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摘要!生物质是唯一可以转化为气体'液体和固体燃料的可再生能源"其中的木质纤维素生物质因其具有储量丰富'价格低廉'生

长速度快等优点"受到越来越多的关注# 综述了近年来国内外利用化学方法转化木质纤维素生物质降解产物的研究进展"包括对木质

纤维素生物质热解产物生物油的精制'由木质纤维素生物质水解产物转化获得高品位燃料和高附加值化学品等几个方面#
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==能源是各个国家经济社会发展的重要物质基

础# 随着经济社会的不断发展"煤'石油'天然气等

化石能源不断地减少"而化石能源开发与利用所带

来的环境污染和气候问题日益突出# 能源危机和环

境恶化正不断威胁着人类社会的可持续发展"因此

迫切需要寻找一种来源丰富'可再生且利于环境改

善和可持续发展的新能源,#-

# 生物质能是绿色植

物直接或间接地通过光合作用"把太阳能转化为化

学能而储存在生物质内部的一种储量丰富'廉价易

得'环境友好的可再生能源,$-

# 生物质可以转化为

气体'液体和固体燃料"其消耗总量仅次于煤'石油

和天然气"是世界第四大消耗能源,! <?-

"因而生物质

能源的开发与利用受到了社会各界的广泛关注#

89转化过程

本文中主要讨论木质纤维素生物质热解或水解

产物的化学转化# 木质纤维素生物质主要是指甘蔗

渣'秸秆'枯草'木屑等不可食用的生物质"是数量最

多'价格最低'生长速度最快的生物质"主要是由纤

维素'半纤维素和木质素构成,@-

"其结构如图 #

所示#

常见的木质纤维素生物质热化学转化技术主要

有气化'热解'液化等,! <@"A-

"其具体过程如图 $ 所

示# 生物质气化是生物质合理利用的重要途径之

一"其基本过程是将生物质在气化炉中干燥'裂解"

从而得到含有 .\'N

$

'.N

@

的混合气体"这些混合

气体可以分离后直接使用或进一步通过化学反应合

成甲醇'烷烃'烯烃等燃料和化学品# 生物质气化技

术的一些新的发展概况已有相关综述,Z <Q-

"在本文

中不再赘述#

木质纤维素生物质经热解转化可以获得生物

油"但由于生物油成分复杂'品质较差"不能直接作

为汽车燃料使用"因而必须通过加氢脱氧'催化裂解

和乳化等手段提升生物油的品质# 但由于传统的生

物油精制工艺比较复杂"设备与生产成本较高"因而

要寻求新的'高效的生物油精制方法#

木质纤维素生物质经水解等处理过程可获得纤

维素'半纤维素和木质素"这些物质经过催化转化可

以获得高品位燃料和高附加值的化学品,9 <#"-

#

本文中对近年来出现的一些通过化学手段开发利

用木质纤维素生物质的新方法和新路线作了较为简单

的综述"主要对木质纤维素生物质热解产物生物油的

精制"由木质纤维素生物质水解产物转化获得高品位

燃料和高附加值化学品等几个方面做了重点介绍#
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图 #=木质纤维素生物质的基本结构"$!@#

图 $=木质纤维素生物质转化利用路线"A#

:9生物油的精制

通过生物质热解获得的生物油成分十分复杂"

