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木质素催化还原转化制备液体燃料的研究进展
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摘 要  为阐明化学反应因素对木质素催化还原转化制备液体燃料的影响机制，依据 Web of Science 和中国知网

数据库，以“木质素” “加氢脱氧”和“液体燃料”的中英文为关键词，检索 2008—2024 年发表的相关文献，将获得的

56 篇文献进行整理和归纳，总结了木质素高效催化转化制备液体燃料的关键影响因素。结果表明：1）木质素是自

然界中唯一可大量获取含有苯环的可再生资源，在制备高附加值液体燃料方面具有巨大潜力，但木质素化学性质

稳定且化学键较难断裂；木质素在高温、高压和酸性等反应条件下，反应中间体易发生缩聚反应，生成更加顽固的

大分子聚合物；木质素降解转化所得产物的组分复杂，直接利用非常困难。2）均相催化剂对木质素催化转化具有

较好的催化效果，但其不易回收限制了它的工业化应用。3）非均相催化剂因其具有易回收、高催化活性及高产物

选择性，被应用于木质素催化还原转化制备液体燃料，具有较好的优势。4）其他反应过程因素（如溶剂、木质素结

构、木质素的纯度和催化剂的添加量）影响木质素高效催化还原转化制备液体燃料。展望未来，开发新型的生物质

预处理工艺及构建廉价的过渡金属-酸双功能催化剂将是该领域未来的研究重点。

关键词  木质素； 液体燃料； 加氢脱氧； 双功能催化剂

中图分类号  S216   文章编号  1007-4333（2025）02-0016-12   文献标志码  A

Research progress on lignin catalytic reductive conversion 
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Abstract To clarify the effects of chemical reaction factors on the lignin catalytic reductive conversion into 

liquid fuels， 56 articles published from 2008 to 2024 were retrieved based on Web of Science and China 

National Knowledge Infrastructure by using both Chinese and English “ lignin”， “ liquid fuels”， and 

“hydrodeoxygenation” as keywords.  The key factors influencing the efficient catalytic conversion of lignin to 

liquid fuels are summarized.  The results indicate that：1） Lignin is the only renewable resource containing 
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benzene rings in nature， it has great potential in the preparation of high value-added liquid fuels.  However， 

there are challenges currently exist in the catalytic conversion of lignin to liquid fuels， such as lignin is 

chemically stable and hard to be break bonds with complex and heterogeneous intrinsic structure.  The 

intermediate products tend to condense under severe reaction conditions （e. g. ， high temperature， acidity， 

and high pressure）， resulting in the formation of the recalcitrant macromolecules.  The complexities of the 

obtained products come from the conversion of lignin， and they are difficult to be utilized directly.  2） It is 

concluded that the homogeneous catalyst has a good catalytic effect on catalytic conversion of lignin， but 

its difficult in recovery limits its industrial application.  3） The heterogeneous catalyst has a good advantage 

in the preparation of liquid fuel by catalytic reductive conversion of lignin due to its easy recovery， high 

catalytic activity， and high product selectivity.  4） The other reaction process factors such as solvent， lignin 

structure， lignin purity， and the amount of catalyst added affect the efficient catalytic reductive conversion 

of lignin to prepare liquid fuel.  Looking into the future， this study proposes that the development of novel 

biomass pretreatment processes and the construction of cost-effective transition-metal acid of bifunctional 

catalysts will be key research priorities in this field.

