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生物质基 2,5-二甲基呋喃制备对二甲苯的研究进展 
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摘  要：对二甲苯(p-Xylene，pX)是一种十分重要的化工原料，其主要用途是生产对苯二甲酸(terephthalic acid，TA)和

对苯二甲酸酯等聚合物单体产品。pX 目前主要从石油化工路径制备得到。为了利用生物质资源绿色可持续地生产 pX，

从生物质基 2,5-二甲基呋喃(2,5-Dimethylfuran，DMF)经 Diels-Alder 和脱水反应制备 pX 近年来逐渐成为研究热点。研

究综述了近年来以生物质基 DMF 制备 pX 的研究进展，分析了该技术路线中催化体系和溶剂体系等方面的现状，并对

生物质 pX 合成路径的发展趋势和前景进行展望。 
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Abstract:  p-Xylene (pX) is an important chemical in the production of monomers such as terephthalic acid 

(TA) and related di-esters. Currently, it is prepared from petrochemical refinery processes. In order to produce 

pX from biomass resources in green and sustainable means, pX synthesis from biomass-based 

2,5-dimethyl-furan (DMF) via Diels-Alder and dehydration reactions has become a research hotspot. This 

article reviews pX preparation from biomass-derived DMF in recent years. The current progress of catalytic 

systems and solvents used in this reaction system is summarized. Moreover, prospects of pX production via 

biomass synthesis are also discussed. 
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1  前    言 
生物质作为可再生的绿色资源和能源，具有巨大的开发潜能。木质纤维素资源含量丰富，可通过多

途径转化为一系列能源、化学品、高附加值材料和食品等产品[1-3]。 

pX 是重要的芳烃产品，主要用于生产对苯二甲酸及其聚酯[4]。我国已经成为世界上 pX 生产和消费

第一大国。目前 pX 主要通过石油芳烃转化制得[5]。随着能源革命转型的深入，以生物质为原料制备 pX

的新路径已被关注[6-7]。图 1 为生物质路线制备 pX 的过程示意图。5-羟甲基糠醛(5-hydroxymethylfurfural，

HMF)可由葡萄糖或果糖等生物质碳水化合物脱水制备得到，其呋喃环上的醛基和羟甲基在催化剂和氢源

                                                              
收稿日期：2018-04-04；修订日期：2018-06-12。 

基金项目：国家自然科学基金(21506177，21676223)；厦门大学校长基金(20720160077; 20720160087; 20720170062)；福建省自然科学基金(2016J01077)。 

作者简介：高哲邦(1994-)，男，江西上饶人，厦门大学硕士生。通讯联系人：曾宪海，E-mail：xianhai.zeng@xmu.edu.cn 

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/343509768?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


254                                       高  校  化  学  工  程  学  报                                2019年 4月 

图 2  HMF 加氢制备 DMF 

Fig.2  Synthesis of DMF via hydrogenation of HMF 

图 3  DMF 和乙烯合成 pX 

Fig.3  Production of pX from DMF and ethylene 

存在的情况下可经加氢和氢解反应制得具有广

阔应用前景的生物质基液体燃料 DMF(如图

2)[8-9]。近年来，由生物质基 DMF 合成 pX 的路

径被提出[10]。含有共轭二烯结构的 DMF 可与一

系列亲双烯体经Diels-Alder和脱水反应制备 pX。 

    图 2 为 DMF 与乙烯反应示意图，DMF 作为

双烯体，乙烯作为亲双烯体，两者首先发生

Diels-Alder[4+2]成环反应生成氧杂降冰片烯，再

通过脱水反应生成 pX 和水。主要的副反应包括

DMF 水解为 2,5-己二酮、pX 与乙烯的烷基化反

应以及 DMF 与 2,5-己二酮的聚合等。WILLIAMS

等[11]的研究表明，DMF 和乙烯在高温、低浓度的

DMF、较高的乙烯压力以及适中的 Brønsted 酸浓

度(约为 2.0 mmolL1)等条件下的反应速率较快且产物选择性较好。NIKBIN 等[12]认为，在 DMF 和乙烯

合成 pX 的反应过程中，若是分子筛先吸附 DMF，目的产物选择性将提高；反之，若是分子筛先吸附乙

烯，则促使乙烯发生聚合反应，导致产物选择性明显降低。这些与 XIONG 等[13]所报道的相一致。如果

底物 DMF 浓度不高，分子筛将优先吸附 DMF，pX 的选择性也较高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    近年来，国内外实验室陆续报道了生物质基 DMF 制备 pX 的研究，反应的溶剂体系不断丰富，各种