几乎包含了醛'酮'羧酸等所有种类的含氧有机化合

物以及大量的水分和木质素低聚物等,@-

# 因而"生

物油热值低"腐蚀性强"点火难度大"不能够直接用

作车用燃料"必须经过精制提高油的品质# 前期生

物油精制的核心是除去生物油中的氧"提高氢S碳

比"使其具有足够的挥发性和较高的热值"但该过程

消耗大量氢"成本很高"难以工业化应用,##-

# 近年
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来生物油精制朝着将生物油中的不稳定'具有腐蚀

性的组分转化为稳定且易燃的含氧有机物的方向发

展"尽量保持在较低的能耗和物耗的前提下进行生

物油精制"提升生物油的品质#

国内外学者提出了很多新的生物油精制方法以

去除生物油中的不稳定的有机化合物"提高生物油

的燃烧性能,#$-

# %&-F等,#!-在 G1\

$

载体上负载不

同种类的弱碱作为催化剂"通过脱羧反应除去模型

反应中的有机酸# 结果表明可以将大部分乙酸转化

为丙酮$水与苯酚的存在对乙酸的脱羧反应影响很

小"而呋喃类物质对该反应则有很强的抑制作用"因

而若通过此方法除去生物油中的有机酸"应该先尽

量降低或除去呋喃类物质# 另外":2-F等,#@-使用

双功能杂化介孔催化剂 O7SGD>#?<O,G\

!

N"在乙酸

和乙醛配制的模型反应体系中进行一步氢化酯化反

应"模拟生物油精制过程# 实验表明在氢气条件下"

使用O7SGD>#?<O,G\

!

N作催化剂可有效地将乙酸

和乙醛转化为乙酸乙酯"从而达到除去生物油中酸

类和醛类的目的$该双功能催化剂相对于 GD>#?<

O,G\

!

N具有较高的酯化活性"由于 O7金属纳米粒

子拥有较强的酸性位"因而可以提升氢化酯化的效

果"在以后的生物油精制过程中应该有较好的应用

前景# j1*-F等,#?-在酸性的离子液体中进行有机酸

与乙醇的酯化反应"探索除去生物油中有机酸的新

方法# 在模拟生物油体系中"反应后产物出现油水

相分层"使得精制后的油易于分离$经检测油的收率

可以达到 @9["油相 HN由原来 $W9 提高到 ?W#"水

分质量分数由 $9WQ[降低到 QW$["有机酸几乎完

全被转化为酯类# 之后"他们用这种方法精制稻壳

快速裂解生物油"取得了较好的效果"反应后生物油

中的有机酸含量大幅降低#

超临界乙醇由于其良好的流动性和传递性"常

作为有效的反应介质进行质量和热量的传递"在生

物油精制过程中"超临界状态下的乙醇可以增加催

化剂与反应物在单位时间内的接触面积"从而提高

反应速度'缩短反应时间"其中乙醇既是反应介质又

是反应物# O&-F等,#A-在超临界乙醇条件下"使用

酸性NiG)<? 催化剂精制稻壳快速热裂解生物油"

结果发现该过程可以有效地将生物油中的酸类化合

物转化为各种酯类$若增加 NiG)<? 催化剂的酸性

可以提高催化裂解生物油重组分的能力# :2-F

等,##"#Z-在超临界乙醇条件下"使用 O+SG\

$ <

@

Si,\

$

S

GD><#? 等多功能催化剂进行一步加氢'酯化'裂解

精制生物油# 通过b.<)G 分析表明精制后的生物

油中的酸'醛和酮都明显减少并且乙醛几乎完全被

去除$经:b>S%:>分析表明"通过精制"生物油中

的大分子化合物被裂解"挥发性物质有所增加$并且

油的 HN和热值都明显提高"黏度和密度有所下降"

油的品质有很大提高#

最近.,*663&8等,#Q-提出一种新的生物油精制

方法"使用碳纳米管与无机氧化物杂化的纳米材料

负载O+作为催化剂"在油水乳液的液<液界面处发

生催化反应精炼生物油# 由于杂化的纳米材料的密

度介于油水之间"可以悬浮在油相与水相之间进行

催化反应# 他们使用不同的模型反应实现了在两相

界面处加氢脱氧和缩合反应"模型反应后油水两相

明显分层"易于分离提纯"得到了较好的精制效果"

但该技术仅限于模型反应中"在实际的生物油精制

中可能达不到预想的效果#

在生物油精制方面虽然出现了较多的新方法"