Keywords lignin； liquid fuels； hydrodeoxygenation； bifunctional catalysts

化石能源的不可再生性及其再利用过程中带

来的环境污染问题促使科研工作者积极地寻找和

开发新的可再生能源［1］。可再生能源主要包括风

能、水能、潮汐能、太阳能、地热能和生物质能等。

其中，生物质能作为唯一可制备高附加值的液体

燃料和相应衍生化学品的可再生能源，已成为各

国能源、化学、化工、环境和材料等领域的研究热

点［2-3］。木质纤维素是地球上最丰富的生物质资

源，具有主要由纤维素、半纤维素和木质素交联构

成，其存量巨大、分布广泛和易于获取等优点［4］。

然而，当前的基础研究或产业开发都侧重于纤维

素和半纤维素的利用，而木质素还未得到有效合

理的开发及利用。例如，在制浆造纸过程中，大部

分的纤维素和半纤维素可被转化为浆液，而木质

素作为副产物，其利用效率低。据报道，我国每年

在制浆造纸工业中产生≥5 000 万 t 木质素，这些

副产物木质素缺乏合理的利用途径，大部分作为

一种低级的固体燃料被燃烧［5］。因此，合理利用

木质素，不仅能充分利用生物质资源、创造经济价

值，更能治理环境污染。

木质素是地球上唯一可大量获取含有芳环

的可再生资源，具有较高的 C/O 和能量密度，被

认为是生物质中沉睡的巨人，在制备高附加值液

体燃料方面具有重大潜力［6］。因此，充分的利用

木质素结构特性，将其催化转化成高附加值的液

体燃料对于缓解当前我国的化石能源短缺是十

分有利的［7］。目前在木质素的高值化利用方面

面临着许多挑战。首先，木质素是由苯丙烷类衍

生物通过 C-O 键和 C-C 键连接的一种复杂的三

维网状结构分子，它在生物质中起着交联保护作

用 ，化 学 性 质 稳 定 及 其 化 学 键 较 难 断 裂［8］。 其

次，木质素在高温和酸性反应条件下进行加氢脱

氧转化易生成活性中间体，接着发生缩合反应形

成更加顽固的大分子［5］。针对上述存在的技术

难题 ，国内外已有一些研究者开展了相关的研

究，如在木质素降解过程中添加封端剂（甲醛、硼

酸和苯酚等），以抑制木质素的解聚中间体进一

步发生缩合反应。此外，将木质素侧链 α 和 γ 位

上的羟基选择性氧化成羰基后，能使得其 β -O-4
键 的 键 能 从 68. 2~71. 8 kcal/mol 减 少 到 55. 9~
57. 0 kcal/mol，从而提高木质素解聚产率［9］。上

述研究在一定程度上提高了木质素降解效率，但

需额外的工艺或试剂提高了运行成本。因此，设

计和使用高效催化剂是实现木质素催化转化制

备液体燃料的关键因素。木质素催化转化涉及

多个反应，如氢解、加氢裂化、加氢、脱水、水解和

脱羧等反应［10］。一系列非均相催化剂，包括金属

硫化物、金属磷化物、双金属和金属 -酸双功能催

化剂已被广泛应用［11］。尤其是金属 -酸双功能催

化剂，其中，金属位点促进 H2 活化以及加氢、脱

氢和氢解反应，而酸性位点催化脱水、水解和裂

解反应，金属位点和酸性位点协同促进了木质素

催化转化制备液体燃料［11］。目前，关于催化剂种

类、木质素结构、木质素的纯度和催化剂的添加

量等因素对木质素催化还原转化制备液体燃料

的 影 响 机 制 鲜 见 报 道 。 本 研 究 整 理 了 2008—
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2024 年关于木质素高效催化还原转化制备液体

