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摘要!综述了近年来生物质直接醇解制备液体燃料的技术进展#指出了影响其发展的相关因素#并对该领域的研究发展提

出了建议#认为我国应加强相关技术的研究与开发#促进生物质的综合利用"
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@@能源的短缺和环境的挑战引发了人们对于改变

能源结构及利用可再生能源的思考" 在化石能源面

临枯竭的未来的一个时期内#最有潜力替代化石能

源的就是生物质能" 生物质能源是一种环保*经济

的可再生能源#是世界上仅次于煤*石油和天然气的

第四大能源"

液态燃料是中国极为缺乏的能源品种" 利用生

物质直接醇解制备液体燃料将占有一席之地" 但

是#当前的转化工艺限制了生物质转化为液体燃料

的经济效益" 为了推动生物质直接醇解制备液体燃

料的发展#还需要进一步在技术上进行改进" 如何

提高原料转化率#减少反应过程副产物#开发'绿

色(*高效的新型催化体系以及生产工艺#都将是生

物炼制制备液体燃料的研究热点" 本文中综述了近

年来生物质直接醇解制备液体燃料的技术进展#为

相关领域的研究提供参考"

?@生物质利用方式

目前#生物质的利用转化方式主要有生物质直

燃*气化*液化和致密成型" 利用这些现代高新技术

可以更高效地利用生物质资源#将其转化为新能源

和化学品" 生物质液化因反应条件温和而具有工业

应用潜力#是生物质能高效利用的主要方式之

一+*,

" 而利用生物质液化制备液体燃料%生物燃

油&更是目前备受关注的" 生物质转化为燃料及燃

料替代品如图 * 所示" 根据研究#醇类溶剂对生物

质的液化效果较佳+( ?!,

" 生物质直接醇解法是直接

用生物质加入醇解剂进行醇解#也称为'一步法("

@@@@@@@

图 *@燃料及燃料替代品

)!B)
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该方法因具有原料来源丰富*设备要求低*工艺过程

简单等优点#很有发展前景"

生物质液体燃料主要有燃料乙醇*生物柴油*生

物质油*生物丁醇*燃料甲醇 " 类" 其中通过生物质

直接醇解制备的液体燃料主要有乙酰丙酸酯类%乙

酰丙酸甲酯*乙酰丙酸乙酯*乙酰丙酸丁酯&*呋喃

类%甲氧基甲基糠醛*乙氧基甲基糠醛&等"

B@乙酰丙酸酯

乙酰丙酸酯%6%K863/5:%%9:%.9&#又名戊酮酸酯*

B?酮基戊酸酯或 B?氧代戊酸酯#其结构通式如图 (

所示" 乙酰丙酸酯是一类具有芳香气味的无色透明

或黄色液体#常见的主要包括乙酰丙酸甲酯*乙酰丙

酸乙酯*乙酰丙酸丁酯等" 易溶于乙醇*乙醚*氯仿

等大多数有机溶剂#一些具体的物性参数参见表 *"

除了广泛应用于香料*涂料*黏合剂*增塑剂和医药

等行业外#它们的性质与生物柴油相似#可以作为柴

油的混合燃料#添加后能有效改善燃烧清洁度#且具

有无毒*高润滑性*闪点稳定性和低温流动性等

优点+B,

"

图 (@乙酰丙酸酯的结构通式

表 ?@乙酰丙酸酯的物性参数

化合物名称
乙酰丙酸

甲酯

乙酰丙酸

乙酯

乙酰丙酸

丁酯

0A$号 C(B?B"?! "!#?<<?< ()"(?*"?"

分子式 0

C

S

*)

W

!

0

O

S

*(

W

!

0

#

S

*C

W

!

分子质量 *!)Q*B *BBQ*O *O(Q((

沸点Dd *#C ()C (!<

熔点Dd ?(B ?!! /D5

密度%("d&D%I)2j

?*

&

*Q)"* *Q)*C )Q#OB

折射率%()d& *QB(( *QB(( *QB(O

闪点Dd CCQ# #)QC #*Q)

木质纤维素醇解生成乙酰丙酸酯是一个复杂

的*连续的多步串联反应" 一般认为的反应机理

如图 ! 所示" 在醇类体系中#纤维素在酸催化下

加热首先水解生成烷基葡萄糖苷$在酸性条件下#

烷基葡萄糖苷经加热进一步脱水生成烷氧基甲基

糠醛$烷氧基甲基糠醛再进一步醚化生成乙酰丙

酸酯"

图 !@纤维素生物质直接酸催化醇解转化

生成乙酰丙酸酯的反应过程机理

BA?@乙酰丙酸甲酯#3%.*=00%FE0/+'.%%QR$

超D近临界流体具有良好的渗透能力*传递特性

及溶解能力可加快液化反应#便于产物分离" 研究

显示#近临界和超临界甲醇可用于碳水化合物生成

+j的过程#但目前产物收率不高" T.5/4F 等+",研

究了多种固体酸催化剂在甲醇中直接催化转化纤维

素生成+j的反应活性和选择性#发现在超临界条

件%!))dD*) +\5&下当纤维素解聚后#用固体酸

09

0

S

! ?0

\b

*(

W

B)

或 $W

( ?

