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摘　要：综述了近年来通过生物柴油生产过程中的副产物甘油催化氢解制备高附加值１，２丙二醇的催化剂研究
新进展．对各类催化剂的研究工作做了简要的总结，并对研究热点做出展望．
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　　甘油是一种理想的可再生原料，在清洁燃料生
物柴油的生产过程中，甘油以副产物的形式大量生

成．近年来，随着生物柴油产业的不断发展，使得
甘油处于过剩状态，价格不断下跌．因此，以甘油
为原料生产其他高附加值化学品，既可以解决甘油

过剩问题，同时可以提高生物柴油的经济性，成为

当前的研究热点．通过甘油可以合成多种高附加值
的化学品［１－５］，其中最具经济价值和发展潜力的产

品之一是丙二醇系列（１，２丙二醇和 １，３丙二
醇）．它们除了作溶剂、抗冻剂和保护剂以及药物
中间体等外，都是合成聚酯的重要单体原料．近年
来，通过甘油氢解生产１，２丙二醇［６－２１］和１，３丙
二醇［２２，２３］的研究得到了快速发展，其中利用甘油

催化氢解制备１，２丙二醇的研究最多并且取得了
很大进展．

在甘油催化氢解制备１，２丙二醇催化剂体系
中，目前研究较多的是贵金属Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ和非
贵金属Ｃｕ，其中贵金属催化剂中又以Ｒｕ的研究最
多最广．此外，含非贵金属Ｎｉ、Ｃｏ的催化剂近两年
来也受到了较大的关注，取得较好的研究进展．对
甘油氢解制备１，２丙二醇的早期研究工作已有相
关综述文献报道［２４－２６］，本文综述了近年来，特别

是２００７年以来催化剂的研究新进展，并对各类催
化剂体系的研究工作做了简要总结，对相关研究热

点做出展望．

１贵金属催化剂体系
１．１Ｒｕ催化剂体系

Ｒｕ催化剂因其较高的低温加氢活性［２７］，近年

来人们在该类催化剂体系催化氢解甘油方面进行了

大量的研究，通过调整催化剂载体表面性质、添加

金属助剂和向反应液体系中加入酸、碱添加剂等多

种方式来提高该类催化剂的甘油氢解性能．以下从
影响催化剂性能的几个主要因素对该催化体系近年

来的相关工作进行讨论．
１．１．１载体对Ｒｕ催化剂甘油氢解性能的影响　　
Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ等［２８］考察了不同活性碳负载的 Ｒｕ催化
剂的甘油氢解性能，发现 Ｒｕ／Ｃ催化剂的甘油氢解
性能主要受载体比表面积的影响，以小比表面积活

性炭为载体制备的催化剂比大比表面积活性炭制得

的催化剂表现出更佳的甘油氢解性能，如在１２０℃
和８ＭＰａ初始Ｈ２压力条件下，比表面积为２５４ｍ

２／
ｇ的催化剂的甘油转化率和１，２丙二醇的选择性分
别为２１．３％和７６．７％，而比表面积为１０４６ｍ２／ｇ的
催化剂的甘油转化率和１，２丙二醇的选择性分别
只有约２％和５２％．比表面积低的活性炭表面含氧
官能团如羧基基团较少，具有较多的石墨相，而石

墨相具有更强的电子传输能力和更稳定的结构，以

该类载体负载金属 Ｒｕ颗粒对反应有利．Ｗａｎｇ
等［２９］考察了碳纳米管（ＣＮＴｓ）、活性炭、ＴｉＯ２、
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Ａｌ２Ｏ３和石墨等载体担载的 Ｒｕ纳米颗粒的甘油氢
解性能，发现 ＣＮＴｓ担载的 Ｒｕ催化剂表现出最高
的１，２丙二醇选择性（６０．２％），而 Ｒｕ／ＣＮＴｓ催化
剂的甘油氢解活性主要受 Ｒｕ纳米颗粒尺寸的影
响，颗粒尺寸在５ｎｍ左右的Ｒｕ催化剂获得最高的
１，２丙二醇和乙二醇总收率，他们认为 Ｒｕ纳米颗
粒催化甘油氢解反应是一个结构敏感型反应．
Ｆｅｎｇ等［３０］考察了ＳｉＯ２、ＮａＹ、γＡｌ２Ｏ３、Ｃ、ＴｉＯ２

