总。

表１　Ｚｒ／Ｈｆ基金属氧化物催化剂
Ｔａｂ．１　Ｚｒ／Ｈｆｂａｓｅｄｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

项目 底物 催化剂 反应条件 氢供体 产物 转化率／％ 产率／％ 参考文献

１ ＬＡ／ＦＭＡ ＡｇＮｉ／ＺｒＯ２ ２２０℃，５ｈ 水 ＧＶＬ １００ ９９ ［８１］

２ ＬＡ ＨＣｌ／ＺｒＯ（ＯＨ）２ ２４０℃，２ｈ ２丁醇 ＧＶＬ ９９９ ９２４ ［８２］

３ ＬＡ ＣｕＺｒＯ２ ２００℃，５ｈ 水 ＧＶＬ １００ ９９９ ［８３］

４ ＭＬ ＣｕＺｒＯ２ ２００℃，５ｈ 甲醇 ＧＶＬ ９５ ９２ ［８３］

５ ＭＬ Ｎｉ／ＺｒＯ２ ９０℃，２０ｈ 异丙醇 ＧＶＬ １００ ９２ ［８４］

６ ＭＬ Ｃｕ／ＺｒＯＣＯ３ １８０℃，７ｈ 异丙醇 ＧＶＬ ９９ ８９８ ［８５］

７ ＥＬ ＺｒＯ（ＯＨ）２·ｘＨ２Ｏ ２４０℃，１ｈ 乙醇 ＧＶＬ ８９１ ７５３ ［８６］

８ ＥＬ ＺｒＯ２Ｂ２Ｏ３ ２００℃，４ｈ 异丙醇 ＧＶＬ ９５１ ８８５ ［８７］

９ ＥＬ ＺｒＯ２ ２５０℃，３ｈ 乙醇 ＧＶＬ ９５５ ８１５ ［８８］

１０ ＥＬ Ａｌ７Ｚｒ３３００ ２２０℃，４ｈ 异丙醇 ＧＶＬ ９５５ ８３２ ［８９］

１１ ＥＬ ＺｒＦｅＯｘ ２７０℃，３ｈ 乙醇 ＧＶＬ ９４２ ８７２ ［９０］

１２ ＥＬ Ｚｒ５Ｎｉ５ ２００℃，３ｈ 异丙醇 ＧＶＬ ９７２ ９５２ ［９１］

１３ ＥＬ Ｔｉ／Ｚｒ １８０℃，６ｈ 异丙醇 ＧＶＬ １００ ９０１ ［９２］

１４ ＢＬ ＺｒＯ２ １５０℃，１６ｈ ２丁醇 ＧＶＬ ９９９ ８４７ ［９３］

１５ ＦＦ Ｚｒ（ＯＨ）４＠ＣｏＦｅ２Ｏ４ １６０℃，４ｈ 异丙醇 ＦＡ ９５４ ９２６ ［９４］

１６ ＦＦ ＨｆＯ（ＯＨ）２·ｘＨ２Ｏ １８０℃，８ｈ 异丙醇 ＧＶＬ １００ ６４２ ［９５］

１７ ＨＭＦ ＺｒＯ（ＯＨ）２ １５０℃，２５ｈ 乙醇 ＢＨＭＦ ９４１ ８８９ ［９６］

２　乙酰丙酸及其酯作为底物
２１　乙酰丙酸（ＬＡ）作为底物

ＬＡ被ＵＳＤＥ列为１２种来自生物质的高价
值化学品之一［９７］，是合成有机化学品的重要平台

化合物［９８］。一般来说，在以 ＬＡ及其酯类（如乙酰
丙酸甲酯（ＭＬ）、乙酰丙酸乙酯（ＥＬ）、乙酰丙酸丁
酯（ＢＬ））为底物生产 ＧＶＬ时，通常有两种多相催
化反应途径。这两种反应途径主要取决于反应条

件和使用的催化剂的不同（图２）［９９］。路径１中，
在较低温度下容易发生加氢反应，促进 ＬＡ在水相
体系下转化为４羟基戊酸，然后在催化剂作用下
脱水生成ＧＶＬ。在路径２中，ＬＡ首先在较高温度
下脱水形成当归内酯，然后其氢化得到 ＧＶＬ。简
而言之，氢化和脱水都可能发生，但在不同的反应

条件下，这两个过程的顺序会相应发生变化。

图２　ＬＡ及其酯转化为ＧＶＬ的两种途径
Ｆｉｇ．２　Ｔｗｏｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

