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摘 要 ： 介绍了木质纤维素生物质催化转化制取长链烷烃的反应路径。主要从木质纤维素的水 

解制得平台化合物，中间产物通过羟醛缩合、羟化烷基化、酮化、自身缩合等途径进行加氢脱氧等 

多步骤合成长链烷烃。阐述了各步转化的反应机理、产物控制途径和相应的催化剂体 系，并从技 

术 角度对该领域 的研 究进行 了展 望。 
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Abstract：This paper summarized the multi—step synthetic routes of long chain Mkanes from lignocellulosic biomass．Firstly，the 

key platforms were obtained from the hydrolysis of lignoeellulose．Then，the corbon chain growthes of platforms were conducted by 

aldol condensation，hydroxyalkylation，ketonization，self-coupling，and SO on．Finally，the long chain alkanes were obtained from 

the interm ediates by hydrodeoxygenation．The depolymerization of biomass to platform s，the pathways and product distributions 

depended on platform coupling modes．The hydrodeoxygenation of intermediates to final hydrocarbons was elucidated．The relative 

solid catalysts in stepwise conversion were also discussed．Finally，the state—o~the-art technologies for biomass derived long 

chained hydrocarbons were concluded and prospected． 
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随着化石能源的日益枯竭及其排放产生的环境污染问题日渐突出，人们迫切需求寻找可再生、清洁的 

燃料来代替传统化石能源 。。 。生物质是可以同时转化为气体、液体和固体燃料的可再生能源，是最具潜 

力的可以代替化石能源的新能源之一。从生物质获取高品质液体燃料及高附加值化学品已经受到了人们 

的普遍关注 。由长链烷烃组成的航空燃油是当今能源的重要组成部分，其生产主要依赖于不可再生的 

化石能源。在当前石化资源储量有限及环境污染严重的背景下，寻找新的航空燃油生产技术具有重要的 
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意义H J。近几年来，Huber研究组 首次提出了一种制备长链烷烃的新工艺路线，即生物质水解．水相催 

