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摘要：木质素是一种芳环结构来源丰富且价格低廉的可再生资源。从木质素出发催化解聚制备单酚类高附加值精 

细化学品和芳香烃烷烃等高品位生物燃料，可以部分替代以化石燃料为原料的生产过程，是生物质资源全组分高 

效综合利用的重要组成部分。在木质素催化解聚方法中，催化氢解可以直接将木质素转化为低氧含量的液体燃料， 

在生物燃料利用方面展现出巨大的潜力。本文详细总结了木质素的催化解聚方法，从催化剂类型、溶剂种类、反 

应机理及催化剂循环使用性等方面介绍了国内外的主要研究进展，着重阐述了木质素催化氢解方法。最后总结了 

当前木质素催化解聚过程中存在的难题，并对未来的技术发展提出了建议和展望。 
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Abstract：Lignin is a cheap and renewable resource with rich aromatic units．It can be effi ciently transformed into 

hi曲ly value-added fine chemicals such as phenolic monomers and other high-grade biofuels such as arenes and 

alkanes through catalytic depolymerization methods，which has long been regarded as an important constituent 

part of biomass resources comprehensive utilization approaches．This process is able to replace the chemicals 

production from the fossil fuel partly．Among the lignin depolymerization methods，the catalytic hydrogenolysis 

process can directly convert lignin into liquid fuel with low oxygen contents，and these biofuels show a great 

potential in the replacement of traditional energy sources． This paper focuses on the catalytic lignin 

depolymerization methods．The recent progress at home and abroad is reviewed based on the catalysts，solvents， 

catalysis mechanism an d catalyst recyclability．W herein，the catalytic hydrogenolysis method is emphatically 

introduced in detail．Furthermore，the current technique challenges during the lignin catalytic depolymerization 

process are summarized．Man y future technologic explorations and suggestions for the effi cient application of 

lignin are proposed． 
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引 言 

木质素是一种主要存在于植物木质部分的复 

杂高分子化合物，与纤维素和半纤维素一起构成了 

生物质的三大组分。虽然它的干重只占生物质的 

10％~35％，但蕴含的能量却占到 40％以上[1]，因 

此木质素的转化和利用直接影响生物质的能量利用 

效率。木质素在自然界含量丰富，且来源广泛，每 

年从制浆造纸工业蒸煮废液中提取出的工业木质素 

有近 5000万吨，小部分用作建筑材料的添加剂，绝 

大部分作为廉价燃料烧掉或直接排放，这不仅造成 

资源浪费而且污染环境[2]。木质素分子是由愈创木 

基丙烷、紫丁香基丙烷和对羟苯基丙烷3种苯丙烷 

结构单元随机键合而成的，其中C—o醚键连接方 

式约占2／3，其余为 C—C键，包括 B一0—4、0【．O．4、 

4一O一5、p．p、p一5、5—5和 D．1键等p 。通过断裂这 

些连接键，可以得到含有芳香基、甲氧基、酚 (醇) 

