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 摘要：随着社会经济的不断发展，能源消耗也逐渐增大，寻找、开发可替代的清洁能源成为当前研究的热点。在众
多的清洁能源中，生物质能是一种广泛存在于禾草类、木材、藻类、动物油、废弃油脂和其他微生物油脂等有机生命
体中的可再生能源。然而，由于这些生命体中所携带生物质能的主要物质组成各异，在采用物理、化学以及生物的方
法进行生物质能源的提取时，往往会因为所研究或处理的生物质资源的不同而造成生物质能的转化效果差异性大。因
此，厘清在生物质能提取过程中各转化条件下（温度、压力、时间、催化剂、介质体系等）各类生物质有机大分子（
纤维素、半纤维素、木素、油脂等）的转化效率，对我们选择合理的转化路径是至关重要的。基于此，本文首先综述
了生物质原料的主要化学组成，然后针对这些典型生物质化学成分进行相应生物质能转化路线的介绍和功效分析，最
后，对于其中颇具应用前景的超临界流体下的生物质能转化技术进行重点研究，以期为超临界流体中各类生物质资源
的高效能源化转化过程的工业化应用提供智力支持。

 近年来，化石燃料的过度开发以及在其使用过程中带来的一系列环境污染问题，促使科研工作者致力于寻找、开发
新的可再生能源以代替传统的化石能源[1]。目前，可再生能源主要包括风能、水能、太阳能以及生物质能等[2]。其
中，生物质能作为全球仅次于煤炭、石油和天然气（均是化石能源）的具有物质性生产能力的唯一可完全替代石油制
备相应石化衍生品的能源，因其可实现物质循环，促进农、林和畜牧业发展且有利于生态环保等优点，目前已成为各
国能源、化工、环境以及材料等科研领域的研究热点[3]。根据国际能源机构（International Energy Agency，简称IEA）
对生物质（Biomass）的定义，其主要是指直接或者间接通过光合作用而形成的各类有机生命体（包括所有的动植物
和微生物）[4]。生物质能指的是生物质体内贮藏的化学能，采用一定的物理、化学或生物的手段将其提炼并转化为
人们所能直接利用的气、液或固态燃料[5]。据统计，我国每年产生的农业废弃物-秸秆的年产量约为7亿t，其中三成
用于还田、二至三成直接用于农村生活燃料、一成左右用于制备饲料和纸张，剩余的均处于浪费状态；我国肉类加工
场年产废弃物共1.5亿t；林产加工行业年产林木废弃物0.5亿t[6]。经核算，包括人畜粪便在内，上述生物质废弃物所
包含的生物质能总量约为7亿t标准煤[7]。由此可见，高效地提取、利用这些生物质体内贮藏的生物质能，对于缓解当
前我国的化石能源短缺是十分有利的。

 为了有效地将贮藏在动植物、微生物体内的生物质能采用合适的方法提炼出来，首先需要了解各类生物质的组成、
结构和性质，然后根据生物质的主要化学组成和性质来选择合适的转化路径。

 因此，本文首先总结了当前主要的生物质原料的组成、性质；然后针对具体的转化方式进行了简要概括；最后，针
对具有广泛应用前景的超临界水热/醇热体系下的生物质能的转化技术进行了详细介绍，以期为多种生物质的超临界
体系下的能源化转化提供智力支持。

 1生物质的物化性质

 目前来说，生物质能主要可从农业废弃物、林业废弃物、水生植物、生活垃圾及人畜粪便等各类物资中提取。这些
生物质资源的主要组成包括纤维素、半纤维素、木素以及油脂等等天然有机物[8]。其中，纤维素、半纤维素以及木
素是构成植物纤维细胞壁的主要成分；油脂则来源于动物、植物以及部分藻类生物体[9]。

 纤维素（Cellulose）是自然界中储量最大的一种天然多糖（约占植物体的50%），是木材（如马尾松、杨木、桉木
等）和非木材（稻麦草、甘蔗渣、竹子等）以及半木材（棉杆）等高等植物细胞壁的主要成分[10]，是由D-葡萄糖通
过β-1,4-糖苷键连接而成的大分子多糖[11]。与纤维素不同，半纤维素由包括葡萄糖单元在内的多种糖单元缩聚而成
，聚合度普遍较小，且含有大量的支链，主要是作为细胞壁的粘合剂[12]。纤维素和半纤维素大分子间和分子内部均
存在着大量的氢键，在提取该类生物质能时需要首先破坏其氢键，因此往往需要消耗大量的能量投入[13]。与纤维素
相比，半纤维素分子量较小、支链较多，因此其能源化转化壁垒相对较小。

