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摘要：随着化石资源的日益枯竭及环境污染问题的日益严峻，开发与利用环境友好的可再生资源

受到广泛关注。 木质生物质微波热解具有反应速率快、易于控制、安全无污染等优点，但是存在

产物分布不均和经济价值不高等问题，严重制约了生物质能的全面与高效利用。 本综述系统地

介绍了木质纤维素组分的结构，详细阐述了木质纤维素各组分的热解机制，并比较了微波热解与

传统热解的差异，探讨了微波热解的影响因素以及微波催化热解木质纤维素的产物分布。 此外，
介绍不同种类催化剂（碳基材料、分子筛、金属氧化物等）在促进生物质微波热解中的作用，可以

高效转化木质纤维素，优化微波热解产物的种类分布，并促进选择性生产特定高值化学品，以实

现木质纤维素的资源化和高值化利用。 最后，对木质纤维素热解未来研究方向和技术发展进行

了展望。
关键词：木质纤维素生物质； 微波热解； 化学品； 催化

中图分类号：Ｘ７１２　 　 　 文献标识码：Ａ

Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ
ＪＩＡＮＧ Ｚｈｉｗｅｉ１， ＬＩＵ Ｐｅｎｇｈａｏ１， ２， ＹＡＮ Ｋａｉ１， ３， ∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｕｎ Ｙａｔ－Ｓｅｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０００６， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ
５１０００６， Ｃｈｉｎａ； ３． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｌｉｎｇｎａｎ Ｍｏｄｅｒｎ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６４２， Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｓｓｉｌ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｇｒｏｗｉｎｇ ｓｅｒｉｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌ⁃
ｌｕｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｈａｖｅ ｄｒａｗｎ
ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ． Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ｏｆｆｅｒｓ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｆａｓｔ ｒｅａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ， ｅａｓｙ ｃｏｎｔｒｏｌ， ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ－ｆｒｅｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｉｓｓｕｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｕｎｅｖｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉ⁃
ｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｏｗ ｅｃｏｎｏｍｉｃ ｖａｌｕｅ ｓｅｖｅｒｅ ｒｅｓｔｒｉｃｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｅｎ⁃
ｅｒｇｙ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， ｅｌａｂｏｒａｔｅｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ｃｏｍｐａｒｅｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ａｎｄ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ， ｄｉｓｃｕｓｓｅｓ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ， ａｎｄ ｅｘａｍｉｎｅｓ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｖａｒｉｏｕｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ （ｃａｒｂｏｎ－ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ， ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ， ｅｔｃ．） ｔｈａｔ ｐｒｏｍｏｔｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙ⁃
ｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ａｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ． Ｔｈｅｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｃｏｎｖｅｒｔ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ， ｏｐｔｉｍｉｚｅ
ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ａｎｄ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｉｇｈ－
ｖａｌｕｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ， ｔｈｅｒｅｂｙ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｖａｌｕｅ － ａｄｄｅｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｒｅｖｉｅｗ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｆｏｒ ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏ⁃
ｌｏｇｉｃａｌ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｉｎ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ．



Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ； Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ； Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ； Ｃａｔａｌｙｓｉｓ

０　 引　 　 言

全球人口的增加和经济发展对能源需求日益

增长。 尽管能源种类不断涌现，但液态烃燃料（通
常为汽油和柴油） 仍占全球总能源消耗的约

２０．０％，并主导着现有能源基础设施［１］。 与此同

时，工业和日常生活对石化产品的需求仍处于较

高水平。 由于化石资源日益枯竭和环境问题，用
于石化产品和运输燃料的可再生和可持续替代品

正在被广泛开发［２］。 其中，木质纤维素类生物质

由于其来源广泛、可再生、低成本的特性，已得到

大家的广泛关注［３－５］。
木质纤维素生物质是具有巨大前景的可再生

能源资源［６］，可以从农业和森林残留物、多年生木

材、城市和工业废物等原材料中获得［７］。 生物质

热解能够回收生物质原料的化学值和热值，是一

种可行的热化学转化途径［８］。 这种转化方法可以

产生高达 ７０．０％ ～ ９５．０％的生物油产量［９－１０］。 生

物质热解的温度范围一般为 ３００ ～ １ ０００ ℃ ［１１］。
常规快速热解产生的生物油馏分分布广泛［１２］，催
化生物质快速热解可提高生物油馏分的品质［１３］。
热解生物油的主要成分是酸、醛、酮、呋喃、酚和烷

