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摘　 要：γ⁃戊内酯是以木质纤维素生物质为原料制备的一种潜力巨大的平台化合物，它既可转化为高密度燃料、
相关高分子材料以及其他高价值化学品，也可作为绿色溶剂促进木质生物质向其他高值方向转化。 在化石能源

日益紧俏、环境问题日益严重的今天，对 γ⁃戊内酯进行深入研究显得尤为重要。 但在实际生产中，仍存在产量

低、除杂难等经济环保类问题需要解决。 基于 γ⁃戊内酯研究的最新进展，从 γ⁃戊内酯的制备与应用两方面进行

了论述，综述了生物质催化生产 γ⁃戊内酯的研究进展，说明不同底物生产 γ⁃戊内酯的理论基础与优缺点，并以

贵金属和非贵金属催化剂为界，分类讨论了多种用于合成 γ⁃戊内酯的催化剂。 最后，结合 γ⁃戊内酯在纤维素生

物质转化应用方面的进展情况，探索了 γ⁃戊内酯与其他相关有机物之间的制备关系，为 γ⁃戊内酯的进一步开发

利用提供了思路。
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　 　 近年来，人类对石油类不可再生碳源的急剧消

耗使之日益紧俏。 从燃料能源到材料、化学品的生

产，对它的严重依赖制约着人类的生存和社会的发

展，因此具有相对优势的可再生性碳源亟待开发。
γ⁃戊内酯（γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ，ＧＶＬ），作为一种可再生

的生物质基平台化合物，被广泛应用于石油化工、
医药食品等领域。 其应用潜能的进一步开发，对缓

解化石资源紧张态势、推动可再生资源利用和社会

的可持续发展都有重要意义；其稳定、低毒、易储

运、极易溶于水等物化性质，也使之具有良好的前

景和更广阔的开发空间。 尤其在木质生物质催化

转化领域中，其既可用作溶剂，也可用于合成高附

加值相关化学品，还可作为合成聚合材料及液体燃

料的原料。 笔者结合近年来 γ⁃戊内酯的合成方

法、相关催化反应体系及其在纤维素生物质转化应

用方面的研究进展，通过梳理 γ⁃戊内酯与其相关

衍生物之间的关系，总结 γ⁃戊内酯在已开发领域

取得的研究成果，为 γ⁃戊内酯的生产及其升级应

用提供新思路。

１　 γ⁃戊内酯的合成途径

由于丰富的原料来源和优良的物化性质，ＧＶＬ
正逐步成为一种具有巨大开发潜力的燃料替代品。
近年来，越来越多研究人员将关注点放在了 ＧＶＬ
的高效制备上，并开发了半纤维素与糠醛共转化等

多种新途径，使低廉易得的生物质得以高值化利

用。 同时，在制备 ＧＶＬ 的过程中，类似 Ｎｉ ／ ＺｒＯ２⁃
ＳｉＯ２等相关催化剂的开发，也使 ＧＶＬ 在制备中有

了更高的得率［１］。
当以生物质衍生化合物作为反应原料制备

ＧＶＬ 时，较常见的中间反应物有乙酰丙酸、乙酰丙

酸酯和糠醛。 近年来，研究人员对各路径的开发研

究都有新进展，不考虑中间副产物的情况下，可将

ＧＶＬ 的制备反应路径归纳为图 １。

图 １　 生物质衍生化合物制备 ＧＶＬ 的基本路径
Ｆｉｇ． １　 Ｂａｓｉｃ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇ ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎｔｏ ＧＶＬ

１．１　 由乙酰丙酸制备 γ⁃戊内酯

经大量实验证实，由乙酰丙酸（ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ，
ＬＡ）转化为 ＧＶＬ 的过程，实际就是长链加氢和脱

水成环的过程。 因此，该反应的完成主要有两种路

径（图 ２）：一种是先加氢后脱水的过程，即 ＬＡ 先

在羰基上加氢生成 γ⁃羟基戊酸中间体，而后 γ⁃羟
基戊酸分子中的羟基与羧基发生分子内脱水环合

转化成 ＧＶＬ；另一种是先脱水后加氢的过程，即 ＬＡ
的 ４ 位羰基先发生烯醇化，烯醇化产物经过分子内

酯化脱去一分子水形成当归内酯，而后当归内酯中

的双键被还原为单键生成 ＧＶＬ［１］。

图 ２　 乙酰丙酸生成 ＧＶＬ 的基本路径
Ｆｉｇ． ２　 Ｂａｓｉｃ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎｔｏ ＧＶＬ

已有研究资料显示［２］，ＬＡ 的加氢反应路线与

反应介质、反应体系及催化剂都有一定的联系，且
ＬＡ 的催化加氢过程遵循 Ｌａｎｇｍｕｅｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｒｄ 动

力学模型，ＬＡ 与氢供体扩散到催化剂表面并形成

活化中间体，活化中间体间发生反应，生成物进而

从催化剂表面解吸扩散。
在水溶液体系的反应中无法检测到羟基戊酸，

表明在该反应中闭环反应是快反应，而羟基戊酸的

生成为限速步骤；在醇溶液体系的反应中，ＬＡ 则首

先与醇生成酯，继而在催化剂作用下脱醇后闭环生

成 ＧＶＬ；而在酸性条件下的反应中，ＬＡ 加氢生成

戊烯酸，而后脱水关环生成 α⁃当归内酯或 β⁃当归

内酯，最后加氢还原为 ＧＶＬ。 图 ３ 为 ３ 种溶剂反应

体系过程。 同时，ＬＡ 加氢还原的过程中易生成中

间副产物，ＧＶＬ 也会进一步加氢生成 ２⁃甲基四氢

呋喃（２⁃ＭＴＨＦ） 或 １，４⁃戊二醇 （ １，４⁃ＰＤＯ），降低

ＧＶＬ 的选择性。 因此，促进中间产物转化为目标

产物以及避免目标产物的加氢，都可提高 ＧＶＬ 的

选择性。

１２
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图 ３　 乙酰丙酸在不同溶剂中生成 ＧＶＬ 的路径
Ｆｉｇ． ３　 Ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎｔｏ ＧＶＬ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

