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新方法可将纤维素“一锅”高效转化为乙醇。以秸秆、农作物壳皮茎秆、树叶、林业边角余料和
城乡有机垃圾等纤维为原料生产的纤维素乙醇，解决了生物燃料与粮食争地、与人争食的问题，
被称为第二代生物燃料。别看它的原料廉价易得，其制备工艺可不简单。

近日，中国科学院院士张涛和中国科学院大连化学物理研究所研究员王爱琴课题组基于多步串联
反应策略，发展了一种新的化学催化方法，可将纤维素一锅高效转化为乙醇。相关成果近日发表
于《焦耳》。

生物燃料的宠儿

作为自然界最丰富的生物质资源，大量来源于农林废弃物的纤维素和半纤维素用途广泛。其因不
可食用的特征，在可再生碳资源中备受关注，成为科学家制备生物燃料和化学品的宠儿。

由此制成的纤维素乙醇就是其中之一。纤维素乙醇是一种重要的生物燃料，将其与汽油按照一定
的比例混合，可形成新一代清洁环保车用燃油，能降低汽车尾气如一氧化碳、碳氢化合物等污染
物的排放。王爱琴告诉《中国科学报》。

纤维素是以葡萄糖为基本结构单元、通过β-1,4糖苷键形成的高分子聚合物。由于纤维素分子间
和分子内存在大量的氢键，能形成一个天然的网络结构保护其内部的β-1,4糖苷键不受攻击。虽
然具有天然抗逆性，但也极大阻碍了其生物转化。

王爱琴表示，传统上科学家多用生物发酵的手段进行转化，但纤维素酶价格昂贵、容易中毒，所
以商业化过程一直面临技术经济上的挑战。

在各种生物质转化路线中，化学催化转化具有效率高、与现有化工基础设施容易对接的独特优势
，颇受科研人员青睐。

在生物质催化转化的研究中，其中一个主要研究方向就是选择性断裂生物质大分子中的C-C键和
C-O键，从而得到重要的小分子化合物，包括醇、醛、酸等。这也是我们组多年的研究方向。王
爱琴介绍，团队于2008年首创了纤维素氢解制乙二醇的催化转化反应，发现了含W化合物在催化
纤维素C-
C键选择性断裂反应中的独特作用，并提出纤维素先氧化酯化、再加氢还原制备乙醇的二步法。

随后，团队又发现由氧化钨负载铂的金属—酸双功能催化剂可以有效选择性氢解甘油中的C-
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O键，为新型催化剂的制备提供了理论基础。

那么，是否可以设计这样一种多功能催化剂，让其耦合纤维素C-C键断裂到乙二醇与乙二醇C-
O键断裂到乙醇的反应，从而一锅高效催化纤维素生成乙醇呢?科学家期待着答案。

乙醇转化马力全开

基于此构想，团队首先设计制备了Pt/WOx金属—酸双功能催化剂，在反应釜中于250摄氏度、6
MPa氢气的反应条件下，考察了该催化剂对于纤维素氢解反应的性能。

结果表明，该催化剂确实可以氢解纤维素生成乙醇，但是乙醇收率并不理想。

论文第一作者、中科院大连化物所博士杨曼告诉《中国科学报》，经过多次尝试，实验人员发现
过渡金属Mo的引入可以加足收率马力，同时催化剂的催化活性与Mo的负载量和负载顺序有着密
切关系。

只有当Mo/Pt原子比为0.1时，且先载Pt后载Mo时，才能获得高的乙醇收率 (最优乙醇收率41.3 %)
。并且，纤维素制乙醇的‘一锅’反应对Mo/Pt原子比的依赖关系与乙二醇氢解制乙醇的规律完
全一致，说明后者是动力学决速步骤，且是结构敏感反应。她说。

为了探究构效关系，随后实验人员进行了XAFS、Raman等多种光谱表征，提出MoO5-Pt-
WOx活性位结构。

杨曼介绍，MoO5呈现配位不饱和的单分散形式，通过与纳米Pt表面的相互作用，进而调变Pt-W
Ox的电子相互作用，促进乙二醇氢解为乙醇的反应。而过多的Mo形成了Mo-O-
Mo物种覆盖表面的Pt活性位，因此降低了反应活性。

尽管难题得到了解决，但究竟是什么制约了乙醇的收率呢?为此，团队将目光转向原生生物质的
催化转化反应。

实验发现，当以玉米秸秆、芒草和桦木屑为原料时，在不对其进行任何预处理的情况下，获得乙
醇收率分别为25.2 %、26.3 % 和29.0 %——说明木质素的存在影响了纤维素的转化。而当用适当
的预处理方法除去芒草中的大部分木质素后，乙醇收率可以达到40%以上。

随后，实验人员对催化剂的抗CO中毒性能和循环稳定性能进行了研究。有意思的是，当使用含
有0.5%CO的H2时，Mo/Pt/WOx催化剂表现出了优异的抗CO中毒性能，乙醇收率依然可以保持
在41%，这主要归因于Pt和WOx之间较强的电子相互作用抑制了CO的吸附。而在循环稳定性的
测试中，由于Mo/Pt/WOx催化剂中WOx结构的不稳定，导致了Pt的聚集。王爱琴说。

最终，实验人员采用了稳定性更好的Pt/WOx/Al2O3催化剂。通过搭配钨酸，该催化剂可以重复
循环5次保持乙醇收率不变，具有高效且连续化生产等特点。

催生产业新未来

据了解，截至2018年，我国燃料乙醇产能已达到290万吨。然而2018年我国汽油总消费量高达1.3
亿吨，若全部按现行10%掺混标准，生物燃料乙醇需求量将达到1300万吨，供需缺口极大。
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王爱琴表示，团队创制的新型催化剂，可同时催化断裂纤维素中的C-C键和C-O键，从而可从纤
维素直接氢解获得乙醇，大大提高了转化效率。同时，催化剂优异的抗CO中毒性能和循环稳定
性使其在未来的实际应用中具有较大的潜力。

然而，若想投入产业化应用还需打造全链条制备体系。纤维素乙醇产业化是一个典型的系统工程
，从原料收集到秸秆预处理，从催化剂的筛选到反应器结构设计，从纤维素/半纤维素的转化到
秸秆全质化利用，从工艺路线设计到工程化放大，涉及众多的学科和领域，需要系统的技术集成
和全面整合资源。王爱琴说。

我们将在现有研究基础上，进一步优化催化剂和工艺条件，努力获得具有实用价值的高活性、高
选择性和高稳定性催化剂。她表示，团队正致力于与相关企业合作，将该技术推向市场应用。

相关论文信息：DOI:10.1016/j.joule.2019.05.020

更多 科学进展 请访问 https://www.iikx.com/news/progress/
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