燃料方面的文献，首先解释了木质素的结构与连

接方式，接着总结了均相催化剂、非均相催化剂

和其他反应过程因素对木质素催化还原转化的

优势及瓶颈问题，最后对当前木质素催化转化制

备液体燃料所面临的挑战及未来研究趋势进行

了总结与展望，旨在阐明木质素高效催化转化制

备液体燃料的关键影响因素，以期为木质素高值

化利用提供参考。

1　文献来源

以“木质素” “液体燃料” “加氢脱氧” “Lignin” 
“Liquid fuels” “Hydrodeoxygenation”为关键词检索

2008—2024 年中国知网和 Web of Science 数据库有

关的中、英文文献报道 56 篇。

2　木质素的结构单元与连接方式

2. 1　木质素的结构单元

木质素是由苯丙烷类衍生物通过 C-O 和 C-C 键

连接而成的三维网状结构分子。组成木质素的基本

结构单元为 3种不同的苯基丙烷单元，即愈创木基丙

烷（G 型）、紫丁香基丙烷（S 型）和对羟苯基丙烷（H
型）（图 1）［12］。在植物细胞壁中，木质素填充纤维素和

半纤维素之间的空间，它的作用类似于将木质纤维素

基质固定在一起的树脂［4］。木质素与碳水化合物聚

合交联在一起，增加整个植物系统的强度和刚度。在

不同植物的细胞壁中，木质素的结构单元组成变化较

大。例如，在阔叶林木材中，木质素主要由 S和 G型 2
种结构单元组合而成；在针叶林木材中，木质素主要

由 G 型结构单元组成；在草本植物中，木质素主要由

H、G和 S型 3种结构单元组成［13］。

2. 2　木质素的连接方式

木质素结构的主要单元有 β-O-4（β-芳基醚），β-β
（树脂醇）和T-5（苯基香豆素）；其他键的连接方式包括

α-O-4（m-芳基醚）、4-O-5（二芳基醚）、5-5、α-O-γ（脂

肪醚）、β-1（螺二烯酮），见图 2［14］。Wang等［4］研究发现，

β-O-4键是木质素中最常见的连接键，在 G 型木质素

（软木）和 SG型木质素（硬木）中，β-O-4键的占比分别

达到 43% 和 65%；与硬木木质素相比，软木木质素包

含更多的抗性键（如 β-5、5-5）［15］。由于在 G 型结构单

元的木质素的C5位置容易与其他结构单元发生偶联，

而在 S型结构单元中，由于空间位置的作用，不会发生

这种偶联。这些特点导致软木木质素比硬木木质素具

有更高的凝结度，促使木质素的化学结构更加稳定。

3　木质素催化转化制备液体燃料

目前，木质素催化转化的方法丰富多样，包含传

统的热解、气化、液相重整、溶剂解、酸解、碱解和醇解

等［16］。其中，木质素催化还原转化是目前最流行和最

有效的木质素增值策略之一，它通常在还原催化剂、

氢气和溶剂存在的条件下进行［17-18］。木质素催化还

原转化工艺涉及多个反应，如氢解、加氢裂化、加氢、

脱水、水解、脱羧、异构化和再聚合等反应［8］，其目的

是将木质素选择性地转化为酚类单体或二聚体，同时

生成 H2O去除了氧原子，从而达到最小的碳损失。

图  1　木质素的基本结构单元

Fig. 1　Basic structure of lignin units
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3. 1　均相催化剂