用于催化该反应的催化剂也不断开发出来。本文对近年来 DMF 制备 pX 的研究进行综述，介绍研究过程

中溶剂体系和催化体系的研究现状，并对今后 pX 的生物质合成的研究前景进行展望。 

 
2  溶剂体系 

反应体系中的溶剂组成能够影响反应的催化活性、产物得率、影响产物稳定性以及产物分离的难易

程度等。研究发现，混合溶剂中的有机助溶剂可能会在亲水性反应物的附近形成富含水的局部溶剂域，

并增加反应物和域内水分子之间的氢键强度[14]。因此溶剂体系的选择对于催化反应非常重要。不少研究

表明，Diels-Alder 反应存在溶剂效应[15]，这为利用溶剂效应提高 pX 选择性的研究提供了新的思路。例

如，SALAVATI 等[16]利用密度泛函理论(density functional theory，DFT)研究了酸催化 DMF 和顺丁烯二酸

酐的 Diels-Alder 环加成以及脱水反应的溶剂效应。研究发现，若采用 Lewis 酸催化，溶剂可以大幅降低

脱水反应的活化能，但仍需较高的温度；而采用 Brønsted 酸催化，脱水反应能够在室温下进行，且溶剂

可以更大幅度地降低脱水反应活化能。总的来说，生物质基 DMF 制备 pX 的反应所采用的的溶剂大致可

图 1   pX 的生物质合成路线 

Fig.1  Synthesis of pX via biomass route 
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分为非极性溶剂、极性溶剂和离子液体溶剂三大类。 

脂肪族非极性溶剂如庚烷可提供疏水环境以减少分子筛对水的吸附，从而抑制 DMF 的水解[13]。

WILLIAMS 等[17]研究了反应体系中加入庚烷对 pX 选择性的影响。在 300℃下 DMF 和乙烯的反应体系中

加入庚烷作为溶剂，pX 的选择性可由 51% 提高至 75.7%，且副产物 2,5-己二酮和低聚物的产量也大大

降低。Wijaya 等[18]认为极性溶剂比非极性溶剂更有助于 DMF 合成 pX 反应的进行，他们详细研究了不同

溶剂对反应的影响，选取了庚烷、1,4-二氧六环(极性非质子溶剂)、四氢呋喃(极性非质子溶剂)和异丙醇(极

性质子溶剂)等为溶剂进行实验。结果表明，四氢呋喃和 1,4-二氧六环比庚烷和异丙醇更有利于提高 DMF

转化率和 pX 得率。这说明极性非质子溶剂有助于提升 Diels-Alder 反应效果和脱水的反应速率，其原因

可能是极性溶剂能使 Diels-Alder 反应生成的环加成中间体更稳定，从而促进脱水反应的进行。 

    此外，离子液体具很强的极性、较高的热稳定性和化学稳定性，是性能优良的氢键供体，也可在

Diels-Alder 反应中用作溶剂[19]。离子液体一般由有机阳离子和无机或有机阴离子构成，常见的阳离子有

季铵盐离子、季鏻盐离子、咪唑盐离子和吡咯盐离子等，阴离子有卤素离子、四氟硼酸根离子、六氟磷

酸根离子等。AGGARWAL 等[20]提出离子液体和亲双烯体之间的氢键作用有助于亲双烯体的活化，从而

提高反应速率和产物选择性。同时，离子液体和活性组分之间的空间位阻对反应也有影响[21]。NI 等[22]

