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生物质定向热解制备高附加值化学品研究进展
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摘要:石油化工产品是制备众多生活和生产用品,如化妆品、润滑油、塑料制品、合成纤维等的原

材料,这使得人类对以石油为原料生产的各种化学品的依赖非常严重。 基于此,以可再生生物质

为原料生产高附加值平台化学品受到了广泛关注。 生物质定向热解可选择性地制备多种高附加

值平台化学品,已成为目前全球研究的前沿和热点。 本文对生物质定向热解制备多种常见的高

附加值化学品进行了系统地概述,首先总结了热解原料、热解方式、预处理方式、反应温度、反应

时间、催化剂等条件对目标高附加值产物的影响规律,然后分析了生物质定向热解制备目标产物

的反应路径,最后对生物质定向热解制备平台化学品的未来发展方向进行了展望,为生物质的高

效转化利用提供一定的依据和借鉴。
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Research progress in the preparation of high value added chemicals by
directional pyrolysis of biomass
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Abstract: The production of petroleum-based chemical products, which are used in various daily and
industrial goods such as cosmetics, lubricants, plastic products, and synthetic fibers, has led to a
heavy dependence on petroleum as a raw material. As a result, there has been widespread attention on
the production of high-value platform chemicals using renewable biomass as feedstock. Biomass pyroly-
sis offers a selective approach to produce a variety of high-value platform chemicals, and it has become
a frontier and hotspot in global research. This article provides a systematic overview of the production of
commonly used high-value chemicals through biomass pyrolysis. Firstly, it summarizes the effects of
pyrolysis feedstock, pyrolysis techniques, pretreatment methods, reaction temperature, reaction time,
and catalysts on the production of target high-value products. Secondly, it analyzes the reaction path-
ways for the production of target products through biomass pyrolysis. Finally, the future development di-
rections for the production of platform chemicals through biomass direct thermochemical conversion are
explored, providing a basis and reference for the efficient conversion and utilization of biomass.
Keywords: Biomass; Directional pyrolysis; Catalytic conversion; High value chemicals; Reaction
mechanism　

0　 引　 　 言

随着社会的快速发展,煤炭、石油和天然气等

传统化石能源正在快速消耗,随之带来的气候环

境问题日益严峻[1-2]。 全球的可持续发展战略正

面临着巨大的挑战,“碳达峰、碳中和”已成为全世
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界发展必需实现的重要目标,因此寻找一种可再

生的绿色替代能源迫在眉睫,生物质能被认为是

未来最有潜力的绿色替代能源之一[3]。
生物质是唯一以含碳物质形式存在的可再生

资源,具有资源丰富、分布广泛、CO2零排放以及废

弃物循环再利用等优点,是仅次于石油、煤、天然

气的第四大能源[4]。 很多日常生活用品的生产过

程需要使用石油化工产品作为原材料,例如化妆

品、润滑油、塑料制品等,这使得人类对以石油为

原料生产的各种化学品的依赖非常严重[5]。 基于

此,以生物质为原料转化生产高附加值平台化学

品受到了广泛关注。

图 1　 生物质热化学转化制备高附加值产品

Fig. 1　 Products of high value added products from biomass thermochemical conversion

　 　 如图 1 所示,生物质可以通过热化学技术转

化为“油、气、炭、肥”等高价值产品。 生物质热化

学转化技术包括热解、气化和液化技术。 其中,生
物质通过快速热解方式转化的生物油具有很多优

势,包括易储存、易运输、能量密度高、利用方式多

样等[6]。 生物质热解油中有数百种含氧化合物,
不仅可用于制备醇类、酸类、醚类、酯类和芳烃类

等高品质液体燃料,还可用于制备高附加值化学

品,如左旋葡聚糖、左旋葡聚糖酮、苯、甲苯、苯酚

等[7-9]。 本文将从生物质定向热解过程中的原料

及催化剂的筛选、热解工况、热解机理详细概述制

备高附加值化学品的研究现状和未来的发展趋

势,为木质纤维素类生物质多元化应用到开发可

再生能源奠定理论基础。

1　 生物质定向热解制备高附加值化学品

生物质定向热解生产具有高价值的化学用品

已经成为生物质能利用开发的主要途径。 生物质

定向热解可选择性制备多种高附加值化学品,如
甲酸、左旋葡聚糖、左旋葡萄糖酮、苯、甲苯、二甲

苯、苯酚、对苯二甲酸、呋喃和糠醛等。 生物质定

向热解转化为平台化学品能够实现资源的最大化

利用,这有助于减少对现有资源的依赖,降低对化

石能源的需求,促进资源循环利用和可持续发展。
这些常见的生物质基衍生的高附加值化学品的理

化性质见表 1。
表 1　 生物质基衍生平台化学品的物理化学性质

Table 1　 Physical and chemical properties of biomass derived platform chemicals

化学品 分子式 结构式
分子量 /

Da

密度 /

(g·cm-3)

沸点 / 熔点 /
℃

闪点 / ℃ 折射率
分子极性

表面积

极化率 /

(10-24cm3)

甲酸 CH2O2 46.025 1.22 100.6 / 8.2~8.4 69.0 1.37 37.30 3.33

左旋葡聚糖 C6H10O5 162.141 1.70±0.10 383.8 / 182.0~184.0 185.9±27.9 1.62 79.15 18.36

左旋葡萄糖酮 C6H6O3 126.110 1.30 254.4 / N / A 98.2±13.8 1.52 35.53 N / A

续表
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化学品 分子式 结构式
分子量 /

Da

密度 /

(g·cm-3)

沸点 / 熔点 /
℃

闪点 / ℃ 折射率
分子极性

表面积

极化率 /

(10-24cm3)

