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摘要：对生物质炼制制备汽柴油与航空煤油等烃类燃料的研究内容与最新成果进行了总结和分析。在生物油改质

精制方面，描述了生物油加氢脱氧研究进展，介绍了催化裂化制备烯烃与芳烃产品的基本概念与研究进展。在生

物质碳水化合物利用方面，介绍了生物质纤维素与半纤维素经水解单糖催化转化制备 Ｃ５／Ｃ６烷烃、Ｃ８～Ｃ１５长链

烷烃的工艺路线与技术原理，列举了具有代表性的催化剂体系。在木质素利用方面，介绍了木质素催化解聚制备单

环酚类化合物及解聚产物加氢脱氧制备烃类燃料的研究进展，同时指出在催化转化过程中需要解决的关键问题。
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　　引言

生物质是世界上唯一可转化为液体燃料的可再

生的碳资源。目前，生物质转化为液体燃料路线众

多，诸如快速热解液化、高压液化、水解发酵等。但

这些工艺技术都存在着一些共同的问题，如转化过

程中碳资源利用不完全，产物品位不高，难以直接替

代现有的交通燃料等。近年来科技工作者开始关注



以碳氢燃料为目标产物的生物质炼制技术。

最初，人们对生物质快速热解油进行加氢精制，

通过除去生物油中的氧，改善生物油的低热值、高酸

值特性，以获得可应用于车载发动机的烃类燃料。

然而在生物油制备与精制过程中产生大量焦炭，造

成了生物质碳资源的损失。为了充分利用生物质的

碳资源，近年来提出了生物质全成分炼制的概念，即

将生物质的纤维素、半纤维素和木质素全部转化为

碳氢液体燃料
［１］
。该路线主要是以先进的生物质

水解新工艺为基础，将生物质中的纤维素和半纤维

素组分转化为五碳糖、六碳糖，然后再进行水相催化

得到 Ｃ５、Ｃ６烃类产品，或由酸催化脱水、羟醛缩合、
催化加氢脱氧制备 Ｃ８～Ｃ１５烃类化学品［２］

；水解残

渣（木质素）定向解聚为小分子酚类化合物再经加

氢脱氧转化为碳氢燃料
［３］
。这些高附加值的生物

基烃类液体燃料是化石燃料的重要替代品。本文结

合最新研究成果，对生物质全成分催化转化为高品

位碳氢燃料的研究进展进行综述。

１　生物质热解油加氢精制制取烃类燃料

生物质快速热解是生物质转化为液体燃料的有

效手段。但热解油产品酸性强、热值低、稳定性差，

难以直接应用于车载发动机。催化裂化与加氢脱氧

是将生物油脱氧转化为碳氢燃料行之有效的两种技

术手段
［４］
。

催化裂化工艺简单，脱氧效果较好。如在

Ｌａ／ＨＺＳＭ ５催化剂作用下生物油中的乙酸、低碳
醇、醛与酮等通过自缩合与脱氧转化为 Ｃ＋４、Ｃ

＋
５烷烃

与芳烃，再在分子筛的作用下催化裂化为 Ｃ２～Ｃ４
烯烃。催化剂上中等强度的酸性中心是提高烯烃选

择性的关键，在优化的工况条件下每 １ｋｇ生物油可
得到０２８ｋｇ左右的烯烃产品［５］

。近年来人们引入

了Ｈ／Ｃｅｆｆ比值的概念来探索分子筛作用下的生物油
催化裂化特性，即定义 Ｈ／Ｃｅｆｆ比值等于（Ｈ－２Ｏ）／Ｃ
的比值，通过生物油原料中的 Ｃ、Ｈ、Ｏ３种元素的含
量预测催化裂化产物分布与焦炭的生成量