在 DMF 和丙烯酸合成 pX 的反应体系中加入离子液体作为溶剂，结果发现，pX 的得率有了很大的提高，

脱水反应速率也有所提升，脱水反应所产生的水可有效从反应体系中隔离，这表明离子液体也可以提供

良好的疏水环境。另外，由于其特殊性能，离子液体加入反应体系中可使得反应在较为温和的条件下发生。

酸性离子液体兼具酸催化活性位点与优良溶剂的特点，可同时作为催化剂和溶剂，在室温下便可更加简便、

高效地从 DMF 制备 pX[23]。不过，离子液体价格昂贵、分离回收困难也是制约着其大规模利用的重要原因。 

 
3  非均相催化 

以乙烯气体作为亲双烯体和含有共轭二烯结构的 DMF 为原料合成 pX，可认为是非均相催化体系。

其中，非均相催化剂多不溶于反应体系，易于分离，催化活性高，是 DMF 制备 pX 反应中最常用的催化

剂。其种类也较为丰富，主要有分子筛催化剂、负载型氧化物催化剂、杂多酸催化剂、三氟甲磺酸金属

盐催化剂和卤代乙酸催化剂等等。 

3.1  分子筛催化剂 

    DMF 制备 pX 的研究所采用的催化剂较为多样，最常见的便是 H 型分子筛催化剂。H 型分子筛具有

良好性能，已广泛应用于催化 DMF 合成 pX (如表 1)。WILLIAMS 等[17]报道了以 H-Y 分子筛为催化剂、

庚烷为溶剂，DMF 和乙烯在 300℃ 下反应 pX 的选择性可达 ~75%。CHANG 等[24]采用 H-BEA 为催化

剂，DMF 和乙烯在 250℃下反应 24 h，DMF 转化率为 99%，pX 得率为 90%。H-BEA 优良的催化活性可

能是由于该催化剂不易失活，能够催化脱水反应但不易催化副反应。鉴于分子筛可催化脱水反应的特点，

TEIXEIRA 等[25]提出利用 H-USY 催化乙醇原位脱水提供乙烯，与 DMF 反应合成 pX 的新思路，避免了

高压乙烯的使用。在 300℃ 下反应 12 h 后 pX 得率可达 ~60%。DFT 理论研究表明，利用乙醇代替乙烯

可提高反应速率和产物选择性，当乙醇与 DMF 的摩尔比为 1:1 时 DMF 转化率最高，过量的乙醇会导致

大量副反应的产生，主要副反应为 DMF 的水解。此反应的关键步骤为乙醇吸附到催化剂的活性位点进

行脱水反应。此法较采用乙烯而言会产生更多的水，需要克服的是 DMF 的水解。 

表 1  催化 DMF 制备 pX 的 H 型分子筛 

Table 1  H-type molecular sieves used in pX synthesis from DMF 

Entry Catalyst 
Si/Al 
ratio 

Brønsted acid sites / 
(μmolg1) 

Total acid sites / 
(μmolg1) 

Surface area / 
(m2g1) 

DMF conversion / 
% 

pX yield / 
% 

Reference 

1 H-Y 30 270 640 720 95 71 18 
2 H-Y 15 - 580 739 ~25 ~15 20 
3 H-BEA 19 - 1210 574 ~35 ~14 27 
4 H-BEA 12.5 - 1120 545 99 90 27 
5 H-USY 6 550 - 735 - ~60 28 
6 H-ZSM-5 19 760 789 349 - 20 28 
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分子筛不同的结构骨架上还可引入杂原子进行改性以改变酸性强度[26]。YU 等[27]以 Zr-Beta、 Sn-Beta

和 H-Beta 催化 DMF 和乙烯合成 pX，通过对比三种催化剂的吸附和反应性能发现，尽管 H-BEA 分子筛

活性高，但其容易结焦失活且可促进 DMF 与其水解产物 2,5-己二酮的聚合反应，稳定性不如 Sn-Beta 和

Zr-Beta。Sn-Beta 和 Zr-Beta 具有相似的催化活性[28]。PACHECO 等[29-30]报道了 Sn-Beta 和 Zr-Beta 作为

Lewis 酸可高效催化 5-(甲氧基甲基)糠酸甲酯和乙烯生成 4-甲氧基甲基苯甲酸甲酯的反应。PATET 等[31]