一般情况下，在木质素催化还原转化过程中通

过溶剂解或氢解的协同方式对木质素中的 C-O 键

进行断裂。骆志成［19］研究发现，可使用均相催化剂

催化木质素和木质素模型二聚体中的 C-O 和 C-C
键的断裂。Luo 等［20］采用 H3BO3作为新型均相催化

剂，并与 Ru/C 催化剂结合作为共催化体系催化木

质素酚类解聚中间物加氢脱氧（HDO）转化。在

H3BO3 与 Ru/C 结合作为共催化剂的催化作用下，

酚类模型化合物（包括单体和二聚体）催化转化制

备环烷烃，产率可接近 100%。此外，采用该双功能

催化体系对木质素油的 HDO 转化也具有良好催化

效果。在 260 ℃反应条件下，木质素油中烃类的含

量从 7. 9 g/100 g 提高到 93. 1 g/100 g，促进了木质

素油的升级，使其能够直接作为燃料被使用。然

而，使用均质的布朗斯特酸，易导致设备被腐蚀，且

催化剂回收困难。同时，均相催化剂应用于木质素

催化解聚存在以下几个缺陷：1）均相催化剂催化木

质素转化虽然能获得较好的催化效果，但是木质素

降解产物与均相催化剂不易分离，从而增加了运行

成本，抑制了其工业化应用；2）由于木质素中含有

较多的含氧官能团，它容易影响均相催化剂的配位

中心；3）木质素结构的复杂性与均相催化剂的专一

性相违背。因此，非均相催化剂适用于木质素催化

还原转化。

3. 2　非均相催化剂

由贵金属（如 Ru、Pt、Pd、Re 和 Rh 等）［21-24］或过

渡金属［24-26］（如 Ni、Co、Mo、Cu、Fe 和 Zn 等）合成的

非均相催化剂（单金属、双金属和双功能催化剂）在

木质素催化还原转化制备高值的液体燃料中均已

得 到 广 泛 应 用 。 Yan 等［27］探 究 了 一 系 列 Ru/C、

Rh/C、Pd/C 和 Pt/C 催化剂催化桦树来源的木质

素转化制备环烷烃。研究结果表明，在金属催化剂

的催化作用下，选择性断裂木质素中的 C-O-C 键

生成酚和甲醇 ，随后生成的酚类物质被进一步

HDO 生成饱和的环烷烃，在优化参数条件下，获得

约 42% 的 C8-C9 环烷烃，10% 的 C14-C18 环烷烃和

11% 的甲醇。双金属催化剂以及双功能催化剂，因

其具有高催化活性及高产物选择性，被广泛的应用

于木质素的还原解聚。目前，关于木质素催化转化

的研究都倾向于开发催化反应所需的催化剂，以便

高效催化木质素制备芳香化合物或燃油组分，这些

催化剂具有催化活性高、廉价、稳定和对产品选择

性好等特性，同时最大限度地减少 H2 的消耗，从而

降低成本。由于双金属催化剂与母体金属相比，双

金属催化剂通常表现出更高的催化性能和产品选

择性。因此，双金属催化剂在催化木质素转化制备

液 体 燃 料 方 面 是 非 常 有 应 用 前 景 的 催 化 剂 。

AbuOmar 等［28］研究发现，将含有 β-O-4 键的木质素

模型物转化为芳香化合物的过程中，与单独使用

Pd/C 催化剂对比，在 Pd/C 催化剂中添加 ZnII 展现

更高的催化活性。Yan 等［29］合成了一系列 NiM（M
=Ru、Rh 和 Pd）双金属催化剂应用于选择性氢解

木 质 素 模 型 物 中 的 C-O 键 ，在 相 对 低 的 温 度

α，β，γ 分别为木质素单体脂肪族侧链中的碳原子；→表示木质素的主要链接键。

α，β and γ are the carbon atoms in the aliphatic side chain of lignin， respectively； → indicates the main bonding bonds of lignin.
图  2　木质素主要单位之间的典型联系［14］

Fig. 2　Typical linkages between the primary units of lignin［14］
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（100 ° C）和低 H2 压力（0. 1 Mpa）条件下，双金属

