
　 第 ３８ 卷第 ５ 期
２０２４ 年 １０ 月

能 源 环 境 保 护
Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

Ｖｏｌ．３８ Ｎｏ．５
Ｏｃｔ．，２０２４

移动扫码阅读

王雨轩， 国芬芬， 江志成， 等． 生物质废弃物催化制备果糖和乳酸研究进展［Ｊ］． 能源环境保护， ２０２４， ３８
（５）： １１５－１２６．
ＷＡＮＧ Ｙｕｘｕａｎ， ＧＵＯ Ｆｅｎｆｅｎ， ＪＩＡＮＧ Ｚｈｉｃｈｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ａｎｄ
ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｗａｓｔｅ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ２０２４， ３８（５）： １１５－１２６．

收稿日期：２０２４－０４－２５　 　 　 　 修回日期：２０２４－０６－１３　 　 　 　 ＤＯＩ：１０．２００７８ ／ ｊ．ｅｅｐ．２０２４０６１２
基金项目：国家自然科学基金面上资助项目（２２２７８４１９）；苏州市关键核心技术攻关（社会发展）项目（２０２３ｓｓ０６）
作者简介：王雨轩（１９９８—），女，河南驻马店人，硕士研究生，主要研究方向为生物质水热催化制备化学品。 Ｅ－ｍａｉｌ： ２２１３０２２０４４＠ ｐｏｓｔ．ｕｓｔｓ．ｅｄｕ．ｃｎ
通讯作者：孔令照（１９８０—），男，辽宁朝阳人，教授，主要研究方向为生物质资源化。 Ｅ－ｍａｉｌ： ｌｉｚｈｋｏｎｇ＠ ｕｓｔｓ．ｅｄｕ．ｃｎ
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摘要： 化石能源的巨大消耗和环境意识的提高引发了全球对绿色、低碳和可再生能源的需求。
有机固废资源化是实现绿色循环发展的重要内容。 生物质废弃物具有存量大、成本低的特点，是
解决能源和环境问题的重要可再生材料。 作为生物质的主要结构单元，葡萄糖的高效转化利用

是生物质废弃物“变废为宝”的关键步骤之一。 为推进生物质废弃物向下游化学品高值高质转

化，综述了生物质废弃物催化转化的处理过程及其产物特性，并重点总结了生物质主要水解产物

葡萄糖催化转化制备果糖及乳酸的研究进展和技术难点。 同时，对比了不同催化剂材料和催化

条件对葡萄糖生产果糖和乳酸的产率和选择性的影响，分析了不同转化方法的优缺点。 针对当

前研究领域面临的问题和挑战，提出了重点突破方向，以期为实际有机固废的资源化处理提供

指导。
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０　 引　 　 言

随着经济高速发展、人口规模日益增大、工业

化水平提高以及城市化进程加速，有机固体废弃

物的产生量大幅增加。 据估计，全球每年产生约

１１０ 亿 ｔ 有机固体废弃物，其中城市有机固体废弃

物超 ２０ 亿 ｔ，预计到 ２０３５ 年将增长到 ８５ 亿 ｔ 左
右，而我国农业废弃物中，仅秸秆一项的年产生量

就超 ９．０ 亿 ｔ。 这些废弃物若处置不当，将流入海

洋或散落于环境，引发温室效应、有毒径流、藻类大

量繁殖等系列问题，对生态系统造成严重威胁［１－２］。
有机固体废弃物主要包括农林业废弃物（作

物秸秆、畜禽粪便、林下废弃物等）、工业有机固体

废弃物（工业污泥）和城乡生活有机固体废弃物

（餐厨垃圾、废塑料、纸张等）等，具有成分复杂、水
分含量高、储运难但有机组分的比例高等显著特

点［３］。 根据联合国环境规划署 （ ＵＮＥＰ） 统计数

据，有机固体废弃物处理与处置贡献了约 ５％的全

球温室气体排放，排放气体以 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 为主。
目前有机固废多采用填埋及焚烧等方式处理，会
对土壤、地下水和大气等环境产生一系列污染风

险，进而诱发诸多人类健康问题，如心脏病，肺癌、
哮喘等呼吸系统疾病［４］。 因此，如何通过有效手

段实现大宗典型有机固废的绿色高效处理并资源

化利用迫在眉睫。
生物质作为一种典型的有机固体废物，在能

源需求日益增长的背景下因其经济性和环境友好

性而备受瞩目［５］。 生物质可经物理、化学及生物

手段制取燃料、化学品和其他材料，已成为碳基产

品的重要来源之一［６］。 生物质成分主要包括纤维

素、半纤维素和木质素等聚合物，其中纤维素的含

量一般为 ３０％ ～ ４０％，可以通过水解转化为葡萄

糖，进而借助化学催化、生物发酵等方式转化为生

物基燃料和化学品，从而为低品位的生物质废弃

物高值化提供了新的途径。
葡萄糖可通过生物酶法或酸碱催化法异构化

得到果糖，同时该过程也是葡萄糖高值化生产其

他平台化合物的重要速控步骤之一［７］。 以化学催

化生成乳酸为例，葡萄糖先异构化生成果糖，果糖

通过逆羟醛缩合生成甘油醛和 １，３－二羟基丙酮

等 Ｃ３产物，然后经一系列脱水、水合等反应步骤最

终生成乳酸（图 １）。

图 １　 生物质单体葡萄糖催化转化制备果糖和乳酸

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ａｎｄ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

