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木质纤维素转化制备山梨醇的研究进展 

张  军, 武书彬*, 李  擘, 万小芳 
(华南理工大学制浆造纸国家重点实验室, 广州  510640) 

摘  要：山梨醇具有高反应活性和广泛的用途, 是一种重要的平台化合物, 可由生物质资源转化而来。本文综

述了近年来木质纤维素生产山梨醇的研究进展, 包括催化方法和催化剂的研制, 以期为后续研究提供参考。 
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The development in the production of sorbitol from lignocellulose  
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ABSTRACT: Sorbitol, which can be produced from biomass, is an important platform compound with high 
reactivity and extensive uses. In this paper, the production of sorbitol from lignocellulose was reviewed, in-
cluding the issues with catalysis and catalyst development, to provide a reference for further study. 
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山梨醇是一种用途很广的精细化学品。由于无

臭、无毒, 有甜味, 已被联合国添加剂委员会批准为

用量不受限制的食品添加剂[1]。在医药上它是合成维

生素 C前体的主要原料; 在食品行业中, 可用作面粉

的组织改进剂, 可以使蛋糕类面点膨松细软, 防止淀

粉老化; 在制革上, 山梨醇可对皮革进行加脂处理, 

以改善皮革的外观和手感, 山梨醇也是洗涤剂及牙

膏的添加剂、纸张和纤维的增稠剂、合成树脂、表面

活性剂和消泡剂等[2,3]。 

作为一种重要的化工产品, 山梨醇在自然界中
广泛存在, 如蔬菜、烟草和水果, 特别是在梨和桃中
的质量分数高达 10%以上[4]。山梨醇还可以方便地经

由生物质资源转化而来的淀粉、蔗糖或葡萄糖制备得

到, 而生物质属于来源十分广泛的可再生资源[5-9]。 
近年来由于原油价格的不断上涨, 不可再生资

源日益枯竭, 生物质衍生物山梨醇转化制备多元醇、
氢气和高碳烷烃的研究, 为山梨醇的应用前景提供
了广阔的空间[10-15]。而从可再生的产量丰富的生物质

资源特别是木质纤维素出发, 生产重要的化工医药
领域的通用平台化合物已成为国内外可再生资源和

可再生能源的研究热点之一。本文主要介绍了木质纤

维素催化转化制备山梨醇的研究现状以及发展趋势。 

1  山梨醇的性质 

山梨醇又称山梨糖醇, 化学名为 1, 2, 3, 4, 5, 6-

己六醇, 分子式为 C6H14O6, 分子量为 182.17。纯山

梨醇是白色结晶性粉末, 熔点 110~112 ℃(无水物), 

93~97 ℃(水合物), 相对密度 1.47, 具有吸湿性, 极

易溶于水及热的乙醇、冷甲醇。山梨醇具有旋光性, 

其比旋光度为 1.5~2.2。无气味, 味凉而甜。其化学性
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质稳定, 在空气中不易被氧化, 通常状况下不与酸和

碱起反应, 不易被微生物发酵。 

2  木质纤维素生产山梨醇的方法 

纤维素是由葡萄糖以 β-1,4糖苷键组成的大分子
多糖, 是植物细胞壁的主要成分。不溶于水及一般有
机溶剂。它是自然界中分布最广、含量最多的一种多

糖, 占植物界碳含量的 50%以上[16]。 
目前由木质纤维素转化制备山梨醇主要存在两

步转化路径, 即纤维素水解和水解产物加氢。水解纤
维素需要反应体系具有一定的酸性, 以催化自身的
β-1,4 糖苷键断裂, 得到以葡萄糖为主的水解产物。
葡萄糖则可以在氢气气氛下, 被还原性催化剂将分
子结构内的醛基加氢还原而得到山梨醇。其中应用在