并且取得了较好的除酸'除醛效果"也在一定程度上

提高了生物油的品质"但并没有从根本上解决生物

油品质差'热值低以及精制成本较高等问题"距离其

实现工业化生产尚需一定的时间#

?9生产高品位燃料

基于低碳经济与可持续发展战略的需要"由木

质纤维素生物质生产高品位燃料将成为生物质能源

开发与利用的又一新平台# 近年来各国学者在这方

面开展了一系列的研究工作"特别是以 %50&61'团

队,#9 <$#-为代表"在研究由生物质如何获得高品位燃

料方面做了巨大贡献# 他们发现糖和多元醇等碳水

化合物在一定反应条件下"经脱水'羟醛缩合'脱氧

等过程"可以有效地转化为各种烷烃类物质# 他们

首先将果糖'葡萄糖等六碳糖经酸催化脱水获得呋

喃衍生物%如羟甲基糠醛N)M&"再经羟醛缩合获得

酮类"氢化脱水后可获得 .

9 Y#?

烷烃"这些烷烃可以

被用作汽车燃料来使用# 例如葡萄糖和山梨醇水溶

液在 ?"" a时"经O7<c&催化转化可以获得.

! YA

的

单官能团有机化合物"如醇'酮'羧酸及杂环化合

物等,$$-

# 但这些化合物的碳链较短'分子质量较

低"不适合作为汽车燃料使用"需要通过酮化'羟

醛缩合和催化氢化获得 .

Z Y#$

的直链或支链酮类"

再通过催化加氢'脱水进一步转化为可以用于汽

车燃料的烷烃,$!-

# 使用 O+S.&i,\

`

催化单官能团

化合物 $<己酮"通过羟醛缩合及氢化反应过程"从

而获得有较长碳链的 .

#$

酮类,$@-

"这些酮类可以经

加氢脱水反应转化为适合作汽车燃料的烷烃$并

+Q$+
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且这一转化过程适用于将 .

! YA

的醇'酮'羧酸等的

单官能团有机化合物转化为拥有较长碳链的燃料

级烷烃,$? <$A-

#

乙酰丙酸%d>&可由纤维素和半纤维素经酸水

解和脱水过程获得,$Z-

"其来源丰富"是一种价格低

廉'用途众多的平台化合物,$Q-

"可以合成一系列具

有巨大市场潜力的燃料和化学品# )&/+1等,$9-在

选择性地脱除纤维素中的水获得了含乙酰丙酸

%d>&与甲酸的混合溶液"在 QW!Q )O2氢气氛围下'

图 ?=乙酰丙酸催化转化获得 ?<壬酮"!$#

用c5S.催化分离后的d>"获得 !Z[

的
"

<戊内酯 %bgd&"如图 ! 所示#

%&-F等,!"-则使用 c5.3

!

SOO/

!

S嘧啶

作催化剂"利用甲酸反应过程中可以

自发产氢"从而实现了原位催化 d>

获得 bgd"避免了 d>的分离步骤和

氢气的消耗# 当以 d>为原料时"

bgd的最大收率可达 9?["而且催化

剂可以多次重复利用$当使用葡萄糖

作原料时"bgd的总收率可以达到

@Q["因而是从生物质获得bgd的有

效途径之一# bgd既是高效的燃料"

又是高附加值的化学品#

图 !=纤维素转化获得
"

<戊内酯的不同路线"!"#

图 @=%50&61'等转化
"

<戊内酯获得烷烃燃料的过程"!##

%50&61'等利用bgd作为原料进一步合成高品

位燃料,!#-

"经多
"

综合催化"在无需额外加氢的条

件下将bgd转化为长链烷烃# 如图 @ 所示"第一阶

段在 !WA )O2的高压下以 G1\

$

S>3

$

\

!

