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摘要： 发展木质素资源化利用技术以获得高附加值芳香族化学品，不仅能提高木质素的经济价

值，还有助于实现“双碳”目标。 近年来，大量研究集中在木质素的加氢解聚。 根据氢供体的不

同，木质素的加氢解聚可以分为外源氢供氢（包括氢气、醇溶剂或甲酸）和内源氢供氢（木质素自

转移氢解）。 木质素的加氢解聚具有高产率、组成简单等优势。 然而，苛刻的反应条件促使人们

开发高效的加氢催化剂。 提升加氢催化剂性能的研究重点在于金属活性位点和载体活性位点的

调控。 通过对大量木质素加氢催化剂的研究，梳理了木质素加氢解聚的研究进展，分析了催化剂

金属活性位点的亲氧性和尺寸效应对木质素外源氢供氢解聚的产物分布和自转移氢解的影响规

律，归纳了催化剂载体活性位点的酸性和表面官能团、多孔和缺陷结构对催化剂性能和木质素多

步转化的影响。 最后，展望了木质素加氢解聚制备高附加值芳香族化学品领域未来的研究重点

和发展方向。
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０　 引　 　 言

自 １９ 世纪以来，以煤、石油、天然气为代表的

化石资源成为绝大多数能源、燃料和化学品的原

料。 石化工业的高速发展提高了人们的生活质

量，但带来的环境污染问题也日益凸显。 低碳经

济的理念和可持续发展的战略促使人们聚焦于可

再生能源。 生物质年产量约 １ ２００ ～ １ ３００ 亿吨，
是天然有机碳最丰富的可再生来源，其资源化利

用具有重要意义［１］。 然而，我国每年产生的生物

质大部分被废弃或直接燃烧，造成严重的能源浪

费和环境污染［１－４］。 因此，充分利用生物质资源已

成为本世纪最重要的挑战之一。 生物质主要由半

纤维素、纤维素和木质素组成［５］。 半纤维素和纤

维素的高值化利用技术相对成熟，但木质素尚未

得到高效开发利用，通常以废弃物形式丢弃［６－８］。
这是因为木质素的分子和聚集态结构复杂，理化

性质不均一［９］。
废弃木质素的资源化利用具有重要的经济价

值和广阔的应用前景。 从物质含量来看，木质素

光合产量约为 ２ × １０１０ ｔ ／ ａ，其重量占生物质的

１５％～ ３０％， 其 所 含 能 量 占 生 物 质 的 ４０％ 左

右［１０－１１］。 高效利用废弃木质素可以提高生物质

利用过程的经济性。 从化学结构来看，木质素是

一种异质芳香性高聚物，由对羟苯基丙烷、愈创木

基丙烷和紫丁香基丙烷结构单元通过 Ｃ—Ｃ 和

Ｃ—Ｏ 键相互键合而成［１２－１３］。 它具有苯环结构单

元，在替代化石资源制备芳香族化合物方面具有

很大潜力［１４］。 因此，以废弃木质素为原料制备高

附加值芳香族化学品，既可以有效利用废弃木质

素资源，实现能源结构的转型，又能减少废弃木质

素燃烧或排放所造成的环境污染。
将废弃木质素转化为高附加值芳香族化学

品，涉及木质素结构单体间连接键的断裂［１５－１６］。
加氢转化是实现上述过程的重要途径［２， １７］，即在

１００～３５０ ℃的范围内，在氢参与的条件下对废弃

木质素进行热还原以生产单体芳香族化合物，如
苯酚、苯、甲苯和二甲苯，甚至烷烃燃料［２］。 开发

新颖的加氢催化剂和反应体系策略受到越来越多

关注。 然而，木质素的低转化率和产物的低选择

性、高温高压反应的危险性和高能耗、操作步骤的

繁琐性和催化剂的使用寿命短等多方面因素限制

了加氢反应在木质素增值过程中的应用［１８－２０］。
开发新颖高效的加氢催化剂已成为研究热点。 针

对木质素加氢解聚催化剂的研究尚缺乏最新总

结。 特别是在催化剂活性金属组分的亲氧性和尺

寸效应、载体组分的酸性和结构特性等方面，已涌

现大量研究，对这些研究进行全面综述具有迫切

的必要性。 基于木质素加氢解聚的重要意义，本
文综述了废弃木质素加氢解聚研究现状与进展，
重点分析了金属活性位点亲氧性和尺寸效应的催

化作用以及载体活性位点酸性和结构特性对催化

性能的影响。 最后对木质素加氢解聚的发展方向

进行展望，旨在为木质素加氢解聚研究提供参考。

１　 废弃木质素资源化利用的环境效益与
能源效益

　 　 木质素通常作为废物产自制浆造纸和生物燃

料行业。 在制浆造纸行业中，经强碱处理的木质

素是造纸黑液的主要成分。 全球每年仅纸浆和造

纸业就可产生约 ６×１０７ ｔ 废弃木质素［１０－１３］，而在生

物燃料领域，每生产 １ Ｌ 乙醇就会产生 ０．５～１．５ ｋｇ
废弃木质素。 美国计划到 ２０３０ 年使用生物质替

代 ３０％的化石燃料，这需要生产约 ２．３×１０１１ Ｌ 生

物乙醇，预计产生约 ２．３×１０８ ｔ 废弃木质素［２１］。
然而，由于木质素具有刚性结构，其资源化利

用面临巨大挑战。 目前，木质素用作商业产品的

占比不到 ２％，通常作为添加剂掺入建筑材料，或
生产大分子材料和高附加值产品。 其余大部分木

质素均作为低价值燃料燃烧发电或供热，或者作
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为废水废渣经处理后排放进入环境［２２］。 大量废

弃木质素直接焚烧释放出颗粒物、氮氧化物和硫

氧化物，造成严重的大气污染［２３］。 具有强碱性的

造纸黑液若进入环境，会破坏水体或土壤的酸碱

平衡和氧化还原平衡，进而扰乱生态系统的平衡。
将木质素转化为高附加值化学品是生物质资

源化利用领域的关键。 目前主要存在两种转化方

式，一种是以木质素为原料合成各种功能聚合物，
如聚氨酯、聚酯、环氧树脂或酚醛树脂［２４］；另一种

方式是选择性切割木质素大分子中的连接键，产
生酚、环烷烃、芳烃和芳香酮 ／醛 ／酸等小分子化合

物［１３， ２５］。 近年来，由于一次能源石油的短缺和对

芳香族化学品的迫切需求，木质素的第二种利用

方式已成为研究热点。 这种方式不仅能为下游工

业供应可再生的芳香类碳氢资源，还能显著提高

当前生物精炼产业链的经济效益［２６］。

２　 木质素加氢解聚研究现状

木质素加氢解聚是生产高附加值化合物最流

行的方法之一，通常发生在 ３０ ～ ２５０ ℃ ［２７－２８］。 该

方法通过破坏木质素分子中的连接键将木质素降

解为小分子片段，并通过活性中间体与氢或小分

子之间的反应稳定木质素片段，从而避免木质素

的缩合［２９］。 因此，木质素加氢解聚可以使产物混

合物逐步加氢脱氧，从而降低产物复杂性，提高目

标产物选择性，利于产品分离和下游产品升级。
通常，木质素的加氢解聚需要加氢催化剂和氢供

体的参与［１０］。 木质素加氢解聚示意如图 １ 所示。

图 １　 木质素加氢解聚的示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ

　 　 非均相催化剂因其可回收、易分离的特点而

被广泛使用。 非均相催化剂包含活性金属和载

体。 活性金属包括 Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ 等贵金属和 Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ 等非贵金属。 载体包括金属氧化物、金
属磷酸盐、生物炭等。 ＬＩＵ 等［３０］ 使用 Ｒｕ ／ Ｃ 催化