羟基、羰基、羧基等多种功能基团的小分子解聚产 

物。这些小分子化合物C／H含量比与石油相近，在 

高品质液体燃料和高附加值化学品制备等领域具有 

极大的应用潜力【3J。 

木质素的解聚方法很多，但总体说来利用效率 

偏低，最关键的问题还是木质素高分子结构的复杂 

性和坚固性。致密的网状芳环结构和复杂的化学键 

合方式【3J，再加上分子中氢键的作用[5]，使得木质 

素在常见溶剂中溶解性不好甚至不溶，导致解聚难 

度加大。另外，木质素的多数解聚产物含有醛基、 

碳碳双键等不饱和官能团，容易发生重聚反应，生 

成大分子的次级产物，大大降低了解聚效率。在木 

质素解聚方法中，催化解聚越来越受到人们的关注， 

催化剂的使用有效降低了连接键的活化能，能够在 

相对温和的条件下实现连接键的断裂，在木质素解 

聚利用方面有很大潜力。然而，木质素催化解聚过 

程非常复杂，催化解聚机理的研究和化学键的演变 

规律尚不明确，木质素的结构特性、催化剂类型、 

溶剂种类以及反应条件等对催化解聚效果均有很大 

影响。其中，木质素的结构特性差异表现在于不同 

植物来源的木质素有着完全不同的苯丙烷结构单体 

分布，不同的木质素预处理方法也会导致木质素的 

相对分子质量和官能团的分布相差很大 ，6]；催化剂 

类型差异在于酸催化剂、碱催化剂和金属催化剂等 

分别对不同的化学键断裂有特定的催化效果，同时 

均相催化和异相催化还会展现出完全不同的效果[3]； 

溶剂种类的差异性表现在水、醇类以及其他有机溶 

剂对不同种类木质素的溶解度不同，这会大大影响 

原料与催化剂的接触，从而影响催化反应效果；反 

应条件的差异性体现在温度、反应时间、气氛种类 

与压力等，能够调控反应速率，加速或抑制副反应 

的发生。这些因素都会对木质素催化解聚反应效果 

产生很大影响，得到的产物分布也会随之变化。 

弄清木质素的催化解聚机理和化学键的演变 

规律，认识木质素的内部化学键合方式及其活化与 

断裂途径，对木质素的高效催化解聚利用具有十分 

重要的意义。随着科技的发展，越来越多的表征技 

术开始应用于木质素催化解聚研究。比如，裂解． 

气相色谱顺 谱联用 (Pv．GC／MS)~通过分析高温裂 

解木质素产生的小分子可挥发性产物得到木质素分 

子的元素组分和官能团等特性；傅里叶转换红外线 

光谱分析 (FT_ )可以通过分子中的化学键或官能 

团与红外光的振动频率相匹配获得木质素中化学键 

或官能团的信息；元素分析能通过测量木质素分子 

的元素组分得到木质素能量密度和推测木质素分子 

的化学特性；多维核磁共振技术 (NMR)可以清晰 

地看到木质素分子中特定官能团的分布和含量。这 

些表征技术的应用，让科研工作者对木质素化学键 

的演变规律及其解聚机理有了更加确切和清晰的 

认识【7J，为木质素的催化解聚的研究和应用奠定了 

基础。 

1 木质素催化解聚方法 

木质素的催化解聚方法主要包括生物法和化 

学法。生物法是利用生物酶作为催化剂实现木质素 

的解聚，此方法对环境友好、产物选择性高，但解 

聚速度慢、耗时长、催化剂成本高且易失活[8]，因 

而很难适应木质素的大规模工业应用。相对而言， 

化学法因其解聚速度快、催化剂价格便宜、对环境 

要求相对较低而受到青睐。根据木质素催化解聚所 

采用的催化剂类型、溶剂种类和反应条件的差异， 

化学法主要分为催化热裂解、催化水解、催化氧化、 

催化氢解、光催化解聚【9J、电化学解聚n oJ等。催化 

热裂解、催化水解、催化氧化和催化氢解易于实现、 

经济性好、应用较广，为本文重点介绍的内容。 

1．1 催化热裂解 

催化热裂解是由早期的普通热裂解发展而来 

的，具有前处理步骤简便、效率高等优点，适合工 

业化大规模生产，在国内外受到了广泛的关注[1̈。 
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热裂解是在无氧或缺氧条件下，利用热能断开生物 