　 　 果糖作为葡萄糖的同分异构体之一，只在少

数生物过程中产生，但其化学活性比葡萄糖更高。
果糖是可降解塑料、绿色溶剂、生物基润滑油和生

物燃料等诸多化学品最重要的前驱体之一，比葡

萄糖更容易转化为目标产物，常见的目标产物有

５－羟甲基糠醛（ＨＭＦ）、糠醛和乙酰丙酸等平台化

合物。 此外，果糖还被广泛应用于食品工业生产

甜味剂、蜂蜜等多种产品［８］。 乳酸作为 １２ 大生物

基“平台分子”之一，具有广阔的市场需求，已广泛

应用于食品、制药、化妆品和化学工业等诸多领

域，并且更易于合成其他高附加值化学品［９］。 本

文在分析生物质废弃物催化转化制取下游化学品

的基础上，重点讨论目前葡萄糖化学催化制备果

糖和乳酸的研究进展，并对未来发展提出建议。

·６１１·



王雨轩等　 生物质废弃物催化制备果糖和乳酸研究进展

１　 生物质废弃物催化转化

生物质可以经过水解、脱水、氢解、水合等一

系列催化反应过程制取多种平台化学品，所得产

物因原料特性、催化剂类型、断键位置、反应途径、
反应参数等差异而各不相同，其产物涵盖了酸醛

醇酮等不同类型，为生物质高值化利用提供了丰

富的途径［１０］。 ＷＡＮＧ 等［１１］ 以水生微藻（氯球藻

属）为原料，在 ２００ ℃、２ ｈ 条件下利用低成本的商

用 Ｈ－ＺＳＭ－５ 催化剂一锅法制备了 ＨＭＦ，产率高

达 ４８％。 微藻生物质降解产生的多糖进一步水解

为葡萄糖和甘露糖后，在催化剂的作用下，先在

Ｌｅｗｉｓ 酸位点上异构化为果糖，后在 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位

点上脱水为 ＨＭＦ。 ＭＩＡＯ 等［１２］ 使用镍基催化剂

（Ｎｉ－ＭｇＯ－ＺｎＯ）将微藻在 ２５０ ℃下进行水热反应

３ ｈ，得到 １，２－丙二醇和乙二醇等多元醇物质，其
总产率高达 ４１．５％。 结果表明，Ｎｉ 颗粒在 ＭｇＯ－
ＺｎＯ 载体上分散性好、尺寸更小，具有良好的催化

活性，且该催化剂对含氮化合物具有耐受性。 另

外作者还明确了该过程的转化途径。 ＷＡＮＧ
等［１３］提供纤维素、半纤维素和木质素的 ４ 种催化

转化全景路线图，分析了从木质纤维素中选择性

制备各种重要产物的催化反应途径、反应类型和

关键步骤。 ＺＨＡＮＧ 等［１４］ 解释了生物质原料特性

与生物基产物理化性质之间的内在联系，阐明了水

热催化在生物质转化中的作用机制，评估了与其他

技术结合的水热处理技术生产新型生物基化学品

及燃料并实现规模应用的可能性。 ＹＡＮ 等［１５］讨论

了纤维素催化转化制取高附加值有机酸的反应过

程，比较了“一锅法”和“两步法”２ 种催化转化方法

的差异，并提出了催化材料的创新设计，构建基于

Ｃ—Ｃ 偶联反应的高效催化体系。
纤维素、半纤维素和木质素的有效分离和进

一步降解是实现生物质高值化利用和完全利用的

重要一环。 ＬＩＵ 等［１６］提出了一种木质纤维素经生

物炼制制取呋喃和光热材料的策略，通过使用熔

融盐水合物和 γ－戊内酯的双相溶剂体系，实现了

纤维素和木质素的高效分离和转化。 目前，木质

素多以木质素磺酸盐的形式加以利用，半纤维素

则通过木糖进一步转化，而纤维素则以葡萄糖为

高值化的起点。 在纤维素高值化的过程中，实现

纤维 素 高 效 水 解 和 产 物 及 时 分 离 是 关 键。
ＨＵＡＮＧ 等［１７］ 制备了一种改性的硫化氧化石墨

烯 ／聚（醚砜）催化膜反应器，在 ０．１ ＭＰａ 错流循环

模式下，通过调节聚醚砜（ＰＥＳ）膜结构和聚多巴

胺（ＰＤＡ）沉积实现纤维素与水解后小分子产物的

高效分离，避免了还原糖产物进一步降解，分离得

到的水解产物中总还原糖和葡萄糖的产率分别达

到 ９３．２％和 ８５．５％。
葡萄糖作为纤维素高值化的起点，可以分别

向 Ｃ１ ～Ｃ６化学品转化，这些化学品中包括生物燃

料（如生物乙醇、生物柴油和合成气）以及果糖、丁
醇、乳酸、甘油、山梨糖醇、丙二醇、琥珀酸和衣康

酸等多种高值化合物（图 ２） ［１８］。 ＷＡＮＧ 等［１９］ 以

葡萄糖为原料，通过引入强 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点制备

超高比表面积的多孔碳材料，并经过季铵化反应

和离子交换处理合成具有强酸性离子功能化多孔

碳（ＰＣＮ－ＩＬＳＯ３ＣＦ３）催化剂，该催化剂用于果糖脱

图 ２　 葡萄糖催化转化制备化学品

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ
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水生产 ＨＭＦ，最高 ＨＭＦ 产率达９５．６％。 ＺＨＡＮＧ
等［２０］将新型 ｐ－ｎ 型 ＢｉＯＢｒ ／ Ｚｎｘ＠ ＳｎＯ２－ ｎ光催化剂

用于果糖水热催化选择性生产乳酸， 实现了

７９．６％的最高乳酸产率。 研究发现葡萄糖转化过

程的整体调控可分为 ２ 个步骤，一是调控反应过

程实现葡萄糖异构到果糖的转化率，另一步骤是

在最优条件下实现果糖的进一步脱水或断键反

应，从而提高最终产物的收率和选择性。

２　 葡萄糖异构化制备果糖

２􀆰 １　 葡萄糖生物酶法异构化制备果糖

葡萄糖是组成纤维素的主要结构单元，作为

最丰富的生物质衍生单糖之一，可转化为一系列

高附加值产物。 葡萄糖异构化制取果糖的过程被

认为是生产生物燃料和平台化学品的核心中间步

骤，其制备方法主要有生物酶法和化学法。 目前，
工业生产果糖的主要途径是使用固定化酶进行葡

萄糖异构化。 商业酶法生产果糖的收率通常约为

４２％［２１］。 ＭＡ 等［２２］ 制备了一种可回收的上临界

溶液温度（ＵＣＳＴ）型 ｍＶＢＡ－ｂ－Ｐ（ＡＡｍ－ｃｏ－ＡＮ）＠
葡萄糖异构酶（ＰＶＡＡ＠ ＧＩ），该酶可利用 ４－乙烯

基苯硼酸固定底物葡萄糖，以提高生物催化效率，
果糖最高收率达 ６２．８％。 另外，该酶可通过温度

变化调节其溶解性，在异构化反应过程中可溶，降
低温度后呈不溶状态，且具有较强的热稳定性，易

于储存和回收利用。 ＹＯＵ 等［２３］ 将葡萄糖异构酶

Ｓｗｅｅｔｚｙｍｅ® ＩＴ Ｅｘｔｒａ 和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸催化剂Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ
３６ 结合，协同催化葡萄糖异构化和果糖脱水的连