 木素作为植物界中第二大类天然高分子，主要作为植物体细胞壁的填充、粘结和防腐剂[14]。据不完全统计，全球
木素的年产量约为500亿t[15]，因此将其充分地开发利用对于全球的能源危机和环境问题的解决和改善具有重大意义
。虽然不同种类植物中的木素含量有一定差别[16]，但是对于所有植物体来说，组成其木素的基本结构单元均为以下
三种苯基丙烷有机骨架，即愈疮木基丙烷（G型）、紫丁香基丙烷（S型）和对羟苯基丙烷（H型）。木素大分子的结
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构十分复杂，且官能团（如苯基、酚羟基、甲氧基、烷羟基、醚键、碳碳键等等）繁多，这也是其可以作为化石能源
的替代物用于多种化石衍生产品制备原料的直接原因[17]。此外，其结构的复杂性也造成了以其为原料制备生物质能
时，所得产物的复杂性以及转化过程的困难性。

 此外，植物油（占油脂总量的70%）、动物油、废弃油脂或微生物油脂也属于生物质[18]，是制备生物柴油的主要
原材料。不管何种来源，自然界中的油脂均是由一分子甘油与三分子高级脂肪酸经脱水形成的甘油三酯类化合物[19]
。直接将油脂作为燃料用于内燃机时，其黏度大、挥发性低、流动性差等缺点会导致内燃机缸体以及喷油嘴积碳，严
重损害内燃机工作和使用寿命[20]。为了克服这一缺点，早在1983年，美国科学家Craham Quick就将油脂与甲醇进行
酯交换得到了脂肪酸甲酯，并成功代替石化柴油进行了柴油机的驱动实验（柴油机可正常工作1000h）[21]。与石化
燃料相比，由天然油脂制备的生物柴油不仅具有和石化柴油相似的燃烧特性，而且其硫元素和芳烃类物质更是远低于
石化柴油，因此燃烧时排放的废气的毒性将大大降低[22]。

 2生物质能的转化途径

 由于生物质原料种类繁多，结构复杂，在提取其贮藏的生物质能时，往往需要采用一定程度上的化学、物理或生物
的方法首先将生物质资源降解、转化后才能得到可被利用的生物质能[23]。目前来说，生物质能的主要转化工艺可分
为甲烷化转化（纯生物法）、制备燃料乙醇（生化联合处理法）、热化学处理转化制备热能、合成气、液化油等和生
物柴油制备等四大类方法[24]。具体如下：

 2.1甲烷化转化

 甲烷化转化法制备生物质能主要是指在厌氧条件下，使用相应的微生物对生物质原料进行处理，使其中的有机物在
无氧条件下进行分解并产生甲烷气的方法[25]。厌氧发酵产甲烷的现象最早在废水处理厂和垃圾填埋场中被人们所发
现。厌氧发酵产气过程可被分为四个阶段，具体为：目标有机质首先被水解为单糖、氨基酸以及短链脂肪酸；然后经
酸化转化为乙醇、丙酸、乙酸、乳酸等过程中间体以及代谢产物——二氧化碳；在后续乙酸化阶段，其被进一步转化
为乙酸和氢气、二氧化碳；最后，在嗜氢产甲烷菌和嗜乙酸产甲烷菌的作用下，将氢气/二氧化碳（<30%）和乙酸（
~70%）分别转化为甲烷[26]。厌氧法发酵过程能耗较低、资金投入少。然而，整个过程中，发酵时间长、且处理时微
生物代谢消耗的能量大，导致生物质被大量转化为代谢所需能量而被消耗，进而造成生物质能的转化效率大大降低，
限制了该工艺过程的工业化应用。

