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固体碱负载 Ru 催化山梨醇氢解制备低碳二元醇 

周静红，王雪峰，刘国才，隋志军，周兴贵，袁渭康 
（华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海 200237） 

摘要：采用羟基磷灰石和镁铝水滑石两种固体碱为载体制备了 Ru 催化剂，通过 N2物理吸附、扫描电子显微镜、

高分辨透射显微镜、X 射线衍射分析表征了形貌和物理化学性能，并与纳米碳纤维负载的 Ru 催化剂（Ru/CNFs）

在无碱促进剂及有碱促进剂存在下催化山梨醇氢解制备二元醇的活性进行了比较。结果表明，固体碱负载的 Ru

催化剂，在无碱促进剂的条件下在山梨醇氢解中均表现出与 Ru/CNFs 相当的催化活性。其中镁铝水滑石负载的

Ru 催化剂在优化的制备条件下，其催化活性优于加入碱促进剂的 Ru/CNFs 催化体系，乙二醇和丙二醇等目标产

物选择性更高，副产物减少，同时还免除了碱助剂的后续分离和回收，具有良好的应用前景。 
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Solid base supported Ru catalysts for sorbitol hydrogenolysis 
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 (State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

 
Abstract：Hydrogenolysis of biomass-derived sorbitol into ethylene and propylene glycols, an alternative route for 
petroleum based process, usually takes place over metal catalyst with a base promoter. The presence of soluble 
bases introduces additional problems for their separation and recovery, increasing the complexity and operating 
cost of the process. Sometimes, these base additives result in the formation of more side-products. Ru supported 
on various solid bases to facilitate catalyst recovery and recycle was investigated. Ru catalysts supported on 2 
solid bases, hydrotalcite (HT) and hydroxyapatite, were prepared and investigated for sorbitol hydrogenolysis 
activity in base-free aqueous solution, and their performance was compared with that of Ru catalyst supported on 
carbon nanofibers (Ru/CNFs), with and without promotion by CaO. The physico-chemical properties of both 
supports and the supported Ru catalysts were characterized by SEM, N2 physisorption, XRD, TEM and CO2-TPD. 
The results indicate that Ru particles well disperse on the basic support and show as good activity as Ru/CNFs 
catalysts in sorbitol hydrogenolysis. The Ru catalyst using HT calcined at 500°C as a support shows the best 
catalytic performance with promoted sorbitol conversion, higher selectivity to desired glycols and fewer 
byproducts. As a result, Ru/HT is believed to be a promising catalyst for sorbitol hydrogenolysis without added 
base. This is relevant to the development of a green process to produce glycols from biomass. 
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引  言 