等载体对Ｒｕ催化剂的甘油氢解性能影响，结果显
示载体不同，Ｒｕ的粒径不同，甘油氢解的活性主要
受Ｒｕ粒径的影响．不同载体担载Ｒｕ催化剂的粒径
大小顺序为 Ｒｕ／ＳｉＯ２＞Ｒｕ／ＮａＹ ＞Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３＞
Ｒｕ／Ｃ＞Ｒｕ／ＴｉＯ２，甘油氢解的活性顺序正好相反，
Ｒｕ／ＴｉＯ２催化剂的粒径最小活性最高，在１８０℃，５
ＭＰａＨ２压力下甘油的转化率达９０．１％，Ｒｕ／ＳｉＯ２催
化剂的甘油氢解活性最低，转化率仅有３．１％．载
体对甘油氢解反应的选择性也具有较大影响，如以

ＴｉＯ２为载体制备的催化剂更倾向于通过甘油醛中
间体发生逆羟醛反应制得乙二醇副产物，对１，２
丙二醇的选择性较低（２０．６％）；以 ＳｉＯ２和 γＡｌ２Ｏ３
为载体制备的催化剂倾向于通过脱水加氢反应生成

１，２丙二醇，对１，２丙二醇的选择性较高，分别为
５５．２％和４７．３％．载体对 Ｒｕ催化剂甘油氢解选择
性的影响与载体自身的性质如表面酸碱性等有关，

总体而言酸性载体更有利于１，２丙二醇的生成．
Ｖａｓｉｌｉａｄｏｕ等［３１］考察了 ＺｒＯ２、ＳｉＯ２和 γＡｌ２Ｏ３

等载体对Ｒｕ催化剂甘油氢解性能的影响，结果显
示以ＲｕＮＯ（ＮＯ３）３为前驱体制得的Ｒｕ催化剂的甘
油氢解活性与催化剂的表面总酸量有很好的对应关

系，而催化剂对１，２丙二醇的选择性受表面酸量
影响不大．根据表面酸量的高低催化剂的活性顺序
为 Ｒｕ／ＺｒＯ２ ＞ Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３ ＞Ｒｕ／ＳｉＯ２．Ａｌｈａｎａｓｈ
等［８］以强酸性固体酸 Ｃｓ２．５Ｈ０．５［ＰＷ１２Ｏ４０］（ＣｓＰＷ）
负载的 Ｒｕ／ＣｓＰＷ双功能催化剂开展甘油氢解反
应，在１５０℃，０．５ＭＰａＨ２压力的温和反应条件下
获得２１％的甘油转化率和高达９５．８％的１，２丙二
醇选择性，这是目前文献报道 Ｒｕ基催化剂上获得
的最高１，２丙二醇选择性．不足的是在高于 ０．５
ＭＰａＨ２压力下，可能是ＣｓＰＷ中的Ｗ（Ⅵ）被还原，
降低了其酸强度（ＣｓＰＷ 参与催化反应中间体脱
水），甘油的转化率明显下降．可以考虑选择不易
被氢气还原的含 ＳｉＷ１２Ｏ４０

４－和 ＢＷ１２Ｏ４０
５－的杂多酸

盐为载体，通过适当提高 Ｈ２压力，进一步提高甘

油的转化率．
１．１．２金属助剂对 Ｒｕ催化剂甘油氢解性能影响　
　Ｍａ等［１２，３２］报道向反应体系中加入 Ｒｅ２（ＣＯ）１０或
通过浸渍法掺入Ｒｅ后对ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｃ和ＺｒＯ２等
不同载体担载的 Ｒｕ催化剂甘油氢解活性、选择性
均有显著的促进作用．当Ｒｅ和Ｒｕ同时负载到载体
上后，Ｒｅ助剂一方面促进了 Ｒｕ的分散，另一方面
与Ｒｕ之间存在协同效应，都有利于Ｒｕ催化剂性能
的提高．Ｄａｖｉｓ等［３３］考察了 Ｐｔ和 Ａｕ助剂对 Ｒｕ／Ｃ
催化剂甘油氢解反应性能的影响，结果显示反应的

