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木质纤维素生物质是唯一可转化为交通运输液

体燃料的可再生能源。目前，我国可能源化利用秸

秆资源总量为1.86亿吨 [1]。因此，将废弃木质纤维

素生物质资源转化为高附加值的能源化工产品，已

经成为国内外研究的前沿与热点 [2]。

木质纤维素水热解聚、炼制技术是先将半纤维

素、纤维素和木质素转化成平台化合物（呋喃类化

合物、多元醇、有机酸酯类衍生物和酚类化合物

等），然后通过生物或化学方法制备液体燃料和化工

品 [3-4]。与传统气化和液化技术相比，水热解聚过程

条件较为温和，且可获得不同平台化合物及相应的
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能源化工产品 [5]。除相对成熟的纤维素燃料乙醇外，

近年来借助水热解聚工艺，结合先进的催化手段开

发的平台化合物及关键技术路线如图1所示。

半纤维素和纤维素水解得到的单糖（如木糖、

果糖 /葡萄糖）可通过以下平台化合物和途径制备能

源化工产品 [7-8]。①脱水生成呋喃类化合物如糠醛、

5-羟甲基糠醛（HMF），通过羟醛聚合增长碳链、加

氢脱氧制备长链液体烷烃，或先转化为2-甲基呋喃

（MF）和2，5-二甲基呋喃（DMF），进而通过烷基

化反应和加氢脱氧制备长链烷烃，或直接加氢脱氧

为C5/C6烃类；②加氢转变为多元醇如木糖醇、山

梨醇 /甘露醇 /异山梨醇，或通过氢解生成乙二醇和

丙三醇等化工产品，多元醇也可经过脱水制备液体
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燃料烷烃，该途径简单，碳原子利用率较高；③以

丙酮醛为中间物，通过水合反应制备乳酸或果糖 /葡
萄糖脱水为乙酰丙酸，乙酰丙酸或乙酰丙酸酯可直

接作燃料添加剂，或通过缩合进一步加氢脱氧生成

长链液体烷烃 [9]。木质素在水相或水和有机溶剂中，

通过氢解可获得以基本结构单体或二聚体为主的酚

类衍生物，进一步加氢脱氧，得到具有一定碳数分

布的芳香烃类液体燃料 [10-11]。

1　纤维素转化为HMF平台化合物过程

HMF作为碳水化合物和石油化工之间的一种重

要平台分子，除可直接利用外，还可以通过加氢、

氧化、水解等过程将其转化为多种化工品和燃料或

燃料添加剂（图2）[12]。如可通过水解获得乙酰丙酸

这种重要的平台化合物；可通过加氢制备2，5-二甲

基呋喃及 2，5-二羟甲基呋喃等，可作为燃料添加

剂；可与含α-H的醛酮发生醇醛缩合反应或自缩合

反应增长碳链。

木质纤维素制备HMF，需要经过纤维素在酸催

化剂作用下水解成为葡萄糖和葡萄糖脱水生成HMF
等两个步骤 [13]。采用 13C核磁共振技术、同位素标记

和密度泛函理论计算等方法对生成HMF中间过程进

行分析，结果表明葡萄糖需要异构化为果糖，果糖

再脱水形成5-HMF，异构化反应较慢，为速度控制

步骤 [14-15]。Binder等 [16]提出了葡萄糖异构化为果糖

通过1，2-氢转移的模式。由果糖转化为HMF，有环

状脱水和链状脱水两种可能的反应途径，目前的研

究基本认同环状脱水过程。如图3，果糖首先在C2

位置脱水得到烯醇式产物2，再经C3和C4位置顺序

脱水，得到产物3， 后脱水得到HMF。其中C2位

置脱水为速度控制步骤 [17]。

图 1　利用木质纤维素水热解聚制备新型能源化工平台化合物[6]
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图 3　果糖脱水为 HMF 的环状反应途径