 2.2制备燃料乙醇

 燃料乙醇是指以生物质为原料通过化学预处理联合生物发酵的方式将生物质蕴藏的化学能转化成作为燃料用的乙醇
（又叫生物质乙醇）。其可经变性后以一定比例添加到汽油中制备可驱动汽车内燃机工作的乙醇汽油[27]。按照目标
生物质种类的不同，燃料乙醇制备技术可分为以淀粉为主的多糖生物质（如陈化粮）作为原料的第一代燃料乙醇制备
技术，以及以木质纤维素（纤维素含量高，难以发酵降解）为主的第二代燃料乙醇制备技术[28]。目前，采用陈化粮
等生物质制备燃料乙醇的发酵技术已经很完善，也已进入市场化运行阶段。但是，陈化粮发酵制备乙醇仅仅是为了解
决国家储备粮食浪费，实现其资源化利用的问题；为保证制备大量的燃料乙醇，且实现不与人、畜争粮，不与民争地
的局面，今后我国将针对以木质纤维素为原料的第二代燃料乙醇制备技术进行研发和产业化推广[29]。

 2.3热处理转化

 热处理技术替代时可以克服生物质在发酵过程中存在的转化时间长、转化效率低的缺点[30]。如图1所示，根据空
气的参与量，热处理主要可分为三大转化途径，即过量（充足）空气下的燃烧过程、部分空气参与下的气化过程以及
无空气参与转化的热裂解（干法）与水热液化（湿法）过程[31]。具体如下：
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 2.3.1燃烧

 富氧状态下的生物质燃烧产热能的过程在人类发现火种以来已经有上千年的利用历史，是指将生物质原料风干后直
接在空气中进行燃烧使生物质所含的化学能转化为热能的过程[32]。然而，生物质的氧含量较高（热值较低）且密度
较小，在现代工业中，不可能进行长距离运输以作为燃料使用。为解决生物质燃料密度低的缺点，已有许多科研人员
和企业主进行了生物质成型燃料的研究和产业化推广[33]。生物质成型燃料主要指的是以农林废弃物为主原料，经物
理粉碎、挤压、烘干、冷却等工艺制成的高密度压缩成型燃料。该燃料具有热值高、燃烧充分、便于运输等优点，目
前正处于推广阶段。

 2.3.2热裂解

 热裂解主要是指在缺氧或低氧环境下对干燥的生物质进行加热处理使其中的有机大分子物质（如木素、纤维素、半
纤维素等）转化成低碳链的小分子化合物，如挥发酚类、醇类生物油或者合成气以及生物质焦炭等的过程[34]。热裂
解法制备出的生物油的密度高且易于储存和运输，可作为石化燃料的替代品[35]。热处理过程虽然可以克服发酵产生
物质能效率低下的缺点，但是在热裂解之前，往往需要将新鲜的自然状态下的生物质（含水量很高）进行预先脱水干
燥处理[36]。因此，在预干燥阶段会投入大量的能源，从而提高了生物质能的转化成本，限制了工业化应用范围。

 2.3.3液化
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 液化指的是在一定的温度和压力下（如亚/超临界环境）、在无氧环境中（气氛为氢气、氮气等）将复杂的生物质
大分子与溶剂（水、甲醇、乙醇、乙二醇等等）混合后在催化剂协同作用下制备出相应的液化油类产品的过程[37]。
与此同时，液化过程中还伴随着少部分气体（如二氧化碳、一氧化碳等）以及固体剩余物（液化半料、生物炭等）等
副产物的生成[38]。与热裂解类似，生物质在液化过程中首先被降解为有机小分子物质（果糖、葡萄糖、木糖以及相
应寡糖、有机酚类小分子碎片等等），整个过程包括水解、解聚、脱水、加氢、脱氧、去芳构化等等化学反应。液化
后，以纤维素、半纤维素以及木素为代表的生物质原料被转化为乙醇醛、羟甲基糠醛、乙酰丙酸、γ-
戊内酯、杂酚油等等[39,40]。

 生物质在亚/超临界体系下的催化液化过程中，溶剂常常扮演着重要的角色[41]。一般情况下，溶剂不仅仅起到反应
载体的作用，而且也可作为反应物参与液化[42]。其中，在亚/超临界水体系中液化时，由于天然生物质含水量特别高
，以水为溶剂时，既不需要外加水源而且也不需要对湿原料进行干燥处理，进而大大降低了能耗，从而有利于该生物
质能转化技术的工业化推广[43]。对于以甲醇、乙醇等醇类溶剂为主的液化转化工艺，由于溶剂的临界温度和压力比
水的更低，因此能保证在较温和的条件下将生物质原料进行降解，能耗相对较低。此时，所得液化油中的有机组分的
分子量相对较大，且包括溶剂在内的液体混合物可不经过分离而直接作为液体燃料或与石化汽油混合使用，进而避免
了后期分离和使用成本的增加。