转化率和１，２丙二醇的选择性较 Ｒｕ／Ｃ催化剂均
没有明显提高．

Ｊｉａｎｇ等［１５］以离子液体（１，１，３，３四甲基胍乳
酸盐（ＴＭＣＬ））改性的膨润土（ＢＥＮ）担载的Ｒｕ为母
体催化剂，通过浸渍法掺合 Ｃｕ制得 ＲｕＣｕ／ＴＭＧ
ＢＥＮ双金属催化剂．甘油氢解反应结果显示掺入
Ｃｕ后１，２丙二醇的选择性明显的提高，在２３０℃
和８ＭＰａＨ２压力下获得１００％甘油转化率和８５％
的１，２丙二醇收率．同时该催化剂还表现出良好
的稳定性，重复使用数次活性和选择性没有明显

变化．
１．１．３酸、碱添加剂对 Ｒｕ催化剂甘油氢解性能影
响　　Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ研究小组考察了不同类型酸性添
加剂对Ｒｕ／Ｃ催化剂的甘油氢解性能影响，发现酸
性阳离子交换树脂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５对 Ｒｕ／Ｃ催化剂的
活性和１，２丙二醇选择性同时表现出显著的促进
作用［２７，２８，３４］，但该催化剂体系的１，２丙二醇收率
仍较低（１２０℃甘油转化率１２．９％，１，２丙二醇收
率７．１％）．由于 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５的热稳定性较差（从
１２０℃开始其磺酸基分解放出 ＳＯ２和 Ｈ２Ｓ，导致催
化剂中毒），通过升高反应温度来提高反应活性的

方式受到限制．随后他们以热稳定性更高的Ａｍｂｅｒ
ｌｙｓｔ７０为促进剂，Ｒｕ／Ｃ催化剂在１８０℃反应温度
下表现出比以 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５为促进剂时更高的活
性、选择性和稳定性［３５］．Ｂａｌａｒａｊｕ等［１３］研究了铌酸

（Ｎｂ２Ｏ５）、磷钨酸（ＴＰＡ）、磷钨酸铯（ＣｓＴＰＡ）以及
负载型磷钨酸（ＴＰＡ／ＺｒＯ２）等高热稳定性的固体酸
添加剂对Ｒｕ／Ｃ催化剂甘油氢解性能的影响，发现
甘油氢解活性强烈依赖于固体酸助剂的总酸量，二

者之间呈良好的线性关系，总酸量越高催化活性越

高．以总酸量最高的Ｎｂ２Ｏ５助催化的 Ｒｕ／Ｃ催化剂
在１８０℃，６ＭＰａＨ２压力下反应８ｈ，甘油的转化
率和１，２丙二醇选择性分别为６２．８％和６６．５％．

２８２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



碱性添加剂的类型不同对 Ｒｕ基催化剂性能促
进效果具有明显差异．对于Ｒｕ／Ｃ催化剂，添加０．８
ｍｏｌ的ＣａＯ后甘油的转化率和１，２丙二醇的选择
性均有较大提高，而加入相同浓度的 ＮａＯＨ，虽然
甘油的转化率大幅提高，但生产的乳酸副产物迅速

增加不利于 １，２丙二醇的选择性［３６］．对于 Ｒｕ／
ＴｉＯ２催化剂，不加碱助剂时甘油转化率和１，２丙
二醇选择性均较低，分别只有６６．３％和４７．７％．加
入ＬｉＯＨ，ＮａＯＨ，Ｌｉ２ＣＯ３或Ｎａ２ＣＯ３后，甘油氢解反
应的转化率和选择性均有显著提高，其中，ＬｉＯＨ对
反应的促进效果最好（甘油的转化率和１，２丙二醇
的选择性分别提高至 ８９．６％和 ８６．８％）；而加入
ＫＯＨ或Ｋ２ＣＯ３仅仅提高了１，２丙二醇选择性，转
化率有所下降［３７］．不同碱金属离子对甘油氢解促
进能力大小为 Ｌｉ＋＞Ｎａ＋＞Ｋ＋，可能与碱金属离
子半径大小有关．
１．２Ｒｈ、Ｐｔ和Ｐｄ催化剂体系

Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ等［７］考察了活性炭、ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３等
载体负载的贵金属（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ和 Ｐｔ）催化剂的甘
油氢解性能，结果显示Ｒｈ／ＳｉＯ２表现出最佳的甘油
氢解性能（在 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ促进作用和 １２０℃，８．０
ＭＰａＨ２压力条件下甘油的转化率和１，２丙二醇的
选择性分别为１４．３％和２６．０％）．主要原因是 Ｒｈ／
ＳｉＯ２催化剂在较低（１２０℃）的甘油氢解反应温度下
被还原出的活性金属比例高．虽然以 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３
担载的Ｐｔ和Ｐｄ催化剂也能在反应条件下还原出较
高含量的活性金属，可能是由于 Ｐｔ和 Ｐｄ自身的甘
油氢解活性低，如上载体担载的 Ｐｔ和 Ｐｄ催化剂活
性仍较低．他们最近的研究发现适量 Ｒｅ助剂的加
入不仅可以大幅提高Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂的甘油氢解活
性，而且可以抑制 Ｃ－Ｃ键裂解，提高催化剂对丙
二醇产物的选择性［３８］．

Ｍａｒｉｓ等［３６］考察了 Ｐｔ／Ｃ催化剂的甘油氢解反
应性能，结果显示不加碱助剂该催化剂的活性较低

（２００℃，４．０ＭＰａＨ２压力，甘油转化率 １３％，
１，２丙二醇选择性７８％），加入ＣａＯ和ＮａＯＨ等碱
助剂后反应活性均有不同程度的提高，但碱助剂的

加入导致乳酸副产物的选择性升高，１，２丙二醇产
物的选择性有一定降低．为了克服碱助剂需要中和
处理、导致甘油中Ｃ－Ｃ键的断裂活性增高以及产
物和催化剂分离提纯复杂等弊端，Ｙｕａｎ等［２０］首次

报道以固体碱担载的 Ｐｔ催化剂，不需添加碱助剂
即在甘油氢解反应中表现出优越的催化性能．以强

碱性水滑石（ＨＬＴ）担载的高分散纳米 Ｐｔ为催化剂，
在２２０℃，３．０ＭＰａＨ２压下反应２０ｈ，甘油的转化
率为９２．１％，１，２丙二醇选择性达９３．０％．相比以
碱性较弱的 Ａｌ２Ｏ３，ＨＺＳＭ５和 ＨＢｅｔａ等载体负载
的Ｐｔ催化剂的甘油氢解活性和选择性均较低，可
能是载体的碱性有利于弱酸性甘油的吸附与活化．
提高催化剂的碱性和减小 Ｐｔ颗粒的粒径对于提高
催化剂的活性具有重要的意义．

甘油氢解反应通常需在 Ｈ２和合成气等还原性
气氛下进行，２００８年，Ｄ’Ｈｏｎｄｔ等［１６］首次采用 Ｐｔ／
ＮａＹ催化剂，通过甘油水相重整和选择性氢解相结
合的方式在不需通入氢气的条件下制得１，２丙二
醇．以２０ｗｔ％甘油水溶液为原料在２３０℃反应１５
ｈ，甘油转化率和１，２丙二醇选择性分别为８５．４％
和６４．０％．他们提出了如图１所示的反应路径，首
先一部分甘油在Ｐｔ颗粒上发生液相重整生成Ｈ２和
ＣＯ２，部分 ＣＯ２ 溶于水相反应液生成 Ｈ２ＣＯ３，
Ｈ２ＣＯ３解离的Ｈ

＋可与ＮａＹ分子筛发生部分离子交
换生成具有一定酸性的ＨＮａＹ．该酸性分子筛催化
甘油脱水生成丙酮醇中间体，丙酮醇中间体再在金

属Ｐｔ和第一步水相重整反应中生成的Ｈ２的作用下
加氢生成１，２丙二醇．根据该反应路径，同时具有
较高水相重整、脱水活性和加氢活性的多功能催化

剂的设计是实现反应的关键，不足之处是一部分甘

油转化为了无用的ＣＯ２．
　　Ｍｕｓｏｌｉｎｏ等［３９］在惰性气氛下，以 Ｐｄ／Ｆｅ２Ｏ３为
催化剂通过乙醇或异丙醇等还原性溶剂分子中转移

出的氢原位氢解甘油，在１８０℃反应温度下甘油可
完全转化，１，２丙二醇选择性可达９４％．具有较高
还原性和脱氢活性的金属 Ｐｄ的选择以及 Ｆｅ２Ｏ３载
体的使用对反应的成功实现均起到决定性作用．不
足之处是反应液的浓度较低（＜５％），使用了大量
的醇作溶剂．