剂对桦木锯末进行加氢解聚，获得了产率为４１．４％
的单酚类化合物。 ＨＥ 等［３１］ 利用 Ｎｉ ／ ＳｉＯ２催化剂

选择性裂解芳基 Ｃ—Ｏ 键，将木质素降解为单体

或低聚体化合物。 此外，由于侧链 ＣＣ 键的氢

化，４－丙基愈创木酚和 ４－丙基丁香酚的选择性高

达 ８２．８％。 与单金属相比，添加第二种金属能够

进一步提高催化剂活性。 ＺＨＡＮＧ 等［３２］ 证明木质

素在 １３０ ℃、１ ＭＰａ Ｈ２的条件下反应 １ ｈ，Ｎｉ 单金

属催化剂可获得 ３６％的原料转化率和 ７０％的单体

选择性。 Ｒｕ 单金属催化剂可获得 １００％的原料转

化率和 ８％的单体选择性。 相比之下，ＮｉＲｕ 双金

属催化剂获得了 １００％的原料转化率和 ５８％的单

体产率。 同时该研究证明，双金属 ＮｉＲｕ 的协同效

应来自表面原子比例的增加（与 Ｎｉ 相比）、Ｈ２和底

物活化的增强（与 Ｎｉ 相比）以及苯环加氢的抑制

（与 Ｒｕ 相比）。 近年来，催化剂载体的酸性调控

受到广泛关注，含有金属和酸性位点的双功能催

化剂逐渐受到重视。 ＺＨＵ 等［３３］ 证明与单一功能

的 Ｐｔ ／ ＳｉＯ２催化剂相比，双功能 Ｐｔ ／ ＨＢｅｔａ 催化剂的

活性有较大提高，能够有效保留反应底物的苯环

结构，减少体系的氢气消耗，同时催化剂失活率和

结焦率也有效降低。 ＸＩＡ 等［３４］ 使用多功能 Ｐｔ ／
ＮｂＯＰＯ４催化剂促进原木的直接加氢脱氧，该催化

剂可以将锯末中的纤维素、半纤维素及木质素分

别同时转化为己烷、戊烷和烷基环己烷，获得液体

烷烃的总收率高达 ２８．１％。 同时通过分子机制的

研究证明了 Ｐｔ、ＮｂＯｘ物种和酸性位点之间的协同

作用。
木质素加氢所需要的氢来自氢气、体系中的

醇溶剂及其他供氢剂（如甲酸）或木质素本身含有

的氢（木质素自供氢） ［３５］。 当体系中存在高压氢
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气时，由于其扩散迅速并且活性较高，是反应体系

的主要氢源。 高压氢气能够与反应底物和催化剂

充分接触，从而获得高产率的芳香族化合物［１１］。
然而，氢气通常通过煤、天然气和石油等化石燃料

的蒸汽重整法产生，该工艺步骤复杂且需要消耗

大量能量。 与绿氢相比，这种方法产生的氢气被

称为灰氢。 使用灰氢会增加碳足迹，使木质素的

增值转化不可持续且成本高昂。 此外，氢气解离

产生的活性氢在高温高压 （２２０ ～ ４５０ ℃，５ ～ ２５
ＭＰａ）下容易导致芳香族产物的过度加氢生成环

己烷，导致芳香族化学品的选择性降低［２７， ３６］。 因

此，减少氢气生产的碳足迹和提高产品选择性是

提高木质素衍生单体整体原子效率和能源效率的

迫切 需 要。 在 这 种 背 景 下， 催 化 转 移 加 氢

（Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｔｒａｎｓｆｅｒ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ，ＣＴＨ）作为一种

化学高效、环境可持续的替代传统加氢处理工艺

而得到了发展。 该工艺已被证明是各种生物质转

化反应的一种替代方法。 醇溶剂（包括甲醇、乙
醇、异丙醇等）和甲酸通常作为木质素加氢的供氢

体和反应介质。 使用醇溶剂作为木质素加氢解聚

体系的次要氢源，不仅可以减少对高压氢气的依

赖，而且可以促进底物的溶解及其与催化剂活性

位点的接触，此外还可以抑制苯环加氢［３７］。 采用

甲酸作为氢源也是目前的研究热点。 一方面，甲
酸容易从纤维素生物质中获得（产率＞９０％），而储

存在甲酸中的氢可以通过催化脱氢反应释放［３８］；
另一方面，在同一反应器中，氢原位产生、原位消

耗可以增加反应的安全性。 ＮＩＮＧ 等［３９］ 提出，甲
酸在木质素及其衍生物的加氢脱氧（Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙ⁃
ｇｅｎａｔｉｏｎ，ＨＤＯ）反应中发挥了多种作用：氢供体，
酸性添加剂，脱羰和环氢化抑制剂，形成甲酸酯前

体。 因此，以甲酸为氢供体选择性催化升级木质

素及其衍生物具有重要意义。 然而，反应过程中

大量溶剂分子脱氢后与原料缩合形成中间体，使
最终产物的分离和纯化更加困难［４０］。 近年来，木
质素的自转移氢解反应引起了研究者们的极大关

注。 它是指在没有外源 Ｈ２的情况下利用木质素

中丰富的脂肪族羟基（包括 ＣαＨ—ＯＨ 和 ＣγＨ２—
ＯＨ）和甲氧基（—ＯＣＨ３）作为内部氢供体以进行

加氢解聚［２７］。 该法具有能量输入少、操作安全性

高、氢解能力强、碳排放少和避免过度加氢等优

点，使木质素的增值转化更加安全、廉价和可持

续，为木质素加氢解聚提供了一种较有前景的

策略［４１］。

３　 金属催化剂催化木质素加氢解聚研究

木质素加氢涉及加氢、加氢烷基化、氢解和

ＨＤＯ 等技术［４２］。 其中，ＨＤＯ 工艺可以断裂 Ｃ—Ｃ
或 Ｃ—Ｏ 键，去除产物中的氧元素，因此得到广泛

的研究和使用［４３－４４］。 此外，木质素水热解聚后获

得的生物油热值低、黏度高、热稳定性差、酸性强、
含水量高。 为了解决这些问题，需要使用 ＨＤＯ 工

艺对生物油进行化学升级，从而降低产物复杂性

并保留芳环结构［４５］。 ＨＤＯ 工艺需要使用催化剂，
非均相加氢催化剂的不同活性位点具有不同的催

化功能，包括金属活性位点（亲氧性和颗粒尺寸）
和载体活性位点（酸性位点和结构性质）。
３ １　 金属活性位点对催化性能的影响

３ １ １　 金属的亲氧性

金属亲氧性被认为是影响负载型金属催化剂

脱氧和加氢能力的重要因素。 随着 ｄ 带中心的位

置更接近费米能级，金属和氧杂化产生的反键轨

道离费米能级更远，电子占有率更低，金属变得更

亲氧，因此形成更强的金属—Ｏ 键［４６］。 图 ２ 展示

了使用惰性载体二氧化硅负载的催化剂用于苯酚

ＨＤＯ 反应，催化剂金属中心包括 Ｎｉ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｐｔ、
Ｒｈ 和 Ｃｏ［４７］。 研究表明，Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ｒｈ 对芳环的氢

化表现出高活性，产生环己醇和环己酮，而 Ｒｕ、Ｃｏ
和 Ｎｉ 更亲氧，能促进 Ｃ—Ｏ 键的氢解，产生苯作为

主要产物。

图 ２　 金属亲氧性对苯酚加氢的影响［４７］

Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｏｘｙｇｅｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｏｎ
ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［４７］