质大分子的化学键，发生键的断裂、异构和小分子 

的聚合等反应，最终转变为低分子量的化学品和燃 

料[12]。早期的普通热裂解得到的小分子产物收率 

低，易结焦和积炭[1引。为了提高热解产物中的单 

酚收率，减少结焦、积炭生成，在木质素的热裂解 

过程中添加催化剂，可以增加目标产物的选择性和 

收率。 

采用红外线光谱和Py-GC／MS技术分析工业碱 

木质素的催化热裂解反应发现，溶胶凝胶法制备的 

TiO：在木质素热解中表现出很高的催化活性，在 

500℃下可以得到 37％ (质量)的愈创木酚类产物 

收率【l4J，这主要是由于其表面含有大量的羟基和适 

宜的孔径分布，能够促进催化反应。无定形介孔硅 

酸铝对木质素催化热裂解也有很好 的效果， 

Al—MCM-41和 A1．SBA一15的多孔性有利于产物的 

扩散，中度酸性则能促进芳烃产物的生成。文献[151 

指出，强酸性会加剧积炭，而无定形介孔硅酸铝的 

中度酸性能减少结焦和积炭的生成。Na2CO3，KC1 

等无机盐在低温条件下可以提高木质素的失重率， 

但同时也会促进积炭的生成，而 Cu(CH3COO)2和 

Fe2O3等过渡金属化合物在高温条件下才表现出很 

高的活性，能够有效提高生物油的收率 。甲酸盐 

同样对木质素催化热裂解有很大的促进作用，在桉 

木木质素的催化热裂解反应中，温度越高，解聚效 

果越好。当温度达到3o0℃，转化率虽然只有65．4％， 

但生物油产物收率达到61．0％，其中愈创木酚和2，6． 

二甲氧基苯酚的选择性占到了42．0％E 。在不同的 

催化剂下，木质素的热裂解机理和途径也是不同的， 

对于HZSM一5催化剂，热解油中的酸、醇、醛、酯 

先裂解为烯烃，然后再发生芳构化反应生成芳基化 

学品，而 CoO／MoO3催化剂则是通过脱除单酚化合 

物中的甲氧基，直接生成芳香烃化合物[1刚。另外， 

锌催化剂有利于增加自由基的形成[1 ，氧化铝的存 

在能够有效催化焦炭中含氧官能团的热分解[2们， 

NaOH有利于木质素中C—C键的断裂【21]，钠盐促 

进木质素的去甲氧基化、去甲基化以及脱氢反应， 

能够明显改变木质素的热裂解模式[22]。 

总体说来，催化热裂解方法简单易于实现，具 

有很大的工业化潜力。但解聚产物非常复杂，精馏 

提纯难以实现，产品氧含量高、黏度大，不能作为 

燃料直接应用于能源终端客户。 

1．2 催化水解 

酸催化剂作为纤维素和半纤维素水解最常用 

的催化剂[23]，在木质素催化水解上也有相应的应 

用。从形态上来分，酸催化剂包括液体酸和固体酸。 

酸性离子液体作为一种典型的液体酸，在早期木质 