１．２　 由乙酰丙酸酯制备 γ⁃戊内酯

除 ＬＡ 外，乙酰丙酸酯在结构中也存在羰基，
可通过催化转移反应实现加氢，作为反应底物在还

原条件下合成 ＧＶＬ。 且研究表明，同条件下乙酰

丙酸酯生成 ＧＶＬ 的产率更高且分离过程简单。
根据 Ｌｉ 等［３］ 的研究表明，其所制备的 Ｎｉ⁃Ｆｅ ／

ＡＣ 催化剂可用于催化乙酰丙酸乙酯转化制备

ＧＶＬ，在较温和的反应条件下可获得 ９９％的 ＧＶＬ
的产率。 同时，Ｚｈｏｕ 等［２］ 所合成的 Ｃｏ ／ ＴｉＯ２ 催化

剂，在对乙酰丙酸酯催化加氢转化为 ＧＶＬ 方面也

展示出了较高的催化活性。
Ｍｅｉ 等［４］以 ＺｒＯ２为催化剂、乙酰丙酸酯为反应

底物和醇为氢源，在 １５０ ℃下反应 １６ ｈ，最终获得

ＧＶＬ 产率在 ８５％以上。 Ｔａｎｇ 等［５］ 以 ＺｒＯ（ＯＨ） ２·
ｘＨ２Ｏ 为催化剂，乙酰丙酸乙酯为反应底物，在 ２００
℃下获得了产率 ９４．５％的 ＧＶＬ。 由此可见，乙酰丙

酸酯的催化加氢为 ＧＶＬ 的合成提供了一种可行

方案。
而在 ＬＡ 及其酯加氢制备 ＧＶＬ 的过程中都会

用到贵金属催化剂（如 Ａｕ、Ｒｕ、Ｉｔ、Ｐｔ、Ｐｄ）。 虽然这

些催化剂的应用使 ＧＶＬ 获得了较高收率［６］，但其

昂贵的价格及稀少的存在抑制了它的大规模应用。
另一方面，反应过程中还需要氢气或甲酸等作为氢

供体，但氢气的存储及操作条件的严苛和甲酸的腐

蚀性都增大了成本，限制了该方法工业化的应用。
１．３　 由糠醛制备 ＧＶＬ

糠醛是一种来源于木质纤维素生物质且已工

业化生产的化学品，通常由木糖脱水形成，而木糖

则可由玉米芯、秸秆等聚戊糖含量丰富的农业废弃

物水解产生。 因此，糠醛相较于乙酰丙酸和乙酰丙

酸酯廉价易得，由糠醛制备 ＧＶＬ 更具有规模化应

用的前景。
在糠醛转化为 ＧＶＬ 的基本路径（图 ４）中，糠

醛首先在 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂作用下转化为糠醇

（ＦＡ），其中 ＦＡ 在酸性催化剂的作用下部分转化

为糠醚（ＦＥ）；ＦＡ 和 ＦＥ 继而在 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸作用下

水解开环为乙酰丙酸酯类（ＰＬ）；而后绝大多数 ＰＬ
在 Ｌｅｗｉｓ 酸催化下生成了相应的 ４⁃羟基戊酸盐（４⁃
ＨＰｓ），也有少部分转化为呋喃酮 （ＭＦ）；最后 ４⁃
ＨＰｓ 和 ＭＦ 都内酯化形成 ＧＶＬ。

图 ４　 糠醛生成 ＧＶＬ 的基本过程
Ｆｉｇ． ４　 Ｂａｓｉｃ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｉｎｔｏ ＧＶＬ

　 　 近年来，关于糠醛制备 ＧＶＬ 的研究也有了大

量实例。 Ｚｈｕ 等［７］利用 ＺＳＭ⁃５ 催化玉米芯木聚糖，
在 １７０ ℃下转化得到了产率为 ８１．８％的糠醛。 而

后，利用 ＺＳＭ⁃５ 负载的 Ａｕ ／ ＺｒＯ２催化剂转化糠醛制

备 ＧＶＬ，产率达到 ８０．４％。 纳米金粒子良好的分散

性，使 Ａｕ ／ ＺｒＯ２具有界面相互作用，且 ＺＳＭ⁃５ 有大

量酸位点和交叉通道，这些因素都协同促进了该反

应的发生。 该催化体系可以通过两步法将半纤维

素转化成 ＧＶＬ，最终可得到 ６１．５％的 ＧＶＬ 总收率。
而混合催化剂经过四轮反应循环仍相当稳定，未检
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测到浸出物。 这表明，可以实现在不使用液体酸和

外部 Ｈ２的温和条件下生产 ＧＶＬ。 Ｂｕｉ 等［８］ 开发出

了一种 ＧＶＬ 的串联生产方式：木糖在氯化钠、水和

２⁃丁醇混合体系中酸解脱水生成糠醛；而后，糠醛

在 Ｚｒ⁃ｂｅｔａ 为 Ｌｅｗｉｓ 酸，Ａｌ⁃ＭＦＩ⁃ｎｓ 为 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸的