ＴＡＮ 等［４８］证明在外源氢作氢供体的情况下，
二氧化硅负载的 Ｐｔ、Ｒｕ 和 Ｆｅ 在苯甲醚 ＨＤＯ 中表

现出不同的催化性能。 在 Ｐｔ ／ ＳｉＯ２催化剂上，苯氧

基产物被氢化为苯酚。 随着反应时间的延长，苯
酚脱氧生成苯。 更亲氧的 Ｆｅ ／ ＳｉＯ２催化剂可以有
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效催化苯氧基中间体中 Ｃ—Ｏ 键的断裂，直接生

成苯。 这项研究说明更亲氧的金属组分有利于脱

氧反应。 ＺＨＡＮＧ 等［４９］ 总结了催化剂 ＨＤＯ 活性

与金属亲氧性之间的关系。 根据亲氧性将活性金

属分为 ３ 类：低亲氧金属（Ｐｄ、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｒｈ 和 Ａｕ）、
中亲氧金属（Ｒｕ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｒｅ 和 Ｍｏ）和高亲氧金属

（Ｗ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｃｅ 和 Ｔｉ）。 高亲氧金属降低了直

接断裂 Ｃ—Ｏ 键的能垒，但增强了氢化的能垒。
低亲氧金属在氢化反应中具有高催化活性。 将低

亲氧金属的氢化能力与高亲氧金属的脱氧能力结

合的双金属催化剂对 ＨＤＯ 反应表现出更高的活

性和选择性。 在这种双金属催化剂中，低亲氧金

属提供了表面吸附的氢原子，高亲氧金属与反应

物中的氧原子结合，氢原子强大的还原能力促进

吸附反应物中 Ｃ—Ｏ 键的断裂［５０］。 ＨＳＵ 等［５１］ 系

统比较了不同亲氧程度的金属氧化物 （ ＦｅＯｘ、
ＭｏＯｘ和 ＷＯｘ）在对甲酚转化中的催化行为。 研究

发现 ＮｉＭｏ（ＭｏＯｘ具有中等亲氧性）将对甲酚更多

地转化为甲苯（直接脱氧产物），而 ＮｉＷ（ＷＯｘ具有

最高亲氧性）更快地将对甲酚转化为甲基环己烷

（甲苯氢化产物）。
金属位点的不同性质也会影响木质素的自转

移氢解。 木质素分子中的 Ｃα—ＯＨ 基团可被氧化

为 ＣαＯ，从而为 Ｃ—Ｏ 键的氢解提供氢源，同时

还可以降低 Ｃ—Ｏ 键的键解离能［５２］。 已有大量研

究证明 Ｒｕ 和 Ｒｈ 基均相催化剂、Ｐｄ 基非均相催化

剂、ＺｎＩｎ２Ｓ４和 Ｎｉ ／ ＣｄＳ 半导体光催化剂催化木质素

模型化合物的自转移氢解中均获得较高的产率和

选择性［５３－５７］。 相比之下，天然木质素在溶剂中难

以溶解，其与催化剂活性位点间的接触受限，导致

天然木质素的氢解效率较低。 天然木质素的苯环

结构中还有丰富的—ＯＣＨ３ 基团。 —ＯＣＨ３ 基团中

大量 Ｃ—Ｈ 键的断裂可以实现自供氢。 此外，
—ＯＣＨ３基团从木质素中去除后生成甲醇，甲醇可

以通过随后的甲醇蒸汽重整反应供氢［５８］。 然而，
Ｒｕ、Ｐｔ、Ｐｄ 等加氢能力较强的金属在惰性气氛下

不能催化苯环上—ＯＣＨ３ 基团的裂解。 将 Ｗ 引入

催化剂时，苯甲醚可以通过自转移氢解，利用甲氧

基作为氢源选择性转化为苯。 ＳＨＥＮ 等［２７］ 利用

ＲｕＷ ／ ＳｉＯ２催化苯甲醚的自转移氢解，发现芳烃的

选择性＞９９．９％，其中苯的产率高达 ９７％。 机理研

究表明催化剂中相邻的 Ｒｕ 和 Ｗ 具有协同作用，
可以从 ＣＡｒ—Ｈ 中提取氢，并通过氢解有效地裂解

ＣＡｒ—Ｏ 键。 此外，ＲｕＷ ／ ＳｉＯ２催化剂还可以高效促

进木质素转化为丙苯，收率达到 ８． ５％。 总的来

说，选用合适金属或利用不同金属之间的协同作

用，可以调控产物分布，还可以实现底物分子的自

转移氢解。
３ １ ２　 金属的尺寸效应

活性金属的颗粒尺寸也对催化剂的活性和选

择性产生极大影响。 如图 ３ 所示，ＭＯＲＴＥＮＳＥＨ
等［５９］ 在 ２７５ ℃ 和 １０ ＭＰａ Ｈ２ 的条件下使用 Ｎｉ ／
ＳｉＯ２催化苯酚 ＨＤＯ 反应，发现当 Ｎｉ 颗粒尺寸大于

１０ ｎｍ 时，主要产物是环己醇。 当颗粒尺寸减小

时，环己醇会进一步转化为环己烷。 机理研究表

明，Ｃ—Ｏ 键的解离更可能发生在台阶 ／拐角位点，
因此小尺寸 Ｎｉ 颗粒（台阶 ／拐角位点的 Ｎｉ 更多）
的脱氧率更高。

图 ３　 Ｎｉ 颗粒尺寸对苯酚 ＨＤＯ 反应的影响［５９］

Ｆｉｇ． ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ
ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［５９］

此外，有研究认为不同金属尺寸之间存在协

同作用。 ＬＵ 等［６０］ 合成了在 ＳＡＰＯ－３１ 载体上同

时存在的钯单原子和钯团簇的 ＰｄＳＡ＋Ｃ ／ ＳＡＰＯ－３１
催化剂，该催化剂在温和条件下（０．１ ＭＰａ、８０ ℃、
３０ ｍｉｎ）对香兰素的 ＨＤＯ 反应具有优异的催化活

性（周转频率值达 ３ ０００ ｈ－１，产率＞９９％）。 研究认

为这归因于钯单原子和钯团簇的协同效应：香兰

素中 ＣＯ 基团的有效活化主要发生在钯单原子

上，而钯团簇更能促进氢气的解离产生活性氢，活
性氢迁移到与 ＣＯ 基团结合的 Ｐｄ 单原子位点

上以完成 ＣＯ 基团的 ＨＤＯ 反应（图 ４）。 在酮 ／
醛选择性还原制醇反应和喹啉加氢反应中同样被

证明存在单原子和纳米颗粒的协同作用［６１－６２］。
颗粒尺寸受催化剂的制备方式影响较大。 以

加氢反应中最常用的 Ｐｄ ／炭基材料催化剂为例，
通常其制备及催化过程是先将 Ｐｄ 前体物质混合

炭载体，通过液相还原法或氢气还原法还原，随后

再将催化剂引入底物的转化过程。 通常液相还原

法制备过程繁琐，制得的 Ｐｄ 颗粒较大，一定程度
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图 ４　 钯单原子和钯团簇协同催化香兰素加氢［６０］

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｄ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍｓ ａｎｄ Ｐｄ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ
ｃａｔａｌｙｚｅ ｖａｎｉｌｌｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［６０］