化合成路线。该工艺路线以纤维素类生物质为原料，经水解／脱水制取生物质平台化合物、再经过碳链增 

长、低温加氢和高温加氢脱氧4步制备出航空燃油碳链范围的长链烷烃。该技术具有清洁无污染、效率 

高、反应条件温和产物易分离等优点，且可以同时有效利用水解液的五碳糖和六碳糖。本文简要总结了平 

台化合物5一羟甲基糠醛(5-HMF)、糠醛的制备技术，以及这些平台化合物经碳链增长、加氢脱氧制备航空 

燃油碳链范围的长链烷烃的研究现状，并对这些技术路线、反应机理和相应的催化剂体系进行了阐述。 

1 木质纤维素水解制备平台化合物 

5．羟甲基糠醛(5-HMF)和糠醛是重要的生物基平台化合物，可以用于制备多种高附加值的化学品 

及需求量大的液体燃料。木质纤维素生物质主要由纤维素、半纤维素和木质素3种成分组成，其中纤维 

素一般占30％～50％，半纤维素占10％～40％ J。木质纤维素生物质制备 5-HMF和糠醛分别涉及到纤 

维素和半纤维素，首先纤维素在酸催化剂作用下水解为葡萄糖，葡萄糖异构化为果糖，果糖再脱水形成 

5-HMF，常用的原料有纤维素含量高的玉米秆、麦秆和稻秆等；半纤维素含有的戊聚糖在酸催化剂作用 

下水解为戊糖，戊糖脱水生成糠醛，常用的原料有玉米芯、葵花籽壳、棉籽壳、甘蔗渣和稻壳等，其中玉米 

芯半纤维素含量最高，糠醛得率最高 。 

5-HMF的生产方法根据反应溶剂体系的不同主要分为两种 J：一是单相法，在单纯水相或有机相 

中生成5．HMF；二是双相法，有机相和水相形成互不相溶的反应系统，在水相中形成 5-HMF，同时反应 

过程中5．HMF不断地被萃取到有机相中，避免其进一步降解。此外，还有采用超临界流体 、亚临界 

水／二氧化碳Ⅲ9 和离子液体_1。。反应体系制备5．HMF。早期用到催化剂有无机酸、有机酸及一些盐类化 

合物，近几年研究比较多是的离子液体和固体酸，其中在离子液体中5一HMF的产率可达 85％以上 。 

糠醛的生产方法根据水解和脱水两步反应是否在同一个水解锅内进行分为一步法和两步法；根据 

进料方式的不同又分为问歇和连续的生产方法。在糠醛生产过程中，为了提高收率，抑制生成的糠醛发 

生副反应，通常采用汽提、溶剂萃取、超临界CO 萃取等方法将生成的糠醛及时从体系中移出。目前，工 

业中一般采用汽提的方法移出生成的糠醛。一步法设备投资少，操作简单，得到广泛应用，但其蒸汽消 

耗量大，能耗高，生产过程中会产生大量的废渣，造成原料的浪费及环境污染，此外糠醛在高温下会发生 

热分解  ̈；两步法优点是原料得到充分利用，减少废渣产量和环境污染、降低能耗，但工艺较复杂，设备 

投资高，在工业生产中基本没有得到应用，随着糠醛工业的发展，以及对环境保护和原来综合利用要求 

的提高，糠醛两步法生产工艺是糠醛工业的必然发展趋势 。 

2 碳链增长及加氢脱氧路线 

2．1 羟醛缩合 

2．1．1 羟醛缩合反应 羟醛缩合反应在有机合成上是一个重要的碳链增长反应  ̈，糠醛由于不含有 

氢原子，不能发生 自缩合  ̈，但可以与含有 氢原子的丙酮发生交叉羟醛缩合。目前主要是糠醛和 

5-HMF与丙酮在碱催化剂作用下发生羟醛缩合反应获得长碳链 中间体。以糠醛和丙酮反应为例 

(图 1)，糠醛和丙酮在碱催化剂作用下发生羟醛缩合反应，生成 c8和 C13中间体，这些中间体由于在 

水溶液中溶解性较差，容易从反应体系中析出，难以实现在固定床上进行加氢脱氧反应。因此，需要对 

其进行低温加氢以促进其在水溶液中的溶解性，加氧反应即要涉及到金属加氢催化剂。最后，水溶液的 

前驱体在金属／酸双功能催化剂作用下进行加氢脱氧反应，获得 C8和 C13的长链烷烃液体。 

糠醛和丙酮缩合反应机理 (见图2)为：第一步，在碱性催化剂作用下，丙酮分子的 一H与碱结合 

形成碳负离子中间体；第二步，碳负离子中间体作为亲核试剂，进攻糠醛的羰基碳分子，发生加成反应后 

生成一个烷氧负离子；第三步，烷氧负离子与水作用得到羟醛和 OH一。最后，羟醛在碱作用下再进一步 

脱水最终形成亚糠基丙酮。此外，Fakhfakh等 在进行糠醛与丙酮的缩合反应的动力学研究发现如 

图3中的中间体 A 存在，推测是由3分子的糠醛和2分子的丙酮反应生成的，该中间体会进一步分解 

形成 FA和 F，A。Xing等 】 在后续的研究报道中所观察到的实验现象也支持了该反应路径的存在。 
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图1 糠醛和丙酮缩合-加氢脱氧制备长链烷烃示意图 

Fig．1 Schematic illustration for long chain aikane by condensation and hydrodeoxygenation of furfural an d acetone 