混合催化剂作用下，转化为 ＧＶＬ。 但在该反应体

系中，糠醛的转化是依靠两种催化剂协同完成的，
致使传质效率低下，抑制反应进程，影响产物收率。

２０１８ 年，鲁怡娟［９］ 将关注点放在了氮掺杂的

碳材料上，并以 Ｈβ 负载的 Ｚｒ 掺杂的碳氮材料为

催化剂用于糠醛一锅法转化 ＧＶＬ 的反应中，结果

显示效果最好的是 １０⁃Ｚｒ⁃Ｃ３ Ｎ４⁃Ｈβ。 该催化剂在

１６０ ℃，异丙醇体系下反应 １８ ｈ 效果最佳，糠醛转

化率可达 １００％，可获得 ９１．１５％的 ＧＶＬ 收率，且该

催化剂不含贵金属，成本低廉，制备方法十分简单，
具有极高的工业化应用价值。

２　 γ⁃戊内酯合成中涉及的催化剂

无论用哪种反应底物制取 ＧＶＬ，催化剂的应

用是必不可少的，它提供的酸性位点为反应的发生

创造了条件。 笔者综合近年来关于制备 ＧＶＬ 相关

的催化剂进展情况，按照贵金属和非贵金属分类对

其情况进行了不完全总结。
２．１　 贵金属催化剂

贵金属催化剂是制备 ＧＶＬ 最常用的催化剂。
Ｕｐａｒｅ 等［１０］ 分别研究了碳负载的 Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ 催化

剂在乙酰丙酸加氢制备 ＧＶＬ 过程中的情况，结果

显示 ５％ Ｒｕ ／ Ｃ 催化剂对 ＧＶＬ 的选择性最好。
余皓等［１１］公开了一种硫掺杂碳材料的负载钌

催化剂催化 ＬＡ 制备 ＧＶＬ 的方法，他们以碳纳米管

（ＣＮＴｓ）为前体，用化学气相沉积制备掺硫纳米管，
并以此为载体通过均相氧化法制得 Ｒｕ ／ Ｓ⁃ＣＮＴｓ 催

化剂。 该催化剂可在温和的条件下促进乙酰丙酸

加氢还原制备 γ⁃戊内酯，且在水溶液中有高活性

和选择性。
以生物质为原料制备 ＧＶＬ 的方法吸引了许多

科学家的目光，目前的研究结果表明，在贵金属催

化剂中，Ｒｕ 基催化剂催化效果最优。 Ｐｄ、Ｐｔ 等其

他贵金属催化剂也会产生一定的催化效果，但会将

ＧＶＬ 进一步转化为 ＭＴＨＦ 和 １，４⁃戊二醇，故而选

择性不佳［１２］。
表 １ 总结了近年来有关贵金属催化剂制备

ＧＶＬ 的部分代表性工作，并详细比较了其反应条

件和产率。

表 １　 贵金属催化剂催化制备 ＧＶＬ
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＧＶＬ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

贵金属催化剂 反应底物 反应溶剂 氢源 反应温度 ／ ℃ 反应时间 ／ ｈ 产率 ／ ％ 参考文献

５％ Ｒｕ ／ Ｃ 乙酰丙酸 水 甲酸 １５０ ５．０ ９０．０ ［６］
５％ Ａｕ ／ ＺｒＯ２ 乙酰丙酸 水 甲酸 １５０ ５．０ ９７．０ ［６］
ＺＳＭ＋Ａｕ ／ ＺｒＯ２ 糠醛 ２⁃丙醇 － １２０ ２４．０ ７７．５ ［７］

５％Ｒｕ ／ Ｃ 乙酰丙酸 二氧六环 ２．５ＭＰａ Ｈ２ ２６５ ５０．０ ９８．６ ［１０］
Ｒｕ ／ Ｓ⁃ＣＮＴｓ 乙酰丙酸 水 ４．０ＭＰａ Ｈ２ １２０ ４．０ ８０．７ ［１１］
Ｐｄ ／ ＣｅＯ２ 乙酰丙酸 异丙醇 ４．０ＭＰａ Ｈ２ ９０ １．５ ９９．９ ［１３］
５％Ｒｕ ／ Ｃ 乙酰丙酸 三乙胺 甲酸 １６０ ３．０ ８０．７ ［１４］

ｒ⁃Ｒｕ⁃ＮＨ２—Ａｌ２Ｏ３ 乙酰丙酸 水 ４．０ＭＰａ Ｈ２ ２５ １３．０ ９９．１ ［１５］
Ａｕ⁃Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ 乙酰丙酸 二氧六环 ４．０ ＭＰａ Ｈ２ ２００ ５．０ ９７．５ ［１６］
Ｒｕ ／ ＴｉＯ２ 乙酰丙酸 二氧六环 ４．５ ＭＰａ Ｈ２ １５０ ４．０ ９６．０ ［１７］

Ｒｕ（ａｃａｃ） ３＋ＴＰＰＭＳ 乙酰丙酸 水 ５．０ＭＰａ Ｈ２ １４０ ５．０ ８８．４ ［１８］
Ｒｕ⁃Ｎｉ ／ Ｍｅｓｏ⁃Ｃ 乙酰丙酸 － ４．５ＭＰａ Ｈ２ １５０ ２．０ ９６．０ ［１９］

５％Ｒｕ ／ 羟基磷灰石 乙酰丙酸 水 ０．５ＭＰａ Ｈ２ ７０ ４．０ ９９．０ ［２０］
Ｒｕ ／ ＨＰＡ 乙酰丙酸 水 ０．５ＭＰａ Ｈ２ ７０ ４．０ ９９．０ ［２０］

Ｐｄ ／ ＭＣＭ⁃４１ 乙酰丙酸 水 ６．０ＭＰａ Ｈ２ ２４０ １０．０ ９６．３ ［２１］
Ｒｕ ／ ＳＰＥＳ 乙酰丙酸 水 ３．０ＭＰａ Ｈ２ ７０ ２．０ ８７．９ ［２２］
Ｉｒ ／ ＣＮＴ 乙酰丙酸 水 ２．０ＭＰａ Ｈ２ ５０ １．０ ９９．０ ［２３］