上阻碍了大颗粒内部 Ｐｄ０发挥作用。 ＸＵ 等［６３］ 通

过 ＮａＢＨ４液相还原制得 Ｐｄ 平均尺寸为 ４．９ ｎｍ 的

Ｐｄ ／介孔 Ｎ 掺杂炭催化剂，在温和条件下（９０ ℃、
１ ＭＰａ Ｈ２）反应 １ ｈ，可获得 ６５％的香兰素转化率

和选择性为 ４４．８％的 ２－甲氧基－４－甲基苯酚。 相

反，氢气还原法制得的 Ｐｄ０ 颗粒尺寸较小。 ＬＵ
等［５５］使用氢气还原法制得平均尺寸 ２．１６ ｎｍ 的

Ｐｄ０颗粒，在 ２００ ℃下反应 ６ ｈ，考察其对 ２－苯氧基

－１－苯乙酮中 β—Ｏ—４ 键断裂的影响，得到６２．４％
的转化率，苯乙酮选择性达 ３４．１％，苯酚选择性达

３６．８％。 然而该法需要在高温（２００ ～ ４５０ ℃）下使

用氢气，危险性大［６４］；且液相还原和氢气还原在

催化剂转移到反应体系的过程中均不可避免地接

触空气，造成 Ｐｄ 活性位点的损失［６５］ 。 因此，探索

新颖的催化剂制备方法、简化催化剂制备及应用

的操作步骤，并合理利用活性金属的尺寸效应，是
未来具有重要价值的研究方向。
３ ２　 载体活性位点对催化性能的影响

３ ２ １　 载体的酸性和表面官能团

ＨＤＯ 反应中，载体组分通常优先催化脱水反

应［６６－７０］。 载体的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点（Ｌｅｗｉｓ Ａｃｉｄ Ｓｉｔｅｓ，
ＬＡＳ） 和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点 （ Ｂｒøｎｓｔｅｄ Ａｃｉｄ Ｓｉｔｅｓ，
ＢＡＳ） 对 底 物 ＨＤＯ 反 应 的 选 择 性 有 较 大 影

响［７１－７３］。 ＺＨＡＯ 等［７４］报告了固体酸 ＨＺＳＭ－５ 作

为酸性添加剂在 Ｐｄ ／ Ｃ 催化酚类单体 ＨＤＯ 中的应

用。 在 ２００ ℃的水中，ＨＺＳＭ－５ 可以促进苯酚在

Ｐｄ ／ Ｃ 上完全转化为环烷烃；而使用其他含有 ＬＡＳ
的添加剂（如无定形二氧化硅－氧化铝、氧化铝和

二氧化硅）取代 ＨＺＳＭ－５ 时，环烷烃的选择性小于

３％［７５］。 研究认为水分子的竞争吸附可能发生在

ＬＡＳ 上，导致有效酸位点数量减少。 因此，足够数

量的酸性位点用于反应物种的吸附和活化对于

Ｃ—Ｏ 裂解至关重要。 此外，研究发现含有大量

ＢＡＳ 的材料，如 Ｎａｆｉｏｎ ／ ＳｉＯ２和硫酸化氧化锆，也表

现出理想的脱氧性能［７４， ７６］。 然而，在 ＨＺＳＭ－５、
Ｎａｆｉｏｎ ／ ＳｉＯ２和硫酸化氧化锆上，环己醇的脱水速

率存在较大差异，分别约为 ４１．０、１１．０ 和 ０．３ ｍｏｌ·
ｍｏｌＢＡＳ

－１·ｈ－１。 原位红外光谱证明，ＨＺＳＭ－５ 可以

吸附大量的环己醇，而 Ｎａｆｉｏｎ ／ ＳｉＯ２和硫酸化氧化

锆上几乎没有检测到环己醇的吸附峰［７４］。 因此，
ＢＡＳ 主要通过影响底物的吸附控制反应的进行。

金属磷酸盐（Ｍｅｔａｌ Ｐｈｏｓｐｈｉｄｅｓ，ＭＰ）因其环境

友好、成本低廉、合成路线简便且易于修饰以实现

所需的化学转化而引起了广泛关注［７８］。 ＭＰ 中的

ＢＡＳ 来自 Ｐ—ＯＨ 基团，而 ＬＡＳ 源于缺电子的 Ｍｘ＋

位点（ｘ 代表金属的价态） ［７９］。 通过调控 ＭＰ 中的

ＬＡＳ，可获得 ＢＡＳ 与 ＬＡＳ 之间最佳的协同作用。
此外，ＭＰ 中不同的金属具有不同的亲氧性，因此

对底 物 的 激 活 能 力 不 同。 已 经 证 明 磷 酸 钛

（ ＴｉＰ ） ［８０－８１］、 磷 酸 锆 （ ＺｒＰ ） ［８０－８４］、 磷 酸 镧

（ＬａＰ） ［８３， ８５］和磷酸铈（ＣｅＰ）的良好催化脱水活

性［８３， ８５－８７］。 ＧＡＯ 等［７７］ 合成了一系列 Ｎｉ 基金属

磷酸盐催化剂，在 ２２０ ℃，０．５ ＭＰａ Ｈ２的条件下使

用 Ｎｉ ／ ＺｒＰ 催化香兰素转化 ３０ ｍｉｎ，可获得 ９７．０８％
的香兰素转化率，２－甲氧基－４－甲基苯酚产率达

到 ８８．３９％，并提出 Ｎｉ、ＢＡＳ 和 ＬＡＳ 在香兰素转化

中的协同催化作用（图 ５）。

图 ５　 Ｎｉ ／ ＺｒＰ 催化香兰素 ＨＤＯ 反应机理［７７］

Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ＨＤＯ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ ／ ＺｒＰ［７７］
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　 　 将活性金属组分锚定在载体上，可制备同时

具有金属和酸性位点的双功能催化剂。 ＺＨＡＯ
等［８８］考察了酸载体对苯酚 ＨＤＯ 的影响。 在中性

水中，Ｐｄ ／ Ｃ 可催化苯酚转化为环己醇，其转化率

达到 １００％，选择性可达 ９８％。 相反，在主要含有

ＬＡＳ 的负载型钯催化剂上，如 Ｐｄ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 和 Ｐｄ ／
ＡＳＡ（无定形二氧化硅－氧化铝），在 ９０％的苯酚转