为催化剂"从

bgd上脱除二氧化碳生成丁烯$经分离除水分后"

再以NiG)<? 和 >0L&,3867<Z" 为催化剂将丁烯聚

合生成分子质量较大且可以用作汽车燃料的长链烷

烃# 过程中所产生的二氧化碳可以单独收集"掩埋

于地下或以其他形式利用"可以减少温室气体的排放#

a5-J&6等,$$-报道了一种利用 d>合成化合物

的新路线"即先将这些结构特殊的化合物部分脱氧

转化为低活性的中间体"然后再利用中间体制取所

需要的各种产物# 例如"将 d>转化为 ?<壬酮,!$-

"

过程如图 ? 所示"d>通过脱水'加氢过程脱除分子

上部分氧转化为中间体 bgd"再经过 .*.偶联和

油水分离过程得到戊酸"戊酸进一步脱羧'脱水得到

?<壬酮"戊酸和 ?<壬酮可以作为化工原料或进一步

精制得到烃类燃料# 乳酸%$<羟基丙酸&也可以

通过类似途径转化为烃类燃料,!! <!@-

"实验表明

在反应器中"稀乳酸经 O7%"W#[&SBL

$

\

?

催化

得到丙酸和 #"$<丙二醇等中间体"再经过 .*.

偶联反应将此中间体转化为 .

@ YZ

的酮类化合

物"这些酮类化合物可以直接被利用或者进一步

精制得到烃类燃料#

C9制备高附加值的化学品

木质纤维素生物质不但可以转化为高品位

的燃料"也可以通过各种化学手段将木质纤维素

生物质大分子经降解或分解过程可以得到小分

子化合物"这些小分子化合物经纯化后可直接作

+9$+
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为化学品"或对其进行催化重整得到具有工业意义

的化学品# 近年来"各国学者在通过化学手段转化

木质纤维素获得化学品方面取得了一定的研究

成果#

N*30等,!?-使用非均相沸石催化剂将糖转变为

乳酸衍生物# 使用路易斯酸沸石催化剂%例如 G-<

D&72催化剂&在 #A"U时"可以将溶解于甲醇溶液中

的单糖或二糖转化为乳酸甲酯等化合物# 当以蔗糖

作为底物时"乳酸甲酯的产率可以达到 AQ["且催

化剂易于回收"可以多次重复使用# 用 G-<D&72沸

石催化转化果糖时"提高反应温度可以提高乳酸甲

酯的产率# 其提出果糖转化为乳酸甲酯的可能路径

为!首先果糖通过逆羟醛缩合形成丙糖%甘油醛和

二羟基丙酮&"再通过脱水'添加甲醇和 #"$<氢阴离

子迁移等过程转化为热稳定性较好的乳酸甲酯# 并

且在反应过程中"他们通过高效液相色谱检测到少

量的未转化的丙糖"这说明该反应路径的确存在"并

且因丙糖在相对较低温度下即可以转化为乳酸甲

酯"而果糖逆羟醛缩合过程则需要较高温度"所以该

过程果糖逆羟醛缩合是关键步骤#

M5J5*J2等,!A-使用O7S

"

<>3

$

\

!

作催化剂%如图

A 中路线一&"将纤维素转化为糖醇"收率可达

!#[$d5*等,!Z-在此基础上做了进一步的改进%如

图 A 中路线二&"用c5S.作催化剂使糖醇的收率增

加到 !9W!["纤维素转化率为 Q?W?[# 1̂等,!Q-在

?#Q a'A )O2N

$

的液相体系中"用 B1<T

$

.S>.取

代贵金属作催化剂%如图 A 中路线三&"将纤维素选

择性地转化为乙二醇"且纤维素转化率 #""["乙二

醇的收率可达 A#W"[# 在相同条件下,!9-

"使用双金

属催化剂B1

?

<T$?SGD><#?"乙二醇的收率可以提

高到 Z?W@[#

图 A=转化纤维素获得糖醇的合成路线"!A <!Q#

另 # 个具有很大吸引力的纤维素利用路线是将

其直接转化为氢气"作为工业原料应用于化工生产#

T&-等,@"-使用O7S.催化剂通过水相重整实现了直

接将纤维素催化转化为氢气"在使用滤纸作原料时"