+ 。 

0 

图 2 糠醛和 丙酮反应机理 示意图 

Fig．2 Reaction mechanism of aldol condensation of furfural and acetone 

缩合产物呋喃环的开环反应对整个加氢脱氧起到关键性的作用。xu等 副̈提出中间体 FA支链上 

C—C键在低温加氢反应开始的2 h内加氢饱和，随着反应进行呋喃环发生开环反应，环上 C—C键也加 

氢饱和，最后才是支链上 C一0键饱和的路径。Huber用 5．HMF和丙酮缩合、低温加氢、高温加氢脱氧 

制得 c ～c 烷烃，研究表明酸在低温加氢反应中促使 5-HMF与丙酮的缩合产物呋喃环先开环，然后支 

链加氢饱和(图3)。Sutton等  ̈发现 5-HMF与丙酮的缩合产物在乙酸溶液中低温加氢反应，反应 3 h 

后检测到呋喃环开环的产物，然后加入Pd／C和La(OTf) 催化剂继续反应，支链上碳加氢饱和并脱氧获 

得长链烷烃。另一路径是缩合产物在 Pd／C和 MeOH催化剂作用下，低温加氢反应 24 h后发现缩合产 

物上的呋喃环 C=C键加氢饱和，然后继续加人乙酸、Pd／C和 La(OTf) 催化剂高温加氢反应无法获得 

目标产物。Waidmann等 通过实验和模拟计算发现5．HMF与丙酮的缩合产物在353 K温度中用盐酸 

做催化剂，发现呋喃环开环的缩合产物产率高达94％。 

一  + 

图3 糠醛与丙酮缩合产物 F A：的生成路径 

Fig．3 Formation of F3A2 intermediate in aldol condensation of furfural and acetone 
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2．1．2 催化剂 目前，羟醛缩合反应用的催化剂有液体碱(NaOH、KOH和氨水等)，这类液体碱具有很 