B

D_.W

(

催化可获得收率为

()R左右的 +j" b8 等+C,以 )Q)( 2,6DjS

(

$W

B

为

催化剂在近邻界甲醇中催化纤维素#在反应温度为

*#)d#反应时间为 ( 1#+j的收率达 ""R"

=,23/5I5学者曾提出#j%M39酸和H.,/9:%- 酸的

协同催化能明显提高纤维素转化成乙酰丙酸酯的选

择性和收率" 茅花等+O,研究考察了 *#!?二甲基咪

唑硫酸氢盐与各种铝盐的协同催化作用" 发现铝盐

及铝盐与咪唑的复合盐可以催化蔗糖生成 +j#尤

其是在铝盐中加入 *#!?二甲基咪唑的硫酸氢盐时#

可以明显地提高+j的收率#+j的摩尔收率可以达

到 O)R" j38等+<,在具有 H酸位的 S

!

\b

*(

W

B)

中引

入j酸位#合成 T%?S\b?*" 该催化剂在 *!)d*

( +\5下催化果糖醇解#反应进行 ( 1 后#果糖完全

转化#+j的收率达 O!QOR$并且该催化剂循环使用

" 次后没有明显的活性损失" _1,8 等+#, 发现

A6

(

%$W

B

&

!

在铝离子的水解及其在甲醇的醇解作用

下能够提供j和H酸位" 在该催化剂作用下#葡萄

糖醇解生成+j的产率达 CBR" 该催化剂也可以催

化果糖*甘露糖*蔗糖*纤维二糖*淀粉转化生

成+j"

催化剂的粒子大小*形貌和宏观结构对反应有

很大的影响" X.34等+*),成功地通过一步沉淀法合

成了具有介孔孔径的催化剂 $W

( ?

B

D=3W

(

?_.W

(

" 微

晶纤维素分子因为体积太大而不能进入催化剂孔

)BB)
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中#以致于在催化剂的表面发生水解#而葡萄糖在转

化之前需要发生异构" 故以纤维素和葡萄糖为反应

底物时#+j的产率都较低$以果糖为底物时#+j的

产率却高达 O*R" 该硫酸化金属氧化物超强酸兼

有j酸位和 H酸位#能促进醇解反应的进行#而且

易回收和再生" 所以这样的催化材料对于工业上生

物质转化合成乙酰丙酸酯具有潜在的吸引力"

BAB@乙酰丙酸乙酯#%.*=00%FE0/+'.%%SR$

生物质直接醇解合成乙酰丙酸酯是一个典型的

酸催化反应#寻找高效实用的催化体系一直是生物

质降解领域的首要任务" 目前报道的催化剂有无机

酸%盐酸*硫酸等&*固体酸%硫酸化金属氧化物*杂

多酸*磺酸树脂*分子筛等&" $18/28I5K%6等+**,考

察了不同的 $W

!

S?7j$ 催化转化单糖和二糖生成

Xj的反应活性" 发现磺酸功能化离子液体能有效

作用于果糖醇解反应#其中基于双三氟甲基磺酰亚

胺阴离子的离子液体的催化效果最好#Xj的产率达

OOR" 然而#以葡萄糖为底物却仅能获得少量的

Xj#主要产物为乙基葡萄糖苷%XY&" 这可能是该

离子液体难以使葡萄糖苷异构化成为果糖苷#从而

导致进一步降解生成Xj的收率很低" $18/28I5K%6

等+*(,也考察了不同催化剂 $W

!

S?$HA?*"*$W

( ?

B

D

_.W

(

和S型的多微孔分子筛%

$

*m*_$+?" 和丝光

沸石&用于糖类化合物在乙醇介质中转化成 Xj和

XY的反应情况" $W

!

S?$HA?*" 对果糖转化 Xj表

现出较高的活性#反应活性明显高于分子筛催化剂#

Xj产率达 "OR" 然而#结果表明 $W

!