从可再生的生物质来源的糖醇氢解制备大宗

化学品，作为化石燃料工艺路线的替代，正日益成

为近年来的研究热点[1-2]。山梨醇是美国能源部认定

的可用于生物炼油的基础原料之一，其氢解制备乙

二醇（EG）、丙二醇（PG）等重要化工原料的工

艺已被证明是具有良好应用前景的可持续发展的绿

色工艺[3-4]，同时受到工业界和学术界的关注。工业

界在过去的数十年中就此工艺申请了很多专利[5-10]，

而学术界则在近年来更多关注糖醇氢解机理和新催

化剂的开发[11-15]。 
对于山梨醇氢解工艺，无论是工业界还是学术

界此前的研究中通常都采用活性炭或氧化物为载体

负载 Ni、Pt 和 Ru 作为催化剂，并加入如 NaOH、

CaO、Ca(OH)2 等碱作为促进剂以提高氢解反应转

化率。本课题组此前的研究[16-21]采用纳米碳纤维负

载的 Ru 催化剂（Ru/CNFs），由于纳米碳纤维具有

独特微结构和中孔特性，在山梨醇氢解中表现了优

异的催化性能；同时也发现，加入 NaOH 和 CaO 等

碱促进剂可以显著促进山梨醇的氢解。但是碱的引

入同样也导致氢解过程中异构化反应的加剧和不规

则 C—C 键断裂的增多，从而导致副产物增多，降

低了目标产物 EG 和 1,2-PG 的选择性[21]。此外，碱

的使用也会对反应产物的分离和碱的回收造成困

难，大大增加了过程的操作成本。 
根据山梨醇的氢解机理[15, 21]，碱促进剂的作用

主要是提供山梨醇脱氢中间产物进行羟醛缩合的活

性位，通过促进羟醛缩合以促进山梨醇氢解。如果

采用可以提供碱性位的载体替代原来的惰性载体，

就可以在无碱促进剂条件下实现山梨醇高转化率的

同时得到高选择性的目标产物，无须后续的碱回收

和分离，也易于催化剂的分离和回收。因此，开发

无碱促进剂的催化体系对于山梨醇氢解制备低碳二

元醇这一绿色工艺的工业应用具有重要意义。 
镁铝水滑石（Mg4Al2(OH)12CO3·3H2O，HT）

是层状的复合金属氢氧化物，由于其具有较强的碱

性、层状结构的记忆效应及层间离子的可交换性等

特征，在生物柴油合成等碱催化反应中有较好的应

用[22-25]。Yuan 等[26]在不使用碱促进剂的条件下分

别使用 HBeta、HZSM-5、Al2O3、MgO 和水滑石作

为载体制备 Pt 催化剂催化氢解甘油制备 1,2-PG，发

现使用水滑石作为载体的情况下甘油氢解的转化率

高达 92.1%，且获得 93.0%的 1, 2-PG 选择性。而羟

基磷灰石[Ca10(PO4)6(OH)2，HAP] 是一种弱碱磷酸

钙盐，表面具有丰富的羟基，酸碱可调，易于发生

离子交换，作为催化剂载体广泛应用于包括氢解反

应在内的一系列催化过程[27-30]。 
因此，本文考察了羟基磷灰石和镁铝水滑石负

载的 Ru 催化剂的物理化学性能及其在山梨醇氢解

过程的催化性能，与无碱促进剂及有碱促进条件下

的 Ru/CNFs 催化山梨醇氢解过程进行了比较，并优

化了镁铝水滑石负载 Ru 催化剂的制备工艺。迄今

为止，尚未见固体碱负载 Ru 催化剂应用于山梨醇

氢解体系的报道，本文的研究可为山梨醇氢解过程

开发具有金属活性位和碱性位双功能非均相催化剂

奠定基础。 

1  实验材料和方法 

1.1  材料和催化剂制备 
CNFs 载体为实验室自制并纯化后应用，具体

制备方法及过程可见文献[16]。羟基磷灰石（HAP）
采用化学沉淀法制备：100 ml 0.5 mol·L−1 的

Ca(NO3)2 水溶液置于恒温 60℃带夹套的三口玻璃

瓶中，400 r·min−1 搅拌下将 60 ml 0.5 mol·L−1的

(NH4)2HPO4用氨水调节 pH 值至 11，然后缓慢滴入

三口玻璃瓶中，滴加完毕后，继续保持 60℃ 1 h，
自然降至室温，陈化 2 d；收集沉淀，并用去离子水

多次洗涤；110℃干燥 12 h，800℃煅烧 2 h 得到 HAP
样品。镁铝水滑石（HT）采用共沉淀法制备：各

100 ml 的 1 mol·L−1的 Al(NO3)3 溶液和 2 mol·L−1

的 Mg(NO3)2 溶液配制成混合盐溶液，2 mol·L−1

的 NaOH 溶液和 1 mol·L−1的 Na2CO3 溶液配成混

合碱溶液；混合盐溶液和混合碱溶液同时向 200 ml
蒸馏水中滴加并匀速搅拌，保持 pH 值在 9～10；沉

