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山梨醇脱水制异山梨醇非均相酸催化剂的研究进展 
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摘要：异山梨醇是重要的生物基功能材料，因其具有手性中心和刚性分子结构，作为生物基中间体，被广泛应

用于生物基可降解聚合物的合成及共聚改性，也作为有机合成中间体，被应用在生物医药、食品饮料、化妆品

等领域。在现阶段工业生产中，以山梨醇为原料脱水制备异山梨醇，通常选用浓硫酸等作为均相催化剂，该法

存在产物难分离、设备易腐蚀、生产成本高、环境污染严重等问题，因此，设计开发新型、绿色、高效的非均

相酸催化剂，已成为近年来山梨醇脱水制备异山梨醇的研究热点。该文简述了山梨醇脱水制备异山梨醇的反应

机理，总结了目前普遍研究的均相酸催化剂（包括 Brönsted 酸、Lewis 酸、新型离子液体）和非均相酸催化剂

（包括分子筛、负载型金属盐及其氧化物、固体杂多酸、离子交换树脂、碳质催化剂）等的研究现状，分析了

不同催化剂的优缺点，针对现阶段基于山梨醇脱水制备异山梨醇的非均相酸催化剂的不足，指出要进一步研究

相关的反应动力学、阐明反应机制、设计高效稳定的催化体系，并优化其工艺条件。 

关键词：山梨醇；脱水；异山梨醇；非均相酸催化剂；生物基可降解聚合物 

中图分类号：TQ426.9     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2025) 08-1728-11 

Research progress on heterogeneous acid catalysts for  
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Abstract: Isosorbitol is a crucial bio-based functional material valued for its chiral center and rigid 
molecular structure characteristics, and has been widely used in the synthesis and copolymerization 
modification of the bio-based degradable polymers as a bio-based intermediate as well as widely used in 
many fields such as biomedicine, food and beverage, and cosmetics as an organic synthesis intermediate. 
Current industrial production of isosorbitol involves dehydrating sorbitol using homogeneous acid like 
concentrated sulfuric acid as catalysts, which presents significant challenges such as difficult product 
separation, equipment corrosion, high costs, and serious environmental pollution. Therefore, developing 
new, environmentally friendly, and efficient heterogeneous acid catalysts for sorbitol dehydration to 
produce isosorbitol has become recent research focus. Herein, the reaction mechanism for isosorbitol  
preparation from sorbitol dehydration was briefly reviewed. The research status quo of homogeneous acid 
(including Brönsted acid, Lewis acid, ionic liquid) and heterogeneous acid catalysts (including molecular 
sieves, supported metal salts and their oxides, solid hetero-poly acids, ion exchange resins, and 
carbonaceous catalysts) were then summarized, with the advantages and disadvantages of different catalysts 
analyzed. In view of the shortcomings of the heterogeneous acid catalyst for isosorbide preparation from 
sorbitol dehydration, it was pointed out that the relevant reaction kinetics should be further studied, the 

综论 
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reaction mechanism clarified, an efficient and stable catalytic system designed, and the process conditions 
optimized. 

Key words: sorbitol; dehydration; isosorbitol; heterogeneous catalysts; biodegradable polymers 

随着人口与社会经济的快速发展，人们对于能

源的需求急剧增加，化石能源日渐枯竭，迫使人们

开发可再生能源。生物质被认为是化石燃料的理想

替代品，将生物质转化为增值化学品受到人们的广

泛关注。其中，山梨醇可从糖类、淀粉、纤维素中

大量提取[1-2]，通过氢解、聚合和脱水等反应，可衍

生出一系列高附加值的化学品。自 1 9 4 6 年，

HOCKETT 等[3]和 MONTGOMERY 等[4]证明了 1,4-

山梨醇、3,6-山梨醇及异山梨醇结构的存在，正式开

启了山梨醇脱水机制的探索和其脱水产物异山梨醇

的应用研究。异山梨醇是实现工业化生产的糖类二

醇，广泛用于合成生物基化工材料，但其生物降解

性、应用前景、合成技术和材料性能等方面稍逊于

聚乳酸。异山梨醇具有特殊的分子结构：2 个反式

连接的四氢呋喃环以及分别位于面内（C2）和面外

（C5）的 2 个羟基，使其具有手性中心与刚性结构，

作为重要的生物基中间体，异山梨醇被广泛应用于

生物基可降解聚合物的合成及共聚改性[5-7]，也作为

有机合成中间体，被应用于生物医药 [8-9]、食品饮

料 [10]、化妆品等领域（图 1），特别是在高分子材

料应用领域中，如聚醚、聚酯、聚砜、聚氨酯等。

加入异山梨醇，可改变高分子材料的玻璃化转变温 

度，也可改变材料的光学、热学和力学等性能及生

物可降解性和生物相容性等。 
 

 
 

图 1  异山梨醇的应用领域 
Fig. 1  Application field of isosorbide 

1  山梨醇脱水制备异山梨醇的反应机理 

自然界存在的木质材料中含有大量的纤维素，

将纤维素转化为更高价值的化学品，对生物基材料

的开发和利用具有重大的意义。从生物基原料到异

山梨醇的转化途径如反应式（1）所示。 
 

 
 

