
 
 

“木质素优先解聚”策略下生物质定向解聚研究进展
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摘　要：木质素的来源、催化剂和溶剂对木质素整体转化和产物分布起着至关重要的作用。该文主要综述了国内外有关

木质素优先解聚的最近研究进展，分析比较了酸催化剂、碱催化剂、贵金属催化剂以及非贵金属催化剂的优势与不足，

指出金属负载型催化剂能有效促进木质素苯丙烷单元间 C-C键或 C-O键的断裂转化为芳烃化合物，并对木质素脱出率

和单体产率进行了评述与分析。对比分析了不同种类的溶剂对木质素的脱出率、碳水化合物的脱出率以及浆液的宏观结

构造成的影响，发现醇类溶剂不仅可以断开木质素和半纤维素之间的酯键，而且可以保护纤维素和半纤维素不受破坏，

从而达到生物质高值化利用的效果。最后对当前生物质解聚所面临的挑战以及未来研究趋势进行了总结与展望，指出通

过催化剂和溶剂结合可以有效地解聚出木质素单体，因此催化剂开发和溶剂的选择将是该领域未来研究重点。
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0　引　言

化石资源在人类社会经济的高速发展中扮演着至关

重要的角色。然而，对化石资源的过度开发与利用导致

了全球温度升高、环境污染等一系列问题，加剧了能源

危机。相比之下，生物质具有可再生、产量丰富、分布

广泛及低污染等特性，是最具代表性的清洁能源来源[1-2]。

生物质主要由纤维素、半纤维素及木质素三大组分组成[3]。

在生物质中，木质素是唯一一种具有芳香族骨架的聚合

物，具有生产燃料、生物基材料和芳烃化合物的潜力。

这不仅有助于缓解石油危机，还可解决造纸产业中固体

废弃物的处理问题[4]。

木质素主要分布在植物细胞的细胞壁中。细胞壁由

无数微纤维组成，其主要成分为纤维素、半纤维素和木

质素[5]。木质素是由三种苯丙烷单元通过不同类型的 C-
O键和 C-C键连接而成的三维网状生物高分子结构。根

据苯环上携带甲氧基的数量，木质素单体分为三种类型，

分别为对香豆酸苯基型、紫丁香基型和愈创木基型[6]。

生物质三个组分的比例一般为纤维素（40%～50%）、

半纤维素（15%～30%）和木质素（20%～30%）[7]。不

同生物质中木质素的含量、木质素组分之间的比例以及

苯丙烷单元之间的链接键也存在差异。生物质中 β-O-4
键的含量很大程度上决定了木质素的解聚，在各类生物

质中，软木生物质的木质素含量最高（25%～31%），

但由于软木木质素中 β-O-4键含量较少，所以软木木质

素的解聚难度较大；硬木生物质的 β-O-4键含量较高，

因此硬木生物质比软木更易解聚[8-10]。由于木质素在木

质纤维素中的占比较少且不易提取，在破坏了 C-O键后

容易发生 C-C键之间的缩聚反应[11]，在过去的生物质利

用中往往被低估其价值，直接用于锅炉加热等低级应用[12]。

传统的生物质处理方法通常导致各类连接键中的弱 C-O
键断裂，形成强 C-C键，得到无价值的木质素聚合物，

如碱木质素、Willstatter木质素和 Klason木质素，无法

成功解聚出有价值的木质素单体或低聚体[13-14]。相较于

传统的生物质处理方法，“木质素优先解聚”可以更好

地保护木质素的骨架结构，避免解聚后的木质素发生缩

合反应，不仅实现了木质素的高值化利用，同时还将纤

维素、半纤维素与木质素分离，破坏了生物质中的抗降

解屏障，实现生物质的全组分分级利用[15]。不同种类的

原料对应的最佳条件也可能存在差异，催化剂所起的效

果也不一致。

此外，植物中的木质素与碳水化合物形成的交联结

构构筑了天然抗降解的屏障，这也是限制木质素分离和

利用的主要挑战之一[16-17]。在三种羟基肉桂酸中，阿魏

酸展现了在木质素交联中独特的作用，引起了广泛关注。

阿魏酸与聚糖形成的阿魏酸酯以及阿魏酸酯二聚体都可

作为“交联中心”，通过酯键和醚键将碳水化合物和木

质素有效地交联在一起[18]。这种交联通常发生在木质素

侧链的 Cβ 位置或芳环 C5位和 C4位的酚羟基位置 [19]。
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由于木质素单体与阿魏酸的耦合，阿魏酸能够在木质化

过程中聚合进木质素多聚体中，其中阿魏酸与聚糖上的

阿魏酸均可并入多聚物。WILKERSON等[20] 的研究报道

了阿魏酸通过交联作用将较弱的酯键引入木质素多聚体

中，这一发现对于理解木质素降解具有重要意义。 

1　木质素优先解聚

生物质三要素及木质素类型占比如表 1所示，其中

β-O-4最高占比可达 70%。近年来“木质素优先解聚”

处理生物质的方式受到广泛关注。该方法主要通过催化

解聚的方式深度利用木质素，如图 1所示，木质素解聚

的关键在于破坏木质素中苯丙烷结构的 C-O和 C-C键，

同时稳定解聚的中间产物[21]。这一过程通常在高温高压

的工艺条件下进行，将生物质中的木质素分离，并进一

步解聚为单体、二聚体或其他低聚体。反应后的混合物

主要包括木质素、溶剂、催化剂以及碳水化合物，通过

萃取的方法将木质素分离出来，而纤维素和半纤维素以

固体形式与催化剂一同保留[7, 22-24]。
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纤维素、半纤维素和木质素
Cellulose, hemicellulose, and

lignin

“木质素优先解聚”策略

depolymerisation”

strategy

木质素解聚单体
Lignin

depolymerisation

monomer

碳水化合物
Carbohydrates

“Lignin-first

图 1　木质素优先解聚流程

Fig.1    Lignin-first depolymerisation process
 
 