这一反应过程中的还原催化剂主要以贵金属 Ru、Pt
为主, 因为它们在葡萄糖加氢的研究中表现出优异
的催化活性和产物选择性[17]。 

首先, 利用反应体系的酸性与单一功能的还原
催化剂结合的方法, 可直接将纤维素催化转化为山
梨醇。这主要是借助于无机酸或者高温液态水提供的

酸性先将纤维素进行水解, 然后在氢气环境下将得
到的葡萄糖进一步还原为山梨醇。Chen 等[18]人利用

高温液态水产生的可逆的氢离子来催化纤维素水解, 
并结合钌碳催化剂进行一步法催化纤维素水解氢化。

其中在 513 K和 6 MPa H2条件下反应 30 min, 纤维
素转化率最高可达到 85.5%, 山梨醇和甘露醇的得率
分别为 34.6和 11.4%。当继续升高反应温度时, 产物
中低级醇含量逐渐增加, 并且伴有甲烷气体产生。在
钌碳催化剂重复利用的实验中, 其表现出良好的活
性并且基本不易流失进入反应液。随后 Regina 等[19]

直接以稀无机酸为酸性催化剂催化纤维素水解, 在
贵金属存在下一步催化转化得到山梨醇。研究发现, 
无论在稀硫酸或者稀磷酸的反应体系中, Pt/C催化剂
均表现出良好的纤维素转化率。经过综合比较各类贵

金属催化剂的反应活性, Ru/C 催化剂对山梨醇的选
择性较高, 在 2.5 wt%稀硫酸催化水解下, 最高得率
可达到 36.0%。虽然稀酸的存在可以明显提高纤维素
的水解率, 但是由此带来的环境问题仍是急需解决
的问题。而且整体上山梨醇的选择性和产率还是处于

较低的水平, 要从真正意义上提高山梨醇的选择性
和产率, 仍需对反应的催化剂作进一步研究和开发。 

随后的研究中开始采用固体酸与还原催化剂结

合的方法进行催化纤维素转化制备山梨醇, 因为这
些固体超强酸具有易回收、再利用、利于环保等显著

特点, 能够在高温条件下将纤维素快速水解得到葡
萄糖以供进一步还原至山梨醇。Jan Geboers 等[20,21]

先后采用各种杂多酸与钌碳催化剂结合, 共同催化
微晶纤维素一步转化到己糖醇类化合物。以

H3PW12O40和 H4SiW12O40为酸性催化剂、Ru/C 为还
原催化剂时, 经球磨处理的微晶纤维素基本上可以
完全转化。相比较而言, 未经球磨预处理的微晶纤维
素则表现出较低的糖醇得率。其中在 H4SiW12O40 和

Ru/C 催化剂的作用下, 反应 1 h 后糖醇得率可达到
85%, 而未经球磨预处理的微晶纤维素反应 5 h后糖
醇得率仅仅只有 36%。但是, 在这两种催化剂重复性
试验中, 则表现出较差的催化活性。因此, 他们又对
这些杂多酸进行改性处理, 其中对于氢化处理的铯
盐改性的杂多酸表现出了优越的催化活性, 糖醇的
产率可到达 90%左右。同时, 经过氢化处理的改性催
化剂在水中的溶解性降低并且能高效的从反应液中

分离出来。Regina Palkovits 等[22]在研究中也采用杂

多酸与钌碳催化剂相结合的方法, 对纤维素进行一
步水解氢化反应, 经过在 433 K反应 7 h后, 糖醇的
产率可达到 81%。通过这一类催化转化纤维素制备山
梨醇的方法, 纤维素的转化率和产物选择性明显提
高。与此同时, 不难发现固体酸催化剂的回收利用仍
是需要解决的问题, 而且反应后酸性催化剂与还原
剂无法分离。由此带来的对使用过的固体酸催化剂进

行的活化过程是一个难以解决的问题, 经几次使用
后固体酸的酸性明显下降。特别注意的是, 若使用杂
多酸类化合物作为酸性催化剂, 要提高反复利用率
就必须降低其在反应液中的溶解性。基于这些问题, 在
整个反应体系和催化剂这方面仍需进行大量的研究。 

近年来, 研究人员开始逐步转向集多功能于一
体的催化剂研制, 并以提高纤维素转化率和山梨醇
得率为最终目标。日本的 Atsushi等人在这方面做了
很多研究, 并取得了一定的研究成果, 为纤维素的转
化利用做了很好的铺垫。在该课题组早期的研究中, 
他们以 Pt 负载不同硅铝比的酸性载体直接催化纤维
素一步转化制备糖醇类化合物。其中以 Pt/γ-Al2O3为

