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摘  要：木质纤维素类生物质是地球上最丰富的可再生资源，不仅可以转化为能源燃料及高附加值化学品，而且可

以通过生物、物理或化学方法获得各种可再生的生物基材料，而将生物质组分分离是将其充分利用的重要前提。本

文在介绍木质纤维素类生物质结构组成和特点的基础上，综述了木质纤维素类生物质组分分离的方法，并主要对高

温液态水法、有机溶剂法和深度共熔溶剂法的应用进行了评述，提出了高温液态水耦合深度共熔溶剂的高效、绿色

分离思路。 
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Abstract: As the most abundant renewable resource on the earth, lignocellulosic biomass can be converted into energy 
fuels and high value-added chemicals and synthesize renewable bio-based materials by biological, physical or chemical 
methods. While separation of the biomass components is the key to its full use. Based on the introduction of lignocellulosic 
biomass compositions and characteristics, the separation methods of lignocellulosic biomass components were summarized, 
and the application of liquid hot water method, organosolv method and deep eutectic solvent method is reviewed in detail. 
Furthermore, an effective and green separation idea in liquid hot water coupling deep eutectic solvent is proposed. 
Key words: lignocellulose biomass; separation of component; liquid hot water; deep eutectic solvent 

0  前  言 

木质纤维素类生物质是地球上最丰富的生物质

资源，包括木材（如桉木、榉木、杨木等）和农林

废弃物（如玉米杆、小麦秆、高粱杆等），具有来源

广泛、普遍性和易取性等特点。然而，据估算，全

球每年可产生约 10000 亿吨木质生物质资源，但其

中 89%尚未被充分利用[1]，主要原因之一就是不能

有效地将木质纤维素类生物质中的各组分分离出

来，造成了资源的浪费，所以生物质组分分离已成

为国内外生物质资源研究领域的重点。 
木质纤维素类生物质由多种组分组成，主要包

括纤维素、半纤维和木质素等，应用范围非常广泛。

但是，由于木质纤维素类生物质结构紧密复杂，且

具有很强的生物抗降解能力，因此分离难度较大，

这一直是制约其发展的技术瓶颈。近年来，国内外

众多学者为攻克这一难题进行了大量研究，传统的

分离方式如酸处理、碱处理和离子液体处理等方法
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分离效果较好，但是存在污染严重、毒性大等缺点[2]

抑制了这些方法的发展。高温液态水法和深度共熔

溶剂法作为新兴的木质纤维素类生物质组分的分离

方法，分离效果好且绿色环保，符合现代工业发展

的需要，具有较好的应用前景。 

1  木质纤维素类生物质的结构组成及

特点 
木质纤维素类生物质主要由纤维素、半纤维素

和木质素三大组分组成，三者结构各不相同，纤维

素和半纤维素是由糖单元通过糖苷键连接而成的高

分子聚合物，而木质素则是由大量苯环结构构成的

三维立体型结构的生物大分子。半纤维素和木质素

通过共价键连接并形成一个网络结构，且纤维素也

镶嵌在其中[3]，使得木质纤维素具有很高的抗张和

抗机械强度，并具有很强的抗生物降解能力。为能

更有效地将生物质转化为可有效利用的能源和各类

化工品，需要充分了解木质纤维素类生物质的结构

组成及特点。 

1.1  木质纤维素类生物质的结构组成 
纤维素是整个生物质的骨架部分，是由成千上

万个 D-吡喃式葡萄糖单元以 β-1,4 糖苷键连接而成

的线性聚合物，是世界上含量最丰富的天然有机聚

合物，约占木质纤维素含量的 40% ~ 50%[4]。半纤

维素是一种由多种单糖及糖醛酸单元（如括D-木糖、

L-阿拉伯糖、D-葡萄糖、D-半乳糖、D-甘露糖、D-
葡萄糖醛酸、4-O-甲基-D-葡萄糖醛酸、D-半乳糖醛

酸等）通过糖苷键连接而成的多糖大分子[5]。木质

素是自然界唯一的天然芳环聚合物，由对羟苯基丙

烷（H）、愈创木基丙烷（G）和紫丁香基丙烷（S）
通过酶的脱氢聚合及自由基耦合而成，而不是由碳

水化合物组成。木质素与半纤维素一起作为细胞间

质填充在细胞壁的微细纤维之间，在细胞壁中起加

固作用。 
木质纤维素类生物质的种类繁多，不同木质纤

维素类生物质中所含纤维素、半纤维素和木质素也

有差异，常见木质纤维素类生物质中各组分质量分

数如表 1 所示。 

表 1  常见木质纤维素类生物质原料成分质量分数[6-7] 
Table 1  Mass fraction of common lignocellulosic biomass  