通过电子结构计算进行活性位点预测，从理论上研究了改性 Zn-Beta 分子筛对于串联 Diels-Alder 和脱水

反应的催化性能，并用 Zn-Beta 催化 5-(甲氧基甲基)糠酸甲酯、呋喃二甲酸二甲酯分别与乙烯反应。结果

表明，与呋喃二甲酸二甲酯相比，5-(甲氧基甲基)糠酸甲酯的转化率更高，其原因是呋喃二甲酸二甲酯结

构中的两个强吸电子基团使得 Diels-Alder 反应后的加成中间产物更稳定而不易进一步脱水生成目标产

物。此外，Brønsted 酸可促进 DMF 的水解反应[32]为改变 Beta 分子筛 Brønsted 酸强度和抑制副反应，

PATET 等[33]还研究了 Al-Beta、Fe-Beta、Ga-Beta 和 B-Beta 分子筛的催化效果。通过电子结构计算和动

力学建模发现，虽然 B-Beta 的 Brønsted 酸强度最低而 Al-Beta 的 Brønsted 酸强度最高，但两者对于 2-

甲基呋喃、DMF 和乙烯的催化效果却很相似，这说明 Brønsted 酸强度的变化并不影响催化剂的活性。

CHO 等[34]报道了磷改性的 Beta、硅藻土、多孔级 MFI 等分子筛对 DMF 和乙烯制备 pX 良好的催化效果，

以 P-Beta 催化 DMF 和乙烯在 250℃反应 24 h，DMF 转化率可高达 99%，pX 得率可高达 97%，P-Beta

催化剂可以选择性地催化脱水反应而不催化聚合反应和 pX 的烷基化反应，是 DMF 高效转化为 pX 的重

要原因。ROHLING 等[35]通过离子交换制备了一系列碱金属原子(Li，K，Rb，Cs)改性的低硅铝比 Y 型分

子筛，通过 DFT 计算和实验研究发现，KY 分子筛催化效果最好，以其为催化剂，DMF 和乙烯的反应速

率比 PATET 等[36]报道的 HY 催化剂更大。 KY 分子筛可有效抑制 DMF 的水解反应，可能是由于碱离子

交换后分子筛的 Brønsted 酸强度有所减小。 

总的来说，分子筛催化活性好，选择性高，以分子筛为催化剂催化 DMF 制备 pX 已经取得了许多成

果。但由于许多分子筛具有微孔道结构，也存在分子扩散缓慢、传质效果较差、整体反应速率偏低的缺

点，且反应过程中催化剂活性位点容易被副产物占据，导致积碳失活[37-39]。目前分子筛主要是作为 Lewis

酸和 Brønsted 酸实现 DMF 合成 pX 的催化，这两种酸可分别催化 Diels-Alder 反应和脱水反应[40]，因此

需要加大力度研究分子筛掺杂金属改性以调变孔道内的活性位点以及酸性强度从而提高反应速率和产物

得率。同时，开发出一类同时具有 Lewis 酸和 Brønsted 酸的双功能催化剂也值得深入研究。 

3.2  负载型氧化物催化剂 

FENG 等[41]首先报道了负载型催化剂 SiO2-SO3H 可以高选择性地催化 DMF 和乙烯合成 pX，在 250℃

下反应 6 h，pX 的选择性可达 89%，碳平衡率为 95%。SO3H 基作为 Brønsted 酸，其酸性位点分布于 SiO2

外表面，使得反应物可直接吸附在活性位点上，从而能够加快传质速率。同时，SiO2-SO3H 具有介孔结

构，可减轻积炭影响，有助于提高碳平衡率。这些与 KIM 等[42]报道的介孔 MFI 型分子筛高效催化 DMF

合成 pX 的实验结果相一致。此外，SiO2-SO3H 催化剂比 KIM 等[43]采用的 H-Beta 分子筛更能有效抑制

DMF 水解产物 2,5-己二酮以及 2,5-己二酮的进一步聚合，因此可以高选择性地合成 pX。SiO2-SO3H 催化

剂还具有良好的再生性能，经过两次再生后使用，DMF 转化率由 67.9%下降至 50.5%，而 pX 的选择性

由 88.3% 仅下降至 83.5%，催化活性的降低可能是由于孔道积炭和 SO3H 基团的浸出。 

FENG 等[44]采用水热合成法制得负载型 WO3/SBA-15 催化剂，WO3 可高度分散于 SBA-15 介孔通道

内。WO3/SBA-15 催化剂的酸性位点主要为 Lewis 酸，且 Lewis 酸和 Brønsted 酸的比率可通过调节焙烧

温度在 7.4 到 13.4 之间改变。研究者制备了不同含量的 WO3 的催化剂，比较后选取催化效果最佳的

wB = 20% 的 WO3/SBA-15 用于 DMF 和乙烯的反应。在 250℃下反应 6 h 后，DMF 转化率为 64.4%，碳

平衡率为 90.1% ，pX 选择性可达 88.0%。这比 WANG 等[45]报道的 WOx-ZrO2催化剂的催化选择性更高，

是因为 WO3/SBA-15 的 Lewis 酸性位点多且酸强度适中，而 WOx-ZrO2的强酸位点可能使 DMF 的水解反应

更易发生。同时，使用过的 WO3/SBA-15 在 550℃下焙烧 6 h 再生后催化效果仍然很好，4 次再生后，SBA-15

的结构依然存在，用于催化 DMF 和乙烯反应，pX 的选择性几乎没有变化，DMF 转化率仅下降了 3%。 
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随后，采用氢氟酸制备的多孔级 NbOx 催化剂也被报道[46]。这种催化剂兼有 Lewis 酸和 Brønsted 酸，

