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Abstract: The product ion of chem icals or fuels from renew able biomass resources especially cellulo se has

at t racted much at tent ion because of the w orldw ide demand for less dependence on fo ssil resources

How ever, the direct ut ilization of cellulose is st ill a challenge because of it s robust crystalline

st ructure Her ein, the hydrogenat ion of cellobiose, a typical cellulose, o ver car bon nanotube suppo rted

ruthenium catalyst ( Ru/ CN T) w as r eported T he mechanism of cellobiose conver sion w as proposed and the

kinetic equat ion w as obtained Based on the kinet ic experiments carried out in the range 120 185  under

5 0 MPa H 2 , the react ion r ate constants and act ivat ion energ ies o f each react ion step in cellobio se

hydro genat ion w ere obtained w ith MA TLAB, in w hich the act ivation ener gy fo r hydroly sis and

hydro geno lysis of cellobio se w as est imated as 147 1 kJ ! mol- 1 and 71 2 kJ ! mol- 1 , respectively The

obtained kinet ic model and some general rules on the catalyt ic hydrogenation of cellobio se may pro vide

impo rtant data for eff icient ut ilization of cellulose.
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引 言

化石资源的日益枯竭, 使得人们对从可再生生

物质资源合成化学品和燃料的研究给予了广泛关

注[ 1 2] 。木质纤维素是地球上分布最广、产量最多
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的生物质资源之一。纤维素由葡萄糖通过 1, 4糖
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苷键连接而成, 其分子的刚性结构和高度结晶性使