续反应，得到了 ５０．９％的果糖收率和高于 ９７％的

转化率，８７．２％的 ＨＭＦ 收率和 １００％的选择性。 二

甲基亚砜 ／水体系作为反应溶剂，通过调节反应体

系中的含水量和异构化萃取装置中的水循环利

用，既能保持异构酶的稳定性，又能提高固体催化

剂与溶剂的相容性。 生物酶法异构化生产果糖的

产率较高，但存在需要维持体系 ｐＨ、反应温度可控

性差、原料要求纯度高以及酶易失活等缺点，导致反

应过程中需要严格控制操作条件，且生物基酶催化

剂寿命短、成本高［２４－２６］。
２􀆰 ２　 葡萄糖化学法异构化制备果糖

图 ３ 汇总了部分生物酶和化学催化剂对葡萄

糖异构化生产果糖的研究结果［２１－２３，２６－４３］。 相比于

生物催化，化学催化剂使异构化过程更快速、稳定

且工作温度范围更广，使用寿命更长，对杂质的抗

性也更高，从而被广泛用于替代生物酶催化剂。
根据催化剂与反应物的相态差异可分为均相催化

剂和非均相催化剂。 ＺＡＮＤＡＮＹ 等［４４］ 用水热法在

高锰酸钾（ＫＭｎＯ４）水溶液中进行葡萄糖异构化，
果糖收率和选择性分别为 ２９．０％、６８．０％。 ＺＨＵ
等［４５］使用 Ｎａ２ＳｎＯ３·３Ｈ２Ｏ 催化剂在甲醇溶液中

进行葡萄糖异构化反应，得到果糖收率和选择性

图 ３　 葡萄糖异构化为果糖的催化剂及其性能

Ｆｉｇ． ３　 Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｆｆｅｃｔｓ
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分别为３１．２％和７０．４％。 同位素标记实验和动力学分