苯 C6H6 78.112 0.88 80.1 / 5.5 -11.0 1.50 N / A 10.40

甲苯 C7H8 92.138 0.87 110.6 / -94.9 4.0 1.50 N / A 12.32

二甲苯 C8H10 106.165 0.87 145.9±10 / -34.0 32.2 1.50 N / A 14.23

苯酚 C6H6O 94.111 1.10 181.8 / 40~42.0 79.4 1.55 20.23 11.15

对苯二甲酸 C8H6O4 166.131 1.51 392.4 / 300.0 260.0 1.65 74.60 15.90

呋喃 C4H4O 68.074 0.94 31.4 / -85.6 -35.6 1.42 13.14 7.35

糠醛 C5H4O2 96.084 1.16 161.8 / -36.0 58.3 1.52 30.21 10.03

　 　 注:N / A 表示暂无数据

1. 1　 生物质热解制备甲酸

甲酸( Formic Acid,FA),化学式为 HCOOH,
是最简单的羧酸,也是一种重要的化学品。 FA 可

用于皮革生产、有机合成、消毒清洗以及工业活动

的生产过程[10]。 此外,FA 在金属催化剂的作用

下可分解成氢气,因而被广泛研究用作储氢液体。
目前,FA 的制备方法主要有甲醇氧化法、甲

醛氧化法以及生物质催化氧化法。 生物质催化氧

化制备 FA 过程中常用的催化剂有金属氧化物、金
属盐、沸石和杂多酸等。 金属氧化物拥有优越的

氧化性能,可将生物质或生物质衍生物中间体(葡
萄糖)定向氧化为 FA。 LI 等[11]以氧化锰(MnOx)
为催化剂将葡萄糖转化为 FA。 其中,在 100 ℃条

件下制备的 MnOx材料的 Mn2+ / Mn3+比最高,MnOx

材料的吸附氧性能最好,FA 的产率也达到最高。
SATO 等[12]以煅烧镁-铝水滑石催化葡萄糖制备

FA。 以过氧化氢为氧化剂,在 70 ℃的乙醇溶剂中

氧化葡萄糖制备的 FA 产率为78.1%。 TAKAGAKI
等[13]使用氧化钙催化葡萄糖氧化制备 FA,在

70 ℃、1.4%过氧化氢水溶液中反应0.5 h,得到了

最高的 FA 产率(52%)。 CHOUDHARY 等[14] 使

用金属氧化物催化剂催化葡萄糖热解,不仅显著

提高了 FA 的产率(65%),并且通过降低反应温度

(从 250 ℃降低到 120 ℃)减少该过程的能量需

求。 LI 等[15]以沸石为催化剂,以 γ-丁基内酯-H2

O 为绿色溶剂热解葡萄糖产生 FA,在 180 ℃条件

下处理 1.5 h,FA 产率为54.7%。 葡萄糖生产甲酸

主要的反应机制是通过其分子结构中 C—C 键的

五环裂解来实现。 此外,这一反应机制还涉及醛

糖-酮糖异构化反应和反醛醇反应,进而形成果

糖、三糖、甘油醛和二羟基丙酮,最后这些中间体

被进一步分解氧化为甲酸[13]。
此外,反应气氛对生物质热解制备 FA 的影响

较大,最常见的氧化剂为氧气。 WANG 等[16] 在氧

气的氛围下使用偏钒酸钠和硫酸的水溶液作为催

化剂热解多种单糖、双糖和多糖转化为 FA。 其

中,以纤维素和木聚糖为原料制备的 FA 的产率分

别为 64.9%和 63.5%。 WOLFEL 等[17]以 keggin 型

H5PV2Mo10O40聚氧金属酸盐为催化剂,以氧气为

氧化剂将生物质转化为 FA。 当以葡萄糖为底物

时,FA 产率最高为 49%。 LI 等[18]以 H5PV2Mo10O40

为催化剂将葡萄糖催化氧化转化制备 FA。 其中,
以氧气为氧化剂热解葡萄糖制备 FA 的产率最高

为 55%。 LU 等[19] 制 备 了 keggin 型 杂 多 酸

H5PV2Mo10O40+H2SO4的二元催化剂在水溶液中将

生物质和纤维素热解并氧化为 FA。 在 180 ℃条件

下纤维素转化率达到 100%,FA 的产率达到 61%。
综上,生物质定向热解制备 FA 的关键因素在

于催化剂、反应气氛和溶液的 pH。 表 2 为生物质

定向热解制备 FA 的反应参数。
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表 2　 生物质定向热解制备甲酸的反应参数

Table 2　 Parameters of FA by directed pyrolysis of biomass

原料 催化剂 氧化剂 热解温度 / ℃ 热解时间 / h 转化率 / % 产率 / % 文献

葡萄糖 MnOx O2(3 MPa) 160 2.500 — 81.1 [11]

葡萄糖 Mg-Al / HT H2O2(25%) 70 5.000 > 99.0 78.1 [12]

葡萄糖 CuCTAB / MgO H2O2(30%) 120 12.000 > 99.0 65.0 [14]

葡萄糖 CaO H2O2(1.4%) 70 0.500 91.0 52.0 [13]

木糖 CaO H2O2(1.4%) 70 0.500 79.0 66.0 [13]

葡萄糖 人造沸石 γ-Butyrolactone-H2O 180 1.500 — 54.7 [15]

木糖 人造沸石 γ-Butyrolactone-H2O 180 1.500 — 96.8 [15]

纤维素 NaVO3 / H2SO4 O2(3 MPa) 160 2.000 100.0 64.9 [16]

葡萄糖 NaVO3 / H2SO4 O2(3 MPa) 160 0.017 100.0 68.2 [16]

木聚糖 NaVO3 / H2SO4 O2(3 MPa) 160 0.500 100.0 63.5 [16]

葡萄糖 H5PV2Mo10O40 O2(3 MPa) 70 7.000 — 49.0 [17]

葡萄糖 H5PV2Mo10O40 O2(3 MPa) 80 26.000 > 98.0 47.0 [17]

木糖 H5PV2Mo10O40 O2(3 MPa) 80 26.000 > 98.0 54.0 [17]

