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生物精炼工艺中木质素残渣的乙醇液相催化解聚研究 
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(浙江大学能源高效清洁利用全国重点实验室，杭州 310027) 

摘 要：针对玉米秸秆水热制备航油过程和杨木发酵制备乙醇过程中产生的木质素残渣，采用超临界乙醇催化解

聚的方法将其转化为单酚类化合物．反应温度为 280 ℃、反应时长 12 h 时，木质素的液化率可达到 86.3%，单体

酚类的产率最高分别达到 2.43%和 1.89%．进一步的 GPC 和 2D HSQC NMR 检测结果表明，木质素解聚油中存在

大量以 α-O-4、5-5’、5-O-5’和二苯乙烯结构连接的二聚体和三聚体，针对此类顽固的化学键开发高效催化剂是提

高木质素单酚产率，挖掘木质素高值化利用潜能的关键． 
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Catalytic Depolymerization of Technical Lignin from  

Biorefineries in Ethanol 
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(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China) 

 

Abstract：The valorization of technical lignin produced by biorefineries，particularly in the pulp and paper indus-

try and the cellulose ethanol industry，has attracted great interest due to its potential to enhance economic competi-

tiveness. In this work，two kinds of lignin produced，respectively，from the hydrothermal conversion of corn 

stover to jet-fuels and the ethanol production by fermentation of poplar were subjected to catalytic depolymerization 

in supercritical ethanol. Feedstocks，catalysts，and process conditions were varied to identify the effects on prod-

uct composition. The liquefaction rate of lignin could reach 86.3% and the yield of monomeric phenolics could 

reach up to 2.43% and 1.89%，respectively，at a reaction temperature of 280 ℃ and a reaction duration of 12 h. 

Further GPC and 2D HSQC NMR characterization confirmed the existence of dimers and trimers with α-O-4，

5-5'，5-O-5' and stilbene structures in the lignin oil. The development of efficient catalysts for breaking such 

resilient bonds is the key to improving the yield of monophenols and to exploiting the potential of valorization of 

lignin. 
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我国生物质资源丰富，其中农林废弃物如秸秆、

木材等木质纤维素类生物质分布广、储量大，利用其

生产可再生燃料和化学品有巨大的潜在经济效益[1]

和环境效益，对实现“碳中和”有重要作用[2]．木质纤
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维素生物质是由纤维素，半纤维素和木质素大分子交