素解聚探索中应用很广，但是离子液体价格昂贵， 

难以回收利用，废物排放还会污染环境，这些缺点 

阻碍了它的发展 。近年来，甲酸在木质素催化水 

解上的应用越来越受到人们的关注，它不仅能催化 

醚键的断裂，促进单酚类化合物的生成，而且还能 

在解聚过程中分解出氢气为反应过程提供氢源，有 

助于稳定解聚产物，抑制重聚反应的发生【2引。甲酸 

对有机溶木质素的水解反应有很好的催化效果，在 

300℃超临界水条件下，可以得到 30％的生物油收 

率，其中包含了 10％~12％的单酚类化合物收率。 

甲酸的加入还能稳定芳香基团，抑制重聚反应 。 

其他质子酸对木质素水解也有很好的催化作用，碱 

木质素在以磷酸为催化剂，260℃条件下即可获得 

46％的液体产物收率和 10％左右的单酚类化合物收 

率[27】，文章指出质子酸能有效促进木质素中醚键的 

断裂，实现解聚。对于固体酸催化剂的研究主要以 

分子筛为主，弱酸性的 SBA．1 5分子筛对有机溶木 

质素水解有很好的催化效果，在 1 50~C的低温条件 

下即可得到以单酚类化合物为主的生物油产物 】。 

强酸性的HZSM一5分子筛效果更好，在 220℃条件 

下可以得到 15．4％的单酚类化合物收率 ，但是也 

有文献报道强酸在高温下会促进结焦和积炭的生 

成[1引。比较其他种类的固体酸催化剂发现，中度酸 

性的SiO2-A12O3催化剂对木质素水解也有不错的效 

果，在 250℃条件下可得到 30％左右的芳香族单体 

化合物收率，从催化剂表征、核磁共振技术和红外 

线光谱分析等结果来看，无定形硅铝催化剂的中度 

酸性既能满足催化作用的需求，也能有效抑制重聚 

反应的发生。另外，催化剂具有很好的水热稳定性， 

表现出优越的循环使用性能，3次重复反应未见明 

显失活现象 uJ。 

碱催化剂在木质素催化水解上同样具有不错 

的效果。常见的碱催化剂主要有Li0H、K0H、Na0H 

等，具有成本低、来源丰富等优点。木质素水解反 

应进行时，它们一般溶解在溶剂中实现均相催化。 

NaOH对木质素水解的催化作用显著，在一定范围 

内，催化剂碱性越强，原料的转化率越高，芳香族 

化合物的选择性也越高。强碱能抑制苯环加氢反应 

的发生，得到苯酚类的目标产物[3̈。研究还发现， 

在NaOH催化木质素水解过程中，添加少量的硼酸 

和苯酚，对木质素的重聚反应有很强的抑制作用【3 z-。 
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均相催化虽然效率高，但是很难实现催化剂与产物 