表 1    不同生物质三要素占比及木质素类型占比

Table 1    Percentage of different biomass triads and percentage
of lignin types

来源
Source

生物质
Biomass

木质素
Lignin components

木质素
Lignin

纤维素
Cellulose

半纤维素
Hemicellulose S G H β-O-4

硬木
Hardwood 16~24 43~47 25~35 46~75 25~50 0~8 50~70

软木
Cork 25~31 40 25~29 0 >95 <5 35~55

草本植物
Herbaceous

plant
16~21 29~35 26~32 20~54 33~80 16~21 50~70

果壳类
Shells 40~50 20~30 15~25 20~35 5~15 45~65 50~70

在“木质素优先解聚”的方法中，影响单体酚类产

物得率的因素主要有催化剂、溶剂、反应温度、反应压

力与反应时间等[25]。如表 2所示，汇总了不同催化剂、

不同溶剂在不同的温度和反应时间对各类生物质原料的

解聚效果。其中，催化剂主要分为酸催化剂、碱催化剂、

贵金属催化剂和非贵金属催化剂，而溶剂大多使用醇类

溶剂。通过产率可以发现，硬木类生物质的单体产率普

遍较高，这可能与硬木中 β-O-4键的含量较多有很大关

系[26]，除此之外，贵金属催化剂的催化效果普遍高于普

通金属催化剂[27]。因此，通过汇总不同的反应条件和产

物产率，可以系统的分析“木质素优先解聚”方法下各

类木质素解聚的原理。
 
 

表 2    不同工艺的解聚效果

Table 2    Depolymerisation effect of different processes
生物质类型
Biomass type

催化剂
Catalysts

溶剂
Fluids

温度
Temperature/℃

反应时间
Reaction time/min

木质素脱除率
Lignin removal rate/%

单体产率
Monomer yield/%

参考文献
Bibliography

玉米秸秆Maize stover Nb2O5 过氧乙酸 60 0～1 080 47.0 [28]
甘蔗 Sugarcane 非均相碳质固体酸 4-甲基-2-戊酮 350 180 32.8 [29]

碱木质素 Alkali lignin ZnCl2 乙醇 300 120 38.1 [30]
玉米秸秆 Maize stover NaOH 水解 270～330 40 [31]

桦木 Birch Ru/C 甲醇 250 360 90 52.0 [32]
桦木 Birch Ru/CNT 甲醇 220 240 46.0 [33]
桦木 Birch RuN/ZnO/C 甲醇 240 240 84.7 46.4 [7]

竹子 Bamboo Pd/C 甲醇 320 240 82.9 41.7 [22]
小麦 Wheat Pd/C 乙醇 300 120 12.82 [34]

碱木质素 Alkali lignin Pd/C 甲醇 260 300 91.4 28.5 [35]
毛竹 Moso bamboo Pd/NbOPO4 水、乙醇 160 90 22.4 [36]

杨木 Poplar Zn/Pd/C 甲醇 225 54 [37]
桦木 Birch Ni-Al2O3 甲醇 250 180 46 [38]
桦木 Birch Ni-Fe 甲醇 225 360 88 39.5 [14]

玉米秸秆Maize stover Ni3APO5 甲醇 235 180 35.70 [11]
杨木 Poplar Ni/C-R 1,4-二氧六环 260 600 23.3 [39]

玉米秸秆Maize stover H2WO4 甲醇 200 360 98.5 25.1 [6]
玉米秸秆Maize stover Ni-Mo2C 水、乙醇 250 240 37.3 [40]
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2　催化剂的种类与作用机理