析表明，上述 ２ 种均相催化剂在碱性条件下通过质子

转移过程降低反应活化能从而实现高效异构化。
研究发现，目前以葡萄糖为底物的化学催化

反应多受到反应热力学平衡的限制，致使果糖的

最大收率为 ３０％～４０％，难以突破生物酶法的收率

瓶颈［２２］。 ＧＵＯ 等［２１］将 ＣａＣｌ２和 Ｅｔ３Ｎ 耦合形成的

Ｌｅｗｉｓ 酸－Ｂｒøｎｓｔｅｄ 碱基对用于葡萄糖到果糖的异

构化。 该物质破坏了原有的热力学平衡，同时对

反应参数进行优化后，果糖收率可达 ７８．０％。 其

转化途径主要借助分子内氢转移和生成部分烯醇

中间体，其中 Ｅｔ３Ｎ 与 Ｃｌ－相互作用共同提供了碱

性环境，而反应过程中形成的 α－呋喃果糖络合物

逐渐沉淀，从而促使葡萄糖异构化的平衡向形成

果糖的方向移动。
非均相催化效率高于均相催化是由于固相载

体表面具有较大的比表面积、孔容以及更多被强

化的酸碱活性位点，更易实现葡萄糖的去质子

化［４６－４７］。 ＨＯＵ 等［８］使用钡改性羟基磷灰石（Ｂａ ／
ＨＡＰ）催化剂，在乙醇溶剂中进行葡萄糖异构化反

应。 葡萄糖在 １２０ ℃下反应 ４ ｈ 可得到 ３５．４％的

果糖收率和 ９３．５％的选择性。 Ｂａ ／ ＨＡＰ 催化剂能

显著降低 Ｂａ２＋的浸出，钡改性形成的 ＢａＣａ６（ＰＯ４）４Ｏ
相能显著提高催化剂的稳定性。 另外，由于稳定

性的提高，有机物的积累减少使晶体结构变化可

控，催化剂煅烧后可完全恢复活性，回收率高达

９８．６％。 ＫＡＮＧ 等［４８］制备了 Ｍｇ－Ｋ－生物炭双金属

催化剂应用于葡萄糖异构化，在 １００ ℃ 下催化

３０ ｍｉｎ得到 ３６．７％的果糖收率和 ７４．５％的选择性。
Ｍｇ 与 Ｋ２ＣＯ３活性位点的协同作用提高了反应体

系的 ｐＨ，诱导 Ｈ２Ｏ 电离形成大量 ＯＨ－，进而实现

葡萄糖的去质子化。 ＨＯＵ 等［４９］ 研究发现将 ＭｇＯ
掺入氮掺杂碳中能通过精准调控其对葡萄糖和果

糖的吸附和解吸，使葡萄糖异构化反应的平衡向

果糖方向转变进而提高果糖产率。 结果表明，
ＭｇＯ ／ ＮＣ－７００ 催化剂在 ９０ ℃ 下反应 ２ ｈ 获得

４２．９％的果糖收率和 ８１．４％的选择性，其异构化主

要通过质子转移机制进行。 ＳＵＮ 等［５０］ 以单晶

Ｂｅｔａ 纯硅沸石为基体保护性脱硅时，加入铟（ Ｉｎ）
合成了一种单晶分子筛催化剂。 葡萄糖（质量分

数３３．０％）在甲醇溶剂中进行异构化－糖苷化的串

联反应后，最终水解得到 ５４． ９％的果糖产率和

８９．１％的选择性。 该分子筛催化剂具有酸碱双活

性位点，串联反应在一定程度上减少了因果糖积

累所引起的降解等副反应发生。
ＷＡＮＧ［４６］和 ＺＨＡＮＧ 等［４７］分别制备了结晶氮

化碳（ＣＮ）和双功能聚合红碳氮化物（ＰＲＣＮ）的光

催化剂，在光照条件下异构化反应获得果糖选择

性分别达到 ６０．０％和 ５８．０％。 研究表明，通过添加

光场、微波场等方式向反应过程供能，促进催化剂

表面电荷的瞬态再分配，从而形成瞬时 Ｌｅｗｉｓ 酸碱

位点作用于葡萄糖异构化。
以上常规化学催化法进行的葡萄糖异构化反

应温度较高、反应时间较长且选择性较差，以生物

酶催化法为参照，发展低温水热催化过程是葡萄

糖化学催化异构制备果糖的研究方向之一。
ＺＨＡＮＧ 等［５１］开发了一种弱碱性 Ｌｉ ／ Ｓ－１ 催化剂，
该催化剂在反应温度为 ５０ ℃时，葡萄糖异构化反

应 １ ｈ 得到 ４０．７％的果糖收率和 ９９．９％的选择性。
该反应同时实现了高选择性和低反应温度，其内

在机制是 Ｌｉ ／ Ｓ － １ 催化剂的［ Ｓｉ—Ｏ—Ｌｉ］基团被

Ｈ２Ｏ 活化，在［Ｓｉ—Ｏ—Ｌｉ］作用下葡萄糖去质子化

所生成的烯醇中间体发生 Ｈ－Ｄ 交换和质子转移。
ＬＩＵ 等［５２］利用 Ｌｉ 负载的 Ｃ３Ｎ４催化剂，在 ５０ ℃下

水热反应 １ ｈ 催化葡萄糖异构化得到 ９９．５％的高

选择性和 ４０．３％的果糖收率，如图 ４ 所示。 其主

要原因在于稳定的 Ｌｉ—Ｎ 键增强了催化剂的碱

性，Ｎ６－Ｌｉ－Ｈ２Ｏ 活性位改变了局部电子结构，加强

了葡萄糖异构化为果糖过程中的去质子化进程，
使得整个过程呈现典型的碱催化特性。 综上所

述，借助生物酶催化葡萄糖异构的反应条件温和

且产物选择性高，但难以突破相应的反应平衡限

制。 对于非均相催化而言，果糖选择性提升的同

时因温度升高产生一系列副产物，从而不利于后

续产物分离。 因此，在考虑借助溶剂、微波和光照

等外场协同作用的同时，如何将生物酶催化与化

学催化有机结合，提高葡萄糖到果糖的转化效率

是异构化反应的未来发展途径之一。

图 ４　 Ｌｉ－Ｃ３Ｎ４催化葡萄糖异构化产果糖［５２］

Ｆｉｇ． ４　 Ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ Ｌｉ－Ｃ３Ｎ４ ｃａｔａｌｙｓｅｄ

ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒｉｓａｔｉｏｎ［５２］
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３　 葡萄糖催化转化制备乳酸

乳酸（Ｌａｃｔｉｃ Ａｃｉｄ，ＬａＡ）、琥珀酸和乙酰丙酸

等碳水化合物衍生的有机羧酸被美国能源部列为

重要的平台化学品。 其中 ＬａＡ 既是重要的生物质

衍生有机酸，又是生产多种重要化学品的关键中

间体［２０， ５３］。 ＬａＡ 广泛应用于食品、制药、化妆品、
纺织品、皮革和日用化学品等各行业［５４］，还可用

于生产聚乳酸（ＰＬＡ）。 ＰＬＡ 被认为是最有望取代

石油基塑料的生物基材料，在制药和现代医疗中

存在巨大的应用潜力［５５］。 近年来，全球的乳酸市

场需求每年增长 １６． ２％，预计到 ２０２５ 年将增至

１ ９６０万 ｔ，应用前景广阔［５６］。
３􀆰 １　 微生物发酵法制备乳酸

ＬａＡ 可通过碳水化合物发酵生产或通过葡萄

糖化学合成法生产。 目前约 ９０％乳酸的生产方法

是微生物发酵法［２０，５７］，通过乳酸菌、乳球菌和根霉

菌种等乳酸发酵细菌将葡萄糖等糖类发酵转化为

ＬａＡ［５３－５４］。 ＭＡＮＡＮＤＨＡＲ 等［５８］ 分别对细菌、真菌

和酵母等 ３ 种乳酸生产原料的工艺过程进行了技

术经济评价，其中利用酵母生产 ＬａＡ 乳酸的成本

最低，因为酵母可以在保证高乳酸产量的同时在

低 ｐＨ 下存活。 ＺＨＡＮＧ 等［５９］ 利用硫酸预处理玉

米秸秆后，对其中的纤维素和半纤维素进行酶解，
得到的葡萄糖和木糖等可发酵单糖，随后在含多

种乳酸发酵酶的生物反应器中生产 ＬａＡ。 研究结

果表明，在固含量为 ３５％条件下，ＬａＡ 产量可达

１４４．７ ｇ ／ Ｌ，且纯度较高。 微生物发酵法制备 ＬａＡ
低温操作、选择性高，但大多存在反应慢、菌种成

本高、时空产量低和后续处理复杂等缺点［６０］。
３􀆰 ２　 化学合成法制备乳酸

葡萄糖化学合成法生产 ＬａＡ 具有效率高、选
择性好、产量高等优点［６１］。 化学催化葡萄糖转化

为 ＬａＡ 的反应路线：葡萄糖异构化为果糖，果糖发

生反羟醛反应生成二羟基丙酮和 γ－亚麻酸，再经

过一系列脱水及异构等反应生成 ＬａＡ。 表 １ 汇总

了不同催化剂在不同条件下化学转化生产 ＬａＡ 的

反应。 在早期研究中，化学合成法生产 ＬａＡ 使用
表 １　 不同催化体系下葡萄糖转化为乳酸

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ

催化剂 葡萄糖转化率 ／ ％ 乳酸产率 ／ ％ 反应条件 参考文献

ＲｕＯｘ ／ ＭｏＳ２ ９６．６ ５４．３ １２０ ℃， １ ＭＰａ Ｏ２， ２ ｈ ［６３］

ｇ－Ｃ３Ｎ４ １００．０ １００．０ 室温光照， １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ， ３ ｈ ［６４］

