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 摘要：农业废弃生物质的合理利用，对降低环境污染、缓解能源危机具有重要意义。简述了国内外农业废弃生物质
的转化利用技术，主要包括热解、液化（直接液化和间接液化）和超临界转化等，介绍了生物质加氢转化过程中催化
剂的开发与应用，分析了各类转化技术在利用过程中的难点和问题,提出了温和条件下选择性转化生物质中有机质的
新工艺，并对生物质的高附加值清洁利用进行了展望。

 随着能源与化学品需求量的增加、化石能源的日益减少及它们作为能源利用带来的环境污染等问题，人类迫切需要
寻找和开发新的可再生资源以促进生存和持续发展[1]。生物质作为分布广泛的清洁可再生资源，利用空间前景极为
广阔，而农业废弃生物质是生物质能源中可以高效利用的重质碳资源之一，具有重要的利用价值[2]。开发合适的热
化学转化技术，提高农业废弃生物质的增值化低碳化利用，形成农业废弃物高附加值利用的产业链，实现碳达峰和碳
中和的绿色发展方式，具有深远的战略意义和重要的现实意义。

 我国是个农业大国，农业废弃生物质数量大且分布广。农作物秸秆是一类典型的农业废弃生物质资源，诸如稻秆、
麦秆、玉米秆和蔗渣等秸秆类废弃物在生物质资源中占很大的比重[3]。我国每年有大量的农业废弃物被就地焚烧，
造成资源的极大浪费，且燃烧过程产生大量的烟雾、COx、NOx和SOx

，严重污染环境。因此，利用合适的转化技术将农业废弃生物质转化为高附加值化学品和可替代化石燃料的高品质液
体燃料是十分重要的可再生能源技术，可望让农业废弃物“变废为宝”，是解决后化石资源时代能源、材料和化学品
短缺的重要途径。

 近年来，将农业废弃生物质转化成含氧有机小分子化学品、生物燃料、液体燃料以及高附加值化学品的研究越来越
受到化学工作者的关注。本文对当前农业废弃生物质转化利用技术的研究进展进行简要综述，并提出在温和条件下选
择性转化生物质中有机质的新工艺，以期为后续农业废弃生物质定向转化提质提供可靠的理论支撑。

 一、农业废弃生物质简介

 废弃生物质是对用于生物质原料废弃物的统称，来源丰富成本低廉。农业废弃生物质的主要成分为木质纤维素，基
本组成部分包含纤维素、半纤维素和木质素。从化学组成来看，木质纤维素分子主体之间通过复杂的物理缠绕、氢键
/π-π复合和范德华力等相互连接，有机质大分子结构中通过不同类型的C-O桥链连接大量芳环，典型的化学键类型
包括β-O-4、β-β、β-5、β-1、5-5等，组成结构十分复杂（图1），农业废弃生物质高值化利用研究的难点就在于
其组成结构的复杂性和不确定性。
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 表1列出了作物秸秆（稻秆、麦秆、玉米杆和甜高粱杆）、蔗渣和玉米芯等的化学组成及含量[4]。了解生物质的组
成结构特征，对于实现生物质的资源和能源化综合利用、开发生物质高附加值利用技术新工艺、获取增值下游产品具
有十分重要的意义。

 二、农业废弃生物质综合利用现状

 我国的农业废弃生物质主要作为一次能源使用，大多用于直接燃烧发电和燃气生产，部分用于合成气、发电及制备
生物燃料等，这些利用方式效率低、成本高、污染严重，难以大规模工业化。除作为一次能源使用外，现有的生物质
利用技术包括热解、液化（直接液化和间接液化）和超临界转化（热溶）。生物质转化利用技术如图2所示。
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 1.热解

 生物质热解特别是快速热解是获取生物油的有效手段[5]。传统的慢速热解反应温度高（400-700℃），时间长，能
耗高，结焦严重。主要得到生物焦（半焦）和热解气，其中液体产物的收率一般低于20%且水和酸性成分的含量很高
，主要用于制备活性炭类固体材料。快速热解和闪热解过程中所得的液体产物收率可高达50-80%，但存在反应温度高
、对设备安全性要求苛刻等问题。实验装置多采用流化床类反应器，可显著提高热解转化率、产物收率和传质传热效
率等。热解所得液体产物中富含醇、醛、酮和羧酸类化合物及水分，难以直接作为液体燃料利用，需要通过进一步催
化加氢脱氧提质和快速富集分离才能获得液体燃料和高附加值化学品[6]。一般来说，生物质热解转化过程主要涉及
解聚、脱水、脱氧、芳构化、异构化、脱羧和结焦等一系列复杂化学反应，故而导致所得液体产物的组成十分复杂，
不利于后续的提质分离和利用。