催化剂在木质素解聚过程中扮演关键角色。研究表

明，在没有添加催化剂的条件下，木质素的脱出率较低[38]。

催化剂在木质素解聚试验中对解除木质素与半纤维素之

间的连接以及断裂木质素苯丙烷单元中的 C-O键的作用

较小，但对稳定苯酚单体、防止其发生 C-C缩合反应具

有重要作用[41-43]。用于木质素解聚的催化剂主要分为酸

性、碱性、贵金属和非贵金属催化剂，不同类型的催化

剂在解聚效果和试验成本上存在差异[44]。 

2.1　酸催化剂

酸性催化剂是催化木质素分解常用的方法。其机理

与金属催化剂和醇类溶剂不同，主要涉及质子（H+）的

参与。酸性催化剂（通常为强酸，如硫酸、氢氟酸等）

起到提供质子（H+）的作用，在木质素分子中的氧基团

或其他可质子化的位点上，这些质子的加入导致木质素

分子中的氧原子带有正电荷，使其更易受攻击和断裂。

这些裂解反应导致木质素分子分解成较小的片段，通常

包括酚、醛、酮和酸等[45-46]。此外，酸性催化剂还可能

促使一些副反应的发生，如异构化、缩合和重排反应，

生成多种裂解产物，具体取决于反应条件和催化剂类型[47]。

酸性催化剂的优势在于能够在温和的反应条件下促进

木质素分解，无需高温或高压[48]。这降低了能源消耗，减

少了副反应的风险，提高了木质素的可利用性。强酸性

催化剂通常会导致木质素解聚后发生 C-C缩聚反应，在造

纸制浆的过程中，使用硫酸盐等强酸性催化剂对木质纤

维素进行试验，提取出纤维素和半纤维素，摒弃木质素[49]。

酸性催化剂有助于稳定脱除的木质素单体，形成具

有利用价值的苯酚单体。通过利用过氧乙酸催化剂对脱

乙酰化处理过的玉米秸秆进行木质素解聚试验[28]，成功

将木质素多聚体解聚，脱离出苯酚单体结构，如图 2所
示。主要的反应机制为：1.过氧乙酸与木质素发生侧链

反应，断开了苯环与 Cα 键之间的连接，本质是通过氢氧

根中氢离子的芳香亲电反应进行；2.过氧乙酸与木质素

发生侧链氧化反应，使苯丙烷单元间的 β-O-4键断裂，

实现木质素解聚为苯酚单体的效果。除过氧乙酸催化剂

外，碳基固体酸催化剂在木质素解聚中也表现出良好的

效果，ASAWAWORARIT等[29] 通过非均相碳质固体酸

催化剂对甘蔗原料进行木质素解聚试验，该催化剂是通

过去离子水处理碳前体即木质纤维素原料进行水热碳化

制备，然后使用浓 H2SO4 加热制备而成。在不锈钢管式

反应器中使用该催化剂对甘蔗木质素原料进行脱木质素

反应，最终成功解聚出 32.8%的木质素单体，形成木质

素低聚体。 

2.2　碱催化剂

酸性催化剂是催化木质素解聚的常见方法之一，但

碱性催化剂也可以用于木质素的分解试验。碱性催化剂

的机理与酸性催化剂有所不同，主要涉及碱性条件下的

木质素分子解聚[50]。在碱性催化剂的作用下，木质素中

的羟氧基团负离子化，使一些官能团带有负电荷，使木

质素分子更易受攻击和断裂。同时，木质素分子中的负

离子氧原子可以与质子（H+）结合形成水分子，从而发

生消除反应，导致醚键和碳-碳键断裂[51]。此外，碱性催

化剂的存在可以中和在裂解反应中产生的酸性物质，维

持中性或碱性环境，有助于减少副反应的发生，提高反

应的选择性，如图 3所示[52-53]。在造纸制浆过程中，通

常使用 Na2CO3 作为碱性催化剂，释放的甲醛可以与酚

类单元反应，由于亲核反应 QM（醌甲基）消除酚类物

质并形成硫氧化合物[52]。随后 O-QM和 C5与另一个酚

类单元缩合，导致生成二苯基甲烷结构[54]，如图 3所示。

自由基与木质素衍生的单体耦合可生成低聚物，形成了

多种可替代且稳定的 C-C交联结构（例如生成 β-β 键、

β-1键和 β-5键等连接的木质素低聚体），取代了天然木

质素中的 C-O键[52, 55]。
  

a. 过氧乙酸存在下的解聚反应网络
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图 2　过氧乙酸存在下的解聚反应网络、烯酸玉米秸秆和木质

素样品在不同时间的 NMR谱和过氧乙酸对木质素解聚过程中

产物总收率的影响[28]

Fig.2    Depolymerisation reaction network in the presence of
peroxyacetic acid, NMR spectra of enolic acid corn stover and
lignin samples at different times; c effect of peroxyacetic acid on
the total yield of the products during lignin depolymerisation[28]

 

使用碱性催化剂通常需要对木质素原料进行预处理，

以断开 β-O-4键。例如，NaOH中的钠离子与 β-O-4键
中的氧相互作用，然后氢氧根离子在 α 碳上提取氢，这

是 NaOH解聚木质素的分解机制[56-57]。α-氢的抽离会导

致 α-碳带上负电荷，因此 β-O-4键的断裂反应机制更适

用于甲氧基较多的 S型木质素中。然而，解聚出的单体

酚类易与酮发生 C-C缩合反应，将 C离子加到酮上形成

C-C键，并且碱性催化剂在实验中难以回收。由于碱性

催化剂分离困难，对其研究较少。KATAHIRA等[31] 对

预处理过的玉米秸秆使用 NaOH进行木质素脱除的研究
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发现，木质素油产率为 78Wt%，产物主要为木质素低聚

体，即碱性木质素，其中可得到 21.37%的木质素单体，

表明碱性催化剂对木质素的解聚不够彻底，形成的单体

酚类产率较低。
 
 

Further degradation

(enol ether formation,

condensation, and several

other reactions)

K
ra

ft
 l

ig
n
in

N
at

iv
e 

li
g
n
in

L
in

k
ag

e-
ty

p
e

ab
u
n
d
an

ce

R
ec

al
ci

tr
an

ce
 o

f 
K

ra
ft

 l
ig

n
in

s

D
el

ig
n
if

ic
at

io
n
 d

eg
re

e 
in

 t
h
e 

p
u
lp

s

a. Cleavage of non-phenolic β-ethers under alkaline conditions

(slow reaction in both soda and Kraft processes)

a. 践行条件下非酚类β-乙醚的裂解 (在碱性和酸性工艺中的缓慢反应)

b. HS−在碱性条件下裂解酚类β-醚键 (酸性制浆工艺中的快速反应)

b. Cleavage of phenolic β-ethers under alkaline conditions
in the presence of HS− (fast reaction in Kraft process)

Styryl ethers are

unstable under

acidic conditions,

but stable under

alkaline conditions

of soda process

HO HO OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

Nu

Nu=HS−, HO− or Sx
2−

Sy
2− S° or Sx+y

2−

OH

Sx

Sx

Sx
−

Sx
−

(Reduction)

Quinone methide

(QM) intermediate

HO−

−O

−H2O

HO

HO

HO HO

HO

−H2O

HS−/HO−

Preferred

reaction

channel

More observed

in soda process

HO

HO

HO

O

O
O

O

O
O

O
O

Radical coupling β-β, β-1, β-5 ...