［６－７］
。并

认为 Ｈ／Ｃｅｆｆ比值小于１的生物油在催化裂化过程中
有大量的焦炭生成，不适合应用于催化裂化的精制

工艺中。为此，对于氢含量不足的生物油 （即Ｈ／Ｃｅｆｆ
比值小于１），通常先采用在低温下预加氢的处理方
式，增大 Ｈ／Ｃｅｆｆ比值，然后再进行催化裂化精制工艺

处理
［８］
。尽管催化裂化可以在常压下进行，设备运

行与操作简单，且不需要外加氢气，但在催化裂化过

程中结焦严重，导致催化剂快速失活，精制油的收率

较低
［９］
。因此，生物油催化裂化技术并没有得到大

规模应用。

加氢脱氧技术一般是指通过加氢以水的形式去

除氧元素的一种方法。然而生物油成分复杂，包括

纤维素、半纤维素无序热裂解得到的酸、醛、羟基酮、

葡聚糖等以及木质素的热解产物，一般难以通过简

单的加氢还原方法彻底脱氧从而获得烃类燃料。目

前，大部分工作还集中在对模型化合物，尤其是酚类

模型化合物的加氢脱氧研究中（详细讨论见第 ４
节），而对生物质原油的研究较少。表 １列出了几
个以生物质原油为研究对象的报道，可以发现，生物

油的加氢脱氧并不彻底，精制后酸性仍然较强，油品

品质仅在一定范围内有所改善；且加氢精制油收率

不高，鲜有连续超过 ２００ｈ生物油催化加氢运行的
报道

［４］
。由此可见，相关的生物油催化加氢技术并

不成熟，催化效率与催化剂寿命等技术瓶颈尚待突破。

表 １　生物油加氢脱氧改质研究进展

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｏｉｌ

研究单位 催化剂 反应器 反应条件 主要结果 数据来源

加拿大拉瓦尔大学
Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３

ＮｉＯＷＯ３／γＡｌ２Ｏ３
浆态床

两段式（８０℃，４ＭＰａ；

３５０℃，１７ＭＰａ）

低温段可以控制聚合反应，抑制积碳；Ｒｕ催

化剂稳定性较高
文献［１０］

华东理工大学
硫化

ＣｏＭｏＰ／γＡｌ２Ｏ３

５００ｍＬ

反应釜
３６０℃，２ＭＰａ

氧含量由 ４１８％降至 ３％，热值由 ２１３上升

至４１４ＭＪ／ｋｇ；油收率达５０％
文献［１１］

中科院青岛生物质

能源与过程研究所

Ｐｔ／ＭＺ ５

Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

５０ｍＬ

反应釜
２００℃，４０ＭＰａ

生物油中氧含量最低降至 ５％，Ｐｔ／ＭＺ ５的

加氢脱氧效果比 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３好
文献［１２］

美国斯蒂文斯理工

学院

硫化

ＮｉＭｏ／γＡｌ２Ｏ３

填充床微

型反应器
２８０℃，２０７ＭＰａ

脱氧加氢的程度（实际消耗氢气量／完全加氢

所需氢气量）可达６０％以上
文献［１３］

俄罗斯波列斯科夫

催化研究所

Ｎｉ／ＣｅＯ２，Ｎｉ／ＺｒＯ２

ＮｉＣｕ／ＣｅＯ２，ＮｉＣｕ／ＺｒＯ２

固定床反

应器

２５０～４００℃，０５～

２０ＭＰａ

Ｃ的参杂有利于 ＮｉＯ的还原，抑制高温下含

氧有机物的甲烷化反应，提高了催化剂活性
文献［１４］

２　水相催化合成生物汽油技术

生物质基多元醇可以通过生物质水解、氢化等

途径得到。比如纤维素水解生成葡萄糖，然后加氢

转化为山梨醇（六元醇）或半纤维素水解生产木糖，

经加氢转化为木糖醇（五元醇）
［１５］
。这些多元醇可

以进一步转化为燃料和化学品。Ｄｕｍｅｓｉｃ等［１，１６］
发

现山梨醇和木糖醇等多元醇在较温和的条件下通过
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水相重整反应可以有效地催化合成 Ｃ５、Ｃ６液体烃
类燃料。为此，科学家们精心设计了一条生物质碳