基化（聚）酚，以及相对少量的酚、丁香酚、甲酚和

二甲苯酚［１４］。 这些热解产物可以进一步通过加

氢脱氧反应转化为高品质的液体燃料或者平台化

合物［９， １５－１６］。 此外，生物质热解产生的生物质碳

也具有多种用途［１７－２０］。 与传统热解方法比较，微
波热解技术具有许多优点，包括快速均匀地加热

大块原料、生产高质量和稳定性的生物油［２１］ 以及

快速启动和关闭的瞬时响应［２２］。 一些研究人员

认为微波热解转化途径可用于处理大量生物质原

料［２３－２４］。 比较研究表明，由于微波辐射的快速加

热效应，与传统 ／电炉热解相比，微波热解产生更

多的生物油［２５－２６］。
本综述将重点论述木质纤维素生物质微波热

解的最新研究进展，对木质纤维素的组分、热解机

制进行系统介绍，并重要讨论微波辅助热解（Ｍｉ⁃
ｃｒｏｗａｖｅ Ａｓｓｉｓｔｅｄ Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ，ＭＡＰ）中的热解条件、催
化剂种类对产物的影响。

１　 木质纤维素的结构

木质纤维素生物质主要由纤维素、半纤维素

和木质素组成，如图 １ 所示。 纤维素是由 β（１－４）
糖苷键连接葡萄糖分子形成的巨大直链分子，是
生物质中最丰富的成分［２７］，占 ４０％ ～ ６０％。 直链