孔道主要为介孔和大孔，介孔孔径为 3~48 nm，其活性组分主要为 Nb2O5 和 NbOPO4，催化活性高、稳定

性好，可高效催化 DMF 制备 pX。DMF 和乙烯在 250℃下反应 6 h，DMF 转化率可达 87.2%，pX 选择性

可达 92.7%，碳平衡率为 94.6%。由于 Lewis 酸可催化 Diels-Alder 反应，而 Lewis 酸和 Brønsted 酸均可

催化后续的脱水反应且 Brønsted 酸的催化效果比 Lewis 酸更好，因此研究者还分析了 Brønsted 酸与 Lewis

酸的摩尔比(B/L)对反应的影响。实验结果表明，随着 B/L 的增大，DMF 转化率和 pX 选择性逐渐增大，

碳平衡率逐渐减少，副产物 2,5-己二酮等的量有所增加。NbOx 催化剂还有良好的抗积炭能力，使用过的

催化剂经 550℃ 焙烧再生后催化活性依然很高，4 次再生后，用于催化 DMF 和乙烯反应，pX 的选择性

没有变化，DMF 转化率也仅下降了 3.7%。 

    总的来说，这些负载型氧化物催化剂制备较为简单，催化效果较好，可为新型催化剂的开发提供新

的思路。 

3.3  杂多酸催化剂 

杂多酸稳定性好，可催化多种反应，包括均相及非均相反应，对环境无污染，是一类大有前途的新

型催化剂[47]。有的杂多酸(如磷钨酸，硅钨酸等)具有特殊的 Keggin 结构，阴、阳离子的离散分布使得结

构更加稳定，质子和金属原子的存在使其可同时作为 Brønsted 酸和 Lewis 酸，且在结构内部和外表面均

有活性位点的分布[48]。杂多酸用于催化 Diels-Alder 反应的报道[49]，为 DMF 制备 pX 的新型催化剂的开

发提供了新思路。 

WIJAYA 等[50]提出采用磷钨酸(HPW)和硅钨酸(HSiW)为催化剂催化 DMF 和乙烯生产 pX。通过初湿

含浸法分别将磷钨酸和硅钨酸负载于 SiO2、Al2O3、TiO2 和 ZrO2。利用 XRD、BET、Raman 和 31P MAS-NMR

表征后发现，除 HPW/ZrO2 以外的所有催化剂都保留了 Keggin 结构，TPD 表征表明所有催化剂都具有

Brønsted 酸位点，且 HPA/SiO2 的酸度最强。DMF 和乙烯在 250℃下反应的实验结果表明，由于具有较多

的强 Brønsted 酸位点，HPW/SiO2 与 HSiW/SiO2 的催化活性最佳，250℃下反应 6 h 后，以 HPW/SiO2和

HSiW/SiO2 为催化剂，DMF 转化率可分别达 94% 和 91%，pX 得率可分别达 85% 和 82%。研究者还测

试了 HSiW/SiO2 催化剂的再生性能，结果表明，尽管在 300℃下焙烧再生催化剂不能完全消除催化剂结