木质纤维素原料 W 纤维素 / % W 半纤维素 / % W 木质素 / %
小麦秸秆 30 50 15 
稻秆 35 25 12 
松木 44 26 29 
玉米芯 45 35 15 
玉米秸秆 40 25 17 
甘蔗渣 40 24 25 
柳枝稷 45 30 12 
桉木 48 14 29 
高粱秸秆 32 19 14 

 

1.2  木质纤维素类生物质的结构特点 
纤维素、半纤维素和木质素也是植物细胞壁的

主要成分。在细胞壁中，半纤维素和木质素相互交

联覆盖在纤维素表面，形成了一层致密的保护层，

这是生物质具有高拮抗性的原因之一。SANT’ANNA
等[8]使用透射电子显微镜（TEM）对甘蔗超薄切片

进行成像，可以观察到典型的细胞壁层：胞间层

（ML），初生细胞壁（PCW）和次生细胞壁（SCW）

（如图 1a），其中 SCW 是最大的细胞壁层，由三个

亚层（S1 外层、S2 中间层和 S3 内层）组成（图 1b）。 

 
图 1  甘蔗细胞壁的 TEM 图像[8] 
Fig. 1  TEM images of the sugarcane cell wall[8] 

SANT’ANNA等[8]用KMnO4对超薄切片进行染

色来研究细胞壁中木质素的分布情况。在甘蔗细胞

壁中，木质素以无定形电子致密物质插入光亮纤维

素微原纤维中（图 2a 中箭头所示）。在多层 SCW（图

2b）中发现致密的木质素染色区域，此外，在胞间

层中也发现了木质素染色区，这与其他学者的研究

结果一致[9-10]。可见，植物细胞壁中各结构的复杂性

和细胞壁中各组分的分布不一也是生物质具有高拮

抗性的原因。因此，对木质纤维素类生物质进行有

效的组分分离需要打破细胞壁原本结构，进而将各

组分分离出来，下文将着重阐述目前常用的木质纤

维素类生物质组分的分离方法。 
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图 2  超微结构的细胞化学染色定位木质素在细胞壁中的位置图[8] 
Fig. 2  Lignin localization in the cell wall by ultrastructural cytochemistry[8] 

2  木质纤维素类生物质的组分分离方法 
木质纤维素类生物质的各组分之间分别通过共

价键和非共价键相互紧密连接，结构抗性大，对其

进行组分分离一直是生物质研究领域的一个难点。

目前，分离木质纤维素类生物质常用的方法有稀酸 

处理法、碱处理法、蒸汽爆破法、氨爆破法、高温

液态水法、有机溶剂法、离子液体法、深度共熔溶

剂法和生物法等，这些分离方式都各有特点（如表

2）。其中，高温液态水法、有机溶剂法和深度共熔

溶剂法是目前研究的热点，下面将主要对这几种方

法进行综述。 

表 2  常用木质纤维素类生物质的组分分离方法过程和特点 
Table 2  Process and characteristics of component separation methods of commonly used lignocellulosic biomass 
分离方法 操作方式 适用原料 优点 缺点 

稀酸处理法[11-12] 
稀酸预处理通常采用 0.3% ~ 1.2%的

HCl、HNO3、H2SO4、或甲酸和马来酸

等有机酸，110 ~ 220℃下处理一定时间

均可 
半纤维素的转化效率

高；作用时间短 

纤维素分解比较剧烈；木质素

去除较少；糖降解副产物比较

多；控制操作条件要求比较高；

酸具有腐蚀性 

碱处理法[13] 
用碱溶液或氨水等去除木质纤维素中

的木质素和部分半纤维素，降低原料

的聚合度和结晶度 

硬木和农

业废物 

相对酸水解，反应器

成本降低；木质素去

除率高；有效增加纤

维素可及面积 

碱处理后的固体残渣显碱性，

需要大量水冲洗，回收废水和

残余物困难；低温下需要的处

理时间较长 

蒸汽爆破法[14] 

将木质纤维原料先用高温水蒸气处理

适当时间，然后连同水蒸气一起从反

应釜中急速放出而爆破，由于木质素、

半纤维素结合层被破坏，并造成纤维

素晶体和纤维束的爆裂，使得纤维素

易于被降解利用 

硬木、秸秆

和农业废

物 

研究较为成熟，对环

境无污染 
糖降解副产物多；木质素去除

较少；设备复杂昂贵 

氨爆破法[15-16] 