O

O

O

O

O

O O O

O

O
O

OO
HO

HO

OH OH

OH

O

O

O O

O
O

O

O
O

O

OH

OH
OH

OH

OH

OH

Carbohydrate

Chelating groups

QM

Enediol

intermediates

from sugars
Solid catalyst

inhibitior or pcison (?)

O

HH

OH OH
O

O
H H

H H

O

O

O

O

O

L: lignin backbone

BDE~70 kcal/mol

BDE~76 kcal/mol

BDE ~75-90 kcal/mol

BDE: 115-118 kcal/mol

BDE: 86-91 kcal/mol

BDE: 54~72 kcal/mol

O
O

O
O

O
O

O
O

O

O
O

O
O

L L

L

L L

L

L L

L

L

L

L

L
L

L

L

L

L

LL

HO−

HO−

C-C

C-O

图 3　天然木质素转化为硫酸盐木质素[2]

Fig.3    Conversion of natural lignin to sulphated lignin[2]
  

2.3　贵金属催化剂

通常情况下，贵金属催化剂可以催化木质素分子的

解聚，并且具有稳定解聚后中间体的作用[58]。由于金属

原子通常具有未成对电子，这些电子可以用来形成活性

位点，而活性位点可以与木质素分子中的官能团（如甲

基氧基团）发生配位反应，从而活化木质素分子，使其

更容易发生裂解反应，促使木质素分子内部的醚键和碳-
碳键发生断裂，将木质素分子分解成酚、醛、酮和酸等

较小的片段[59]。此外，贵金属催化剂具有较高的电子密

度和优越的表面吸附能力。这使得它们更容易提供或接

受电子，并有利于中间体在反应中的吸附[60]。因此，贵

金属催化剂能更有效地参与电子转移过程，有助于提高

反应速率。

金属催化剂的选择、反应条件和金属种类均可以影

响催化的效率和产物的选择。贵金属催化剂主要包含 Pt、
Pd、Rh、Ru等，该类催化剂具有易吸附反应物、催化

活性高、对氧和氢的结合力弱、热稳定性好适用温度范

围大、化学稳定性高不易被氧化还原等性能。常见的用

于木质素解聚实验的贵金属催化剂有 Ru、Pd、Rh三类。

常用于木质素解聚的 Ru贵金属催化剂有 Ru/C、Ru/CNT、
RuN/ZnO/C等。VAN DEN BOSCH等[32] 利用 Ru/C催化

剂对桦木木屑进行木质素解聚研究，得到了 52%的苯酚

单体和 16%的酚类二聚体，其中纤维素和半纤维素的保

留率分别达到了 95%和 47%，如图 4b所示。SU等 [33]

采用 Ru/CNT催化剂对桦木进行解聚研究，获得 46%的

苯酚单体和 94.1%的碳水化合物浆。LIU等[7] 为解聚桦

木研发了 RuN/ZnO/C催化剂，结果表明酚类单体得率可

达 46.4%，而纤维素和半纤维素的保留率分别为 96%和

72%，如图 4a所示。总体而言，Ru类贵金属催化剂在

木质素解聚方面表现出良好的效果。

除 Ru金属外，Pd金属催化剂也展现出卓越性能。

例如，将 Pd负载在 C上形成的 Pd/C催化剂常用于木质

素解聚研究。ZHANG等[22] 利用 Pd/C催化剂对竹子进行

解聚研究，可获得 32.2%的苯酚单体，木质素脱除率达

到 82.0%，不溶组分中的半纤维素和纤维素保留率分别

为 64.8%和 80.6%，成功实现了竹子中木质素、纤维素

和半纤维素的分离。此外，CHEN等[34] 利用 Pd/C催化

剂对麦秸制浆副产物中的碱性木质素进行解聚研究，得

到了 12.82%的木质素单体产率。SHU等[35] 研究了不同

氯化物（AlCl3、CrCl3）联合 Pd/C催化剂对碱性木质素

解聚的影响，结果显示在添加 AlCl3 的条件下，木质素

脱除率可达 91.4%，而添加 CrCl3 的条件下，木质素单体

产率为 28.5%。FANG等[36] 进行了 Pd/NbOPO4 催化剂作

用下毛竹向芳香单体和木质素低聚物的转化研究，结果

显示芳香族单体产率为 22.4%。总体而言，贵金属催化

剂在大多数木质素解聚研究中均表现出较高的苯酚单体
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产率以及木质素脱除率，但其昂贵的价格限制了其产业 化应用。
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2.4　非贵金属催化剂