高的催化活性，可以显著降低反应温度和缩短反应时间。Hronec等_2 利用生物质衍生物糠醛和环戊酮 

水相合成 c 中间体，反应温度保持在 313～373 K，使用 NaOH催化剂可以获得产率高于95％的缩合产 

物；当用5-HMF代替糠醛时，在相同条件下可以获得产率高于 98％的相应产物，实验研究发现在 353～ 

373 K温度中加入少量碱和在313 K温度中加入稍微量大的碱可以很好促进缩合反应获得较高的产率。 

West等 和 Barrett等 通过在 5．HMF与丙酮溶解在四氢呋喃溶剂中并加入 NaOH在室温环境反应 

获得 C9～C1 缩合产物，后经过 Pd／A12 O 加氢反应 (373～413K，H，，2．5×10。5．2×10。Pa)以及 

Pt／NbOPO 加氢脱氧(528-568 K，H2，6×10。Pa)，获得 C9-Cl 5烷烃产率73％。 

使用液体碱催化剂反应存在后期催化剂分离回收难和环境污染严重等问题，使得开发固体碱催化 

剂的研究备受关注。Faba等 用 MgO．ZrO 、MgO．A1 O 和 CaO-ZrO 在糠醛和丙酮缩合反应测试这 3 

种催化剂反应活性，发现反应活性与金属的碱性位有关，MgO—ZrO >MgO．A1：O。>CaO—ZrO 。当糠醛和 

丙酮物质的量比为 1：1时，使用上述催化剂在 325 K反应温度下，得到 C， 缩合产物的产率分别为 

63％、43％和 15．5％。MgO．ZrO，良好的催化活性主要与负载的碱金属位置有关，碱性金属位合理分布 

并且在催化剂载体上碱性金属与反应物较好接触并且起相互作用 ，可以使 C。～C。 缩合产物收率 

88％。MgO．ZrO 、MgO．A1 O 、CaO—ZrO 具有良好的机械强度和热稳定性等优点，但是比表面积小，催化 

效率不高。黄晓明等 开发20％ MgO／NaY催化剂用于糠醛和丙酮的缩合，在 358 K的水／乙醇体系 

反应 8 h可基本实现糠醛的完全转化，产物总收率最高为98．6％，且产物的选择性可以通过改变糠醛和 

丙酮的物质的量比来调控。该催化剂具有催化效率高的优点，但活性组分 MgO由于在水热条件下易水 

化生成 Mg(OH) 而失活，通过高温焙烧处理后又可显示出较好的催化活性，显示出较好的再生性能。 

负载 Pd、Pt金属氧化物作双功能金属碱性催化剂常被用于糠醛或 5-HMF与丙酮的缩合和低温加 

氢反应 ，Pd／MgO．ZrO 和 Pt／MgO．ZrO 催化活性 良好 ，但贵金属催化剂存在成本高的问题。用 

Pd／MgO—ZrO，在 5-HMF与丙酮反应获得高于80％的低温加氢产物。Faba等 通过对催化剂改进实现 

糠醛和丙酮一步法反应，缩短生产工艺，研究表明用 Pt／MgZr或 MgZr+Pt／A1 O，在反应釜4．5 MPa氢气 

压力中493 K反应24 h，可获得产率高达 66％的 C． 烷烃。近来 ，Barrett等 通过在超临界环境中对 

5．HMF与丙酮缩合产物 C。化合物进行加氢脱氧，在 353 K温度中，二氧化碳压力 14MPa，氢气压力 

4MPa，Pd／A1．MCM一41催化剂，C。直链烷烃选择性大于99％。 

贵金属(Pd、Ru、Pt)负载在弱酸载体催化剂能实现低温加氢和高温加氢脱氧一步法合成长链烷烃。 

Xia等 引对糠醛和丙酮缩合产物 c 中间体用 Pd／NbOPO 催化剂进行加氢脱氧反应活性测试，催化剂寿 

命长(256 h)，C 烷烃收率保持在9O％以上。该催化剂的高活性可能是由于 Pd金属的加氢活性作用， 

以及 NbOx作为酸中心发挥脱水作用，伺时作为强的亲氧物种，具有断c一0键的作用，使反应在温和条 

件下进行。Yang等_2 发现在糠醛和甲基异丁基甲酮反缩合反应中水滑石和 CaO催化剂具有 良好的催 

化活性，两者都可以得到缩合产物高达95％的产率。缩合产物在金属酸催化剂作用下直接一步加氢脱 

氧得到 C 和 C 长链烷烃，上述反应在无溶剂条件下将低温加氢反应和高温加氢脱氧反应改为一步法 

合成长链烷烃，有利于降低能源消耗和减少工艺步骤。 

乙酰丙酸和乙酰丙酸乙酯是一类重要的生物质平台化合物，其与糠醛缩合反应也可获得 C ～C．，的 

长链烷烃。在乙酰丙酸乙酯与糠醛为 1：1，反应温度 443-503 K的水相环境下，分别用固体碱性催化 

剂 Cs／MgO、MgO、Sn／A1 O 、La／Al2O 、K／ZnCrOx，发现 Mg和 La氧化物催化剂反应活性 比Sn和 zn氧 

化物低 。有研究表明 ，乙酰丙酸和乙酰丙酸 乙酯可以与酮、醛、酯类在酸性催化剂 (PTSA、 

Amberlyst．15)或碱性催化剂(NaOH、水滑石、MgO)作用下发生缩合反应，然后在负载了活性炭或 A1：O 

载体上的Pd、Pt、Rr、Fe、Ni催化剂作用下加氢脱氧，获得 C ～C 较高的产率。Xin等 用生物质衍生化 

合物乙酰丙酸脱水得到当归内酯，当归内酯在中强碱催化剂作用下直接 自身缩合获得产率 100％的 

C 。～C。 中间体，缩合反应不需要溶液，加氢脱氧反应加入 10％ Pd／C催化剂，可获得 C 一c 长链烷烃。 
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环烷烃一般具有较高的密度和热值。Yang等 。 用环戊酮在镁铝水滑石催化、无溶剂环境中实现 