联键合形成的聚合物．生物质转化方法包括热解、气

化、发酵、水热等多种手段[3]，如何将 3 种结构不同，

反应活性不同的生物质大分子同时转化利用是当前

生物炼制技术发展的重点、难点之一，其中木质素的

转化则更为困难． 

木质素是由含氧酚类单体聚合形成的非晶状大

分子，有着复杂的三维结构．天然的木质素种单体酚

类之间有着不同的连接键，其中 β-O-4 醚键最为丰富

占 40%～80%．其他醚键还有 4-O-5、α-O-4、α-O-γ，

这 3 种化学键往往伴随着更顽固的 C—C 键出现，如

β-5、β-β、5-5 等[4-5]．在生物炼制过程中，木质素的天

然结构在分离过程中发生改变，C—O 键断裂，木质

素衍生的片段通过 C—C 键缩聚，使其更难以转

化．目前商业化的生物炼制主要利用纤维素和半纤

维素，如制浆造纸和生物乙醇行业，而占生物质质量

分数 15%～30%，能量 40%左右的木质素[6]则作为残

渣燃烧，限制了经济效益的进一步提高[7]．因此开发

针对此类工业木质素转化为高值化产品的方法具有

重要意义． 

近期研究发现将木质素在超临界乙醇中解聚，进

而转化为燃料和化学品具有很大潜力．Cheng 等[8]学

者使用乙醇作为溶剂，在 300 ℃下将碱木素转化为酚

类化合物，得到的木质素解聚油重均分子量为

631 g/mol．Ma 等[9]将硫酸盐木质素在乙醇中解聚，

280 ℃下得到了多种小分子化合物和分子量分布在

700～1 400 的木质素片段，获得的解聚油热值为

36.5 MJ/kg．Huang 等[10]发现乙醇可以捕获木质素解

聚产生的甲醛，从而防止木质素解聚过程中产生的活

性中间片段进一步缩聚．Korányi 等 [11]使用

CuMgAlOx 和 Ni2P/SiO2 混合催化剂，实现了碱木素

在超临界乙醇中的解聚以及酚类单体的深度脱氧． 

木质素结构和木质素解聚油中的二聚体，低聚物

的结构解析对于明晰木质素解聚规律和设计转化策

略至关重要．近期一些新兴技术被应用于木质素解

聚油结构的探究如二维气相色谱技术，二维核磁共振

技术等[12-14]．其中 2D HSQC NMR 能够对木质素解

聚油中的内连接键进行定性和半定量分析[15]，并对

木质素的内连接键转化过程进行追踪[16]． 

本文将生物质水热转化后剩余的水热木质素残

渣 [17]和生物质发酵制乙醇后剩余的发酵木质素残 

渣[18]放在超临界乙醇中液化，获得木质素解聚油．探

究了反应时长、反应温度、催化剂种类对木质素解聚

油中酚类单体产率的影响．采用 GPC 和 2D HSQC 

NMR 检测手段分析了木质素解聚油中二聚体和低聚

物结构，为进一步提高木质素解聚单体酚类的产率提

供启发． 

1 实验系统与方法 

1.1 实验原料与试剂 

本文所用两种工业木质素分别来源于玉米秸秆

经过水热转化制备航油后所剩的残渣和杨木经过水

解发酵制备乙醇后所剩的残渣．将前者标记为水热

木质素，后者标记为发酵木质素．木质素经过筛分，

选取 60～100目颗粒在 105 ℃下烘干后备用．无水乙

醇，四氢呋喃购自于国药集团化学试剂有限公司，五

氯化铌(NbCl5)、五氯化钼(MoCl5)购自于 Aladdin 

公司． 

1.2 催化剂制备方法 

15% Ni/γ-Al2O3 为商用催化剂，使用前在 550 ℃

管式炉中通入氢气还原 2 h．以 NbCl5 为 Nb 源，以

MoCl5为 Mo 源，采用沉淀法制备 Nb5Mo5Ox催化剂

(引用)．将等摩尔数的 NbCl5 和 MoCl5 加入到一定

量乙醇中溶解，并逐滴滴加到适量的 CTAB(十六烷

基三甲基溴化铵)水溶液中，随后将得到的溶液转移

到水热釜中，放入 160 ℃的烘箱中老化 24 h 之后离

心得到固体复合物，研磨烘干后在马弗炉中 450 ℃下

焙烧 6 h得到 Nb5Mo5Ox催化剂． 

1.3 木质素解聚实验方法 

木质素的解聚实验均在上海莱北科学仪器有限

公司生产的 50 mL 高压反应釜上进行．向反应釜中

加入 0.2 g 木质素、0.1 g 催化剂、15 mL 无水乙醇，用

氮气将釜内空气吹扫干净，关闭阀门，设定搅拌速度

700 r/min，加热到指定温度后维持一定反应时间． 

1.4 产物分离方法 

反应结束，待反应釜冷却至室温，将反应釜内固

液混合物转移至离心管中，在 7 000 r/min 下离心

5 min，取上层清液，用无水乙醇定容至 20 mL，抽样

以备 GCMS 检测．剩余固体放入 60 ℃烘箱中干燥得

到固体残渣．液体产物旋蒸去除乙醇后得到木质素

解聚油． 

1.5 木质素解聚油表征方法 

采用气相色谱-质谱联用仪(Agilent 8860-5977B 

GC/MSD)对解聚油中可挥发性产物进行分析．所配

色谱柱型号为 DB-1701(30 m×0.25 mm×0.25 μm)，

载气为高纯氦气，分流比为 10∶1，初始柱温 40 ℃，

保温 1 min，5 ℃/min 升温至 180 ℃，保温 1 min，  

10℃/min 升温至 240 ℃，保温 10 min．使用外标法对

单酚类化合物定量分析．单酚类产率(yield)与选择
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性(selectivity)分别按照式(1)计算： 
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式中：Si 为化合物 i 的峰面积；Fi 为根据外标法确定