２．２　 非贵金属催化剂

与贵金属催化剂相比，非贵金属催化剂更价低

易得，因此许多科学家也将目光转向非贵金属催化

剂的制备与应用，该类催化剂的研发为反应的优化

提供了新思路。 表 ２ 收集了部分近年来利用非贵

金属催化剂催化生产 ＧＶＬ 的数据，对反应条件与

相应产率做了详细对比。
Ｌｉ 等［２４］用共沉淀法合成了一系列混合氧化物

纳米颗粒，这些纳米催化剂具备酸碱二重性，对
ＧＶＬ 的合成具有协同作用。 结果显示，在不使用
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外部氢源的情况下，以磁性纳米颗粒 Ｚｒ５Ｎｉ５作催化

剂，在 ２００ ℃下反应 ３ ｈ，ＧＶＬ 可获得的最大产率

为 ９５．２％。 其研究还显示，还原后的磁性镍⁃氧化

锆纳米颗粒可直接高效转化生物质衍生物（如果

糖、葡萄糖、纤维二糖和羧甲基纤维素）为 ＧＶＬ。
此外，磁性 Ｚｒ５ Ｎｉ５ 纳米颗粒可很方便地由磁铁回

收，进行至少 ５ 次的重复利用。
近年来杂原子（Ｎ、Ｐ、Ｓ 等）掺杂的介孔碳材料

也吸引了许多研究人员的关注［１４，１６－１７］。 以氮掺杂

的碳材料为载体，在其上负载金属，氮原子的掺入

能改变载体表面的性质，提高载体与金属颗粒间的

相互作用力，使金属粒子分散更均匀，也加快催化

体系中的电子转移。 将此类掺杂的介孔碳材料应

用到制备 γ⁃戊内酯的加氢反应中，催化活性更强

且稳定性更高，具有较高的研究价值。

表 ２　 非贵金属催化剂催化制备 ＧＶＬ
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＧＶＬ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｎｏｎ⁃ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

非贵金属催化剂 反应底物 反应溶剂 氢源 反应温度 ／ ℃ 反应时间 ／ ｈ 产率 ／ ％ 参考文献

Ｚｒ（ＯＨ） ４ 乙酰丙酸乙酯 二丁醇 － ２００ １ ８１．３ ［５］
Ｚｒ⁃ｂｅｔａ 乙酰丙酸 二丁醇 － １２０ １１ ９８．９ ［８］
Ｚｒ⁃ｂｅｔａ 乙酰丙酸乙酯 二丁醇 － １２０ ５ ９７．９ ［８］

１０⁃Ｚｒ⁃Ｃ３Ｎ４ ⁃Ｈβ 糠醛 异丙醇 － １６０ １８ ９１．２ ［９］
磁性纳米 Ｚｒ５Ｎｉ５ 乙酰丙酸乙酯 ２⁃丙醇 － ２００ ３ ９５．２ ［２４］

Ｃｕ ／ ＺｒＯ２ 乙酰丙酸 乙醇 ３．５ＭＰａ Ｈ２ ２００ ５ ９０．０ ［２５］
Ｃｕ⁃Ａｌ２Ｏ３ 乙酰丙酸 水 ３．５ＭＰａ Ｈ２ ２００ ５ １００．０ ［２５］

ＣｕＡｇ ／ Ａｌ２Ｏ３ 乙酰丙酸 四氢呋喃 １．４ＭＰａ Ｈ２ １８０ － ９９．９ ［２６］
三偏磷酸 Ｚｒ 乙酰丙酸乙酯 异丙醇 １６０ ８ ９６．２ ［２７］
三偏磷酸 Ｚｒ 乙酰丙酸 异丙醇 － １６０ ４ ９７．７ ［２７］

ＭｇＯ⁃Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｎｉ 乙酰丙酸 二氧六环 ３．０ＭＰａ Ｈ２ １６０ １ ９９．７ ［２８］
Ｎｉ ／ ＳｉＯ２ 乙酰丙酸 蒸汽 １．０ＭＰａ Ｈ２ ２５０ － ８７．０ ［２９］

Ｃｕ⁃Ｃｒ 氧化物 乙酰丙酸 水 ７．０ＭＰａ Ｈ２ ２００ １０ ９０．７ ［３０］
Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ 乙酰丙酸乙酯 异丙醇 － １２０ ３ ８８．６ ［３１］

Ｃｕ ／ ＺｎＯ 乙酰丙酸乙酯 异丙醇 － １２０ ３ ８２．４ ［３１］
Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ 乙酰丙酸乙酯 二戊醇 － ２００ ２ ９２．７ ［３２］

　 　 由于反应时间、反应温度以及催化剂原料价

格、制备难易程度等方面的不同，在实际应用过程

中不能简单地将 ＧＶＬ 的收率作为评判催化剂的唯

一标准。 贵金属催化剂由于本身的优良性质，往往

可获得较高的产物得率和重复使用性率，但其高昂

的价格使该类催化剂难以广泛应用到实际生产中。
在对非贵金属催化剂的研发中，研究人员通过负载

其他粒子、改变空间结构等方式，也使 ＧＶＬ 的产率

得到了明显提高。 表 １ 显示，在贵金属催化剂中，
近年来对 Ｒｕ 基催化剂的实验研究明显较多；表 ２
显示，近年来对非贵金属催化剂的开发中，Ｚｒ 基催

化剂的研究开发极具热度。 Ｒｕ 基、Ｚｒ 基催化剂因

高熔点、难溶水等特点，易于回收利用，而在实际的

生产中催化剂的回收率、重复使用效果也是极需要

关注的方面。

３　 γ⁃戊内酯在纤维生物质催化转化
方面的应用

　 　 ＧＶＬ 是一种绿色有机溶剂，由于其具备较高

的沸点、闪点和化学稳定性，被广泛应用于有机合

成和生物炼制领域。 Ｓｔｒａｐｐａｖｅｃｃｉａ 等［３３］ 以 ＧＶＬ 为

溶剂所进行的 Ｍｉｚｏｒｏｋｉ⁃Ｈｅｃｋ 反应结果证实，ＧＶＬ
作溶剂效果明显优于传统有机溶剂。 其他诸如

Ｈｉｙａｍａ 反应、 Ｃａｔｅｌｌａｎｉ 反应、 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ⁃Ｈａｇｉｈａｒａ
反应等经典有机反应［３４］ 在 ＧＶＬ 溶剂中也显示出