杨木 H5PV2Mo10O40 O2(3 MPa) 80 26.000 — 11.0 [17]

葡萄糖 H5PV2Mo10O40 Air(2 MPa) 100 3.000 100.0 52.0 [18]

葡萄糖 H5PV2Mo10O40 O2(2 MPa) 100 3.000 100.0 55.0 [18]

纤维素 H5PV2Mo10O40 O2(1 MPa) 170 9.000 100.0 35.0 [18]

纤维素 H5PV2Mo10O40 O2(3 MPa) 180 0.083 60.0 28.0 [19]

纤维素 H5PV2Mo10O40+H2SO4 O2(3 MPa) 180 0.083 100.0 61.0 [19]

　 　 注:“—”表示无报道

1. 2　 生物质热解制备左旋葡聚糖

左旋葡聚糖(Levoglucosan,LG)分子具有独特

的结构,在其分子结构中 C1 和 C6 间含有一个内

缩醛环,属于不饱和的脱水糖。 LG 是由葡萄糖分

子通过特定的连接方式形成的聚合物,LG 可以作

为手性分子合成寡糖、高聚物、树脂等相关高附加

值产品[20]。
LG 是纤维素快速热解过程中最重要的产物

之一,与纯纤维素相比,利用木质纤维素生物质热

解制备 LG 的产量通常很少。 首先,灰分中碱金属

和碱土金属(AAEMs)的存在对制备 LG 有十分重

要的影响[21],AAEMs 会改变纤维素的热解路径,使
其转换效率下降,加速了纤维素中 C—C 键的断裂,
催化产生了更多的小分子化合物,促进了竞争反应

并抑制 LG 的生成[21]。 其次,纤维素、半纤维素和

木质素在热解过程中发生的交互反应也会对制备

LG 造成影响[15]。 再者,纤维素的结晶结构和高聚

合度有利于 LG 的形成。 因此,选择性制备 LG 的

关键在于通过合适的预处理方式提高生物质中纤

维素含量和结晶度,同时降低 AAEMs 的含量[22-23]。
酸处理是生物质定向热解制备 LG 最常用的

预处理方式,酸洗预处理可以促进 C6 和 C1 位置

的羟基缩合和糖苷键裂解形成 LG,同时也可以去

除原料中的 AAEMs。 XU 等[24]通过快速催化热解

经过稀 H2 SO4浸渍处理后的纤维素制备 LG。 在

350 ℃的热解温度下,0.01%(质量分数) H2SO4浸

渍处理后的纤维素比纯纤维素制备 LG 的产率增

加了 4.77 倍。 MENG 等[25] 通过快速催化热解经

过 弱 酸 处 理 的 纤 维 素 生 产 LG。 其 中,
10%CH3COOH对 LG 选择性最高。 WANG 等[26]

在低温下快速热解经过 H2SO4浸渍的纤维素制备

LG。 在 300 ℃的热解温度下,经过 0.1%(质量分

数)的H2SO4浸渍纤维素后快速热解 LG 的产率达

到了最高。 YANG 等[27]在低温下热解生物质制备

LG。 0.4%的 H2SO4浸渍松木去除部分 AAEMs,然
后在 300 ℃的热解温度下,经过 H2 SO4处理后的

松木热解制备 LG 的产率从 2.3%提高到 53.6%。
SILVEIRA JUNIOR 等[28] 将农用废弃物快速热解
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制备 LG。 原料经过 CH3 COOH 处理后热解得到