水化合物制取烃类燃料的新工艺路线：木质纤维素

经过水解处理获得水解单糖后，进一步催化加氢合

成多元醇，多元醇通过加氢脱氧、异构化等反应，最

终得到生物汽油等高品位的液体燃料。相对于水解

发酵的纤维素乙醇技术，这条技术路线至少具有

２个明显的优势［１７］
：①生物质中半纤维素成分水解

而来的五碳糖可转化为 Ｃ５烃类物质，克服了纤维
素乙醇工业中五碳糖难以发酵的难题，提高了碳资

源的利用率。②反应的烷烃产物与水相不混溶，可
自动分离，避免较大的蒸馏能耗。

生物质的水解技术经过多年的发展已经较为成

熟，因此，水解单糖的氢化与多元醇的加氢脱氧是实

现这条新技术路线的关键。

２１　水解单糖氢化为多元醇
（１）ＲａｎｅｙＮｉ催化剂
早期的糖加氢合成多元醇工艺多采用 ＲａｎｅｙＮｉ

为 催 化 剂。如 德 国 罗 莱 班 的 ＶＥＢ Ｄｅｕｔｓｃｈｅｓ
Ｈｙｃｈｉｃｒｗｅｒｋ公司使用块状 ＲａｎｅｙＮｉ催化剂在固定
床上生产山梨醇，使得葡萄糖催化还原法合成山梨

醇的生产规模迅速放大
［１８］
。原料易得、价格低廉是

这一催化剂的最大优点。但是在使用过程中发现，

葡萄糖水溶液在常温下呈微酸性，随温度的升高其

电离常数增大、酸性增强，酸性对 ＲａｎｅｙＮｉ催化剂
有腐蚀作用，使其活性组分镍和骨架铝大量溶解于

反应体系中而流失，降低了催化剂的活性。因此，用

ＲａｎｅｙＮｉ作葡萄糖氢化催化剂时，葡萄糖反应液的
ｐＨ值一般控制在 ８～９之间［１９］

。但在碱性条件下

葡萄糖很不稳定，即使常温下，也会发生明显的异构

化反应生成果糖、甘露糖和甘露醇等
［２０－２１］

，严重影

响葡萄糖氢化产物的选择性。此外，ＲａｎｅｙＮｉ作用
下葡萄糖的氢化一般需在较高温度（１２０℃）下进行
长时间的反应才能得到较高的转化率。然而，由于

葡萄糖高温时不稳定，易发生异构化，在一定程度上

也导致了副产物增加与产物选择性的降低。此外，

较高的反应温度使得反应物易炭化结焦，堵塞催化

剂的孔道，导致催化剂活性急剧下降。

（２）Ｒｕ／Ｃ催化剂
研究发现，在葡萄糖加氢反应中，Ｒｕ、Ｎｉ、Ｒｈ和

Ｐｄ等贵金属催化剂的活性顺序为 Ｒｕ、Ｎｉ、Ｒｈ、
Ｐｄ［２２］。尤其是 Ｒｕ／Ｃ催化剂，由于钌金属粒度极度
细，比表面积大，活性中心数多，低搅拌速度即可满

足加氢过程中固、液和气相充分接触的要求，使得其

使用条件相对温和。此外，钌基催化剂在低温条件

下对焦化等副反应也有所抑制，被认为是葡萄糖加

氢反应的最优催化剂之一
［２３］
。

Ｇａｌｌｅｚｏｔ等［２４］
研究了用离子交换法和液相还原

法制备的 Ｒｕ／Ｃ催化剂在葡萄糖加氢反应中的活
性、选择性和稳定性，发现 Ｒｕ在 ２种不同方法制备
的催化剂分布都很均匀，晶粒都小于 １ｎｍ，催化剂
的活性和选择性较高，催化剂的稳定性较好，经连续

３１２ｈ反应后活性仅下降 ３７％。近年来我国也相
继对 Ｒｕ／Ｃ催化剂进行了开发研究，如王向宇、徐三
魁等

［２５］
研究了有机助剂对 Ｒｕ／Ｃ催化剂的性能影

响，并开发了性能与国外产品相媲美的 Ｒｕ／Ｃ催化
剂，催化剂经东北东港公司生产使用，效果良好。

生物质水解液的 ｐＨ值通常在 ５０左右，而
Ｒｕ／Ｃ催化反应一般在弱酸性条件下即可进行，从而
避免了葡萄糖缩聚反应及异构反应的发生，提高了

反应物的利用率及产物的选择性。因此，Ｒｕ／Ｃ催
化剂有逐步替代 ＲａｎｅｙＮｉ催化剂的趋势。当然，价
格昂贵是 Ｒｕ／Ｃ催化剂的一个重要缺点。不过，这
一点可通过催化剂的再生循环利用来弥补。