ＣｕＯ＠ ＣＳ－Ｈ ９８．２ ５４．２ ６０ ℃， １ ｈ ［６５］

ＣｕｘＳｎＳＯ＠ ＧＯ ８６．１ ８３．６ ４０ ℃， ５ ｈ ［６６］

Ｍｇ－ＭＯＦ－７４ １００．０ ３５．０ ２２０ ℃， ６ ｈ ［６７］

ＭＯＦ－８０８ ７６．６ ９９．０ １９０ ℃， １ ｈ， ０．５ ＭＰａ Ｎ２ ［６８］

ＵｉＯ－６６ ９７．２ ３３．７ １９０ ℃， １ ｈ， ０．５ ＭＰａ Ｎ２ ［６８］

γ－Ａｌ２Ｏ３ ＞９９．０ ３４．０ １６０ ℃， ０．５ ＭＰａ Ａｒ， ６ ｈ ［６９］

ＺＩＦ－８ ９８．１ １９．８ １６０ ℃， ２０ ｈ ［７０］

ＺＳＭ－５ ９９．８ ７２．４ ２００ ℃， ２ ＭＰａ Ｎ２， ３０ ｍｉｎ ［７１］

ＣＮＴ ／ ＬＤＨｓ ９８．５ ８８．６ ６５ ℃， １ ＭＰａ Ｎ２， 辐照 ２ ｈ ［７２］

Ｙ２Ｏ３ ／ ＳｉＯ２ ９６．０ ４５．０ ２００ ℃， １ ＭＰａ Ａｒ， ３０ ｍｉｎ ［７３］

Ｆｅ－Ｓｎ－Ｂｅｔａ １００．０ ６７．０ ２２０ ℃， ２ ＭＰａ Ｎ２， ３０ ｍｉｎ ［７４］

Ｐｂ－Ｓｎ－Ｂｅｔａ ＞９９．０ ５２．０ １９０ ℃， ２ ｈ ［７５］

Ｉｎ－Ｓｎ－Ｂｅｔａ １００．０ ５３．０ １９０ ℃， ２ ｈ ［７６］

Ｓｎ－Ｅｒ－Ｂｅｔａ ９０．０ ７１．２ ２００ ℃， ２ ｈ ［７７］

ＧＶＬ ／ Ｓｎ－Ｂｅｔａ １００．０ ７４．０ ２００ ℃， ４ ＭＰａ Ｎ２， ３０ ｍｉｎ ［７８］

Ｍｇ－Ｓｎ－Ｂｅｔａ－Ｈ ９０．０ ５９．８ １９０ ℃， ２ ｈ ［６１］

Ｙ－Ｂｅｔａ １００．０ ４９．２ ２２０ ℃， ２ ＭＰａ Ｎ２， ３０ ｍｉｎ ［７９］

Ｌｉ－Ｓ１－Ｓｎ－Ｂｅｔａ ９２．０ ３３．１ ９０ ℃， ０．１ ＭＰａ Ｎ２， １ ｈ ［８０］

Ｓｎ－Ｂｅｔａ ９８．０ ６７．１ ２００ ℃， ４ ＭＰａ Ｈｅ， ３０ ｍｉｎ ［８１］
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的均相碱催化剂主要为 ＮａＯＨ、Ｃａ（ＯＨ） ２等，但该

方法后续需酸化处理且易腐蚀设备， 成本较

高［５３］。 ＣＡＯ 等［６２］在不同条件下使用多种过渡金

属硫酸盐 （ Ｍｎ２＋、 Ｆｅ２＋、 Ｆｅ３＋、 Ｃｏ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｃｕ２＋ 和

Ｚｎ２＋）分别对木糖、葡萄糖和纤维素 ３ 种原料进行

催化转化制备乳酸，并对比分析了其催化性能。
在这些催化剂中，Ｚｎ２＋和 Ｎｉ２＋对 ３ 种原料的催化转

化效率较高，而 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋在高温下转化葡萄糖

和纤维素转 ＬａＡ 的效率较高。 此外，Ｃｕ２＋ 和 Ｆｅ３＋

在 ２００ ℃时可加速纤维素水解为葡萄糖。 这些过

渡金属硫酸盐在转化木糖时能逐渐降低其对乳糖

的催化屏障，进而优化生产乳酸的选择性；在羟基

丙酮和甘油醛进一步脱水生成丙酮醛（生产乳酸

的重要中间体）的过程中起明显促进作用。 另外，
这些过渡金属硫酸盐在葡萄糖和纤维素转化时也

可以改变水热转化的选择性。 ＬＩ 等［６３］ 借助 ＣａＯ
合成了 ＲｕＯｘ ／ ＭｏＳ２催化剂，在 １２０ ℃和 １ ＭＰａ Ｏ２

的条件下间歇催化反应 ２ ｈ，实现了 ９６．６％的葡萄

糖转化率和 ５４．３％的乳酸选择性。 研究表明，ＣａＯ
与 ＲｕＯｘ首先将葡萄糖催化异构化为果糖，随后通

过逆羟醛缩合反应生成二羟基丙酮和甘油醛，最
后将甘油醛通过脱水和水化反应转化为乳酸。

由于非均相催化剂与底物的可接触性和传质

效率不如均相催化剂，导致其催化效率相对较低，
但反应过程相对绿色，不易产生污染，易分离，因
此也成为了未来催化制备乳酸的主要研究方向。
ＹＡＮＧ 等［６６］将 Ｃｕ 和 Ｓｎ ２ 种金属与 ＳｎＳＯ＠ ＧＯ 气