包含 ２０ ～ ３００ 个葡萄糖单元。 葡萄糖单元上的

Ｃ２、Ｃ３ 和 Ｃ６ 含有大量羟基，羟基中的氧原子和氢

原子之间可形成大量的分子内和分子间氢键。 大

量氢键的存在诱导纤维素结晶区的形成。 纤维素

链的不同排列方式可以形成无定型区和结晶区，
并且结晶区具有不同的晶型。 通常情况下，常规

溶剂只能进入无定型区而很难接触结晶区，从而

导致纤维素很难在常规溶剂中溶解［２８］。

图 １　 生物质的木质纤维素成分［２９］

Ｆｉｇ． １　 Ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ［２９］

半纤维素是木质纤维素生物质的另一种主要

结构成分，占 ２０％ ～ ３０％。 半纤维素主要由戊糖、
己糖（葡萄糖、半乳糖和甘露糖）和糖醛酸（Ｄ－半
乳糖醛酸、４－Ｏ－甲基葡萄糖醛酸和其他 Ｄ－葡萄

糖醛酸化合物）通过糖苷键链接而成。 半纤维素

的主链可由一种或几种糖原（木糖、甘露糖等）组
成，如果是由两种及以上的糖原组成，这些糖基之

间的连接方式也各不相同。 此外，木质素主链还

链接不同聚合单糖的短侧链，构象各异的支链使

半纤维素的结构变得更加复杂，而且对半纤维素

的性质具有重大影响。 与纤维素相比，半纤维素

是一种无定形有机聚合物，其结构更容易受到热

和化学处理的影响。
木质素是木质纤维素生物质中唯一的芳香族

聚合物成分，占 １５．０％ ～ ２５．０％，木质素在植物木

质纤维素生物质中的比例取决于不同种类的生物

质原料。 木质素是由对羟基苯丙烷、愈创木基和

紫丁香基三种基本结构单元交联而成的三维网状

芳香聚合物［３０］。 木质素主要是通过醚键 （ α—
Ｏ—４、β—Ｏ—４）和碳碳键（β—５ 和 β—β 键）链

接不同结构单元而成，其中 β—Ｏ—４ 键是木质素

２



中最主要的键接方式［３１］。 木质素主要位于纤维

素和半纤维素之间，并赋予植物机械强度，从而使

其具有抗压能力并可抵抗病原感染。 木质素是木

质纤维素中最不易热解的成分，并且生物油中的

酚类物质主要来源于木质素［３２］。

２　 木质纤维素催化热解

木质纤维素生物质的热解是一种热化学分解

过程，一般反应温度在 ５００ ～ ７００ ℃ 范围内进行。
生物质原料热解产物包含生物合成气、生物油和

生物炭［３３］。 此前的研究表明，生物质热解过程中

同时发生了几种化学反应，包括脱水、解聚、异构

化、脱羧、芳构化和炭化［３４］。 由于生物质结构的

特点，热解是一个在空间和时间尺度上的多阶段

分解和反应的过程。 基于木质纤维素生物质的组

分，热解过程包括三个主要步骤，包括自由水分蒸

发，然后进行初次裂解和二次反应［３５］。 在 ２００ ～
４００ ℃下，纤维素发生初级分解形成固体炭。 在

２５０～３５０ ℃时，半纤维素分解形成木聚糖，其特征

是产生左旋葡聚糖和呋喃作为主要热解产物［３６］。
温度的进一步升高导致左旋葡聚糖和呋喃转化为

轻质含氧化合物和呋喃。 随着温度的升高，固体

基质中也会发生二次反应。 木质素在 ３２５～４００ ℃
时降解，热解过程中的较低温度导致单木质素的

形成，而较高温度促进进一步反应形成酚和含氧

较少的化合物。
２ １　 纤维素热解机制

纤维素热解的初始产物主要是脱水糖和呋喃

化合物。 在生成脱水糖之后，通过脱水、键断裂以

及气相中的键重排，生成呋喃类物质，如呋喃、甲
基呋喃和糠醛和水，图 ２ 是纤维素热解的主要

反应。
２ ２　 半纤维素热解机制

半纤维素的木聚糖发生热解反应后得到一种

重要的挥发份产物，即糠醛，而且大部分关于木聚

糖热解反应的研究中都能发现糠醛的存在。 糠醛

可以通过木聚糖的支链上的糖基单元 ４－甲基－Ｄ－
葡萄糖醛酸通过一系列的反应得到，也可以通过

木聚糖的主链上的糖基单元即 Ｄ－木糖单体通过

一系列的脱水反应而得到。 支链上的 ４－Ｏ－甲基－
Ｄ－葡萄糖醛酸单元的反应在温度较低时，木聚糖

的热解反应主要是发生在支链上，４－Ｏ－甲基－Ｄ－
葡萄糖醛酸发生如图 ３ 所示的分解过程。 首先是

杂环上的甲氧基脱离，这一部分形成了甲醇，然后

发生脱酰基反应，剩下的吡喃糖单元连续发生两

个脱水反应，由六元环变成五元环，生成一个糠醛

分子和两个水分子。

图 ２　 纤维素在微波辅助热解过程中发生的主要反应［３７］

Ｆｉｇ． ２　 Ｍａｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｃｃｕｒｒｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［３７］

图 ３　 半纤维素在微波辅助热解过程中发生的主要反应

Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｄｕｒｉｎｇ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

主链上的 Ｄ－木糖单体随着反应温度的升高，
木聚糖的主体结构即主链发生解聚反应，这时主

链慢慢分解为糖基单元。 糖基单元 Ｄ－木糖单体

再发生进一步分解，通过一系列的反应得到各种

小分子化合物，其中包括大聚糖热裂解的典型产

物糠醛。 图 ４ 显示主链上 Ｄ－木糖单元脱水生成

糠醛的反应途径。

图 ４　 主链上 Ｄ－木糖单元脱水生成糠醛的反应途径

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｏｆ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄ－ｘｙｌｏｓｅ ｕｎｉｔ ｏｎ
ｍａｉｎ ｃｈａｉｎ ｔｏ ｆｕｒｆｕｒａｌ
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２ ３　 木质素热解机制