最近有科技工作者尝试由纤维素、半纤维素直

接加氢制备多元醇。如Ｙａｎ等［２６］
以Ｒｕ为催化剂在

酸性环境中探索了纤维素的加氢转化特性，在

１２０℃的温和条件下获得了 １００％的纤维素转化率，
高选择性地获得了山梨醇（收率大于 ７９７％），国内
的 Ｌｉ［２７］和 Ｍａ［２８］课题组亦进行了类似的研究。这
一探索研究的意义在于不经水解步骤即可获得多元

醇产物，极大地简化了从生物质原料生产多元醇的

流程。

２２　多元醇加氢脱氧制备 Ｃ５／Ｃ６烷烃
２００４年，Ｄｕｍｅｓｉｃ小组在 Ｐｔ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３双功能

催化剂作用下，在４９８～５３８Ｋ温度范围内将山梨醇
水相重整合成了以戊烷、己烷为主的烷烃产物，烷烃

的选择性可以达到５８％ ～８９％［２９］
。

图１详细阐明了山梨醇在转化为烷烃过程中发
生的各种可能反应的中间体及产物。山梨醇首先脱

水转化为 １４异山梨醇酯，再脱水到异山梨醇。异
山梨醇是一种关键的中间化合物，约 ９５％山梨醇必
须经过异山梨醇才能合成己烷

［３０］
。异山梨醇在金

属中心上加氢开环转化为 １，２己二醇，随后经过反
复的脱水／加氢最终合成己烷。山梨醇可发生逆羟
醛缩合反应 Ｃ—Ｃ键断裂，形成 Ｃ３醇类，这些醇类
化合物也可继续发生脱羰基、加氢、脱水等反应，从

而产生 Ｃ１～Ｃ５烷烃以及小分子醇类。
Ｄｕｍｅｓｉｃ等［３１］

对山梨醇在不同载体负载的 Ｐｔ
基催化剂上的反应活性进行了考察，在质量分数

４％的 Ｐｔ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（ＰｔＳｉＡｌ），３％的 Ｐｄ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３
（ＰｄＳｉＡｌ），３％ Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３（ＰｔＡｌ），ＰｔＡｌ和 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

２７１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



图 １　山梨醇水相重整合成烷烃的主要化学反应及重要中间化合物

Ｆｉｇ．１　Ｍａｊｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｆｏｒｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｓｏｒｂｉｔｏｌ
　
（Ａｌ２Ｏ３在 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３中的质量分数为 ２５％）机械混
合物这 ４种催化剂中，ＰｔＳｉＡｌ催化剂在温度为
４９８Ｋ反应６ｄ后仍保持９２％的转化率，没有明显的
失活作用。产物丁烷、戊烷、正己烷在催化剂上的 Ｃ
选择性从５８％到 ８９％不等。产物烷烃主要是直链
混合物，同时也有少量的支链异构体（少于 ５％）。
在采用 ＰｔＡｌ催化剂反应中加入 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３或无机
酸 ＨＣｌ，烷烃分布都会向重烷烃转移，且随着无机酸
加入量变大（ｐＨ值由３转为２），己烷选择性从２９％
上升到４７％。这进一步说明酸中心对于烷烃合成
的重要性。由此可见，多元醇水相催化体系必须金