首先，纤维素可通过高温热化学过程、催化剂

或生物酶催化下解聚为葡萄糖；葡萄糖在镍基催化

剂作用下加氢生成山梨醇；山梨醇再经两步脱水反

应生成异山梨醇。从理论上来说，由纤维素一步法

制备异山梨醇更方便、简捷，但受限于同时具有解

聚、加氢及脱水的多功能催化剂的开发[2,11-13]。目前，

纤维素经水解、加氢、脱水合成异山梨醇，是主要

的研发方向。 

山梨醇分子含有 6 个羟基，每个羟基都与 1

个碳原子相连，在脱水反应中，每 1 个位置上的

羟基都有可能参与反应[14]。实际上，山梨醇脱水为

酸催化的 SN2 反应过程，1 号碳（或 6 号）上的羟

基发生质子化，与 4 号碳（或 3 号碳）进行 SN2 取

代，形成反式四氢呋喃环，最终形成手性对称的异

山梨醇[15-16]。 

异山梨醇与山梨醇的结构非常相似，与山梨醇

对比，异山梨醇 C2 上的羟基与 C3 上的羟基位置互

换。山梨醇脱水制备异山梨醇过程的主反应分为两

步：山梨醇脱去一分子水得到 1,4-山梨醇（或 3,6-

山梨醇），1,4-山梨醇（或 3,6-山梨醇）进一步脱去

一分子水得到异山梨醇。然而，山梨醇的第一次脱

水会产生多种副产物，如 2,5-山梨醇、1,6-山梨醇、

2,6-山梨醇等，且 1,4-山梨醇（或 3,6-山梨醇）的二

次脱水较为困难，已经生成的异山梨醇仍会继续发

生降解、聚合等副反应，从山梨醇到异山梨醇的反

应路径如反应式（2）所示。 
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胡斌等[17]在山梨醇的热解研究中发现，具有链

式结构的山梨醇在脱水的过程中更倾向于生成小分

子的产物，而不易生成具有环状结构的呋喃类与脱

水糖的产物。异山梨醇（IS）经由成环优先反应生

成，山梨醇经 1,4-成环（路径 E1）和 3,6-成环（路

径 E2）反应生成异山梨醇，路径 E1 和 E2 为 2 种不

同的成环顺序，反应式（3）仅标示出较低的反应能

垒。以 1,4-成环反应为例，可发生 1-OH+4-H(OH)

和 4-OH+1-H(OH) 2 种不同的脱水成环方式，4-OH

和 1-H(OH)的脱水反应更易形成 1,4-山梨醇；对于

3,6-成环反应，3-OH 和 6H(OH)脱水反应能垒更低。

2 条路径生成 IS 的反应能垒差距不大，首先发生 3,6-

成环反应的路径 E2 略有动力学优势，E2 路径

ΔG‡=341.6 kJ/mol，小于 E1 路径 ΔG‡=348.9 kJ/mol，

而路径 E1 具有热力学优势（ΔG<0）。 

 

  

(3)

 
 

ΔG‡为活化自由能，ΔG 为自由能变，单位均为 kJ/mol 
 

2  山梨醇脱水制备异山梨醇催化剂 

山梨醇脱水制备异山梨醇在催化剂的作用下

较易完全转化，但不同类型的催化剂对异山梨醇的

选择性有较大的差异。山梨醇脱水制备异山梨醇的

难点在于脱水深度的不确定性，导致异山梨醇的选

择性较低，催化剂是该反应的关键。在山梨醇脱水

制备异山梨醇的反应中，需要强酸性位点促进山梨

醇羟基质子化，进而脱去水。目前，山梨醇脱水反

应的催化剂主要分为均相与非均相酸催化剂。 

催化剂酸性不足导致反应不完全，只生成一次脱

水产物；催化剂酸性过强则会导致副产物过多，

使异山梨醇选择性下降，因此适当酸性的催化剂

至关重要。  

目前，工业上常采用硫酸、盐酸等均相酸催化

剂，但存在设备易腐蚀、产物难分离、后处理过程

复杂等问题，而非均相酸催化剂可以很好地弥补以

上的不足，降低生产能耗。表 1 总结了部分均相催

化剂在山梨醇脱水制备异山梨醇反应中的优化条件

及催化活性。 
 

表 1  均相催化剂在山梨醇脱水制备异山梨醇反应的优化条件及催化活性 
Table 1  Optimization conditions and catalytic activity of homogeneous catalysts for the dehydration of sorbitol to prepare 

isosorbide 

反应条件 反应结果 
催化剂 

温度/℃ 时间/h 反应体系 反应次数/次 山梨醇转化率/% 异山梨醇收率/%
参考文献

H2SO4 130 3.0 — 1 93 72.00 [18] 

H2SO4 130 1.5  — 1 100 77.13 [19] 
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续表 1 