从上面的报道可以看出，在Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ等
贵金属催化剂体系中以 Ｒｕ基催化剂在甘油氢解反
应上的研究最多，表现出的活性也较高，但因其对

Ｃ－Ｏ键和Ｃ－Ｃ键加氢裂解的选择性较低，对目
标产物１，２丙二醇的选择性通常只有２０％～６０％．
为提高Ｒｕ基催化剂的活性和对１，２丙二醇的选择
性，往往需要在催化剂中引入固体酸构筑双功能活

性位，或在反应体系中加入固体酸或强碱等进行助

催化，其中以Ｒｕ固体酸双功能催化剂的甘油氢解
性能更为优异，通过提高固体酸载体或助剂的酸性
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图１Ｐｔ／ＮａＹ双功能催化剂上甘油转化制备１，２丙二醇的主要反应路径
Ｆｉｇ．１Ｍａｉｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｔｏ１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｖｉａ

ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃａｔａｌｙｓｉｓｗｉｔｈＰｔ／ＮａＹ［１６］

有望进一步制得性能更佳的 Ｒｕ催化剂；此外，通
过引入第二金属构筑ＲｕＭ（Ｍ ＝Ｒｅ或Ｃｕ）双金属
催化剂也能明显改善 Ｒｕ基催化剂的甘油氢解性
能．值得指出的是通过构筑特定的金属固体碱双
功能活性位在 Ｐｔ催化剂上也获得了很高的甘油氢
解活性和选择性，在多功能Ｐｔ、Ｐｄ催化剂上通过反
应体系中原位产生的 Ｈ２氢解甘油也获得了较大
突破．

２Ｃｕ催化剂体系
相对于Ｒｕ、Ｒｈ和Ｐｔ等贵金属催化剂，Ｃｕ基催

化剂因其独特Ｃ－Ｏ键氢解性能和低廉的价格，受
到更广泛的关注，对该类催化剂的研究近年来也逐

年增多．
２．１Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３和Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂

Ｇｕｏ等［１４］考察了 γＡｌ２Ｏ３和多种酸性分子筛
（ＨＹ、１３Ｘ、ＨＺＳＭ５、Ｈβ）等载体担载的铜催化剂
的甘油氢解性能，结果显示 Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂表现
出最佳的催化性能，在优化的条件下（２２０℃和１．５
ＭＰａ初始 Ｈ２压力），甘油氢解转化率为 ４９．６％，
１，２丙二醇选择性可达９６．８％．各种分子筛担载
的Ｃｕ催化剂几乎没有活性，对１，２丙二醇的选择
性也较低．Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中铜的分散度高，还原
后表面活性铜含量高，而 Ａｌ２Ｏ３表面适当的酸性促
进了甘油脱水生成丙酮醇中间体，均对甘油氢解制

备１，２丙二醇有利．Ｓａｔｏ等［１９］以对甘油脱水制备

丙酮醇同时具有很高活性和选择性的 Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３为
催化剂［４０］，在固定床反应器中通过甘油先高温气

相反应脱水生成丙酮醇，然后该中间体再在常压下

低温加氢的两步工艺高收率（＞９６％）的制得了
１，２丙二醇．Ｍａｎｅ等［４１］考察了通过共沉淀法制备

的粒径在７～１１ｎｍ的纳米 Ｃｕ／Ａｌ催化剂的甘油氢
解性能，结果显示在２２０℃和７ＭＰａ氢气压力条件
下，甘油的转化率和１，２丙二醇的选择性分别为
３８％和９１％，相比Ｃｕ／Ｃｒ催化剂的转化率和选择性
分别只有９％和５５％，充分显示了该纳米催化剂高
的催化性能．