的化合物 i 的绝对校正因子；V 为实验定容体积；ml

为实验加入的木质素质量． 

采用凝胶渗透色谱仪(GPC，Waters1525，美国

Waters 公司)对解聚油分子量分布进行分析．称取

6 mg 解聚油溶于 2 mL 四氢呋喃中，进样 100 μL，流

动相为四氢呋喃，流速 0.22 mL/min，使用聚甲基丙烯

酸甲酯作为分子量校准物． 

核磁共振谱是在 500 MHz Bruker DMX-500 超

导核磁共振谱仪上获得的，仪器配备超低温探头，在

298 K 下，采用标准布鲁克脉冲序列(invietgssi)实 

现．具体参数如下：F2(1H)维度的谱宽为 12 ppm，采

样点为 1 024；F1(13C)维度的谱宽为 220 ppm，采样

点为 256．使用 DMSO-d6 溶剂中心 峰(δC/δH＝

39.52/2.50 ppm)进行化学位移校准，并使用 Bruker 

Topspin 3.6.5 软件对 HSQC 谱中的特征峰进行数据

处理． 

2 结果与讨论 

2.1 元素分析与工业分析 

工艺木质素的工业分析和元素分析结果如表 1

所示．与发酵木质素相比，水热木质素的灰分含量较

多，挥发分含量大大降低，氢含量和氧含量也有所下

降．这一结果反映了水热木质素在分离过程中，经过

汽提、酸解后结构发生了[19]较大变化．表 2 为采用范

式洗涤法[20]分析木质素三组分的结果，生物质原料

经过脱糖处理后只残余极少的糖类． 

表 1 木质素的工业分析和元素分析 

Tab.1 Proximate analysis and ultimate analysis of lignin residues                                             %  

木质素种类 Mad Aad Vad FC, ad wC, d wH, ad wN, ad wS, ad wO, ad 

发酵木质素 4.72 7.14 68.80 19.34 42.79 4.87 1.04 1.68 37.76 

水热木质素 7.01 25.20 33.29 34.50 42.92 3.19 0.98 1.50 19.20 

 

表 2 反应原料三组分分析 

Tab.2 Composition analysis of lignin residues       %   

木质素种类 纤维素/%  木质素/%  半纤维素/%  含水量/% 灰分/%

发酵木质素 0 85.76 0 10.55 1.06

水热木质素 3.49 54.73 1.4 6.5 16.41

 

2.2 木质素解聚工艺条件探究 

2.2.1 反应时长 

使用 15% Ni/γ-Al2O3作为催化剂，在 280 ℃下探

究木质素液化率和芳 香 族产量与反应时长的关

系．忽略反应前后催化剂质量的变化，将得到的固体

残渣的质量减去催化剂质量得出固体产物的质量，进

而计算出木质素的液化率．随着反应时间由 4 h 延长

到 16 h，木质素的液化率从 75.28% 增加到 86.3%．芳 

 

图 1 反应时长的影响 

Fig.1 Influence of reaction duration 

香族产物的总峰面积在 12 h 时达到最大值，当反应

时间延长至 16 h时有所下降． 

使用 GC-MS 对木质素解聚产物中的乙醇可溶

物进行检测，得到可定性产物如图 2 所示．主要分为

脂肪族化合物和芳香族化合物．脂肪族化合物主要

包括 C6～C9 的醇类．醚类以及 C8～C10 的酯类化

合物．芳香族化合物根据其是否含有除苯羟基之外

的含氧官能团分为烷基酚类化合物和其他含氧芳香

化合物．没有检测到木质素衍生二聚体和寡聚物．推

测长链醇类是通过 Guerbet 反应[10]和重构化反应生

成，醚类化合物和酯类化合物则是通过醚化反应和酯

化反应生成．芳香族化合物则由木质素大分子裂解

生成．以优化芳香族化合物产率为目标，探究了催化

剂、木质素种类以及反应温度、反应时间的影响． 

2.2.2 反应温度 

  如图 3 所示，发酵木质素的芳香族化合物产率随

着反应温度升高逐渐增大(反应时长 12 h，催化剂为

Nb5Mo5Ox)．反应温度为 230 ℃时，芳香族化合物产

率为 0.4%，展现出较低的反应活性．在将反应釜温

度升高至 250 ℃的条件下，监测到反应釜内部压力达

到 6.8 MPa．该状态下的温度和压力均超过乙醇的临

界温度(Tc＝240.75 ℃)和临界压力(pc＝6.14 MPa)，

据此可判定，反应釜中的乙醇已达到超临界状态，此 
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图 2 木质素乙醇解聚产物总结 