化率下可获得 ３０％的环己酮。 这表明 ＬＡＳ 可能稳

定环己酮中间体，抑制其进一步转化为环己醇。
还有研究证明，酸位点浓度或数量与催化活性线

性相关。 ＳＯＮＧ 等［８９］ 认为对于 Ｎｉ ／ ＨＺＳＭ－５ 催化

剂上苯酚的 ＨＤＯ，周转频率与 ２００ ℃下酸性位点

的浓度（每单位质量载体的酸摩尔量）密切相关。
此外，在愈创木酚的 ＨＤＯ 中，Ｎｉ ／ Ｂｅｔａ 和 Ｐｔ ／ ＨＹ 催

化剂的脱氧活性与酸位点数之间也存在线性关

系［９０－９１］。 然而，在 ３００ ℃的较高温度下，高浓度的

ＢＡＳ 可能导致产物缩合和焦炭沉积，从而导致催

化剂失活［９２－９３］。 因此，酸性位点对反应的促进效

果取决于目标产物的实际需求以及 ＨＤＯ 反应的

条件。 载体的表面官能团（如氨基、羟基和羧基

等）可以调节催化剂的电子结构，从而促进反应底

物的电子转移［３９， ９４］。 ＮＩＮＧ 等［３９］ 成功使用（ＦＡ）－
Ｐｄ ／ ＨＰＣ－ＮＨ２ 催化体系实现香兰素的加氢。 在

３０ ℃下可实现＞９９％的对甲酚选择性和香兰素的

完全转化。 在该体系中，氨基作为稳定剂来锚定

Ｐｄ ＮＰｓ 并防止其聚集，并作为助催化物质加速

Ｈ＋ ／ Ｐｄ－Ｈ－物质的形成。
３ ２ ２　 载体的多孔和缺陷结构

催化剂载体的多孔和表面缺陷结构被认为是

影响催化活性关键因素［９５－９８］。 载体的多孔结构

使载体具有高比表面积和适宜的孔径分布，利于

加氢金属的分散，从而增加活性位点数量，微孔和

中孔结构还可以增加木质素分子的接触几率，提
高原料转化率和选择性［９９－１０２］。 多种具有多孔结

构的载体大量应用于木质素的转化中，如活性炭、
石墨烯、二氧化硅、氧化铝和沸石等［１０３］。 其中，活
性炭优良的孔隙率和较大的表面积促进了其作为

催化载体的应用。 ＢＩＳＷＡＳ 等［１０４］ 使用活性炭为

载体合成双金属 Ｎｉ－Ｃｏ ／ ＡＣ 催化剂促进碱木质素

解聚 产 生 ７２． ０％ （ 质 量 分 数 ） 的 生 物 油。
ＡＭＢＵＲＳＡ 等［１０５］使用负载在 Ｔｉ－ＭＣＭ－４１（比表

面积 ７０５ ｍ２ ／ ｇ）的双金属 Ｃｕ－Ｎｉ 催化剂，可促进愈

创木酚加氢脱氧制环己烷。 在 １０ ＭＰａ， ２６０ ℃ 下

反应 ６ ｈ，愈创木酚转化率达到 ９０．２％，环己烷选

择性达到 ５１．７％。 石墨烯也具有多孔结构（比表

面积达 ２ ６００ ｍ２ ／ ｇ，理论值），其高导电性还可以

促进反应物与催化剂之间的电子传递［１０６－１０７］。 近

年来，使用新兴的闪光焦耳加热（Ｆｌａｓｈ Ｊｏｕｌｅ Ｈｅａｔ⁃
ｉｎｇ，ＦＪＨ）技术能够以废弃生物质为来源的生物炭

（Ｂｉｏｃｈａｒ，ＢＣ）为原料制备石墨烯，成本低廉、稳定

性好［１０１， １０８－１１４］。 与传统技术不同，ＦＪＨ 技术采用

电流直接通过样品的方式，在极速升温（ｍｓ，约
３ ０００ Ｋ）和极速冷却（约 １０５ Ｋ ／ ｓ）过程中，利用电

场效应剥离出石墨结构。 这是一种无溶剂消耗的

制备方法，且该方法可调节石墨烯的结构性质与

化学性质［１１０］。 ＧＡＯ 等［１１５］ 使用 ＦＪＨ 技术制备多

孔石墨烯为载体，在 ３０ ℃，０．５ ＭＰａ Ｈ２的温和条件

下，获得 ９９％的香兰素转化率和＞９５％的 ２－甲氧

基－４－甲基苯酚产率。
载体的表面缺陷也会对木质素的转化和产物

选择性产生较大影响，能够增强金属与载体之间

的相互作用，对金属颗粒产生限域效应［９８， １１６－１１９］。
杂原子掺杂能够在材料高温挥发过程中留下丰富

的孔道和缺陷。 此外，该方法能够调整催化剂的

电子结构和表面活性位点，并引入新的催化活性

中心［１２０］。 Ｎ 元素是最常用的掺杂元素之一，因其

可以与活性金属形成金属－氮配位结构。 这种结

构提供了额外的金属负载位点，有效防止金属的

团聚［６８， １１５， １２１－１２４］。 ＮＩＥ 等［６８］ 使用吡咯在炭黑

（ＣＢ）中掺杂 Ｎ 元素合成 Ｎｉ ／ ＮＣＢ－９００ 催化剂，证
明与无 Ｎ 元素掺杂的 Ｎｉ ／ ＣＢ 催化剂相比，香兰素

转化率从 ３７．８％提高到 ７４．４％，２－甲氧基－４－甲基

苯酚产率从 ５０．６％提高到 ６４．６％（图 ６）。

图 ６　 Ｎｉ 负载的 Ｎ 掺杂炭黑促进木质素衍生物香兰素

的加氢脱氧［６８］

Ｆｉｇ． ６　 Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ｏｖｅｒ ｐｏｒｏｕｓ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｉｃｋｅｌ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［６８］
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总而言之，载体的多孔结构和表面缺陷在木

质素加氢过程中起着关键作用。 通过优化载体的

比表面积和孔径分布、引入表面缺陷位点，可以显

著提高木质素加氢的反应效率和选择性。

４　 结论与展望

木质素是一种颇具应用前景的可再生原料，
可生产高附加值芳香族化学品。 随着化石资源的

不断开发利用，木质素的资源化利用是未来研究

的重点。 目前，通过加氢解聚将木质素转化为高

附加值芳香族化学品是一种高效、绿色、可持续的

方法，本文对木质素的结构特性和加氢解聚工艺

进行了综述，并在此基础上提出未来可能的研究

方向，以促进木质素增值转化的发展。
（１）木质素结构是加氢解聚工艺的一个关键

影响因素。 不同来源和提取方法得到的木质素具

有多样的结构特征，包括不同的侧链、分支和聚合

度。 这种结构差异会影响加氢解聚的效率和产物

的选择性。 因此，深入研究木质素的结构－性能关

系，探索不同结构木质素的加氢解聚途径，将有助

于优化工艺，提高芳香族化学品的产率。
（２）在木质素的加氢解聚过程中，催化剂的选

择和设计是另一个关键因素。 催化剂活性直接影

响产物的分布和选择性。 通过设计新型催化剂，
可以实现更高的反应活性和选择性。 同时，寻找

更环保、经济的催化剂可以提高木质素增值转化

过程的可持续性。
（３）木质素加氢解聚过程的工艺优化也是重

要的研究方向。 调控温度、气氛、压力、溶剂等反

应条件对于加氢解聚的效果至关重要。 绿色溶剂

的开发是木质素增值领域的重要研究部分。 提高

木质素在绿色溶剂中的溶解度，有利于降低木质

素的固体颗粒效应，从而增加其与催化剂活性位

点间的接触。 因此，木质素加氢解聚过程的工艺

优化在工业应用领域有巨大的研究价值。
（４）在木质素的增值转化中，产物的后续利用

也是一个亟待解决的问题。 开发解聚产物的下游

应用，探索木质素衍生物在医药、材料等领域的潜

在用途，将有助于形成一个可持续的木质素利用

链条，最大程度地发挥木质素的资源价值。
（５）木质素自转移氢解是一种很有前途的木

质素增值转化策略。 供氢基团的反应性以及其与

催化剂之间的作用机理仍需更多的研究进行

验证。

总体而言，尽管木质素的加氢解聚面临诸多

挑战，但是随着对木质素本征结构和加氢解聚工

艺的深入理解，木质素的资源化利用有望在未来

取得更为显著的进展。
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ｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０２０， １１： ４８．

［６２］ 　 ＳＨＥＮ Ｑｉｋａｉ， ＪＩＮ Ｈｏｎｇｑｉａｎｇ， ＬＩ Ｐｅｉｐｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｂｒｅａｋｉｎｇ ｔｈｅ
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ａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｉｄｉｕｍ ｓｉｎｇｌｅ－ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ｗｉｔｈ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ［ Ｊ］ ．
Ｎａｎｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２２， １５（６）： ５０２４－５０３１．

［６３］ 　 ＸＵ Ｘ， ＬＩ Ｙ， ＧＯＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒ⁃
ｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｎ－ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｂｉｏｆｕｅｌ ｕｐｇｒａｄｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１２， １３４（４１）： １６９８７－１６９９０．

［６４］ 　 ＳＡＮＴＯＳ Ｊ Ｌ， ＡＬＤＡ ＯＮＧＧＡＲ Ｍ， ＦＥＤＯＲＯＶ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙ⁃
ｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ｏｖｅｒ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０１８， ５６１： １３７ －

１４９．　
［６５］ 　 ＹＵＥ Ｘｉａｏｋａｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｌｉｈｏｎｇ， ＳＵＮ Ｌｉｘｉａ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆ⁃

ｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ－ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｖｅｒ Ｎｉ－ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０２１，
２９３： １２０２４３．

［６６］ 　 ＬＩ Ｈａｏ， ＬＩＵ Ｚｈｉｌｉｎｇ． Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ａｓ ｍｏｄｅｌ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｆｏｒ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｉｌ ｏｖｅｒ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ－

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｐｏｒｔｓ，
２０１９， ５： ８６－９０．

［６７］ 　 ＬＩ Ｇｕｏｔａｉ， ＬＩ Ｈａｏ． Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ２Ｐ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｂｙ ａ ｙｏｌｋ－ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ－ｄｏｐｉｎｇ ｆｏｒ ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，
２０２１， ３５（５）： ４１５８－４１６８．

［６８］ 　 ＮＩＥ Ｒｅｎｆｅｎｇ， ＹＡＮＧ Ｈｕａｎｈｕａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｈａｉｆｕ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｌｄ－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ｏｖｅｒ ｐｏｒｏｕｓ ｎｉｔｒｏｇｅｎ－

ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［ Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１７， １９（１３）： ３１２６－３１３４．

［６９］ 　 ＦＡＮ Ｒｕｏｙｕ， ＨＵ Ｚｈｉ， ＣＨＥＮ Ｃｈｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ
ｎｉｃｋｅｌ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ａ Ｎ－ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ
ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０２０，
５６（４９）： ６６９６－６６９９．

［７０］ 　 ＳＨＩＴ Ｓ Ｃ， ＳＩＮＧＵＲＵ Ｒ， ＰＯＬＬＡＳＴＲＩ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｕ－Ｐｄ ｂｉｍｅ⁃
ｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏａｌｌｏｙ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ａ Ｎ－ｒｉｃｈ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ
ｆｏｒ ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ－ｄｅｒｉｖｅｄ
ｖａｎｉｌｌｉｎ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１８， ８（ ８）：
２１９５－２２１０．

［７１］ 　 ＺＨＡＯ Ｃｈｅｎ， ＫＯＵ Ｙｕａｎ， ＬＥＭＯＮＩＤＯＵ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅ⁃
ｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｂｉｏ－ｏｉｌ ｔｏ ａｌｋａｎｅｓ［ Ｊ］ ．
Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２００９， ４８ （ ２２）：
３９８７－３９９０．

［７２］ 　 ＤＥ Ｓ， ＤＵＴＴＡ Ｓ， ＳＡＨＡ Ｂ． Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｂｉｏｍａｓｓ ｖａｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ： Ｃｕｒｒｅｎｔ ｔｈｒｕｓｔ ａｎｄ ｅｍｅｒｇｉｎｇ
ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６， ６（２０）：
７３６４－７３８５．

［７３］ 　 ＵＬＬＡＨ Ｎ， ＯＤＤＡ Ａ Ｈ， ＬＩＡＮＧ Ｋｕａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ－ａｃｉｄ ｎａ⁃
ｎｏｐｌａｔｅ － ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｕｌｔｒａｆｉｎｅ Ｒｕ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｌｃｏｈｏｌｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ２１（１０）： ２７３９－２７５１．

［７４］ 　 ＺＨＡＯ Ｃｈｅｎ， ＬＥＲＣＨＥＲ Ｊ Ａ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｇｎｉｎ－ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ａｎｄ ｄｉｍｅｒｓ ｔｏ ｃｙｃｌｏａｌｋａｎｅｓ
ｏｎ Ｐｄ ／ Ｃ ａｎｄ ＨＺＳＭ－５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ， ２０１２， ４
（１）： ６４－６８．

［７５］ 　 ＯＫＵＨＡＲＡ Ｔ． Ｗａｔｅｒ－ｔｏｌｅｒａｎｔ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２００２， １０２（１０）： ３６４１－３６６６．

［７６］ 　 ＺＨＡＯ Ｃｈｅｎ， ＫＯＵ Ｙｕａｎ， ＬＥＭＯＮＩＤＯＵ Ａ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｄｅ⁃
ｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏ － ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｔｏ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｕｓｉｎｇ
ＲＡＮＥＹ® Ｎｉ ａｎｄ Ｎａｆｉｏｎ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍ⁃
ｍｕｎｉｃａｔｉｏｒｓ， ２０１０， ４６（３）： ４１２－４１４．

［７７］ 　 ＧＡＯ Ｊｉｅ， ＣＡＯ Ｙａｎｇ， ＬＵＯ Ｇａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ－ｄｅｒｉｖｅｄ ｖａｎｉｌｌｉｎ ｗｉｔｈ ｎｉｃｋｅｌ－

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅ⁃
ｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２２， ４４８： １３７７２３．

［７８］ 　 ＳＨＩＶＨＡＲＥ Ａ， ＫＵＭＡＲ Ａ， ＳＲＩＶＡＳＴＡＶＡ Ｒ． Ｍｅｔａｌ ｐｈｏｓｐｈ⁃
ａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏ ｕｐｇｒａｄｅ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎｔｏ ｖａｌｕｅ －

ａｄｄｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ａｎｄ ｂｉｏｆｕｅｌｓ［Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２１， ２３
（１１）： ３８１８－３８４１．

［７９］ 　 ＲＡＯ Ｋ Ｔ Ｖ， ＳＯＵＺＡＮＣＨＩ Ｓ， ＹＵＡＮ Ｚｈｏｎｇｓｈｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉ⁃
ｍｐｌｅ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｂｙ ｓｏｌｉｄ － ｓｔａｔｅ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｆｏｒ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ ５－

ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ （ ＨＭＦ） ［ Ｊ］ ． ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅ， ２０１７， ７
（７６）： ４８５０１－４８５１１．

［８０］ 　 ＢＥＮＶＥＮＵＴＩ Ｆ， ＣＡＲＬＩＮＩ Ｃ， ＰＡＴＲＯＮＯ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｈｅｔｅｒｏｇｅ⁃
ｎｅｏｕｓ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ５ － ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ － ２ － ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅ ｆｒｏｍ ｃａｒｂｏｈｙ⁃
ｄｒａｔｅｓ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０００， １９３（１－２）：
１４７－１５３．

［８１］ 　 ＧＵ Ｍｉｎｇｙａｎ， ＹＵ Ｄｉｎｇｈｕａ， ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｍａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ
（ＩＶ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ａｓ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｏｒｂｉｔｏｌ ｔｏ ｉｓｏｓｏｒｂｉｄｅ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２００９， １３３（ １）：
２１４－２２０．

［８２］ 　 ＷＥＩＮＧＡＲＴＥＮ Ｒ， ＫＩＭ Ｙ Ｔ， ＴＯＭＰＳＥＴＴ Ｇ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｎ⁃
ｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｉｎｔｏ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｓｏｌｉｄ ｍｅｔａｌ （ ＩＶ）
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１３， ３０４： １２３－

１３４．　
［８３］ 　 ＲＵＳＵ Ｏ Ａ， ＨＯＥＬＤＥＲＩＣＨ Ｗ Ｆ， ＷＹＡＲＴ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｒｂｉｔｏｌ ｕｎｄｅｒ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１５，
１７６： １３９－１４９．

［８４］ 　 ＳＡＲＡＶＡＮＡＮ Ｋ， ＰＡＲＫ Ｋ Ｓ， ＪＥＯＮ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ５ － ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ ｆｒｏｍ ｇｌｕｃｏｓｅ ｏｖｅｒ ｌａｒｇｅ
ｐｏｒｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ： Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｏｍｅｇａ， ２０１８， ３（１）： ８０８－８２０．

［８５］ 　 ＯＮＯＤＡ Ｈ， ＮＡＲＩＡＩ Ｈ， ＭＯＲＩＷＡＫＩ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００２， １２（６）： １７５４－１７６０．