Ｃｕ／ＳｉＯ２是一类具有较高羰基加氢
［４２，４３］和醇

羟基脱氢［４４，４５］活性的催化剂，该类催化剂在甘油

氢解反应中的研究少见报道．作者考察了通过沉淀
凝胶法和浸渍法制备Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂的甘油氢解制
ｌ，２丙二醇反应活性［１０］．结果显示沉淀凝胶法制
备的Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂粒径小、分散度高、抗烧结稳
定性好，在１８０℃的较低温度条件下即获得４５．７％
的甘油转化率，远高于浸渍法得到的９．６％．制备
方法对Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂的１，２丙二醇选择性影响
不大，以浸渍法制备的催化剂略高为９７．８％（沉淀
凝胶法制备催化剂的 １，２丙二醇选择性为
９５．３％）．固定床寿命实验表明，沉淀凝胶法制备
的Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂表现出良好的稳定性，连续使用
２００ｈ活性仍没有明显下降，而浸渍法制备的催化
剂在连续使用１００ｈ后，活性便下降至初始值的一
半以下．对Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂甘油氢解反应机理的研
究发现Ｃｕ０是甘油氢解反应的活性位，减小 Ｃｕ０粒
径有利于提高甘油氢解活性．我们最近的研究还发
现钠离子对Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂的甘油氢解反应性能具
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有重要影响［４６］．减少催化剂中钠离子含量可以同
时提高催化剂的活性和１，２丙二醇产物的选择性，
但过低的钠离子含量对催化剂的活性也不利．适量
钠离子的存在对防止催化剂中铜物种的流失、维持

催化剂稳定性起到积极作用．因此，在研究含碱金
属沉淀剂沉淀法制备的铜基催化剂的甘油氢解反应

性能时，还应充分考虑催化剂中碱金属离子的

影响．
Ｚｈｅｎｇ等［４７］通过固定床反应器考察了离子交换

法、浸渍法和溶胶凝胶法等不同方法制备的 Ｃｕ／
ＳｉＯ２催化剂的甘油氢解性能，结果显示在优化条件
下（２５０℃，４．０ＭＰａ，０．８ｈ－１液体空速）以离子交
换法制备的催化剂表现出更高的活性（转化率

９９．６％）和１，２丙二醇选择性（８６．４％）．他们认为
主要原因是该方法所制备的催化剂表面两种活性中

心（高分散Ｃｕ０和Ｃｕ＋）共存，在甘油氢解反应中起
协同作用．
２．２Ｃｕ／ＺｎＯ和Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂

刘海超等［６］考察了以尿素均匀共沉淀法制备

的ＣｕＺｎＯ催化剂的甘油氢解性能，结果显示催化
剂的活性和选择性受 Ｃｕ和 ＺｎＯ粒径的影响，减小
ＺｎＯ和Ｃｕ的粒径可以提高催化剂的活性和选择
性．催化剂经预还原使得Ｃｕ粒径更小，效果更好．
经预还原Ｃｕ∶Ｚｎ为１∶１的小粒径催化剂在２００℃
初始氢压４．２ＭＰａ条件下反应１２ｈ，甘油的转化率
为２２．５％，１，２丙二醇选择性为８３．６％．他们认为
甘油主要在酸性的ＺｎＯ表面脱水、然后脱水中间体
在Ｃｕ表面加氢．他们进一步的研究发现Ｃｕ∶Ｚｎ比
为１∶１的催化剂中Ｃｕ和ＺｎＯ之间相互作用力强，
Ｃｕ颗粒的微应力高，因而表现出最高的甘油氢解
活性［４８］．随后，不少研究者也通过制备小粒径、高
分散的 ＣｕＺｎＯ催化剂提高该类催化剂的甘油氢解
活性［１７，４９］．对于Ｃｕ／ＺｎＯ催化剂，在水相甘油氢解
反应中快速的烧结失活是其活性较低的一个重要原

因［６，１７］，提高水相反应的稳定性是该类催化剂今后

努力的方向．
Ｈｕａｎｇ等［９］通过釜式反应对比考察了 Ｃｕ／

Ｃｒ２Ｏ３，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３，Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ 及 ＳｉＯ２ 担载的
Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｐｄ、Ｒｕ等多种催化剂的甘油氢解反应
性能，结果显示 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ２００℃，
５．０ＭＰａＨ２压力条件下同时表现出较高的甘油氢
解活性（转化率 ２０．４％）和 １，２丙二醇选择性
（８０．１％）．随后，他们以 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂开

展了纯甘油原料的固定床连续气相氢解反应研究，

在更温和条件下（１９０℃，０．６４ＭＰａＨ２压力），甘
油的转化率和１，２丙二醇的选择性分别可达９６％
和９２％，均较釜式反应结果有显著提高，说明通过
固定床连续气相反应的方式更有利于甘油的转化利