Ni85Ru15 催化剂氢解 β-O-4 连接键中的 C-O 键显示

出高的催化性能。Zhang 等［30］探究制备了一系列非

贵双金属催化剂 Ni-Fe/AC 用于木质素的还原解

聚。在 225 °C 和 2 MPa H2 条件下反应 6 h，使用

Ni1-Fe1/AC（Ni 和 Fe 的质量比例为 1∶1）催化木质

素 还 原 解 聚 过 程 中 芳 香 化 合 物 的 产 率 可 高 达

23. 2%，其中，主要产物是丙基愈创木酚和丙基紫

丁香醇。双功能催化剂，尤其是金属 -酸双功能催

化剂在木质素催化剂转化中展现出较好的催化效

果［31］。金属和酸性位点之间的协同作用对木质素

HDO 反应是必不可少的。在金属 -酸双功能催化

剂中，金属位点促进醚键的断裂，酸性位点促进含

氧基团的去除［31］。然而，金属和酸性位点之间的平

衡关系很难被控制，过强的酸性位点容易引起副反

应的产生，生成更多的副产物—焦炭，从而影响催

化剂的催化性能及其稳定性。因此，需要将金属位

点和酸性位点进行耦合，调控金属和酸性位点之间

的关系才能促进其高效催化木质素还原转化，从而

获得芳香化合物的高收率。例如，Wang 等［32］的研

究表明，贵金属催化剂（Ru/γ -Al2O3）与酸性沸石

（HY）结合作为双功能催化剂能高效催化木质素

HDO 转化为液体燃油。目前，常见的金属-酸双功

能催化剂是将活性金属负载于酸性载体上，如 Ru/
HZSM-5［33］、Ni/HZSM-5［34］、Pd/HY［35］和 Pt/HY［36］

双功能催化剂。在这方面，酸性沸石（例如 HZSM-
5 和 HY）由于其相对良好的热稳定性和高浓度的

酸性位点而被选为活性金属载体。然而，当前制备

的金属-酸双功能催化剂大部分是将各类金属简单

地负载在固体酸性载体上（如酸性分子筛、酸性金

属氧化物等），这些催化剂载体的酸性较强，在高温

水热反应条件下容易积碳，从而引起催化活性下

降［5］。因此，开发新的方法实现精准调控“金属 -
酸”催化剂催化组分界面间的物化性质（如原子的

空间结构、电子结构、酸性位点分布及酸性强度和

疏水性等）十分必要。例如，Zhang 等［37］研究结果表

明，利用某些简单的有机化合物（如膦酸类物质）能

够在已负载金属的固体催化剂上（如 Pt/Al2O3）通

过弱键作用（如氢解等）自组装形成有机单分子层

膜，这不但能显著改善固体载体表面的不均一性，

而且可以通过改变成膜主体物质及配体来调控载

体表面的酸强度、酸总量、酸分布和亲/疏水性质，

实现对双功能催化组分界面间物化性质的精细调

控和催化剂活性、稳定性的改进。

3. 3　其他反应因素对木质素转化制备液体燃料的

影响

木质素催化转化制备液体燃料的影响因素较

多，除了催化剂的性质外，还应仔细考虑其他各种

反应因素对木质素还原转化的影响，尤其是溶剂、

木质素结构、木质素的纯度和催化剂的添加量，才

能实现选择性的将木质素转化成高附加值的目标

产物。Xu 等［38］研究结果表明，醇能提供活性氢，

促进了木质素的氢解，H2 的存在对木质素的还原

转化没有影响，在 Ni/C 催化剂的催化作用下，木

质素还原转化可以获得近 50% 的芳香单体收率。

AbuOmar 等［39］研究结果表明，将类似的催化系统

应用扩展到更多反应底物，催化剂的量和底物很

大程度上影响木质素还原解聚的产品产率和产物

分布。甲醇、乙醇和乙二醇等醇类在反应中起重

要作用。该催化体系不需要 H2，因为醇溶剂可以

在反应过程中提供活性氢。Wang 等［32］的研究表

明 ，在 木 质 素 的 HDO 过 程 中 增 加 双 功 能

（Ru/Al2O3 和 HY）催化剂的用量时，获得脱氧产物

的产率会明显的增加。Xiao 等［40］系统探究不同木

质素结构对木质素还原解聚的影响发现，芳香化

合物的产率与木质素的结构特征（包括 β -O-4 键

和酚羟基的含量）之间存在很强的相关性。使用

商业贵金属催化剂催化富含 β-O-4 结构的天然木

质素时，芳香化合物产率可达 44. 1%，而催化低含

