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摘要: 基于氢转移原理ꎬ 以醇为氢源ꎬ 将 ＲＡＮＥＹＮｉ 催化剂用于三乙酸内脂(ＴＡＬ)的加氢反应. 通过筛选醇溶剂

等条件ꎬ 在氮气气氛中ꎬ 以异丙醇为氢源ꎬ ５０ ℃下反应 １０ ｈ 可高选择性地制得 ８９％的 ４￣羟基￣６￣甲基四氢￣２￣吡喃

酮. 循环稳定性实验和氨基酸毒化实验证实 ＲＡＮＥＹＮｉ 催化剂在该反应中优异的稳定性.
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　 　 生物质是唯一可再生的有机碳资源ꎬ 是替代石

油生产燃料和化学品的理想候选[１－５] . 因此ꎬ 充分

利用生物质中的有机碳资源ꎬ 发展生物质转化制燃

料和化学品的新路线和新方法ꎬ 已成为新能源和新

材料领域研究热点. 目前通行的方法是先将生物质

碳水化合物转化为平台分子ꎬ 继而转化为有商业价

值的终端产品. 其中三乙酸内酯(４￣羟基￣６￣甲基￣２￣
吡喃酮ꎬ Ｔｒｉａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｌａｃｔｏｎｅꎬ ＴＡＬ)就是一种发酵

来源的新一代平台分子[６]ꎬ 其既可来源于植物或微

生物发酵ꎬ 也可由生物基乙酸化学合成ꎬ 被认为是

“联系生物催化和化学催化的桥梁化合物” [７] . 通过

催化加氢、水解等反应ꎬ ＴＡＬ 可转化为多种有商业

价值的化学中间体和终端产品ꎬ 例如ꎬ γ￣己内酯、
２￣己烯酸以及山梨酸等ꎬ 其中 γ￣己内酯作为一种重

要的食品风味添加剂、 杀虫剂中间体以及燃油添加

剂而得到广泛应用.
　 　 早期报道的 ＴＡＬ 转化多集中于选择性合成手

性药物中间体[８－１１] . Ｄｕｍｅｓｉｃ 小组[６] 以开发石化替

代品为目标ꎬ 对 ＴＡＬ 多相加氢反应展开研究(图
１). 在 ７０ ℃ꎬ ８ ｂａｒ Ｈ２条件下ꎬ 以 Ｐｄ / Ｃ 为催化剂ꎬ
在 ５ ｈ 内可分别制得 ６３％的 ５ꎬ６￣二氢￣４￣羟基￣６￣甲
基￣２￣吡喃酮(ＤＨＨＭＰ)和 ３７％的 ４￣羟基￣６￣甲基四

氢￣２￣吡喃酮 (ＨＭＴＨＰ)ꎬ 其中 ＤＨＨＭＰ 是 ＴＡＬ 的半

加氢产物ꎬ ＨＭＴＨＰ 是 ＴＡＬ 的全加氢产物 (经由

ＤＨＨＭＰ 加氢制得)ꎬ 而通过对 ＨＭＴＨＰ 进一步脱水

图 １ ＴＡＬ 加氢转化产物及脱羧副产物示意图

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＴＡＬ ｗｉｔｈ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