ＬＡａｎｄｉｔｓｅｓｔｅｒｓｔｏＧＶＬ
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　　ＡｇＮｉ／ＺｒＯ２催化剂因其易于分离的磁性而引
起了研究人员的关注［８１］。这两种金属在 ＬＡ和甲
酸（ＦＭＡ）的１∶１混合物向ＧＶＬ的转化过程中发挥
协同作用。这也证明了ＡｇＮｉ／ＺｒＯ２在生物质衍生
Ｃ３到Ｃ６分子的一锅法ＣＴＨ中具有广泛的应用范
围，具有较高的转化率和选择性（表 １第１项）。
除了使用高纯度的化学品作为底物外，研究人员还

需要进一步探索一些以更接近生物质原料的方法

来生产 ＧＶＬ。Ｔａｎｇ等［８２］开发了一种原位催化剂

来合成 ＧＶＬ，该体系可以在 ＬＡ和２丁醇）溶液中
自主分解为ＨＣｌ／ＺｒＯ（ＯＨ）２催化剂，然后采用２丁
醇作为原位氢供体催化 ＬＡ，经过加氢、环化生成
ＧＶＬ。该工作的亮点是ＬＡ粗产品可以直接用于生
产ＧＶＬ。首先从纤维素的酸水解过程中提取ＬＡ粗
产物（４７８％的产率），并流入２丁醇。再使用２丁
醇从纤维素水解物中提取 ＬＡ和 ＦＭＡ（９０２％ ｖｓ
１５１％），该工作的亮点是 ＬＡ粗产吕可以直接用
于生产ＧＶＬ，如表１第２项所示。即使在使用后存
在腐殖质的情况下，ＧＶＬ的产率也可以达到
８２０％。此外，还研究了溶剂的影响，发现在２００℃
时，２丁醇作为氢供体得到的 ＧＶＬ产率远低于异
丙醇（２７５％ ｖｓ６２％），这是由于２丁醇的空间位
阻比异丙醇大。继续升温至２４０℃，可克服２丁醇
的空间位阻效应，ＧＶＬ收率可提高至８４５％。根
据 ＤｅｒｊａｇｕｉｎＬａｎｄａｕＶｅｒｗｅｙＯｖｅｒｂｅｅｋ（ＤＬＶＯ）理
论，推测了催化剂团聚现象的原理，即吸附的 ＬＡ
和氢供体增强了原位形成的 ＺｒＯ（ＯＨ）２颗粒之间
的静电排斥，从而降低了在２丁醇中的进一步团
聚。换言之，起关键催化作用的ＺｒＯ（ＯＨ）２颗粒的
分散性和形貌主要取决于溶剂和底物的性质。大

多数 ＣｕＺｒＯ２催化剂是通过与混合前驱体共沉淀
制备的（表１第３项）［８３］。其优异的催化性能应归
功于其较强的表面酸性。催化加氢过程中的有效

活性成分是分散在催化剂表面的还原性铜颗粒。

Ｃｕ引入四方 ＺｒＯ２晶格中可以增强这些颗粒的粘
附性并使其分散，同时还可以提高酸位点的数量，

其中 Ｌｅｗｉｓ酸也可以有效提高转移加氢的活性。
当起始原料从 ＬＡ更换为 ＭＬ，同时氢供体从水更
改为甲醇，ＣｕＺｒＯ２催化剂仍然具有非常好的活性
（表１第４项）。
２２　乙酰丙酸甲酯（ＭＬ）作为底物

Ｎｉ／ＺｒＯ２被用于催化ＭＬ和ＬＡ转化为ＧＶＬ
［８４］

得出的结论是：Ｎｉ有助于ＭＬ和ＬＡ的氢化反应，而
Ｚｒ有助于氢化产物的内酯化。在相对温和的条件

下（９０℃），ＧＶＬ产率可达到９２％（表１第５项）。
但缺点是反应时间长达２０ｈ。Ｍａ等［８５］发现使用

ＺｒＯＣＯ３作为载体，引入 Ｃｕ／Ｃｕ
＋可以增加对 ＣＴＨ

过程的活性（表１第６项）。而Ｃｕ／ＺｒＯＣＯ３还可以
通过 ＭＰＶ反应进一步催化 ＧＶＬ转化为１，４戊二
醇（１，４ＰＤＯ）。这可能是由于Ｃｕ与载体的酸碱位
之间的配位作用所致，原位还原后形成铜空位