LG 的产率是未处理的 14 倍。 AAEMs 可以抑制

LG 的 C3 羟基和 C2 氢原子的分子内脱水进而促

使左旋葡萄糖酮(Levoglucosenone,LGO)的形成,
经 10%(质量分数)的 CH3COOH 处理后去除部分

AAEMs,进而促进了热解制备 LG[26]。 SILVEIRA
JUNIOR 等[29] 以象草为原料通过快速热解制备

LG。 CH3COOH 处理后象草中纤维素相对含量从

25.7%增加到 66.6%,LG 的产率比未处理的象草增

加了 11 倍。 酸可以降低纤维素的热稳定性,在较

低温度下促进纤维素热解,进而提高 LG 的产率。
然而,随着酸浓度和热解温度的增加,LG 的生成也

会受到限制,因此选择合适浓度的酸预处理对于高

效生成 LG 至关重要[24]。
除了使用常规的酸预处理,一些新型的预处

理方式,如芬顿预处理、球磨预处理以及等离子液

体预处理等也是促进 LG 生成的有效方法。 WU
等[30]通过芬顿(Fenton)预处理玉米芯后进行快速

热解产生 LG。 在 500 ℃热解条件下,14 mL / g过
氧化氢和 16 mmol / L 硫酸亚铁的 Fenton 条件获得

的 LG 产率比未处理的玉米芯高约 95%。 这主要

是由于 Fenton 预处理对生物质结构造成有效破

坏,并且对木质素和半纤维素实现选择性降解。
此外,在 Fenton 预处理过程中对 AAEMs 的强力去

除也有利于提高 LG 的产率。 JIANG 等[31] 利用球

磨(BM)和离子液体( IL)法对纤维素进行预处理

调控后快速热解两步法制备 LG。 在 300 ℃的热

解条件下,BM 和 IL 预处理后的纤维素快速热解

得到的 LG 含量(24.1%和 15.6%)均高于未处理

的结晶纤维素(14.7%)。
LG 是纤维素热解的主要产物,由纤维素分子

的降解和脱水反应形成。 目前提出的生物质热解

制备 LG 的机制包括:自由基机制、葡萄糖中间体

机制、LG 链末端机制和纤维素降解机制。 SHAW
等[32]提出了一个动力学模型描述纤维素的热解

过程和 LG 的形成机理。 结果表明,热解温度和停

留时间对 LG 的产率有影响,值得注意的是 LG 的

生成速率和产率与初始纤维素链的长度无关。
PAKHOMOV 等[33]认为 β1,4糖苷键的 C1 与 O
之间容易发生均裂断开,然后在两端形成各具有

一个单电子的双自由基葡萄糖中间体,该中间体

羟基上的氢转移到 C4 位的氧原子上,从而形成羟

基,中间体羟基上的氧则与 C1 位结合成键形成

LG。 然而 SHEN 等[34]则认为 β1,4糖苷键的 C4
与 O 之间更容易发生断裂,从而形成双自由基葡

萄糖中间体,该中间体在 C1、C6 位形成 C1—C6
醚键,同时失去一个羟基自由基,接着在 C4 位得

到一个羟基自由基形成 LG。 黄金保等[35] 采用密

度泛函理论探究纤维二糖热解形成 LG 的可能反

应路径。 在一步协同反应的途径下,纤维二糖可

以直接转化为葡萄糖和 LG。 结果表明,纤维二糖

通过一步协同反应比通过糖苷键均裂反应生成

LG 的能垒要小。
综上,生物质定向热解制备 LG 的关键因素在

于原料的结晶度和原料组分。 酸洗处理是一种有

效的预处理方法,是实现生物质高效选择性制备

LG 的重要条件。 表 3 为生物质定向热解制备 LG
的反应参数。

表 3　 生物质定向热解制备左旋葡聚糖的反应参数

Table 3　 Parameters of LG by directed pyrolysis of biomass

原料 热解方式 预处理方式 热解温度 / ℃ 热解时间 产率 文献

纤维素 Py-GC / MS 0.1%H3PO4 300 — 25.1% [24]

纤维素 Py-GC / MS 0.1%H2SO4 300 — 35.8% [24]

纤维素 Py-GC / MS 0.1%HNO3 300 — 19.5% [24]

纤维素 Py-GC / MS 0.1%HCl 300 — 7.5% [24]

纤维素 Py-GC / MS / 350 5 s — [25]

纤维素 Py-GC / MS 10%CH3COOH 350 5 s — [25]

纤维素 Py-GC / MS 0.1%H2SO4 300 20 s 33.3% [26]

松木 Py-GC / MS / 300 20 s 2.3% [27]

松木 Py-GC / MS 0.4%H2SO4 300 20 s 53.6% [27]

番石榴种子 Py-GC / MS / 550 — 2.6% [28]

番石榴种子 Py-GC / MS 10%CH3COOH 550 — 37.0% [28]
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续表

原料 热解方式 预处理方式 热解温度 / ℃ 热解时间 产率 文献

象草 Py-GC / MS / 500 — 4.9% [28]

象草 Py-GC / MS 10%CH3COOH 500 — 54.3% [28]

玉米芯 固定床反应器 / 500 10 min 3.6 mg / g [30]

玉米芯 固定床反应器 8 mL / gFenton 500 10 min 35.2 mg / g [30]

玉米芯 固定床反应器 14 mL / gFenton 500 10 min 72.8 mg / g [30]

玉米芯 固定床反应器 14 mL / gFenton 300 10 min 10.0 mg / g [30]

纤维素 Py-GC / MS / 400 20 s 64.3% [31]

纤维素 Py-GC / MS 球磨 300 20 s 24.1% [31]

纤维素 Py-GC / MS 离子液体 300 20 s 15.6% [31]

　 　 注:“ / ”表示无;“—”表示无报道

1. 3　 生物质热解制备左旋葡萄糖酮

LGO 是一种有机化合物,化学式为 C6H8O3,
是由葡萄糖分子经过脱水反应产生的酮类物质。
LGO 可以通过纤维素的快速热解或酸催化反应从

生物质中产生,是一种具有多样化应用潜力的化

合物,在燃料、溶剂、香料、化妆品等领域有较好的

应用潜力[36]。
催化剂在生物质定向热解制备 LGO 的工艺

中起到了重要的作用。 目前,生物质热解制备

LGO 的工艺中常用的催化剂有分子筛、固体酸、活
性炭、金属氧化物等[37]。 LI 等[38]用 NiPMCM41
催化热解生物质生成 LGO。 350 ℃ 条件下,催化

纤维素和松木生成 LGO 的产率(质量分数)分别

为27.34%和 14.30%。 SANTANDER 等[39] 以介孔

二氧化硅负载固体磷酸为催化剂通过纤维素快速

热解制备 LGO。 LI 等[40] 以磷酸二氢铵(ADP)为
催化剂对生物质进行快速催化热解制备 LGO。
ADP 使纤维素的分解温度降低,促进了热解过程

中糖苷键的断裂和脱水反应。 SARAGAI 等[41] 以

深共晶溶剂(DES)为催化剂催化纤维素快速热解

产生 LGO。 在低温下进行的热解中,DES 的回收

率可达 97.9%,LGO 的产率为 14.0%。 QIAN 等[42]

以 Fe3O4 / C-SO3H600催化纤维素热解选择性制备

LGO。 在 300 ℃的低温下热解,LGO 的产率达到

了 20%。 HUANG 等[43] 研究糖类物质转化生成

LGO,水的存在促进了 LG 水解和 LGO 异构化为

5羟甲基糠醛,导致 LGO 产率下降。 HUANG 从反

应体系中原位去除水, LGO 产率得到提高[43]。
YE 等[44] 以活性炭为催化剂催化纤维素和松木生

成 LGO。 在 300 ℃下,纤维素和松木的最大 LGO
产率(质量分数)分别为 18.1%和 9.1%。

综上,生物质定向热解制备 LGO 的关键因素

热解温度、催化剂的选择和原料预处理手段,对原

料进行去水处理有利于制备 LGO。 表 4 为生物质

定向热解制备 LGO 的反应参数。
1. 4　 生物质热解制备芳烃

苯、甲苯和二甲苯(BTX)均属于芳香烃类化

合物。 苯(C6H6)是最简单的芳香烃,由 6 个碳原

子和 6 个氢原子组成的环状结构。 苯是无色的液

体,具有特殊的香气,常用作有机溶剂和化学原

料,在许多化学反应和工业过程中有广泛的应用。
甲苯(C6H5CH3)是一种带有甲基基团的苯衍生

物,可用于制备染料、塑料、药品和某些化学反应

的中间体。 二甲苯(C6H4(CH3) 2)是苯的二甲基

衍生物,由苯环上的两个氢原子被甲基取代而成。
它有三种同分异构体,即 o二甲苯(邻二甲苯)、
m二甲苯(间二甲苯)和 p二甲苯(对二甲苯)。
二甲苯主要用作有机溶剂、香料和染料的原料。
这些化合物具有不同的物化性质,可广泛应用于