贵金属由于其高活性和选择性通常能够更有选择性

的将键断裂，与贵金属催化剂不同，非贵金属催化剂倾

向于较为均匀的断键，导致产物分布相对较宽[61]。此外，

部分非贵金属催化剂也可能具有酸性催化剂的效果如 Fe、
Cu等，也具有提供质子（H+）的作用，其反应机理与酸

性催化剂相似[62]。此外，非贵金属催化剂也可以导致木

质素发生氢解、脱氧和氧化还原反应，催化木质素的解聚。

尽管贵金属催化剂在某些情况下具有高催化活性和

选择性，但它们的高成本可能限制了广泛应用。非贵金

属催化剂的不断发展和改进使其在许多领域具有重要的

竞争力，特别是在可持续能源和环境领域，非贵金属催

化剂具有巨大的潜力。

近年来，非贵金属催化剂的开发主要侧重于 Ni基、

Mo基和钨酸等催化剂。Ni基金属催化剂包括 Ni-Al2O3

催化剂、Ni-Fe合金催化剂、NiAPO-5催化剂、Ni/SiO2

催化剂以及 Ni/沸石催化剂，在木质素解聚中表现出良好

性能。BOSCH等[38] 利用商用 Ni-Al2O3 催化剂，在高温

高压条件下对桦木木屑进行了解聚研究，获得了富含单

体的木质素油和碳水化合物浆，木质素单体产率达到了

44%，木质素脱除率达到了 90%。其中，木质素油中主

要单体有 4-正丙醇、4-正丙醇、松柏醇/辛烷醇和 4-正丙

烯，如图 5所示。在相同条件下，N Ni-Al2O3 催化剂的

木质素单体产率比 Ru/C催化剂低 8%。经济性分析表明，

Ni-Al2O3 催化剂更适合用于桦木木质素解聚 [32]。ZHAI
等[14] 研究了活性炭负载 Ni-Fe的催化剂对桦木进行木质

素单体脱除的研究，获得了 39.5%的苯酚单体产率和

88%的木质素脱除率。ZHANG等 [11] 制备了一系列 Ni
基催化剂（NiAPO-5、Ni/SiO2、Ni/沸石），对玉米秸秆

进行了木质素解聚研究，结果发现，NiAPO-5催化剂作

用下苯酚单体产率最大为 35.70%。WANG等[39] 制备了

Ni/C、Ni/C-I、Ni/C-R三种催化剂用于杨木的解聚研究。

结果表明，Ni/C-R催化剂的解聚效果最佳，木质素转化

率和苯酚单体产率分别可达 87.4%和 23.3%。

除了 Ni基催化剂外，H2WO4 在木质素解聚研究方

面也取得了一些开创性的成果。MA等[6] 使用甲醇断开
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玉米秸秆中木质素与半纤维素之间的醚键和酯键，再利

用 H2WO4 则促进木质素低聚物解聚成对香豆酸甲酯和阿

魏酸甲酯，木质素脱出率可达 98.5%，苯酚单体产率为

25.1%。YANG等[40] 采用 Mo2C-Ni催化剂对玉米秸秆木

质素进行解聚研究，苯酚单体产率达到了 37.3%。研究

发现，Ni的掺杂增加了金属位点的数量、减少了酸性位

点的数量，促使活性位点分布发生变化，降低了 C-C偶

联反应和结焦，提高了 Mo2C的解聚性能。总体而言，

非贵金属催化剂具有较高的活性、低廉的成本和优异的

热稳定性等优势，具有巨大的应用潜力。
 
 

a. Ni- Al2O3对木质纤维素进行还原催化分馏
a. Reductive catalytic fractionation of lignocellulose by Ni- Al2O3

b. “镶嵌式”Ni/C催化剂结构示意图
b. Schematic structure of the "mosaic" Ni/C catalyst
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Fig.5    Reductive catalytic fractionation of lignocellulose by Ni- Al2O3
[38] and Schematic structure of the "mosaic" Ni/C catalyst[39]

 
 

3　溶剂的种类与作用机理

不同类型的溶剂对木质素和碳水化合物的脱出率以

及浆液的宏观结构都产生显著影响，如图 6所示。溶剂

在反应中主要充当氢供体，而部分超临界溶剂则具有切

割苯丙烷单元之间 β-O-4键的功能[63]。溶剂的作用推动

木质素解聚从低负载下的热解向高负载下的液化转变，

从而提高木质素油的产率。然而，尽管溶剂有助于解聚，

它仍无法克服 C-C键的顽固性，容易导致解聚的木质素

单体发生缩合反应[64]。因此，溶剂与催化剂的组合对于

实现生物质解聚为木质素单体至关重要。 

3.1　水溶剂

在木质素解聚过程中，水是一种良好的溶剂，它有

助于促使木质素中的各种化学成分溶解在其中，使它们

更容易发生化学反应，从而有利于分解木质素的复杂结

构[66]。此外，水分子可以作为催化剂参与木质素解聚的

化学反应[66]。在酸性条件下，水分子（H2O）可以自发

地解离为氢离子（H+）和氢氧根离子（OH−）。氢离子

（H+）可以作为质子降低木质素中的羟基（-OH）和醚

键（C-O-C）的解离能，使木质素的分子结构更容易发

生裂解[67]。在碱性条件下，碱性物质溶解在水中，释放

氢氧根离子（OH−），攻击木质素分子中的羟基，引发

羟基的去除反应，从而导致木质素中的羟基被氢氧根离

子取代，生成水和对应的醇[68]。从宏观结构上分析，水

是极性溶剂，能够有效地分散木质素中的极性官能团

（如羟基和酚基），使反应物与催化剂可以更充分的接

触。以及水具有较高的溶解度，可以有效地溶解木质素

中的极性官能团，增加木质素分子在水中的溶解度[69]。

水分子可以形成氢键，改善木质素分子中的极性官能团

与水分子之间的相互作用。
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图 6　溶剂对木质素解聚的影响[65]

Fig.6    Effect of solvent on lignin depolymerisation[65]
 