（Ｃｕ０）和铜离子（Ｃｕ＋）。Ｃｕ＋可以作为 Ｌｅｗｉｓ酸位
点通过孤电子氧原子吸附和活化Ｃ Ｏ基团。醇
可以在 ＣｕＯ表面被激发成为活化的金属氢化物，
然后进攻活化的 Ｃ Ｏ基团形成 ＯＨ基团。
ＺｒＯＣＯ３作为一种两性催化剂，还可以通过六元环
过渡态促进ＭＰＶ反应的进行。此外，由于两性载
体（如 Ａｌ（ＯＨ）３和 ＺｒＯＣＯ３）比碱性载体（如
Ｍｇ２（ＯＨ）２ＣＯ３和Ｆｅ（ＯＨ）３）含有更多的酸碱位点，
相应地表现出了更好的催化活性。

２３　乙酰丙酸乙酯（ＥＬ）作为底物
ＥＬ经ＣＴＨ过程可转化为ＧＶＬ。Ｔａｎｇ等［８６］使

用ＺｒＯ（ＯＨ）２·ｘＨ２Ｏ催化剂，以乙醇作为氢供体
和溶剂，在２４０℃下反应１ｈ，获得了８９１％的 ＥＬ
转化率和７５３％的 ＧＶＬ产率（表１第７项）。首
先，乙醇吸附在催化剂表面并解离成相应的醇盐。

ＥＬ从乙醇中获得两个氢原子，得到中间体４羟基
戊酸乙酯（４ＨＰＥ）。然后４ＨＰＥ进行分子内酯化
以获得最终产物 ＧＶＬ。但还有另一条反应路径，
４ＨＰＥ和乙醇发生醚化反应，生成副产物４乙氧基
戊酸酯（４ＥＰＥ）。ＥＬ、ＧＶＬ和由乙醇脱氢生成的
醛之间可能发生自醛醇缩合，反应体系中微量副产

物的形成可以忽略不计。在含Ｚｒ催化剂中掺杂硼
酸可以提高其酸含量，但传统的湿法浸渍法难以控

制反应过程中硼组分的浸出。因此，开发了溶胶
凝胶法改进介孔锆／硼混合氧化物催化剂的合
成［８７］。ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ和硼酸在４０℃下搅拌３ｈ，
然后在超声处理后转移到烘箱中蒸发溶剂４ｈ。在
８０℃下干燥１ｄ后再于 ４５０℃煅烧 ６ｈ。总的来
说，制备过程相对简单。使用这种无定形材料催化

剂，在２００℃下反应４ｈ获得了９５１％的 ＥＬ转化
率和８８５％的 ＧＶＬ产率（表１第８项）。随着硼
含量的增加，介孔材料的比表面积、酸密度和碱密

度也相应提高。但是在ＺｒＯ２中加入过多的硼则会
降低碱含量并抑制催化剂的碱强度。研究发现

ＺｒＯ２催化剂仍然存在反应过程中温度高或时间长
的缺点（表１第９项）［８８］。为了解决这个问题，通
过共沉淀法制备了 ＡｌＺｒ混合金属催化剂［８９］。
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ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ和Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶解在去离子
水中，然后滴加浓度为２５％ ～２８％的氨水溶液，经
过调节 ｐＨ、老化、干燥、煅烧等一系列方法得到目
标催化剂。当 ＺｒＯ２中加入 Ａｌ后，表面积增大，催
化剂的有效酸碱位点数量增加。以异丙醇作为氢

供体和溶剂在 ２２０℃中反应得到 ＥＬ转化率为
９５５％，ＧＶＬ产率为 ８３２％（表 １的第 １０项）。
ＦＭＡ和ＬＡ都可以从等摩尔的糖中获得。因此，如
果以ＦＭＡ为氢供体，以ＬＡ为底物合成 ＧＶＬ，显然
是一个合理的体系。据报道，非均相的催化剂和具

有磁性的材料由于其可回收的特性而备受青

睐［１００１０１］。通过溶剂热处理和水解缩合反应合成

了超顺磁性酸碱双功能的 ＦｅＺｒＯｘ纳米材料催化
剂，使用乙醇作为氢供体，能够有效地催化 ＥＬ转
化为ＧＶＬ（表１的第１１项）［９０］。ＺｒＦｅＯ（１∶３）３００
催化剂由ＺｒＯ２层覆盖了Ｆｅ３Ｏ４，具有适当的酸碱位
点的分布以及中等的表面积和孔径，反应后 ＧＶＬ
的产率可达到８７２％（３ｈ，２３０℃）。此外，含有Ｚｒ
和Ｆｅ的催化剂还可以与固体酸 ＨＹ２６结合，催化
糖直接转化为 ＧＶＬ（产率为４４７％）。具体而言，
Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ被用于合成磁
性ＮｉＺｒ纳米催化剂，用于各种生物质衍生物的转
化［９１］。这种氢还原的磁性 Ｚｒ５Ｎｉ５纳米粒子（平均
粒径＜２０ｎｍ）在２００℃下反应３ｈ能够有效催化
ＥＬ转化为 ＧＶＬ（９５２％的产率）（表１第１２项）。
令人惊讶的是，该体系还可以催化果糖、葡萄糖、纤