氢气的收率可以达到 $"W! 00*3SF"远高于传统生

物质水相重整氢气的收率%"W9A 00*3SF&"并揭示

了纤维素转化为氢气主要过程!纤维素慢速水解为

葡萄糖"葡萄糖快速重整产生氢气"其中第 # 个过程

是决定速度的关键步骤#

D9木质素降解酚类的利用

木质素是一种复杂的酚类聚合物"热解后的主

要产物是酚类"如果能够利用这些酚类化合物合成

新的化学品"这将为木质素的充分利用创造广阔的

前景# 近年来不断有学者提出木质素利用的新方

法"为进一步拓展木质纤维素的利用途径和全面开

发生物质资源作出巨大贡献# 环己酮是一种重要的

化工原料"是制造尼龙'己内酰胺和己二酸的主要中

间体"也是重要的工业溶剂# 苯酚催化加氢是制备

环己酮的重要途径之一"但由于一般催化剂在温和

的反应条件下活性较低"且环己酮容易进一步加氢

生成环己醇等副产物%如图 Z 中的 >过程&# 因而"

如何高效制备生产环己酮一直是一个具有挑战性的

课题# 中国科学院化学研究所的研究人员,@#-发现

路易斯酸与负载型钯催化剂混合对苯酚加氢反应有

良好的协同作用"并在研究基础上提出了协同作用

机理!路易斯酸虽然本身不能催化苯酚加氢生成环

己酮"但其可以大幅度提高钯的催化效率"同时可以

有效地抑制产物环己酮被进一步加氢生成环己醇

%如图 Z 中的D过程&# 因此"在温和条件下路易斯

酸<钯体系可以高效地将苯酚转化为环己酮"苯酚

转化率和环己酮的选择率几乎同时达到 #""[# 不

但将反应物全部转化为产物"而且简化了后续的分

离过程# 该路线过程清洁'产物易分离'反应效率

高"可以用于转化由木质素获得的酚类物质#

图 Z=环己酮的合成路线"@##

+"!+
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L9总结

生物油成分十分复杂"性质不稳定"现有手段对

其精制改性"虽然取得了一定的效果"但并没有解决

生物油精制成本较高等问题"距离其工业化应用还

有一段时间# 可以提升生物油的品质"降低其生产

成本"以满足将生物油作为汽车燃料来使用的要求#

以木质纤维素生物质及其衍生物为原料直接合成高

品位燃料和高附加值的化学品"较之前普遍采用的

气化'液化和热解等生物质热化学转化技术"在能量

利用'资源优化和环境友好等方面具有明显的优势"

是未来生物质利用的重要发展方向# 木质纤维素生

物质资源非常丰富"目前对木质纤维素生物质的利

用还处于发展阶段"所以应该大力发展木质纤维素

生物质的转化和应用技术#
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$"#" 年 #$ 月 黄小葳!药用植物多糖的提取方法研究进展

其次是乙醇的加入量"而醇沉时间的影响力略小一些#

8;:9酸&碱提取法

在稀酸或稀碱作用下"植物或菌类的细胞'细胞

壁被充分溶胀以致破裂"使其中游离的多糖增加"更

易溶解在稀酸或碱水溶液中"利用这一特性可提高

此类多糖的提取率# 但这类方法仅适合特定类型的

多糖"并且要严格控制 HN"使用起来有很大的局

限性#

碱提取法适合提取含有糠醛酸的多糖"例如灵

芝多糖'松茸多糖等"提取的多糖具有一定的生物活

性"提取率高于水提醇沉法# 如丁重阳等,#?-用碱提

法提取姬松茸胞内多糖"研究表明当 B2\N浓度

#W"! 0*3Sd"温度 A"W9U"时间 @WA! /"提取率可达

$Z!W@9 0FSF"远高于水提醇沉法# 采用碱提法不但

提高了提取率"而且还具有节省时间'减少原材料消

耗等优点"但其过滤提纯困难# 为防止碱提时多糖

水解"通常要加入硼氢化钠或硼氢化钾"也可以采用

通入氮气的方法加以保护# 传统的碱提法是在样品

中加入一定浓度的碱液"浸提"然后调整 HN到中

性"取清液浓缩"然后加醇沉淀出多糖# 常用的碱液

有B2\N'a\N'.2%\N&

$

'B2

$

.\

!