了高效的反应活性。 壳牌公司开发的多个工艺表

明，在使用 ＧＶＬ 等有机溶剂的情况下，可提高产品

的产率。 这是因为催化剂在 ＧＶＬ 溶剂中具有极高

的稳定性，活性元素流失量最少，而且将催化剂过

滤后加入少量水即可实现与产物的分离。
３．１　 作为溶剂所产生的效应

３．１．１　 γ⁃戊内酯作为溶剂的效应机理

Ｆｅｇｙｅｒｎｅｋｉ 等［３５］ 于 ２０１０ 年提出了 ＧＶＬ 可作

为一种新型绿色溶剂，不仅克服了化石能源类溶剂

的不可再生性，也削弱了传统溶剂对环境和人体健

康的威胁。 ＧＶＬ 对催化剂的作用表现在：ＧＶＬ 作

为非质子溶剂影响催化剂酸位点的稳定性，对酸性

位点的干扰会促使酸质子与其反离子重组，当催化

剂中酸性质子活跃时，会加快催化反应的速率。 根

据 Ｔｓｉｌｏｍｅｌｅｋｉｓ 等［３６］ 关于 ＨＭＦ 在有机溶剂中的试

４２
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验显示，Ｃ＝Ｏ 基团会先溶于非质子溶剂中，而溶于

这类溶剂中的反应无对亲核攻击的敏感性低，且不

宜发生不良水合作用形成腐殖质，因而反应更为稳

定，所获得的产率远高于在水相中所得。 该结论在

Ｈｅｌｔｚｅｌ 等［３７］关于 ＧＶＬ 作溶剂体系的研究结果中

也得到了论证。
３．１．２　 γ⁃戊内酯与产物的分离方法

一般情况下，ＧＶＬ 的回收方法简单且有效。
因其不与水形成共沸物，而水可通过蒸馏除去，
ＧＶＬ 回收较乙醇回收所需的能量更少。 在具体实

践应用中，已有部分研究人员涉猎过 ＧＶＬ 的分离

工作。 Ｗｅｔｔｓｔｅｉｎ 等［３８］将渗透压较大的水相部分加

入至体系内，使得催化剂进入水相，ＬＡ 等有机产物

进入 ＧＶＬ 相；而后向有机相中加入 ＲｕＳｎ ／ Ｃ 加氢

催化剂，使得 ＬＡ 转化为 ＧＶＬ；且纤维素和胡敏素

可溶解于 ＧＶＬ，也避免了固体副产物的过滤分离。
Ｌｕｔｅｒｂａｃｈｅｒ 等［３９］通过加入氯化钠或液态 ＣＯ２，实
现了从反应产物中回收 ＧＶＬ，且最终反应得到的