加氢可制得 γ￣己内酯. 然而 ＴＡＬ 和 ＤＨＨＭＰ 在高温

含水条件下极易发生脱羰反应生成乙酰丙酮和戊烯

酮[１２] . 因此ꎬ 为了避免 ＴＡＬ 和 ＤＨＨＭＰ 脱羧反应的

发生ꎬ 由 ＴＡＬ 加氢制 ＨＭＴＨＰ 反应需要在有机溶剂

中且温和条件下进行. 此外ꎬ 由于 ＴＡＬ 主要来自于

生物发酵ꎬ 其中往往含有氨基酸ꎬ 而这些氨基酸中

特别是含硫氨基酸对加氢催化剂具有毒化作用[１３] .
这就要求催化剂在较低反应温度下具有高的加氢活

性以及一定氨基酸抗毒性能.
氢转移催化加氢作为一种有效且方便的手段而

被广泛用于生物质的加氢催化反应[１４]ꎬ 例如ꎬ 由纤

维素加氢制糖醇[１５－１６]ꎬ 由乙酰丙酸[１７－１９] 或葡萄

糖[２０]加氢制 γ￣戊内酯等. 基于 ＴＡＬ 加氢反应所需

的无水环境及低的反应温度ꎬ ＴＡＬ 的氢转移反应可
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在醇溶剂中进行. 我们考察了不同催化剂、 醇溶剂、
外加氨基酸对催化活性的影响ꎬ 并探讨了可能的氢

转移机理.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

负载型催化剂采用浸渍法制备ꎬ 具体方法为:
称取一定量金属前驱物(Ｎｉ(ＮＯ３) ２、 ＰｄＣｌ２、 ＲｕＣｌ３
和 ＰｔＣｌ２)ꎬ 溶解在超纯水中并剧烈搅拌ꎬ 待完全溶

解后加入一定量载体(ＴｉＯ２、 ＣｅＯ２、 ＭｇＯ、 ＳｉＯ２以及

活性碳等)并继续搅拌 ２ ｈ. 随后加热蒸除水ꎬ 将所

得固体粉末在室温下真空处理 １０ ｈ 后置于管式炉

中ꎬ Ｈ２还原后即得负载型催化剂(催化剂简写为 ｘ￣
金属 /载体ꎬ ｘ 为金属质量百分数). ＲＡＮＥＹＮｉ 的
制备方法: 将一定量 Ｎｉ￣Ａｌ 合金粉末(粒径 ０. ４５０
ｍｍ)加入 １０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶液中ꎬ 搅拌至不再