催化剂, 在 463 K和 5 MPa H2气氛下反应 24 h, 糖醇
类化合物产率达到 31%(山梨醇：25%, 甘露醇：6%)。
研究人员发现 Pt 金属能够促进纤维素的水解, 这主
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要是氢气游离的吸附在金属表面, 随后氢离子从金
属表面溢出进入到载体表面, 从而催化纤维素水解
得到葡萄糖[23,24]。在他们最近的研究中, BP2000作为
载体制备 Pt 系催化剂, 微晶纤维素经过 4 天球磨后, 
在 Pt(N)/BP2000催化作用下反应 24 h后, 山梨醇产率
最高为 53.4%。相比于 Ru(N)/Al2O3和 Pt(N)/BP2000催
化剂, 转化率和产率均有所提高。同时, 研究发现球
磨时间越长的纤维素越容易转化, 有利于山梨醇的
产生[25]。 

随着研究的深入, 碳纳米管被用作载体以制备
贵金属负载的多功能催化剂。Deng 等[26]以碳纳米管

负载各种过渡金属(Fe, Co, Ag, Au, Ir等)催化纤维素
直接转化制备山梨醇, 研究发现 Ru 表现出良好的催
化效果。当他们在研究活性载体碳纳米管的制备过程

中, 经过高浓度硝酸预处理的载体具有很好的催化
活性。这主要是由于经高浓度硝酸处理后, 载体的酸
性明显增强, 有助于纤维素的水解得到单糖, 使得更
多的单糖氢化为山梨醇。而且通过磷酸预处理原料, 
则可以降低纤维素的结晶度, 从而有助于其在反应
中进行水解。当纤维素结晶度降低为 33%时, 反应
24 h后山梨醇的产率可达到 69%。在 Ru/CNT催化剂
的重复利用试验中, 循环使用四次后, 山梨醇产率保
持在 61%左右。这表明 Ru/CNT催化剂具有良好的稳
定性和催化活性。随后该课题组又继续研究了以多金

属氧酸盐为载体合成 Ru催化剂, 他们发现以 Keggin
结构存在的Ru/Cs3PW12O40催化剂对球磨后的催化剂

表现出较好的催化效果, 最高产率可达 43%。当这种
催化剂用于催化纤维二糖转化时, 山梨醇产率达到
90%左右。而且催化剂循环实验中, 山梨醇产率基本
保持在 80%左右[27]。在以活性炭和磺酸基团连接形

成的载体合成 Ru 催化剂时, 经球磨后的纤维素在中
性水溶液中催化反应, 可得到 71.1%的山梨醇。而且
在对催化剂进行重复利用的试验中, Ru/AC-SO3H 基
本上没有任何活性损失, 表现出优越的催化性能[28]。 

3  结论与展望 

随着山梨醇应用领域的不断扩大, 其需求量也
将不断增加, 因此为了满足山梨醇作为新型平台化
合物的要求, 必须加强高效、高产率、绿色、低成本
的新工艺的开发及其产业化, 尤其是将农林业废弃
的生物质原料转化为新型绿色平台化合物山梨醇 , 
将有广泛的发展前景和巨大的经济价值。同时, 由于

石化资源的日益枯竭, 石油价格居高不下, 进行以山
梨醇等可再生资源衍生物转化制石油化工产品, 包
括醇、氢气, 甚至石油、柴油, 将有重要的意义。 

今后有关木质纤维素转化生产山梨醇方面可重

点开展如下几个方面的研究：(1) 对纤维素原料来说, 
应进行必要的预处理以降低其结晶度, 有利于水解
反应的进行; (2) 在催化剂研发方面, 则以低负载量、
高催化活性的 Ru、Pt 贵金属为主, 并尽量开发出一
些低成本、高效的多功能催化剂; (3) 实现真正的生
物质资源一步转化为山梨醇, 综合利用工农业生产
中带来的废气生物质原料; (4) 走绿色环保的、可持
续化的化工工艺路线, 以提高山梨醇的经济效益和
社会效益。 
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