糖浓度比用纯水作溶剂获得的糖浓度高出 ８ 倍以

上。 同时，实验显示若 ＣＯ２萃取的 ＧＶＬ 被再循环，
参与再循环的糖都会导致生物质转化后产物浓度

的增加，且 ＧＶＬ 在循环过程中保持稳定。
３．１．３　 应用于制备纤维生物质衍生化学品

ＧＶＬ 作为一种反应介质不仅为化学反应的发

生提供了场所，而且可作为反应过程中电子传递的

媒介，改变质子化过渡态稳定性进而影响反应动力

学。 另一方面，ＧＶＬ 通过溶解木质素和增加酸性

质子活性，提高糖化速率，通过对催化剂的作用增

加酸催化反应的速率［４０］。
ＧＶＬ 作为溶剂应用于糖类的制备：ＧＶＬ ／水体

系在酸催化糖化过程中，葡萄糖产量提高了近

８０％，是相同体系用水的两倍［３９］。 而纤维二糖在

ＧＶＬ ／水体系中水解生成葡萄糖的速率常数是纯水

中的 ３０ 倍，表观活化能也降低约 １ ／ ３。 Ｌｕｔｅｒｂａｃｈｅｒ
等［３９］报道了以生物质衍生的 ＧＶＬ、水和稀酸为混

合溶剂，中试规模生产可溶性碳水化合物。 研究结

果显示，与以水或水 ／乙醇为溶剂的转化相比，
ＧＶＬ ／水溶胶通气系统中的总糖产量显著增加。

ＧＶＬ 作为溶剂应用于糠醛的制备：ＧＶＬ 不仅

加快糠醛的生成速率，还可通过屏蔽效应对糠醛进

行保护，使糠醛存在于反应介质中保持稳定状态。
同时，糠醛与 ＧＶＬ 分子间形成氢键的越强，糠醛稳

定性越高。 Ｚｈａｎｇ 等［４１］ 于开发了一种一锅法单相

反应体系，可将木糖、木聚糖和玉米芯高效地转化

为糠醛。 在 ＧＶＬ ／水中以 ＦｅＣｌ３为催化剂，将玉米芯

在 １８５ ℃下处理 １００ ｍｉｎ，糠醛得率可达 ７９．６％，而
溶剂中水的加入，虽然一定程度上降低了反应速

率，但对抑制糠醛在 ＧＶＬ 中的降解有积极作用。
ＧＶＬ 作为溶剂应用于 ＬＡ 和 ５⁃羟甲基糠醛

（ＨＭＦ）的制备：ＨＭＦ 可在 ＧＶＬ 的酸性溶剂体系中

进一步脱羧生成 ＬＡ。 Ａｌｏｎｓｏ 等［４２］ 研究显示，在
ＧＶＬ ／ Ｈ２Ｏ 混合溶剂中，纤维素降解制备 ＬＡ 的得

率可达 ６９％，而纯水体系中仅为 ２０％。 Ｑｉ 等［４３］ 以

ＧＶＬ 为溶剂，研究了葡萄糖、果糖、蔗糖向 ＨＭＦ 和

ＬＡ ／甲酸的转化反应。 结果显示，在 ＧＶＬ 作溶剂

的酸性体系中，原料都可分解转化产生 ＨＭＦ 和

ＬＡ，且当 ＬＡ 达到最大产率后没有降低，表明 ＬＡ
在反应条件下具有较高的稳定性。 该研究结果表

明，改变酸浓度能够调节产物的类型，从而实现目

标产物的选择性转换。
３．２　 γ⁃戊内酯用于木质纤维生物质的分级

３．２．１　 木质纤维生物质分级意义

木质素是苯丙烷单体组成的聚合物，是三维网

状结构的大分子，在空间上以网状结构与纤维素和

半纤维素相互缠绕。 在解聚分离过程中由于木质

素单体间连接方式复杂，结合键的断裂不均，致使

木质素分子量间差异较大，多分散性高。 因此，可
通过分级的方式，将木质素分成不同分子量的多分

散性较低的木质素。 同时，不同分子量的木质素具

有不同的应用优势，也可据其性能优势分别转化

利用。
３．２．２　 γ⁃戊内酯用于木质纤维生物质分级的机理

ＧＶＬ 作为一种溶解解聚木质素的极性非质子

溶剂，可在温和的条件下增加裂解木质素的醚键活

性，加快木质素的解聚速率。 而 ＧＶＬ ／ Ｈ２Ｏ 溶剂体

系中反应活化能的降低，导致纤维素酶水解和木糖

脱水的速率增加。 Ｆａｎｇ 等［４４］ 发现在木质纤维生

物质的分级分离中，ＧＶＬ ／ Ｈ２Ｏ 有助于木质素中 β⁃
Ｏ⁃４ 芳醚键的断裂，而其中水含量影响木素脱除。
当 ＧＶＬ ／ Ｈ２Ｏ 溶剂体系中含水量在 ３５％ ～５０％时最

利于木素脱除， 制得的纤维素浆料纯度可达

９０．３％。
此外， 结合 Ｌｕｔｅｒｂａｃｈｅｒ 等［４５］ 的研究， 将经

ＧＶＬ 处理后分离所得的纯纤维素固体做 Ｘ 射线衍

射显示，ＧＶＬ 增加了活性高的非晶纤维素部分，说
明 ＧＶＬ 的存在可能在破坏纤维素的结晶性中发挥

作用。 在 Ｌｕｔｅｒｂａｃｈｅｒ 等［３９］ 在进一步研究中也发

现，即使温度在 １２０．８ ℃以下，ＧＶＬ 仍能快速溶解

去除 ７０％以上的木质素。 同时，ＧＶＬ 也防止了木

质素副产物于纤维素表面再沉淀。

５２
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Ｌｕｔｅｒｂａｃｈｅｒ 等［４５］ 在研究中演示了以 ＧＶＬ 为