多个化工领域。
目前,生物质定向热解制备芳烃化合物常用

的催化剂包括氧化铝和分子筛等[46]。 WANG
等[47]制备了 CoMo-S / Al2O3催化剂热解生物质制

备芳 烃, 在 590 ℃ 下, BTX 产 率 达 到 6. 3%。
FONTES 等[48]利用 Ti-MCM-41 催化象草生物质

制备芳烃。 在 600 ℃条件下,苯乙烯、苯、甲苯和

萘等烃类的产率达到最高。 LIU 等[49]以雪松为原

料,在热解温度为 700 ℃时,以 Ni-Mo2N / HZSM-5
为催化剂,苯、甲苯和二甲苯的产率(质量分数)分
别为2.10%、3.94%和 5.54%。 LI 等[9] 以 HZSM-5
为催化剂催化油菜秸秆生物质热解制备芳烃,
BTX 的最高产率(质量分数)为 10.18%。 MULLEN
等[50]以铁改性的 HZSM-5 沸石催化热解生物质

制备芳烃。 含铁催化剂对生产苯和萘更有利,低含
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表 4　 生物质定向热解制备左旋葡萄糖酮的反应参数

Table 4　 Parameters of LGO by directed pyrolysis of biomass

原料 催化剂 热解方式 预处理方式 热解温度 / ℃ 热解时间 产率 / % 文献

纤维素 Ni-P-MCM-41 Py-GC / MS / 350 20 s 27.34 [38]

松木 Ni-P-MCM-41 Py-GC / MS / 350 20 s 14.30 [38]

纤维素 Ni-P-MCM-41 固定床反应器 / 350 10 min 21.37 [38]

松木 Ni-P-MCM-41 固定床反应器 / 350 10 min 10.71 [38]

纤维素 H3PO4 / SBA-15 固定床反应器 / 325 15 min 75.00~85.00(相对含量) [39]

纤维素 磷酸二氢铵 Py-GC / MS / 400 20 s 34.30(相对含量) [40]

纤维素 磷酸二氢铵 Py-GC / MS / 550 20 s 23.30(相对含量) [40]

纤维素 深共晶溶剂([Emim]PTS) 管式炉反应器 / 300 20 min 23.20 [41]

纤维素 深共晶溶剂([Bmmim]OTf) 管式炉反应器 / 300 20 min 22.20 [41]

纤维素 Fe3O4 / C-SO3H600 Py-GC / MS / 300 20 s 20.00 [42]

纤维素 Amberlyst 70 反应釜 原位去水 160 6 h 40.40-C [43]

纤维素 AC-P Py-GC / MS / 300 20 s 18.10 [44]

松木 AC-P Py-GC / MS / 300 20 s 9.10 [44]

纤维素 AC-P 固定床反应器 / 300 5 min 14.70 [44]

松木 AC-P 固定床反应器 / 300 5 min 7.80 [44]

纤维素 P / AC 固定床反应器 / 550 2 h 38.40-C [45]

　 　 注:“ / ”表示无;“C”表示以碳原子数计算的产物收率

量的 Fe - HZSM - 5 可 提 高 芳 香 烃 的 产 率。
ALCAZAR RUIZ 等[51] 以 HZSM-5 为催化剂快速

催化共热解聚氯乙烯混合杏仁壳提高 BTX 的产

量。 TAN 等[52]以 ZSM-5 为催化剂将催化热解制

备芳烃与厌氧发酵相结合,实现了将废物高效转

化为高价值产品。

在生物质定向热解制备芳烃的工艺中,催化

剂扮演着非常的重要角色,分子筛是其中最有效

的催化剂,因此开发热稳定性更强和活性位点更

优异的新型分子筛催化剂将是未来生物质定向热

解工业化生产芳烃产品的重中之重。 表 5 为生物

质定向热解制备芳烃化合物的反应参数。
表 5　 生物质定向热解制备芳烃化合物的反应参数

Table 5　 Parameters of BTX by directed pyrolysis of biomass

原料 催化剂 热解方式 预处理方式 热解温度 / ℃ 热解时间 产率 / % 文献

松木 CoMo-S / Al2O3 流化床反应器 / 590 35 min 6.3 [47]

象草 Ti-MCM-41 Py-GC / MS / 600 — — [48]

雪松 Ni-Mo2N / HZSM-5 Py-GC / MS 淬火预处理 700 20 s 11.6 [49]

油菜秸秆 HZSM-5(CZ) 固定床反应器 / 500 50 min 10.2 [9]

纤维素 Fe-HZSM-5 Py-GC / MS / 500 30 s 11.3 [50]

纤维二糖 Fe-HZSM-5 Py-GC / MS / 500 30 s 4.5 [50]

橄榄渣 1 ∶ 2 OP / PVC-HZ Py-GC / MS / 650 20 s 26.6 [51]

橄榄渣 1 ∶ 2 AS / PVC-HZ Py-GC / MS / 650 20 s 25.1 [51]

玉米高粱 ZSM-5 固定床反应器 / 600 10 min 46.0 [52]