Fig.2 Products of lignin ethanolysis 

时芳香族化合物产率提高 2 倍左右，达到 1.39%，这

一显著提升可能是由于温度升高促进了木质素的裂

解，另一方面是由于超临界乙醇提高了对木质素解聚

片段的溶解性，增强了传质作用，进而促进单酚的生

成．继续提高反应温度所带来的优化作用逐渐降低，

反应温度为 290 ℃时，芳香族化合物产率为 1.89% . 

产物中的烷基酚类化合物所占比例随着温度升高逐

渐增大，当反应温度为 290 ℃时，烷基酚类占总芳香 

 

（a）发酵木质素 

 

（b）水热木质素 

 

图 3  反应温度对发酵木质素和水热木质素解聚芳香族

产物分布和收率的影响 

Fig.3  Influence of reaction temperature on the produc-

tion distribution of fermentation lignin and hy-

drolysis lignin ethanolysis 

族产物的 76.89%，这可能是由于温度升高促进了木

质素单体侧链上 C—O 键的断裂和进一步的烷基化

作用． 

水热木质素的芳香族化合物产率随着反应温度

变化展现出相似的规律，在 270 ℃时达到最大值

1.3%，在 290 ℃时稍微下降． 

2.2.3 催化剂的影响 

为探究催化剂对木质素解聚效果的影响，使用

15% Ni/Al2O3 对水热木质素催化解聚，目标产物的产

率达到 2.43%，相较于 Nb5Mo5Ox 有较大提高．图 4

展示了芳 香 族产物在碳数上的分布 (反应温度

290 ℃，反应时长 12 h)．Nb5Mo5Ox 的产物集中于

C12～C16，以烷基酚类为主；15% Ni/Al2O3 的产物分

布较广，分散在 C8～C16之间，以其他含氧芳香化合

为主，其中 C10 产物占比最多，为 40% ．说明

Nb5Mo5Ox 可以催化木质素侧链的烷基化反应，从而

增加产物碳数． 

  为进一步分析催化剂的性能差异，采用含 α-O-4

结构的木质素二聚体模化物苄基苯基醚作为底物，以

乙醇作为溶剂，分别用 15% Ni/γ-Al2O3 和 Nb5Mo5Ox

作为催化剂在 250 ℃下反应 12 h，底物的转化率分别

为 52.59%和 27%．其中以 15% Ni/γ-Al2O3作为催化

剂时，产物分布如图 5 所示． 

  苄基苯基醚在 15% Ni/γ-Al2O3 的催化作用下首

先与乙醇发生醇解反应，Cα—O 键断裂，生成苯酚和

苄基乙基醚．苯酚则在催化剂的作用下进一步与乙

醇发生烷基化反应和醚化反应，生成 2-乙基苯酚和

苯乙醚．α-O-4 键是木质素连接键中较难断裂的 C—

O 键，因此间接解释了 15% Ni/γ-Al2O3催化解聚木质

素酚类单体产率 较高的实验结果．如图 6 所 示

15%Ni/γ-Al2O3 比 Nb5Mo5Ox 的孔隙结构更为发达. 



石靖康等：生物精炼工艺中木质素残渣的乙醇液相催化解聚研究                                     燃烧科学与技术

 

 — 275 —
  

 

（a）Nb5Mo5Ox 

 

（b）15%Ni/γ-Al2O3 

图 4  水热木质素在 Nb5Mo5Ox
和 15% Ni/γ-Al2O3 催化

作用下芳香族产物分布 

Fig.4  Aromatic product distribution of hydrothermal

lignin catalysed by Nb5Mo5Ox
 and 15% Ni/γ-Al2O3

 

图 5  乙醇中木质素模化物在 15% Ni/γ-Al2O3 催化作用

下的反应路径 

Fig.5  Reaction pathways of lignin model compound in 

ethanol catalysed by 15% Ni/γ-Al2O3 

 