 2.液化

 生物质液化包括直接液化和间接液化，其目的是通过化学转化方式将低品位固体燃料形式的生物质转化成高品位液
体燃料或增值有机化学品的工艺过程。直接液化即通过高温反应将固体作物秸秆置于耐高压设备中，使其转化为液体
产物的过程，该液体产物作为生产高附加值化学品的原料利用得天独厚。间接液化（即先通过气化生成合成气，再将
合成气催化转化为液体燃料）是先
通过气化反应将生物质转化为合成气（CO和H2

），合成气再经费托合成低碳烷烃或者烯烃等液体燃料，也可通过催化转化合成甲醇。间接液化的气化过程温度和能
耗相比热解更高，气化过程除生成合成气外，还产生大量的有害气体，污染环境，通过费托合成将合成气转化为液体
燃料的工艺过程复杂，获得液体燃料成本相对昂贵。

 3.超临界转化（热溶）

 与传统复杂苛刻的工艺条件相
比较，生物质的超临界转化可以在不涉及催化剂及H2

引入的条件下进行，反应投放物料相对简单，温度和压力相对温和（300-350℃），反应时间短，操作简便，能耗较
低。生物质超临界转化多是以水相或有机低碳烷醇（CH3OH、C2H2O、C3H8

O）作为反应溶剂，在超临界状态下使生物质发生解聚反应的过程。由于生物质大分子结构中含有丰富的>Car-O-和>
Calk-O-桥键，在超临界状态下，水或醇类物质可作为亲核试剂进攻生物质中的>Car-O-和>Calk-O-桥键，使生物质中
的有机质发生解聚转化为增值含氧可溶有机小分子化合物。Gong等[7]使用水相作为反应介质，研究稻秆的超临界液
化反应，成功将木质纤维素转化成还原糖。Zhao等[8]研究了300℃条件下玉米秆的超临界甲醇解反应，发现可溶组分
的
收率
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高达98%，
GC/MS分析发现轻质
组分中芳烃和烷酸甲酯类含量相对较高。Z
hu等[9]研究玉米杆和木屑在CH3OH/H2

O二元混合体系中的超临界转化反应，发现其中酚类、酯类和酮类等生物油的含量明显增加。Yan等[10]利用GC/MS
和高分辨质谱分析甜高粱秆300℃条件下甲醇解所得可溶物的化学组成，发现可溶组分中酯类和酚类的含量较高，质
谱分析表明含氧
类化合物主要为脂肪酸类和木质
素单体、二聚体和三聚体等酸性有机物。Li等[11]CH3

OH和EtOH作为溶剂研究了甘蔗渣在不同温度下的液化反应，确定乙醇解的最佳反应温度要低于甲醇解，且乙醇可溶
物的收率稍高（乙醇较强的亲核性）。GC/MS分析证实轻质组分多为酮类、酚类和酯类化合物。此外，Li等研究玉米
秆在惰性溶剂环己烷中的超临界反应，发现其中轻质油和重质油主要为有机酸和吡喃衍生物，同时提出环己烷具有供
氢重整和抑制气体产物的协同作用。

 三、生物质加氢转化催化剂的开发与应用

 催化剂在生物质及其衍生物的加氢转化过程中发挥着至关重要的作用。生物质催化加氢转化的反应温度远低于热解
和气化，通过催化加氢转化反应裂解生物质及其衍生物中的一些共价键并引入（活性）氢是制备诸多增值化学品和液
体燃料的重要途径[12]。加氢转化一般包括加氢裂解、加氢脱氧和加氢等过程。表2阐明了4种典型的活性氢形成机理
及其对生物质转化的催化作用。依据催化剂的作用类型/机理和活性氢物种的形成过程，大致可分为金属催化剂、金
属氧/硫/磷化物和碳基材料、酸性催化剂和碱性催化剂等。

 金属催化剂一般是指催化剂的活性组分（位点）是单金属或多金属的固体催化剂。如Pd、Pt、Ru等贵金属及Fe、C
o、Ni等过渡元素可单独催化加氢反应，也可负载于载体上制备负载型金属催化剂，用以提高金属组分的分散度和热
稳定性。多金属催化剂是指活性组分由两种或两种以上的金属组成，如Ni-Mo、Pt-
Re等双金属催化剂。金属催化剂可以活化H2和H2