反应条件 反应结果 
催化剂 

温度/℃ 时间/h 反应体系 反应次数/次 山梨醇转化率/% 异山梨醇收率/%
参考文献

130 4 — 1 ~99 75.50 [20] BIL-4 

130 4 — 5 ~99 ~73.00  

BIL-5 130 4 — 1 ~99 84.50  

140 1.3 — 1 99 94.3 [21] Nb/[VIM]NH2-3 

140 1.3 — 5 ~99 >90  

140 6 — 1 100 76.1 [22] P-[C3vim][SF] 

140 6  — 5 100 75  

注：“—”表示无溶剂体系；P-[C3vim][SF]代表由三氟甲烷磺酸处理过的聚 1-乙烯基咪唑（P-vim）。 
  

2.1  均相酸催化剂 

2.1.1  Brönsted（B）酸与 Lewis（L）酸 

传统的异山梨醇生产方法是使用均相酸催化

剂，硫酸在脱水反应中的应用十分广泛，可在较低

温度下表现出较高的催化活性。早在 1930 年，硫酸

作为催化剂用于制备异山梨醇的反应。1994 年，

DUCLOS 等[23]使用无水氯化吡啶（PyHCl），由 D-

葡萄糖脱水得到山梨醇和异山梨醇，山梨醇与

PyHCl 在 185 ℃下加热 10 h，可得到异山梨醇，产

率为 67%。YABUSHITA 等[18]拟合了以硫酸为催化

剂的山梨醇脱水生成 1,4-山梨醇的反应动力学，提

出了山梨醇的初级 C1 被次级 C4 的—OH 攻击发生

SN2 反应，通过山梨醇与硫酸形成加合物，抑制了

1,4-山梨醇脱水为异山梨醇。LI 等[24]通过分子模拟

研究了山梨醇在 ZnCl2 熔盐水合物介质中脱水成异

山梨醇的过程，发现 ZnCl2 通过与释放出的水形成

强络合物，使脱水反应由吸热反应变为放热反应。

它通过优先络合起到了 L 酸催化剂的作用，增强了

山梨醇分子中伯羟基的离去能力。L 酸催化与 B 酸

催化类似，通过分子内的 SN2 机理进行。B 酸比 L

酸具有更高的催化活性，异山梨醇选择性更高，但

在 B 酸和 L 酸的双重作用下能否体现出更好的催化

效果，仍需更多的实验数据来验证。WANG 等 [25]

在 NbOPO4 催化山梨醇脱水制备异山梨醇的热力学

和动力学研究中发现，山梨醇脱水是吸热反应，第

一步为不可逆过程，第二步为可逆过程，升高温度

有利于第二步脱水，但是会增加副反应的发生。此

外，在非恒定体积的条件下，硫酸催化熔融山梨醇

脱水制备异山梨醇的动力学拟合结果表明[19]，第一

步中降低脱水反应温度会提高异山梨醇的选择性，

而在第二步中略微升高温度也可以提高异山梨醇的

选择性。 

2.1.2  离子液体 

离子液体（ILs）是由有机阳离子和有机或无机

阴离子构成的盐，具有离子环境、酸碱性质可调、

无蒸气压、高溶解性等优点，近年来，离子液体及

其改性广泛应用于各类催化体系。DENG 等[20]合成

了 9 种 B 酸性离子液体（BIL），并用作制备异山

梨醇反应的催化剂，其中，BIL-5 可实现异山梨醇

84.50%的收率。王志向等[21]合成了氨基化聚 1-乙烯

基咪唑离子液体（[VIM]NH2），通过铌改性及酸改

性的方法，制得强酸性聚合离子液体（Nb/[VIM]NH2- 

3，3 表示硫酸的浓度为 3 mol/L），其能高效地催

化山梨醇脱水制异山梨醇，异山梨醇收率可达

94.3%。YUAN 等[22]通过水热合成法，成功地制备

了一系列离子液体官能化聚合物催化剂，其中，

P-[C3vim][SF]具有大的比表面积和强酸性，在较温

和的反应条件下表现出优异的催化活性和稳定性，

异山梨醇收率达到 75%。 

2.2  非均相酸催化剂 

自 20 世纪 60 年代，非均相酸催化剂与多功能

催化剂被广泛应用于石油化工领域。 

相较于均相酸催化剂，非均相酸催化剂具有易

分离、可回收的优点，吸引了众多学者致力于山梨

醇脱水制异山梨醇的非均相催化剂研究。非均相酸

催化剂包括分子筛、负载型金属盐及其氧化物、固

体杂多酸、离子交换树脂和碳质等催化剂。 

2.2.1  分子筛催化剂 

分子筛，又名沸石分子筛，是一种含水的碱或

碱 土 金 属 的 硅 铝 酸 盐 矿 物 ， 化 学 结 构 式 为

AmXpO2p•nH2O，A 代表 Ca、Na、Ba、Sr；X 代表

Al 和 Si，其中，金属氧化物和 Al2O3 物质的量比为

1∶1，Al2O3 与 SiO2 的比例不同。分子筛的催化性

能源于其具有规整的晶体结构、尺寸均匀的微孔结

构、丰富的比表面积、平衡骨架负电荷的阳离子，

因此被广泛用作催化剂或催化剂载体。 

在沸石催化剂中，氢型 β分子筛（Hβ）对山梨

醇脱水制备异山梨醇具有较佳的催化活性，源于其

独特的十二元环三维孔状结构（图 2），没有多余

的空间发生副反应。KOBAYASHI 等[26]制备了 Hβ
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催化剂，其中 Hβ(75)（75 代表 Si/Al 物质的量比，