淀完全后，室温下老化 12 h，转移至水热反应釜于

120℃晶化 12 h；过滤洗涤后在 120℃干燥得到镁铝

水滑石。得到的水滑石在空气中以 3℃·min−1的速

率升温至 400、500 和 600℃分别焙烧 5 h，得到载

体分别记为 HT-400、HT-500 和 HT-600。 
以 RuCl3·3H2O 为 Ru 前体，采用等量浸渍法

制备负载量为 3%（质量）的 Ru 催化剂，催化剂反

应前在 Ar/H2(300/100 ml·min−1)气氛中于 300℃还

原 5 h 进行活化。载体为 CNFs，HAP 和 HT 的 Ru
催化剂分别记为 Ru/CNFs、Ru/HAP 和 Ru/HT。 

1.2  山梨醇氢解反应 
山梨醇氢解反应在 500 ml 间歇高压反应釜
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4575A（美国 Parr）中进行。高压釜中加入 330 g
反应溶液，其中包含 66 g 山梨醇和 0.5 g 催化剂

（或另行指定），反应温度为 220℃，总压为 10.0 
MPa，反应时间为 3～4 h，冷却后反应产物采用高

效液相色谱分析。反应具体流程和分析过程可见文

献[20]。 
1.3  催化剂的表征 

采用 D/Max 2550 VB/PC X 射线衍射仪（日本

Rigaku）进行 X 射线衍射分析，分析条件：Cu 靶、

管电压40 kV、管电流100 mA，扫描范围2θ = 10°～
80°。N2 吸附-脱附实验在 77 K 于 ASAP2010C(美
国 Micromerics)上完成，由 BET 方程计算比表面

积，采用脱附曲线由 BJH 方法计算孔径分布，孔

容指的是孔径为 1.7～300 nm 的总孔容；微孔面积

和微孔孔容指孔径小于 2 nm 的微孔的表面积和孔

容。催化剂的程序升温还原（TPR）过程在

AutoChem 2920 (美国 Micromeritics)上完成。将一

定量的催化剂(约 0.2 g)置于石英 U 形反应器中，

惰性气氛 100℃吹扫 2 h 后冷却至室温，以 10
℃·min−1 在 50 ml·min−1 的 10% H2/Ar 气氛中进

行还原直至 600℃。利用 CO 脉冲吸附在 AutoChem 
2920 上分析催化剂的 Ru 金属分散度，计算中假定

Ru 对 CO 吸附的原子比为 1:1。CO2-TPD 同样在

AutoChem2920 上完成，将样品先以 10 ml·min−1

在 Ar 气中升温到焙烧的温度（400、500、600℃）

吹扫 1 h，然后降至 35℃，切换为 30 ml·min−1 的
CO2 吸附 1 h 后，切换为 Ar 气吹扫 5 h，然后以 10

℃·min−1 升温至 700℃，记录 TCD 脱附曲线。载

体及负载的 Ru 颗粒的形貌采用 SEM（日本

JSM6360LV）和 TEM (日本 JEM2010)进行表征，

使用 Gatan 软件对 TEM 照片中 150 个以上的颗粒

进行粒径测量统计并作粒径分布图。 

2  实验结果与讨论 

2.1  不同载体负载 Ru 催化山梨醇氢解 
2.1.1  固体碱载体及其负载 Ru 催化剂的表征  图
1 给出了两种固体碱和作为比较的 CNFs 的 SEM 照

片，从中可以看出，3 种载体的微观形貌差别较大。

镁铝水滑石具有明显的层状结构，表面比较平滑，

聚集体的颗粒大小为数微米；HAP 为不规则的颗

粒，表面较粗糙，且大颗粒表面附着有小颗粒；CNFs
是由直径不均一的纤维缠绕构成的，纤维具有较大

长径比，缠绕的纤维间形成了一定的空隙结构。 
采用 N2 物理吸附表征了 3 种载体负载 Ru 催化

剂的织构性能，其 N2 吸附-脱附等温曲线和孔径分

布如图 2 所示，表 1 给出了相应的织构数据。虽然

3 种载体的形貌差异较大，但其 N2吸附等温线均为

Ⅳ型吸附等温线，在较高的相对压力都存在脱附滞

后环，表明 3 种载体的孔结构均以中孔（2～50 nm）

为主。其中 Ru/CNFs 的比表面积最大，是 Ru/HAP
的两倍多；Ru/HT-400 的比表面积略小，孔容最小；

Ru/HAP 虽然比表面积最小，但具有最大的孔容。

这是由于相对于其余两种载体，HAP 载体具有的微

孔面积最小，孔以中大孔为主，因此具有最大的孔 

 