其成为最难转化的多糖[ 3]。目前通过高温气化或热

解转化纤维素为合成气等燃料的工艺过程已经建

立[ 4]。但在温和条件下通过平台分子继而生成油品

或化学品的过程还有待开发。山梨醇是纤维素转化

中有价值的平台分子之一, 可以在较温和条件下通

过水汽重整和费托合成等方法合成烷烃燃油和化学

品[ 5 6]。因而, 对纤维素催化加氢制备山梨醇的研

究将有助于纤维素的有效利用。Fukuoka等 [ 7]报道

了在水相体系下, 铂/氧化铝催化剂催化纤维素加

氢制备山梨醇的反应, 在 190  反应 24 h, 山梨醇

的收率为 25%。Liu等 [ 8]利用高温水形成的独特酸

性质, 以钌/活性炭为催化剂, 245  反应得到山梨

醇, 收率为 30%。Deng 等
[ 9]
利用碳纳米管优异的

氢吸脱附与溢流性质, 以 Ru/ CNT 为催化剂, 在

185  反应 24 h, 山梨醇收率达到 36%。虽然在催

化纤维素加氢制山梨醇的研究方面已取得一定成

果, 但山梨醇收率不高 ( < 40%) , 高效催化体系

依旧缺乏, 开展相关基础研究仍十分必要。纤维二

糖是纤维素的次级结构单元, 由两个葡萄糖通过

1, 4糖苷键连接而成。由于纤维二糖结构与纤维

素类似, 且易于溶解, 故可用于研究纤维素转化的

模型分子[ 10 11] 。

本研究考察了以 Ru/ CNT 为催化剂, 水相条

件下催化纤维二糖加氢制备山梨醇的反应。推导了

纤维二糖转化反应机理, 建立了纤维二糖催化加氢

反应的动力学模型, 可为纤维素的催化加氢研究提

供指导。

1 实验部分

1 1 原料

Ru/ CNT 催化剂采用浸渍法制备, 负载量为

1% (质量分数) ; 纤维二糖、葡萄糖、山梨醇和甘

露醇均为分析纯, Alfa Aesar; 3 D 吡喃糖醇

( D glucitol) , 实验室自制。

1 2 实验方法

实验在体积为 75 m l的带有聚四氟乙烯内衬的

高压反应釜中进行。向釜中加入 0 02 g Ru/ CNT

催化剂和 20 m l浓度为 24 mmol ! L - 1
的纤维二糖

溶液。密闭反应釜后, 充入 5 MPa 氢气, 将反应

釜放入已升温的油浴中反应。当反应釜内温度达到

设定温度后, 反应开始计时。待反应完毕后, 冰水

冷却, 离心去除催化剂。在反应过程中, 反应釜内

温度与设定实验温度相差小于 3  , 釜压的变化为

5 0( 25  ) ~ 8 2( 185  ) M Pa。

1 3 分析方法

采用高效液相色谱外标法测定纤维二糖加氢反

应中产物含量。色谱分析条件: T ransgenomicTM

CARBONSep CHO 620色谱柱 ( 10 m, 6 5 mm∀

300 mm) ; 流动相为超纯水; 检测器为岛津示差检

测器 ( RID 10A)。

2 结果与讨论

2 1 Ru/ CNT催化纤维二糖加氢制备山梨醇的反

应机理

用高效液相色谱分析 Ru/ CNT 催化纤维二糖

加氢反应的产物, 结果表明, 在纤维二糖加氢反应

中不仅生成了葡萄糖和山梨醇, 还有 3 D 吡喃糖

醇、甘露醇、赤藓糖醇、甘油等产物生成。3 D

吡喃糖醇是由一个葡萄糖环和一个开环的六元醇组

成的化合物, 这一产物的生成, 说明 Ru/ CNT 催

化纤维二糖加氢的反应机理, 并不是简单的由纤维

二糖水解生成葡萄糖, 而后葡萄糖加氢转化为山梨

醇的过程。

为推导可能的反应机理, 分别以 3 D 吡喃糖

醇、葡萄糖和山梨醇为底物进行了催化加氢反应的

考察 (见表 1)。3 D 吡喃糖醇催化加氢反应后主

要生成山梨醇, 同时伴随少量葡萄糖的生成。由此

证明山梨醇的产生经历了由 3 D吡喃糖醇水解糖

苷键, 生成葡萄糖和山梨醇, 而后葡萄糖再通过加

氢转化为山梨醇的过程。以葡萄糖为底物进行加氢

反应, 产物主要包括山梨醇、甘露醇和赤藓糖醇

等。其中山梨醇的选择性达到了 89%, 表明在

Ru/ CNT 催化剂上葡萄糖易于发生加氢反应, 而

其他低碳醇产物的出现也表明葡萄糖可能在反应中

发生了降解。考察了以山梨醇为底物的加氢反应,

表 1 Ru/ CNT催化剂上不同反应物的催化加氢反应

Table 1 Conversions of different substrates

catalyzed by Ru/ CNT

Sub st rate
Conversion

/ %

Select ivity/ %

Glu cose Sorbitol Mannitol Others

D glucitol # 41 7 88 3 2

glucos e∃ 67 89 4 7

sorb itol % 45 40 60

# t= 1 h. ∃ t= 0 5 h. % t= 24 h.

Note: React ion condit ions: P ( H2 ) = 5 MPa, V = 20 ml, w

( catalyst) = 0 05 g, T = 185  .
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其中甘露醇和其他降解产物 (如赤藓糖醇、甘油

等) 的出现, 说明山梨醇在催化加氢体系中不稳

定, 可以发生异构生成甘露醇并可以进一步降解。

因而, 推测在 Ru/ CNT 催化剂上纤维二糖加

氢转化生成山梨醇的反应机理如图 1所示。首先,

纤维二糖发生并行的水解 ( R1 ) 和部分加氢 ( R2 )