焦，但焙烧温度应低于此温度以维持较高的催化活性，因为当温度超过 300  ℃ 时，HSiW/SiO2 的 一部分

Keggin 结构会被破坏而导致催化活性的降低。此外，杂多酸催化乙醇脱水生产乙烯的研究报道[51-52]也进

一步证明了利用乙醇代替乙烯作为原料与 DMF 制备 pX 的可行性。因此，利用杂多酸直接催化乙醇和

DMF 合成 pX 有待研究。由于大部分杂多酸可溶于极性溶剂，这给后续的产物分离带来困难，或许可以

考虑将杂多酸负载于高比表面积材料以解决该问题[53]。同时有研究表明，杂多酸可通过引入过渡金属进

行改性以增强其 Lewis 酸强度，进而提高 Diels-Alder 反应速率[54]。但目前杂多酸的改性研究还不多，需

要进一步加大力度进行深入研究。 

3.4  三氟甲磺酸金属盐催化剂 

三氟甲磺酸金属盐作为一类多功能的 Lewis 酸催化剂，具有极强的化学稳定性，因其在反应条件温

和的情况下活性高、选择性好、可循环使用等特点而备受关注，可用于催化多种化学反应，包括 DMF

和亲双烯体的 Diels-Alder 和脱水反应[55-56]。 

SONG 等[57]采用三氟甲磺酸金属盐为催化剂、1,4-二氧六环为溶剂，研究了不同金属盐对 DMF 和乙

烯反应生成 pX 的影响。由于三氟甲磺酸金属盐溶于二氧六环，因此反应体系可认为准均相体系。通过

实验比较了三氟甲磺酸钪、三氟甲磺酸镱、三氟甲磺酸钐、三氟甲磺酸铈和三氟甲磺酸镧所对应的金属

元素钪、镱、钐、铈、镧的离子半径与 pX 生成速率关系，发现金属元素的离子半径越小，其对应的三

氟甲磺酸金属盐的 Lewis 酸强度越大，对于 DMF 和乙烯反应效果越好。进一步选取三氟甲磺酸钪、三氟

甲磺酸镱、三氟甲磺酸镧为催化剂，考察其对于 pX 的得率与选择性的影响。结果表明 Sc(OTf)3 的催化

活性最佳，200℃下反应 24 h，pX 得率与 DMF 转化率可分别达到 53.7% 和 76.6%。 
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3.5  卤代乙酸催化剂 

    卤代乙酸作为一种 Brønsted 酸，也可用于生物质化学转化[58]。具有强吸电子能力的卤原子在乙酸的

α 碳上取代氢原子，使得卤代乙酸的酸性较乙酸有所增强。卤原子的吸电子能力越强，其对应的卤代乙

酸酸性越大。脱水反应是典型的酸催化反应，酸性越大的催化剂越有利于脱水反应的进行。但酸性过大

会导致 DMF 的大量水解从而减少产物得率。SONG 等[57]通过实验比较了 CF3COOH (pKa = 0.23)、

CF2ClCOOH (pKa = 0.40)、CCl3COOH (pKa = 0.66)、CHCl2COOH (pKa = 1.30)和 CH3COOH (pKa = 4.76)对