水作为溶剂时，其荷载程度和密度会对木质素的液

化效果产生影响。在液化过程中，高温高压使水接近气

液临界点（374℃、22.06MPa），导致水的介电常数和

氢键使其成为非极性木质素分子的良好溶剂。当水处于

液态时，有助于促使水合反应发生，稳定自由基；而当

水处于气态时，可能导致黏性增加，从而阻碍试验中的

反应发生[69]。SASAKI等[12] 将水密度从 0.16 g/cm3 提升

至 0.67 g/cm3，发现随着水密度的增加，水合反应速率提

高，使苯酚、间/对甲酚以及邻甲酚的产率增加，而邻苯
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二酚的产率降低。由于水的成本较低，因此可有效降低

实验成本。 

3.2　醇类溶剂

醇类溶剂通常是极性溶剂，所以能够溶解木质素中

的极性官能团，如羟基和酚基，有助于分解木质素的复

杂结构[48]。第一，醇类溶剂中的醇分子可以形成氢键，

与木质素中的羟基形成氢键相互作用，以增加木质素分

子的可溶性。第二，醇类溶剂可以与木质素中的极性官

能团形成配位化合物，从而保护这些官能团免受催化剂

或其他反应条件的攻击。第三，醇类溶剂与金属催化剂

的协同催化对木质素解聚具有重要作用，在醇类溶剂中，

金属催化剂可以催化木质素中的羟基脱除，类似于碱性

条件下的作用机理[70]。从浆液的宏观结构上分析，部分

醇类溶剂可以溶解木质素中的特定成分，使木质素颗粒

分散均匀。由于醇类溶剂通常是极性的，这可以改善它

们与木质素中的极性官能团（如羟基和酚基）的相互作

用，有助于提高溶液中木质素的分散性[71]。此外，一些

醇类溶剂在较低温度下蒸发，因此可以用于调节反应的

温度，从而影响浆液中木质素的解聚。

超临界甲醇通常用于木质素解聚研究。由于 C-H键

的解离能低于 O-H或 H-H键，所以甲醇被认为是比水或

气态 H2 更好的活性氢供体。甲醇溶剂可以解离形成 H+

和 CH3O−离子，木质素和半纤维素之间的酯键通过“加

成-消除”过程断裂，C-O键通过 SN2取代反应断裂[6]。

BOSCH等[38] 在桦木木质素的脱除实验中发现，甲醇溶

剂几乎保留了全部的 C6 糖，而对 C5 糖的保留率仅为

47%，与 C5 糖相比，C6 糖在浆液中的保留率更高，这主

要归因于结晶纤维素结构对 C6 糖具有更好的保护作用，

因此甲醇中的主要糖是甲基化木糖，而半纤维素中的乙

酰基以乙酸甲酯的形式消溶于甲醇中。研究发现水作为

溶剂时，除了断开半纤维素与木质素之间键，还对木质

素单元内的一些酯键和 C-O键进行破坏，碳水化合物主

要以水溶性多元醇的形式被完全溶解，形成有机可溶性

低聚物，不易将其分离出来。从生物质高效利用的角度

来看，甲醇比水更适合作为反应溶剂。

乙醇具有较高的极性指数，适合作为木质素解聚的

溶剂[65]。乙醇的脱木质素产率约 80%低于甲醇的 85%，

因此乙醇更适合作为封盖剂以及促进低聚反应的活性物

质[72-73]。SONG等[74] 使用不同类型的醇以及醇/水混合物

作为溶剂在镍基催化剂条件下进行木质素解聚试验，纯

甲醇的木质素转化率最高（54%），其次是乙二醇>乙醇

>异丙醇>环己烷[74]。影响木质素转化的主要因素有溶剂

生成活性氢物质的能力以及木质素的溶剂化程度[74]。总

的来说，醇类溶剂是适合的氢供体，能更好地平衡反应

中的高氧，并且可以稳定液体介质中的自由基，从而提

高单体产率。 

3.3　低共熔溶剂

除了醇和水溶剂外，低共熔溶剂（DES: Deep Eutectic
Solvents）也被用于木质素解聚研究，DES是早期由

ABBOTT等[75] 提出的一种新型绿色溶剂，它是由两种或

多种组分之间的氢键形成的。DES的关键特性是蒸汽压

低和生物降解性，自提出以来，DES在电化学、分离、

催化或萃取等各个领域受到了广泛的关注[68, 76]。

DES一般由有机氢键供体和有机氢键受体组成[77]，

在木质素解聚实验中，DES主要通过氢键和范德华力等

与木质素中的羟基、酚基等功能团相互作用，促进木质

素解聚，此外，部分 DES通过渗透、物理溶解和与木质

素中官能团的相互作用，降低木质素的结晶度，破坏分

子内部氢键和范德华力，改变木质素的物理状态，以及

提高反应活性等多重机制，促使木质素分子解聚，使其

更易于后续的化学转化和生物质的综合利用[48]。WANG
等[78] 在 ChCl/EG溶剂体系中使用草酸（OA: oxalic acid）
和三氟甲烷磺酸 (HOTf: trifluoromethanesulfonic acid)组
成三元低共熔溶剂，并对桦木、松木、核桃壳、芦苇等

生物质进行了木质素解聚研究，研究发现，乙二醇作用

下木质素 β-O-4键首先发生水解反应，其次木质素中的

OH-离子去除生成碳烯中间体，最后发生烷基化反应，

通过对木质素油进行萃取分离，获得木质素单体，如图 7
所示[78]。通过试验证明低共熔溶剂可以将各生物质中木

质素解聚出来，并且 DES绿色环保、价格低廉，是木质

素解聚的理想溶剂之一。
 
 

Residual enzyme

lignin (REL)