凝胶掺杂制备成具有良好光催化性能的 ＣｕｘＳｎＳＯ
＠ ＧＯ 气凝胶光催化剂，在 ８０ ℃下反应 ５ ｈ 后得

到了 ８６． １％ 的乳酸选择性。 在热催化过程中

Ｃｕ（Ⅱ）和 Ｓｎ（Ⅳ）协同作用可为光催化过程积累

果糖。 ＣｕｘＳｎＳＯ＠ ＧＯ 气凝胶的带状结构和形貌具

有优异的可见光吸收性能，其 Ｃｕｘ ＳｎＳ２ ／ ＳｎＯ２ Ｚ 型

异质结能高效选择性裂解 Ｃ３—Ｃ４ 键，从而促进后

续三糖向乳酸的转化。 ＹＥ 等［７２］ 使用碳纳米管 ／
层状双氢氧化物复合催化剂（ＣＮＴ ／ ＬＤＨｓ）在光照

及碱性条件下加热至 ６０ ℃反应得到乳酸收率为

８８．６％，选择性为 ９０．０％。 ＬＤＨｓ 催化葡萄糖异构

化过程中，ＯＨ－集中在 ＬＤＨｓ 外表面形成强碱位点

催化后续的级联反应，而碳纳米管在光照下作为

加热中心为催化转化过程提供热量，进一步提高

催化活性。 ＺＨＡＯ 等［６４］ 直接用石墨氮化碳 （ ｇ －
Ｃ３Ｎ４）光催化剂在室温、浓碱条件下反应 ３ ｈ 实现

葡萄糖 １００％转化，乳酸收率也接近 １００％。 研究

表明，反应溶液的碱度与葡萄糖转化为乳酸的过

程密切相关，高 ｐＨ 能降低丙酮醛转化的反应能

垒，从而提高生产乳酸的效率。
３􀆰 ３　 Ｓｎ⁃Ｂｅｔａ 催化剂制备乳酸

ＢＥＡ 型锡硅酸盐沸石（Ｓｎ－Ｂｅｔａ）是最先进的

催化单糖和二糖转化为乳酸的多功能固体路易斯

酸催化剂［８２］，是将 Ｂｅｔａ 分子筛中的 Ａｌ 原子置换

为 Ｓｎ 原子后获得。 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 分子筛催化剂具有良

好的催化活性和稳定性，且合成方法绿色高效，作
为非均相沸石催化剂被广泛研究。 ＳＵＮ 等［８１］ 采

用油浴加热快速合成的方法，在 １４０ ℃时，仅需 ３６ ｈ
即可合成晶化性能良好的 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 分子筛，在温

度为 ２００ ℃、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时，葡萄糖水热催

化转化乳酸的最高收率达到 ６７． １％。 ＺＨＡＮＧ
等［８３］以水热合成的 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 催化木糖制取乳酸，
木糖转化率和乳酸收率分别为 ９９．７％和７０．０％，借
助１３Ｃ 标记示踪证实存在乙醇醛（Ｃ２） →赤藓糖

（Ｃ４ ） →乳酸 （ Ｃ３ ） 这条新的乳酸生成途径。
ＺＨＡＯ 等［７８］引入了质量分数 ２．０％ 戊内酯（ＧＶＬ）
形成戊内酯与水的混合相溶剂，并在该溶剂中使

用 Ｓｎ － Ｂｅｔａ 沸石催化剂，以葡萄糖为原料，在

２００ ℃、４ ＭＰａ Ｎ２的条件下反应 ３０ ｍｉｎ 得到乳酸

产率为 ７２．０％，而在纯水相条件下为 ６０．１％。 ＧＶＬ
与葡萄糖竞争获取 Ｓｎ 活性吸附位点抑制葡萄糖

异构化为果糖从而防止碳沉积。 ＸＩＡ 等［６１］ 将

ＭｇＯ 碱性前驱体作为催化活性成分，加入 Ｓｎ－Ｂｅｔａ
沸石中形成双金属催化活性位点，并通过 ＭｇＯ 的

腐蚀作用在沸石中构建了分层结构，成功制备了

Ｍｇ － Ｓｎ － Ｂｅｔａ － Ｈ 沸石催化剂。 结果表明， 在

１９０ ℃、２ ｈ 条件下得到 ６２．７％的乳酸收率且催化

剂保持了良好的水热稳定性。 其中 Ｍｇ 的引入和

层次结构的产生使葡萄糖异构化速率变缓，从而

控制果糖的释放，防止其快速碳化形成腐殖质，有
利于抑制副反应的发生，且对后续果糖逆羟醛缩

合反应也具有良好的催化性能。
研究发现，葡萄糖到乳酸的转化过程所需温

度普遍较高且反应时间较长。 研究者探索新型的

催化剂材料或在反应体系外部叠加光场、微波场

等条件以降低整体反应温度。 ＬＩＵ 等［８４］采用同晶

置换法制备了 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 催化剂，并且在 １８０ ℃下

分别利用常规加热和微波加热进行葡萄糖到乳酸

的转化反应，在 ２ 个体系下乳酸最高收率（质量分

数）分别为 ５０．６％和 ６８．３％，实现了低温微波加热

条件下更高的乳酸收率。 这是因为微波加热改变
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了果糖的互变异构平衡，极性更小的吡喃型果糖

比例增加，影响了葡萄糖异构化反应，逆向异构化

增强果糖瞬时浓度的同时减少了副反应的发生，
图 ５ 为微波场下 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 催化葡萄糖转化为乳酸