的分离，废物排放容易污染环境。而固体碱则可以 

克服这些缺点。MgO固体碱催化剂对有机溶木质素 

的水解反应有不错的催化效果，在醇与水的混合溶 

剂下可得到 l1．2％的单酚类化合物收率，产物与催 

化剂易于实现分离 J。 

总体说来，均相的酸碱催化剂会与反应溶剂、 

反应产物互溶，反应结束后难以实现催化剂和反应 

体系的分离，重复利用难度大、易污染环境。而固 

体的酸碱催化剂一般不溶于溶剂，反应后与产物分 

离简单，而且形态和性能相对稳定，更适合工业化 

应用。 

1-3 催化氧化 

木质素催化氧化解聚方法能够在温和的条件 

下得到含多种官能团的芳香族化合物，包括醛类和 

羧酸类等。根据催化氧化原理的不同，主要分为电 

化学氧化法、光催化氧化法和化学氧化法。电化学 

氧化法需要电极来提供氧化反应所需的能量，以 

Cu-C为电极时，木质素侧链结构被氧化，生成了低 

分子量的芳基化合物，而且通过调节电量可以改变 

木质素解聚产物的分子量[3 。研究还发现，加入苯 

酚化合物有助于提高木质素的氧化降解效率[3 。 

光催化氧化法则需要在光照条件下进行，紫外光在 

催化降解高沸醇木质素反应中有很好的效果[3卅， 

研究发现光强度和光照时间对木质素的降解起促进 

作用，降解产物主要包括香草酸、紫丁香基和愈创 

木基衍生物，其中，香草醛、紫丁香醛、高香草酸 

等是重要的化石燃料替代品。化学氧化法相对简单， 

只需加入催化剂来催化氧化，以CuI为催化剂为例， 

HO 

在 70"C条件下通过氧化反应和逆 Aldol反应的耦合 

实现了木质素模型化合物的高效转化，最优条件下 

获得了88％的芳香族单体产物收率【3 】。总体说来， 

所有的催化氧化解聚方法都需要加入氧化剂，0 、 

H2O2是使用最多的氧化剂，此外还有硝基苯、金属 

氧化物、二氧化氯和次氯酸盐等。H2O2作为氧化剂 

对碱木质素解聚有很好的效果，研究发现以水和甲 

醇为混合溶剂，Fez(S04)3为催化剂时木质素的催化 

氧化解 聚效果最好，单酚类产物收率可达到 

17．9％【3 。另外，固体碱催化木质素解聚的研究中 

还发现 H2O2作为氧化剂时紫丁香基产物居多，而 

02作为氧化剂时得到的愈创木基产物较多[ 】。对于 

木质素及其模型化合物的催化氧化研究很多，但深 

入探究氧化机理的却寥寥无几。值得一提的是，美 

国威斯康星大学的 Stahl[40J研究团队在机理探究方 

面取得了重大成就。他们先以木质素模型化合物研 

究了催化氧化反应的路径，发现 C 位置的羟基氧化 

成酮基对 13-o-4键的断裂起决定性作用。然后用真 

实木质素先氧化后解聚反应，得到 61．2％的酚类液 

体产物，而未氧化的木质素解聚反应只得到7．2％的 

芳香族化合物收率，文献最后总结了木质素催化 

氧化反应的规律，提出了详细的反应机理和途径 

(图1)。 

木质素催化氧化解聚过程可显著降低木质素 

主要化学键断裂的能垒，实现木质素的高效解聚。 

但是氧化过程中需要添加氧化剂，在促进木质素分 

子化学键断裂的同时，增加了产物的氧含量，不利 

于其作为高热值生物燃油的利用。另外，电化学氧 

化法和光催化氧化法还需要额外的电流和紫外光供 

lignin。 

C— C alld／or 
C— O cleavage 

图 1 木质素催化氧化解聚反应途径 

Fig．1 Pathway oflignin oxidative depolymerization[40] 

oxidative， 

reduetive， 

photochemical， 

non．redox 

methods 
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给，步骤烦琐，成本较高。 

1．4 催化氢解 

木质素的催化氢解是指木质素分子在还原反 

应中醚键断裂，并由氢取代离去的杂原子或基团而 

后生成小分子产物的过程。木质素催化氢解方法可 

以直接将木质素转化为低氧含量的液体燃料，具有 

产物选择性好、热值高、所得产物氧含量低以及显 

著抑制焦炭等优点，适合工业化发展。木质素催化 

氢解反应既可以在外加氢气的条件下进行，也可以 

加入供氢溶剂进行氢转移。从催化剂的类型来看， 

主要包括贵金属催化氢解、过渡金属催化氢解和双 

金属催化氢解等。 

1．4．1 贵金属催化氢解 贵金属不仅具有优越的吸 

附氢和解离氢的能力，而且还能催化加氢和氢解反 

应，因此广泛应用于木质素的催化氢解。其中，负 

载型贵金属催化剂以其良好的稳定性备受研究者的 

青睐。一般说来，负载型催化剂是将金属盐类溶液 

浸渍在载体上，然后经沉淀转化，再加热分解，最 

后还原制得，可以提高金属组分的分散度和热稳定 

性，还可以使催化剂有合适的孔结构、形状和机械 

强度。最常用的贵金属种类主要包括Pd、Pt、Ru、 

Rh，而载体则主要包括活性炭、固体酸和固体碱。 

炭载体具有很大的比表面积，能有效提高贵金 

属组分的分散度，在木质素氢解上的应用很广。 

Pd／C催化剂能实现木质素的高效定向氢解，得到了 

3％4．乙基苯酚收率，这一收率水平和石油基4．乙基 

苯酚收率相当【 ”。比利时鲁汶大学的 Sels团队【4 ] 