属 酸中心协同，满足多元醇脱水／加氢的要求；而
且，研究发现载体对于产物的调变有着重要影响。

通过筛选不同载体，可以使得催化剂具有不同酸强

度，使得金属／酸性中心比率发生变化，从而影响反
应活性和产物选择性。

笔者所在课题组在这一方面也做了大量的研究

工作
［３２－３７］

。先后以 ＨＺＭＳ ５或 ＨＺＳＭ ５与 ＭＣＭ
构成的复合材料为载体，制备了非贵金属 Ｎｉ基催化
剂，成功地将木糖醇、山梨醇分别转化为 Ｃ５、Ｃ６烷
烃产物

［３２，３４］
。更进一步地，在模型化合物反应研究

的基础上，在优选的 Ｒｕ／Ｃ催化剂与 Ｎｉ／ＨＺＳＭ ５
ＭＣＭ ４１催化剂作用下系统地研究了以多种生物
质原料的水解液的催化转化特性，并在中试试验装

置（规模为 １５０ｔ／ａ）上进行了生产验证试验。水解

液中单糖的碳转化率维持在 ８５％左右；产物中 Ｃ５、
Ｃ６的选择性在 ８０％ ～９０％之间，反应 ７２ｈ后糖类
转化率与产物选择性均未出现明显的下降

［３７］
。这

标志着该技术已经成功突破了以模型化合物为对象

的探索研究阶段，真正实现了从生物质向高品质烃

类燃料的转化。

３　经糠醛类平台化合物合成航空燃油技术

Ｈｕｂｅｒ等［３８－３９］
设计了另一条碳水化合物催化

转化制备 Ｃ８～Ｃ１５长链液体烷烃的技术路线：即生
物质水解单糖进一步脱水转变成 ５羟甲基糠醛
（５ＨＭＦ）与糠醛，再通过添加丙酮进行羟醛缩合控
制 Ｃ—Ｃ链的增长而得到长链含氧中间体，随后经
过加氢 脱水 异构过程获得以正构、异构 Ｃ８～Ｃ１５
长链烷烃为主的航空燃料（图２）。

这条合成长链烷烃的工艺路线中，由纤维素、半

纤维素经水解脱水步骤制取 ５ＨＭＦ和糠醛的研究
工作已经有大量的文献报道

［４０－４１］
。糠醛或 ５ＨＭＦ

与丙酮之间的羟醛缩合反应亦是一个经典的缩合反

应，条件温和，转化率与选择性均较高。如 Ｃｈｈｅｄａ
等

［４２］
研究了水相体系下糠醛／５ＨＭＦ与丙酮的缩合

反应，筛选了一系列碱土金属氧化物催化剂，发现

ＭｇＡｌ氧化物催化剂具有很高的反应活性，即使在
室温条件下也能得到很好的催化效果。且固体催化

剂容易分离回收。黄晓明等
［４３］
制备的固体碱 ＭｇＯ／
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图 ２　木质素纤维素原料转化为长链烷烃的工艺路线

Ｆｉｇ．２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｌｏｎｇｃｈａｉｎａｌｋａｎｅｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｅｅｄｓｔｏｃｋ
　
ＮａＹ催化剂在８５℃下反应８ｈ可基本实现糠醛的完
全转化，产物总收率最高达９８６％。而产物选择性的
调控则通过改变糠醛与丙酮的物质的量比来实现。

糠醛／５ＨＭＦ和丙酮羟醛缩合产物加氢脱氧制
备长链烷烃是近年开展的新技术。由于缩合产物缺

少亲水基团，难溶于水，一般采用两步加氢法。如

Ｈｕｂｅｒ等［３８－３９］
先在 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂下进行低温预

加氢（１２０℃），促进缩合产物在水中的溶解性，之后
在其设计的四相反应器上进行进一步的加氢脱氧反

应（催化剂为质量分数 ４％Ｐｔ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３）。黄晓明
等则以甲醇溶剂缩合产物，在 ＲａｎｅｙＮｉ作用下进行
预加氢