Carbenium intermediate

ERL & DES

DES & water
Water & DES

Solvent

DES & water

Solvent

Water

Separation

Separation

Evaporation

Oligomeric products

Lignin fragments with

EG incorporation

2D HSQC

DEL

DCMSeparation

DES recycle

Products from sugar degradation

Monomeric or dimeric products

Evaporation

GC-Mass

DES recycle

THF

图 7　三元低共熔溶剂解聚流程图[78]

Fig.7    Flow chart of ternary low eutectic solvent depolymerisation[78]
 
 

3.4　离子液体溶剂

离子液体是一类低融点的盐类物质，能够在液态下

存在，通常由有机阳离子和无机阴离子组成[79]。由于天

然木质素结构的复杂性和离子液体的多样性，使离子液
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体解聚木质素的反应机理更加复杂，但主要涉及以下关

键步骤：离子液体的良好溶解性使其能够穿透到木质素

的深层结构，导致离子液体中的阳离子与木质素中的阴

离子结合，从而降低木质素的结晶性，破坏氢键和范德

华力，促使木质素解聚[79]。

大量研究证明了离子液体解聚木质素的可行性。DE
等[80] 通过使用不同模型化合物研究了酸性离子液体溶液

对木质素 β-O-4键的断裂机制。研究发现，模型化合物

中醚键的解离速率随着酸度的增加而增大，此外与木质

素的质子化程度也有很大关系。该反应主要是通过 α-羟
基的质子化脱水进行的，与酸性催化剂的催化机理相似。

TOLESA等[81] 开发了一种基于氨基离子液体（N，N-二异

丙基乙胺 DIPEA）的绿色方法，在一定的反应工艺下可以

将碱木质素选择性解聚为有价值的单体酚类。高分子馏

分和质子溶液作为氢供体促使生物质解离出来的自由基

发生质子化反应，离子液体中的阴离子可以稳定木质素并

加速 C-O键断裂，并且可以作为亲核试剂攻击缺电子的

质子化 C-O键，促使木质素断裂。DAI等[82] 以易于合成的

甲酸盐离子液体为催化剂和溶剂解聚氧化木质素。使用 1-
苯乙醇合成简单的木质素模型化合物对氧化剂进行筛选，

再利用甲酸盐离子液体对氧化后的木质素进行解聚，证

明甲酸盐的离子液体可以与氧化剂结合，促进木质素解聚。

在使用离子液体作为溶剂和催化剂方面，有可回收性和

不可燃性等优点，是有前景的木质素解聚方法之一。 

4　木质素解聚的反应机理

木质素解聚实验通常在高温高压条件下进行，通过

氢解、水解、氧化或氧化还原等反应对生物质进行解聚。

氢解策略使用氢气、甲酸、甲醇、乙醇等作为解聚的氢

供体，主要针对木质素连接键中的 C-O键进行裂解。氢

参与了旧键断裂和新键（C-H和 O-H键）的形成，从而

实现木质素解聚。氧化策略以裂解木质素苯丙烷单元之

间的 C-C键为目标，采用氧气或其他氧化剂，产物主要

为芳香族或脂肪族的醛、酸和酯等多种氧化物。氧化可

生成具有价值的双功能芳香族产品，如软木木质素主要

生成香兰素，硬木木质素生成多种芳香化学物质（对羟

基苯甲酸、香兰素、香草酸、丁香醛和丁香酸）[83]。水

解策略在酸性或碱性条件下对木质素进行解聚，主要产

物包括酮、多酚或活性醛。由于各类生物质内部链接键

以及苯丙烷单元的数量各不相同，因此各类生物质具有

不同的最佳解聚条件[2, 84-85]。

木质素的优先解聚主要通过断开苯丙烷单元之间的

C-O键来实现，这是近年来解聚研究的主要策略之一。

最近出现了以断开木质素苯丙烷单元之间的 C-C键为目

标的解聚研究。SUBBOTINA等[13] 提出了一种以氧化的

方式断开木质素二聚体或低聚体之间的 C-C键的方法，

定向生成 2,6-二甲氧基苯醌。试验采用两种模型化合物

进行研究，使用氧铵盐作为氧化剂对模型化合物进行氧

化反应，如图 8a所示。
 
 

a. 模型1的氧化反应机理

b. 模型2的氧化反应机理

a. Proposed mechanistic scheme for the oxidation of model 1

b. Proposed mechanistic scheme for the oxidation of model 2

图 8　木质素模型化合物定向解聚为二甲氧基苯醌[13]

Fig.8    Directed depolymerisation of lignin model compounds to dimethoxybenzoquinone[13]
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模型 1首先酚基发生氧化形成碳阳离子 B，碳阳离