下同）为催化剂时，异山梨醇的收率达到 76%，并

通过煅烧消除催化剂上的结炭来恢复催化剂的活

性，催化剂使用 5 次后仍保持 65%的异山梨醇收率。

这归因于高 Si/Al 物质的量比保证了催化剂的疏水

性，在热力学上促进了山梨醇脱水过程中所形成水

分子的去除，从而提高了异山梨醇的收率。BRANDI

等[27]在自制的水液相连续流固定床反应器中，选择

具有三维孔隙结构的 β沸石作为山梨醇脱水制异山梨

醇的催化剂。β 沸石的比表面积为 520 m2/g、总酸位

密度为 69 μmol/g、孔径为 0.66 nm×0.67 nm，略大于

山梨醇和异山梨醇的横截面，因此可快速地扩散到孔

道中，最大限度地提高山梨醇水溶液在流动体系中生

成异山梨醇的收率，其中 β(75)的催化效果最佳，山梨

醇的转化率可达 94%，异山梨醇的收率达 83%。 
 

 
 

图 2  Hβ 笼的排布 
Fig. 2  Arrangement of Hβ cages 

 
DENG 等[28]研究了固体酸（包括沸石、磺酸材

料、蒙脱土和混合 SiO2-Al2O3 氧化物）的酸度对山

梨醇在水中脱水的影响。结果发现，固体酸的催化

活性与它们的强 B 酸位点密切相关。H-ZSM-5 分子

筛在 Si/Al 物质的量比为 25~300 时，对山梨醇脱水

时表现出优越的选择性，将山梨醇脱水为中间体

3,6-山梨醇的反应活性较高，3,6-山梨醇比 1,4-山梨

醇二次脱水反应性更强。SHI 等[29]制备了多级 β 分

子筛（Q-β），其中，Q-β-46(8)〔n(Al2O3)∶n(SiO2)∶

n(TEAOH)∶n(H2O)=1∶46∶11.8818∶766.82，8 表

示苯氨基丙基三甲氧基硅烷（PHAPTMS）中 Si 与

SiO2 物质的量比，TEAOH 为四乙基氢氧化铵〕经

过硅烷化，β 分子筛的次生孔隙率为反应提供了更

多的活性位点，催化剂的 B 酸和 L 酸的酸性位点协

同促进山梨醇的脱水反应。催化剂在 170 ℃下反应

12 h 后，异山梨醇收率高达 83%。催化剂重复使用

5 次，催化活性略降。CHE 等[30]利用甲基异丁基酮

（MIBK），在 H-β(20)沸石上将脂肪酸中的山梨醇

选择性地转化为异山梨醇，MIBK 作为缩酮化剂、

离去基团和共溶剂的加入，在控制反应途径和减少

异构化、形成胡敏素等副反应方面发挥了多重关键

作用。山梨醇和 1,4-山梨醇中间体上的反应性末端

基团邻二醇基首先被 MIBK 缩酮化，形成了稳定的

1,3-二氧戊环结构。此末端五元环缩酮既可以促进山

梨醇脱水成异山梨醇，从而控制山梨醇脱水-酯化的

级联序列，又可以阻止山梨醇和 1,4-山梨醇的副反

应。但是，沸石表面的特定活性位点数量有限或分

布不均匀限制其催化活性，在高温下，沸石可能造

成中毒或结构破坏的问题，目前仍是其应用于工业

化生产的主要阻碍。 

2.2.2  负载型金属盐及其氧化物催化剂 

金属磷酸盐和金属磺酸盐是催化醇类脱水的高

效非均相催化剂，具有大量的酸性位点。AHMED

等[31]采用硫酸化二氧化钛（S-TiO2）催化剂催化山

梨醇液相脱水制异山梨醇，并将其性能与 TiO2 的催

化活性进行了比较，考察了硫酸对山梨醇液相脱水

制异山梨醇的影响，所制备催化剂对山梨醇的转化

率达 100%，异山梨醇的选择性达 75%。DABBAWALA

等[32]采用硫酸亚锡直接热分解法，制备了不同硫质

量分数（1%~8%）的硫酸锡氧化物（STO），结果

发现，STO 的煅烧温度影响其硫含量和异山梨醇的

选择性。与硫酸氧化锆相比，STO-450（450 代表催

化剂的煅烧温度，下同）表现出较高的催化活性，

在 180 ℃下反应 2 h，山梨醇完全转化，异山梨醇

的收率为 65%。在此基础上，DABBAWALA 等[33]