自身缩合并脱水，获得含 C 。的中间体，产率大于 86％。其原因是镁铝水滑石具有较强的碱性位，在高 

温加氢脱氧反应中，使用负载 Pd的酸性载体，如 SiO 、A1 0 -SiO：、 、ZrP等，获得 C 。烷烃产率高达 

85％，酸性载体对加氢脱氧起到关键作用。Yang团队用 Ni．SiO：或 Cu．SiO 代替贵金属酸载体催化剂， 

获得 Cm烷烃产率93％ 。 

2．2 羟化烷基化 

2．2．1 羟化烷基化反应 羟化烷基化(HAA)反应主要发生在 2一甲基呋喃与醛类(乙醛、丙醛、戊醛、羟甲 

基糠醛、5一甲基糠醛)、酮类(2．戊酮、丙酮)以及羰基Ot 位氢不饱和的化合物。Li等 用2一甲基呋喃分 

别于糠醛、羟基丙酮、丙酮、乙酰丙酸乙酯在固体酸催化剂催化下反应 ，并提出相关反应路径(如图 

4) 

塑壁丛生 
hydmxyaIkylal ion 

羟尽烷 化 
hydroxyaIkylalion 

／ ／ 

／＼ ／＼ ／＼ ／＼ ／ V  V  V  V ＼ 

八 入  入 ／ xyge ‘ n＼ ／ ＼＼／ ／ V  

： ： 器 ／＼／＼ 
图4 平台化合物羟化烷基化制备长链烷烃 

Fig．4 Flow diagram for long chain alkanes from platform compounds by HAA 

2．2．2 催化剂 羟化烷基化反应主要用到酸催化剂，目前常用的有全氟磺酸．212、全氟磺酸．115、 

Amberlyst．36、Amberlyst一15、磷酸锆、AC-SO3 H、H．ZSM．5、HY、72％H2 SO4等  ̈，催化效率如下：全氟 

磺酸-212>全氟磺酸-1 15>Amberlyst一15>Amberlyst．36>72％H2 SO4>AC—SO3 H>磷酸锆 >H．USY>H— 

ZSM．5，全氟磺酸．212具有催化效率高和循环稳定性良好，比全氟磺酸一115和全氟磺酸一1135催化剂成 

本低的优点。Amberlyst．36、Amberlyst一15循环稳定性差。 

全氟磺酸-212催化剂在羟化烷基化反应中由于显示出良好的催化活性和稳定性受到关注。Li 

等 用一系列固体酸催化剂测试 2-甲基呋喃与异丙叉丙酮羟化烷基化反应，获得 C C。 中间体。实 

验表明，Nation一212由于具有较高的酸性位，显示出良好的催化效率，产率可达到 70％。在后续加氢脱 

氧反应中，相比贵金属催化剂，Ni—Mo：C／SiO 具有明显成本优势和良好的长链烷烃选择性 ，长链烷烃产 

率达到77％。同时，将 Nation一212催化剂用于 2．甲基呋喃与环戊酮羟化烷基化缩合反应，发现该催化 

剂仍显示最好的反应特性和稳定性。在温和的温度压力条件下，Ni／H／3．(394)比Ni／SiO 催化剂在加氢 

脱氧反应中显示更高的催化性能，主要是由于 H 载体具有酸性，在脱氧和开环反应显示较高的活性。 

相比于贵金属催化剂，Ni／H／3一(394)催化剂显示明显成本优势 ]。Li等_3斗。 继续将 2．甲基呋喃分别 

与糠醛、羟基丙酮、丙酮、乙酰丙酸乙酯羟化烷基化反应发现全氟磺酸一212催化剂仍显示出最好的反应 

活性和稳定性。2一甲基呋喃与糠醛缩合产物的低温加氢反应用 Pd／C催化剂，后续加氢脱氧反应中4％ 

Pt／ZrP催化剂显示出最好催化活性，获得 C 烷烃产率高达 75％。 

Corma等 弼 近来发现用羟化烷基化反应缩合获得具有较高十六烷值和倾点的长链烷烃。，在纯 

水环境中，2一甲基呋喃与正丁醛在酸性催化剂(对甲苯磺酸或 Amberlyst．15)，得到高产率的C 中间体， 

然后在固体床反应器 中，通人 5 MPa氢气，发现用 Pt／C或 Pt／A1 0 催化剂时，烷烃产率最高，得到 

。

=< 



158 林 产 化 学 与 工 业 第 35卷 