DMF 和乙烯反应的催化效果。结果发现，CF3COOH 酸性最大而反应活性却最低，而酸性适中的

CF2ClCOOH 为最优催化剂，这说明卤代乙酸的酸性过大或过小对于反应的催化活性都较差。以 1,4-二氧

六环为溶剂，利用 CF2ClCOOH 催化 DMF 和乙烯反应，200℃下反应 24 h，DMF 转化率可达 72.1%，pX

得率可达 49.9%。反应过程中，pX 的得率随反应时间线性增加，而 pX 的选择性却几乎不随反应时间变

化，这与以三氟甲磺酸金属盐为催化剂的反应历程有所不同，说明以卤代乙酸为催化剂时，大部分的副

反应与 Diels-Alder 反应同时进行。采用卤代乙酸催化 DMF 制备 pX，产物与催化剂需要分离，且得率不

高，有待进一步研究改进。 

 
4  均相催化 

均相催化反应是催化剂与反应物同处于一均匀物相中的催化作用。目前在均相体系内由 DMF 制备

pX 的研究中，主要是利用丙烯醛和丙烯酸代替乙烯作为亲双烯体与 DMF 反应，所采用的均相催化剂仅

报道了三氟甲磺酸金属盐催化剂和离子液体催化剂。采用均相催化需要考虑催化剂在反应体系中的稳定

性，且后续的催化剂分离也比非均相催化困难，因此目前均相催化方面还需进一步研究。 

4.1  三氟甲磺酸金属盐催化剂 

SHIRAMIZU 等[59]以 DMF 和丙烯醛为反应

物，经过 Diels-Alder、氧化、脱水和脱羧四步反

应可得到得率为 34% 的 pX (如图 4)。反应第一

步在 60℃下采用三氟甲磺酸钪(Sc(OTf)3)催化

DMF 和丙烯醛反应 68.5 h 后，产物得率为 84%。

而第二步则在 0℃下反应 5 h，氧化产物得率为

77%，第三步脱水反应产物得率仅为 48%，最后

的脱羧反应条件也相对苛刻。此法第一步需要在

较低的温度下进行，最后的脱羧反应却需要高

温，这不利于工业化生产；pX 的得率较低，采用

丙烯醛代替乙烯的反应路径值得深入研究催化

剂、反应条件和反应体系等。 

NI 等[22]报道了通过一锅两步法在 1-乙基-3-

甲基咪唑双三氟甲基磺酰亚胺盐([Emim]NTf2)中

利用 Sc(OTf)3 和 H3PO4 催化 DMF 和丙烯酸合成

pX，DMF 转化率和 pX 得率可分别达到 90% 和

63%。图 5 为反应流程：第一步为 DMF 和丙烯酸

在 15℃下发生 Diels-Alder 反应生成中间产物 3，

3 可脱水产生 2,5-二甲基苯甲酸(1)。实验结果表

明，3 可转化为 2，进一步脱水产生 pX。第二步

则为产物 1 的脱羧反应，在 210℃下采用 Cu2O 等

催化脱羧 4 h，进一步提高 pX 的得率。Diels-Alder

反应为热力学控制且反应物浓度对反应有较大

图 4  DMF 和丙烯醛合成 pX 

Fig.4  Synthesis of pX from DMF and acrolein 

图 5  DMF 和丙烯酸合成 pX 

Fig.5  Synthesis of pX from DMF and acrylic acid 
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图 7  [Bmim]HSO4 可能的催化机理 