［４４］
，然后在固定床上以质量分数 １％的

Ｐｔ／ＳｉＯ２ＺｒＯ２为催化剂进行加氢脱氧反应，Ｃ８～Ｃ１５
的总碳收率达到８２９％。催化剂连续运行 １２０ｈ活
性无明显变化

［４５］
。

然而，这一生产长链烷烃的技术路线仍然存在

不足，如碳链的增长过程需添加价值不菲的丙酮，削

弱了产品的竞争力。为突破这一限制，科技工作者

利用乙酰丙酸具有活泼的 α氢原子的特点，利用其
代替丙酮与糠醛或５ＨＭＦ缩合，达到增长碳链的目
的

［４６］
。在这条新路线中，乙酰丙酸可由纤维素经葡

萄糖、ＨＭＦ等中间过程转化得到［４７］
。这样，在整个

长链烷烃的合成工艺中，所需的全部原料均可由生

物质提供，极大地增强了技术路线的吸引力。

４　木质素转化为汽柴油技术路线

木质素是由苯丙烷单体组成的高聚物，结构稳

定，一般难以直接高效地转化为烃类燃料。为此，人

们提出了两步法的木质素炼制利用路线，即将以木

质素为主的水解残渣定向催化降解为酚类化合物，

然后经加氢脱氧转化为碳原子数在 Ｃ６～Ｃ１０之间
的烃类燃料

［３，４８］
。

木质素的降解方法众多，包括化学降解法（高

温热解液化）、超临界降解法
［４９］
、催化氧化降解法、

光降解法
［５０］
、电化学降解法

［５１］
、微生物降解法等。

尽管相关研究较多，但都面临一个共同的难题，即产

物组成复杂，分子量分布从几十到近千，单环酚类化

合物收率低，难以满足后续的加氢脱氧工艺对原料

的要求。

催化定向降解木质素在一定程度上可以使产物

分布相对集中，获得更高收率的单环酚类产物。如

Ｃｏｓｃｌａ等［５２］
把桦木的磨木木质素在氧化铜铬的催

化作用下于 ２４０～２６０℃进行氢化，以及 Ｐｅｐｐｅｒ
等

［５３］
用颤杨材木质素在 ＲａｎｅｙＮｉ催化下进行氢

化，获得的酚类产物收率都很高。另外，木质素在液

氨中用金属 Ｎａ还原，可分解出约 １７％的低分子化
合物和一些二聚体。

Ｘｕ等［５４］
报道了在高压反应釜中以甲酸分解原

位供氢，柳枝稷木质素在 Ｐｔ／Ｃ催化剂作用下的降解
特性，可鉴定酚类产物的总收率达到 ２１％。类似
地，Ｔｏｒｒ等［５５］

探索了 Ｐｔ／Ｃ催化剂上木质素的氢解
反应，主要单体产品（二氢松柏醇，４丙基愈创木酚）
的总收率最高可达 ２２％。硫化催化剂、Ｒｕ／ＳＯ２－４ ／
ＺｒＯ２／ＳＢＡ １５作用下的木质素降解反应对比研究
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均表明，相比于单一的热裂解反应，催化降解工艺得

到的产品组分更简单、收率更高
［５６－５７］

。

国内寇元教授带领的研究小组
［５８］
以 Ｃ负载的

贵金属如 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ和 Ｒｈ等作用于白桦林木质素
进行加氢降解试验，发现上述贵金属催化剂均能有

效降解白桦材木质素，特别是在反应体系中添加少

量的 Ｈ３ＰＯ４可得到显著提高的单体和二聚体产物。
中国科学院广州能源研究所最近探索了路易斯酸均

相催化木质素的降解特性，最高得到的单环酚类化

合物收率为３８１％（质量分数），其中愈创木酚单一
组分的收率可达１７５％（质量分数）［５９］。除了较高
的单环酚类化合物收率外，该技术避免了昂贵的贵

金属催化剂的使用，对生产成本的降低有显著意义。

Ｚａｋｚｅｓｋｉ等［３］
系统详细地总结了木质素及其模

型化合物催化降解的研究进展。总体而言，尽管在

木质素降解领域开展了相当广泛的研究工作，但是

很少有关于成熟的木质素制备酚类产品或芳烃产品

技术的报道。木质素降解制备高经济价值的小分子

单环酚类化合物仍然是一大挑战，研究探索工作必

须继续进行
［６０］
。

木质素催化液化产物主要成分以组成木质素的

基本结构单体与二聚体为主，多是酚类衍生物，有较

高的氧含量，并不能直接应用于现有的发动机系统。

必须通过加氢处理进行改质，降低氧含量，得到具有

一定碳数分布的饱和烷烃，以达到可以替代化石燃

料的目标。

在生物基酚类化合物加氢脱氧利用的初期，科

技工作者以传统的石化行业 ＨＤＳ催化剂（如负载型
ＮｉＭｏ、ＣｏＭｏ、ＮｉＷ等催化剂）应用到 ＨＤＯ改质工艺
中，取得了一定的效果

［６１－６２］
。硫化态催化剂使用过

程，催化反应体系中需要引入硫化物以维持金属 Ｍｏ
处于硫化态而不被氧化。Ｏｚｋａｎ等［６３］

以苯呋喃为

模拟化合物评价了硫化态与还原态的 ＮｉＭｏ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂的 ＨＤＯ反应特性。研究发现 ＨＤＯ产物分布
与反应体系中的 Ｈ２Ｓ浓度有着密切关系，其分布变
化规律证实 Ｈ２Ｓ能够抑制加氢反应，却促进氢解反