［８６］ 　 ＤＯＮＧ Ｌｉｎ， ＹＩＮ Ｌｉｌｉ， ＸＩＡ Ｑｉｎｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｚｅ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｃａｔ⁃
ａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃
ｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ａ β－Ｏ－４ ｌｉｇｎｉｎ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１８， ８（３）： ７３５－７４５．

［８７］ 　 ＤＯＮＧ Ｌｉｎ， ＬＩＮ Ｌｏｎｇｆｅｉ， ＨＡＮ Ｘｕｅ， ｅｔ ａｌ． Ｂｒｅａｋｉｎｇ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ
ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｍｏｎｏｍｅｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｖｉａ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｕｎｉｔ ｃａｒｂｏｎ－

ｃａｒｂｏｎ ｌｉｎｋａｇｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ， ２０１９， ５（６）： １５２１－１５３６．
［８８］ 　 ＺＨＡＯ Ｃｈｅｎ， ＨＥ Ｊｉａｙｕｅ， ＬＥＭＯＮＩＤＯＵ Ａ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ａｑｕｅｏｕｓ－

ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏ－ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｔｏ ｃｙｃｌｏａｌｋａ⁃
ｎｅｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１１， ２８０（１）： ８－１６．
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［８９］　 ＳＯＮＧ Ｗｅｎｊｉ， ＬＩＵ Ｙｕａｎｓｈｕａｉ， ＢＡＲÁＴＨ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ
ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ［ Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５，
１７（２）： １２０４－１２１８．

［９０］ 　 ＹＡＮ Ｐｅｎｇｈｕｉ， ＬＩ Ｍ Ｍ Ｊ， ＫＥＮＮＥＤＹ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ
ａｃｉｄ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｕａｉａｃｏｌ ｏｖｅｒ Ｎｉ ／
Ｂｅｔａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， １０
（３）： ８１０－８２５．

［９１］ 　 ＬＥＥ Ｈ， ＫＩＭ Ｈ， ＹＵ Ｍ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｂｉｏ － ｏｉｌ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｖｅｒ Ｐｔ ／ ＨＹ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ ］ ．
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ， ２０１６， ６： ２８７６５．

［９２］ 　 ＺＡＮＵＴＴＩＮＩ Ｍ Ｓ， ＤＡＬＬＡ ＣＯＳＴＡ Ｂ Ｏ， ＱＵＥＲＩＮＩ Ｃ Ａ， ｅｔ ａｌ．
Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍ－ｃｒｅｓｏｌ ｗｉｔｈ Ｐｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｖｅｒ ｍｉｌｄ
ａｃｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０１４， ４８２：
３５２－３６１．

［９３］ 　 ＥＣＨＥＡＮＤＩＡ Ｓ， ＰＡＷＥＬＥＣ Ｂ， ＢＡＲＲＩＯ Ｖ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎ⁃
ｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐ⁃
ｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｉｘｅｄ ＨＹ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ． Ａｎ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ Ｏ－ｒｅ⁃
ｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｂｉｏ－ｏｉｌｓ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０１４， １１７： １０６１－１０７３．

［９４］ 　 ＬＩＭ Ｊ Ｓ， ＫＩＭ Ｊ Ｈ， ＷＯＯ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ
ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ Ｈ２ Ｏ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ， ２０２１， ７（ １１）： ３１１４ －

３１３０．　
［９５］ 　 ＤＥＥＰＡ Ａ Ｋ， ＤＨＥＰＥ Ｐ Ｌ． Ｌｉｇｎｉｎ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ａｒｏ⁃

ｍａｔｉｃ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，
２０１５， ５（１）： ３６５－３７９．

［９６］ 　 ＯＲＥＧＵＩ ＢＥＮＧＯＥＣＨＥＡ Ｍ， ＧＡＮＤＡＲＩＡＳ Ｉ， ＭＩＬＥＴＩ′ＣＮ，
ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ ａｎ ｅｔｈａｎｏｌ ／ ｆｏｒｍｉｃ
ａｃｉｄ ｍｅｄｉｕｍ ｗｉｔｈ ＮｉＭｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ａｃｉｄ
ｓｉｔｅｓ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１７， ２１７：
３５３－３６４．

［９７］ 　 ＳＵＤＡＲＳＡＮＡＭ Ｐ， ＰＥＥＴＥＲＳ Ｅ， ＭＡＫＳＨＩＮＡ Ｅ Ｖ， ｅｔ ａｌ．
Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｖｉａｂｌｅ ｂｉｏｍａｓｓ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１９， ４８ （ ８）：
２３６６－２４２１．

［９８］ 　 ＳＵＤＡＲＳＡＮＡＭ Ｐ， ＺＨＯＮＧ Ｒｕｙｉ， ＶＡＮ ＤＥＮ ＢＯＳＣＨ Ｓ， ｅｔ
ａｌ． Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｓｅｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｂｉｏｍａｓｓ ｖａｌｏｒｉｓａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１８， ４７
（２２）： ８３４９－８４０２．

［９９］ 　 ＤＩＶＹＡ Ｍ Ｌ， ＮＡＴＡＲＡＪＡＮ Ｓ， ＬＥＥ Ｙ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｓｓ－ｄｅ⁃
ｒｉｖｅｄ ｃａｒｂｏｎ： Ａ ｖａｌｕｅ－ａｄｄｅｄ ｊｏｕｒｎｅｙ ｔｏｗａｒｄｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ ｈｉｇｈ－

ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ｉｎ ａｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｆａｓｈｉｏｎ［ Ｊ］ ． ＣｈｅｍＳｕｓ⁃
Ｃｈｅｍ， ２０１９， １２（１９）： ４３５３－４３８２．

［１００］ 　 ＺＨＯＮＧ Ｒｕｙｉ， ＳＥＬＳ Ｂ Ｆ． Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ
ｓｉｌｉｃａ－ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｂｉｏｍａｓｓ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［Ｊ］ ． Ａｐ⁃
ｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１８， ２３６： ５１８－５４５．

［１０１］ 　 ＬＩＵ Ｗｕｊｕｎ， ＪＩＡＮＧ Ｈｏｎｇ， ＹＵ Ｈａｎｑｉｎｇ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｂｉｏ⁃
ｃｈａｒ － ｂａｓｅｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ： Ｔｏｗａｒｄ ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｐｌａｔｆｏｒｍ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１５， １１５
（２２）： １２２５１－１２２８５．

［１０２］ 　 ＳＡＮＴＯＳ Ｊ Ｌ， ＭÄＫＩ ＡＲＶＥＬＡ Ｐ， ＭＯＮＺÓＮ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ： Ｐａｒｔ Ｉ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃ⁃
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０２０，

２６８： １１８４２３．
［１０３］ 　 ＷＡＮＧ Ｙａｎｎａｎ， ＷＥＩ Ｌｉａｎｇｈｕａｎ， ＨＯＵ Ｑｉｄｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｒｅ⁃

ｖｉｅｗ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｔｏｗａｒｄｓ ｈｉｇｈ －

ｖａｌｕｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ： Ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ ］ ． Ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ，
２０２３， ９（４）： ３８６．

［１０４］ 　 ＢＩＳＷＡＳ Ｂ， ＫＵＭＡＲ Ａ， ＫＡＵＲ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｔｈ⁃
ｅｒｍａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｌｉｇｎｉｎ ｏｖｅｒ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｉｏ－ｃｈａｒ ｓｕｐ⁃
ｐｏｒｔｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１，
３３７： １２５４３９．

［１０５］ 　 ＡＭＢＵＲＳＡ Ｍ Ｍ， ＳＵＤＡＲＳＡＮＡＭ Ｐ， ＶＯＯＮ Ｌ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉ⁃
ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｕ － Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＭＣＭ － ４１ ａｎｄ Ｔｉ －

