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　 　 张会岩，东南大学青年首席教授，博士生导师，国家重点研发计划项目负责人，国家优青、霍英

东青年教师奖获得者。 长期从事生物质与固体废弃物热解气化制备高品质液体燃料、碳材料和合

成气理论与应用研究，在《Ｓｃｉｅｎｃｅ》《Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ》《Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ》等国

际知名期刊发表论文 １８０ 余篇，ＳＣＩ 他引 ７ ０００ 余次，连续 ４ 年入选 Ｅｌｓｅｖｉｅｒ 中国高被引学者，其科

研成果被《Ｎａｔｕｒｅ》期刊专题报导，并被中科院编入《科技进展报告》中的“中国科学家具有代表性

的部分工作”中。 获授权国家发明专利 ４０ 余件，授权美国专利 ２ 件，申请 ＰＣＴ 国际专利 １０ 余件。
近年来，以第一完成人获教育部技术发明一等奖（已完成公示）、中国专利优秀奖、日内瓦国际发明

展特别金奖、多项一级学会青年科技奖，以第二完成人获得教育部自然科学一等奖、江苏省科学技

术一等奖等。 担任《能源研究与利用》期刊副主编、《Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ》等 ８ 个国际期刊编

委 ／ 客座编辑，ＩＥＥＥ 国际分布式能源分委会常务理事、垃圾焚烧发电国际咨询委员会（ ＩＣＣＷｔＥ）委

员、中国环境科学学会第九届理事会理事，中国可再生能源学会青委会和生物质专委会委员，２０２０
年和 ２０２１ 年中国工程热物理学会燃烧学学术年会大会程序委员会共同主席等。
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“木质素优先”策略下生物质还原催化分离技术研究进展
杨　 旭， 骆治成， 肖　 睿， 张会岩∗

（东南大学 能源与环境学院 能源热转换及其过程测控教育部重点实验室， 江苏 南京 ２１００９６）
摘要：木质纤维素生物质是地球上最丰富的可再生碳资源，有潜力替代石油来生产清洁燃料和化

工产品。 当前木质素组分的高效利用很困难，木质素高值化是实现生物质全组分利用的关键。
为实现生物质全组分的高值化利用，本文研究了基于“木质素优先”策略的分离机制，综述了木

质纤维素还原催化分离的研究进展，探索了木质素脱除率、单酚产率和选择性及碳水化合物保留

率等的影响因素，分析了生物质原料、溶剂、酸碱添加剂、催化剂和反应器对“木质素优先”策略

的影响规律，提出了新型催化剂和反应器的设计思路，展望了木质素还原催化分离的研究方向。
分析表明：单酚产率按照硬木→草本作物→软木顺序依次递减，醇水两相体系有利于木质素和半

纤维素的提取与溶解以及纤维素结构的保留，酸的加入不仅提高木质素脱除率和单体收率还能

促进半纤维素的水解，半 ／ 全流动反应器有效避免后续催化剂和碳水化合物的分离。
关键词：生物质；生物精炼；木质素优先；还原催化分离；单酚产物；碳水化合物
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０　 引　 　 言

当今世界，人类高度依赖于化石能源的使用，
随之也造成了一系列日益严重的气候环境问

题［１］。 因此，探索一条经济上可行和可持续的生

产碳中和燃料和高价值化学品之路至关重要。 数

据表明，由植物光合作用捕获的 ＣＯ２所形成的木

质纤维素生物质年产量高达 １０ ｔ ／ ｈｍ２，成为替代

或补充化石燃料和化学品的主要原料之一［２］。 然

而，与石油相比，木质纤维素是一种高度氧化的固

体异质物质，它主要由三种多功能聚合物组成，即
纤维素（３０％ ～５０％）、半纤维素（１５％ ～３０％）和木

质素（１５％～ ３０％），形成抗（生物）化学转化的复

合材料，这种现象通常被称为生物质顽抗［３］。 不

幸的是，目前还没有单一或通用的策略来处理木

质纤维素生物质的这些固有障碍。
多年来，针对木质纤维素生物质的利用，人们

提出了不同的生物炼制策略，但是每种策略都有

其自身的局限性［４］。 现阶段，生物炼制主要是为

了实现碳水化合物（纤维素和半纤维素）的高值化

利用，而木质素通常被认为是劣质且难以利用的

生物聚合物［５－７］。 目前用于木质纤维素分离的预

处理技术，如硫酸盐法和苏打法，严苛的反应条件

会导致原生木质素中活性高、易反应的 β—Ｏ—４
键发生不可逆转的“断键－缩合”反应，生成一系

列具有惰性 Ｃ—Ｃ 键的工业木质素［８］。 与天然生

物聚合物相比，工业木质素的化学活性较低，难以

进一步转化，一般被视为废弃物或用于焚烧的廉

价能源。 因此，木质素的高价值化已经成为充分

利用木质纤维素生物质的焦点［９－１０］。 木质素的优

先解聚得到了研究者的广泛关注，针对于木质素

选择性催化降解的体系被逐渐开发出来，包括热

催化、光催化、电催化和酶催化等，其原料也从工

业木质素拓展到有机溶剂木质素和原生木质素。
在这些催化体系中，针对原生木质素的优先催化

降解，因其无须复杂的预处理工艺、产物选择性

高、碳水化合物组分可以完整保存等优势引起了

更为广泛的关注［１１］。
本文详细介绍了近年来基于“木质素优先”策

略下生物质组分还原催化分离的研究进展，并从

木质素脱除率、单酚产率、单酚产物选择性及碳水

化合物保留率等参数入手，讨论了生物质原料、溶
剂、酸碱添加剂、催化剂、反应器等因素对“木质素

优先”策略的影响规律。

１　 生物质还原催化分离的研究进展

１ １　 生物质原料的影响

木质素主要是由 ３ 种基本结构单元，即芥子

醇（Ｓ）、松柏醇（Ｇ）和对香豆醇（Ｈ）通过“Ｃ—Ｏ”
键及“Ｃ—Ｃ”键连接的生物大分子。 从木质素结

构角度而言，硬木木质素（如桦树、杨树、桉树）一般

主要由 Ｇ 和 Ｓ 单元组成，软木木质素（如松树、云
杉）主要含有 Ｇ 单元。 草本木质素（如玉米秸秆、芒
草、甘蔗渣）不仅包含 Ｓ、Ｇ、Ｈ 三个单元，而且在木

质素和木聚糖之间还含有酯键和醚键连接的对香

豆酸（Ｐ－ＣＡ）、阿魏酸（ＦＡ）等羟基肉桂酸［１２］。 对

香豆酸通过酯键与木质素中的紫丁香基和愈创木

基单元相连，而阿魏酸则通过一系列醚键或酯键将

·５６·
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木质素单体与木聚糖进行交联，并作为草本原料中 木质素化的成核位点［１３］，具体结构详见图 １。