反应, 生成葡萄糖和 3 D 吡喃糖醇。而后, 3

D吡喃糖醇水解为山梨醇和葡萄糖 ( R3 ) , 纤维二

糖及 3 D 吡喃糖醇水解生成的葡萄糖迅速加氢转

化为山梨醇 ( R 4 ) 的同时, 发生副反应 ( R6 ) , 生

成甘油、赤藓糖醇等降解产物。山梨醇具有一定的

反应性, 异构为甘露醇 ( R5 ) 并降解生成其他低

碳醇 ( R 7 )。甘露醇不稳定, 可发生降解反应

( R8 )。

图 1 Ru/ CNT 催化纤维二糖加氢的反应机理

F ig 1 Reaction mechanism for conversion

o f cellobiose over Ru/ CNT

2 2 Ru/ CNT催化纤维二糖加氢制备山梨醇的动

力学研究

2 2 1 反应速率方程的建立 在所给反应条件下,

H 2O大大过量, 因而可将速率反应方程中的 H 2O

项并入表观速率常数项 k 中。考虑到溶液中氢含量

对加氢反应的影响, 根据亨利定律用气相中的氢分

压项 ( PH
2
) 表示溶液中氢的含量。故根据 Ru/

CN T 催化剂上纤维二糖加氢制山梨醇的反应机理,

各步骤反应速率方程可写为

R1 = k 1 c
n
1
ce ll

R2 = k2P
 
2

H
2
c
n
2
cel l

R3 = k3 c
n
3
D g lu

R4 = k4P
 4
H2

c
n4
g lu

R5 = k5 c
n5
so rb

R6 = k6P
 6
H2

cn6
g lu

R7 = k 7P
 7
H2

c
n7
sorb

R8 = k8P
 8
H2

c
n8
mann

根据 Crezee等
[ 12]
对葡萄糖催化加氢动力学的

研究, 认为该加氢反应对氢压为一级反应。在

Sasaki等
[ 13 14]

研究纤维素、纤维二糖水热环境下的

水解反应中, 纤维二糖等反应物可视为一级。故在

本研究的考察范围内, 假设各加氢反应对氢气为一

级反应, 且各步转化反应对其反应物也为一级, 则

纤维二糖、葡萄糖、3 D 吡喃糖醇、山梨醇、甘

露醇的速率方程为

dccell
dt

= - k1 cce ll - k2PH
2
cce ll

dcg lu
dt

= 2k 1 cce ll + k3 cD glu - k4PH 2 cglu - k6PH 2 cg lu

dcD glu

dt
= k 2PH2 ccell - k3 cD g lu

dcso rb
dt

= k 3 cD g lu + k 4PH
2
cg lu - k 5 cso rb - k7PH

2
c sorb

dcmann
dt

= k 5c so rb- k8PH2 cmann

在反应条件下, 忽略水蒸气与氢气的相互影

响, 则氢气分压可由下式估算

PH2 = 1
1+ x

PA

式中 PA 为总压; x 为反应温度下, 水蒸气饱和

蒸气压与理论计算氢压的比值。

因此, 只需设定好边界条件, 对以上微分方程

进行定积分, 即可求出各产物浓度随时间变化的速

率方程。

2 2 2 反应速率常数及表观活化能的确定 以

150  下, 不同反应时间, Ru/ CNT 催化纤维二糖

加氢反应的实验数据为基础, 对纤维二糖及各产物

浓度随时间的变化进行拟合, 确定纤维二糖催化加

氢反应各步反应数率常数。数据拟合以 MATLAB

软件中 Simulink 组件为基础, 采用 4 阶 Runge

Kut ta 解法, 步长 0 01, 拟合误差小于 3%。图 2

为 150  下, Ru/ CNT 催化纤维二糖加氢制备山梨

醇反应随时间的变化情况。

由图 2可以看出, 实验值与拟合曲线的相关性

较好 ( R2= 0 9920) , 说明根据反应机理推导出的

速率方程可以反映纤维二糖催化加氢反应中各产物

的变化情况。表 2为不同反应温度下, 根据推导速

率方程拟合 Ru/ CNT 催化纤维二糖加氢反应数据

所得各速率常数。因在所拟合实验数据中, 较低温

度下山梨醇、葡萄糖等较为稳定, 故低温反应下的

!2581!第 10 期 谭雪松等: Ru/ CNT 催化纤维二糖加氢制备山梨醇的机理及动力学



表 2 Ru/ CNT催化纤维二糖加氢反应各步的速率常数

Table 2 Reaction rate constants of each step in cellobiose hydrogenation over Ru/ CNT

T /  
React ion rate cons tant / min- 1

k1 k2 ( k2P H
2
) k3 k4 ( k4P H

2
) k5 k6 R2

120 5 36∀ 10- 5 1 25∀ 10- 4 ( 8 01∀ 10- 4) 4 42∀ 10- 5 5 07∀ 10- 5 ( 3 26∀ 10- 4) 0 9986

