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摘  要 

 I

摘  要 

在化石资源特别是石油资源日渐耗尽的今天，充分利用可再生的生物质资

源，通过催化转化的方法使其成为重要的工业原料是解决能源和资源危机的有效

手段。本论文基于上述背景，针对纤维素模型分子纤维二糖的催化转化开展研究。

研究分为纤维二糖选择氧化制备葡萄糖酸和纤维二糖加氢制备山梨醇两部分。 

针对纤维二糖选择氧化制备葡萄糖酸的研究，本文首先考察了各种载体对纤

维二糖水解及葡萄糖酸的稳定性，发现碳纳米管(CNT)载体表现出对纤维二糖较

好的水解反应活性及较好的葡萄糖酸稳定性。考察了 CNT 负载 Pd、Pt、Au 等催

化剂及不同载体负载 Au 催化剂的催化性能，确认 Au/CNT 催化剂为最佳的纤维

二糖选择氧化制葡萄糖酸催化剂。通过优化反应条件，在 145 oC 下，湿法浸渍

并经 250 oC 氢还原所制得 Au/CNT 催化剂上葡萄糖酸收率可达 80%。动力学考

察表明反应经历了纤维二糖水解生成葡萄糖中间体，而后葡萄糖进一步氧化得到

葡萄糖酸的过程。结合催化反应性能，表征结果说明，催化剂的表面酸性是影响

纤维二糖转化及葡萄糖酸选择性的关键因素。进一步的研究发现，在经高温还原

的 Au/CNT 催化剂上，CNT 表面存在较多缺陷，增加了其对纤维二糖的吸附，

进而增强了对纤维二糖的转化。 

针对纤维二糖加氢制备山梨醇的研究，本文首先比较了不同催化剂上纤维二

糖催化加氢制山梨醇的催化性能，发现 Ru/CNT 催化剂表现出最优的山梨醇收

率。在 c(cellobiose) = 24 mmol/L, V = 20 ml, P(H2) = 5 MPa, w(cat) = 0.05 g, T = 185 
oC, t = 3 h 的反应条件下，可获得的山梨醇收率为 87%，此时纤维二糖转化率为

100%。进一步考察了 Ru/CNT 催化纤维二糖加氢制山梨醇反应中各产物随时间

变化，结合 3-β-D-吡喃糖醇、葡萄糖和山梨醇为初始反应物的反应结果，我们提

出了 Ru/CNT 催化剂上纤维二糖加氢制山梨醇的反应历程。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-β-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-β-D-吡喃糖醇水解生成的葡萄糖迅速加氢转

化为山梨醇的同时，发生副反应，生成甘油或赤藓糖醇等降解产物。生成的山梨

醇可进一步转化，异构为甘露醇并降解生成其它低碳醇。 

关键词：纤维二糖；选择氧化；加氢；Au/CNT；Ru/CNT 
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Abstract 

 II

Abstract 

The development of novel routes for the transformation of renewable biomass or 

biomass-derived resources into useful chemicals is of great importance for 

establishing sustainable chemical processes. This thesis focuses on the studies of 

selective oxidation and hydrogenation of cellobiose over CNT-supported gold and 

ruthenium catalysts, respectively. 

For the selective oxidation of cellobiose to gluconic acid, activity for the 

cellobiose hydrolysis as well as the conversion of gluconic acid over various supports 

has been investigated. Among various supports, CNT exhibits good activity for the 

cellobiose hydrolysis and is inert toward the conversion of gluconic acid. The 

catalytic performances of CNT-supported various metal catalysts and Au catalysts 

loaded on some typical supports are also investigated. It is found that 0.5 wt% 

Au/CNT prepared by incipient wetness impregnation followed by H2 reduction at 250 
oC is the most effective catalyst for cellobiose oxidation. Gluconic acid yield of 80% 

could be attained at 145 oC. The kinetic studies suggest that the cellobiose is 

hydrolyzed to glucose and subsequently the glucose was oxidized to gluconic acid by 

oxigen. Further studies suggest that the defects formed over the CNT surfaces may 

favor the adsorption of cellobiose and thus enhance its conversion. 

For the hydrogenation of cellobiose, carbon nanotube supported ruthenium is the 

most effective catalyst. The sorbitol yield of 87% can be obtained over Ru/CNT 

catalyst under the following conditions: c(cellobiose) = 24 mmol/L, V = 20 ml, P(H2) 

= 5 MPa, w(cat) = 0.05 g, T = 185 oC, t = 3 h. The mechanism of cellobiose 

conversion over Ru/CNT catalyst is proposed through detailed kinetics studies. Firtly, 

cellobiose is converted through hydrolysis and partial hydrogenation to form glucose 

and 3-β-D-glucopyranosyl-glucitol, respectively. The 3-β-D-glucopyranosyl-glucitol 

is hydrolyzed to sorbitol and glucose, after which the glucose either from cellobiose 

or 3-β-D-glucopyranosyl-glucitol is transformed to sorbitol and some other by 

products. The sorbitol further undergoes isomerization and degredation to mannitol 

and degradation products, respectively. 
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第一章 绪论 

 1

第一章 绪论 

1.1 引言 

化石资源是当今世界经济发展所依赖的主要资源和能源。化石资源因其高度

富集而使用方便，随着人类社会发展，储量有限的煤、石油、天然气等化石资源

将会逐渐枯竭[1]，同时化石燃料在使用过程中还会造成严重的环境污染。因此，

无论从资源供应的可持续性还是对环境的影响上来看，寻找合适的替代资源，已

成为世界各国需要积极面对并亟待解决的问题[2]。  

合适的替代能源，应能同时满足供给的可持续性和使用的安全、清洁等条件。

生物质资源，具有贮存量丰富、可再生、使用无公害等优点，已经被普遍认为是

解决未来资源危机的可能出路之一。据世界能源组织统计，地球上植物生物量的

储量为 18000 多亿吨，相当于 6400 亿吨的石油。每年绿色生物量增加量约为 1170

亿吨，相当于 400 亿吨石油。因此，从数量巨大的生物质资源出发获得新型的绿

色平台化合物，对资源供应的可持续性和环境保护都具有重要意义。 

平台化合物是指那些来源丰富、用途广泛的一类基本有机化合物[3]，如：乙

烯、苯等。从生物质资源出发，通过化学的、物理的或生物的方法可以得到众多

的基础化学品[4]，如葡萄糖酸、山梨醇、乙二醇、5-羟甲基糠醛、乙酰丙酸等。

这些产品都具有非常好的反应特性，可以衍生出数量众多的下游产品，为化工行

业开辟出新的应用领域。 

 

1.2 生物质 

1.2.1 生物质的基本概念 

生物质是指除化石燃料以外的所有来源于动植物、可再生的有机物质，它由

C、H、O、N、S 等元素组成，是空气中的 CO2 和 H2O 以太阳光为能源通过光合

作用所生成的物质[5,6]。生物质作为可再生资源，在地球上广泛分布，对人类的

生存有着极为广泛的用途，包括：(1)食物；(2)工业原料；(3)能源；(4)改善环境、

调节气候、保持生态平衡等。 
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