量 β -O-4 键的工业木质素时，芳香化合物的得率

则较低。 Wang 等［41］探究了使用 HY 沸石和 Ru/
Al2O3 的组合作为共催化剂催化 2 种稀酸流预处理

软木木质素样品的 HDO 转化，包括预处理固体残

留物中的残留木质素和预处理液体中回收的不溶

性木质素，这 2 种木质素具有明显不同的物理和化

学结构，木质素中的缩合结构和短侧链结构阻碍

了木质素的 HDO 转化。此外，大部分用于 HDO
转化的木质素含有糖类、呋喃及其衍生物等杂质，

这些杂质会竞争性吸附在催化剂的金属表面，形

成类似腐殖质的聚合物，从而阻碍木质素及其降

解中间体向催化位点的吸附，进而阻止木质素的

氢解和加氢转化［42］。因此，开发能够消除杂质对

木质素 HDO 转化产生负面影响的催化剂是非常

必要的。
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4　木质素高值化利用的挑战与应对策略

上述研究都是致力于开发高效催化木质素 HDO
转化的催化体系，仔细观察这些反应获得的试验结果

发现，一些研究的试验结果表明生成的产物是酚类化

合物的种类繁多，它们的产率都远远低于理论计算

值［43］。这一现象可以从木质素的分子结构来理解。

在木质素中含量高的二聚体结构单元 β-O-4连接键的

α-位置上有 1个羟基，在高温或酸性条件下，这个羟基

容易发生脱水反应和质子化。发生质子化后的木质素

容易与苯环结构单元上的富电子碳发生亲电反应，形

成稳定的 C-C 键连接的木质素（图 3）。此外，木质素

本身的结构含有羰基，木质素的还原解聚过程中也会

产生含有醛基官能团的酚类中间体［43］。在一定的酸

度、高温或高压的反应条件下，含有羰基结构的木质素

和酚类中间物会发生缩醛反应，生成分子量更大的聚

合物［43］。在木质素的还原解聚过程中，难以避免加热

或者添加含酸性物质的催化剂。因此，这 2种副反应

也难以避免。这就是用上述方法来还原解聚木质素得

到的芳香化合物的收率远远低于理论收率的原因。

目前，可以使用多种策略来克服这个问题，包括

以下几个方面：

1）在木质素的还原转化或提取过程中加入捕

集剂，如甲醛、硼酸、二醇、苯酚、2-萘酚和对甲酚，以

稳定活性物质并减少炭的生成［43］。例如，Shuai
等［43］提出在木质素提取过程中原位保护木质素结

构的策略。在酸性条件下从木质纤维素提取木质

素的过程中加入甲醛，甲醛与木质素丙基结构单元

上的 α 和 γ 位羟基发生缩醛化反应形成稳定的木质

素结构（图 3）。同时，愈创木基结构上的 C3 位也与

甲醛发生羟甲基反应。然后，对分离得到的木质素

进行还原解聚，在优化参数条件下，芳香化合物的

产率可达 47%，而对比未加入甲醛处理获得的木质

素，芳香化合物的收率仅为 7%。

2）使用合适的溶剂，如醇类和甲酸，也可以

提高木质素解聚产物的收率，减少焦炭的生成，

因为这些有机溶剂通常不仅对木质素及其解聚

产物有更好的溶解性 ，而且还可以充当供氢溶

剂。 Shao 等［44］报道使用微波辅助对木质素在甲

醇/甲酸共溶剂中进行高效解聚，甲酸主要通过

酸催化裂解木质素中的 C-O 或 C-C 键发挥作用。

在 160 °C 下反应 30 min，甲酸与木质素质量比为

4∶1 时，生物油产率最高可达 72. 0%，芳香化合物

的产率为 6. 7%。在所有的芳香化合物中，2，3-
二氢苯并呋喃的产率达到 3. 0%，香豆酸产率次

之，达到 1. 59%。Han 等［45］报道使用异丙醇作为

供氢溶剂及在 Ru/C 催化剂催化作用下，木质素

衍生化合物在温和条件下高效裂解芳香醚键，生

图  3　加入甲酸前后的木质素转化流程图［43］

Fig. 3　Flow chart of lignin conversion before and after the adding of formic acid［43］
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成相应的脂肪族烷烃、脂肪族醇和芳香衍生物。