采用一步法制备了介孔硫酸化二氧化钛（MST）固

体酸催化剂。其中，MST-450 在 180 ℃下反应 2 h，

山梨醇完全转化，异山梨醇收率达到 70%。相似地，

ZHANG 等[34]采用研磨法，直接制备了介孔铝促进

的硫酸化氧化锆（mAl-SZ，m 表示 Al/Zr 物质的量

的百分比，%），6Al-SZ 具有良好的多孔结构和较

好的酸性，与同类催化剂相比，具有较佳的催化性

能。在 175 ℃、2 h 反应条件下，山梨醇完全转化，

异山梨醇的收率达 73%。GUO 等[35]以 2.0 mol/L 的

硫酸为酸液，于 60 ℃下酸化 Nb2O5 ，制备的

SO4
2–/Nb2O5 催化剂在 150 ℃下反应 3 h，异山梨醇收

率为 84.1%，山梨醇完全转化。HOPPER 等[36]以丙

氧化锆为原料，采用溶胶-凝胶法制备了硫酸化氧化

锆（SZ）催化剂，研究了 S/Zr 物质的量比和焙烧温

度对催化剂形态、酸度和反应动力学的影响，发现

L 酸和 B 酸位点之间存在协同作用。其中，选用

0.5-SZ-625（0.5 为 S/Zr 物质的量比，625 为催化剂

焙烧温度）为催化剂，山梨醇在 150 ℃下 2 h 内完

全转化，异山梨醇收率达到 76%。张宝忠[37]发现，

适量 Zr 元素的掺杂可增强催化剂表面与硫酸根基

团的结合能力，显著提高催化剂的表面酸性。

BOUPAN 等[38]发现，在不同温度下煅烧的催化剂表

现出不同的晶体结构和硫酸盐种类，导致其在山梨
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醇转化为异山梨醇的反应中效率不同，硫酸基团是

催化活性的决定性因素，在 400 ℃下煅烧的硫酸铈

（Ⅵ）（CeSO-400）表现出最佳的催化活性。 

氧化锆和氧化铌在同类型金属氧化物中催化效

果显著，金属氧化物类的催化剂热稳定性较好，但

催化活性受有限的酸性位点制约，存在较大的提升

空间。表 2 汇总了部分金属氧化物类催化剂由山梨

醇脱水制备异山梨醇的优化条件与催化活性等。 
  

表 2  催化剂在山梨醇脱水制备异山梨醇反应的优化条件及催化活性 
Table 2  Optimization conditions and catalytic activity for the dehydration of sorbitol to prepare isosorbide 

反应条件 反应结果 
催化剂 

温度/℃ 时间/h 反应体系 反应次数/次 山梨醇转化率/% 异山梨醇收率/% 
参考文献 

127 2 — 1 100 76 [26] Hβ(75) 

127 2 — 5 100 65  

β(75) 230 3 — 1 94 83 [27] 

220 2 — 1 95.2 56.7 [28] H-ZSM-5 

220 2 — 6 92.1 51.7  

170 12 — 1 100 83 [29] Q-β-46(8) 

170 12 — 5 >90 ~70  

190 2 MIBK/乙酸 1 100 84 [30] H-β(20) 

190 2 MIBK/乙酸 4 100 79  

210 2 — 1 100 75 [31] S-TiO2 

210 2 — 4 ~100 ~75  

180 2 — 1 100 65 [32] STO-450 

180 2 — 4 100 ~50  

MST-450 180 2 — 1 100 70 [33] 

175 2 — 1 100 73 [34] 6Al-SZ 

175 2 — 5 100 61  

150 3 — 1 100 84.1 [35] SO4
2–/Nb2O5 

150 3 — 5 100 ~80.0  

0.5-SZ-625 150 2 — 1 100 76 [36] 

Zr(10)-MST① 180 2 — 1 96.7 76.5 [37] 

180 6 — 1 100 57.7 [38] CeSO-400 

180 6 — 2 36 0  

250 6 — 1 95 56 [39] 30% PW/SiO2 

250 6 — 5 95 56  

Ag1H2PW 140 1 — 1 >99 83 [40] 

140 12 — 1 100 75.0 [41] Purolite CT269 

140 12 — 4 ~75 24  

Amberlyst 36 150 4 — 1 100 99.8 [42] 

160 5 — 1 100 67.55 [43] Purolite CT269 

160 5 — 5 73.79 11.34  

150 12 — 1 94.1 81.7 [44-45] PDS(0.3) 

140 8 — 5 ~90 ~70  

140 8 — 1 100 80 [45-46] PDSF-0.05 

140 8 — 5 100 ~70  

150 3 — 1 100 75.44 [47] PF-Si-SO3H 

150 3 — 5 59.01 36.87  

200 1 — 1 100 67 [48] CCS 

200 1 — 4 100 67  

160 1.5 — 1 100 82.7 [49] MC-PhSO3H 

160 1.5 — 5 100 70  

无 317 1 高温水 1 — 57 [50-52] 
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续表 2 