的反应平衡调控图。 另外，Ｓｎ－Ｂｅｔａ 沸石催化剂与

Ｆｅ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｅｒ、Ｍｇ 等金属结合制备的双金属催化

剂在葡萄糖催化转化制备乳酸的反应过程中均得

到了较高的葡萄糖转化率和乳酸产率［７０－７５］。 昝

逸凡［５３］自主设计了 Ｓｎ－Ｂｅｔａ ／甲酸双功能催化剂，
利用水热催化富糖微藻制备乳酸。 在 ２１０ ℃下反

应 ２ ｈ 实现 １００％葡萄糖转化率并得到高达 ８３．０％
的乳酸收率。 作者提出了甲酸诱导的微藻“缓释”
水解概念。 甲酸的加入使微藻细胞壁逐渐被破坏

并缓慢释放出葡萄糖，体系内的葡萄糖浓度在反

应时间内维持在相对稳定且适中的水平，较低的

葡萄糖浓度不仅有利于 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 分子筛的有效接

触，避免其生成 ５－ＨＭＦ，同时还可大大降低其发

生自团聚的概率。 ＹＥ 等［７９］ 合成钇（Ｙ）改性硅质

沸石催化剂并在 ２２０ ℃、３０ ｍｉｎ 条件下将纤维素

转化为乳酸，收率为 ４９．２％。 同时，研究表明钇使

反应过程中 Ｌｅｗｉｓ 酸度增加，从而有效抑制了其他

衍生物的生成。 ＺＨＡＮＧ 等［８０］ 将 Ｌｉ ／ Ｓ － １ 和 Ｓｎ －
Ｂｅｔａ ２ 种催化剂物理混合用于水环境下葡萄糖到

乳酸的转化反应，在 ９０ ℃、常压条件下，获得了

３３．１％的乳酸产率。 这归因于 Ｌｉ ／ Ｓ－１ 催化剂在水

中进行碱催化葡萄糖得到烯醇中间体，而 Ｓｎ 与烯

醇中间体具有强吸附性，可有效促进生成乳酸，并

图 ５　 微波场下 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 催化葡萄糖转化为乳酸

的反应平衡调控［８４］

Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｎ－Ｂｅｔａ－ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ｌａｃｔａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｆｉｅｌｄ［８４］

抑制副产物的产生。
综上所述，葡萄糖水热催化制备乳酸的关键

在于如何调控催化剂的酸碱平衡，从而有效控制

异构化与逆羟醛缩合过程，使果糖与催化剂活性

组分进行有效接触，提高乳酸的选择性并降低副

反应的发生。 就 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 催化剂而言，不同溶剂、
外场条件和助剂的引入有望有效地提升催化剂的

活性，从而进一步增强葡萄糖水热催化制取目标

产物乳酸的选择性。

４　 结论与展望

作为典型的有机固体废弃物，生物质及其废

弃物催化转化制备果糖、乳酸等重要的含氧化学

品是生物质废弃物资源化利用的重要途径之一，
符合当下“双碳”目标需求和可持续发展理念。 作

为唯一的可再生的含碳资源，生物质分布广泛且

廉价易得，具有极大的发展潜力和市场前景。 然

而目前生物质废弃物资源化的研究多处于实验室

或者中试阶段，后续的研究重点应关注以下方面。
（１）生物质多通过相应平台化合物向下游转

化生成高附加值化学品，所以木质素、纤维素和半

纤维素高效分离是提升下游产物品质的关键所

在。 同时对产物本身的高附加值和纯度也提出了

更高的要求。 因此需要根据市场需求设计反应路

线，创新生物质组分分离的技术和理论，建立绿色

可行的有效分离策略，并建立系统的产物分离和

纯化手段，以提高转化过程的经济性。
（２）规模化制取化学品，尤其是含氧化学品，

遵循转化过程中的“用氧”原则，从而提升原子经

济性。 因此需加强温和且非临氢的转化手段和方

法的开发，尤其是创新设计高活性和稳定性的催

化剂。
（３）反应器的创新设计也是生物质催化转化

的重要一环。 在提升生物质、催化剂和助剂等有

效接触反应的同时，设计开发高效的生物质运输、
反应和分离的集群反应器。

（４）针对生物质完全利用的转化需求，需要将

生物、物理、化学等不同转化途径相互组合衔接进

行技术集成，形成预处理、转化、分离等一体化解

决方案。
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ｂｙ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ［ Ｊ］ ． Ｒｅ⁃
ｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ， ２０２３， ４９ （ ４ ）： １３６９ －

１３８６．　
［２０］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｙｕｈａｎｇ， ＹＡＮＧ Ｓｈａｏｃｏｎｇ， ＷＡＮＧ Ｚｈｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｔｏ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｂｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ＢｉＯＢｒ ／ Ｚｎｘ ＠ ＳｎＯ２－ｎ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２２， ４１３： ８４３－８５７．

［２１］ 　 ＧＵＯ Ｚｈａｏｈｕｉ， ＰＥＤＥＲＳＥＮ Ｃ Ｍ， ＣＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｈｏｎｇ， ｅｔ ａｌ．
Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｖｉａ ｇｌｕ⁃
ｃｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ［ Ｊ］ ．
Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ２５（１６）： ６２９７－６３０５．

［２２］ 　 ＭＡ Ｘｉｎｎａｎ， ＨＵＡＮＧ Ｗｅｎｒｕｉ， ＳＯＮＧ Ｙｏｎｇｑｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｎｏｖｅｌ
ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ＵＣＳＴ－ｔｙｐｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒａｓｅ ｂｉｏｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ
ｆｒｕｃｔｏｓｅ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０２２， ７０（４３）： １３９５９－１３９６８．

［２３］ 　 ＹＯＵ Ｌｉ， ＬＩＵ Ｔｏｎｇｘｉｎ， ＬＩＵ Ｄｅｈｕａ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ５－ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ ｂｙ ｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｅｎｚｙｍｅｓ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏｗａｒｄｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｌａｒｇｅ － ｓｃａｌｅ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２３，
４５９： １４１５５２．

［２４］ 　 ＰＡＵＬ Ｃ， ＨＡＮＥＦＥＬＤ Ｕ， ＨＯＬＬＭＡＮＮ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｚｙｍｅ ｅｎ⁃
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｆｏｒ ｂｉｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ［ Ｊ ］ ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２４，
５５５： １１３８７４．