C ～C 长链烷烃产率95％，反应进行 140 h后催化剂仍具有 良好的活性，反应获得烷烃的倾点达到 

183 K、十六烷值为70．9，适合与传统化石能源混掺使用。其他研究人员发现在2．甲基呋喃与正丁醛羟 

化烷基化反应中，使用多相催化剂如微孔沸石(Beta，USY，ITQ一2)、介孔材料(MCM．41)和磺酸树脂 

(Amberlyst一15，Dowex 50)测试反应活性，实验结果发现 ITQ一2沸石由于载体充分包容酸位获得最好的 

效果 。2一甲基呋喃和5一甲基糠醛在 PTSA催化剂作用下反应，获得 c c。 烷烃，产率达 89％。 

2．3 酮化 

2．3．1 酮化反应 酮化反应是指 2个羧酸分子在固体氧化物催化剂作用下脱去 1个羰基酮化生成 1 

个长链酮分子，并生成水和二氧化碳。在反应式中若 ROOH和 R OOH是相同的酸，则反应生成对称结 

构的酮分子；若两者为不同酸，则会交叉酮化或同型酮化生成 3种不同的酮，其中2种为对称酮，1种为 

非对称酮。典型酮化反应如图5所示。 
R OH HO R， ． 七

． 
R R 

、 、 ： !： ．＼、 +H1(1 【)1 Jl ll Jj 。 
O O O 

图 5 有机 酸酮化 反应 

Fig．5 Ketonization of organic acids 

目前羧酸缩合制备酮仍没有统一认识的反应机理，研究人员对反应机理的解释只对特定的实验体 

系。Pestman等 对乙酸在不同氧化物催化剂作用下生成酮的反应机理进行研究，在晶格能比较低的 

氧化物上，羧酸生成大量的羧酸盐，然后羧酸盐再分解生成酮；在晶格能比较高的氧化物上，羧酸转化为 

酮的反应发生在催化剂的表面，这样催化剂的大部分结构就没有参加反应，这种表面反应可能是通过某 

种中间产物生成酮，并且中间产物通过羧基或者酰基的仅．H与催化剂发生某种化学反应，推测这种中 

间产物很可能就是在暂时平衡过程中存在的相应的烯酮。Rajadurai等 研究了乙酸在以zn、Cr、Fe等 

多种氧化物的催化剂上进行的缩合酮化，推测该反应机理和催化剂的电子性能有密切关系，而催化剂的 

这一性能又在很大程度上取决于反应温度。在低于673 K时，反应先生成羧酸盐，而后羧酸盐再反应生 

成酮，羧酸初始转化率的对数与温度的倒数之间满足阿伦尼乌斯(Arrhenius)方程；而高于这个温度时， 

羧酸的转化率却低于阿伦尼乌斯方程式所求得的结果，并且反应是通过羧酸盐离子和带正电的酰基离 

子相互作用进行的。 

2．3．2 催化剂 目前反应较多都是使用 CeO 复合氧化物催化剂，CeO：复合氧化物可提高贵金属催化 

粒子的分散度。Gaertner等 用 Ce Zro 02催化剂，己酸和 1-戊醇在 448-623 K温度下反应，实验发 

现酮化反应和酯化反应同时进行着，2个己酸分子自身缩合反应生成含 C， 的酮，以及副产物水、二氧化 

碳；另外 1个己酸分子与 1个戊醇反应脱水生成含 C 。的酯类。在较低反应温度时酯化反应速率比酮化 

反应快；而在高温(>548 K)时，酮化反应明显比酯化反应快，这与酮化反应的活化能(132 kJ／too1)比酯 

化反应的活化能(40 kJ／mo1)高一致。由于酮化反应是不可逆的反应，反应消耗大量己酸，而可逆的酯 

化反应发生逆反应转化为己酸，由于催化剂中zr元素掺人，增强了 CeO：品格氧空位的移动，提高了 

CeO 的热稳定性和催化活性 ，因此，在高温时候能较好促进酮化反应进行。在戊酸缩合生成壬酮反应 

时，Serrano—ruiz等 用 5％Pd／Nb20 可以有效催化戊酸生成壬酮，产率高达 80％，而 CeO2-ZrO催化剂 

在 698 K时可以戊酸完全转化为壬酮。David等 发现两条增长路线：用 Ce Zro．5O 可以将戊酸缩合 