在液氨下高温高压预处理木质纤维素

类生物质后突然减压，液体氨迅速汽

化，使得纤维素晶体爆破，原有结构

溶胀 

低木质素 

含量物质 
糖降解副产物少；氨

水可以回收循环利用

半纤维素分离效果差；氨水回

收成本较高 

生物法[17-18] 
利用微生物来降解木质素，主要包括

白腐菌、白蚁等，通过产生木质素氧

化酶来降解木质素 
均可 

条件温和、能耗低、

选择性强；副反应和

抑制性产物少 

目前可用来预处理木质纤维素

类生物质的微生物种类很少，

酶的活性较低，处理时间长 

 

2.1  高温液态水法 
高温液态水法[19-20]是指通过加压使水在升温过

程中处于液态形式，利用此状态下水具有的特殊性

质有效地对木质纤维素进行水解。高温液态水法处 

理生物质具有无需外加化学试剂、生成降解产物少

和 CO2 排放量低等[21]优点，对处理农林废弃物，尤

其是玉米秸秆的处理效果显著，一直是近年来国内

外学者研究的热点。 
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YU 等[22]采用高温液态水法处理巨桉，在 180℃
下处理 20 min 后可得到 39.4%的木聚糖收率，之

后再在 200℃下处理 20 min，使木糖收率达 86.4%、

葡萄糖收率达 98.4%。IMMAN 等[23]将玉米芯经过

高温液态水法处理之后，可回收 73.1%的葡萄糖、

58.8%的戊糖，并脱出超过 60%的木质素。近年来，

针对高温液态水法处理生物质能耗过大的问题，国

内外学者们进行了大量研究，通过将高温液态水法

与其他组分分离方法结合或者加入其他试剂等可以

有效地降低处理过程中能耗。YU 等[24]采用高温液

态水和氨水处理相结合的方法处理甘蔗渣，先进行

160℃、30 min 的高温液态水处理，之后再在同样条

件下用 10%的氨水处理，得到了 75.5%的半纤维素

衍生糖收率和 87%的葡萄糖收率，木质素去除了

30.3%；另外，在 180℃、30 min 处理后，在 180℃
下用 10%氨水处理 30 min，木聚糖去除率达到了

95%，最为重要的是在前述条件下（160℃、30 min
的高温液态水和氨水处理）处理所耗能量比高温液

态水法 180℃下处理 20 min 所耗能量的 1/3 还少，

仅比用 NaOH 在 110℃下处理 60 min 所消耗的能量

多 700 kJ/kg，大大降低了能耗，离工业化又近了一

步。IMMAN 等[25]通过将高温液态水法与稀酸处理法

和碱处理法结合，在 140℃下，加入 0.25%w/v 的

NaOH 处理 10 min，葡萄糖回收率提高了 1.86 倍；

在 160℃下，加入 0.25vol.%的 HCl、H2SO4、H3PO4

和草酸处理 10 min，戊糖回收率提高了 1.58 ~ 1.84
倍，显著提升了半纤维素的溶解率。该方法与传统

的高温液态水法相比，降低了反应温度和时间，不

仅降低了能耗，而且提高了预处理的效率。GURGEL
等 [26]通过将高压 CO2 通入高温液态水反应装置

中，在 115℃下反应 60 min，可保留 97.2%的纤维素，

与仅用高温液态水法处理相比，温度大幅度下降，

大大降低了能耗。不同原料在不同高温液态水反应

条件下的组分分离情况如表 3 所示。 
由于高温液态水法存在能耗高、水耗大等缺点，

近年来，研究者们进行了大量的探索。上述中 YU、

IMMAN、GURGEL 等学者以高温液态水法为基础，

通过结合稀酸法、碱法以及加入高压 CO2 的方式有

效地降低了能耗，这是高温液态水法发展的趋势。

本课题组也在进行高温液态水法结合有机溶剂法对

木质纤维素类生物质组分分离，并取得了初步的成

效。另外，高温液态水法中加热方式的变化对处理

效果也有影响，朱银萍等[27]通过比较高压反应釜和

微波反应仪水热处理结果，发现微波水热处理木糖

收率更高，而微波反应仪升温效率高、能耗比传统

加热装置减少 40%。 

表 3  不同高温液态水反应条件下木质纤维素类生物质的组分分离情况 
Table 3  Component separation of lignocellulosic biomass under different liquid hot water reaction conditions 