图 １　 木质素基本结构单元及木质素－碳水化合物复合物的结构图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｂｌｏｃｋｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ－ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

　 　 木质素结构单元之间的连接方式主要有

β—Ｏ—４、β—５、β—１、β—β、５—５ 和 ４—Ｏ—５ 键

等，由于前驱体及连接方式的多样性，使木质素大

分子的原生结构较为复杂。 在木质纤维素的加工

过程中，β—Ｏ—４ 是最丰富且最具反应性的连接

键，是生物质分级和解聚过程中的首要目标。 对

于木本生物质而言，β—Ｏ—４ 键的含量很大程度

上决定了酚类单体的产率，含量更高的物种一般

具有更高的单体产率，其最高理论单体产率通常为

β—Ｏ—４含量的平方。
为了评估原料对还原催化分离过程的影响，

Ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｏｓｃｈ 等［１４］ 研究了以 Ｒｕ ／ Ｃ 为催化剂、甲
醇为溶剂、氢气条件下多种生物质原料的还原催

化分离（Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ，ＲＣＦ）过

程，以研究不同木质素组成对酚类单体产率的影

响。 结果表明，桦树和杨树这两种硬木原料，得到

了较高的酚类单体产率，分别为 ５２％和 ４４％。 草

本作物芒草的单体产率次之，为 ２７％。 相比之下，
软木木质素（云杉 ／松树混合物）明显不容易解聚，
脱木素率为 ５６％，单体产率仅为 ２１％。 在产物选

择性方面，由于硬木中的木质素通常由紫丁香基

（Ｓ）和愈创木基（Ｇ）单元组成，因此，４－丙基愈创

木酚和紫丁香酚都是主要的酚类单体。 此外，Ｖａｎ
ｄｅｎ Ｂｏｓｃｈ 等［１４］还通过转基因技术获得了高、中、
低三种不同紫丁香基－愈创木基比（Ｓ ／ Ｇ）的南荻，
最终发现木质素中 Ｓ ／ Ｇ 比越高，获得的酚类单体

产率也越高。 这一结果表明，木质素中 Ｓ 单元的

含量与单体产率具有正相关的趋势。 由于 Ｓ 单元

含有两个甲氧基，缺乏游离邻位，从而消除了其生

物合成过程中与芳香环 ５ 位自由基偶联的可能

性，故不能通过 ５—５ 键或 β—５ 键形成较稳定的

Ｃ—Ｃ 结构［１５－１６］。 因此，主要由 Ｓ 单元组成的硬

木木质素比由 Ｇ 单元组成的软木木质素包含更少

的 Ｃ—Ｃ 键，更多的 β—Ｏ—４ 键，而这些醚键更容

易被活化，生成分子量较小的低聚物，在催化剂的

作用下更易于断裂解聚为单体，从而具有更高的

脱木质素潜力和单体产率。 上述结果表明，木质

素中 β—Ｏ—４ 键含量越高，其单酚产率越高。
这些发现也得到了 Ｇａｌｋｉｎ 等［１７］ 的证实，以

Ｐｄ ／ Ｃ 为催化剂、乙醇 ／水为溶剂、无氢气条件下研

究了多种生物质原料的 ＲＣＦ 过程。 软木木质素

（云杉和松木）含有较少的 β—Ｏ—４ 键，分别为

３６％和 ３０％，最终仅能得到 １２％和 ７％的单酚产

率；硬木木质素 （桦树和杨树） 中含有较多的

β—Ｏ—４ 键，因此可以生成更多的酚类单体，最为

典型的是产自瑞典的桦木，其 β—Ｏ—４ 含量达到

６５％，相对应的单酚产率为 ３６％。 通过直方图进

行数据拟合，确定了木质素降解的单酚产率与

β—Ｏ—４ 含量成线性关系，且理论的单酚产率约

等于 β—Ｏ—４ 含量的平方。
草本生物质具有生命周期短、光合速率高等

特点，是非常重要的生物质能源植物［１８－１９］。 由于

草本生物质不仅包含 Ｓ、Ｇ、Ｈ 三个单元，还含有酯

键和醚键连接的羟基肉桂酸，因此草本原料中

β—Ｏ—４ 含量非常高，可以达到 ９０％以上［２０－２３］，
比硬木（５０％～７０％） ［２０， ２４］和软木（３０％ ～４０％） ［１７］

都要高；然而，大多数研究者得到草本生物质的单

体产率一般为 ３０％ ～ ４０％（质量分数），远低于理

论最大值（基于 β—Ｏ—４ 含量为 ８０％的木质素单

体产率） ［２５］。 这意味着不仅仅 β—Ｏ—４ 含量是草
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本原料单体产率的判断依据，还受到其他成分的

影响。 Ｅｂｉｋａｄｅ 等［２６］以 Ｒｕ ／ Ｃ 作为催化剂、甲醇作

为溶剂、２５０ ℃、４ ＭＰａ 氢气条件下考察了 ５ 种草

本作物（玉米秸秆、柳枝稷、麦秸、甘蔗渣和芒草）
的 ＲＣＦ 过程，发现木质素与碳水化合物的交联

剂———阿魏酸盐对草本生物质单体产量有显著影

响，草本生物质中阿魏酸盐含量越高，得到的单体

产率则越低。 这是因为草本植物中的木质素碳水

化合物复合体容易释放酸性成分，引起 α－ＯＨ 质

子化，形成苄基碳正离子中间体，进而与木质素芳

香环上富电子 ６ 位缩合，形成 α－６ 连接的 Ｃ—Ｃ
低聚物，从而导致草本生物质较低的单体产率。

综上所述，生物质原料对其直接催化还原有

重要影响，尤其是对酚类单体的产率及选择性。

在 Ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｏｓｃｈ、Ｓｃｈｕｔｙｓｅｒ、Ｓｕ、Ｈｕａｎｇ 等［１４， ２７－２９］

研究者报道的 ＲＣＦ 过程中都得出相同的结论，单
酚产率按照硬木→草本作物→软木的顺序依次递

减。 就硬木而言，可以得到较高的单酚产率和木

质素脱除率，单酚产率一般高于 ３０％，超过 ５０％也

常有报道，而软木的产率通常低于 ３０％，草本作物

的产率大多在 ２０％～４０％之间［３０－３１］。
１ ２　 溶剂的影响

在木质纤维素生物质的 ＲＣＦ 过程中，通常认

为木质纤维素组分首先通过溶剂分解破坏木质素

与半纤维素之间的连接键实现从生物质基质中剥

离天然木质素的过程； 随后木质素结构中的

β—Ｏ—４连接键在溶剂的作用下断裂，生成可溶的

木质素低聚物；最后，在催化剂的作用下，切断可溶
表 １　 典型不同生物质原料还原催化分离结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋｓ

　 生物质原料 反应条件
木质素

脱除率 ／ ％
单酚产

率 ／ ％
碳水化合物

保留率 ／ ％
参考文献

硬木

桦木，Ｒｕ ／ Ｃ，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，６ ｈ
９２．０ ５２．０

Ｃ６： ９５．０
Ｃ５： ４７．０

［１４］

杨木，Ｒｕ ／ Ｃ，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
８６．０ ４４．０ 棕纤维素： ８５．０ ［１４］

桦木，Ｐｄ ／ Ｃ，乙醇 ／ 水（体积比为 １ ∶ １）
２１０ ℃，无氢气，１５ ｈ

９３．０ ３６．０
Ｃ６： ８１．５
Ｃ５： ２．４

［１７］

桉木，Ｒｕ ／ Ｃ，正丁醇 ／ 水（体积比为 １ ∶ １），
２００ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，２ ｈ

未报道 ４８．８ 未报道 ［３８］

软木

松木 ／ 云杉混合物，Ｒｕ ／ Ｃ，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
５６．０ ２１．０ 棕纤维素： ７８．０ ［１４］

云杉、松木，Ｐｄ ／ Ｃ，乙醇 ／ 水（体积比为 １ ∶ １）
２１０ ℃，无氢气，１５ ｈ

８４．０ ７．０～１２．０
Ｃ６： ７６．０
Ｃ５： １．０

［１７］

草本

芒草，Ｒｕ ／ Ｃ，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
６３．０ ２７．０ 棕纤维素： ８５．０ ［１４］

玉米秸秆，柳枝稷，麦秸，甘蔗渣，芒草 Ｒｕ ／ Ｃ，甲醇

２５０ ℃，４ ＭＰａ Ｈ２，１５ ｈ
未报道 ２０．０～４５．８ 未报道 ［２６］

竹材，Ｐｄ ／ Ｃ，甲醇

２６０ ℃，４ Ｍｐａ Ｈ２，４ ｈ
８２．９ ３２．２

Ｃ６： ７３．４
Ｃ５： ５３．４

［３０］

玉米秸秆，Ｎｉ ／ Ｃ，甲醇

２００ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
未报道 ２４．５ 棕纤维素： ７６．０ ［３１］

性低聚片段中剩余的 β—Ｏ—４ 连接键，并将反应

中间体氢化成稳定的酚类单体。 上述过程表明，
溶剂对于木质素的提取与预处理起了关键性的作

用，因此，反应体系中溶剂本身具有的特性将直接

影响 木 质 纤 维 原 料 催 化 还 原 降 解 的 结 果。
Ｓｃｈｕｔｙｓｅｒ 等［３２］ 系统研究了 Ｐｄ ／ Ｃ 催化桦木体系

中，木质素脱除率与溶剂极性（ＥＮ
Ｔ ）之间的关系。

结果表明，在极性最强的水中，木质素脱除率最

高，达到 ８０％以上；仅次于水的是一系列醇，木质

素脱除率按照甲醇≈乙二醇＞乙醇＞正丙醇＞正丁

醇的顺序降低，可以看到随着烷基链中 Ｃ 原子数

的增加，醇的脱木素作用逐渐降低。 与醇类相比，
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木质素在环醚（四氢呋喃和 １，４－二恶烷）中的分

解较低，在非极性溶剂正己烷中的分解最低，仅有

１０％。 上述结果表明，溶剂的极性越高，越容易穿

透木质纤维素基质，并破坏木质素与纤维素的连

接键，从而解聚 ／提取木质素，这是因为高极性溶

剂能够使木质纤维结构更好的溶胀，从而使其与

溶剂接触更充分。 在碳水化合物的保留方面，除
了水，其他所有溶剂都表现出较高的碳水化合物

保留率。 然而，当以水为溶剂时，几乎所有的半纤

维素和部分纤维素都发生了水解。 这是因为在高

温条件下，水分子被电离为 Ｈ＋，可以作为催化剂

加速碳水化合物的水解，这与 Ｘｉａｏ 等［３３］得出的研

究结论相一致。 此外，在其他人的研究中同样也

可以观察到类似的溶剂极性效应。 Ｓｅｌｓ 团队［１４］在

Ｒｕ ／ Ｃ 催化体系中，当使用水代替甲醇作为溶剂

时，不仅导致单酚产率由 ５２％下降至 ２５％，而且几

乎所有的碳水化合物组分都发生了水解。 Ｓｕｎ
等［３４］使用 ＭｏＯｘ ／ ＳＢＡ－１５ 催化桉木时，发现在纯

水体系中，无论是单酚产率，还是碳水化合物保留

率均出现大幅度下降。 因此，纯水并不是 ＲＣＦ 过

程的合适溶剂。
除了在纯溶剂中处理木质纤维素之外，近年

来对于两相体系（水和有机溶剂）的研究也越来越

多。 在两相体系中，不仅取决于溶剂的极性，还取

决于溶剂的溶解度。 一方面，溶剂极性越高，越容

易穿透细胞壁基质并解聚木质素［３２］，另一方面，
木质素低聚物在极性过高的溶剂（如纯水）中的溶

解度显著降低［３５］。 因此，需综合考虑以上两个因

素，探究不同醇水比之间的协同效应。 Ｒｅｎｄｅｒｓ
等［３６］研究了不同比例的醇 ／水混合物对杨木 ＲＣＦ
过程的影响。 结果表明，向醇溶剂中加水可显著

提高木质素的脱除效率。 相较于纯醇溶剂而言，
在低水浓度下（甲醇 ／水＝ ７ ∶ ３），木质素脱除率和

单体产率有明显增加，而大部分碳水化合物未被

水解，以固体形式保留在纸浆中。 高水浓度下（甲
醇 ／水＝ ３ ∶ ７），不仅有利于木质素的溶解，而且水

分子电离产生的 Ｈ＋使得半纤维素也发生了降解，
获得了更纯的纤维素纸浆，有利于后续的分离与

应用。 除此之外，与纯醇溶剂相比，醇 ／水混合物

体系的操作温度和压力更低，更有利于工业化应

用。 Ｃｈｅｎ 等［３７］也证实了醇溶剂中加水的积极作

用，在甲醇 ／水体系中使用 Ｎｉ ／ Ｃ 对山毛榉木质素

进行还原催化分离处理，当在甲醇中加入 ４０％（体
积分数）的水时，单酚产率从原来的 ３９．３％提高到

５１．４％。 此外，Ｒｅｎｄｅｒｓ 等［３８］ 还研究了在正丁醇 ／
水两相体系下桉树的 ＲＣＦ 过程，在 ２００ ℃、Ｒｕ ／ Ｃ
和 ３ ＭＰａ 氢气压力下，单酚产率为 ４８．４％，主要单