等#

碱提法对多糖提取率影响的因素主要是碱浓

度'碱提时间'提取温度等# 如王志刚等,#A-从木耳

渣中提取多糖的工艺条件为!碱浓度 "WZ? 0*3Sd"碱

提时间 #?" 01-"提取温度 Q?U"料液比 #o?"# 廖丽

娟等,#Z-研究了 B2

$

.\

!

'B2.3'B2\N等溶液对提取

松茸多糖的影响"发现碱性较强的溶液提取率较高#

李波等,#Q-研究了 B2\N溶液对鸡腿菇菌柄多糖提

取的影响"也发现随B2\N浓度的增加"多糖提取率

逐渐增加"超过 @[后"增加不明显"这说明碱性过

大可能破坏多糖结构$另外碱提时间超过 $ /'碱提

温度超过 Q"U都会破坏多糖的结构#

用酸提取法仅适合提取酸溶性多糖"有时对植

物多糖的提取更为有效# 在酸性条件下会引起多糖

中糖苷键的断裂"破坏多糖的结构"所以该方法较少

采用# 酸提取法是在一定温度下用酸浸泡样品"然

后调整 HN到中性"再用醇沉得到多糖# 优点是产

品纯度较高"能保持多糖的活性"缺点是有可能引起

多糖水解"改变多糖结构#

周裔彬等,#9-用酸提取法提取海带多糖"用浓度

"W#" 0*3Sd的 N.3处理海带干粉"破坏海带的细

胞'细胞壁"在温度 Z?U下浸泡 @ /"多糖得率由传

统方法的 $W9Q[提高到 !?W#"[# 任初杰等,$"-采

用酸法提取花生粕多糖的最佳工艺条件是!N.3浓

度为 "W#Z 0*3Sd"提取温度 QZU"时间 Z@ 01-"料液

比为 #o$?#

8;?9微波提取法

微波具有强大的穿透能力"当细胞吸收了微波

的能量后内部会因高温高压使细胞壁破裂"细胞内

的物质流出"从而提高提取率# 微波提取的优点是

操作简单'提取时间短'效率高'无污染"但是耗电量

大'易破坏多糖结构# 现在微波提取已经成为多糖

提取的 # 个重要手段#

微波提取法要事先除去单糖'低聚糖以及甙类

成分"样品在微波反应器中用水回流%也可先用微

波处理"再用水回流&"然后滤液加入乙醇醇沉即可

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

#
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I27&,, -̂(>-F&I2-+7&./&01&"$""Z"##9%@"&!ZZQ" <ZZQ!(

,!Q- 1̂B"i/2-F:"i/&-F)"1234Q%1,&'7'2723871''*-K&,61*- *C'&335P

3*6&1-7*&7/83&-&F38'*3561-F-1'J&3PH,*0*7&+ 75-F67&- '2,L1+&

'27238676, -̂(>-F&I2-+7&./&01&4-7&,-271*-23;+171*-"$""Q"@Z

%@@&!Q?#" <Q?#!(

,!9- i/&-F)e"T2-F>l" 1̂B"1234(:,2-6171*- 0&723P75-F67&- L10&P

72331''27238676C*,7/&'*-K&,61*- *C'&3353*6&1-7*&7/83&-&F38'*3

, -̂(./&0656'/&0"$"#""!%#&!A! <AA(

,@"- T&- b"j5 e"j5 i"1234(%1,&'7'*-K&,61*- *C'&3353*6&1-7*/8+,*P

F&- L82m5&*56PH/26&,&C*,01-FH,*'&66, -̂(.2723.*005-"$""9"

##%A&!?$$ <?$A(

,@#- d15 N" 1̂2-F:"N2- D"1234QG&3&'71K&H/&-*3/8+,*F&-271*- 7*'8P

'3*/&̀2-*-&*K&,2+52365HH*,7&+ O+P3&I162'1+ '2723867, -̂(G'1P

&-'&"$""9"!$A%?9?Z&!#$?" <#$?$(

"

+!!+