图 1  不同载体的扫描电镜图 

Fig.1  SEM images of different supports 

表 1  不同载体催化剂的织构性质比较 
Table 1  Textural properties for Ru catalysts over different supports 

Catalyst Specific surface area/m2·g−1 Micropore area/m2·g−1 Micropore volume/cm3·g−1 Pore volume/cm3·g−1

Ru/HT-400 164 45 0.02 0.14 

Ru/HAP 86 14 0.01 0.27 

Ru/CNFs 197 40 0.02 0.26 
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容；而 HT 载体由于其规则的层状结构，吸附的活

性位主要是层边缘结构，氮分子无法进入层间，因

此在 N2吸附下表现吸附孔容较低[24]。 
图 3 是固体碱负载 Ru 催化剂的 XRD 图谱。比

较镁铝水滑石焙烧前后的 XRD 图谱，可以看到镁

铝水滑石经 400℃焙烧后，晶体结构完全改变。这

是由于在焙烧过程中镁铝水滑石发生分解，其结合

水、羟基和 CO3
2−
消失，有序的层状结构被破坏。

HT-400 的 XRD 谱中可在 36.8o、42.9o和 62.3o 观察

到衍射峰，分别对应 MgO 的 (111)、(200)和 (220) 
晶面。这表明焙烧后水滑石转变成了复合金属氧化

物。不过由于水滑石的结构具有记忆性，该复合氧

化物在反应水溶液中能还原为含羟基的层状结构，

从而在反应中实现其碱催化作用。值得注意的是，

Ru 催化剂的 XRD 图谱都没有检测到 Ru 金属的衍

射峰，这是由于 Ru 金属负载量较低，且颗粒在载 

 

图 3  不同载体负载 Ru 金属催化剂的 X 射线衍射图 
Fig.3  XRD patterns of Ru catalysts over different supports 

体表面高度分散（后续的 TEM 照片表明 Ru 颗粒的

平均粒径在 2 nm 左右），导致其低于 XRD 的检测

下限。这一现象在之前研究焙烧对 Ru/CNFs 催化剂

的影响时也观察到[20]。 
图 4 给出了不同载体负载 Ru 金属催化剂的代

表性的 TEM 图片以及根据 TEM 图统计得到的 Ru
颗粒粒径分布。从图中可见，Ru 金属颗粒较好地以

近球形粒子分散在 3 种载体表面，分布也较均匀。

相比较而言，Ru 颗粒在具有较大比表面积的 HT 表

面的平均粒径最大约为 2.4 nm，而在具有最小比表

面积的 HAP 表面的平均粒径最小，约为 1.5 nm。

通常而言，载体比表面积越大，越有利于活性金属

的分散。但是对于本文研究的 3 种载体由于其微观

结构和物理性能差异较大，造成金属与载体之间的

作用亦差异较大，因此 Ru 金属颗粒在载体表面的

分散与其表面积的关系不合常规。 
焙烧后的水滑石材料HT-400由于其层状结构，

Ru 在载体上的分布主要在层状结构的边缘和台阶，

其平板面对于 Ru 的吸附较弱，因此分散度较低。

CNFs 是板式结构的纳米纤维，由石墨烯片堆积成

纤维，Ru 颗粒均匀地分布在 CNFs 表面的石墨层边

缘。HAP 的比表面积最低，但 Ru 在 HAP 载体上表

现出很好的分散度。这是由于 Ru 离子可以与 HAP
中的 Ca 离子发生离子交换，从而使得 Ru 离子在

HAP 表面高度分散。Ru 离子与 HAP 可进行离子交

换的这一现象已经通过 DRIFT 研究得到证实[30]。 
2.1.2  不同载体的催化剂催化活性比较  采用 3 种

载体负载的 Ru 催化剂，不添加碱促进剂，在山梨

醇氢解中进行评价，得到的山梨醇转化率和目标产

物选择性如表 2 所示。从中可以看出，在不使用碱

 