 2.3.4气化

 气化转化主要是指在较高温度下直接将生物质催化转
化成H2、CH4、CO等可燃气体以及CO2

的过程[44]。生物质的气化转化过程主要可分为三个阶段，即：脱水干燥（去除游离水和内结合水）、热降解（转化
为挥发性有机小分子）以及气化（转化为H2、CO、CH4

和小分子烃类等气体）[45]。与热裂解和液化类似，气化技术也是将低质量和能量密度的生物质转化为能量密度大的
便于运输的气体燃料的生物质能转化方法[40]。然而，焦油含量高（积碳、阻塞管网、使催化剂失活，污染环境且生
物质利用率较低）、产气热值低、经济效益较低且存在二次污染等瓶颈问题制约着生物质气化技术发展[46]。为了提
高生物质气化效益，有关人员现已开发出紧凑型UNIQUE气化、多级气化以及与热电联产的生物质气化工艺[47]。与
此同时，科研人员还在对新型气化技术（如等离子气化、超临界水气化等）进行深入且卓有成效的研究，以期能开发
出更为清洁、高效的生物质气化转化产能技术体系[41,48]。

 2.4生物柴油制备

 对于常规的油脂，一般采用酯交换法制备生物柴油。在酯交换过程中，油脂主要与低碳醇发生醇取代，产物为甘油
和烷基酯（生物柴油）[49]，反应式如下：

 由于在酸性和碱性条件下均能够进行酯化或酯交换反应，且在碱性环境下甘油三酯易发生皂化反应[50]，因此工作
人员通常更倾向于在酸性环境中制备生物柴油[51]。传统的酸催化剂为浓磷酸、硫酸等，这些酸性液体的加入会增加
设备腐蚀程度以及环境处理成本。因此固体酸及固体碱等非均相催化剂在酯交换反应中的应用基础研究开始受到重视
[52-54]。此外，为了解决传统酯交换反应过程耗时长、成本高且产物难分离的缺点，超临界反应技术也被应用到生物
柴油的高效制备过程中；利用超临界环境下油脂和纯溶剂为混合均一相的特点，可以使酯交换反应的时间大大缩短[5
5]。然而，由于存在对反应设备的耐压要求高、且转化过程能耗大等问题，超临界法至今仍然处于不断的研究状态。

 综上所述，相比于厌氧发酵产甲烷、燃料乙醇制备以及热裂解过程来说，在亚/超临界体系下进行生物质的液化、
气化以及酯交换反应是一种更为清洁或者更高效的生物质能转化过程。然而，由于在亚/超临界流体中进行生物质的
各类能源化转化过程中仍然存在着能耗高、对设备耐压要求高等制约性因素，因此有必要针对该问题进行深入研究，
以实现在超临界体系下生物质能转化技术和经济效益上的突破。由于生物质种类、结构不一、转化路线繁多，对于各
生物质适合用何种转化路径，转化过程参数以及催化剂种类对生物质能的转化效率的影响仍处于探索、研究阶段。因
此，下面将针对在亚超临界体系下生物质及其模型物的催化液化进行详细阐述，以对当前亚/超临界体系的生物质转
化过程进行深入地解析。

                                                页面 4 / 11



典型生物质能源的转化途径分析对比
链接：www.china-nengyuan.com/tech/164094.html 
来源：纸和造纸

 3亚/超临界体系下生物质的催化转化

 3.1亚/超临界体系的特性

 当物质所处环境的温度以及压力同时达到其临界温度和临界压力时的状态即为超临界状态；当物质的温度高于沸点
但低于临界温度且压力低于临界压力时的状态即为亚临界状态[56]。在亚/超临界体系下，可以通过控制不同溶剂（如
水、乙醇、二氧化碳等）的临界压力和温度以改变其溶解性能、黏度、介电常数、扩散系数等物化性质，从而加快内
含反应物的传质及化学反应速率，进而可大大提高反应效率[57]。常见的超临界流体的临界点如表1所示。