溶剂，通过生物质分馏将玉米秸秆中分离出的木质

素进行改性的实验方法。 该方法可与木质素的升

级同时使用，获得高产率可溶性碳水化合物。 在初

步水解后，将玉米秸秆放入 １２０ ℃的高固体分批反

应器中，由 ＧＶＬ ／水混合溶剂中处理 ３０ ｍｉｎ，通过水

相沉淀法分离木质素。 木质素在 Ｒｕ ／ Ｃ 催化剂上

经两步氢解工艺升级，所获产量与用天然木质素所

得产量相当，实现了 ３ 个生物质组分的综合转化。

４　 γ⁃戊内酯升级为化学品

ＧＶＬ 等平台化合物的出现，从多方面加快了

生物质能取代化石燃料的进程。 在 ＧＶＬ 转化为液

态燃料的过程中，因其具备含氧官能团，能够直接

转化成某些含氧燃料添加剂，抑或经脱氧反应和偶

联反应降低分子含氧量或增长分子碳链长度。
Ｂｏｎｄ 等［４６］研究了 ＧＶＬ 对甲基戊烯酸酯的开环作

用，结果表明，在 ２００ ℃时戊酸甲酯可获得 ９８％的

收率，且由于其挥发性比 ＧＶＬ 高，所以易于分离。
而戊酸甲酯经甲酰化可转化为己内酯等尼龙前体，
经羰基化可转化为己内酰胺。
４．１　 戊酸类

ＧＶＬ 开环位置不同，所形成的产物也不同。
当 ＧＶＬ 与甲基相连的 Ｃ—Ｏ 键断裂时，产物主要

为戊酸或戊烯酸。 ＧＶＬ 的五元环结构的稳定性极

佳，致使其直接脱羧反应较难发生，而 ＧＶＬ 的开环

产物戊烯酸则更容易发生脱羧反应。 经动力学研

究，显示戊烯酸脱羧反应的表观活化能远低于

ＧＶＬ 脱羧。 同时，一些酸性较强的载体负载的催

化剂可促使 ＧＶＬ 的开环加氢反应在更温和条件下

的发生。 戊酸可进一步在其他催化剂作用下，经酮

基化反应合成 ５⁃壬酮。 当 ＧＶＬ 内酯键的 Ｃ—Ｏ 键

断裂时，产物则主要为 １，４⁃戊二醇，产物经环化脱

水合成 ２⁃甲基四氢呋喃。 １，４⁃戊二醇可用于制备

高性能生物聚酯，２⁃甲基四氢呋喃可作优良的燃料

添加剂和溶剂，两者都是重要的精细化工中间

产品。
同时，针对在 ＧＶＬ 氢解过程中存在的产物选

择性低、反应条件苛刻等问题，Ｌｉ 等［４７］ 提出了以

Ｍｏ 插层 ＬＤＨ 材料为前体，构筑有大量表面氧缺陷

位的 Ｎｉ 基催化剂的思路。 实验结果表明，钼酸根

引入后结合温度的调控，可在催化剂表面构造大量

低价态不饱和 Ｍｏ 和丰富的表面氧缺陷位，促进

ＧＶＬ 官能团的活化，从而实现 １，４⁃戊二醇和 ２⁃甲
基四氢呋喃产率的大幅提升。

４．２　 聚合材料

由于 ＧＶＬ 具有稳定的环结构，一些研究人员

也将目光放在了利用 ＧＶＬ 转化合成聚合材料单体

上，所得到的复合材料显示出优异的热稳定性。
Ｃａｒｅｔｔｏ 等［４８］对 ＧＶＬ 与二烷基碳酸酯的酰化反应，
所得产物得率在 ３２％ ～ ５９％之间。 Ｍｏｓｂｙ 等、Ｂｒａｕ⁃
ｍａｎ 等利用 ＧＶＬ 和苯基芳香化合物的环化、还原

和脱水等反应合成了多种多取代萘蒽菲类化合物。
ＧＶＬ 与胺类化合物的开环反应是合成聚合前

体的有效途径。 Ｃｈａｌｉｄ 等［４９］ 经数次实验验证：在
温和条件下，ＧＶＬ 可与单官能或双官能脂肪族的

伯胺或仲胺反应，产生各种羟基酰胺。 ＧＶＬ 通过

与不同单体的缩合，可得到相关的聚氨酯，而通过

改变聚氨酯前体化学结构，使所得材料具有更广泛

的热和机械特性。 然而，这些工艺总体所得产量仍

较低，多数仍需要进一步的开发。 此外，ＧＶＬ 也可

参与合成药物反应，而上述反应都属于链增长的反

应，因而这些反应在 ＧＶＬ 合成燃料中的应用也值

得留意。

５　 结　 语

ＧＶＬ 作为一种可由生物质获得的碳源化合

物，具有替代化石能源的潜力，可用作燃料添加剂

以及制备高密度燃料、高附加值化学品及高分子材

料等，而作为一种重要的生物基平台化合物，将它

转化为相关化学品的研究也具有重要的意义。 近

年来绿色化学技术也广泛应用到 ＧＶＬ 的制备中，
极大地推动了 ＧＶＬ 制备和转化的研究。 基础性和

应用性研究的持续开展，有助于拓展 ＧＶＬ 在制备

化学品、高分子材料和燃料方面的应用，加速了生

物质基化学品对石油化工制品的取代进程。 但是

ＧＶＬ 的制备成本决定了所制备化学品和高分子材

料的成本，因此，在开发拓展 ＧＶＬ 多用途的同时还

要探究 ＧＶＬ 合成的新思路。 同时，ＧＶＬ 促进木制

纤维素生物质的高值化利用，又来源于木制纤维素

生物质的性质，也提示了 ＧＶＬ 生产应用的新思路。
此外，生产过程中如何抑制副产物的生成、产物分

离提纯的可操作性、反应压力温度的过程能耗以及

氢源的选择等问题需要进一步研究。 ＧＶＬ 的合成

应以绿色高效、经济可控为目标，尤其是催化剂及

催化体系的创新。
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２０１５， ６： ６５４０． ＤＯＩ： １０．１０３８ ／ ｎｃｏｍｍｓ７５４０．

［１７］ ＰＩＳＫＵＮ Ａ Ｓ， ＦＴＯＵＮＩ Ｊ， ＴＡＮＧ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕ⁃
ｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏｖｅｒ ａｎａｔａｓｅ⁃ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｒｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ：
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｔｏｃｏｌｓ ｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０１８， ５４９： １９７ － ２０６． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ．
ａｐｃａｔａ．２０１７．０９．０３２．

［１８］ ＤＥＬＨＯＭＭＥ Ｃ， ＳＣＨＡＰＥＲ Ｌ Ａ， ＺＨＡＮＧ⁃ＰＲＥßＥ Ｍ， ｅｔ ａｌ．
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１３， ７２４： ２９７ － ２９９．
ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｊｏｒｇａｎｃｈｅｍ．２０１２．１０．０３０．

［１９］ ＹＡＮＧ Ｙ， ＧＡＯ Ｇ， ＺＨＡＮＧ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍ⁃
ｐｏｓｉｔｉｏｎ⁃ｔｕｎｅｄ Ｒｕ⁃Ｎｉ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｓ ｉｎ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ
ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１４， ４（ ５）：
１４１９－１４２５．ＤＯＩ： １０．１０２１ ／ ｃｓ４０１０３０ｕ．

［２０］ ＳＵＤＨＡＫＡＲ Ｍ， ＬＡＫＳＨＭＩ ＫＡＮＴＡＭ Ｍ， ＳＷＡＲＮＡ ＪＡＹＡ Ｖ，
ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ａｓ ａ ｎｏｖｅｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ Ｒｕ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉ⁃
ｃａｔｉｏｎｓ， ２０１４， ５０： １０１ － １０４． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ． ｃａｔｃｏｍ． ２０１４．
０３．００５．

［２１］ ＹＡＮ Ｋ， ＬＡＦＬＥＵＲ Ｔ， ＪＡＲＶＩＳ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃｌｅａｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ， ２０１４， ７２： ２３０ － ２３２． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ．
ｊｃｌｅｐｒｏ．２０１４．０２．０５６．

［２２］ ＹＡＯ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｚ， ＺＨＡＯ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ Ｒｕ ／
ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ γ⁃
ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ， ２０１４，
２３４： ２４５－２５０． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｃａｔｔｏｄ．２０１４．０１．０２０．