　 　 注:“ / ”表示无;“—”表示无报道

1. 5　 生物质热解制备酚类

酚类化合物是指带有苯环和羟基官能团的有

机化合物,广泛应用于医药、化妆品、塑料、染料和

化学反应催化等领域。 常见的酚类化合物包括苯

酚、萘酚、邻苯二酚、间苯二酚、对羟基苯甲酸等。

其中,苯酚应用最为广泛,是许多高分子化合物合

成的重要原料,也常用于消毒、清洗、杀菌和药物

生产等领域。
目前,生物质热解制备酚类化合物工艺中常

用的催化剂包括磷酸盐、分子筛、活性炭、金属氧
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化物等[53]。 LU 等[54]通过快速催化热解用磷酸钾

浸渍的杨木和松木制备苯酚。 在 550 ℃条件下,
苯酚的产率和选择性分别达到 5.3%(质量分数)
和 17.8%。 CHANG 等[55] 通过快速催化热解棕榈

仁壳制备苯酚,以氧化钙为催化剂在 275 ℃热解

条件下苯酚产率达到最高。 CHANG 等[56] 以花生

壳热解炭经盐酸和氯化锰改性制备了炭基催化剂

催化生物质快速热解制备苯酚,在 650 ℃条件下

苯酚含量最高。
苯酚的选择性与其吸附率和氧化速率有关,

因此选择具有合适孔径结构的催化剂对于生物质

热解制备酚类化合物至关重要。 ELKASABI 等[57]

以 HZSM 快速催化热解生物质生产酚类化合物。
FARDHYANTI 等[58] 以甘蔗渣为原料采用快速热

解工艺生产酚类化合物。 在500 ℃和 700 ℃下总

酚类化合物含量分别约为 48. 43% 和 58. 89%。
ZHANG 等[59]以磁性固体碱催化生物质快速热解

选择性制备苯酚。 WANG 等[60] 以 VxOy@ C 为催

化剂催化生物质快速热解制备苯酚。 ZHANG
等[61]采用 K3PO4 / Fe3O4催化生物质快速热解生产

富酚生物油。 在热解温度为 400 ℃,催化剂-生物

量投入比为 2 的条件下,酚类物质的产率最高。
MA 等[62]制备了活性炭负载钾的催化剂(K / AC)
用于核桃壳催化快速热解生产富含酚的生物油。
ZENG 等[63]催化小麦秸秆快速热解制备富含酚的

生物燃料。 在 500 ℃的条件下制备的生物炭催化

剂更有利于生物油的产生,其中酚类物质的含量

高达 41.20%。
在生物质定向热解制备酚类化合物的工艺

中,热解温度对产物产率影响较大,500~700 ℃更

有利于提高产物产率。 此外,开发新型金属负载

型碳基催化剂将是定向制备酚类化合物的关键技

术。 表 6 为生物质定向热解制备酚类化合物的反

应参数。
表 6　 生物质定向热解制备酚类化合物的反应参数

Table 6　 Parameters of phenolic compounds by directed pyrolysis of biomass

原料 催化剂 热解方式 预处理方式 热解温度 / ℃ 热解时间 产率 文献

杨木 K3PO4 固定床反应器 K3PO4浸渍 550 30 min (5.3±0.2)% [54]

杨木 K2HPO4 固定床反应器 K2HPO4浸渍 550 30 min (3.8±0.2)% [54]

松木 K3PO4 固定床反应器 K3PO4浸渍 550 30 min (5.6±0.2)% [54]

玉米秸秆 K3PO4 固定床反应器 K3PO4浸渍 550 30 min (2.5±0.1)% [54]

棕榈仁壳 氧化钙 固定床反应器 / 275 30 min 0.8% [55]

棕榈仁壳 HZSM-5 固定床反应器 / 275 30 min 0.7% [55]

棕榈仁壳 活性炭 固定床反应器 / 275 30 min 0.9% [55]

花生壳 活性炭 固定床反应器 / 550 — 33.1%(相对含量) [56]

柳枝稷 HZSM-5 固定床反应器 / 550 — 80.0%(相对含量) [57]

甘蔗渣 / 固定床反应器 甲醇和氯仿提取 500 — 48.4%(相对含量) [58]

甘蔗渣 / 固定床反应器 甲醇和氯仿提取 700 — 58.9%(相对含量) [58]

杨木 K3PO4 / Fe3O4 固定床反应器 / 550 10 min 4.3% [59]

苯 VxOy@ C 水热反应釜 / 80 4 h 9.3% [60]

杨木 K3PO4 / Fe3O4 Py-GC / MS / 400 20 s 43.9 mg / g [61]

核桃壳 K / AC Py-GC / MS / 450 20 s 14.6% [62]

小麦秸秆 生物炭 管式炉反应器 / 500 10 min 41.2%(相对含量) [63]

　 　 注:“ / ”表示无;“—”表示无报道

1. 6　 生物质热解制备对苯二甲酸

对苯二甲酸(Phthalic Acid,PTA),化学式为

C8H6O4,是苯环上两个处于对位的碳原子上的羧

基(—COOH)取代物。 PTA 为白色结晶性固体,
可溶解于水和醇类溶剂。 PTA 由于极性较强,常
用于染料、高分子材料和精细化工等领域[64]。

制备 PTA 常见的催化剂主要有金属氧化物、

过渡金属催化剂、硝酸盐等。 NEATU 等[65]以锰铁

混合氧化物(Mn / FeOx)作为多相催化剂,催化对

环烯原料选择性高效热解并氧化成 PTA。 在 O2

存在下,制备了产率为 51%的 PTA。 HE 等[66] 使

用木质纤维素生物质选择性催化制备 PTA。 以锯

屑生物质为原料,先采用 Ga2O3 / SiO2 / HZSM-5 催

化剂得到产率为 23.4%的对二甲苯,再利用金属
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氧化物催化剂将对二甲苯选择性氧化为 PTA。
BAI 等[67]以生物质基的香草酸和丁香酸为原料制