 以超临界水体系为例进行详细说明如下：与常温和常压下水相比，超临界水可以同时具有气相和液相的物化性质；
此时，水的氢键数量减少，黏度下降，由常温常压下
的1.0×10-3Pa�s下降到2×10-4

Pa�s（500℃、25MPa下），水与内含反应物的氢键作用被削弱，进而使得化学反应过程极其均匀[59]。

 在超临界状态下，水的黏度虽然与气体的黏度接近；但是它的密度却远大于气体密度（如在温度和压力分别为374
℃和25MPa下，水的密度可达323kg�m-3

）。超临界水的密度高、黏度低的特性使得化学反应过程中的热量传递以及物质传递速度加快，进而促进了化学反应
的快速进行[60]。此外，温度和压力不同时，水的离子积常数也会发生相应改变。

 与常温常压水比较，超临界水中的H +和OH-

离子浓度大大增加，进而有利于亚/超临界水中的反应更倾向于离子催化反应；继续增加反应温度，水离子积常数也
呈下降的趋势，此时化学反应过程主要以自由基反应为主[41]。因此，可以通过改变化学反应过程中的温度和压力以
调控水的离子积常数和密度，选择合适的化学反应路径。由于亚/超临界水对有机物的优良溶解性以及其良好的热传
导性、流动性，近年来已被广泛用于生物质的高效气化、液化以及酯交换反应过程中。下面针对在超临界体系中生物
质的气化、液化以及酯化等能源化转化方式进行详细阐述。

 3.2亚/超临界气化

 在超临界水状态下的催化气化过程中，农林生物质所包含的纤维素和半纤维素首先被快速分解成低碳链的糖类物质
[61]，并继续气化成燃料气体；相比上述两种聚糖，木素首先转化为酚类有机物，并在更高的温度和压力下才会裂解
成H2、CH4、CO2

、CO等合成气[62]。整体来说，生物质在超临界气化过程中主要包括水蒸汽重整、甲烷化以及水气变换反应[63]。其
中，水蒸汽重整反应
指的是生物质转化成低碳链的小分子物质
后与水发生化学作用生成CO，CO2和H2

等合成气的过程；甲烷化反应主要是指生
物质在气化过程中产生的CO与CO2

与同时生成的H2发生反应继续转
化为甲烷和水的过程；而生成的CO和与反应溶剂H2O发生化学反应生成CO2和H2的过程则被称为水气变换反应[64]。

 生物质亚/超临界气化时体系的反应温度十分重要[65]。从能量角度上考虑，将复杂的生物质大分子解构成小分子物
质需要消耗大量能量，增加反应体系温度可以为分解过程提供大量反应所需热能。生物质在超临界水中的催化气化过
程
可分
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为温度在3
50~500℃的低温气化
和温度在500~800℃的高温气化。在低温
催化气化时，生成的主要气体是CH4

，说明在低
温亚/超临界体系下有
利于生物质的甲烷化反应[66]；在高温催化
气化时，生成的主要气体是H2

，说明在高温超临界条件下有利于生物质发生蒸汽重整和水汽变换反应[42]。在亚/超临界水热气化过程中，反应压力
对过程及产物的影响较为复杂[67]，这是因为即使体系温度保持不变，当体系压力增大时，临界水的水密度和介电常
数等物化参数会随之增加[61]；物料浓度也是影响超临界水体系下生物质催化气化效率的一个重要的过程参数；物料
浓度越高，生物质的降解反应越难进行，气化效率将逐渐降低[68]。而且，过高的进料浓度甚至会造成亚/超临界反应
系统的主要管网的堵塞，造成安全隐患甚至生产事故；因此，选择合理的进料浓度是十分必要的[69]。

 3.3亚/超临界液化

 不同于热裂解液化技术，亚/超临界体系下生物质的催化液化制备生物质燃料技术属于直接液化技术[70]，且液化过
程对反应温度的要求也比热裂解和气化过程都要低，整体反应条件相对温和。根据溶剂（即反应介质）的不同，亚/
超临界体系下生物质的催化液化主要可分为水热体系和小分子醇（C1~C6醇、丙二醇等二元醇、聚乙烯醇等高聚物）
体系下的催化液化两大类[71]；此外，亦有少数研究人员探索了生物质在酮类、有机酸类等介质体系的催化液化过程
[72]。