反应条件 反应结果 
催化剂 

温度/℃ 时间/h 反应体系 反应次数/次 山梨醇转化率/% 异山梨醇收率/% 
参考文献 

140 14 DMC/CH3OH 1 99 83 [53] PVDD-4② 

140 14 DMC/CH3OH 5 99 77  

140 12 DMC/CH3OH 1 100 83 [54] PIL-COF-0.33-B 

140 12 DMC/CH3OH 10 >90 >77  

160 24 甲苯 1 100 97 [55] BIL-COF-30 

160 24 甲苯 5 >90 >90  

注：“—”表示无数据；①代表 Zr 掺杂的介孔结构的硫酸化 TiO2(MST)；②表示聚(4-乙烯基苄基氯-二乙烯基苯)-1,4-二氮杂双

环[2.2.2]辛烷。 
  

由表 2 可见，共沸分离水作为一种重要的技术

手段[30,53-55]，可有效地分离体系中的反应溶剂与反

应产生的水，此法在学术研究中具有重要的意义，

但在大规模工业生产中将面临成本过高的挑战。目

前，溶剂的极性在反应中的影响机理尚未明确，仍

需进一步探索。 

2.2.3  固体杂多酸催化剂 

自 1972 年开始杂多酸的研究以来，因其同时具

有酸性与氧化性、通常溶于极性溶剂，可被用于均

相与非均相的催化反应中，其 B 酸性比传统的无机

酸更强，杂多酸化合物的酸性顺序为：磷钨酸>硅钨

酸>磷钼酸>硅钼酸[56-57]。 

SUN 等[39]将磷钨酸（PW）负载在 SiO2、γ-Al2O3、

TiO2、ZrO2 和 CeO2 等多种金属氧化物上，PW 与氧

化物的相互作用导致催化剂的酸度不同，影响了山

梨醇的转化率和异山梨醇的选择性。负载型 PW 催

化剂的最终酸度依载体顺序为：SiO2>γ-Al2O3>TiO2

≈ZrO2>CeO2，与其催化活性一致。30% PW/SiO2

（30%代表 PW 负载在 SiO2 上的质量分数）催化剂

对山梨糖醇脱水的催化性能最好，在 250 ℃下反应

6 h，山梨醇的转化率为 95%，异山梨醇的收率可达

56%，用二氯甲烷洗脱催化剂再生有效。ZHANG 等[40]

采用离子交换法制备了一系列银交换的 PW 催化

剂，并在无溶剂条件下将山梨醇脱水为异山梨醇。

其中，Ag1H2PW 催化剂在 1 h 内获得>99%的山梨醇

转化率和 83%的异山梨醇收率，与使用均相磷钨酸

（HPW）催化剂的转化率相当。 

杂多酸酸性强于其组成相应元素的简单含氧

酸，其酸性可通过组成元素进行简单的调控。使用

载体负载杂多酸，可以稳定和优化杂多酸，还可以

将均相的杂多酸固相化，既保持了杂多酸的本征活

性，又使得均相催化异相化。对于固体杂多酸催化

性能的研究和应用，需要根据其载体的选择，调控

固体杂多酸催化剂的热稳定性、比表面积、亲疏水

性以及催化活性等。 

2.2.4  离子交换树脂催化剂 

离子交换树脂是带有官能团、具有网状结构的

高分子材料，按照所带功能基特性，可分为阳离子

交换树脂与阴离子交换树脂，分别带有酸性与碱性

功能基。离子交换树脂作为非均相酸催化剂，其催

化性能主要与离子交换树脂的交换能力有关，即酸

密度、酸强度、比表面积和孔径等。GINES-MOLINA

等[41]研究了不同的商用磺酸树脂（Purolite CT275、

Purolite CT269、Purolite PD206、Amberlyst 35 及

Amberlyst 70）作为山梨醇脱水制异山梨醇的酸性催

化剂。这些酸性树脂的酸性、热稳定性、机械稳定

性均不相同。其中，在常压下，使用质量分数 5%

的 Purolite CT269，经过 12 h，异山梨醇的收率达

75.0%。该树脂在运行 4 次后仍保持其催化活性，这

是因为，Purolite CT269 具有最强的酸性与酸量、良

好的机械性能与热稳定性。KAMARUZAMAN 等[42]

使用 Dean-Stark 装置不断地从反应混合物中去除水

分，结果发现，Amberlyst 36 的催化性能优于其他

树脂类催化剂，通过调控反应条件，山梨醇的转化

率和异山梨醇的产率均>99%，这归因于 Amberlyst 

36 具有更高的离子交换容量和活性。在无传质阻力

的条件下，其动力学数据与 Langmuir-Hinshelwood 

（ LH2 ） 模 型 高 度 拟 合 。 LERTNA 等 [43] 采 用

Box-Behnken 设计（BBD）和响应面法（RSM），研

究了市售磺酸树脂 Purolite CT269 在最佳温度、催化

剂负载和反应时间的条件下，生成每种反应响应的预

测模型，并显示出>95%的决定系数（R2）。在 160 ℃

下反应 5 h，实现了山梨醇的完全转化，1,4-山梨醇的

收率为 6.42%，异山梨醇的收率为 67.55%。但在循环

性测试中，催化剂的活性持续降低，失活明显。在第

4 次循环中，催化剂的性能进一步下降，山梨醇的转

化率为 73.79%，异山梨醇和 1,4-山梨醇的收率分别为

11.34%和 42.90%。 

由于商业树脂的结构性能、酸量、酸强度、亲

疏水性和热稳定性等因素不可调，因此，根据反应
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需求，众多不同性能的聚合物型催化剂，如一系列