备 PTA(产率为 58.7%)。 反应途径包括氢化脱甲

氧基 化 和 羧 化 反 应。 以 活 性 炭 为 基 底 负 载

MoWBOx和 PdNiOx的复合材料作为该工艺的催化

剂。 其中,MoWBOx / AC 催化剂的主要起去甲氧

基化作用,而 PdNiOx / AC 催化剂主要起氧化羧化

作用。 SONG 等[68]以 Co-Mn-Br 为催化剂,玉米

秸秆木质素为原料, PTA 产率可达到 15. 5%。
GOULAS 等[69] 从生物质衍生的芳香族氧合物中

生产 PTA。 在 100 ℃和 12 bar O2条件下,PTA 产

率为 76%。 TACHIBANA 等[70] 报道了糠醛合成

PTA 的路线,该路线包括 6 个步骤,即糠醛氧化为

富马酸和马来酸,富马酸和马来酸脱水生成马来

酸酐,无水马来酸(DA)反应 DA 加合物,邻苯二

甲酸加合物邻苯二甲酸酐脱水,邻苯二甲酸酐水

解邻苯二甲酸二钾,邻苯二甲酸二钾转移反应和

酸化对苯二甲酸。 表 7 为生物质定向热解制备对

苯二甲酸的反应参数。

表 7　 生物质定向热解制备对苯二甲酸的反应参数

Table 7　 Parameters of PTA by directed pyrolysis of biomass

原料 催化剂 热解方式 预处理方式 热解温度 / ℃ 热解时间 产率 / % 文献

对环烯 Mn / Fe / O 溶剂热 / 100 6 h 51.0 [65]

木屑生物质 CoMn2O4@ SiO2@ Fe3O4 溶剂热 两步法热解 100 6 h 72.8 [66]

香草酸和丁香酸 MoWBOx / AC & PdNiOx / AC 固定床反应器 两步法热解 400 30 min 58.7 [67]

玉米秸秆 MoOx / AC & Co-Mn-Br 溶剂热 / 320 / 60 / 120 2 / 4 / 12 h 15.5 [68]

生物质衍生品 Ir@ C 溶剂热 / 100 32 h 76.0 [69]

　 　 注:“ / ”表示无

1. 7　 生物质热解制备呋喃

呋喃(Furan),化学式为 C4H4O,是一种含氧

五元杂环化合物,具有类似苯环的稳定结构。 呋

喃是无色液体,在水中不易溶解,并具有芳香味,
可以作为溶剂、催化剂和原料在化工行业中广泛

应用[71]。
催化剂在生物质定向制备呋喃的工艺中起着

重要作用,常用于生物质热解制备呋喃化合物的

催化剂有介孔型分子筛和金属负载型活性炭。
ZHU 等[72]在通过快速催化热解纤维素生产呋喃

化合物。 使用 TS-1 和 Nb2O5催化转化后呋喃的

选择性相比无催化剂的情况下提高到了 43.9%和

20.7%。 LU 等[73] 以生物基活性炭负载双金属通

过快速催化热解生物质生产呋喃。 2Al - 4Zr / AC
具有 Lewis 酸与结合酸位点以及微介孔结构,有利

于促进糖脱水和环戊酮脱氢,提高了呋喃的产率。
SHI 等[74]以镧-铈双金属改性的 MCM-41 为催化

剂催化甲醇与纤维素共热解制备呋喃。 MULLEN
等[75]通过与钾离子交换对 ZSM-5 型沸石进行修

饰后的催化剂(KZSM-5)催化生物质热解制备呋

喃。 KZSM-5 使得 2 -甲基呋喃的产率提高了 4
倍。 CHEN 等[76]使用 SAPO 型催化剂催化纤维素

快速热解制备呋喃化合物。 其中,AlCu-SAPO-34
和 ZrCu-SAPO-18 对促进呋喃的生成效果最好,
获得的呋喃峰面积分别为 56.94%和 63.86%。 表

8 为生物质定向热解制备呋喃化合物的反应参数。
表 8　 生物质定向热解制备呋喃衍生物的反应参数

Table 8　 Parameters of furan derivatives by directed pyrolysis of biomass

原料 催化剂 热解方式 热解温度 / ℃ 热解时间 选择性 / % 产率 文献

纤维素 Nb2O5 固定床反应器 350 5.0 min 27.0 — [72]

纤维素 γ-Al2O3 固定床反应器 350 5.0 min 8.8 — [72]

纤维素 ZSM-5 固定床反应器 350 5.0 min 6.8 — [72]

纤维素 TS-1 固定床反应器 350 5.0 min 43.9 — [72]

纤维素 2Al-4Zr / AC Py-GC / MS 500 / 300 0.3 min 88.6 — [73]

松木 2Al-4Zr / AC Py-GC / MS 500 / 300 0.3 min 56.3 — [73]

纤维素 1La-3Ce / MCM-41 固定床反应器 450 / 400 30.0 min 50.2 — [74]

纤维素 KZSM-5 Py-GC / MS 500 30.0 s — 11.1 mg / g [75]

纤维素 AlCu-SAPO-34 Py-GC / MS 600 15.0 s — — [76]

纤维素 ZrCu-SAPO-18 Py-GC / MS 600 15.0 s — — [76]

　 　 注:“—”表示无报道
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1. 8　 生物质热解制备糠醛

糠醛(Furfural,FF),化学式为 C6H10O2,也称

为 2-戊酸醛,是一种含有羰基的有机化合物。 FF
为无色液体,具有刺激性气味。 FF 主要用于制备

某些染料、树脂和化学反应的中间体,广泛应用于

炼油、塑料、制药和农化工业等领域[77]。
工业上通过水解富含戊聚糖的原料生产 FF。

合适的原料选择对于制备 FF 非常重要,FF 可以

从一些天然生物质中获得,如甘蔗渣和纤维素等。
生物质热解制备 FF 常用的催化剂有金属氯化物

和有机酸。 LU 等[78]利用经氯化锌浸渍的生物质

进行快速热解制备 FF。 在热解温度为340 ℃下,
浸渍 15%(质量分数)氯化锌的玉米芯所制备的

FF 产率最大(质量分数 8%)。 WAN 等[79] 对玉米

秸秆和白杨采用微波辅助催化热解法制备 FF。
氯化物盐提高了生产 FF 的选择性,在经过 8 g
MgCl2 / 100 g 处理后的生物质热解下 FF 相对含量