木质素热解中可能的热解机制如图 ５ 所示。 在

低于 ２００ ℃时，木质素首先发生软化反应，也称为玻

璃化转变，其中木质素转化为几种液体中间体［３８］。
第二阶段发生在 ２００～３５０ ℃，涉及中间体的解聚，并
转化为芳香醇，称为单二醇，包括针叶树醇、辛那基醇

和对肉桂醇。 然后，通过切断 Ｃ Ｏ 和 Ｃ Ｃ 键，芳
香醇转化为甲氧基苯酚，即 ２－甲氧基－４－乙烯基苯

酚［３９］。 随着温度持续升高至 ３５０ ℃ 以上并达到

５００ ℃，甲氧基酚通过脱烷基化和脱甲氧基化过程，可
得到烷基酚和苯酚等化学品［４０］。 最后，高于 ５００ ℃，甲
氧基酚将进行二次降解，生成脂肪族和甲醇［４１］。

图 ５　 木质素热解可能的反应机理方案［３５］

Ｆｉｇ． ５　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［３５］

３　 生物质催化微波热解

３ １　 微波热解与传统热解对比

传统热解技术和微波热解技术在传热模式上

有所不同。 在传统加热中，通过对流和热传导，热
量从材料表面转移到其中心，在微波热解中，材料

中的热量是通过物料中带电粒子与穿透力极强的

电磁波发生相互作用，粒子之间经过剧烈碰撞、摩
擦和挤压进行产热，电磁能直接转化为内能，由于

电磁波与反应物的直接相互作用，均匀加热，并且

在热解的时候不需要原料研磨，还会产生具有前

景的生物油［４２］。
传统加热存在一些缺点，例如热能量损失、过

程的不可控性、副反应多、表面非选择性加热以及

更长的停留时间等，并且较大的生物质颗粒会增加

温度梯度，从而影响局部加热速率，而较小的生物

质颗粒会增加生物油的产量［４４］，但是在微波热解

中，生物质颗粒大小影响并不明显，因为他们是从

内部加热，所以微波加热生物质热解具有加热速率

快、均匀性好及预处理成本低等特点。 生物质传统

热解与微波热解的比较如图 ６ 所示［４３］。

图 ６　 生物质传统热解与微波热解比较［４３］

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ［４３］
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３ ２　 木质纤维素微波催化热解