Fig.7  Possible catalytic mechanism of [Bmim]HSO4 

影响[59-60]，因此研究了丙烯酸与 DMF 的摩尔比(AA/DMF)对反应的影响。结果表明，在 AA/DMF < 6.9

时，pX 得率随 AA/DMF 增大而提高，说明较大的 AA/DMF 有利于反应的进行，而 1 和 3 的得率却几乎

不随 AA/DMF 的变化而变化，说明 3 同时为 pX 和 1 的中间产物(如图 5)。研究者还对比了 CuCl2、CuBr2

和三氟甲磺酸金属盐对于反应的催化效果。相同条件下，CuCl2 和 CuBr2 催化活性较低，可能是由于酸性

较弱，难以活化亲二烯体。因此，Lewis 酸强度最大的 Sc(OTf)3 为最佳催化剂。离子液体的阴离子对反

应的影响较大，通过实验比较发现，[Emim]NTf2 为最佳溶剂。含 [NTf2] 阴离子的离子液体具有疏水性

且不溶于反应物，极少的量便可极大地提升反应速率，在室温下可提高反应选择性。因此这类离子液体

作为溶剂用于 Diels-Alder 反应，可使脱水反应产生的水与反应体系隔离。实验结果表明，反应体系中加

入[Emim]NTf2 后，pX 的得率有所提高，而产物 1 的得率却几乎不变，这说明离子液体的加入使得中间

产物 3 更倾向于转化为 pX。为进一步提高产物得率和反应选择性，研究者还采用 H3PO4 为共催化剂以提

高脱水效率和产物得率，pX 和 1 的总得率可由 59% 提高至 65%，而反应选择性可由 68% 提高至 92%。

总的来说，此法条件温和，操作简单，避免了采用高压乙烯。但是第二步的脱羧反应依然采用高温条件，

还需进一步的优化。 

4.2  离子液体催化剂 

    离子液体在 Diels-Alder 反应中除可

用作溶剂外，其本身也可催化该反应[61]。

在 DMF 和丙烯酸合成 pX 的反应中，由

于 Sc(OTf)3 催化体系存在着副反应较多、

产物选择性不够高等缺点，因此 Ni 等通过研究对此反应进行了进一步的改进[23]。第一步中(如图 6)，利

用酸性离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑硫酸氢盐([Bmim]HSO4)一步法催化 DMF 和丙烯酸发生 Diels-Alder 反

应，25℃下反应 1 h，DMF 转化率为 87%，pX 和产物 1 的总得率可达 78%。此外，通过动力学模拟和理

论计算，研究者还提出了[Bmim]HSO4可能的催化机理(如图 7)。可以发现，[Bmim]HSO4作为 Brønsted 酸

在脱水反应中起到主要的催化作用，在反应过程中发挥了催化剂和溶剂的双重作用。此法条件温和，操作

简单，优势明显，反应在室温下进行，一步制得 pX 和产物 1，芳香族产物选择性高达 89%。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  [Bmim]HSO4 催化 DMF 和丙烯酸合成 pX 

Fig.6  Synthesis of pX from DMF and acrylic acid catalyzed by [Bmim]HSO4 
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5  总结与展望 
随着生物质能源利用技术的发展以及 pX 需求量的增加，生物基 DMF 制备 pX 的研究已起步并逐步

深入，也取得了不少突破。然而，目前 DMF 制备 pX 仍存在着不少亟待解决的问题，如反应条件相对苛

刻、副反应尤其是 DMF 的水解反应难以抑制、产物得率和选择性还有待提升等。整体上说目前生物质

经 DMF 制备 pX 路线的研发还需进一步完善，制约该方法的最大难点是高效廉价的催化体系的开发。相

比于其他反应，该反应条件较为苛刻，所以催化剂的催化活性对产物的选择性十分重要。需要筛选具有

合适结构、合适酸性的催化剂以提升催化性能。同时，从经济角度考虑，DMF 价格昂贵，以其为原料大

规模生产 pX，不具备良好的经济效益。而利用 DMF 的上游原料 HMF 甚至是葡萄糖或纤维素制备 pX 的

研究也还处于起步阶段。为了更加高效经济地从 DMF 制备 pX，提高产物选择性和得率，建议在今后的

研究中重点关注以下两点： 
(1) 加大力度优化催化反应体系，包括催化体系和溶剂体系的改进。研究开发高效廉价的催化剂，

包括分子筛的改性和其他催化剂的开发，寻找合适的助催化剂和载体以提升催化效果，在此基础上进一

步探索催化剂作用机制与失活机制；寻找新型、合适的溶剂以加快反应速率和抑制副反应，深入探究催

化反应中的溶剂效应。 

    (2) 扩大反应原料的选择范围，包括双烯体和亲双烯体的原料拓展。可以考虑采用乙醇、丙烯酸、

顺丁烯二酸酐等代替高压乙烯作为亲双烯体；同时，双烯体还可以考虑选择 HMF 及其衍生物或是以上

游物质葡萄糖、纤维素为原料制备得到的含共轭二烯结构的其他呋喃类化合物。 
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