占 80%。 BRANCA 等[80] 使用几种酸溶液对玉米

棒芯进行催化热解生成 FF。 其中, H2 SO4 和

Fe2(SO4) 3催化的 FF 的最大产率约为 8. 5% 和

6.5%。 酸主要作用于初级分解反应,有利于无氢

糖的二次降解反应,进而促使了 FF 的生成。 LI

等[81]以磷酸二氢铵(ADP)为催化剂对生物质热

解制备糠醛。 在 550 ℃ 下,FF 的相对峰面积从

2.5%增加到16.5%。 ADP 使纤维素在较低的温度

下分解,促进了不饱和官能团和含氧杂环的形成,
由于甲氧基的重排,酚类产物的产生受到了抑制,
促进了热解过程中糖苷键的断裂和脱水反应,进
而有利于 FF 的生成。 ZHANG 等[82] 使用负载了

硫酸盐的沸石催化生物质热解制备 FF。 Brønsted
酸的引入增强了无氢低聚糖对中间体的解聚作

用,从而提高了 FF 的产率。
原料组分尤其是 AAMEs 对 FF 的生成影响较

大,对原料进行一定的预处理以去除 AAEMs 可提

高 FF 的产率。 ROSS 等[83] 通过热解褐藻制备

FF。 酸预处理可去除 90%以上的镁、钾、钠和钙以

及微量矿物物质,经过酸预处理后的褐藻的主要

产物是 FF。 BAI 等[84] 发现较高的温度和较高的

催化剂 /生物质比有利于 FF 的形成,但极高的温

度和催化剂 /生物质比抑制了 FF 的形成。 BAI 提
出了纤维素热解糠醛的主要催化途径。 酸性活性

促进葡萄糖单体转化为脱水糖,如 LGO 和 DGP,
脱水后的糖经过二次开裂,最后形成糠醛。 表 9
为生物质定向热解制备酚类化合物的反应参数。

表 9　 生物质定向热解制备糠醛的反应参数

Table 9　 Parameters of furfural by directed pyrolysis of biomass

原料 催化剂 热解方式 预处理方式 热解温度 / ℃ 热解时间 产率 / % 文献

玉米芯 ZnCl2 固定床反应器 ZnCl2浸渍 340 — 51.5 [78]

杉木 ZnCl2 固定床反应器 ZnCl2浸渍 340 — 26.2 [78]

甘蔗渣 ZnCl2 固定床反应器 ZnCl2浸渍 340 — 38.8 [78]

稻壳 ZnCl2 固定床反应器 ZnCl2浸渍 340 — 34.5 [78]

稻壳 磷酸二氢铵 Py-GC / MS 磷酸二氢铵浸渍 550 20 s 16.5 [40]

褐藻 / Py-GC / MS H2O 预处理 500 20 s — [83]

褐藻 / Py-GC / MS HCl 预处理 500 20 s — [83]

玉米秸秆 / 微波协助热解 / 500 20 min 4.3 [79]

玉米秸秆 MgCl2 微波协助热解 / 500 20 min 79.6 [79]

白杨 MgCl2 微波协助热解 / 500 20 min 83.0 [79]

玉米芯 H2SO4 固定床反应器 H2SO4浸渍 527 2 s 5.1 [80]

玉米芯 Fe2(SO4) 3 固定床反应器 Fe2(SO4) 3浸渍 527 2 s 4.6 [80]

玉米芯 ZnCl2 固定床反应器 ZnCl2浸渍 527 2 s 4.3 [80]

甘蔗渣 CuSO4 / HZSM-5 固定床反应器 / 500 3 min 28.0 [82]

纤维素 / Py-GC / MS / 550 15 s 0 [84]

纤维素 Na / Fe Py-GC / MS / 550 15 s 61.4 [84]

　 　 注:“ / ”表示无;“—”表示无报道

2　 结论与展望

本文对生物质定向热解制备多种常见的高附

加值化学品进行了系统地概述。 总结了热解原

料、热解方式、预处理方式、反应温度、反应时间以

及催化剂对不同高附加值产物的产率与选择性影
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响,分析了生物质定向热解制备多种高附加值化

学品的反应路径。 生物质定向热解技术具有原料

适应范围广、转化效率高、产品选择性高以及环境

友好等优点。 然而,生物质定向热解制备高附加

值化学品仍然存在以下问题:
(1)生物质定向热解技术在高温下的快速热

解反应过程极为复杂,因此对反应器设备的温控

性能和操作技术要求较高。 同时,高温下的生物

质定向热解通常需要大量的能量输入,而且存在

一定的热损失。 因此,反应系统需要有效的能量

供应和热管理,以提高能源利用效率来实现规模

化应用。
(2)由于生物质自身的结构和组分复杂,不同

生物质原料的组成和性质差异较大,导致定向热

解制取高附加值平台化学品的反应过程多样性,
反应机理复杂,目标产物选择性差,不同产物的分

布存在一定的不均匀性,难以控制,进而导致了产

物的分离与纯化过程困难。 可以通过分馏、脱酸、
脱硫、催化加氢脱氧、催化裂化、催化酯化和催化

乳化等工艺技术对生物质定向热解产物进行进一

步加工和提炼,进而得到高品质的生物质基平台

化学品。
(3)为了实现生物质定向热解产物富集化,有

必要开发能够在复杂氛围体系中检测反应过程中

的中间体、自由基结构演变的表征技术,并结合量

子化学计算方法探索决速步骤,深入揭示热解过

程反应机理。 在机理研究的基础上,需要进一步

开发从源头、过程和产物提质等方面的协同调控

方法,从而提高目标产物产率和选择性。
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