在木质纤维素生物质微波热解过程中，微波

吸收剂被广泛用于帮助加热介电性较差的生物质

原料，由于生物质原料的复杂性，在热解时，产物

产率也随着原料的不同而变化，因此在微波热解

中引入催化剂来调控对生物油中所需化合物的选

择性，改变生物炭的结构和化学性质，并调整不凝

气体的组成。 微波吸收剂和催化剂是微波热解中

的两种重要添加剂，分别用于提高微波热解过程

中生物质加热的性能和热解产物的选择性，如果

单一固体添加剂既可以用作催化剂又可以用作微

波吸收剂，那么这种催化剂则较为理想。 目前作

为生物质微波热解的催化剂主要包括活性炭、金
属氧化物、分子筛等。
３ ２ １　 碳基材料微波催化热解

活性炭在生物质微波催化热解过程中表现出

对苯酚较好的选择性。 大量研究表明，通过商用

活性炭催化热解生物质，可以在生物油中获得相

对较高的酚含量［４５－４６］。 稳定实验结果表明，活性

炭催化剂可以保持良好的性能，可显示出微孔结

构［４７］，并被检测出具有高表面积［４８］ 和高碳含量

（这表明吸收微波辐射并将其转化为热的能力很

高）。 这些结果表明，活性炭可以用作有效的微波

吸收剂，通过加热目标材料以实现高温裂解，同时

为发生裂解反应提供许多反应位点，让目标材料

能够生成更多所需要的裂解产物。 当活性炭用于

杉树的微波热解时，使用活性炭产生的生物油中

的苯酚含量（质量分数 ３４．０％ ～ ３９．０％）远高于不

使用活性炭的生物油［４９］（ ＜１．０％）。 随着温度从

３１６ ℃升高到 ４００ ℃，生物油产率从１２．５％增加到

３１．０％，但在 ４８４ ℃时降低到 ２６．４％。 ４８４ ℃时产

生的合成气更多（５７．５％），生物炭更少（１８．９％）。
将活性炭与生物质的比率从 １．３ 提高到 ４．０，可改

善液体（从 ３０．２％提高到 ３８．３％）和气体（从３４．８％
提高到 ５０．４％）的产量。 在 ３１６ ℃、活性炭与生物

质的比例为 ３ ∶ １、反应时间为 ８ ｍｉｎ 的条件下，达
到酚类化合物最大产率（质量分数 ６６．９％）。 另一

项研究发现［５０］，在相同温度（４００ ℃）下，活性炭

与杉树的比例分别为 ０．０９４ 和１．１５，生物油产量最

高为 ２５．５％，最低为 １２．５％。 研究还显示了活性炭

与杉树比与苯酚产量之间的正相关关系［５１－５２］。
通过活性炭催化剂的快速热解工艺将生物质转化

为富含烃类的生物油的主要机理如图 ７ 所示［５３］。
对于生物质在活性炭催化剂上的快速热解过程，

芳烃的生成主要由两部分组成：（１）葡萄糖、无水

糖和呋喃可以从纤维素和半纤维素的降解中产

生。 葡萄糖在热解过程中可以通过活性炭的酸位

点脱水成无水糖，然后，产生的无水糖可以通过脱

水反应转化为呋喃。 同时，呋喃最终可以通过脱

羰基化、脱羧和低聚反应转化为芳烃；（２）生物质

原料中的木质素可以降解为愈创木酚，首先通过

裂解甲氧基团转化为酚类，然后通过裂解酚羟基

将所得酚进一步转化为芳烃［５４－５５］。

图 ７　 碳基催化剂微波快速热解来生产芳烃的生物油升级机理［５３］

Ｆｉｇ． ７　 Ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｂｉｏ ｏｉｌ ｆｏｒ ａｒｏｍａｔｉｃｓ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒａｐｉｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｎ

ｃａｒｂｏｎ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［５３］

３ ２ ２　 金属氧化物微波催化热解

一些简单的金属氧化物（如 ＣａＯ、ＮｉＯ、ＣｕＯ、
ＭｇＯ 等）由于其在催化热解过程中，特别是在微波

辅助催化热解过程中，能够抑制重焦油的形成而

引起广泛的关注［５６］，研究发现，金属氧化物作为

生物质微波热解中的催化剂，可以在相对较低的

微波功率下提高热解反应温度，提高生物油和生

物炭的质量，并影响生物炭、生物油和沼气三种主

要产品的产品分布。 由于其高介电常数，金属氧

化物还可以通过充当微波吸收剂［５７］ 来提高工艺

能量转化效率。
ＭＯＲＧＡＮ 等［５８］ 研究了一些金属氧化物催化

剂（ＮｉＯ、ＣａＯ、ＣｕＯ 和 ＭｇＯ），因为它们对气体和液

体产量有积极影响，所以这些催化剂会导致炭产

率下降。 ＣｕＯ 或 ＭｇＯ 可以增加 Ｈ２ 含量，而 ＣａＯ
和 ＭｇＯ 对总气体产量增加产生积极影响。 此外，
ＮｉＯ 或 ＣｕＯ 可用于增加液体产量。 结果表明，在
Ｎ２气氛下碱土金属氧化物催化剂的性能优于在
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ＣＯ２气氛下，这可能是由于 ＣＯ２和 Ｎ２的辐射吸收

不同。 ＭＵＳＨＴＡＱ 等［５９］ 报道 Ｆｅ３Ｏ４可提高合成气

产率，对于芳香族和脂肪族烃的裂解行为，不同氧

化物的催化顺序为 Ｆｅ３ Ｏ４ ＞ Ａｌ２ Ｏ３ ＞ ＣａＯ ＞ ＳｉＯ２。
ＷＡＮＧ 等［６０］研究了一系列复合金属氧化物，包括

ＺｒＯ２ ／ γ－Ａｌ２ Ｏ３、ＣｅＯ２ ／ γ －Ａｌ２ Ｏ３ 和 ＺｒＯ２ －ＣｅＯ２ ／ γ －
Ａｌ２Ｏ３分别对竹子微波热解行为的影响，实验结果

表明，与无催化剂试验相比，金属氧化物的使用促

进了酮和单芳烃的形成。 在金属氧化物中，ＺｒＯ２－
ＣｅＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３表现出最显著的酮化和羟醛缩合活