用．Ｍｅｈｅｒ等［５０］通过釜式反应考察了水滑石基的多

种复合氧化物催化剂的甘油氢解活性，结果显示

Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ催化剂表现出的性能最佳，在 ２００℃、
１．４ＭＰａＨ２压力条件下获得５２％转化率和９２％ ～
９３％的１，２丙二醇选择性．

近年来，不少专利文献还报道了多组份铜催化

剂如ＣｕＺｒＭｏ［５１］、ＣｕＺｎＭｎＡｌ［５２］、ＣｕＣｅＳｉ［５３］等
在甘油氢解反应中的应用，取得了很高的催化活性

（９５％～１００％）、选择性（９５％ ～９８％）和寿命稳定
性（＞４００ｈ），显示出良好的应用前景．

３Ｎｉ、Ｃｏ催化剂体系

Ｍａｒｉｎｏｉｕ等［５４］考察了商业 Ｎｉ／ＳｉＯ２、Ｎｉ／ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ｃ催化剂的甘油氢解性能，结果显示
Ｎｉ／ＳｉＯ２!Ａｌ２Ｏ３催化剂的性能最佳，在２００℃和
２．５ＭＰａＨ２压力下反应８ｈ获得３０％甘油转化率
和９８％的１，２丙二醇选择性，而相同条件下 Ｎｉ／
ＳｉＯ２和Ｎｉ／Ｃ催化剂的转化率均 ＜２％．值得指出
的是该Ｎｉ／ＳｉＯ２!Ａｌ２Ｏ３催化剂中还掺杂有一定量
的Ｃｕ和Ｍｎ，其高活性也可能与金属杂质的影响有
关．Ｙｉｎ等［５５］以ＲａｎｅｙＮｉ为多功能催化剂，采用与
Ｄ’Ｈｏｎｄｔ等［１６］相类似的方法，以甘油原位水汽变

换反应产生的Ｈ２氢解甘油，获得了较Ｐｔ／ＮａＹ催化
剂更高的甘油氢解活性，在１８０℃反应１ｈ甘油即
可完全转化，不过由于Ｎｉ催化剂具有较高的 Ｃ－Ｃ
键裂解活性，液体产物中１，２丙二醇选择性较低
（４３．０％），另一主要产物为裂解产物乙二醇．升高
反应温度有利于提高Ｃ－Ｏ键的裂解活性同时抑制
Ｃ－Ｃ键的裂解，对提高１，２丙二醇选择性有利．

最近，Ｙｕ等［１８］报道通过先碳热还原再用

ＫＢＨ４处理的 Ｎｉ／ＡＣ催化剂（ＡＣ，活性炭）在甘油
氢解反应中的应用，在优化条件下（２００℃，５ＭＰａ
Ｈ２，６ｈ），甘油的转化率和１，２丙二醇选择性分别
可达６３．２％和７７．３％．碳热还原处理得到活性金
属Ｎｉ的同时在ＡＣ表面产生大量含氧官能团，这些
官能团经ＫＢＨ４还原处理后变成酸性官能团，提高
了催化剂的酸性继而大幅提高催化剂的甘油氢解活

性，因而表现出较直接通过 ＫＢＨ４，Ｈ２或碳热还原
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的相同组成催化剂更优异的催化性能．他们还以含
有适当强酸性位的ＮａＸ分子筛为载体制备 Ｎｉ／ＮａＸ
催化剂，也获得了较高的甘油氢解活性（转化率

８６．６％）和选择性（８０．４％）［５６］．酸性载体的选择或
酸性位的构筑对制备性能更优异的甘油氢解镍基催

化剂具有重要的指导意义．
与Ｎｉ、Ｃｕ等非贵金属催化剂相比，Ｃｏ基催化

剂在甘油氢解反应中的研究最少，相关报道主要集

中在中科院大连化学物理研究所申文杰研究

组［１１，２１，５７］．２００８年，他们首次报道钴纳米线在甘
油催化氢解反应中的应用，在ＮａＯＨ的促进作用和
２２０℃，５．２ＭＰａＨ２压力条件下，甘油的转化率可
达８３％，１，２丙二醇的选择性为５６％［１１］．他们还
考察了由Ｃｏ纳米棒分级生长而成的 Ｃｏ纳米花的
甘油氢解反应性能，结果显示 Ｃｏ纳米花表现出比
钴纳米颗粒更高（约２．５倍）的催化活性，主要原因