体为丙醇基取代的紫丁香酚和愈创木酚。 对固相

组分的分析结果表明，纤维素保留率为 ９６％，而
８５％的半纤维素被水解，转化为多元醇，如戊糖醇

（Ｃ５）和己糖醇（Ｃ６），二者利用价值更高，被认为

是重要的生物基平台化合物。 这说明可以根据下

游的需求来选择半纤维素的处理方式。 在醇水两

相体系下，更有利于木质素和半纤维素的提取与

溶解，而纤维素得以较完整保留。
目前，各种溶剂如甲醇、乙二醇、乙醇、２－丙

醇、异丙醇与水的混合物都已应用于木质纤维素

的还原催化分离过程。 此外，在一些研究中表明，
醇溶剂不仅可以起到分解木质纤维素的作用，还
可以当供氢体来使用。 ２０１３ 年，Ｓｏｎｇ 等［３９］发现甲

醇可以作为木质素解聚过程中的氢源，在 Ｎｉ ／ Ｃ 催

化的无氢气体系中，将桦木中的木质素组分选择

性解聚为丙基取代的愈创木酚和紫丁香酚，总选

择性大于 ９０％，木质素转化率达 ５３．９％。 如果溶

剂用作氢源，在各种有机分子中，异丙醇被认为是

最佳选择之一，因为它不但有较强的供氢能力，而
且有很高的木质素溶解度和氢溶解度［４０］。

Ｆｅｒｒｉｎｉ 和 Ｒｉｎａｌｄｉ［４１］以 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ 为催化剂，利
表 ２　 典型不同溶剂体系下生物质还原催化分离结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