图 2  不同载体 Ru 催化剂的 N2吸附-脱附等温线和孔径分布 

Fig.2  N2 physisorption isotherms and pore size distributions for Ru catalysts over different supports 
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促进剂的条件下，Ru/HT-400 和 Ru/HAP 催化剂表

现出较 Ru/CNFs 更高的活性，山梨醇转化率更高。

这一结果表明，固体碱作为催化剂载体在山梨醇氢

解过程中确实可以促进反应，起到双功能催化剂的

作用。当使用 Ru/HT-400 催化剂时，山梨醇的转化

率和产物中 EG、1,2-PG 和甘油的选择性均高于使

用 Ru/CNFs 催化剂时的反应结果。当使用 Ru/HAP
催化剂时，山梨醇的转化率较 Ru/CNFs 显著提高，

但是 EG、PG 和甘油的选择性则明显降低。 
对于 Ru/HT-400 催化剂，水滑石经过 400oC 焙

烧后，比表面积上升，提高了 Ru 金属在其上的分

散度，同时焙烧后碱中心大量增多[24]，使其具有较

强的碱性，促进了山梨醇氢解反应的进行。对于

Ru/HAP 催化剂，由于 Ru 晶粒的高度分散，使得山 

表 2  不同载体负载的 Ru 催化剂的催化活性 
Table 2  Catalytic performance for Ru catalysts over 

different supports 
Product selectivity/% 

Catalyst Sorbitol conversion/%
EG 1,2-PG Glycerol 

Ru/HT-400 19.5 27.6 34.5 34.6 

Ru/HAP 38.6 17.3 15.0 14.2 

Ru/CNFs 17.5 25.4 33.5 32.4 

Note: Reaction condition are 20% sorbitol aqueous solution 330 g, 
reaction temperature 220℃ , catalyst amount 0.5 g, pressure 10 MPa, 

reaction time 4 h. 

梨醇更易脱氢产生大量的含羰基的中间产物，同时

其表面的大量羟基可以催化羟醛缩合，但是过多的

羟基也同样导致杂乱的缩合，从而导致大量不需要

的副产物的产生。从 Ru/HAP 催化剂的产物的液相

色谱图中可以观测到较多的杂质峰，这直接影响了

目标产物的选择性，如表 2 所示。因此，对于山梨

醇氢解过程而言，镁铝水滑石的碱性和结构更适宜

作为催化剂载体。 
2.2  镁铝水滑石负载 Ru 催化剂的工艺优化 
2.2.1  焙烧温度对 Ru/HT 及其催化性能的影响  
Ru/ HT-400 催化剂的 XRD 已经表明，HT 在焙烧过

程中会发生热分解。已有的研究表明[25]水滑石热分

解过程包括脱去层间水，脱去碳酸根离子，层板间

羟基脱水等步骤，生成双金属复合氧化物。在加热

过程中，HT 的有序层状结构被破坏，表面积增加，

孔容增加；同时焙烧过程也会对水滑石的表面碱性

产生显著的影响。因此本文考察了在 400、500 及

600℃焙烧后的 HT 的物理化学性能的变化及其负

载的 Ru 催化剂在山梨醇氢解中的催化性能。 
根据 N2 吸附-脱附等温线（比较类似，为简明

起见未给出）可得到 HT 经 400、500 及 600℃焙烧

后的织构性能，如表 3 所示。可知在较低温度 400
℃下焙烧时，水滑石载体 HT 主要是结晶水和 OH
的脱除，形成了部分的微孔。而随着焙烧温度的升 

 