物料 反应器类型 反应条件 
半纤维素及其衍生

糖回收率 / % 
木质素去除率 / % 纤维素保留率 / %

桉木[22] 间歇 
先 180℃，20 min；再 200℃，20 min；
底物浓度为 5wt% 

90.40 32.80 91.50 

麦秆[28] 间歇 195℃，20 min，底物浓度为 10wt% 80.00 7.10 91.00 
甘蔗渣[29] 间歇 180℃，20 min，固液比为 1∶20 81.65 23.12 97.25 
黑麦[30] 连续渗透 215℃，42.5 min，4 mL/min 95.00 50.00 85.00 
狼尾草[31] 间歇 180℃，40 min，固液比为 1∶20 87.99 41.28 72.49 

 
2.2  有机溶剂法 

有机溶剂法是用有机溶剂或者其与无机酸的混

合液来分离木质纤维素类生物质。有机溶剂法源于

制浆工艺脱木质素过程中有机溶剂的使用，经有机

试剂预处理后通过蒸馏回收有机溶剂，可得到较纯

的木质素和糖产物，实现生物质的全组分分离。目

前，常用的有机溶剂有甲醇、乙醇、丙酮、苯酚、

甲酸和乙酸等。 
乙醇具有低毒、挥发性大、成本低和易回收

利用等优点，目前研究较多。潘学军等[32]采用乙

醇有机溶剂预处理黑杨，在 1.25% H2SO4 催化下，

经过 60%的低沸点乙醇有机溶剂在 180℃下处理

60 min 后，黑杨中纤维素保留率可以达到 88%，同

时半纤维素和木质素回收率分别高达 72%和 74%。

HALLAC 等[33]在乙醇中加入 1.5%H2SO4，在 195℃
下处理60 min可回收85%葡萄糖，并脱除84%和69%
的半纤维素和木质素。可见，通过乙醇处理可实现生

物质原料的全组分分离。但低沸点有机溶剂存在易挥

发、易燃、易爆等问题，限制了其工业化。针对这

一难题，孙付保等[34]用高沸点的甘油作为溶剂，在
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常压和 180℃条件下保温蒸煮汽爆麦草 4 h，处理后