子 B再以醚基氧原子形式稳定。结合同位素试验标记法，

甲醇的亲核攻击和水的芳香取代反应会导致生成 B’，B’
氧化得到最终产物二甲氧基苯醌 4以及双环缩醛 8。当

氧化剂用量较低时，模型 2会分离出中间产物 9、10和
11，由于甲醇亲核反应会将产物 9和产物 10生成甲基醌，

如图 8b所示。模型 2中苯基位置的甲氧基会促进了甲醇

的亲核攻击和水的芳香取代反应，以及模型化合物的裂

解。最后采用桦木为原料代替模型化合物进行 C-C解聚

验证试验，结果发现，采用该方法可以将苯丙烷单元之

间的 β-O-4键或 α-O-4键断开，实现将桦木解聚为二聚

体或低聚体，相对于理论的最大产率（C-O键个数的平

方）而言，获得了 132%的单体总产率，突破了理论最

大产率。 

5　结论与展望

综上所述，木质素作为自然界中储备最丰富的芳香

族化合物资源，由于其结构复杂并且具有天然的抗降解

屏障，在选择性降解为芳香族单体以及高值化利用方面

仍面临许多挑战。催化剂和溶剂是影响木质素优先解聚

的关键因素。基于上述讨论，木质素优先解聚可以聚焦

以下方面：

1）通过分析比较酸催化剂、碱催化剂、贵金属催化

剂、非贵金属催化剂的优势与不足，指出金属负载型催

化剂对木质素解聚研究作用显著，其中贵金属催化剂在

大部分木质素解聚研究中均表现出较高的苯酚单体产率

以及木质素脱除率，但贵金属催化剂价格昂贵，产业化

应用受限，而非贵金属催化剂在木质素解聚中也表现出

较高的活性，并且具有成本低廉、热稳定性优异等优势，

是该领域未来的研究重点。

2）醇类溶剂不仅可以断开木质素和半纤维素之间的

酯键，而且可以保护纤维素和半纤维素不受破坏，从而

达到生物质的高值化利用。因此，未来不仅要致力于研

究高效的催化剂，同时也应关注反应溶剂的研发。

3）由于生物质原料的多样性，以及木质素结构的复

杂性，木质素优先解聚还面临着高分子间连接键复杂、

克服发生碳碳缩聚反应、反应中活性位点少以及催化剂

高效回收困难等挑战。未来木质素优先解聚策略的设计

应当从宏观方面进行考虑，结合生命周期评价体系，同

时将解聚、分离和增值利用整合到整个过程中，推动实

现生物炼制经济性并促进生物炼制产业化。

总之，木质素优先解聚的工艺开发应该综合考虑原

料、催化剂、溶剂等对解聚效果的影响，需进一步开发

更高效的催化剂体系、优化生产工艺，实现木质素的有

效脱除与解聚，最终达到规模化生产木质素单体的目的，

实现生物质的高值化利用。
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Progress in directed biomass depolymerisation under the “lignin-first
depolymerisation” strategy
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(College of Agricultural Engineering and Food Science, Shandong University of Technology, Zibo 255000, China)

Abstract: Climate change, arising from the excessive use of fossil fuel resources, has evolved into a pressing global concern,
with  an  emphasis  on  the  development  of  renewable  energy  solutions.  Biomass  has  been  distinguished  by  the  renewable,
abundant, widely distributed, and environmentally friendly representative materials of clean energy sources. Among them, the
organic wealth of  nature primarily consists  of  cellulosic biomass,  including cellulose (30%-50%),  hemicellulose (20%-35%),
and  lignin  (15%-30%).  Lignin  can  also  be  positioned  as  the  second-largest  biomass  resource.  The  solitary  polymer  can  be
distinguished  with  an  aromatic  backbone,  indicating  the  potential  to  yield  essential  commodities,  such  as  fuels,  bio-based
materials,  and  aromatic  compounds.  A  sustainable  solution  to  the  prevailing  oil  crisis  can  then  be  provided  for  solid  waste
disposal  in  industry.  Consequently,  the  strategic  and value-added utilization of  lignin  can be  indispensable  for  the  long-term
sustainability of biomass as a primary energy source. The phenylpropane monomers are closely linked through C-O and C-C
bonds  in  the  molecular  structure  of  lignin.  A  three-dimensional  reticulated  macromolecular  structure  can  then  be  formed  to
impose the depolymerization. The catalytic disruption of C-O and C-C bonds can be used within the phenylpropane structure.
The concept  of  "Lignin‐ first  depolymerization"  has  gained notable  attention in  recent  years.  Lignin  can also  be  effectively
separated and further depolymerized into monomers,  dimers,  or other oligomers.  In contrast to traditional biomass treatment,
"Lignin-first depolymerization" can offer protection for the lignin backbone structure and circumvent condensation reactions in
the depolymerized lignin. The high-value utilization of lignin can be realized to facilitate the efficient separation of cellulose,
hemicellulose, and lignin. Importantly, the anti-degradation barrier was disrupted in biomass, leading to a holistic hierarchical
utilization  of  the  diverse  components.  The  influencing  factors  (the  source  of  lignin,  catalysts,  and  solvents)  have  been
determined in the conversion of lignin and product distribution. In this study, a systematic review was undertaken on the recent
global  progress  in  the  preferential  depolymerization  of  lignin.  A  comparison  was  also  conducted  on  the  acid,  alkali,  noble
metal,  and  non-precious  metal  catalysts.  The  reaction  mechanisms of  these  catalysts  then  underscored  the  efficacy  of  metal-
loaded catalysts. Particularly, the conversion of lignin phenylpropane units was promoted using the breakage of inter-unit C-C
or C-O bonds, thereby leading to the formation of valuable aromatic compounds. A comprehensive investigation was extended
to  explore  the  effects  of  various  solvents  (including  aqueous,  alcohol,  and  low  eutectic  solvents)  on  the  lignin  release  rate,
carbohydrate removal rate, slurry macrostructure, and monomer yield. The reaction mechanisms of each solvent type were also
summarized in the lignin depolymerization. The alcohol solvents can be expected to break the ester bond between lignin and
hemicellulose, and then to shield cellulose and hemicellulose from potential damage. This dual functionality of alcohol solvents
can  greatly  contribute  to  the  high-value  utilization  of  biomass.  In  summary,  the  challenges  associated  with  biomass
depolymerization were outlined in the research directions. Effective depolymerization of lignin monomers can also be required
for the synergistic combination of catalysts and solvents, which are identified as the two hot topics in this field. The findings
can provide a roadmap to advance the sustainable utilization of biomass.
Keywords: biomass; catalysis; development for lignin-first; solvents degradation; hydrocarbons
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