 以纯水热体系为例，纤维素和半纤维素为主的生物质原料在约200℃时就开始大量降解，生成水溶性小分子物质（
葡萄糖、木糖、糠醛、各类糖醛酸等），240℃之后降解速率显著增加，且水溶性小分子开始转变为生物油；并在280
℃左右基本上可被完全转化（即无固相残留），此时产油率最高；继续增加温度使气体（裂解产物）和焦炭（缩聚产
物）的产量大幅增加[73]。与上述两种多糖不同的是，木素的热分裂活化能较高、液化转化过程相对苛刻。当温度为
250℃左右时，木素才会分解并开始产生酚氧自由基，并极易缩合为木素基焦炭（延长时间时，其产量会急剧上升）[
74]。

 为了加快纤维素、半纤维素以及木素等生物质基有机大分子的降解速率、抑制后续缩聚反应速率以提高生物油的产
率，多年来许多研究人员针对该转化过程进行了催化剂的研发。生物质的亚/超临界流体的催化转化中，常使用的催
化剂有活性炭、碱金属、过渡金属等[75]。其中为了提高过渡金属的分散性，常常将过渡金属负载于具有高比表面积
的载体上，或者加入一些助催化剂，提高催化剂的活性。过去的研究表明，许多的金属催化剂，如Ni，Co，Mo，Zn
，Ru和Rh等能显著地提高生物质的液化效率并抑制焦炭的形成[76]。

 3.4亚/超临界法制备生物柴油

 早在2008年[77]，研究人员就发现在亚临界乙醇体系下进行甘油三酸酯的酯交换反应具有明显的优势[78,79]。结果
表明，不需要添加任何的无机酸类催化剂等，甘油三酸酯仅在超临界乙醇体系中反应30min左右，其转化率即可达到8
0%以上[80]。

 当加入少量催化剂（如碱性催化剂）后，短时间之内（约10min）转化率甚至可以达到95%以上[81]。由于在亚/超
临界条件下的温度和压力都相对较高，需要较多的能量投入[82]。为了降低酯交换反应过程能耗，开发、利用高活性
的催化剂是必要的。根据催化剂的不同，酯交换反应可分为酸催化酯交换、碱催化酯交换以及酶催化酯交换反应。由
于酶制剂价格高、酸催化反应速率较慢且碱催化剂易于引起皂化反应，现阶段为了克服无机酸碱催化剂参与的酯交换
过程中易产生副产物且主产物分离难度大的缺点，有机碱性催化剂引起了人们的重视[83]。研究表明[84,85]，含氮类
的有机碱（如1,5,7-三氮杂二环[4,4,0]-5-癸烯（TBD）、1,3-二环己基2-n-辛基胍（PCOG））作为催化剂进行酯交换时
，由于反应时不产生皂化物质，因而不易形成乳浊液，使所得生物质油品的分离成本大大下降。除催化剂外，反应介
质体系对于酯交换反应过程的影响也是十分巨大的。研究表明，由于原料油脂与醇溶剂之间的互溶度较低，在常规酯
交换过程中油脂和醇溶剂之间的相界传质阻力较大，使得后续酯交换反应速率低、转化效果差[86]。与其他常规的均
相或非均相体系相比，超临界体系中进行酯交换反应可以使反应时间大大缩短、反应产物的转化率大大提高（均高于
90%，大多数为95%以上）；最重要的是反应与分离过程可同时进行，转化过程对环境更为友好[87,88]。

 4结语
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 由于生物质种类繁多且化学组成各异，在采用物理、化学以及生物的方法进行生物质能源提取时，往往会因为所研
究或处理的生物质原料不同而造成能源化转化效果的差异性较大。本文首先综述了生物质原料的主要化学组成，然后
针对这些典型生物质化学成分进行了相应生物质能转化路线的介绍和功效分析。超临界流体下具有优良的有机物溶解
性、热传导性和流动性；且反应过程中既不需要外加水源而且也不需要对湿原料进行干燥处理，可以大大降低能耗而
有利于该生物质能转化技术的工业化推广。因此，最后本文对其进行了重点介绍，以期为各类生物质资源的高效能源
化转化过程的工业化应用提供智力支持。
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