图 4  不同载体负载 Ru 金属催化剂的 TEM 和相应粒径分布 

Fig. 4  TEM images and Ru particle size distributions for Ru over different supports 
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表 3  不同温度焙烧后水滑石负载 Ru 催化剂的 
织构性质比较 

Table 3  Textural properties for Ru over HT supports 
calcined at different temperatures 

Catalyst 
Specific 

surface area 
/m2·g−1 

Micropore 
area 

/m2·g−1

Micropore 
volume 

/cm3·g−1 

Pore volume 
/cm3·g−1 

Ru/HT-400 164 45 0.02 0.14 

Ru/HT-500 187 5 0 0.19 

Ru/HT-600 139 0 0.01 0.19 

 
高，CO3

2−
以 CO2的形式脱除，在 HT 晶粒内形成了

较多的孔道，比表面积增大，而微孔结构逐渐减少，

孔容则逐渐增加。但当温度进一步升高到 600℃时，

分解后形成的部分金属氧化物开始烧结，形成尖晶

石 MgAl2O4（可参见后续的 XRD 表征结果），因

此催化剂的比表面积又有所降低。对于液相加氢反

应而言，催化剂较多的微孔往往是不利因素，因为

金属颗粒会堵塞微孔，位阻效应的存在使反应物分

子无法接触到微孔孔道中的活性组分，并最终影响

反应的转化率和目标产物的选择性。微孔结构的减

少可以有效缓解液相反应过程中的传质限制，有利

于反应物与活性组分充分接触。 
不同温度焙烧 HT 负载 Ru 催化剂的 XRD 谱图

如图 5 所示。从图中看出镁铝水滑石在 400～600℃
焙烧后水滑石的特征衍射峰几乎完全消失，意味着

其层状水滑石结构经焙烧塌陷，生成的主要是 MgO
和 Al2O3的复合氧化物（LDO）。可以观测到 MgO
的 3 个最强衍射峰，但无法观测到清晰的氧化铝衍

射峰。这可能由于 Al3+高度分散于 MgO 的结构中， 

 

图 5  不同温度焙烧后的 HT 载体负载 Ru 金属 
催化剂的 X 射线衍射图 

Fig.5  XRD patterns of Ru catalysts over HT supports calcined 
at different temperatures 

也可能因 Al2O3 结晶度低，衍射峰宽化并被 MgO 的

衍射峰所掩盖造成。不同温度焙烧后的 HT 晶相结

构差别不大，但经 600℃焙烧后样品在 65o 观测到衍

射峰，可归属于 MgAl2O4 尖晶石，这意味着高温焙

烧使 MgO 和 Al2O3发生了烧结，生成了少量的镁铝

尖晶石。这一结果与 Yuan 等[26]采用水滑石材料作

为载体负载 Pt 催化甘油氢解过程的研究结果非常

接近。他们的研究发现随着焙烧温度提高，MgO 的

结晶度提高，600℃焙烧后的水滑石也出现了镁铝尖

晶石相，同时焙烧后的水滑石负载的 Pt 催化剂虽然

仅出现 MgO 的衍射特征峰，但其碱强度及催化活

性均明显高于 Pt/MgO。与 2.1.1 节观测的结果类似，

图 5 的 XRD 图谱中也同样未观测到任何归属于 Ru
物种的衍射峰。但根据 CO 化学吸附测定的 Ru 分

散度得到 Ru/HT-400、Ru/HT-500、Ru/HT-600 表面

的 Ru 颗粒平均粒径分别为 2.5、1.7 和 2.0 nm。 
对不同温度焙烧后的HT载体进行CO2-TPD表

征，结果如图 6 所示。HT-500 脱附的 CO2量最多，

且在低温（<400℃）脱附量明显多于 HT-400 和

HT-600。而 HT-600 脱附的 CO2量最少，脱附主要

集中在 600℃以上的高温段。这意味着在 HT-500
表面的碱含量最多，主要为中低等强度的碱性位

（CO2 脱附温度低于 400℃），而强碱性位含量较

其他样品少；而 HT-600 的碱含量显著减少，但减

少的主要是中等强度碱，而强碱性位数量（CO2 脱

附温度高于 600℃）则没有明显变化。这是由于 400
℃焙烧 HT 时，水滑石没有完全分解，导致碱性位

没有充分暴露；500℃焙烧 HT 使得镁铝水滑石完全

分解，碱性位充分暴露；而更高温度的焙烧使得部

分样品转化为尖晶石，碱性基团逸出使得碱含量降

低[25]。 

 