有气泡产生后继续搅拌 １ ｈ 以完全除去 Ｎｉ￣Ａｌ 合金

中的 Ａｌ. 随后将所得灰色粉末用超纯水洗涤多次直

至 ｐＨ＝ ７ꎬ 并用异丙醇(２￣ＰｒＯＨ)洗涤多次后ꎬ 将其

保存在 ２￣ＰｒＯＨ 中.
１.２ 催化剂活性评估

称取 ０.２５２ ｇ ＴＡＬ(０.２ ｍｍｏｌ)ꎬ ０.２５ ｇ 催化剂加

入至 ５ ｍＬ 醇溶剂中ꎬ 用 Ｎ２置换反应釜中空气后通

入 ０.１ ＭＰａ Ｎ２ . 将其置于油浴锅中加热至 ５０ ℃ꎬ 并

在此温度下反应一段时间. 待反应结束后ꎬ 用磁石

吸附固定固体催化剂ꎬ 分离得到上层反应液ꎬ 并利

用连接有蒸发光散射仪检测器的高效液相色谱

(ＨＰＬＣ)对反应溶液中的 ＴＡＬ、 ＤＨＨＭＰ 和 ＨＭＴＨＰ
进行定量分析. 循环实验: 将反应后的固体催化剂

用 ２￣ＰｒＯＨ 洗涤 ３ 次后重新加入反应釜中ꎬ 并按照

上述实验方法循环多次. 氨基酸毒化实验: 配制含

一定浓度(０.０１ ｍｏｌ / Ｌ)的氨基酸醇溶液ꎬ 将其作为

反应溶剂直接用于 ＴＡＬ 加氢实验.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂筛选

表 １ 列出了不同催化剂催化 ＴＡＬ 的加氢活性.
相对于负载型镍催化剂ꎬ 贵金属催化剂表现出更优

的催化剂活性. 其中ꎬ Ｒｕ / Ｃ 的催化活性远高于 Ｐｔ /
Ｃ 和 Ｐｄ / Ｃ 催化剂ꎬ 反应 １０ ｈ 后的 ＴＡＬ 转化率达到

５７％ꎬ ＨＭＴＨＰ 和 ＤＨＨＭＰ 选择性分别为 ８１％ 和

５％. 该结果表明 Ｒｕ 催化剂对含羰基化合物加氢具

有高活性和选择性[２１] . ＲＡＮＥＹ Ｎｉ 在该反应中表

现出优异的催化活性ꎬ 反应 １０ ｈ 后 ＴＡＬ 的转化率

为 １００％ꎬ 且 ＨＭＴＨＰ 的选择性达到 ８９％ꎬ 其余为脱

羧副产物. 当反应温度升高至 ８０ ℃ꎬ ＴＡＬ 的转化率

未改变ꎬ 而 ＨＭＴＨＰ 选择性下降至 ７５％ꎬ 且未检测

到 ＤＨＨＭＰ 生成. 这表明 ＨＭＴＨＰ 选择性降低并不

由加氢不完全导致ꎬ 可归因于高温下 ＴＡＬ 和 ＤＨ￣
ＨＭＰ 的脱羧反应[１２] .

表 １ 不同催化剂的 ＴＡＬ 加氢催化活性ａ

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＡＬ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＴＡＬ

/ ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＤＨＨＭＰ

/ ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＭＴＨＰ

/ ％

１ ＲＡＮＥＹＮｉ １００ ０ ８９

２ ＲＡＮＥＹＮｉｂ １００ ０ ７５

３ １０￣Ｎｉ / Ｃ ７ ０ ０

４ １０￣Ｎｉ / ＣｅＯ２ ８ ０ ０

５ １０￣Ｎｉ / ＴｉＯ２ ９ ０ ０

６ １０￣Ｎｉ / ＳｉＯ２ ９ ０ ０

７ １０￣Ｎｉ / ＭｇＯ ８ ０ ０

８ ５￣Ｒｕ / Ｃ ５７ ５ ８１

９ ５￣Ｐｔ / Ｃ １５ ７ ５３

１０ ５￣Ｐｄ / Ｃ ９ ０ ２２

　 　 　 ａ. ５０ ℃ꎬ ＴＡＬ (２ ｍｍｏｌ)ꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ (０.２５ ｇ)ꎬ ２￣ＰｒＯＨ (５ ｍＬ)ꎬ １０ ｈꎬ Ｎ２(０.１ ＭＰａ)ꎻ ｂ. ８０ ℃
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２.２ 醇溶剂研究