维二糖和羧甲基纤维素一锅转化为 ＧＶＬ和 ＥＬ，总
收率分别为 ６９５％、６０１％、５６０％和 ５１５％。
ＩＣＰＯＥＳ检测到只有０３ｗｔ％Ｎｉ和０５％的 Ｚｒ浸
入异丙醇中。极少量的浸出可以证明催化剂的非

均相和易于回收的性质。此外，纳米催化剂与固体

酸ＨＹ６结合使用，可以很容易被永磁体吸引并回
收。使用过的催化剂用乙醇洗涤３次并干燥，可重
复使用５次以上。另外，催化剂的回收率可以达到
８９％～９３％以上，从经济和便捷的角度来看是非常
合适的。

Ｙａｎｇ等［９２］通过溶胶凝胶工艺结合溶剂热处
理开发了一种微球 Ｔｉ／Ｚｒ多孔氧化物催化剂。以
十六烷基胺（ＨＤＡ）为导向剂，开发了具有ＺｒＯＯ
Ｚｒ网络的不同 Ｔｉ／Ｚｒ摩尔比的催化剂（ＴｉｘＺｒｙ）。
这不仅使混合氧化物具有可调节的孔隙率和大的

表面积，还提高了其酸度和碱度。与商业氧化钛

（ＴｉＯ２）和ＺｒＯ２的无定形结构相比，Ｔｉ／Ｚｒ氧化物是
球形的。实验和测试结果表明，Ｔｉ２Ｚｒ８的表面积最

大（３８５ｍ２／ｇ），酸度适中（１１２ｍｍｏｌ／ｇ），碱度适
中（０４６ｍｍｏｌ／ｇ），是最佳的选择。一般来说，如
果反应体系中有碱，会提高反应的活性，反应活性

的增加来源于从氢供体接受羟基质子的能力。碱

的来源也很多，可以是有机配体、溶剂分子或溶解

的碱性物质。该催化剂至少可重复使用６次，仍能
获得几乎完全的ＥＬ转化和大于８４４％的 ＧＶＬ产
率（表１第１３项）。除此之外，ＢＬ作为 ＬＡ及其酯
之一在转移加氢中也有研究（表１第１４项）［９３］。

３　糠醛（ＦＦ）作为底物
为了催化ＦＦ转化为糠醇（ＦＡＬ），开发了名为

Ｚｒ（ＯＨ）４＠ＣｏＦｅ２Ｏ４的空心核壳磁性催化剂并用
于ＣＴＨ过程（表２第１５项）［９４］。首先，异丙醇吸
附在Ｚｒ（ＯＨ）４表面，与Ｌｅｗｉｓ酸位点（Ｚｒ

４＋）和碱位

点（Ｏ２－）相互作用形成金属醇盐。其次，ＦＦ羰基
上的Ｏ原子被 Ｚｒ４＋活化，形成了典型的六元环过
渡态。再次，氢原子从醇盐中转移到 ＦＦ的羰基
上。最后，新形成的 ＦＡＬ与丙酮一起从催化剂表
面解吸出来，Ｚｒ４＋的活性位点被重新暴露以备下一
次使用。

ＦＦ到ＧＶＬ的一锅法转化可以使用商业 ＨｆＣｌ４
作为催化剂［９５］。以异丙醇作为氢供体，ＧＶＬ的产
率在１８０℃下８ｈ内达到６５５％（表２第１６项）。
在反应过程中，ＨｆＣｌ４原位水解生成 ＨｆＯ（ＯＨ）２·
ｘＨ２Ｏ（中等强度的 Ｌｅｗｉｓ碱性）和 ＨＣｌ（强的
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性）。它们与 Ｌｅｗｉｓ酸位点（Ｈｆ４＋）一起
在级联反应过程中发挥协同作用，显著提高了催化

