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Abstract: Cellulose is the most abundant and renewable biomass in biosphere, it was expected for the solu-
tion of human food, energy and environmental issues. In present biomass are few utilized in industry but 
burning and paper. Cellulose degradation has been studied for a long time. In recent years, the method of 
catalytic hydrogenation of cellulose degradation is paid more attentions by academia. This paper discusses 
the structure and characteristics of cellulose, clarify the significance of cellulose utilization, and cellulose for 
the catalytic hydrogenation of recent status and progress were reviewed. 
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摘  要: 纤维素是生物圈中最丰富的和可再生的生物质，它曾被寄希望用于解决人类的食品、能量和

环境问题，但目前生物质除了用于燃烧和造纸等以外很少有其它方面的工业化应用报道。长期以来，

人们一直致力于纤维素降解方面的研究。近年来，学术界采用催化加氢的方法对纤维素降解的研究取

得了较大的进展。本文探讨了纤维素的结构及特点，阐明纤维素综合利用的重大意义，并针对近年来

纤维素催化加氢的研究现状及进展进行了综述及前景展望。 
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1 引言 

自然界纤维素主要来源于棉花，麻，树木，野生

植物等，此外还有很大一部分来源于各种作物的茎秆，

如麦秆，稻草，高粱秆，甘蔗渣等。它是植物的支持

组织，是植物细胞壁结构物质的主要成分。绿色植物

通过光合作用每年能合成 1.5Tt 的纤维素，纤维素是

地球上最丰富的可再生生物质资源。 

充分利用纤维素，避免了大量占用农用耕地种植

甘蔗、玉米等来生产生物燃料，解决了生物燃料和粮

食之间的土地之争。有效利用纤维素不仅能带来巨大

的经济效益，还能带来巨大的社会效益。 

2 纤维素的结构及其特点 

2.1 纤维素的化学组成及结构 

纤维素是由 D-葡萄糖以β-1，4-糖苷键组成的大

分子多糖，分子式可以写作（C6H10O5）n，其中 n 为

葡萄糖基的数量，称为聚合度（DP），一般认为纤维

素分子约由 8000-12000 个左右的葡萄糖残基所构成。 

利用特定条件下的溶解度，将纤维素人为地划分

为：（1）α-纤维素，指在 20℃下不溶于 16.5%NaOH

溶液的纤维素部分；（2）β-纤维素，将萃取碱液用酸

中和后所沉淀出的部分；（3）γ-纤维素，残留在中和

溶液中未沉淀的部分。 

2.2 氢键 

天然纤维素分子中的每个葡萄糖单元环上均有3

个羟基，羟基上极性很强的氢原子与另一羟基上颠覆

性很强的氧原子上的孤对电子，互相吸引形成氢键资助信息：吉林省环境保护厅科技计划项目 2009-12，  
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（-OH⋯H），因此纤维素大分子之间、纤维素和水分子

之间、纤维素大分子内，都可以形成氢键，如分子内

氢键O-H⋯O 和O-H⋯O ，分子间氢键O-H⋯O，等。在x

射线衍射技术与中子散射技术的帮助下，人们发现结

晶区纤维素除了存在0-H⋯O型氢键外，还存在着一种

较弱的氢键作用，即C-H⋯O型氢键。，当大量的游离

羟基形成氢键时，纤维素的氢键力是非常巨大的[1]。 

2.3 结晶及原纤维结构 

植物纤维素结构复杂，基本上是由原纤维构成的

微纤维束集合而成，原纤维是由15-40根由结晶区域和

无定形区域构成的纤维分子长链。纤维素的结晶区域

是由纤维素分子进行非常整齐规则的折叠排列而成

的。在结晶区域里，葡萄糖分子的羟基或在分子内部

或与分子外部的氢离子相结合，没有游离的羟基存在，

所以纤维素分子具有牢固的结晶构造，酶分子及水分

子难以侵入到内部中。因此，纤维素的结晶部分比无

定形部分难降解[2]。 

 