纤维素保留率可达 92%，并可去除超过 80%的半纤

维素，并使木质素从与纤维素的结合中选择性地分

级分离，有效解决了低沸点有机溶剂存在的问题。

但是，这类高沸点有机溶剂也存在弊端，如溶剂回

收能耗过高、装置密封性要求严格等。 
有机溶剂法可以将木质纤维素类生物质中的三

大组分分级解聚，且得到的各组分纯度较高，可以

实现生物质精炼。但是，有机溶剂处理后的固体渣

处理工序较为繁杂，低沸点有机溶剂易泄漏，易燃易

爆，而高沸点有机溶剂回收成本较高，装置密封要

求严格等问题，使有机溶剂法的工业化前景不明朗。 

2.3  深度共熔溶剂法 
近年来，ABBOTT 等[35]发现一种新型的生物基

离子液体——深度共熔溶剂，吸引了越来越多学者

的关注。深度共熔溶剂是由一定化学计量比的氢键

供体（羧酸、多元醇等）和氢键受体（季铵盐等）

组合而成的低温共熔混合物，这种新型溶剂具有制

备工艺简单、低毒、可生物降解、环保、可循环利

用、原材料价格低廉且可再生等一系列优点。 
FRANCISCO 等[36]首次发现由羧酸和季铵盐组

成的低共熔混合物对木质素具有很好的溶解性能，

但是不同单羧酸/氯化胆碱和二元羧酸/氯化胆碱深

度共熔溶剂对生物质中木质素的溶解性差异很大，

并且多元醇/氯化胆碱深度共熔溶剂（如甘油/氯化胆

碱和乙二酸/氯化胆碱）比羧酸类/氯化胆碱深度共熔

溶剂溶解木质素的效果更好，另外，组成深度共熔

溶剂的羧酸的羧基个数和羧酸的强度对溶解木质素

的影响也很大。ZHANG 等[37]通过比较了单羧酸/氯
化胆碱和二元羧酸/氯化胆碱不同摩尔比条件下对

玉米芯的处理情况，发现随着羧酸比例的增加，木

质素溶解率从 64.7%增加到了 93.1%，另外，酸度最

强的草酸构成的深度共熔溶剂对木质素溶解率达到

了 98.5%，而酸度较低的苹果酸构成的深度共熔溶

剂的木质素溶解率则仅为 22.4%。 
此外，深度共熔溶剂对生物质中木质素的溶解

是否有选择性或者优先溶解性是目前需要系统研究

的方向。刘钧等[38]以苄基三乙基氯化铵（TEBA）

和乳酸合成深度共熔溶剂，对桉木粉进行了处理，

在90℃下，反应10 h，木质素的溶解率达到了92.3%，

棕纤维素溶解率仅为8.3%，表现出了良好的选择性。

YU 等[39]以半纤维素衍生酸（甲酸、乙酸、葡萄糖

醛酸、乙醇酸和乙酰丙酸）为氢键供体，氯化胆碱

为氢键受体，合成了五种深度共熔溶剂，并对中药

渣木通进行了处理，合成的乙醇酸/氯化胆碱可将原

料中 60%木质素、100%木聚糖和 71.5%葡聚糖脱除，

而甲酸/氯化胆碱则可保留原料中 97.8%的葡聚糖。

目前，也有用深度共熔溶剂溶解纤维素的研究[40]。

可见，并不是所有的深度共熔溶剂对木质素都有选

择性，这与多种因素有关，如溶剂的组成和原料本

身等，这需要做系统的研究比较。 
目前合成的大部分深度共熔溶剂对木质素的溶

解效果都较好，并且溶剂溶解木质素后可以通过反

溶剂回收萃取分离出木质素，得到纯度较高的木质

素，可用于精细化学品的生产，而且回收得到的深

度共熔溶剂可重复使用[41]。KUMAR 等[42]使用乳酸/
甜菜碱共熔溶剂预处理稻杆，可以分离出 (60±5)%
的木质素，且得到的木质素纯度超过 90%。深度共

熔溶剂作为新型的离子液体，能够将生物质中三大

组分分离出来，得到纯度较高的各组分，不仅有利

于后续的酶解发酵，而且可将分离出来的各组分用

于其他高附加值化学品的制备生产中，同时还具有

绿色环保、制备简单等优点，与传统的离子液体相

比，工业化前景更好。 
根据高温液态水法和深度共熔溶剂处理生物

质的特点，比如高温液态水法处理后的残渣中含有

较多木质素，脱除木质素的效果不是很理想，而深

度共熔溶剂对木质素的溶解效果较好，采用对木质

素有较好选择性的深度共熔溶剂，与高温液态水法

结合可以进一步提高预处理的效果。以往的研究表

明[43-44]，高温液态水法处理后的生物质原料内部结

构已被破坏，各组分暴露出来，生物质本身的结构

抗性已大大降低，此时把高温液态水法处理后的残

渣再用深度共熔溶剂进行处理，能够有效溶解残渣

中的木质素，使残渣中纤维素的纯度更高，更利于

后续的处理。这样通过高温液态水法耦合深度共熔

溶剂法可以把生物质中三大组分基本分离出来，从

而达到生物质精炼的目的。高温液态水法和深度共

熔溶剂法是生物质组分分离方法中典型的绿色分离

方法，将二者有效结合起来运用非常值得研究。 

3  总结与展望 
木质纤维素类生物质来源广泛，是一种前景十

分广阔的可再生资源，但木质纤维素生物质中复杂



第 6 期 陈  龙等：木质纤维素类生物质组分分离研究进展 455 

的纤维素–半纤维素–木质素结构限制了其广泛应

用。因此，需要从以下几方面着手： 
（1）在木质纤维素类生物质组分分离研究中，

开发新的生产成本低和高效的分离工艺，实现木质

纤维素类生物质绿色、环保和低成本的分离。高温

液态水法和深度共熔溶剂法作为新型绿色环保的分

离方式，具有很好的应用前景。本文提出的高温液

态水耦合深度共熔溶剂高效、绿色的分离方法是一

条新思路，值得深入研究。 
（2）绿色、环保和低能耗的理想组分分离方法

是我们希望达到的标准，这也是目前生物质组分分

离方面研究的趋势，高温液态水法和深度共熔溶剂

法是目前较为接近这一理想标准的方法，需要进一

步放大中试，以期实现工业化运用。 
（3）木质纤维素类生物质组分分离后得到的各

组分的利用也尤为重要。目前，在纤维素酶解发酵

产乙醇方面研究比较多，而脱出的木质素的研究利

用则较少，木质素是自然界唯一的天然芳环聚合物，

其利用前景非常广泛。另外，可将生物质组分分离

与后续利用过程耦合，这样既可降低能耗，又能将

生物质三大组分充分利用，实现生物质精炼。 
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