已有机理研究表明，该反应主要通过 2 条路径进

行：1）直接裂解芳香醚键生成芳香单体；2）氢化

苯环生成环己基苯醚。Limarta 等［46］的研究发现，

在木质素解聚过程中产生的甲醛能与酚类解聚

中间体再聚合形成更稳定的大分子聚合物。甲

醛可以由木质素侧链的断裂或木质素中的甲氧

基通过脱甲氧基作用，随后在金属催化剂的作用

下脱氢反应产生［47］。Huang 等［48］研究发现 1 种环

境较友好的方法，直接利用乙醇溶剂作为甲醛封

端剂；在金属催化剂的作用下，乙醇脱氢为乙醛，

随后可以在碱催化剂（如 MgO-Al2O3）的催化作用

下与甲醛进行羟醛缩合，形成高级醇。在超临界

反应条件下，使用 Cu 掺杂的 Mg-Al 混合氧化物

催化剂解聚木质素时，获得的芳香化合物的产率

>34%。

3）筛选/开发高催化活性的催化剂（例如双功

能或双金属催化剂）是另一种广泛尝试的方法之

一，在相对温和条件下，特别是在低温下选择性降

解/转化木质素，此外，多相反应系统的使用也有

利于木质素单体的生产。 Wang 等［49］报告了 1 种

新型多功能催化剂 Ru/NbOPO4，它实现了木质素

单元间 C-C 和 C-O 键的高效裂解，一步转化木质

素制备芳烃，解聚产率达到 124%~153%（基于硝

基苯氧化法进行计算），该催化剂在重复循环中还

表现出对单环芳烃的高稳定性和高选择性（图 4）。
Wang 等［50］报道使用多孔催化剂 Ru/Nb2O5 催化有

机溶剂提取的木质素选择性 HDO 转化成芳烃，木

质素中的 O2 完全被脱除，以单体含量为基础，木质

素转化为单体 C7-C9 的产率为 35. 5%，芳烃选择

性为 71%；DFT 计算证实了 Nb2O5 载体拥有更高

的催化性能。与其他传统氧化物载体相比，反应

物在 Nb2O5 上吸附后，酚类化合物中 Caromatic– OH
键的解离可显著降低 ，对芳烃的选择性明显增

强［51］。受到 Nb2O5 载体对生产芳烃具有高的选择

性的启发，出现很多关于以 Nb 基的催化剂应用于

木质素 HDO 转化或木质素衍生物的 HDO 反应的

研究，并展现出较高的催化性能［51-54］。

图  4　Ru/NbOPO4催化木质素转化制备环烷烃和芳烃［49］

Fig. 4　Ru/NbOPO4 catalyzes the conversion of lignin to produce cycloalkanes and arene［49］
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4）适当对木质素结构进行修饰以使其朝向有利

于木质素转化的方向进行也非常值得关注。在这方

面，木质素的 β-O-4键中的醇（CαH-OH）选择性氧化

为酮（Cα=O）将明显降低 β-O-4键的解离焓，然后木

质素在温和条件下转化为高产率的产品［55］。木质素

的还原转化过程中可能会发生 3 个主要的缩合过

程［56］：1）β-O-4结构与 CαH-OH 酸解产生的芳香醛缩

合（图 5）；2）β-O-4碳正离子的 Cα
+攻击相邻的 G 或 H

型芳环，并在形成新的 C-C 键后生成苯并呋喃结构

（图 5）；3）生成的 β-O-4 碳正离子中间体与另一个 G
或 S 型芳环缩合（图 5）。根据对这些过程的分析，

β-O-4碳正离子的生成是缩合的前提，通常由质子酸

催化 β-O-4 键的 CαH-OH 生成（图 5）。为了减少或

避免缩合反应，引导 β-O-4 碳正离子的转化或避免 β
-O-4碳正离子的生成都是至关重要的（图 5）。Wang
等［56］探究使用 O2/NaNO2/DDQ/NHPI 作为催化体

系对木质素进行氧化预处理，第一步将木质素中的 β
-O-4 键中的醇（CαH-OH）氧化为酮（Cα=O）。在随

后的醚（Cβ-OPh）加氢过程中 NiMo 硫化物催化剂可

以实现选择性加氢裂解醚（Cβ-OPh），并获得高产率

的芳香化合物。在之前的研究中较少报道 α-O-4 键

和苄基醚键也可以在氢化过程中转化。

5　展  望

1）虽然木质素在高值化利用方面取得了长足

的进步，但高效利用木质素制备高附加值液体燃料

仍面临多重挑战。首先，关于木质素结构的研究已

有几十年，但天然木质素的结构特性并不完全清

楚，主要是由于木质素分离和分析方法的局限性。

木质素的分离纯化方法通常会对木质素大分子基

质造成不同程度的结构破坏，一定程度上限制了对

木质素天然结构的解析。因此，为了实现木质素的

有效利用，理想的木质素分离过程需要在低温条件

下进行、可较好地保护木质素本征结构和较少的木

1~13 代表木质素解聚的中间体。

1-13 represent the intermediates of lignin depolymerization.
图  5　木质素或氧化木质素解聚的流程图［56］