图 6 Nb5Mo5Ox
和 15%Ni/γ-Al2O3 的 XRD谱图 

Fig.6 XRD of Nb5Mo5Ox
 and 15%Ni/γ-Al2O3 

15%Ni/γ-Al2O3 的 XRD 谱图上有较明显的金属镍的

衍射峰(2θ 为 44.5°，52.0°和 76.5°)，峰型较宽，说明

镍的晶粒较小，没有出现明显聚集. Nb5Mo5Ox 出峰不

明显，说明其结晶程度不高．综上所述，较发达的介

孔结构和活性金属镍是 15%Ni/γ-Al2O3 催化活性较高

的原因． 

采用氮气吸脱附和 XRD 表征手段对两种催化剂

的织构和结构性质差异进行分析．如图 7 为催化剂

77 K 氮气等温吸脱附曲线．两种催化剂均有 IV 型吸

附曲线和 H1 型滞后环，说明其具备均匀分布的介孔

结构．根据 BET 和 BJH 方法计算得到催化剂的比表

面积，平均孔体积和孔径如表 3 所示． 

 

（a）Nb5Mo5Ox 

 

（b）15%Ni/Al2O3 

图 7 Nb5Mo5Ox
和 15%Ni/Al2O3 的等温吸脱附曲线 

Fig.7 Isothermal adsorption and desorption of 

Nb5Mo5Ox
 and 15%Ni/Al2O3 

表 3 催化剂的织构性质 

Tab.3 Textural properties of catalysts 

催化剂 
比表面积 1)/

(m2·g
-1) 

孔体积 2)/ 

(cm3·g
-1) 

孔径 3)/nm

Nb5Mo5Ox 26.95 0.105 8 15.068 5 

15%Ni/γ-Al2O3 112.88 0.533 1 18.102 7 

 注：1)BET 比表面积；2)单点吸附总孔容积(小于 365.491 8 nm， 

p/p0＝0.99)；3)BJH 吸附平均孔径(4V/A)． 

2.3 木质素解聚油结构表征 

2.3.1 GPC 测试结果 

2.3.2 二维核磁测试结果 

  从图 8 和表 4 可以看出，木质素解聚油的分子量

分布较为集中，其中水热木质素的数均相对分子量为

443，发酵木质素的数均相对分子量为 622，说明木质

素解聚油中单酚类化合物只占少数，而大部分为分子 
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图 8 木质素解聚油 GPC测试色谱 

Fig.8 GPC results of lignin depolymerization oil 

表 4 木质素解聚油分子量分布 

Tab.4 Molecular weight distribution of lignin oil 

木质素种类 Mn Mw Mp PDI 

水热木质素 443 788 445 1.8 

发酵木质素 622 1 062 763 1.71 

 