图 6  不同温度焙烧后的水滑石的 CO2-TPD 
Fig.6  CO2-TPD of HT calcined at different temperatures 
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不同温度焙烧的 HT 负载 Ru 催化剂的 N2物理

吸附、XRD 和 CO2-TPD 表征结果表明焙烧温度对

Ru/HT 催化剂的织构、晶相组成以及碱性有显著的

影响，可以预见一定会对其催化性能有影响。表 4
比较了不同温度焙烧 HT 负载 Ru 催化剂在未添加

碱助剂的山梨醇氢解反应中的催化性能。从表中可

以看出，Ru/HT-500 表现出最好的活性和目标产物

选择性，EG、1,2-PG 和甘油三者的总选择性高达

90%以上；Ru/HT-400 的山梨醇转化率较低，但选

择性较高；而 Ru/HT-600 不仅转化率较 Ru/HT-500
降低，目标产物的选择性更是显著降低。 

表 4  不同温度下焙烧水滑石负载 Ru 催化剂的催化性能 
Table 4  Catalytic performance of Ru catalysts over HT 

calcined at different temperatures 
Product selectivity/% 

Catalyst Sorbitol conversion/ % 
EG 1,2-PG Glycerol 

Ru/HT-400 14.2 22.8 33.1 23.6 

Ru/HT-500 20.5 30.9 38.5 26.7 

Ru/HT-600 16.3 20.8 22.5 11.1 

Note: Reaction condition are 20% sorbitol aqueous solution 330 g, 
reaction temperature 220℃ , catalyst amount 0.5 g, pressure 10 MPa, 