研究了桦木木质素在 Ru／C催化下的氢解效果，在 

催化剂的作用下，木质素中的醚键容易氢解断裂， 

生成酚类化合物，产物中含有的不饱和键还会与H2 

进行加氢反应而饱和，增加产物的稳定性，防止重 

敬 

聚反应的发生。他们还比较了Ru／C和Pd／C下的木 

质素氢解产物分布的不同，发现 Ru／C催化下以愈 

创木酚类产物为主，而 Pd／C催化下则主要生成紫 

丁香酚类产物【4引。另外，对比研究发现，P(1／C、Rh／C、 

Ru／C、Pt／C等炭载体催化剂比其他载体催化剂的木 

质素氢解效果更女子【甜 J。 

贵金属炭载体催化剂虽然具有很大的比表面 

积和很高的金属分散度，但是缺少酸碱活性位点对 

氢解反应的促进作用。而由贵金属炭载体催化剂与 

酸碱催化剂组成的双功能协同作用催化剂则可以克 

服这个缺点，对木质素有更好的催化氢解效果。 

Pd／C和路易斯酸ZnC12之间的协同催化作用有效促 

进了木质素模型化合物的催化氢解。研究发现，在 

温和条件下，催化体系的转化率和目标产物选择性 

均在 80％以上【461。此催化体系应用到真实木质素的 

氢解上，同样能实现高效解聚 (图2)，单酚类化合 

物收率高达 54％ J。研究还发现，Pcl／C和路易斯酸 

CrC1 同样具有协同催化作用，对碱木质素氢解有很 

好的催化效果。在最优反应条件下，可得到 85．6％ 

的木质素液化率和 35．4％的单酚类化合物收率。 

Pd／C催化剂还具有优越的循环使用性能，重复使用 

3次，催化效果也只出现稍微下降。红外线光谱分 

析和扫描电镜分析结果显示催化剂表面有少量积炭 

生成l耜1。另外，该催化剂对脱碱木质素、有机溶木 

质素、磺酸钠木质素等的氢解均有很好的催化效 

果I491。北京大学寇元教授课题组【5o】利用 Pd／C和固 

体酸HZSM一5的协同催化作用，实现了木质素模型 

化合物的高效氢解，得到单酚类产物，再经过进一 

步加氢脱氧反应，最后制得环烷烃，转化率和产物 

选择性最高可达 100％。他们还发现，Pt／C和磷酸 

之间的协同催化作用能有效实现桦木木质素的氢 

a 2

5％(mass PtMo(1：1 ／MWCN ) ：) T >9 ％vleld 
[ = 二 二 二  >  

300~C ,350 psi 一  

upto 0 7％ yield 

斌O H、 [二二二二二二二二二= >⋯·—＼／̂、、，． 
6H 

图2 木质素选择性解聚和加氢脱氧过程 1 

Fig．2 Selective depolymerization and hydrodeoxygenation ofligninMV](1 psi=6894．76 Pa) 
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解，最高可得到46．4％的单酚类化合物收率和 12．0％ 