135 2 80∀ 10- 4 2 48∀ 10- 4 ( 1 61∀ 10- 3) 1 66∀ 10- 4 1 65∀ 10- 4 ( 1 07∀ 10- 3) 0 9991

150 1 52∀ 10- 3 6 63∀ 10- 4 ( 4 40∀ 10- 3) 6 58∀ 10- 4 6 29∀ 10- 4 ( 4 17∀ 10- 3) 9 98∀ 10- 5 1 80∀ 10- 5 0 9920

185 3 14∀ 10- 2 2 63∀ 10- 3 ( 1 87∀ 10- 2) 7 40∀ 10- 3 2 12∀ 10- 3 ( 1 51∀ 10- 2) 2 97∀ 10- 4 6 89∀ 10- 3 0 9924

Note: k2, k4 , k6 unit : ( MPa !min) - 1. Reaction condit ions: c cell= 24 mmol! L- 1 , P( H2) = 5 MPa, V = 20 ml, w ( catalyst) = 0 02 g.

图 2 Ru/ CNT 催化纤维二糖加氢反应各产物

浓度随时间的变化

Fig 2 T ime cour ses fo r conversion of cellobiose

over Ru/ CNT

c cel l= 24 mmol! L- 1 , P ( H2 ) = 5 MPa,

V = 20 m l, w( catalyst ) = 0 02 g, T = 150  

k5、k6 值未进行拟合。从表中数据可知, 当反应

温度较低时 ( < 150  ) , 表观速率常数 k2P H
2
>

k1 , 表明 Ru/ CNT 催化剂上纤维二糖主要发生部

分加氢反应; 当反应温度较高时 ( > 150  ) , 表观

速率常数 k1> k2P H
2
, 纤维二糖的水解则成为主要

反应。这是因为在较高的反应温度下水离子积明显

增加, 增强了体系的酸性, 从而促进了纤维二糖的

水解。在整个反应体系中, 葡萄糖加氢表观速率常

数 ( k4PH
2 ) 较大, 表明 Ru/ CNT 催化剂易于催化

葡萄糖加氢转化为山梨醇, 这与文献报道 Ru 能很

好地催化葡萄糖加氢相一致[ 15] 。

经验表明, 在正常的实验温度范围内, 大多数

化学反应的速率常数 k 与反应温度 T 之间服从

Arrhenius方程

k = A exp -
Ea

RT 或 lnk = -
Ea

RT
+ lnA

式中 A 为指前因子, E a为表观活化能, 都是近似

与温度无关的常数。

故可以根据不同反应温度下, 纤维二糖催化加

氢反应各步的表观速率常数, 拟合 lnk 1/ T 得到表

观活化能。表 3为 Ru/ CNT 催化剂上纤维二糖加

氢反应各步的表观活化能及相关系数。其中, E ac

表示纤维二糖的转化活化能, 对应的表观速率常数

为纤维二糖水解及部分加氢反应表观速率常数

之和。

表 3 催化纤维二糖加氢反应各步的表观活化能

Table 3 Activation energy for conversion of

cellobiose over Ru/ CNT

Item Act ivat ion energy/ kJ! m ol- 1 R

Eac 95 5 0 9966

E a1 147 1 0 9992

E a2 71 2 0 9971

E a3 118 3 0 9990

E a4 86 1 0 9818

由拟合结果可知, 各拟合直线均呈现良好的线

性关系, 其中, 纤维二糖水解活化能 ( Ea1 ) 为

147 1 kJ ! mol- 1 , 这与相关文献报道[ 16 17] 的纤维

二糖酸水解活化能 ( 110 & 29 6) kJ ! mol- 1、

( 133 & 13) kJ ! mol- 1接近。催化剂的加入, 增加

了纤维二糖的转化途径, 且纤维二糖加氢活化能较

低 ( Ea2= 71 2 kJ ! mo l- 1 ) , 从而降低了整个纤维

二糖的转化活化能 ( Eac= 95 5 kJ ! mol- 1 ) , 促进