reaction time 3 h. 
根据山梨醇氢解机理研究[21]，山梨醇首先在

Ru 等过渡金属表面发生脱氢反应，生成含羰基的中

间体，该中间体在碱的作用下发生羟醛缩合导致

C—C 键断裂，断裂后的低碳羰基化合物进一步加

氢生成乙二醇和丙二醇等目标产物。Ru 金属颗粒在

HT 表面的分散度以及 HT 载体表面碱性位的数量

显然会对山梨醇氢解过程产生重要的影响。载体焙

烧温度对其负载 Ru 催化剂性能的影响也主要是通

过影响 Ru 晶粒的大小和碱性两个方面达成。不同

焙烧温度导致载体织构性能的变化使得 Ru 晶粒大

小按 Ru/HT-500 < Ru/HT-600 < Ru/HT-400 顺次递

增，而山梨醇的转化率按 Ru/HT-500 > Ru/HT-600 > 
Ru/HT-400 顺次递减。这表明，Ru 晶粒的大小决定

了山梨醇的转化活性。另一方面，HT 的碱性对于

山梨醇氢解过程也有显著的影响，HT-500 表面具有

最多的碱性基团，且其碱性位主要是中低强度，

Ru/HT-500 也得到了最高的目标产物选择性。这与

机理研究中中等强度的碱性位对于山梨醇氢解最有

利的结论一致[21]。 
2.2.2  碱促进条件下的催化性能比较  通过优化氢

解反应的催化剂用量，并与加入 CaO 促进剂的

Ru/CNFs 催化结果作比较，进一步考察了 Ru/HT 催

化剂在山梨醇氢解过程中的应用可行性，结果如表

5 所示。可见，在其他反应条件不变的情况下，随

着催化剂用量的增加，山梨醇的转化率显著增加，

而产物选择性先增大后降低。在山梨醇氢解过程中，

第一步经由醇类分子中—OH 基团的 O 在 Ru 活性

位上的吸附实现，催化剂量增大，使得反应体系中

Ru 活性位数量相应增多，较多的山梨醇分子吸附在

Ru 活性位上进行反应。同时，山梨醇脱氢后中间产

物的逆向羟醛缩合反应是一个碱促进的 C—C 键断

裂的反应，对于 Ru/HT 催化剂而言，由于其同时具

有金属活性位和碱性位，催化剂的增加也意味着反

应中间产物可以接触的碱性位也同时增加。因此，

催化剂的增加同时促进了第一步脱氢反应和后续的

中间产物进一步发生逆向羟醛缩合反应，提高了山

梨醇的转化率。但催化剂的量增加到一定程度后，

脱氢反应的增加不及 C—C 键的断裂，因此虽然山

梨醇选择性进一步增加，但目标产物的选择性反而

有所降低。 
表 5 也同时列出了采用 Ru/CNFs 催化剂，当在

反应体系加入 3 g CaO 碱促进剂，其他反应条件保

持一致时，山梨醇氢解反应的产物选择性数据。可

以看到，该条件下山梨醇的转化率与采用 2 g 
Ru/HT-400 催化剂的转化率相当，但是其产物的选

择性明显低得多，尤其是甘油的选择性不到后者的

一半。比较两个体系产物的高效液相色谱图（图 7）
可以看出，使用 CaO 作为促进剂时，产物中存在

Ca2+与中间产物络合而生成的未知产物峰 1′，而当 

表 5  Ru/HT 与含碱促进剂的 Ru/CNFs 催化山梨醇氢解性能比较 
Table 5  Comparison for sorbitol hydrogenolysis over Ru/HT and Ru/CNFs with base promoter 

Product selectivity/% 
Catalyst Catalyst amount/g CaO/g Sorbitol conversion/%

EG 1,2-PG Glycerol 

Ru/HT-400 0.5 0 14.2 22.8 33.1 23.6 

Ru/HT-400 1.0 0 20.5 27.6 36.5 26.3 

Ru/HT-400 2.0 0 38.1 26.2 33.8 25.5 

Ru/CNFs 0.5 3.0 38.9 25.4 29.6 11.2 

Note: Reaction condition are 20% sorbitol aqueous solution 330 g, reaction temperature 220℃, pressure 10 MPa, raction time 3 h. 
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图 7  Ru/HT-400 和 Ru/CNFs 催化山梨醇氢解产物 
液相色谱图比较 

Fig.7  Comparison of HPLC chromatograms for products over 
Ru/HT-400 and Ru/CNFs 

采用 Ru/HT 催化剂时，产物中除了已知的目标产

物，基本没有观测到其他的杂质峰。同时，当反应

中加入 CaO 时，异构化反应和不规则的 C—C 键断

裂也会因过多的—OH 生成而增加，从而降低目标

产物的选择性。更重要的是，促进剂的加入对反应

后溶液中催化剂的分离和回收造成了很大的困扰，

同时碱促进剂的分离和回收也增加了很大的成本。

因此，相比于使用碱促进的 Ru/CNFs 催化剂，镁铝

水滑石负载的 Ru 催化剂在山梨醇氢解过程中具有

明显的优势，具有较好的应用前景，值得进一步探

索，相关的研究正在进行中。 

3  结  论 

（1）羟基磷灰石和镁铝水滑石等固体碱负载的

Ru 催化剂在无碱促进剂的条件下在山梨醇氢解中

表现出较好的催化性能。 
（2）相比于使用碱促进的 Ru/CNFs 催化剂，镁

铝水滑石负载的 Ru 催化剂在山梨醇氢解过程中应

用无须进行碱促进剂的分离和回收，具有明显的优

势和较好的应用前景。 
（3）镁铝水滑石焙烧温度对其负载 Ru 催化剂

性能影响显著，500℃焙烧的镁铝水滑石具有较强的

碱性和最大的比表面积，其负载的 Ru 催化剂在山

梨醇氢解中表现出最高的活性和二元醇选择性，同

时减少了副产物的产生。 
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