磺酸修饰聚二乙烯基苯固体酸催化剂 PDS(x)〔x 代

表二乙烯基苯（DVB）与对苯乙烯磺酸（SPSS）物

质的量比〕被合成[44-45]。改变 SPSS 和 DVB 物质的

量比，可控制催化剂的比表面积、酸位浓度和疏水

性。PDS(x)催化剂的转化频率（TOF 值）先增加后

降低，是因为当酸性位浓度较低时，催化剂的酸性

位点较分散，每个酸性位点都能与山梨醇分子充分

接触，起到催化作用。而当酸性位点浓度较高时，

由于活性位点距离过近，会产生位阻效应，从而降

低了活性位点的利用率（图 3）。通过催化剂酸位

密度与 TOF 值之间的关系，说明与比表面积相比，

酸位浓度是影响催化剂催化活性的主导因素。其中，

PDS(0.3)催化性能显著，异山梨醇收率高达 81.7%，

与 H2SO4 的催化活性相当。 

 

 
 

图 3  酸性位浓度对 PDS(x)催化性能影响的示意图：低酸性位浓度（A）、酸性位浓度（B）[45] 
Fig. 3  Schematic diagram of effect of acid site concentration on catalytic performance of PDS(x): Low acid site concentration 

(A) and high acid site concentration (B)[45] 
  

为使山梨醇完全转化，选用更强的酸[45-46]合成

了一系列不同酸强度的磺酸和三氟甲烷磺酸改性聚

二乙烯基苯非均相酸催化剂〔PDSF-x，x 代表三氟

甲磺酸基团（—SO2CF3）的接枝量〕，其具有更优

良的催化活性和更高的 TOF 值。图 4 为催化剂

PDSF-0.05，PDS(0.3)和 H2SO4 催化下山梨醇脱水速

率常数的阿伦尼乌斯图，3 种催化剂的活化能均为

Ea2>Ea1，说明第二步脱水反应更困难，且进一步证

明了催化剂表面酸强度的提高加速了山梨醇脱水制

备异山梨醇的第二步脱水反应速率，山梨醇脱水反

应最可能是 SN2 反应机理。ZHANG 等[47]制备了酚醛

树脂（PF）和由 3-巯基丙基三甲氧基硅烷（3-MPTMS）

作为偶联剂表面疏水改性的酚醛树脂（PF-Si），同

时证明了磺化 PF-Si（PF-Si-SO3H）比仅用氯磺酸改

性的酚醛树脂（PF-SO3H）具有更好的催化性能，

其在 150 ℃下反应 3 h，山梨醇的转化率为 100%，

异山梨醇的收率为 75.44%。PF-Si-SO3H 催化剂的可

重复性明显优于 PF-SO3H，在 4 次循环使用后，

PF-Si-SO3H 可以保持  59.01%的山梨醇转化率和

36.87%的异山梨醇收率，而 PF-SO3H 几乎完全失活，

这归因于 PF-Si-SO3H 催化剂由硅接枝，疏水性表面

的水分子更易离去，减少了磺酸基团的流失。 
 

 
 

图 4  PDSF-0.05（a）、PDS(0.3)（b）和 H2SO4（c）催化剂上山梨醇脱水速率常数的阿伦尼乌斯图[45] 

Fig. 4  Arrhenius plots of sorbitol dehydration rate constants over PDSF-0.05 (a), PDS(0.3) (b) and H2SO4 (c) catalysts[45] 
 

离子交换树脂催化剂的使用与发展虽取得一些

进展，但目前仍受 2 个因素制约：一是离子交换树

脂的成本较高，二是离子交换树脂的耐热稳定性较差，

难以适应工业化生产，后续离子交换树脂型催化剂的

合理设计与制备应该考虑到这两方面的因素。 

2.2.5  碳质催化剂 

碳质材料由于生物质来源广泛，赋予它丰富的

物质特性以及“可塑造性”。为加速反应，将非均
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相催化剂的载体引入活性物种或者官能团，使其具