溶剂 反应条件
木质素

脱除率 ／ ％
单酚产率 ／ ％

碳水化合物

保留率 ／ ％
参考文献

甲醇

桦木，Ｒｕ ／ Ｃ
２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，６ ｈ

９２ ５２．０
Ｃ６： ９５．０
Ｃ５： ４７．０

［１４］

桦木，Ｒｕ ／ Ｃ
２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ

９０ ４９．０
Ｃ６： ９４．０
Ｃ５： ８１．０

［４２］

甲醇 ／ 水
（体积比为 ７ ∶ ３）

杨木，Ｐｄ ／ Ｃ
２００ ℃，２ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ

７８ ４３．５
半纤维素

部分水解
［３６］

·８６·
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续表

溶剂 反应条件
木质素

脱除率 ／ ％
单酚产率 ／ ％

碳水化合物

保留率 ／ ％
参考文献

甲醇 ／ 水
（体积比为 ３ ∶ ７）

杨木，Ｐｄ ／ Ｃ
２００ ℃，２ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ

７７ ４２．６
半纤维素

大量水解
［３６］

乙醇 ／ 水
（体积比为 １ ∶ １）

桦木，Ｐｄ ／ Ｃ
２１０ ℃，无氢气，１５ ｈ

９３ ３６．０
Ｃ６： ８１．５
Ｃ５： ２．４

［１７］

异丙醇 ／ 水
（体积比为 ７ ∶ ３）

杨木，Ｒａｎｅｙ Ｎｉ
２２０ ℃，无氢气，３ ｈ

８７ ２６．０ 未报道 ［４１］

正丁醇 ／ 水
（体积比为 １ ∶ １）

桉木，Ｒｕ ／ Ｃ
２００ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，２ ｈ

未报道 ４８．８
Ｃ６： ９６．０
Ｃ５： １５．０

［３８］

纯水

桦木，Ｒｕ ／ Ｃ
２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，６ ｈ

完全

溶解
２５．０

Ｃ６： ＜１．０
Ｃ５： ＜１．０

［１４］

桦木，Ｐｄ ／ Ｃ
２００ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ

≈８０ ４３．８ Ｃ５： ≈０ ［３２］

桉木，ＭｏＯｘ ／ ＳＢＡ－１５

２６０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，４ ｈ
完全

溶解
２．４

Ｃ６： ３９．０
Ｃ５： ８．０

［３４］

用异丙醇和水的混合溶剂 （体积比为 ７ ∶ ３） 在

１６０～２２０ ℃的条件下，将杨木中的木质素转化为

木质素油，同时得到了可以进行酶解的碳水化合

物固体纸浆。 整个反应过程没有氢气的参与，木
质素的解聚是依赖供氢溶剂和催化剂共同作用下

的催化氢转移反应实现。 但在该体系中，生成大

量丙酮副产物，需要将其氢化成异丙醇才能实现

溶剂的回收再利用。
１ ３　 酸碱添加剂的影响

在还原催化分离的生物炼制过程中，脱木质

素的程度和速率以及催化剂的解聚活性是决定所

获得产物的产率和化学结构的关键因素［１０］。 一

般来讲，在没有任何添加剂的情况下，木质素的脱

除率相对较低，通常需要较长反应时间或相对较

高的工作温度和压力才能实现接近完全的脱木质

素；然而，为了在较低的温度和压力下实现高单体

产率，通常在 ＲＣＦ 过程中加入酸或碱添加剂。
Ｒｅｎｄｅｒｓ 等［４３］ 研 究 了 酸 性 （ Ｈ３ＰＯ４ ） 和 碱 性

（ＮａＯＨ）添加剂对杨木和松木木质素解聚过程的

影响。 该过程以甲醇作为溶剂，利用 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂

在 ２００ ℃、２ ＭＰａ 氢气压力的温和条件下对木质

素还原解聚。 在酸性条件下，木质素脱除率和酚

类单体的产生与稳定都得到了促进，单酚产率随

着酸度的增加而增加， 直到接近理论最大值

（ ～４２％）。 除此之外，加入少量的 Ｈ３ ＰＯ４ 会诱导

半纤维素的选择性去除和醇解，而纤维素则没有

明显损失，从而产生了高纯度的纤维素纸浆、半纤

维素糖醇和木质素油三个单独的产物流，更有利

于下游产物的稳定和高值化利用。 在碱性条件

下，增强了木质素的脱除效率，从中性条件的 ５６％
提高到 ８５％，但 ＮａＯＨ 的使用会引起木质素的大

量缩聚，从而导致单酚产率下降至 ２８％，仅为酸性

条件下的一半。 除此之外，使用 ＮａＯＨ 还会导致

原料中纤维素组分的大量损失，不利于下游产物

的进一步转化。 Ｈｕａｎｇ 等［２９， ４４］发现在 Ｐｄ ／ Ｃ、甲醇

溶剂体系中，当 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂如三氟甲磺酸盐存

在时，在 １８０ ℃、３ ＭＰａ 氢气压力下反应 ２ ｈ 就可

以从桦木中高效脱除木质素，得到丙甲醚取代的

酚类单体（总产率为 ４３％），这是由于 Ｌｅｗｉｓ 酸催

化剂可以加快 γ－ＯＨ 发生醚化反应。 此外，酸性

条件会使得半纤维素发生完全水解，而纤维素以

固体形式保留下来。 总的来说，酸性添加剂是木

质素优先解聚体系中良好的助剂，但其使用与否

还取决于下游转化过程对半纤维素形态的需求。
Ａｎｄｅｒｓｏｎ 等［３１］研究了以甲醇为溶剂、Ｎｉ ／ Ｃ 催化体

系中磷酸对玉米秸秆直接还原处理的影响。 在

２００ ℃下，当加入磷酸时，获得了接近完全的木质

素脱除率，单酚产率从 ２８％提高至 ３８％，且不影响

产物的分布，但碳水化合物保留率从原来的 ９５％
降低至 ４５％。 上述结果表明，加入酸性助催化剂

可以提高木质素的溶剂分解速率并加速酯键的裂

解以释放香豆酸盐和阿魏酸盐，但由于木质素和

半纤维素在细胞壁中交织在一起，溶剂分解木质

素时势必会破坏一部分半纤维素结构，使得整体

·９６·
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的碳水化合物（主要是半纤维素）保留率降低。 因

此，这项研究同样表明，如果没有一些碳水化合物

的溶解，实现完全脱木质素是不可能的。 Ｆａｎ
等［４５］利用 Ｒｕ ／ Ｃ 耦合碱性（Ｃｓ２ＣＯ３）添加剂研究

了三倍体白毛杨的 ＲＣＦ 过程，当 Ｃｓ２ＣＯ３ 存在时，
木质素脱除率从 ７４％提高至 ７９％，但单酚产率却

从 ３９．３％下降至 ３１．６％，并且单体分布发生明显变

化，除了生成丙基、丙醇基取代的 Ｃ３ 单酚之外，
Ｃｓ２ＣＯ３的加入会导致木质素 β—Ｏ—４ 结构单元

中 Ｃβ—Ｏ 和 Ｃβ—Ｃγ键的断裂，从而生成一部分含

有乙基侧链的 Ｃ２单酚。 此外，纤维素和半纤维素

保留率分别为 ７７％和 ５３％，均低于在中性条件下

获得的保留率。
综上所述，在 ＲＣＦ 过程中，酸的加入不仅能

够提高木质素脱除率，从而促使单体的生成，而且

能够促进半纤维素的水解，产生纤维素纸浆、半纤

维素醇和木质素油三个单独的产物流，更有利于

下游产物的稳定和高值化利用。 在加入碱后，虽
然增强了木质素的脱除率，但是会引起单体的缩

聚和（半）纤维素组分的损失，因此不适合于木质

纤维素的 ＲＣＦ 过程。
１ ４　 催化剂的影响

贵金属中常见的催化剂有 Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ 等

几种，目前已被广泛应用于木质素的解聚过程。
一般来说，贵金属催化剂具有相似的木质素脱除

率和酚类单体产率。 Ｌｉｕ 等［４６］ 研究了贵金属催化

剂（Ｒｕ ／ Ｃ、Ｐｄ ／ Ｃ、Ｐｔ ／ Ｃ）对桦木的 ＲＣＦ 过程。 在最

优条件下（２５０ ℃、２ ＭＰａ Ｈ２、８ ｈ），Ｒｕ ／ Ｃ 催化剂

表现最为优异，单酚产率为 ４１．４％，对 ４－丙基愈创

木酚和 ４－丙基丁香酚的选择性达 ８２．８％。 当使用

Ｐｄ ／ Ｃ 和 Ｐｔ ／ Ｃ 时，单酚产率略有下降，分别为

３４．１％和 ３８．８％。 Ｒｅｎｄｅｒｓ 等［３８］ 也得到了相似的

结论，在相同条件下测试了 Ｒｕ ／ Ｃ、Ｐｄ ／ Ｃ、Ｐｔ ／ Ｃ 和

Ｒｈ ／ Ｃ 四种催化剂，最终得到了相似的还原催化分

离结果。 四种催化剂都得到了大致相等的酚类单

体产率，均在 ４７％ ～ ５０％的范围内。 然而，单体选

择性方面差异很大，丙醇基取代单体与丙基取代

单体的比值大致按照 Ｐｄ≈Ｒｕ＞Ｐｔ＞Ｒｈ 的顺序依次

降低。 不过，这个结论与 Ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｏｓｃｈ［４２］和 Ｖａｎ⁃
ｇｅｅｌ 等［４７］ 的研究略有出入，一般来说 Ｒｕ ／ Ｃ 催化

剂最终得到的产物是以丙基取代的愈创木酚和紫

丁香酚为主，其次才是丙醇基取代的单体产物。
廉价金属，如 Ｎｉ、Ｍｏ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ 等多相催化