醇在该反应中不仅起溶剂作用ꎬ 还作为 Ｈ 给体

直接参与氢转移反应. 表 ２ 为 ＲＡＮＥＹＮｉ 在不同醇

溶液中的 ＴＡＬ 加氢活性. 从表中可发现 ＴＡＬ 在一级

醇(ｅｎｔｒｙ １－５)中的转化率小于在二级醇中的转化

率ꎬ 且在一级醇中ꎬ ＴＡＬ 的转化率随碳链的增长而

增加ꎬ 当碳链数为四时达到最大转化率 ５０％. 此外ꎬ
在不同醇中产物选择性不同. 在一级醇中ꎬ 例如乙

醇ꎬ ＴＡＬ 仅转化为 ＤＨＨＭＰ (未检测到 ＨＭＴＨＰ 生

成)ꎬ 这是因为乙醇分子脱氢后易覆盖 Ｎｉ 表面的活

性位[１７]ꎻ 而在正丙醇(１￣ＰｒＯＨ)中 ＤＨＨＭＰ 选择性

降低到 １５％ꎬ ＨＭＴＨＰ 的选择性增加到 ７０％. 随后ꎬ
ＨＭＴＨＰ 的选择性随碳链的增长而逐渐降低ꎬ 在正

戊醇中(ｎ￣ｐｅｎｔａｎｏｌ) ＨＭＴＨＰ 的选择性降低至 ３１％.
而在二级醇中ꎬ 例如异丙醇ꎬ ＴＡＬ 加氢活性大幅提

高ꎬ 转化率达到 １００％ꎬ 选择性提高到 ８９％. 根据

Ｗａｎｇ 理论[２２]ꎬ 二级醇在 Ｎｉ 表面更易发生 β￣Ｈ 消

除ꎬ 从而在 Ｎｉ 表面产生两个 Ｈ 原子ꎬ 进而有利于

加氢反应ꎻ 而一级醇则不易发生 β￣Ｈ 消除ꎬ 表面仅

能生成一个 Ｈ 原子ꎬ 故活性低于二级醇.

表 ２ 不同醇溶液中 ＴＡＬ 加氢催化活性ａ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＴＡＬ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｃｏｈｏｌｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｃｏｈｏｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＴＡＬ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＤＨＨＭＰ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＭＴＨＰ / ％

１ ＭｅＯＨ ５ ０ ０

２ ＥｔＯＨ ２０ ２５ ０

３ １￣ＰｒＯＨ ４０ １５ ７０

４ １￣ＢｕＯＨ ５０ １４ ５４

５ ｎ￣ｐｅｎｔａｎｏｌ ４８ １５ ３１

６ ２￣ＰｒＯＨ １００ ０ ８９

　 　 　 ａ. ５０ ℃ꎬ ＴＡＬ (２ ｍｍｏｌ)ꎬ ＲＡＮＥＹＮｉ (０.２５ ｇ)ꎬ ａｌｃｏｈｏｌ (５ ｍＬ)ꎬ １０ ｈꎬ Ｎ２(０.１ ＭＰａ)

２.３ 反应过程研究

通过时间分辨考察 ＴＡＬ 在 ＲＡＮＥＹＮｉ 催化作

用下的反应过程. 如图２所示ꎬ ＴＡＬ转化率随着反应

图 ２ ＲＡＮＥＹＮｉ 催化 ＴＡＬ 加氢时间分辨曲线

Ｆｉｇ.２ Ｔｉｍｅ ｃｏｕｒｓｅｓ ｏｆ ＴＡＬ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ ＲＡＮＥＹＮｉ

进行逐渐增加ꎬ ＤＨＨＭＰ 的选择性在 ３ ｈ 内快速下

降ꎬ 而在随后的 ３~１０ ｈ 区间内其选择性缓慢降低.

与之对应ꎬ ＨＭＴＨＰ 的选择性在 ３ ｈ 内快速增加后

缓慢增长. 该结果表明 ＨＭＴＨＰ 的生成经历两步反

应: 第一步ꎬ ＴＡＬ 加氢得 ＤＨＨＭＰꎬ 第二步ꎬ ＤＨ￣
ＨＭＰ 加氢得 ＨＭＴＨＰ. 在反应初期ꎬ ＲＡＮＥＹＮｉ 的
高活性使得加氢中间产物 ＤＨＨＭＰ 快速生成. 随着

ＤＨＨＭＰ 浓度的快速增加ꎬ ＨＭＴＨＰ 生成速率也随

之逐渐增加.
２.４ 循环实验

通过套用催化剂来考察 ＲＡＮＥＹＮｉ 在 ＴＡＬ 催

化加 氢 反 应 中 的 稳 定 性. 在 循 环 实 验 中ꎬ 因

ＲＡＮＥＹＮｉ 具有磁性ꎬ 故可用磁石进行吸附分离.
为了准确反映其稳定性ꎬ 通过缩短反应时间(５ ｈ)ꎬ
考察 ＴＡＬ 半转化率下其加氢产物 ＤＨＨＭＰ 和

ＨＭＴＨＰ 的选择性. 如图 ３ 所示ꎬ ＲＡＮＥＹ Ｎｉ 循环

１７ 次后仍保持较高催化活性ꎬ ＴＡＬ 的转化率和

ＨＭＴＨＰ 的选择性分别为 ５６％和 ７２％ꎬ 这主要是因

为在分离过程中有少量 ＲＡＮＥＹＮｉ 流失. 以上结果

表明 ＲＡＮＥＹＮｉ 在 ＴＡＬ 加氢反应中具有高的催化

稳定性.
２.５ 氨基酸毒化实验

ＴＡＬ主要由发酵工程获得ꎬ导致其常含有氨基
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图 ３ ＲＡＮＥＹＮｉ 催化 ＴＡＬ 加氢循环性能