分子之间产生强烈相互作用，形成双原子活性氢（H⋯H），进而促进芳环的深度氢化。

 负载型金属催化剂是生物质及其衍生物催化加氢转化常用的催化体系，具有易于分离循环使用等优点。活性组分多
以第VIII族金属元素为主，如Ni、Ru、Rh和Pt等，对于Cu、Zn、Fe、Co、Mo和W等副族金属的催化体系也有相关报
道，常用的载体包括Al2O3、SiO2

、分子筛、沸石和活性炭等。这类催化剂可以催化生物质如木质素在更温和的条件下解聚，因而备受研究者的关注。

 Shu等[13]报道了金属Pd在超临界甲醇溶剂中催化松香获取生物油的方法，反应在280℃和5h条件下进行，最终以17.
4%的高收率得到芳烃，并促进醇类物质的生成，该研究发现，贵金属可显著促进氢解、缩合和甲基化等反应的进行
，对产物分布具有显著影响。Luo等[14]制备了一种水热稳定的双功能Ru基催化剂（Ru/SZ和Ru/HZSM-5），用于催化
愈创木酚和丁香酚等模型化合物的加氢转化反应，结果表明高温有利于氢解反应，低温有利于加氢反应的进行，最终
高选择性的得到烷烃和芳烃类物质。研究表明，在较温和的条件下，Al-SBA-15负载的Pd、Pt和Ru可催化橄榄树和松
木木质素中>Car-O-Calk和>Car-O-Car链选择性断裂，生成单体、二聚体和低聚体化合物。而玉米秆和稻壳木质素在
贵金属负载的Ru/C催化下，可以选择性地加氢裂解转化生成4-乙基酚类化合物[15]以及其他芳烃单体。

 与贵金属相比较，非贵金属Ni基催化剂由于催化活性高、廉价易得且易于回收等优点也被广泛应用于木质素的加氢
转化反应。Hartwig等[16]研究发现，以可溶性镍基
化合物Ni(COD)2作为催化剂，添加SIPr�HCl（20mol%）为促进剂，在100℃和0.1MPa的低氢压下就可完全催化>Car-
O-Car类化合物的氧桥键加氢裂解选择性地生成芳烃和酚类化合物（收率为54-49%），而不使芳环加氢，但该催化剂
极不稳定，不
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易保存。此外，负载型非均
相Ni基催化剂同样具有较高催化活性。He等[17]制备的
Ni/SiO2催化剂，在120℃和0.6MPa低H2

压下，在水相中就可高效催化二苯醚、苯基苄基醚以及2-苯乙基苯基醚中含氧桥键的加氢裂解，得到产物环己醇和苯
类物质。Molinari等发现在不高于150℃和1.2MPaH2

压下用Ni/TiN可实现二苯醚和苯基苄基醚的完全加氢裂解反应，得到醇、苯酚和苯类化合物。Zhang等[18]的研究表
明活性炭负载的Ni�W2C不仅可以催化纤维素直接转化为CH2OH2

，同时也可以催化木质素加氢裂解生成单酚类化合物（收率可达46.6%）。一般而言，非贵金属催化剂催化的加氢转
化存在反应温度较高致使催化剂容易因积碳而失活的问题。

 与单金属催化相比较，多金属催化剂（这里特指双金属催化体系）能够调节催化反应性能，控制产物的选择性。研
究表明，双金属催化剂Pt-Sn、Pt-Rh、Pt-Re和Zn-Pd对愈创木酚等木质素衍生物的加氢脱氧具有很好的催化活性。Luo
等[19]发现Ru-Ni/HZSM-5催化剂对愈创木酚的加氢脱氧反应具有较高的催化活性，缩短两种金属位点之间的距离可
有效提高氢解的速率。

 与金属催化剂活化H 2

反应不同，金属氧/硫/磷化物和碳基材料可以均裂H2

，活化氢分子形成单原子活性氢（H�），选择性的氢化芳环。因此，这类催化剂尤其是金属磷化物具有与金属催化
剂相似的加氢转化反应效果，且在
一定条件下可以显著提高产物的选择性，其中Fe2P、CO2P、Ni2