Fig. 5　Flow chart of depolymerization of lignin or oxidized lignin［56］
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质素结构团聚。传统的造纸和制浆工艺产生的木

质素或多或少地含有杂质，这阻碍了木质素的进一

步利用。当前的生物精炼工艺通常侧重于碳水化

合物的转化，从而对木质素结构的保护较少。已有

研究开发了一些旨在分离具有天然结构的木质素

的方法［5］。其中，球磨后的木质纤维素在二恶烷/水
溶剂体系下提取获得的木质素被认为是有代表性

的本征木质素结构，但能耗较高，且木质素收率较

低（<20%）。纤维素酶水解法是基于球磨木质素

提取程序，只是在溶剂提取前加入纤维素酶以去除

碳水化合物，尽管木质素产率可能相对较高，但由

于碳水化合物污染，提取的木质素纯度较低。杂质

（例如碳水化合物及其衍生物）对木质素 HDO 转化

具有显著的负面影响。因此，开发新型的生物质预

处理工艺以有效地将木质纤维素生物质分馏为木

质素、纤维素和半纤维素，尽量地保护原始木质素

的本征结构，将有利于后续的 HDO 转化。

2）目前的研究均倾向于探究价格比较昂贵的

贵金属-酸双功能催化剂，接下来将致力于开发廉价

的过渡金属-酸双功能催化剂［4］。同时，传统制备的

过渡金属-酸双功能催化剂，其在高温水热反应条件

下易发生烧结和积碳，进而引起催化剂失活的问题

不可忽视。氮掺杂炭载体具有水热稳定性高和抗

积碳等优点。首先，杂原子氮的引入可改变炭载体

的局域电子密度，进而引起电子在载体与金属纳米

颗粒之间的重新分配，即氮掺杂的形式和含量可调

控电子转移，从而实现对金属纳米颗粒的电子结构

调控；其次，氮物种为金属纳米颗粒提供了稳定的

锚定位点，从而提高了金属纳米颗粒在载体上的分

散性和稳定性。因此，开发廉价易得及水热稳定性

高的氮掺杂炭载体是未来研究的热点。

3）关于酚类 HDO 转化成为环烷烃或芳烃的研

究更加倾向于集中在催化剂的结构对反应的影响。

水或溶剂的影响机制尚未完全了解。使用合适的

溶剂，如醇类和甲酸，也可以提高产品收率并减少

炭的形成，因为这些有机溶剂通常不仅对反应底物

具有更好的溶解性，而且还可以作为供氢剂。

6　结  语

目前，木质素催化还原转化过程中面临着许多

挑战，首先来自于木质素复杂、不均一的化学结构，

它在木质纤维素中起着交联保护的作用，化学性质

稳定，化学键较难断裂；第二是木质素在高温、高压

和酸性等苛刻反应条件下，反应中间体往往含有苯

环、碳碳双键、碳氧双键等官能团，容易发生缩聚反

应，生成更加顽固的大分子聚合物；第三是木质素

降解转化所得产物的组分复杂，直接利用非常困

难。为了解决这几方面的问题，开发廉价和高效的

多功能催化剂十分必要。其中，金属-酸双功能催化

剂 用 于 木 质 素 及 其 酚 类 解 聚 中 间 物 加 氢 脱 氧

（HDO）转化具有较好的优势，金属位点促进 H2 活

化以及加氢、脱氢和氢解反应，而酸性位点催化脱

水，水解和裂解反应，金属和酸性位点的协同作用

促进了木质素及其衍生物定向催化转化制备高值

的液体燃料。
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