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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。 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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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

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。
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。

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

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 ／

（１０－２４ ｃｍ３）

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

·４４·
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续表

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 ／

（１０－２４ ｃｍ３）

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

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％），还通过降低反应温度

（从 ２５０ ℃降低到 １２０ ℃）减少了该过程的能量需

求。 ＬＩ 等［１５］以沸石为催化剂，以 γ－丁基内酯－Ｈ２Ｏ
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
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氧气为氧化剂热解葡萄糖制备 ＦＡ 的产率最高达到

５５％。 ＬＵ等［１９］制备了 ｋｅｇｇｉｎ 型杂多酸Ｈ５ＰＶ２Ｍｏ１０Ｏ４０＋
Ｈ２ＳＯ４ 的二元催化剂，其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。
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，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 的产量通常较低。 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 成 ＬＧ， 实 验 发 现，
１０％ ＣＨ３ＣＯＯＨ对 ＬＧ 选择性最高。 ＷＡＮＧ 等［２６］
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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，使用 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

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 β􀆼１，４􀆼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 β􀆼１，４􀆼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］
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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

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］

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 ／ ｇ Ｆｅｎｔｏｎ ５００ １０ ｍｉｎ ３５．２ ｍｇ ／ ｇ ［３０］

玉米芯 固定床反应器 １４ ｍＬ ／ ｇ Ｆｅｎｔｏｎ ５００ １０ ｍｉｎ ７２．８ ｍｇ ／ ｇ ［３０］

玉米芯 固定床反应器 １４ ｍＬ ／ ｇ Ｆｅｎｔｏｎ 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 Ｎｉ􀆼Ｐ􀆼ＭＣＭ􀆼４１
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

为热解温度、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，具有由 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 ２ 个氢原子被甲基取代而

成。 它有 ３ 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

·８４·



武　 刚等　 生物质定向热解制备高附加值化学品研究进展

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
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

剂扮演着非常重要的角色，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
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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，已广泛应用于医药、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

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 ℃时总

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。 ５００ ℃条件下制备的生物炭催化剂更有利

于生物油的产生，其中酚类物质含量高达 ４１．２０％。
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］。

·０５·
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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，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］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。
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。

选择合适的原料对于制备 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 ℃时，
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

·１５·
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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 ℃条件下，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。
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

　 　 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
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武　 刚等　 生物质定向热解制备高附加值化学品研究进展

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的概述。 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

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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［６８］ 　 ＳＯＮＧ Ｓ， ＺＨＡＮＧ Ｊ， ＧöＺＡＹＤıＮ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅ⁃
ｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ ｃｏｒｎ ｓｔｏｖｅｒ ｌｉｇｎｉｎ ［ Ｊ ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ
Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２０１９， ５８（１５）： ４９３４－４９３７．

［６９］ 　 ＧＯＵＬＡＳ Ｋ Ａ， ＳＨＩＲＡＭＩＺＵ Ｍ， ＬＡＴＴＮＥＲ Ｊ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ
ａｃｉｄ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０１８， ５５２： ９８－１０４．

［７０］ 　 ＴＡＣＨＩＢＡＮＡ Ｙ， ＫＩＭＵＲＡ Ｓ， ＫＡＳＵＹＡ Ｋ Ｉ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｂａｓｅｄ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ ｆｕｒｆｕｒａｌ［Ｊ］ ． Ｓｃｉ⁃
ｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ， ２０１５， ５： ８２４９－８２５３．

［７１］ 　 ＬＩ Ｃ， ＬＩ Ｊ， ＱＩＮ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ － ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｕｒａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［ Ｊ］ ．
ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２１， １１（１８）： １１３３－１１３５９．

［７２］ 　 ＺＨＵ Ｙ， ＬＩ Ｗ， ＨＵＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕ⁃
ｌｏｓｅ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ａｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ － ｆｒｉｅｎｄｌｙ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｆｕｒａｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｂｉｏｍａｓｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ
Ｂｉｏｒｅｆｉｎｅｒｙ， ２０２０， １１（６）： ２６９５－２７０２．

［７３］ 　 ＬＵ Ｙ， ＺＨＥＮＧ Ｙ， ＨＥ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｏ⁃
ｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎｔｏ ｖａｌｕｅ－ａｄｄｅｄ ｆｕｒａｎｓ

·５５·



能 源 环 境 保 护 第 ３８ 卷第 ２ 期

ｏｖｅｒ Ａｌ － ｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｓ： Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｐｙ － ＧＣ × ＧＣ ／ ＭＳ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ， ２０２２， １６３：
１０５４８５－１０５４９５．

［７４］ 　 ＳＨＩ Ｆ， ＷＡＮＧ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｌｉｇｈｔ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ａｎｄ ｆｕｒａｎｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏ－ｆｅｅｄｉｎｇ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｗｉｔｈ ｌａｎｔｈａｎｕｍ－ｃｅｒｉｕｍ ｂｉｍｅ⁃
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