的二聚体化合物收率【5”。另一方面，金属催化剂与 

碱催化剂也存在协同作用，有机溶木质素在 Ru／C 

与NaOH的协同催化下，转化率高达92．5％，可以 

得到 12．7％的单酚类化合物和6．1％的脂肪醇类化 

合物 。 

直接在固体酸和固体碱载体上负载贵金属也 

是一种不错的选择，能够有效利用载体的酸碱活性 

位，对木质素中醚键的氢解断裂起到促进作用。强 

酸性的Pt／A1203负载型催化剂对多种木质素均有催 

化氢解效果，研究发现强酸性催化剂对 13-o．4键的 

断裂有很好的促进作用，但同时木质素的重聚反应 

也会加剧【5引。Ru／ZrO2催化剂能有效氢解断裂木质 

素模型化合物中的 D．o．4等醚键，而且，氢气压力 

对产物分布影响很大，在低氢压条件下，氢解产物 

可保留苯环的完整性，得到高收率的芳香族碳氢化 

合物，这为生物航油利用提供了新思路【5 。 

1．4_2 过渡金属催化氢解 贵金属催化剂虽然具有 

不错的催化氢解效果，但是成本太高，而过渡金属 

则廉价很多，而且同样具备良好的催化氢解性能。 

最常用的过渡金属主要有Ni，Cu和Fe。 

Ni／C催化剂在系列醇溶液中200℃条件下能够 

实现木质素的定向高效氢解，丙烷基愈创木酚与丙 

烷基紫丁香酚的选择性高达90％以上。研究发现溶 

剂对木质素的溶解性与氢解效果有很大关系，溶解 

性差的水和烷烃溶剂氢解效果较差，而溶解性好的 

醇类溶剂氢解效果普遍较好，尤其以乙二醇效果最 

突出【5引。另外醇类溶剂还能作为供氢试剂，为木质 

素氢解提供氢源[5 。具有弱酸性的Ni／SBA一15催化 

剂对有机溶木质素的氢解有很好的催化效果。相比 

于单纯的 SBA．15分子筛，负载型催化剂能实现木 

质素的高效转化，得到更高的生物油收率。其中， 

负载 10％Ni的催化剂效果最好，在30 min反应时 

间后即可得到 30％的生物油产率[5 。另外，在碱性 

MgO载体上负载 Ni，用于催化木质素解聚产物的 

氢解和加氢反应，也有不错的效果；研究发现反应 

后产物的分子量显著下降，13-o一4等醚键实现了有 

效氢解断裂，同时加氢反应稳定了解聚产物，抑制 

了重聚反应的发生 。 

Cu催化剂则主要是以Cu掺杂的形式制备多金 

属氧化物 (Cu．PMO)催化剂，这种催化剂有效结 

合了 Cu和碱性位点的催化能力，促进了木质素的 

氢解效率。美国加利福尼亚大学的Ford教授研究小 

组[59-62】采用 Cu-PMO为催化剂，结合甲醇原位产氢 

的特性，对木质素模型化合物的催化氢解过程进行 

了详细的研究，推出了反应机理途径，然后以有机 

溶木质素为原料实现原位氢解，得到了 100％的转 

化率和50％儿茶酚类产物收率，最后还进行了产物 

的精制提纯。这为木质素高效利用制备液体燃料和 

高价值化学品提供了一条新的途径。荷兰埃因霍芬 

理工大学 Hensen教授研究团队【6_jJ则系统研究了固 

体碱催化剂CuMgmO~在不同反应条件下对木质素 

的催化氢解反应规律 (如表 1)，研究发现溶剂对反 

应结果影响很大，超临界乙醇作为溶剂比超临界甲 

醇效果好很多，这是因为超临界乙醇在固体碱催化 

剂的作用下，与解聚产物的酚羟基进行了烷基化反 

表1 不同反应条件对木质素催化氢解的影响 63-65] 

Table 1 Effects ofreaction conditions on lignin catalytic hydrogenolysisI[63-65] 

① o】(Pl i)~ ca衄ly anpreparedbycoprecipitafion,loadedwith20％(mass)CIl(Pl i)；cuMgAJ ，)，Y=(Cu+Mg)／AI,mole． 
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应，稳定了解聚产物，抑制了重聚反应的发生 J。 

研究还发现 CuMgA1Ox催化剂在 380℃下催化木质 

素氢解反应 8 h，即可得到60％ (质量)单酚收率。 

催化剂中Ni的加入能显著增加焦炭的生成，降低单 

酚收率，而催化剂中合适的 AI203比例可以有效提 

高单酚收率【6 。另外，温度的增加能有效促进木质 

素氢解，但同时也加剧了重聚反应的发生和焦炭的 

生成，反应时间太长也会使重聚反应增多。值得一 

提的是，CuMgA1Ox催化剂不仅对 Soda木质素 (碱 

木质素)氢解有很好的效果，能得到60％ (质量) 

的单酚收率，而且对Alcell木质素 (溶剂型木质素) 