Ｆｉｇ.３ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ １７ ｒｏｕｎｄｓ ｏｆ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＡＬ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＲＡＮＥＹＮｉ

酸等副产物ꎬ 而这些氨基酸ꎬ 特别是含硫的蛋氨酸

对催化剂具有毒化作用[１３] . 基于此ꎬ 通过在反应体

系中额外添加氨基酸来考察 ＲＡＮＥＹＮｉ 对氨基酸

的抗毒性能. 选用丙氨酸、 色氨酸及蛋氨酸作为生

物基杂质模型分子ꎬ 分别用于模拟发酵液中含氨基

和羧酸基团ꎬ 含吲哚基团以及含硫基团的有机杂质

成分. 如表 ３ 所示ꎬ 加入 ０.０１ ｍｍｏｌ / Ｌ 的氨基酸后ꎬ
ＴＡＬ 加氢催化活性均有明显降低ꎬ 表现为 ＴＡＬ 转化

率和 ＨＭＴＨＰ 选择性的降低以及 ＤＨＨＭＰ 选择性的

增高. 此外ꎬ ＲＡＮＥＹＮｉ 在含丙氨酸溶剂中的循环

性能得到考察ꎬ 循环 ４ 次后活性未见明显降低(ｅｎ￣
ｔｒｙ １ꎬ４). 据此推测ꎬ ＲＡＮＥＹＮｉ 上存在多种加氢活

性位ꎬ 而所加入的氨基酸仅选择性吸附在特定催化

活性位.

表 ３ 不同催化剂的 ＴＡＬ 加氢催化活性ａ

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＡＬ

Ｅｎｔｒｙ Ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＴＡＬ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＤＨＨＭＰ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＭＴＨＰ / ％

１ ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ ６８ ７ ９０

２ ｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅ ６８ １３ ７９

３ ａｌａｎｉｎｅ ７４ １０ ８１

４ ａｌａｎｉｎｅｂ ７３ １０.３ ８０.８

　 　 　 ａ. ５０ ℃ꎬ ＴＡＬ (２ ｍｍｏｌ)ꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ (０.２５ ｇ)ꎬ Ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ (０.０１ ｍｍｏｌ / Ｌ)＋２￣ＰｒＯＨ (５ ｍＬ)ꎬ １０ ｈꎬ Ｎ２(０.１ ＭＰａ)ꎻ
　 ｂ. ａｆｔｅｒ ４ ｃｙｃｌｅｓ

３ 结论

不同催化剂在 ＴＡＬ 加氢反应中的催化活性不

同ꎬ 且不同醇溶剂对反应活性和选择性有显著影

响ꎬ 其中 ＲＡＮＥＹＮｉ 在异丙醇溶剂中显示出最优

催化 活 性ꎬ ＨＭＴＨＰ 的 收 率 达 到 ８９％. 同 时ꎬ
ＲＡＮＥＹＮｉ 也表现出高的催化稳定性ꎬ 循环 １７ 次

后活性未见明显降低. 在氨基酸毒化实验中ꎬ
ＲＡＮＥＹＮｉ 也显示出较好的抗毒性能ꎬ ＴＡＬ 转化率

为 ７３％ꎬ ＨＭＴＨＰ 的选择性也保持在 ８０％. 我们的

工作为平台分子 ＴＡＬ 的工业化应用提供了更多

依据.
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