ＭＣＭ－ ４１ ｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ
ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｔｏ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ｆｕｅｌｓ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， １６２： ８７－９７．

［１０６］ 　 ＲＡＯ Ｃ， ＳＯＯＤ Ａ， ＳＵＢＲＡＨＭＡＮＹＡＭ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｇｒａｐｈｅｎｅ：
Ｔｈｅ ｎｅｗ ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ ［ Ｊ ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ
Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２００９， ４８（４２）： ７７５２－７７７７．

［１０７］ 　 ＤＥＶＡＲＡＪＵ Ｍ Ｋ， ＨＯＮＭＡ Ｉ． Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏｗａｒｄｓ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ＬｉＭＰＯ４（Ｍ＝Ｆｅ， Ｍｎ） ｎａｎｏ⁃
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ， ２０１２， ２（３）： ２８４－２９７．

［１０８］ 　 ＣＨＥＮ Ｙａｎａｎ， ＥＧＡＮ Ｇ Ｃ， ＷＡＮ Ｊｉａｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａ－ｆａｓｔ ｓｅｌｆ－

ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｒｅｄｕｃｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｉｌｍｓ ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１６，
７： １２３３２．

［１０９］ 　 ＬＵＯＮＧ Ｄ Ｘ，ＢＥＴＳ Ｋ Ｖ， ＡＬＩ ＡＬＧＯＺＥＥＢ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｇｒａｍ－

ｓｃａｌｅ ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ ｆｌａｓｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ， ２０２０，
５７７（７７９２）： ６４７－６５１．

［１１０］ 　 ＹＡＯ Ｙｏｎｇｇａｎｇ， ＨＵＡＮＧ Ｚｈｅｎｎａｎ， ＸＩＥ Ｐｅｎｇｆｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｒ⁃
ｂｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｈｏｃｋ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｇｈ － ｅｎｔｒｏｐｙ － ａｌｌｏｙ ｎａｎｏｐａ⁃
ｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１８， ３５９（６３８３）： １４８９－１４９４．

［１１１］ 　 ＧＵＲＲＡＬＡ Ｌ， ＭＩＤＨＵＮ ＫＵＭＡＲ Ｍ， ＳＨＡＲＭＡ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅ⁃
ｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ９ ｍｏｎｏｍｅｒｉｃ ｐｈｅｎｏｌｓ ｖｉａ ｈｙｄｒｏｇ⁃
ｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｕｓｉｎｇ Ｐｄ－（Ｗ ／ Ｚｒ ／ Ｍｏ ｏｘｉｄｅｓ）－ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｂｉｏｃｈａｒ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０２２， ３０８： １２１８１８．

［１１２］ 　 ＩＢＲＡＨＩＭ Ａ Ａ， ＬＩＮ Ａ， ＺＨＡＮＧＦｕｍｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｌｌａｄｉｕｍ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ａ ｍｅｔａｌ － ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ －

ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｈｙｂｒｉｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎｉｌｌｉｎ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｂｉｏｆｕｅｌ ｕｐｇｒａｄｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ， ２０１７， ９（３）： ４６９－４８０．

［１１３］ 　 ＡＲＯＲＡ Ｓ， ＧＵＰＴＡ Ｎ， ＳＩＮＧＨ Ｖ． Ｉｍｐｒｏｖｅｄ Ｐｄ ／ Ｒｕ ｍｅｔａｌ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏ－ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎ⁃
ａｔｉｏｎ （ ＨＤＯ） ｏｆ ｖａｎｉｌｌｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ， ｖａｎｉｌｌｉｎ ａｎｄ ｌｉｇｎｉｎ ［ Ｊ］ ．
Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２０， ２２（６）： ２０１８－２０２７．

［１１４］ 　 ＪＩＡ Ｃｈａｏ， ＰＡＮＧ Ｍｉｎｇｙｕｅ， ＬＵ Ｙｕａｎｄａ， ｅｔ ａｌ． Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｅｎ⁃
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｏｏｔｐｒｉｎｔ ｇｒｅａｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｗｈｅｎ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｂｉｏ⁃
ｍａｓｓ ｗａｓｔｅ ｖｉａ ｆｌａｓｈ Ｊｏｕｌｅ ｈｅａｔｉｎｇ［ Ｊ］ ． Ｏｎｅ Ｅａｒｔｈ， ２０２２， ５
（１２）： １３９４－１４０３．

［１１５］ 　 ＧＡＯ Ｊｉｅ， ＪＩＡ Ｃｈａｏ， ＹＵ Ｆｅｎｇｂｏ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ－ａｓ⁃
ｓｉｓｔｅｄ ｄｙｎａｍｉｃ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２４，
３５２： １２４０２６．

［１１６］ 　 ＳＣＨＥＵＥＲＭＡＮＮ Ｇ Ｍ， ＲＵＭＩ Ｌ， ＳＴＥＵＲＥＲ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｌｌａ⁃

２１



ｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｚｕｋｉ－

ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍ⁃
ｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００９， １３１（２３）： ８２６２－８２７０．

［１１７］ 　 ＢＡＧＲＩ Ａ， ＭＡＴＴＥＶＩ Ｃ，ＡＣＩＫ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１０， ２（７）： ５８１－５８７．

［１１８］ 　 ＤＡＩ Ｂｉｎ， ＣＨＥＮ Ｋｕｎ， ＷＡＮＧ Ｙａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｂｏｒｏｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｏ⁃
ｇｅｎ ｄｏｐｉｎｇ ｉｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏ⁃
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１５， ５（４）： ２５４１－２５４７．

［１１９］ 　 ＬＡＮ Ｆｕｊｕｎ， ＺＨＡＮＧ Ｈｕｉｌｉｎｇ， ＺＨＡＯ Ｃｈａｏｙｕｅ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｐｐｅｒ
ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏ⁃
ｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｖａｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ－ｄｅｒｉｖｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］ ．
ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２２， １２（９）： ５７１１－５７２５．

［１２０］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｄａｈｏｎｇ， ＲＩＧＢＹ Ｋ， ＣＨＥＮ Ｗｅｉｒｕｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃ⁃
ｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｄ ｅｎｓｅｍｂｌｅｓ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｍａｎｉｐｕｌａｔｉｎｇ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ
Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ， ２０２３，

１２０（９）： ｅ２２１６８７９１２０．
［１２１］ 　 ＢＵＬＵＳＨＥＶ Ｄ Ａ， ＺＡＣＨＡＲＳＫＡ Ｍ， ＳＨＬＹＡＫＨＯＶＡ Ｅ Ｖ，

ｅｔ ａｌ． Ｓｉｎｇｌｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ Ｐｄ２ ＋ ｃａｔｉｏｎｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ Ｎ－ｄｏｐｅｄ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ａｓ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１６， ６（２）： ６８１－６９１．

［１２２］ 　 ＰＵ Ｃｈｕｎ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｅ， ＣＨＡＮＧ Ｇａｎｇｇａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ －ｍｅｄｉａｔｅｄ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ － ｄｏｐｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ－ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｍｏｒ⁃
ｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｎ， ２０２０， １５９： ４５１－４６０．

［１２３］ 　 ＷＥＩ Ｄａｃｈｅｎｇ， ＬＩＵ Ｙｕｎｑｉ， ＷＡＮＧ Ｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｎ－

ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ
ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２００９， ９（５）： １７５２－

１７５８．　
［１２４］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｈ， ＳＨＩ Ｈ， ＤＡＳ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｐｒｏｍ⁃

ｉｓｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
［Ｊ ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２０， ３０ （ ４１ ）：
１９０９０３５．　

３１