性，产生最高浓度的线性酮和环状酮。 此外，非酸

性含氧化合物如糠醛、乙醛、丁二醛、２，３－二氢苯

并呋喃和乙酸甲酯可通过金属氧化物有效转化为

烃前体，而 ＺｒＯ２ －ＣｅＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３与竹屑混合热解

可提高苯、甲苯和烷基苯的浓度。 表 １ 列出了不

同金属氧化物微波热解生物质的产物分布。
表 １　 不同类型的金属氧化物催化剂对生物质微波热解产物分布的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

生物质
条件

催化剂 温度 ／ ℃
碳 ／ ％ 油 ／ ％ 气 ／ ％ 产物 文献

地沟油 ＣａＯ ５５０ ４．０ ６６．０ ３０．０ 芳香烃 ６１．７％， ＭＡＨｓ ２３．７％， ＰＡＨｓ ２０．３％ ［６１］

食品废弃物 Ｆｅ３Ｏ４ １ ０００ １７．９ １７．１ ６５．０ 碳氢化合物 ６６％， 含氧化合物 １４．７％ ［６２］

食品废弃物 Ｆｅ２Ｏ３ １ ０００ １９．５ １８．２ ６２．３ 碳氢化合物 ６７．５％， 含氧化合物 １８．２％ ［６２］

木质素－低密度聚乙烯 ＭｇＯ ５５０ ４２．１ ３６．４ ２１．５ 碳氢化合物 ４９．１％， 酚 １４．３％ ［６３］

紫茎泽兰 ＺｎＯ ５００ ２６．１ ２８．８ ４５．１ 烷烃 ２８．２％， 酚 ２１．３％ ［６４］

３ ２ ３　 分子筛微波催化热解

自然界中存在一种天然硅铝酸盐，具有筛分

分子、吸附、离子交换和催化作用。 这种天然物质

称为沸石，人工合成的沸石也称为分子筛。 分子

筛是一种铝硅酸盐，按照孔道半径划分，小于 ２ ｎｍ
为微孔分子筛，在 ２～５０ ｎｍ 之间为介孔分子筛，大
于 ５０ ｎｍ 为大孔分子筛，具有独特的孔结构、较高

的催化活性和热稳定性及耐酸性等特点，通常用

作微波吸收剂和催化剂。 由于其酸性和形状选择

性［６５］，分子筛也是生物质热解和生物油升级中最

常用的催化剂之一。 以下介绍了几种类型的人工

合成沸石用于生物质的微波热解，包括 ＺＳＭ－５、
ＳＢＡ－１５ 和 ＨＺＳＭ－５。

ＺＳＭ－５ 应用于杉木颗粒的微波热解中，以增

加生物油中芳烃和酚的含量［６６］。 根据热解条件，
发现生物油中 ５０％～８２％的化合物为酚类、愈创木

酚和芳香烃。 通过在核壳分级沸石催化剂上进行

生物质热解，可以提高生物油的质量。 ＷＥＩ 等［６７］

报告称，与 ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３比为 ２５ 的传统 ＺＳＭ－５（２５）
相比，ＺＳＭ－５ （２５）＠ ＳＢＡ－１５ 不仅使生物油产量