剂常用于加氢及氢解反应中，近年来也被广泛应

用于木质素的还原催化分离过程。 Ｃｈｅｎ 等［３８］ 在

甲醇溶剂体系中，使用 Ｎｉ ／ Ｃ 催化剂对山毛榉原料

进行直接催化处理，在 ２００ ℃、２ ＭＰａ 氢气压力下

反应 ５ ｈ 后，得到 ３９．３％的酚类单体，对 ４－丙醇基

愈创木酚和紫丁香酚的选择性高达 ６６．２％，实现

了从木质纤维素生物质中高产率生产天然酚醇的

过程。 一般来讲，Ｎｉ 与 Ｐｄ 相似，它们对带有丙醇

基侧链的单体具有较高的选择性，而 Ｒｕ 对带有丙

基侧链的单体更具选择性［２６］。 与 Ｎｉ 和 Ｐｄ 相比，
Ｒｕ 是一种活性更高的加氢催化剂，易使丙醇侧链

脱羟基，得到带有丙基侧链的单体产物。 Ａｎｄｅｒｓｏｎ
等［３１］在甲醇溶剂体系下，比较了 Ｒｕ ／ Ｃ 和 Ｎｉ ／ Ｃ 催

化剂对玉米秸秆的还原降解过程。 结果表明，在
２００ ℃下反应 ３ ｈ，两种催化剂的单体产率相似，
均为 ２６％左右。 然而，由于 Ｒｕ ／ Ｃ 的加氢能力更

强，因此生成的产物饱和性更高。 Ｌｉｕ 等［４８］ 基于

Ｌｅｗｉｓ 酸活性中心可脱除 γ－ＯＨ 原理，利用含 Ｚｎ
元素的 ＺＩＦ－８ 作为载体，制备了Ｎｉ＠ ＺＩＦ－８催化剂

用于桉木的还原催化分离过程。 在相对低温条件

下（２２０ ℃、３ ＭＰａ Ｈ２、１２ ｈ），木质素解聚单体产率

达到 ４２％，接近理论产率，主要产物为含丙醇基侧

链的愈创木酚和紫丁香酚，选择性高达 ８０％。 在

较高温度下（２６０ ℃、３ ＭＰａ Ｈ２、８ ｈ），９５％的木质

素被脱除，最终以 ４４．３％的产率和 ５５％的选择性

获得含丙基侧链的酚类单体，说明苛刻条件有利

于 γ 位脱羟基生成丙基侧链。 在两种条件下，碳
水化合物中纤维素保留率均达到 ９０％，半纤维素

保留率分别为 ７８％和 ６７％，表明在高温条件下半

纤维素更容易降解。
在某些情况下，Ｍｏ 基催化剂对木质素解聚反

应中醚键的断裂表现出独特的选择性，同时对于

半纤维素的保留有明显优势［３４， ４９］。 Ｑｉｕ 等［５０］ 探

讨了 ＭｏｘＣ ／ ＣＮＴ 催化剂在木质素优先解聚过程，
在 ２５０ ℃、１ ＭＰａ Ｈ２ 压力下处理苹果木木质素

３ ｈ，木质素脱除率为 ９８．１％，单体以具有不饱和丙

烯基侧链的松柏醇和芥子醇为主，收率高达 ４２％。
此外，ＭｏｘＣ ／ ＣＮＴ 催化剂在半纤维素保留方面有

明显优势，半纤维素保留率可达 ８９％，纤维素保留

率为 ９８％。 Ｓｕｎ 等［３４］ 开发了一种基于金属钼的

ＭｏＯｘ ／ ＳＢＡ－１５ 新型催化剂，在 ２６０ ℃、３ ＭＰａ Ｈ２压

力下催化桉木木质素，最终得到了以松柏醇、芥子

醇及其衍生物为主的单体，产率达到 ４３．４％，选择

性高达 ８６％。 ＭｏＯｘ ／ ＳＢＡ － １５ 本身具有较强的

Ｃ—Ｏ 活化能力，能够有效完成木质素催化降解，

·０７·
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同时弱的加氢能力可以保留侧链上的 ＣＣ 双

键，有利于后续的功能化转化［３４］。
Ｃｏ 基和 Ｃｕ 基催化剂近年来也逐渐应用于

ＲＣＦ 过程。 Ｃｏ 基催化剂具有环境友好、含量丰

富、热力学性质稳定以及成本低廉等优点，并且已

有研究表明其对醚键的断裂有较好的效果。
Ｒａｕｔｉａｉｎｅｎ 等［５１］使用固体 Ｃｏ 基催化剂（Ｃｏ－ｐｈｅｎ ／ Ｃ），
以甲酸或甲酸盐作为氢供体研究了桦木的催化还

原分离，得到 ３４％的单酚总产率。 Ｃｕ 基催化剂则

主要是以 Ｃｕ 掺杂的形式制备多孔金属氧化物

（Ｃｕ－ＰＭＯ）催化剂，有效结合了 Ｃｕ 和碱性位点的

催化能力，提升了木质素的氢解效率。 Ｓｕｎ 等［５２］

以 Ｃｕ－ＰＭＯ 为催化剂，通过温和还原处理杨木、榉
木、枫木木质素，均以高选择性获得芳香族醇单

体，且获得了较高的单体产率，分别为 ３６％、３１％
和 ３０％。

表 ３　 典型不同催化剂体系下生物质还原催化分离结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

催化剂 反应条件
木质素

脱除率 ／ ％
单酚产率 ／ ％

碳水化合物

保留率 ／ ％
参考文献

Ｒｕ ／ Ｃ

桦木，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，６ ｈ
９２．０ ５２．０

Ｃ６： ９５．０
Ｃ５： ４７．０

［１４］

桦木，甲醇 ／ 水（体积比为 ７ ∶ ３）
２５０ ℃，２ ＭＰａ Ｈ２，８ ｈ

未报道 ４１．４ 未报道 ［４６］

Ｒｕ ／ Ｃ

桦木，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
８５．０ ４８．０

Ｃ６： ９３．０
Ｃ５： ６９．０

［４２］

桦木，甲醇

２４０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，４ ｈ
９５．０ ４６．７

Ｃ６： ９３．０
Ｃ５： ５９．０

［５３］

Ｐｄ ／ Ｃ

桉木，正丁醇 ／ 水（体积比为 １ ∶ １）
２００ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，２ ｈ

未报道 ５０．２ 未报道 ［３８］

桦木，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
９０．０ ４９．０

Ｃ６： ９４．０
Ｃ５： ８１．０

［４２］

桦木，甲醇

２５０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
９５．５ ４９．４

综纤维素：
８１．６

［５４］

Ｐｔ ／ Ｃ
桦木，甲醇 ／ 水（体积比为 ７ ∶ ３）

２５０ ℃，２ ＭＰａ Ｈ２，８ ｈ
未报道 ３８．８ 未报道 ［４６］

Ｎｉ ／ Ｃ
山毛榉，甲醇

２００ ℃，２ ＭＰａ Ｈ２，５ ｈ
未报道 ３９．３ 未报道 ［３８］

Ｎｉ＠ ＺＩＦ－８

桉木，甲醇

２２０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，１２ ｈ
８６．０ ４２．０

Ｃ６： ９０．０
Ｃ５： ７８．０

［４８］

桉木，甲醇

２６０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，８ ｈ
９５．０ ４４．３

Ｃ６： ９０．０
Ｃ５： ６７．０

［４８］

ＭｏｘＣ ／ ＣＮＴ
苹果木，甲醇

２５０ ℃，１ ＭＰａ Ｈ２，３ ｈ
９８．１ ４２．０

Ｃ６： ９８．０
Ｃ５： ８９．０

［５０］

ＭｏＯｘ ／ ＳＢＡ－１５
桉木，甲醇

２６０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，４ ｈ
９３．０ ４３．４

Ｃ６： ９８．０
Ｃ５： ８９．０

［３４］

Ｃｏ－ｐｈｅｎ ／ Ｃ
桦木，乙醇 ／ 水（体积比为 １ ∶ １）

２００ ℃，ＨＣＯＯＨ ＋ ＨＣＯＯＮａ （５＋５），４ ｈ
未报道 ３４．０ 未报道 ［５１］

Ｃｕ－ＰＭＯ
杨木，榉木，枫木，甲醇

１８０ ℃，４ ＭＰａ Ｈ２，１８ ｈ
未报道 ３０．０～３６．０ 未报道 ［５２］

ＣｕＯ ／ Ｃ
桦木，杨木，桉木，山毛榉，甲醇

２４０ ℃，３ ＭＰａ Ｈ２，４ ｈ
未报道 ３１．９～４６．７ 未报道 ［５５］
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１ ５　 反应器的选择