活性。ＨｆＣｌ４提供路易斯酸位点（Ｈｆ
４＋），由 ＨｆＣｌ４

原位水解生成的ＨｆＯ（ＯＨ）２·ｘＨ２Ｏ和ＨＣｌ提供了
Ｌｅｗｉｓ碱位点（Ｏ２－）和 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位点（ＨＣｌ）。１）
ＦＦ的羰基吸附在 Ｌｅｗｉｓ酸性位点（Ｈｆ４＋）上，异丙
醇中羟基上的氧原子和氢原子分别吸附在 Ｌｅｗｉｓ
酸性Ｈｆ４＋位点和Ｌｅｗｉｓ碱性Ｏ２－位点上。然后，形
成六元环过渡态，完成转移氢化过程。ＦＦ转化为
ＦＡＬ，同时异丙醇转化为丙酮。２）ＦＡＬ与异丙醇在
Ｌｅｗｉｓ酸位点的作用下反应，经醚化反应形成异丙
基糠基醚（ＦＥ），之后在 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位点的作用下
开环得到乙酰丙酸异丙酯（ＩＰＬ）。３）ＩＰＬ通过转移
氢化转化为４羟基戊酸异丙酯（４ＨＰＥ），这一过程
与ＦＦ到ＦＡＬ的转化相似，这也是由 Ｌｅｗｉｓ酸碱位
点（Ｈｆ４＋Ｏ２－）催化的。４）４ＨＰＥ在酸性位点的存
在下进行环化反应转化为 ＧＶＬ。此外，回收的催
化剂在煅烧后可有效催化ＦＦ向ＦＡＬ的转化（异丙
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醇为氢供体，１７０℃下反应 １５ｈ后的产率
为６０５％）。

４　５羟甲基糠醛（ＨＭＦ）作为底物
ＺｒＯ（ＯＨ）２催化 ＨＭＦ进行 ＣＴＨ反应的机理

如图３所示［９６］。ＨＭＦ的羰基氧与醇盐配位，在 Ｚｒ
物种上形成六元环过渡态。之后氢原子从醇盐转

移到ＨＭＦ的羰基上，同时新的羰基（醛）解离并释
放出中间体。最后，新还原的羰基（ＢＨＭＦ）解离以
再生醇盐。在 １５０℃下反应 ２５ｈ可以得到
８８９％的ＢＨＭＦ产率（表１第１７项）。

图３　ＺｒＯ（ＯＨ）２催化ＨＭＦ转化为ＢＨＭＦ的机理

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ＨＭＦｉｎｔｏＢＨＭＦｏｖｅｒＺｒＯ（ＯＨ）２

含Ｚｒ金属氧化物通过 ＭＰＶ还原反应催化羰
基化合物转移氢化完成的机理如图４所示。首先，
醇被催化剂中的 Ｌｅｗｉｓ酸位点吸附形成相应的醇
盐。其次，羰基与醇盐结合产生六元环过渡

态［１０２］。再次，在活化的羰基化合物和醇盐之间发

生配位氢转移过程，同时释放得到的新羰基化学物

质酮。最后，另一个醇分子参与反应生成目标产物

和起始醇盐。

５　结论与展望
大量研究表明，ＣＴＨ是生物质基原料转化为

高价值化学平台产品和燃料前体的非常有竞争力

的策略。Ｚｒ／Ｈｆ可以负载在其他材料上或与它们
配位／偶联形成含Ｚｒ／Ｈｆ的高效催化剂，在 ＣＴＨ中

发挥类似于贵金属催化的重要作用。在这篇综述

中，讨论了含Ｚｒ／Ｈｆ金属氧化物催化剂的催化效果
和机理，不同的制备方法表现出了不同的性质。含

Ｚｒ／Ｈｆ的氧化物相对便宜且容易获得，但它们的碱
性位点不强，易受溶剂影响。

图４　水合ＺｒＯ２应用于ＣＴＨ反应的一般机理

Ｆｉｇ．４　ＧｅｎｅｒａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＺｒＯ２ｈｙｄｒａｔｅ

ｕｓｅｄｉｎＣＴＨｒｅａｃｔｉｏｎ

总之，现在的生物质基化学品的升级仍需建立

成熟的工业化体系，要兼顾经济效益和环境影响。

换言之，催化剂要追求简单和省时的制备和反应过

程，低消耗的原材料和能源，得到高纯度和质量的

产品。现阶段的问题是生物质原料供应存在季节

性差异，经济效益竞争力不强。俗话说，没有无用

的垃圾，只有放错位置的资源。如何把大量无用的

废弃物转化为可以替代污染严重的传统能源并产

生经济效益的资源，是绿色发展道路上亟待解决的

问题，而这取决于科研人员、企业和政府的共同努

力。我们仍然需要提出一种新型固体酸催化剂的

设计策略。１）使用非贵金属材料和绿色溶剂，实
现经济与环保的双赢。２）增加催化剂可接触的酸
碱位点的密度。３）控制 Ｌｅｗｉｓ／Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位点的
比例。４）开发更多官能团的协同催化。５）调节催
化剂表面的润湿性并增加其耐水性。６）简化催化
剂的制备工艺，降低制备成本，精准控制各环节的

能耗。
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