应。最近 Ｂｕｉ等［６４－６５］
详细报道了 Ｃｏ修饰的 ＭｏＳ２

催化剂对愈创木酚 ＨＤＯ反应的影响。结果亦表明
在 ＣｏＭｏＳ作用下 Ｃ—Ｏ键断裂的直接脱氧反应占着
主要地位。此外，在液体产品检测到了少量的硫醇

等含硫化合物，这可能污染 ＨＤＯ得到的碳氢化合物
产品。

美国西北太平洋国家实验室（ＰＮＮＬ）通过筛选
认为硫化的 ＣｏＭｏ催化剂是生物油加氢脱氧活性最
高的催化剂，在其催化作用下，生物油在 ３４５℃、
１６８ＭＰａ反应条件下加氢反应 １ｈ后，液体产品的

氧含量仅为 ０８％（质量分数），Ｈ／Ｃ比 １７５，密度
０８２ｇ／ｍＬ，品质有了很大的提高，部分指标接近传
统的化石燃料；但是，改质后的生物油中检测到质量

分数为００４４％的硫含量，催化剂上积聚了 ８％（质
量分数）的碳

［６６］
。无硫的生物油经 ＨＤＯ改质后出

现了硫元素，这是该工艺致命的一个弱点；同时，催

化剂上大量的积碳严重影响了催化剂的使用寿命，

造成生物油加氢脱氧改质工艺的成本居高不下。

为避免无硫生物质燃料因催化剂材料因素而带

入污染源硫元素，研发人员开始把目光转向了以

Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ等为代表的贵金属加氢催化剂［６７－６９］
。

Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ类贵金属催化加氢性能稳定，催化条件更
为温和，表现出了良好的加氢脱氧催化活性，获得了

引人注目的改质精制效果。如 Ｐｄ基催化剂在以苯
并呋喃为模型化合物的反应中，苯并呋喃转化率几

乎可达 １００％，产物中无氧化合物最高的亦可达
９９％。Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ等［６９］

以愈创木酚为模型化合物研

究了几种 ＺｒＯ２负载的贵金属（Ｒｈ，Ｐｄ，Ｐｔ）催化剂的
加氢脱氧反应性能，其中 Ｒｈ／ＺｒＯ２催化剂表现出的
催化活性与硫化的 ＣｏＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂相当。Ｏｈｔａ

等
［７０］
开发了一种高效的 Ｐｔ／Ｃ催化剂应用于无酸条

件下的酚类化合物 ＨＤＯ反应。质量分数 ２％Ｐｔ／Ｃ
能够将酚类化合物完全转化为烷烃。这表明 Ｐｔ／Ｃ
催化剂不仅能催化苯环上的加氢反应，也能促进环

己醇中 Ｃ—Ｏ键的氢解。
与硫化的 ＣｏＭｏ、ＮｉＭｏ催化剂作用下酚类化

合物 ＨＤＯ产物主要是苯不同，在贵金属催化剂作用
下，酚类化合物 ＨＤＯ反应的主要产物是环烷烃。然
而，催化剂使用寿命离工业化应用要求仍有相当的

距离，昂贵的贵金属也在一定程度上抑制了该类催

化剂的大规模应用。因此，开发廉价的、性能稳定的

新型催化材料与催化体系仍是生物质基含氧化合物

加氢脱氧精制工艺中的关键与核心。

除活性金属外，载体材料是决定催化剂活性的

另一个重要因素。由于 γＡｌ２Ｏ３优良的孔道与表面
结构、机械性能以及低廉的价格，在早期的加氢脱氧

催化剂研制过程中，均选择了 γＡｌ２Ｏ３作为催化剂的
载体。然而，在水热环境中（ＨＤＯ过程中会生成
水），γＡｌ２Ｏ３并不稳定，会部分转化为 βＡｌ２Ｏ３，在
ＨＤＯ反应中起去甲基作用的路易斯酸中心迅速减
少，从而导致催化剂活性下降。此外，Ａｌ２Ｏ３负载的
催化剂容易结焦积炭也是一个不容忽视的问

题
［７１－７２］

。为此，科技工作者们探索了以 ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、
Ｃ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、ＭＣＭ、ＺＳＭ ５以及 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２
ＴｉＯ２等复合氧化物材料作为催化剂载体，并取得了