量更高的化合物，可能为木质素二聚体和低聚物． 

使用二维核磁共振技术对木质素解聚油进行定

性分析．如图 9 所示，将核磁谱图分为 3 个区域：脂

肪族端基区域(δC/δH 8.0-52.5/0.5-3.0 ppm)，含氧脂

肪族/内连接键区域(δC/δH 52.5-90/3.0-5.5 ppm)和芳

香族区域(δC/δH 90-140/5.5-8.5 ppm)． 

脂肪族端基区域反映了木质素丙基苯单元体中

侧链 α、β 和 γ 位置的碳氢关系以及解聚油中少量的

脂肪族化合物．该区域最突出的信号对应的结构为

与苯环相连的 4-丙基和 4-乙基端基单元．而木质素 

原生结构中的 4-丙醇结构对应信号缺失．这一发现

与 GC-MS 检测结果相符，反映了侧链中羟基的脱除

和侧链的缩短． 

在 含 氧 脂 肪 族 区 域 中 (δC/δH 52.0-74.0/3.2-

3.6 ppm)发现了一定量的糖类 CH 信号[21]，其主要的

交 叉 峰 为 δC/δH 61.23/3.39 ppm 和 δC/δH 

72.4/3.41 ppm ，分 别 对 应 于 β-D-Xylp 结 构 中 的

C6/H6 以及 C2-3/H2-3，且其信号强度较弱，说明木

质素解聚油还残留有微量的木糖．而谱图中缺失对

应于纤维素相关结构的信号．结合三组分分析结果

表明，反应原料中残留的微量纤维素和半纤维素在反

应过程中发生变化使得其原有结构对应的谱图信号

消失，但由于含量较少，其对木质素解聚反应带来的

影响仍难以分析．在 δC/δH 60/4 ppm 处发现了强烈

的苯甲酸结构信号(Ar-CO-O-CH2-R)
[22]，而木质素原

生 结 构 中 含 量 丰 富 的 甲 氧 基 产 生 的 信 号 (δC/δH 

56/3.4 ppm)
[14]则相对较弱，该现象可能是由于甲氧

基在木质素分离过程中被氧化，随后在超临界乙醇中

发生酯化反应而产生．另外较强的信号分别位于

δC/δH 64/3.9-4 ppm 和 δC/δH 68/3.8-4.2 ppm 处，分别

对应于 Ar-O-CH2-R 和 Ar-CH2-O-R 芳醚键连接结 

构[23]，与 GC-MS 检测到的单体结构相对应．在该区

域中，木质素结构中含量丰富的 β-O-4 键对应的信号

完全消失． 

 

图 9 木质素解聚油的 2D HSQC NMR谱图及信号归属 

Fig.9 2D HSQC NMR spectra and signal attribution of lignin depolymerised oils 



石靖康等：生物精炼工艺中木质素残渣的乙醇液相催化解聚研究                                     燃烧科学与技术

 

 — 277 —
  

在芳香族区域中，最明显的特征峰信号归属于愈

创木酚的苯环结构(G)上的 CH：G2(δC/δH 110.7-

110.8/6.9，112.2-112.4/6.8-6.9 ppm)，G5(δC/δH 115.5-

115.9/6.6-6.9 ppm)和 G6(δC/δH 119.3/6.7-6.8 ppm). 

缩聚结构 4-O-5 和 5-5 中季碳虽然不能产生信号，但

分别会使苯环 CH-2 的化学位移向上偏移(δC＜110)

和联苯中 CH-6 化学位移向下偏移[24]
(δC 120-122). 

同时，在 δC/δH 130/7 ppm 处也有较强信号，对应于

二苯乙烯结构．除以上缩聚结构外，在 δC/δH 125-

135/7.2-8.2 ppm 处的较弱信号揭示木质素解聚油中

可能存在少量多环芳烃． 

综合以上分析结果发现，木质素的液化率为

86%，但单体芳香族产物只占 2.43%，结合 GPC 测试

结果，推测木质素解聚油大部分成分为二聚体和三聚

体．2D HSQC NMR 分析结果表明解聚油中存在的连

接键类型主要为 α-O-4、5-5’、5-O-5’和二苯乙烯结

构，据此提出如图 10 所示的木质素解聚油中可能存

在的二聚体和三聚体． 

 

图 10 木质素解聚油中可能存在的二聚体和三聚体 

Fig.10 Possible dimers and trimers in lignin oil  

3 结 论 

(1)使用 15% Ni/Al2O3 和 Nb5Mo5Ox 催化水热木

质素和发酵木质素在超临界乙醇中解聚，在最佳的反

应工况下(12h，280 ℃)木质素的液化率可以达到

86.3% ，单 体 酚 类 的 产率最 高 分 别 达 到 2.43% 和

1.89%．产物中还有大量乙醇自聚产生的长链醇、醚、

酯类化合物，可以作为燃料添加剂使用． 

(2)GPC 的测试结果表明木质素解聚油中含有

大量二聚体和三聚体．进一步采用 2D HSQC NMR

技术对其结构进行探究，结果表明解聚油中木质素原

生连接键基本消失，存在的连接键主要为 α-O-4，5-

5’，5-O-5’和二苯乙烯结构．同时木质素苯基丙烷侧

链上的羟基大量脱出，与乙醇发生一定程度的醚化和

酯化反应． 

(3)针对二聚体和三聚体中较为顽固的 C—O 键

和 C—C 键开发高效催化剂以促进其进一步断裂是

提高单酚产率从而促进工业木质素转化为高值燃料

和化学品的关键． 
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