S?$HA?*" 不

能有效地转化葡萄糖和蔗糖合成 Xj#尤其是葡萄

糖#可能的原因也是该催化剂不具有很好的异构

功能"

刘娣等+*!,采用沉淀?浸渍法制备了一系列不同

焙烧温度的固体酸 $W

( ?

B

D_.W

(

" 在适宜的条件下#

该催化剂催化蔗糖合成Xj的产率为 !CQCR" 该催

化剂在使用后易通过过滤分离回收$且经过焙烧后#

在多次重复使用过程中仍然表现出较好的催化活

性" 本研究为生物质基化学品 Xj的制备提供了一

条绿色*高效的途径" 015/I等+*B,以小麦秸秆为原

料#在质量分数为 (Q"R硫酸的作用下直接醇解#Xj

的理论产率高达 "*Q)R" 该研究表明#小麦秸秆也

可以作为直接醇解制备乙酰丙酸乙酯的潜在原材

料" Y5L.3%6等+*",以介孔 $HA?*" 为模板制备了双

功能 $W

( ?

B

D_.W

(

催化剂#并且该催化剂中的 j酸位

和H酸位的比例可以在制备过程中进行调节" 这

为高效催化生物质直接醇解的催化剂的设计提供参

考" 015/I等+*C,也以 )Q*R S

(

$W

B

D(Q)R $̀m混酸

体系催化葡萄糖#Xj摩尔产率达 "*QBOR#高于之

前以葡萄糖为底物所得Xj的产率"

BAC@乙酰丙酸丁酯#4E.=00%FE0/+'.%%8R$

乙酰丙酸丁酯已被确定为一种很有前途的替代

燃料+*O,

" 体积比为 Or!的HjD正十四烷混合柴油燃

料#能够大量减少烟尘的排放" 生物质直接醇解制

备Xj无疑是解决能源和环境双重问题的明智之

举" 刘娣等+*<,采用共沉淀法合成了少量 T%

(

W

!

%质

量分数为 )Q"R Z"Q)R&促进的固体超强酸 $W

( ?

B

D

$/W

(

" 该催化剂经焙烧后在适宜的条件下催化葡

萄糖醇解#Hj的得率最高达 !)Q<*R" 刘娣等+*#,也

以沉淀?浸渍法合成的 $W

( ?

B

D$/W

(

固体酸在同样的

条件下催化葡萄糖醇解#Hj的得率最高达 !!Q*R"

m8F5F,等+(),用 #OR的硫酸催化转化纤维素#Hj的

产率超过 C)R" 该研究的意义在于更进一步说明

了'一步法(制备生物燃料Hj的优越性"

C@呋喃类

"?羟甲基糠醛%"?1;-.,J;2%:1;6N8.N8.56#S+T&

可由生物质资源在酸性催化剂作用下水解产生" 它

的化学性质较活泼#可以通过加氢*氧化脱氢*酯化*

卤化*聚合等化学反应合成一系列重要的有机化工

原料和液体燃料及燃料添加剂+(*,

" 如图 B 所示#

S+T可以转化为 (#"?二羟甲基呋喃*液态烷烃*"?

甲氧基甲基糠醛*"?乙氧基甲基糠醛*"?乙氧基甲

基糠醇*(#"?双%乙氧基甲基&糠醛等"

图 B@S+T转化为燃料添加剂和烷烃的

主要路线

通常S+T合成 ++T*X+T的方法是!首先#生

物质糖水解生成 S+T#然后 S+T纯化后进一步醚

化#该方法属于两步法" 虽然水解*醚化这 ( 个过程

的要求不尽相同#但是这 ( 个过程都是酸催化反应"

因此#利用'一步法(将生物质糖直接转化为 ++T*

X+T在逻辑上是可行的#而且研究也验证了该工艺

)"B)
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的正确性" '一步法(相比于'两步法(而言#具有工

艺简单*节省时间与能源等优点" 生物质糖制备

++T*X+T的路径如图 " 所示"

图 "@酸催化转化生物质糖生成++TDX+T的

反应路线

CA?@HT甲氧基甲基糠醛#HT3%.*16=3%.*=02E(2E('0%

QQU$

++T已被报道是合成一些高附加值化学品的

平台化合物#而且它本身也可以作为一种燃料"