和 Kraft木质素 (磺酸盐木质素)也有很好的反应 

效果，分别得到62％ (质量)和86％ (质量)的单 

酚收率，都远远高于其他文献报道的结果。 

Fe催化剂在高温下也能表现出加氢和氢解活 

性。研究发现FeS催化剂对木质素的醚键断裂效果 

明显，丙三醇作为供氢溶剂，能为木质素氢解提供 

氢源，在常压下加热到 270℃时，即可获得较高的 

酚类化学品收率。另外FeS作为固体催化剂，不溶 

于反应溶剂，有利于催化剂的回收利用 J。 

1．4_3 双金属催化氢解 近年来，研究还发现某些 

特定的双金属催化剂具有协同催化作用，在木质素 

催化氢解上表现优越。例如 NiAu催化剂，在 170 

℃下催化木质素氢解可得到 14％以上的单酚收率， 

比使用单一金属催化剂效果好很多【67J。NiRu催化 

剂也存在协同催化效果，85％Ni和 15％Ru组合的 

催化剂效果最好，在低温 130~C条件下就可以实现 

木质素的高效转化[6剐。 

综合来看，木质素催化氢解过程中使用多种 

功能的催化剂，如金属与酸催化剂协同、金属与 

碱催化剂协同、金属与金属催化剂协同等，往往 

比只用一种催化剂的效果更好，这是与木质素复 

杂的结构特性相关的。一般而言，某一种催化剂 
一

般只对某一类型的反应有明显的催化作用，而 

木质素的结构复杂，包含各种不同类型的连接方 

式和官能团，需要多种催化剂协同作用，才能得 

到高效解聚。然而，其中详细的催化机理途径还 

有待进一步的研究。 

2 结语与展望 

综上所述，通过对催化反应体系的合理选择， 

木质素有望成为高效生产单酚类高附加值精细化学 

品和芳香烃烷烃类高品位生物燃料的原料，替代不 

可再生的化石资源。然而要实现木质素催化解聚的 

工业化利用，还有许多需要完善的地方。 

(1)木质素自身结构以及在催化解聚过程中的 

结构变化需要更深入的认识。虽然近年来科学家们 

采用多维 NMR和高分辨率质谱等新技术较细致地 

研究了木质素的化学组成和结构特性，但是科学界 

仍未形成统一和完善的木质素结构理论体系。对于 

木质素高分子的空间结构，只能近似推导出假设模 

型。而随着木质素的来源、预处理分离方法和分析 

检测手段的不同，推出的结构模型也不尽相同，这 

给木质素催化解聚过程中机理的探究增加了难度。 

(2)模型化合物体系的探究与真实木质素的应 

用相衔接。当前许多的研究多以含 13-o-4键的木质 

素模型化合物为出发点，研究结果与真实体系存在 
一 定的差距。例如，含有 B．O_4、 —O一4、4一O一5等 

醚键的二聚体模型化合物，可以在醇或者水溶剂中 

通过金属的催化氢解作用有效实现 C—O 键的断 

裂，但运用相同或相似的催化体系解聚真实木质素 

时，却发现木质素的解聚效率非常低。这是因为木 

质素分子内部虽然以 B．0—4等醚键的连接方式居 

多，但仍存在其他多种相互交错的复杂的化学键合 

方式，模型化合物虽然具有一定的代表性，但难以 

全面客观地反映真实原料的转化过程，更无法考察 

各种连接键、官能团之间的相互影响。因此，做好 

模型化合物体系和真实木质素体系的衔接工作尤为 

重要。 

(3)针对木质素特殊的结构特性，深入探索高 

效的催化解聚体系。木质素分子内部致密的网状芳 

环结构、复杂的化学键合方式以及氢键的作用，使 

得当前大多数木质素解聚体系存在温度高、反应条 

件苛刻、时间长、传热传质不畅、催化剂与木质素 

接触面小等问题，最终导致木质素解聚效率低、产 

物收率低、易结焦等不足。因此，开发温和、高效、 

具有普适性的催化体系仍是木质素解聚利用研究的 

重点。 

(4)木质素催化解聚过程中的传热、传质规律 

需要进一步探究。目前木质素的催化解聚研究，主 

要集中在工艺条件摸索和催化剂体系的筛选上，而 

鲜有涉及气、液、固多相复杂流动、混合等传质、 

热量传递和质能传递．转化的协同促进作用等过程 

的报道。通过对过程强化的控制，可以促进木质素 

定向转化，大幅度提高转化效率和降低能耗，实现 

木质素高效高值化利用，因此，对于过程强化的作 

用机制还需要深入挖掘。 

(5)木质素解聚产物的处理与利用。对木质素 
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催化解聚产物进行分离，实现高价值化学品的利用， 

是木质素综合利用的重要途径。然而，木质素降解 

产物成分复杂，性质差异较大，分子量分布参差不 

齐，很难找到经济合理的分离方法。通过分级萃取 

和中压制备色谱分离等方法虽然可以获取纯度较高 

的目标产物，但是操作复杂、成本高、效率低。因 

此，对于木质素解聚产物的简单高效利用途径，仍 

有待进一步探索。 
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