目前，绝大多数 ＲＣＦ 过程都是在间歇式反应

器中完成，将木质纤维素原料、溶剂和非均相催化

剂放入高温高压反应釜，在氢气或氢供体存在的

条件下，加热到一定的温度并持续反应一段时间。
反应结束后，经过滤和溶剂蒸发后得到可溶性的

木质素油，不可溶组分中的催化剂和碳水化合物

通过筛分或溶剂沉降的方法进行分离。 为了促进

催化剂和碳水化合物的分离，Ｌｕｏ 等［５６］ 在研究芒

草的 ＲＣＦ 过程中，将 Ｎｉ ／ Ｃ 装入微孔催化剂笼，该
笼仅允许可溶性木质素流渗透到笼中进行氢解，
最终可以容易地分离碳水化合物与催化剂。 Ｖａｎ
ｄｅｎ Ｂｏｓｃｈ 等［５７］在桦木的优先解聚过程中，同样将

成型 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３催化剂放置在反应笼中，避免了催

化剂与原料的接触，便于后续的分离。 虽然间歇

式反应器对木质素催化还原分离过程有很好的效

果，但它有几个固有的限制。 首先，间歇过程无法

对木质素中间体进行表征；其次，对于催化剂的回

收较为困难；最后，不能独立控制溶剂分解和催化

剂还原稳定步骤来优化工艺过程。
半连续过程可以在一定程度上克服间歇式反应

器存在的问题。 Ａｎｄｅｒｓｏｎ 等［５８－５９］ 以及 Ｋｕｍａｎｉａｅｖ
等［６０］分别设计了半连续管式反应器，实现了木质

素优先解聚过程并研究了每个步骤的动力学规

律。 反应器包括两个相互独立的反应区，分别为

生物质床层和催化剂床层。 首先，有机溶剂流入

生物质床层，提取天然木质素并将其转化为可溶

性低聚物。 随后，木质素解聚片段跟随溶剂流入

催化剂床层，进一步解聚的同时还原成稳定的酚

类单体。 Ｋｕｍａｎｉａｅｖ 等［６０］以 Ｐｄ ／ Ｃ 为催化剂，以甲

醇 ／ Ｈ２Ｏ（体积比为 ７ ∶ ３）和磷酸溶液为流动相，采
用管式流动反应器研究了桦木的催化还原过程，
将质量分数为 ３７％的木质素组分转化为酚类单

体。 目前半连续管式反应器中的单体产物收率较

低，但此工艺更易后续放大。
由于管式流动反应器的两个床层是相互分离

的，使得木质素优先解聚的半连续式过程有两个

重要的优点：一是可以有效分离碳水化合物和催

化剂，这使碳水化合物后续的转化利用更加方便，
同时也有利于催化剂的回收利用；此外，相互分离

的床层可以使工艺条件的调整和优化更加灵活。
因此，半连续式过程成为未来实现温和木质素优

先解聚的研究关键。

２　 总结与展望

木质纤维素的 ＲＣＦ 过程以还原催化剂为核

心，选择性断开 Ｃ—Ｏ 键得到木质素单体产物，从
而降低产品的复杂性，是一种对木质素高效利用

的新途径。 苯环加氢会降低木质素单体产物的选

择性，因此开发合适的催化剂降低苯环加氢的竞

争反应是获得高单体得率的必要条件。 当前开发

的过渡金属催化剂不仅受到贵金属高成本的制

约，而且催化剂表面负载金属的利用效率较低，很
难满足工业的实用性。 单原子催化剂的发展为木

质纤维素的还原催化分离提供了新的思路，但目

前将其应用于 ＲＣＦ 领域的研究还比较少，具体的

催化机理还不明晰，仍需进一步探索。 除此之外，
催化剂还需要具备较高的稳定性和重复利用性，克
服因表面烧结、浸出和中毒失活带来的催化剂性能

下降，缩合产物增多等一系列问题。 在未来，必须

投入更多的努力来开发更绿色、更高效的催化系

统，使木质纤维素生物质能够高效分离并保证稳

定，实现木质纤维素生物质的全组分高值化利用。
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ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｐｌａｒ ｗｏｏｄ ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１６， ４（１２）： ６８９４－６９０４．

［３７］ 　 ＣＨＥＮ Ｊ， ＬＵ Ｆ， ＳＩ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ ｙｉｅｌｄ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ
ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｆｒｏｍ ｗｏｏｄｙ ｂｉｏｍａｓｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｎｉｃｋｅｌ － ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ． ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ， ２０１６， ９（２３）： ３３５３－３３６０．
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［３８］　 ＲＥＮＤＥＲＳ Ｔ， ＣＯＯＲＥＭＡＮ Ｅ， ＢＯＳＣＨ Ｓ Ｖ ｄｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂｉｏｒｅｆｉｎｉｎｇ ｉｎ ｎ－ｂｕｔａｎｏｌ ／ ｗａｔｅｒ： Ａ ｏｎｅ－ｐｏｔ
ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏｗａｒｄ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ， ｐｏｌｙｏｌｓ， ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［ Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ２０（２０）： ４６０７－４６１９．

［３９］ 　 ＳＯＮＧ Ｑ， ＷＡＮＧ Ｆ， ＣＡＩ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｇｎｉｎ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
（ＬＤＰ） ｉｎ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ ｎｉｃｋｅｌ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｖｉａ ａ ｆｒａｇｍｅｎｔａ⁃
ｔｉｏｎ－ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ， ２０１３， ６（３）： ９９４－１００７．

［４０］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｊ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｏｕ⁃
ｔｅ ｉｎ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［ Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ
Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０１８， ３（４）： ３２８－３３４．

［４１］ 　 ＦＥＲＲＩＮＩ Ｐ， ＲＩＮＡＬＤＩ Ｒ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｉｏｒｅｆｉｎｉｎｇ ｏｆ ｐｌａｎｔ ｂｉｏｍ⁃
ａｓｓ ｔｏ ｎｏｎ－ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｌｉｇｎｉｎ ｂｉｏ－ｏｉｌ ａｎｄ ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａ⁃
ｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２０１４， ５３（３３）： ８６３４－８６３９．