是钴纳米花的初级纳米棒结构倾向于优先暴露比纳

米颗粒更高反应活性的晶面［２１］．该结果揭示了纳
米材料在甘油氢解反应中的形貌效应．随后，该小
组还以碱性ＭｇＯ担载的Ｃｏ纳米颗粒为催化剂开展
了甘油氢解反应［５７］，发现催化剂的活性主要受焙

烧温度的影响，提高焙烧温度（从４００℃升高至６００
℃）可以显著提高催化剂的活性（在２００℃，２ＭＰａ
Ｈ２压力条件下经６００℃高温焙烧的催化剂甘油转
化率为 ４４．８％，而经 ４００℃焙烧的催化剂只有
５．３％）和稳定性．主要原因是提高焙烧温度可以增
强Ｃｏ３Ｏ４与 ＭｇＯ之间的相互作用，促进 ＭｇＣｏ２Ｏ４
尖晶石和 ＭｇＣｏＯ固溶体的生成，有利于阻止 Ｃｏ
颗粒在较苛刻的甘油氢解反应条件下聚集长大而失

活．催化剂对１，２丙二醇选择性受焙烧温度影响
不大，维持在４２％～４５％．

表１对上述各类催化剂中效果较好的催化剂的
表１２００７年至今一些代表性甘油氢解制备１，２丙二醇催化剂体系及反应结果
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性能和反应条件进行了对比总结，从表中可见，近

年来通过调变载体的酸碱性、掺入金属助剂、加入

酸性或碱性添加剂等贵金属催化剂的活性和１，２
丙二醇选择性有较大提升；通过制备多功能催化

剂，以反应体系中原位生成的 Ｈ２催化甘油氢解反
应取得新进展；通过制备高分散、小粒径的纳米铜

催化剂获得了具有良好应用前景的催化结果；通过

合成特定形貌的钴纳米材料在钴基催化剂氢解甘油

反应上获得了一定突破；通过设计或选用一定酸性

的载体，负载型的镍基催化剂也表现出较高的催化

活性和选择性．总体来看，贵金属催化剂的组成较
为复杂，成本较高，对１，２丙二醇的选择性也还有
待提高，仍主要限于实验室研究；镍基、钴基催化

剂的研究相对较少，甘油氢解活性和选择性还不够

理想；相比，铜基催化剂因其较高的 Ｃ－Ｏ键加氢
活性和较低的Ｃ－Ｃ键裂解活性，不仅对甘油催化
氢解制备１，２丙二醇的活性和选择性高，而且催
化剂体系清洁无需加入酸或碱进行助催化，对高浓

度甘油溶液表现出较高的催化活性，是最具应用开

发潜力的一类催化剂，目前已有该类催化剂工业化

应用的相关报道．通过调变催化剂的组成和／或加
入酸／碱助剂提高催化剂的活性和／或选择性仍将是
贵金属催化剂和非贵金属镍、钴催化剂研究的重

点，通过调变催化剂的组成和／或制备方法提高催
化剂的稳定性将是铜基催化剂进一步研究的重点．

４结　　语
近年来随着生物柴油的发展，其生产过程中甘

油副产物的高值化利用受到越来越多的关注，其中

通过甘油氢解制备高附加值１，２丙二醇的研究取
得了很大进展．对于甘油氢解制备１，２丙二醇反
应，无论是贵金属Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ催化剂体系，还
是非贵金属Ｃｕ、Ｎｉ和Ｃｏ都得到了快速的发展，催
化剂组成不断拓展，涌现出许多新的催化剂体系．
总体呈现从贵金属催化剂向非贵金属 Ｃｕ、Ｎｉ和 Ｃｏ
发展的趋势，催化剂也由单金属组份向多金属发

展，催化剂体系的选择也更加绿色清洁，对催化剂

的研究也从单纯的追求高活性和高选择性向考虑综

合性能（活性、选择性和寿命稳定性）发展．高分
散、小粒径和高稳定性纳米金属催化材料的合成是

取得较高甘油氢解性能的一大关键，新型酸性／碱
性载体的设计、利用及其与活性金属的匹配在高效

甘油氢解制备１，２丙二醇催化剂中发挥了重要作

用．纳米催化剂在甘油氢解反应中的形貌和尺寸效
应是值得进一步深入研究的课题，开发新型高效的

复合型多功能催化剂将是今后的研究热点．
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