有大的比表面积和孔隙率，对催化活性是至关重要 

的。碳基材料作为催化剂，由于其独特的结构、大

的比表面积、高稳定性以及环境友好性，在多个领

域中展现出优异的性能和广泛的应用前景。活性炭、

碳纳米管、石墨烯、碳微球、蔗糖衍生炭、竹炭等

多种碳质材料被用作非均相催化剂的载体，应用于

纤维素水解[58]、糖类脱水、酯化反应、生物柴油合

成[59]等多个领域。 

在众多碳质固体酸催化剂中，磺酸碳因较强的

酸性被广泛应用，根据其磺化与炭化步骤，可分为

一步法与两步法。ZOU 等[48]以微晶纤维素为原料，

采用水热炭化磺化法，合成了纤维素基碳质固体酸

催化剂（CCS）。CCS 在 200 ℃、1 h 的反应条件

下，山梨醇的转化率和异山梨醇的收率分别为 100%

和 67%。ZHANG 等[49]以柠檬酸钙为碳源，制备介

孔碳载体 MC；以对氨基苯磺酸为磺化试剂，制备

了介孔磺酸碳固体酸（MC-PhSO3H），其具有适宜

的亲疏水性和高的 B 酸量，在制备的一系列碳基催

化剂中，催化性能显著。 

磺酸碳催化剂的制备涉及到磺化试剂的使用，

常用的磺化试剂，如浓硫酸、发烟硫酸、氯磺酸等

腐蚀性强，部分磺化步骤需要加热，磺化过程产生

酸性废液，并释放大量的酸性气体，磺化碳基固体酸

的规模化生产与实际工业应用受限制催化剂的制备成

本高、制备过程存在安全风险、以及污染环境等因素。 

2.3  其他催化剂 

除上述催化体系外，无催化剂、碱催化以及复

合型非均相酸催化剂也用于山梨醇脱水制备异山梨

醇的反应中。 

脱水反应通常在无水条件下进行，因为反应体

系中水的存在会导致脱水速率大大降低，催化剂的加

入可以显著改变反应活化能。YAMAGUCHI 等[50-52]

在无催化剂的条件下，在高温液态水中进行山梨醇

脱水反应，异山梨醇的收率可达 57%。当向反应釜

中通入 300 MPa 以上的 CO2 时，发现 CO2 溶于水中

形成碳酸，在反应中起到了弱酸的作用，加快了脱

水反应速率。WANG 等[53]以多孔聚合物负载离子液

体为催化剂，在碱性条件下实现了山梨醇异构环化

成异山梨醇。与非多孔聚合物相比，多孔聚合物具

有较大的比表面积和大量的活性位点，表现出优异

的催化活性。PVDD-4 在 140 ℃下反应 14 h，山梨

糖醇的转化率达 99%，异山梨醇的收率达 83%。在

此基础上，为解决 1,4-山梨醇二次脱水困难的问题。

DU 等[54]通过自由基聚合和季铵化两步化学反应，

将聚离子液体（PIL）化学接枝到共价有机框架

（COF）孔道内，通过调整 COF 材料中乙烯基的数量，

可合成不同 PIL 负载量的碱催化材料（PIL-COF），

对比不同孔结构与碱位点杂化材料在山梨醇脱水反

应中的差异，提出碱催化反应原理，如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  山梨醇在 PIL-COF 杂交体上催化环化的机制示意图[54] 
Fig. 5  Schematic diagram of catalytic cyclization mechanism of sorbitol catalyzed on PIL-COF hybrids[54] 
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其中，PIL-COF-0.33-B（0.33 代表乙烯基含量）

的效果最佳，相较于 PVDD-4，异山梨醇的平均收

率和单位时间内单位催化位点的异山梨醇均有较大

的提升。在此基础上，DU 等[55]用“一锅法”原位

自组装制备的非均相酸催材料 BIL-COF-30（30 表

示添加到反应中 BIL 的质量浓度为 30 g/L），在碳

酸二甲酯（DMC）/CH3OH（0.9 mL/0.9 mL）为混

合溶剂，催化剂质量分数为 20%、140 ℃下反应 12 h，

异山梨醇的收率为 97%，且催化剂循环使用 5 次后，

山梨醇转化率与异山梨醇的收率均稳定在 90%以上。 

3  结束语与展望 

山梨醇在酸催化下的脱水反应是制备异山梨醇

的关键步骤。为了提高反应速率和异山梨醇收率，

需研究山梨醇脱水反应的动力学，并设计高效可循

环利用的催化剂。非均相催化剂的催化活性与酸性

位点、酸度、酸容量、孔结构、表面性质和结构等

密切相关，且这些性质随着催化剂组成和结构的改

变而相互影响。固体酸催化剂的酸性、酸强度、孔

道结构、比表面积、表面性质和反应体系溶剂等，

对催化活性和产物的选择性均有重要的影响。因此，

非均相催化剂的结构设计需从催化剂的载体着手，

确保载体提供足够的反应空间和酸性位点，并以适

当的表面性质，如亲疏水性，辅助反应的进行，催

化剂表面的亲疏水平衡会影响表面活性位点附近的

传质，在涉及水分子的脱水反应中至关重要。催化

剂的结构包括催化剂的孔容、孔径、比表面积以及

结构稳定性等，较大的比表面积能保证负载足够的

酸性位点。催化剂的酸性位点对底物的质子化和二

次脱水反应速率具有重要的影响，适当的酸性位点

可以促进反应进行，但酸性过强会导致副反应增多，

从而降低异山梨醇的收率。因此，合理设计并调控

催化剂的组成与结构，对异山梨醇的制备至关重要。 

近年来，由生物基低级糖醇制备高附加值多元

醇是可再生资源利用的研究热点，基于山梨醇脱水

制备异山梨醇的反应，已设计开发了各种非均相催

化剂，并在实验室阶段取得了较佳的异山梨醇收率。

但目前仍然存在催化剂制备过程复杂、反应条件苛

刻、催化剂稳定性较差等问题，距离大规模、低成

本、连续生产异山梨醇还存在一定的差距。未来，

开发高效稳定的催化体系，优化工艺条件，设计节

能的异山梨醇生产、纯化与分离体系，从而降低异

山梨醇的生产能耗，将是该领域研究工作的重点。 
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