［４２］ 　 ＶＡＮ ＤＥＮ ＢＯＳＣＨ Ｓ， ＳＣＨＵＴＹＳＥＲ Ｗ， ＫＯＥＬＥＷＩＪＮ Ｓ Ｆ， ｅｔ
ａｌ． Ｔｕｎｉｎｇ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ｏｉｌ ＯＨ－ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｒｕ ａｎｄ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｌｉｇｎｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｎ ｂｉｒｃｈ ｗｏｏｄ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１５， ５１（６７）： １３１５８－１３１６１．

［４３］ 　 ＲＥＮＤＥＲＳ Ｔ， ＳＣＨＵＴＹＳＥＲ Ｗ， ＣＯＵＲＴＩＮ Ｃ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕ⁃
ｅｎｃｅ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ （Ｈ３ ＰＯ４ ） ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ （ＮａＯＨ） ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１６， ６（３）： ２０５５－２０６６．

［４４］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｘ， ＺＨＵ Ｊ， ＫＯＲＡＮＹＩ Ｔ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ
ｌｉｇｎｉｎ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂｙ ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｍｅｔａｌ ｔｒｉｆｌａｔｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ － ｆｉｒｓｔ ａｐｐｒｏａｃｈ ［ Ｊ］ ． ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ， ２０１６， ９
（２３）： ３２６２－３２６７．

［４５］ 　 ＦＡＮ Ｙ， ＬＩ Ｈ， ＳＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｕ ／ Ｃ ａｎｄ ｂａｓｅ ｆｏｒ
ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｐｌｏｉｄ ｐｏｐｌａｒ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２２， ４３（３）： ８０２－８１０．

［４６］ 　 ＬＩＵ Ｘ， ＦＥＮＧ Ｓ， ＦＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ⁃
ａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ ｂｉｒｃｈ ｓａｗｄｕｓｔ ｔｏ ｍｏｎｏｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ［ Ｊ ］ ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２０，
４９５： １１１１６４．

［４７］ 　 ＶＡＮＧＥＥＬ Ｔ， ＲＥＮＤＥＲＳ Ｔ， ＶＡＮ ＡＥＴＳＴ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｌｏｃｕｓｔ ｂａｒｋ［Ｊ］ ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓ⁃
ｔｒｙ， ２０１９， ２１（２１）： ５８４１－５８５１．

［４８］ 　 ＬＩＵ Ｘ， ＬＩ Ｈ， ＸＩＡＯ Ｌ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏｄｉｖｅｒｇｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ ｌｉｇｎｉｎ ｗｉｔｈ Ｎｉ＠ ＺＩＦ－８ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍ⁃
ｉｓｔｒｙ， ２０１９， ２１（６）： １４９８－１５０４．

［４９］ 　 ＣＨＥＮ Ｃ Ｊ， ＬＥＥ Ｗ Ｓ， ＢＨＡＮ Ａ． Ｍｏ２Ｃ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ
ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ－ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｍｉｘ⁃
ｔｕｒｅｓ ｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｕｎｄｅｒ ａｍｂｉｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０１６， ５１０： ４２－４８．
［５０］ 　 ＱＩＵ Ｓ， ＧＵＯ Ｘ， ＨＵＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｓｋ－ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅ⁃

ｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ｌｉｇｎｉｎ－ｆｉｒｓｔ ｂｉｏｒｅｆｉｎｅｒｙ ｔｏｗａｒｄ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｒｅ⁃
ｔｅｎｔｉｏｎ ｏｒ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋ ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ［ Ｊ］ ． ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ， ２０１９， １２
（４）： ９４４－９５４．

［５１］ 　 ＲＡＵＴＩＡＩＮＥＮ Ｓ， ＤＩ ＦＲＡＮＣＥＳＣＯ Ｄ， ＫＡＴＥＡ Ｓ Ｎ， ｅｔ ａｌ．
Ｌｉｇｎｉｎ ｖａｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｂａｌｔ － ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｔｏ ｙｉｅｌｄ ｍｏｎｏｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍ⁃
ＳｕｓＣｈｅｍ， ２０１９， １２（２） ： ４０４－４０８．

［５２］ 　 ＳＵＮ Ｚ， ＢＯＴＴＡＲＩ Ｇ， ＡＦＡＮＡＳＥＮＫＯ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐｌｅｔｅ
ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ
ｙｉｅｌｄｉｎｇ ｖａｌｕａｂｌｅ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ａｎｄ ｆｕｅｌｓ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，
２０１８， １（ １） ： ８２－９２．

［５３］ 　 ＬＩＵ Ｚ， ＬＩ Ｈ， ＧＡＯ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒａｔｉｏｎａｌ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｒｕｔｈｅ⁃
ｎｉｕｍ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［ Ｊ］ ．
Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０２２， １３（１）： ４７１６．

［５４］ 　 ＰＡＲＫ Ｊ， ＣＡＨＹＡＤＩ Ｈ Ｓ， ＭＵＳＨＴＡＱ Ｕ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ｏｖｅｒ
ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｌｏｗ－ｌｏａｄｅｄ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［ Ｊ］． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２０，
１０（２１）： １２４８７－１２５０６．

［５５］ 　 ＷＡＮＧ Ｑ， ＸＩＡＯ Ｌ Ｐ， ＬＶ Ｙ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ－ｆｒａｍｅ⁃
ｗｏｒｋ－ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ
ｉｎｔｏ ｍｏｎｏｍｅｒｉｃ ｐｈｅｎｏｌｓ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２２， １２（１９）：
１１８９９－１１９０９．

［５６］ 　 ＬＵＯ Ｈ， ＫＬＥＩＮ Ｉ Ｍ， ＪＩＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｔａｌ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｉｓｃａｎｔｈｕｓ ｂｉｏｍａｓｓ， ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ， ｕｓｉｎｇ ｅａｒｔｈ ａ⁃
ｂｕｎｄａｎｔ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎ⁃
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１６， ４（４）： ２３１６－２３２２．

［５７］ 　 ＢＯＳＣＨ Ｓ Ｖ ｄｅｎ， ＲＥＮＤＥＲＳ Ｔ， ＫＥＮＮＩＳ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ
ｌｉｇｎｉｎ ｖａｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｉｏ－ｅｔｈａｎｏｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ： Ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ
Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｅｌｌｅｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｌｉｇｎｉｎ－ｆｉｒｓｔ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１７， １９（１４）： ３３１３－３３２６．

［５８］ 　 ＡＮＤＥＲＳＯＮ Ｅ Ｍ， ＳＴＯＮＥ Ｍ Ｌ， ＫＡＴＡＨＩＲＡ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏ⁃
ｗｔｈｒｏｕｇｈ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ［ Ｊ ］ ．
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