［２５］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｌｉｂｏ， ＤＥＮＧ Ｂａｉｌｉａｎ， ＬＩ Ｎａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｎｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｗｉｔｈ ｈｏｍｏｇｅｎｏｕｓ ａｍｉｎｅ－ ｔｙｐｅ ｂａｓｅ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ： Ａｍｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈ， ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅ⁃
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ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｂｉｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ， ２０１９， ６（１）： ３５．
［２６］ 　 ＲＡＨＡＭＡＮ Ｍ Ｓ， ＴＵＬＡＰＨＯＬ Ｓ， ＨＯＳＳＡＩＮ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ａｌｕｍｉ⁃

ｎｕｍ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ａｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅ⁃
ｕｓａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ⁃
ＣａｔＣｈｅｍ， ２０２２， １４（１６）： ｅ２０２２００１２９．

［２７］ 　 ＢＨＯＳＡＬＥ Ｓ Ｈ， ＲＡＯ Ｍ Ｂ， ＤＥＳＨＰＡＮＤＥ Ｖ Ｖ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒａｓｅ［Ｊ］ ． Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ
Ｒｅｖｉｅｗｓ， １９９６， ６０（２）： ２８０－３００．

［２８］ 　 ＣＨＥＮ Ｓ Ｓ， ＴＳＡＮＧ Ｄ Ｃ Ｗ， ＴＥＳＳＯＮＮＩＥＲ Ｊ Ｐ． Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ｂａｓｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｍｅｄｉａ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０２０，
２６１： １１８１２６．

［２９］ 　 ＣＡＲＲＡＨＥＲ Ｊ Ｍ， ＦＬＥＩＴＭＡＮ Ｃ Ｎ， ＴＥＳＳＯＮＮＩＥＲ Ｊ Ｐ． Ｋｉ⁃
ｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｈｏｍ⁃
ｏｇｅｎｅｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ， ２０１５， ５（６）： ３１６２－３１７３．

［３０］ 　 ＫＡＲ􀆓ＤＩ Ｋ， ＮＧＵＹＥＮ Ｔ Ｔ， 􀆓Ｄ􀆓Ｍ Ａ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ａｃ⁃
ｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ＬＤＨ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｌｕｃｏｓｅ－ｔｏ－ｆｒｕｃｔｏｓｅ
ｉｓｏｍｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ［ Ｊ ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ２５
（１４）： ５７４１－５７５５．

［３１］ 　 ＭＯＬＩＮＥＲ Ｍ， ＲＯＭǍＮ ＬＥＳＨＫＯＶ Ｙ， ＤＡＶＩＳ Ｍ Ｅ． Ｔｉｎ－ｃｏｎ⁃
ｔａｉｎｉｎｇ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｒｅ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ
ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ， ２０１０， １０７（１４）：
６１６４－６１６８．

［３２］ 　 ＹＡＢＵＳＨＩＴＡ Ｍ， ＳＨＩＢＡＹＡＭＡ Ｎ， ＮＡＫＡＪＩＭＡ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅ⁃
ｌｅｃｔｉｖｅ ｇｌｕｃｏｓｅ－ｔｏ－ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１９， ９ （ ３）： ２１０１ －

２１０９．　
［３３］ 　 ＳＡＲＡＶＡＮＡＭＵＲＵＧＡＮ Ｓ， ＰＡＮＩＡＧＵＡ Ｍ， ＭＥＬＥＲＯ Ｊ Ａ， ｅｔ

ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｏｖｅｒ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｉｎ
ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ａｌｃｏｈｏｌ ａｎｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ ［ Ｊ ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１３， １３５（１４）：
５２４６－５２４９．

［３４］ 　 ＧＵＯ Ｑｉａｎｇ， ＲＥＮ Ｌｉｍｉｎ， ＫＵＭＡＲ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｈｙ⁃
ｄｒｏｘｉｄｅ ／ ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ） ＭＯＦ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｕｓｅ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ［ Ｊ］ ． Ａｎｇｅ⁃
ｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ （ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄ）， ２０１８， ５７（ １８）： ４９２６－

４９３０．　
［３５］ 　 ＲＥＮ Ｌｉｍｉｎ， ＧＵＯ Ｑｉａｎｇ， ＫＵＭＡＲ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｆ －ｐｉｌｌａｒｅｄ，

ｓｉｎｇｌｅ－ｕｎｉｔ－ｃｅｌｌ Ｓｎ－ＭＦＩ ｚｅｏｌｉｔｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｕｓｅ ｆｏｒ
ｇｌｕｃｏｓｅ ａｎｄ ｌａｃｔｏｓｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎ⁃
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２０１５， ５４（３７）： １０８４８－１０８５１．

［３６］ 　 ＬＡＩＱ Ｕ Ｒ ＲＥＨＭＡＮ Ｍ， ＨＯＵ Ｑｉｄｏｎｇ， ＢＡＩ Ｘｉｎｙｕ， ｅｔ ａｌ．
Ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｂｙ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｄｏｐｉｎｇ ｔｏ ｂｏｏｓｔ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ
ｆｒｕｃｔｏｓｅ ［ Ｊ ］ ． ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０２２， １０（６）： １９８６－１９９３．

［３７］ 　 ＧＲＡÇＡ Ｉ， ＩＲＵＲＥＴＡＧＯＹＥＮＡ Ｄ， ＣＨＡＤＷＩＣＫ Ｄ． Ｇｌｕｃｏｓｅ
ｉｓｏｍｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｏｖｅｒ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ－ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ＮａＹ
ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，
２０１７， ２０６： ４３４－４４３．

［３８］ 　 ＸＵ Ｓｉｑｕａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｌｅｉ， ＸＩＡＯ Ｋｅｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｎｔｏ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｂｙ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ Ｆｅ ／ β ｚｅｏｌｉｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１７， ４４６： ４８－５１．

［３９］ 　 ＫＵＭＡＲ ＫＡＲ Ａ， ＳＲＩＶＡＳＴＡＶＡ Ｒ． Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ
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