P和WP对木质素衍生物的加氢脱氧反应表现出很好的稳定性和反应活性[20]，表3给出了部分金属磷/硫化物催化木质
素的加氢转化反应结果。

 与上述催化剂催化机理不同，酸性催化剂与碱性催化剂反应体系相对简单，涉及的反应过程和类型相对单一，且具
有较高的催化活性，因而被广泛应用于能源化工领域。考虑到对设备的腐蚀性能、热稳定性以及环境友好的特点，固
体酸与固体碱是目前讨论较多的一类催化剂。Zhao等[21]将凹凸棒土浸渍于三氟甲磺酸中，制备超强酸催化剂可以高
效
促进
二苄醚的
加氢裂解反应，并
认为反应过程中释放的游离H+是发
生裂解反应的关键。Zhang等[22]以固体碱Mg2Si和γ-Al2O3

制备超强碱催化体系，该催化剂可以有效催化二苄醚的加氢裂解反应，得到环烷烃类物质，证实了反应过程中释放的
游离H-是发生裂解反应的关键。

 最近的研究表明，将金属负载于酸性载体上制备的双功能催化剂，可大大降低反应的能耗，在温和条件下实现木质
素及其模型化合物的选择性加氢转化，获取高密度的液体燃料油等增值化学品。Koud等[23]发现由Pd/C、Pt/C、Ru/
C或Rh/C与磷酸组成的双功能催化剂在250℃下可以选择性地催化酚类化合物的加氢脱氧，生成环烷烃和甲醇。Ru/C
和H2SO4、Cs3.5H0.5SiW12O40、H4SiW12O40、H2WO4、WO3和MCM-041-SO3

H等酸组成的双组分催化剂可以直接将纤维素转化为山梨糖醇、乙二醇、丙二醇和甘露醇等多元醇，省去了由纤维素
转化为葡萄糖的中间步骤。Yang等[24]通过原位分解Ni(C
O)4

的方法，以三氟甲磺酸改性的分子筛5A为载体，制备的双功能催化剂，用于苯基苄基醚和二苄醚的加氢转化反应，
结果该催化剂可高效促进C–O桥键的裂解，并使裂解产物加氢转化为环烷烃类化合物。该工作为探究木质素的解聚
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反应以及催化芳烃加氢转化成环烷烃制备高值化学品提供了宝贵路径（木质素的可能转化路径如图3所示）。

 四、总结与展望

 利用热解和液化等破坏性手段和/或超临界转化（热溶）以及加氢转化等非破坏/温和条件下选择性破坏的方法，可
以将生物质中有机质最大限度地转化为组成比较简单的小分子有机化合物，实现废弃生物质资源的增值化利用。但由
于所得产物的组成体系十分复杂，难以直接应用于工业生产，且直接利用附加值不高，使得生物质转化工艺与石油化
学品的生产工艺相比缺乏竞争力，因此有必要开发温和条件下选择性转化生物质中有机质的新工艺来实现农业废弃生
物质的高附加值利用。在后续的研究过程中还应聚焦以下研究：

 第一，充分考虑生物质中有机质的组成结构特征。借助多种现代分析测试手段，例如：固体核磁、高分辨质谱和电
镜分析等深入了解生物质有机质结构中桥键的连接类型，芳环的存在形态，针对不同断/成键类型和反应构效关系设
计高效、合适的转化途径，丰富生物质转化技术的理论基础；

 第二，生物质超临界转化和催化加氢裂解生成的产物通常为含氧有机化合物，设计合理的转化路径、制备高活性的
催化剂，实现后续加氢脱氧反应是制备高品质液体燃料油的关键。因此，制备既可以在温和条件下裂解生物质中C-O
桥键，又兼具催化加氢和加氢脱氧功能的高活性多功能催化剂，用于生物质的加氢转化，是实现农业废弃物定向转化
为高品质液体燃料的关键。对于形成生物质高附加值利用的产业链、转化我国的生物质资源优势为强劲的经济优势、
带动经济结构的转型具有重大意义。

                                                  页面 6 / 8



农业废弃生物质转化利用技术的研究进展
链接：www.china-nengyuan.com/tech/180004.html 
来源：邢台职业技术学院学报

                                                  页面 7 / 8



农业废弃生物质转化利用技术的研究进展
链接：www.china-nengyuan.com/tech/180004.html 
来源：邢台职业技术学院学报

原文地址：http://www.china-nengyuan.com/tech/180004.html

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                                                  页面 8 / 8

http://www.china-nengyuan.com/tech/180004.html
http://www.tcpdf.org