［２３］ ＤＵ Ｘ Ｌ， ＬＩＵ Ｙ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｊ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｂｉ⁃
ｏｍａｓｓ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｕｓｉｎｇ ｉｒｉｄｉｕｍ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１３， ３４（５）： ９９３－ １００１． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ Ｓ１８７２－
２０６７（１１）６０５２２－６．

［２４］ ＬＩ Ｈ， ＦＡＮＧ Ｚ， ＹＡＮＧ Ｓ． Ｄｉｒｅｃｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏ⁃
ｍａｓｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎｔｏ ｂｉｏｆｕｅｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｗｉｔｈ ｍａｇ⁃
ｎｅｔｉｃ Ｎｉｃｋｅｌ⁃Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｐｌｕｓｃｈｅｍ， ２０１６，
８１（１）： １３５－１４２． ＤＯＩ：１０．１００２ ／ ｃｐｌｕ．２０１５００４９２．

［２５］ ＨＥＮＧＮＥ Ａ Ｍ， ＲＯＤＥ Ｃ Ｖ． Ｃｕ⁃ＺｒＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｓｔｅｒ ｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏ⁃
ｌａｃｔｏｎｅ［Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１２， １４（４）： １０６４－１０７２． ＤＯＩ：
１０．１０３９ ／ ｃ２ｇｃ１６５５８ａ．

［２６］ 张黎． ＣｕＡｇ ／ Ａｌ２Ｏ３催化乙酰丙酸合成 γ⁃戊内酯以及 Ａｇ 抑制

Ｃｕ 析出机理的研究［Ｄ］． 大连：大连大学， ２０１８．
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ＺＨＡＮＧ Ｌ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏ⁃
ｖｅｒ ＣｕＡｇ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇ
Ｃｕ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｙ Ａｇ［Ｄ］．Ｄａｌｉａｎ： Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１８．

［２７］ ＸＩＥ Ｙ， ＬＩ Ｆ， ＷＡＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｔｈｙｌ ｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ ｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏｖｅｒ ａ ｎｏｖｅｌ ｐｏｒｏｕｓ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ
ｔｒｉｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］ ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１７， ４４２： １０７－１１４．

［２８］ ＪＩＡＮＧ Ｋ， ＳＨＥＮＧ Ｄ， ＺＨＡＮＧ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕ⁃
ｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｉｎ ｄｉｏｘａｎｅ ｏｖｅｒ ｍｉｘｅｄ ＭｇＯ⁃Ａｌ２Ｏ３

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ， ２０１６， ２７４： ５５－５９．
ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｃａｔｔｏｄ．２０１６．０１．０５６．

［２９］ ＭＯＨＡＮ Ｖ， ＶＥＮＫＡＴＥＳＨＷＡＲＬＵ Ｖ， ＰＲＡＭＯＤ Ｃ Ｖ， ｅｔ ａｌ．
Ｖａｐｏｕｒ ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｃｙｃｌｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ
ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１４， ４： １２５３－１２５９． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ ｃ３ｃｙ０１０７２ｄ．

［３０］ ＹＡＮ Ｋ， ＣＨＥＮ Ａ Ｃ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｕｒｆｕｒａｌ ａｎｄ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｆａｃｉｌｅｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｎｏｂｌｅ⁃ｍｅｔａｌ⁃
ｆｒｅｅ Ｃｕ⁃Ｃｒ ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１３， ５８： ３５７－３６３． ＤＯＩ：１０．
１０１６ ／ ｊ．ｅｎｅｒｇｙ．２０１３．０５．０３５．

［３１］ ＺＨＡＮＧ Ｃ， ＨＵＯ Ｚ， ＲＥＮ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｉｎｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏｖｅｒ ｔｅｒｎａｒｙ Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／
Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ３２：
１８９－１９７．ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｊｅｃｈｅｍ．２０１８．０８．００１．

［３２］ ＶＡＬＥＫＡＲ Ａ Ｈ， ＣＨＯ Ｋ Ｈ， ＣＨＩＴＡＬＥ Ｓ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌ ｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ ｔｏ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏｖｅｒ
ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ⁃ｂａｓｅｄ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１６， １８（１６）： ４５４２－４５５２．ＤＯＩ：１０．１０３９ ／ Ｃ６ＧＣ００５２４Ａ．

［３３］ ＳＴＲＡＰＰＡＶＥＣＣＩＡ Ｇ， ＩＳＭＡＬＡＪ Ｅ， ＰＥＴＲＵＣＣＩ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｂｉｏ⁃
ｍａｓｓ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｓａｆｅ ｍｅｄｉｕｍ ｔｏ ｒｅｐｌａｃｅ ｔｏｘｉｃ ｄｉｐｏｌａｒ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ａｃ⁃
ｃｅｓｓ ｃｌｅａｎｅｒ ｈｅｃｋ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１５， １７（１）： ３６５－３７２． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ Ｃ４ＧＣ０１６７７Ｇ．

［３４］ ＲＡＳＩＮＡ Ｄ， ＫＡＨＬＥＲ⁃ＱＵＥＳＡＤＡ Ａ， ＺＩＡＲＥＬＬＩ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｈｅｔｅｒ⁃
ｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐａｌｌａｄｉｕｍ⁃ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｃａｔｅｌｌａｎｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｂｉｏｍａｓｓ⁃
ｄｅｒｉｖｅｄ γ⁃ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ［ Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， １８（ １８）：
５０２５－５０３０． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ Ｃ６ＧＣ０１３９３Ｇ．

［３５］ ＦＥＧＹＶＥＲＮＥＫＩ Ｄ， ＯＲＨＡ Ｌ， ＬÁＮＧ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｇａｍｍａ⁃ｖａｌｅｒｏ⁃
ｌａｃｔｏｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ［ Ｊ］ ． Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ， ２０１０， ６６（５）： １０７８－
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