3 纤维素的研究及应用进展 

3.1 纤维素综合利用的意义 

随着环境问题的日益突出和紧迫，温室气体CO2

的大量产生和能源储备的有限性是现在制约利用化石

燃料制备化学品的主要因素。 

为了替代化石燃料，生物质丰富且廉价,极具作为

燃料和化学品的重要来源的潜能。而且，由于大自然

中的绿色植物能对排放在环境中的碳元素进行循环利

用,生物质的利用是不会造成环境的负担,对环境是无

污染的。 

而生物质有很广泛的意义，它包括植物原料、动

物残体、城市垃圾等。尤其是碳水化合物，像淀粉，

纤维素和半纤维素等，它们都是绿色植物利用光能、

水和二氧化碳通过光合作用合成的。其中淀粉是大米，

玉米和马铃薯的主要成分，而木头是由纤维素

（40%-50%）、半纤维素（20%-30%）、木质素

（15%-25%）组成的。 

淀粉和纤维素都是有葡萄糖基组成的聚合物，淀

粉在热水中是可溶的，在相对温和的条件下，淀粉能

在酸，酶和催化剂的作用下容易地降解生化学品。而

纤维素不溶于水和普通的有机溶剂,而且其存在大量

的分子内、分子间氢键作用力而难于降解。 

但是，淀粉的主要来源是粮食，且能被人类所消

化吸收，因此我们首先将它作为食物来加以应用。而

纤维素的主要来源是棉、麻、植物秸秆等，且不能被

人类所消化吸收的，不存在粮食之争,而且大量利用秸

杆等废弃纤维素不仅能缓解环境对其降解的压力,而

且还能带来可观的经济效益和社会效益。考虑到这一

点，纤维素就有很大的潜力作为生产燃料和化学品的

原材料。 

但是对纤维素的利用还仅限在纺织，造纸，塑料

和木材行业，还有大量的纤维素闲置未用而腐烂。因

此,充分利用纤维素的道路任重而道远。 

3.2 纤维素催化加氢的研究进展 

自20世纪初期，人们就已经知道用酸催化[3-5]，碱

处理[6,7], 热水解[8-10]或生物酶[11,12] 的方法可以使纤维

素降解。然而这些方法都存在着一定的缺陷。 

酸碱催化存在着葡萄糖进一步转化的难度，且腐

蚀性强，需要处理有危险性的酸碱和反应产生的大量

的中间产物。热水解法是在高温热化学处理下进行的

纤维素的转化，这种工艺的主要缺点就是产物的选择

性比较低。生物酶法是利用纤维素酶来降解纤维素。

这个工艺包括若干步骤，虽然经过大量的实验工作，

仍存在耗资大，酶的活性低，且产物和酶分离困难等

缺点。后来人们又在超临界水[13-16]中对纤维素进行降

解，此工艺条件苛刻，选择性低，且费用大。 

因此，要寻找一种新的催化路径是一项巨大的挑

战。近年来，国内外学者用催化加氢的方法，考察了

催化剂、反应体系、工艺条件等，以提高反应的转化

率和产物的选择性,并取得了较大的进展。 

日本北海道大学学者Atsushi Fukuoka 和Paresh L. 

Dhepe[17-19]用Pt，Ru, Pd, Rh, Ir ,Ni等做活性组分，

γ-Al2O3，HZSM-5,HUSY(20),SiO2等作载体制备了多种

催化剂，分别在在190℃，5MPaH2条件下对纤维素进

行催化加氢反应，反应了24h，研究证明Pd, Rh, Ir and 

Ni的活性不如Pt，Ru，而载体中γ-Al2O3, HUSY (Si/Al 

= 40), SiO2-Al2O3和HUSY (Si/Al = 20)也比HZSM-5, 

Hb, HMOR, SiO2, FSM-16, ZrO2, TiO2 和活性炭有更

大的产率。其中Pt/γ-Al2O3催化剂能提供最大的转化率

和选择性，得到糖醇的产率为31%，其中山梨(糖)醇和

甘露醇的产率分别为：25%和6%。并且他们认为，载

体上的酸性位点首先催化纤维素水解转化成葡萄糖，

而后葡萄糖上的半缩醛集团在金属上通过氢还原生成
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山梨醇。而且，在相同的条件下葡萄糖的转化率能达

到100%，因此他们认为纤维素水解生成葡萄糖是纤维

素降解的限速步骤。 

北京大学刘海超等[20]用贵金属钌纳米粒子对纤

维二糖一步转化成己糖醇进行了研究，在150℃，

4MPaH2条件下对纤维二糖进行催化加氢反应12h ，实

验结果为Ph=2时纤维素的转化率为100%，山梨糖的选

择性为66.9%。Ph=10.0时纤维素的转化率为75.6%，双

脱氧己糖醇的选择性为17.1%。他们还用钌纳米粒子

在离子液体中对纤维素进行催化加氢研究，初期的实

验结果为纤维素的转化率达到15%。后来他们 [21]用

Ru/C催化剂在不同的体系（水，乙醇或二氧杂环乙烷，

乙醇/水=1：1）中进行纤维素催化加氢的研究，结果

表明，在水的体系中纤维素的转化率（85.5%）和己

糖醇的产率(39.3%)最高。 

大连化物所张涛研究员等[22,.23]用碳热氢还原法

制备了Ni-W2C催化剂对纤维素进行催化研究，纤维素

转化率为100%，山梨糖醇，甘露醇的产率分别为3.9%，

1.9%,其中,值得一提的是乙二醇达到有史以来最高产

率：61%  。后他们[24]制备了过渡双金属催化剂如

Ni–W, Pd–W, Pt–W, Ru–W, and Ir–W负载在不同的载

体上，其中Ni–W/SBA-15的活性最好，纤维素的转化

率能达到100%，乙二醇的产率高达75.4%。 

厦门大学王野等[25]用商用的85%结晶的微晶纤维

素制备了33%-85%的微晶纤维素，用碳纳米管负载钌

催化剂对这些纤维素进行催化转化，其中85%结晶的

微晶纤维素转化后能得到40%的己糖醇的产率（其中

山梨醇的产率为36%），据报道，这是有史以来纤维

素直接转化生成糖醇的最高产率。 

荷兰代尔夫特理工大学Rafael Menegassi de 

Almeida等[26]对在离子液体中纤维素转化成异山梨醇

进行了研究，纤维素水解生成D-葡萄糖，然后加氢生

成葡萄糖醇，脱水生成山梨糖醇酐，继续脱水生成异

山梨醇等主要反应在离子液体中循环进行，其中水解

和加氢反应都能完全进行，脱水反应也能完成95%以

上。因此原则上，纤维素转化成异山梨醇在碳总数上

的转化率能达到95%。 

新加坡化学工程研究所Yinghuai Zhu等[27]用离子

液体固定在钌纳米粒子和一种可逆粘合剂中对纤维素

催化转化成己糖醇进行了研究，当用[BMIM]Cl+1+Ru

作催化剂时（复合物1为硼酸和n-正丁基-3-咪唑阳离

子复分解而成），纤维素的转化率达到100%，而山梨

醇的产率达到94%。 

4 纤维素应用前景展望 

随着环境问题和能源危机的日益严重和紧迫，生

物质的开发利用将会得到越来越多的重视。纤维素作

为自然界中丰富的可再生生物质资源，而且是绿色的、

环境友好的化工原材料，人们对它的开发利用也将会

更广泛更深入。而对于降解纤维素开发一种新的催化

路径也将是一项重大的挑战。 
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