一定效果
［３，７３－７４］

。如以 ＭｇＯ为载体制备了 ＣｏＭｏ／
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ＭｇＯ催化剂表现出了一定抗积碳性能［６１］
。Ｂｕｉ

等
［６４－６５］

比较了以 ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３与 ＺｒＯ２３种氧化物作
为载体的 ＣｏＭｏＳ催化剂的加氢脱氧反应特性。由
于 ＺｒＯ２能活化吸附在表面的含氧化合物，使得
ＣｏＭｏＳ／ＺｒＯ２在相同的反应条件下表现出更高的活
性。且 ＺｒＯ２负载的催化剂的使用寿命要明显优于
ＴｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３负载的催化剂，被认为是一种适合于做

ＨＤＯ催化剂载体的材料。为此，Ｚｈａｎｇ等［４８，７５－７６］
研

制了以 ＳｉＯ２ＺｒＯ２复合氧化物为载体的 Ｎｉ基催化
剂，该催化剂在苯酚、愈创木酚等酚类化合物的

ＨＤＯ反应中表现出优异的催化活性与稳定性。在
酚类模型化合物加氢脱氧研究的基础上，利用木质

素降解获得的酚类混合物为原料，在 Ｎｉ／ＳｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂上成功制备了以环烷烃与多烷基取代苯为主

要成分的碳氢化合物，碳氢化合物总得率达到

６２８１％，在实验室实现了从木质素经酚类平台化合
物向碳氢化合物的转换。这些碳氢化合物 Ｃ原子
数和蒸汽压均与汽油段馏分相似，辛烷值较高，可直

接与汽油混用，这为木质素向高品位液体燃料转化

开辟了一条新的技术路线
［４８］
。

５　结论与展望

生物质全成分炼制利用的技术路线已经取得了

可喜的进展，但仍面临着许多问题：

（１）全成分转化技术路线虽已打通，但是对于
水热环境中生物质大分子定向高效解聚规律以及解

聚产物催化转化制备烃类液体燃料的过程机制仍未

完全掌握，设计开发高活性、高选择性与高稳定性催

化剂的理论基础也相对缺乏，实践经验在相关催化

剂体系设计过程中的作用大于理论层面的指导。因

此，深入认识生物质大分子解聚规律与解聚产物转

化为烃类燃料的过程机制，对于深刻理解转化过程、

设计催化体系具有理论指导意义。

（２）纵观生物质全成分利用的各种转化路径，
均伴随着大量的氢气消耗。以每摩尔葡萄糖转化为

Ｃ６烷烃为例，理论至少需要消耗７ｍｏｌ的 Ｈ２。高昂
的氢气成本使得整个工艺的经济性难以得到保证。

因此，建立生物质炼厂，氢源是必须考虑的一个重要

因素。原位加氢炼制或生物质制氢技术在一定程度

上可以改善氢气供应的问题。但目前最直接的方法

是与有氢气富余的化工炼厂联合，解决大规模氢气

的供应问题。

（３）催化剂的使用寿命缺乏长时间的运行考
验。在生物质炼制转化过程中，无论是传统的硫化

催化剂还是贵金属催化剂或其他新型催化剂体系，

均未经过长时间运行的考验。事实上，在生物质基

的含氧化合物加氢改质过程中，含氧化合物的加氢

反应与聚合反应是平行竞争关系。然而聚合反应的

速率一般远远大于加氢反应的速率，因此，加氢改质

过程往往伴随着聚合与结焦现象的发生，导致催化

剂快速失活
［７７］
。这是目前生物油加氢改质难以突

破性进展的一个重要原因。

（４）目前报道的研究工作中，以模型化合物为
对象的研究较多，而生物质真实原料为对象的研究

较少。模型化合物虽然具有一定的代表性，但纤维

素、半纤维素的水解产物与木质素的降解产物组分

均十分复杂。仅仅使用单一的化合物难以全面客观

地反映生物质真实原料的转化过程与催化反应机

制，更无法考察各种组分之间的相互影响。因此，加

强生物质真实原料的催化炼制研究，是生物质转化

为高品质液体燃料必须经历的一个阶段，对于其工

业化应用具有重要意义。
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