增加了 ４０．０％以上，而且在椰子壳微波辅助热解

过程中，碳氢化合物的产量增加了约一倍。
ＺＨＡＯ 等［６８］ 研究了在微波辅助下 ＨＺＳＭ－ ５

（如图 ８）对竹子和聚丙烯（ＰＰ）的催化共热解制

备生物油的影响。 研究了热解温度、原料 ／催化剂

比和竹子 ／ ＰＰ 比对共热解生物油产品收率和化学

成分的影响。 当催化温度、原料 ／催化剂比和竹

子 ／ ＰＰ 比为 ２５０ ℃、１ ∶ ２ 和 ２ ∶ １ 时，产物中生物

油占比达到最大值 ６１．６％，含氧化合物比例随催

化剂含量的增加而降低。 ＰＰ 的加入改善了芳烃

和环烷烃的比例。 从航空燃料的角度来看，生物

油质量得到了大幅升级。 废塑料和固体生物质的

共热解产生了协同效应，可以提高产品质量［６９］。
塑料废物含有高氢碳比和相对较低的氧碳比，可
以在共热解过程中改善生物质固有的高氧碳比和

低氢碳比，从而提高产品的质量和均匀性，最大限

度地减少纯塑料废物热解产生的焦炭沉积［７０］。
共热解通过最大限度地减少对废物分离的要求，
提供了一种有吸引力的途径［７１］。

图 ８　 ＨＺＳＭ－５ 结构

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＨＺＳＭ－５

３ ３　 微波热解的影响因素

许多研究小组正在致力于通过微波加热工艺

６



将木质纤维素生物质和农业残留物转化为燃料、
化学品和新型材料。 影响产品产量及其质量的主

要因素不仅包括催化剂，还有生物质原料、微波反

应条件参数、反应器的设计等。 通过调节这些影

响因素，可以选择性调控木质纤维素生物质热解

产物的种类及分布情况，从而更好地提高木质纤

维素的利用价值和经济效益。
３ ３ １　 生物质原料类型

微波热解工艺的生物油产量也受母体生物质

原料类型的影响。 据报道，一方面，纤维素和半纤

维素含量高的木质纤维素生物质可产生更多的生

物油［７３－７４］。 另一方面，灰分含量高的生物质产生

的生物油较少，因为灰分成分不能转化为生物油。
ＨＡＳＣＡＫＩＲ 和 ＡＫＩＮ［７５－７６］ 观察到，三种高灰分含

量（６０． ５％ 至 ７０． ９％） 的油页岩的 ＭＡＰ 给出了

０～０．２４％的低生物油产率。
３ ３ ２　 微波功率

通常，微波功率的增加会增加生物油产量，因
为增加微波功率会导致功率密度的增加。 在较高

的功率密度下，热解速率和温度增加，导致生物油

产量增加。 通过将微波功率从 ３００ Ｗ 增加到

４００ Ｗ，ＭＡＲＴíＮ 等［７７］ 使用 ＭＡＰ 将林业残渣的生

物油产量从 ４５．０％提高到 ５８．０％。 图 ９ 显示不同

功率对热生物油产率的影响。

图 ９　 微波功率对微波热解生物油产率的影响［７２］

Ｆｉｇ． ９　 Ｂｉｏ－ｏｉｌ ｙｉｅｌｄｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｏｗｅｒｓ［７２］

３ ３ ３　 保留时间

在大多数情况下，小型间歇式反应器已用于

研究生物质原料的 ＭＡＰ。 在典型的间歇系统中，
反应物的保持时间会影响生物油产率。 据报道，
在短停留期内，热解过程可能无法完成，导致生物

油产量降低［７８－７９］。

４　 总结与展望

本文详细介绍了木质纤维素生物质的结构以

及木质纤维素各组分的热解机制，阐述了微波热

解木质纤维素的影响因素、催化剂种类（碳材料、
分子筛、金属氧化物等）对微波热解产物的影响。
过往研究表明，生物质来源差异、微波热解生物质

的产物复杂、微波设备影响因素多、产物回收困

难、催化剂稳定性差是制约生物质热解技术应用

的重要原因。 目前的微波热解体系和常规催化剂

难以很好地控制生产成本，催化剂的微波催化耦

合作用机制不够清晰以及催化剂对产物选择性调

控不够明确。 因此，生物质微波热解的未来研究

方向需要在微波设备的参数设计、微波热解对生

物质裂解的动力学模型、催化剂对微波热解产物

选择性、原位探究催化剂－微波热解的动力学分析

以及热解过后对热解产物的有效分离提纯等方面

进行，提高微波热解体系的整体经济性和环境可

持续性，从而最终实现生物质微波热解技术的广

泛应用。 生物质微波热解技术将会为生物质高值

化提供一条重要途径。
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