了反应的进行。葡萄糖加氢活化能 ( Ea4 ) 仅为

86 1 kJ !mo l- 1 , 说明在整个反应体系中, 葡萄糖

易于发生加氢反应生成山梨醇。

2 2 3 动力学模型检验 为验证模型的准确性,

图 3为 175  反应时, 纤维二糖催化加氢反应中各
产物浓度实验值与计算值的比较, 由图可以看出,

计算值与实验值的误差较小 ( R2 = 0 9877) , 证明

所推导动力学模型能很好地描述 Ru/ CN T 催化纤

维二糖加氢反应随时间的变化。可见, 该动力学模

型能很好地模拟催化纤维二糖加氢制备山梨醇的

反应。
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图 3 Ru/ CNT 催化纤维二糖加氢反应各产物

计算值与实验值的比较

Fig 3 Comparison o f calculated values w ith experimental

data fo r conver sion of cellobio se over Ru/ CNT

c cel l= 24 mmol! L- 1 , P( H 2) = 5 MPa, V = 20 m l,

w ( catalys t) = 0 02 g, T = 175  

2 3 催化剂稳定性考察

对于多相催化反应体系来说, 催化剂可重复使

用能力即稳定性是评价催化剂的一个重要指标。图

4为 Ru/ CNT 催化剂连续使用 5 次的催化反应性

能, 该催化剂经离心、水洗、干燥后, 直接用于下

一次反应。由图可以看出, Ru/ CNT 催化剂循环

使用 5次后, 其催化性能未有明显变化, 纤维二糖

转化率维持在 93% , 山梨醇收率稳定在 80% , 可

见 Ru/ CNT 催化剂具有较好的催化稳定性。

图 4 Ru/ CNT 催化剂的重复使用性能

Fig 4 Repeat ed uses of Ru/ CNT cata lysts

ccel l= 24 mmol! L- 1 , P( H 2 ) = 5 MPa,

V= 20 ml, w( catalyst ) = 0 05 g, T = 185  , t= 3 h

3 结 论

Ru/ CNT 催化剂上纤维二糖加氢转化生成山

梨醇的反应机理: 首先, 纤维二糖发生并行的水解

和部分加氢反应, 生成葡萄糖和 3 D 吡喃糖醇;

而后, 吡喃糖醇水解为山梨醇和葡萄糖, 纤维二糖

及 3 D 吡喃糖醇水解生成的葡萄糖迅速加氢转化

为山梨醇, 同时伴随副反应发生。山梨醇具有一定

的反应性, 可异构为甘露醇并降解生成其他低

碳醇。

以纤维二糖催化加氢制备山梨醇的反应机理为

依据, 推导出纤维二糖催化加氢反应中各步的速率

方程。并通过与实验数据的拟合, 得到 Ru/ CNT

催化纤维二糖加氢反应各步的表观活化能。检

验表明, 该动力学模型能很好地描述催化纤维

二糖加氢制备山梨醇的反应过程, 为进一步研

究纤维素的催化转化提供模型基础。通过对 Ru/

CNT 的重复使用实验, 发现该催化剂具有较好

的稳定性。

符 号 说 明

ccel l 纤维二糖浓度, mo l! L - 1

cD g lu 3 D 吡喃糖醇浓度, mol ! L- 1

cg lu 葡萄糖浓度, mo l! L - 1

cm ann 甘露醇浓度, mo l! L - 1

c sorb 山梨醇浓度, mo l! L - 1

Ea 反应的表观活化能, kJ ! mol- 1

Eac 纤维二糖转化反应的表观活化能, kJ ! mol- 1

k 反应速率常数

下角标

1 纤维二糖水解为葡萄糖反应

2 纤维二糖部分加氢生成 3 D 吡喃糖醇反应

3 3 D 吡喃糖醇水解为葡萄糖和山梨醇反应

4 葡萄糖加氢为山梨醇反应

5 山梨醇异构为甘露醇反应

6 葡萄糖降解反应

7 山梨醇降解反应

8 甘露醇降解反应
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