成壬酮，然后壬酮加入 Ru／C催化剂低温加氢，HZSM-5催化剂高温加氢脱氧获得 C。烷烃；壬酮在 

Amberlyst催化剂作用下脱水为烯烃，然后烯烃低聚化反应可获得 C -C。 长链酮。 

CeO，／A1，0 在高温时候可以有效将羧酸缩转化酮，对 2个异丁酸分子转化为二异丙基甲酮最佳反 

应温度是743～753 K，而对葵酸转化为甲基壬酮的最佳反应温度是 673-693 K。在转化为二异丙基甲 

酮反应中，掺杂过渡金属的 CeO ，由于具有很强的酸性或碱性，反应会产生很多副产物，影响目标产物 
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的生成，但若在 CeO 添加少量的 Co元素会提高二异丙基甲酮的产率。在转化为甲基壬酮反应中，掺杂 

co或者 Pd的 CeO 可提高催化活性，获得高产率的甲基壬酮。添加金属 co可以使两个反应获得 目标 

产物，当co质量分数小于 15％时，co能插入稀土氧化物并增加氧空位 。 

Corma等 引研究小组用十二酸在 MgO催化剂和反应温度 673 K的条件下酮化缩合获得二十三酮， 

产率高达97％。相同温度下二十三酮在 Pt／MgO催化剂中加氢脱氧可得转化率 98．8％，二十三烷选择 

性 58％。而当加氢脱氧催化剂换成 Pt／A1 O 催化剂时，可以将反应降到 453 K，有效提高反应活性， 

C旷C 烷烃选择性增至90％。 

2．4 直接自身缩合 

中国科技大学 Huang等 ̈ 提出了从醛类分子通过引入金属还原剂，通过 自由基的途径自身偶联生 

成新的c—c键，最后氢化得到饱和烷烃。Fu利用糠醛、5-HMF、香草醛分别在使用廉价金属粉末(如 

Mg、Zn、A1等)在酸性水溶液中水中，在温和条件下获得高产率的 c旷c。 中间体(如图6所示)，其中糠 

醛 自身缩合机理见图7。通过萃取反应混合物得到有机层浓缩，以得到粗产物。将上述 3种中间体溶 

解在水中分别用结合不同的固体酸的5％Pt／C催化剂，通过脱水／氢化过程，成功地获得 C C C 烷 

烃，其产率均大于80％。整个模型反应开始了从醛类分子到长链烷烃工艺路线，为生物质衍生平台化 

合物提供新的碳链增长方法。 
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图 6 生物质平台化合物直接缩合-力口氢脱氧反应路径图 

Fig．6 The pathway for direct C·C coupling of platform followed by hydrodeoxygenation 
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图7 醛自身缩合机理图 

Fig．7 Self-condensation mechanism of aldehyde 

生物质水解一水相催化合成生物航空燃油是近 10年迅速发展起来的新技术，目前已成为国内外科 

研人员的研究热点，但这条路线从原料来源到最终产物控制仍存在各种各样问题。用于研究的平台化 
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合物都是来源于模型化合物，而实际木质纤维素生物质仍不能高效转化为平台化合物，导致副产物多， 

目标平台化合物收率低。如果能够充分利用转化过程中的副产物，则能够有效提高转化过程的碳利用 

率。另外，在碳链增长和加氢脱氧反应中如何通过催化剂调控、工艺优化来实现对 目标产物的控制，提 

高目标产物的选择性是后续研究的重点。目前加氢脱氧反应涉及到高温条件和贵金属催化剂，大大提 

高了成本，因此寻找温和反应条件下的高效非贵金属催化剂是实现其大规模应用的关键。 
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