H34F%.等+((,在亚临界和超临界的甲醇%(B)d#

() +\5&中用 *) 22,6Dj的硫酸催化果糖脱水制备

"?羟甲基糠醛%S+T&" 在该研究中#++T的选择

性高达 O#R" ++T的选择性随着果糖浓度的升高

而降低#但在较高果糖浓度下#++T的选择性仍然

有 "#R" _18等+(!,在低沸点有机溶剂四氢呋喃和

甲醇溶液中用酸性大孔树脂?*" 催化果糖转化为呋

喃衍生物" 在 *()d下反应 ( 1后#S+T和++T的

总产率达到 C"R" 当 =ST与甲醇的体积比为 "D"

时#++T的收率高达 BOQ)R" 该树脂可以循环使用

** 次而无活性的损失"

CAB@HT乙氧基甲基糠醛#HT%.*16=3%.*=02E(2E('0%

SQU$

X+T的能量密度高达 <QO Fb1Dj#仅比汽油的

能量密度%<Q< Fb1Dj&低 !R#与柴油的能量密度

%#QO Fb1Dj&接近#比生物燃料乙醇的能量密度

%CQ* Fb1Dj&高 (#R#是一种性能优良的柴油添加

剂#被认为是一种有前景的生物燃料分子"

j38 等+(B, 用一种有 机 ?无机杂化固体酸

++7+H$,

!

\b

*(

W

B)

催化果糖转化为 X+T#X+T产率

高达 #)Q"R" 而以葡萄糖为反应底物时#却不能生成

X+T#而是生成了XY" m5/I等+(",研究了S

!

\b

*(

W

B)

催化转化果糖*蔗糖和菊糖为X+T的过程" 以果糖

为原料的X+T收率为 C"R" 并且#当加入 =ST为

共溶剂时#产率提高到了 OCR" 同样#该催化剂也

不能催化葡萄糖生成 X+T#而是生成了 XY" j38

等+(C,用质量分数 B)R +0+?B*?S\b催化果糖转

化为X+T#X+T产率为 B(Q#R" 该固体酸催化剂属

于分子筛负载型#其中磷钨酸负载量的多少对催化

剂的影响很大" 研究表明#磷钨酸的负载量为质量

分数 B)R时#催化剂的活性最好" U%/ 等+(O,用磷钨

酸银催化果糖转化为 X+T时#发现 AI

*

S

(

\b的催

化活性最好#X+T的产率达 C#Q"R" AI

*

S

(

\b与

S\b相比#不溶于乙醇#反应体系为非均相#容易回

收$与无机载体固载化 S\b相比#比较容易合成#

而且催化活性高"

j38等+(<,考察了 A606

!

对不同碳水化合物果

糖*菊糖*葡萄糖*蔗糖*纤维二糖和淀粉的催化作

用#结果是#得到的X+T收率都不错" 该研究得出#

具有j%M39酸中心的A606

!

不仅具有异构的功能#而

且也有一般H.,/9:%-酸所具有的能够促进多糖水解

的功能" _15/I等+(#,合成磺酸修饰的磁性固体酸

催化剂T%

!

W

B

P$3W

(

?$W

!

S" 在该催化剂的作用下#

果糖和菊糖转化生成 X+T的产率分别高达 O(Q"R

和 C!Q!R" 在外加磁场的作用下#该催化剂得以快

速地分离" 鉴于在以往的研究中#-$W

!

S功能化

基团对于生物质糖醇解反应具有不错的效果#j3

等+!),制备了一系列非均相催化剂磺化功能基聚合

物#并用于果糖转化生成 X+T的过程" 其中#以

&,6;%l+\$& ?\b 的催化效果最好#X+T的产率

达 O(Q<R"

D@展望

生物质能作为一种可再生能源#在能源结构系

统中的战略地位日益突出" 生物质直接醇解制备液

体燃料是缓解能源危机的创新途径之一" 如何实现

高效*绿色的转化过程仍然存在着一定的困难" 这

就需要首先对于现有工艺进行优化#包括后续产物

的分离提取技术等#真正实现化学工艺过程的'绿

色化(发展" 再者#高效催化体系的开发也是生物

质炼制领域的关键" 其中#非均相催化剂由于催化

效率高*无污染*易回收等优点#将是今后发展的方

向" 此外#新型催化体系#如超临界反应体系*磺酸

功能化催化剂及复合催化剂体系等在生物质直接醇

解转化中得到更广泛的应用" 在我国#生物质能源

的研究起步较晚#而我国又是生物质资源十分丰富

的国家#因此迫切需要加强该领域相关技术的研究

与开发#尤其要重视生物质直接醇解制备液体燃料

的进一步研究" 生物质燃料有望在今后三五十年里

成为最具开发潜力的*能够进行大规模产业化的替

代能源"

)CB)
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