1.1　纤维素制备 HMF 的反应介质

HMF的生产根据反应溶剂有单相体系（如水、

极性非质子有机溶剂或离子液体）和双相反应系

统（由有机相和水相组成）[18]。此外，还有采用超

临界流体、亚临界水 /二氧化碳体系制备HMF[19-20]。

单一水相中，在无机酸催化作用下，纤维素生成

的HMF 易进一步降解为乙酰丙酸和胡敏素，降低

HMF收率。

1.1.1　离子液体

离子液体对纤维素及葡萄糖/果糖的吸附活化作

用较强，可以在较温和条件下进行 [21]。研究较多的

离子液体有烷基咪唑氯化物或者烷基咪唑乙酸盐，如

［HMIM］Cl、［EMIM］Cl、［BMIM］Cl、［EMIM］BF4、

［OMIM］Cl等。常用氯盐作为催化剂，如CrCl3、
CuCl2-CrCl2、CrCl2-RuCl3等，HMF收率在50% ～70%。

Cl-与葡萄糖C1位羟基形成氢键，使葡萄糖从反应活

性低的α-端基异构体转化为反应活性高的β-端基异

构体，快速异构化为果糖，进而脱水转化为HMF[22]。

Ding等 [23]在离子液体［EMIM］Ac中，采用CuCl2作

为催化剂转化纤维素，HMF收率达到69.7%。在以玉

米秸秆为原料时，Binder等 [24]以二甲基乙酰胺 -LiCl/
［EMIM］Cl为溶剂，在CrCl3和10% HCl催化作用下，

HMF收率达到48%。

虽然离子液体作为反应介质制备HMF选择性较

高，且反应速率快，但其价格昂贵，溶剂重复使用

较为困难，难以作为溶剂大规模应用。

1.1.2　极性非质子有机溶剂

极性非质子有机溶剂如二甲亚砜、二甲基乙酰胺

（DMA）、二甲基甲酰胺、己内酰胺（CPL）等能够抑

制HMF降解为乙酰丙酸，也常被用作反应介质 [25]。金

属卤盐类（LiCl、LiBr等）加入有机溶剂中，组成

的CPL-LiCl体系和DMA-LiCl 催化体系，可有效切

断纤维素的氢键并活化其羟基，HMF收率可分别达

到60%和54%[24]。

采用极性非质子有机溶剂降解纤维素制备

HMF，条件温和、HMF收率高、反应时间短，但

有机溶剂沸点一般较高（二甲亚砜沸点高达189℃、

DMA沸点153℃、CPL沸点137℃），将HMF从极性

非质子有机溶剂中分离出来，比较困难。

1.1.3　含水的双相体系

双相体系一般由水和不与水互溶的有机溶剂组

成，利用纤维素 /糖高度亲水（纤维素水解和糖异

构、脱水）和HMF 相对疏水特点，在水相中形成的

不稳定HMF不断地被有机相萃取，避免其在含有酸

性水相中降解，从而获得较高的HMF产率。研究较

图 2　以 HMF 作为平台化合物制得的化学品及液体燃料
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多的萃取有机相有甲基异丁基酮（MIBK）、1-丁醇、

2-丁醇、四氢呋喃（THF）和烷基酚（如邻仲丁基

苯酚）等 [25]。碳原子数为4的有机物对HMF萃取效果

较好。在双相体系中加入金属盐，通过盐析作用，降

低HMF在水中溶解度，会进一步提高HMF 选择性。

笔者课题组提出了双相溶剂中液膜催化理论

（图4）。富含羟基的纤维素首先与含有酸式盐的水

相亲和，在其表面包覆一层酸性水膜。反应时在搅

拌作用下，含有纤维素和酸性水相的液膜高度地分

散在有机相中。水膜催化纤维素水解反应和葡萄糖

脱水反应，形成的HMF分子则快速地转移到有机相

中。有机相作为HMF的萃取溶剂和水相及纤维素的

分散剂。水相可作为反应物去水解纤维素，并作为

溶剂溶解催化剂。负载液膜催化剂结合了均相和非

均相催化剂的优点，使用NaHSO4和ZnSO4催化剂，

在水和THF中催化纤维素一步制取HMF，收率达到

53%[26]。
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图 4　酸性水膜催化纤维素降解为 HMF 

为了避免有机溶剂THF的使用，笔者团队改进

工艺，采用蒸汽催化纤维素制备HMF，以硫酸氢

盐、磷酸二氢盐等酸式盐为酸催化剂，HMF收率

近 30%。蒸汽中纤维素表面的动态酸性液膜降解

纤维素示意如图 5。该方法虽然HMF收率相对较

低，但避免了离子液体或有机溶剂及毒性较大的

铬盐的使用 [27]。

1.2　催化剂

制备HMF的酸性催化剂体系主要包括液体无

机酸（H2SO4、H3PO4、HCl等）、金属氯盐（CrCl3、

ZnCl2、AlCl3、SnCl4和GeCl4）、固体酸（沸石分子

筛、酸性金属氧化物、杂多酸盐、离子交换树脂

Amberlyst-15）等 [28]。在离子液体和极性非质子有机

溶剂中，无机酸和金属盐具有较好的催化效果，而

在以水为反应介质中固体酸是近年来研究较多的催

化剂 [29-30]。由于固体酸在水溶液中的酸度比催化剂

内的酸度低很多，产物HMF脱离催化剂进入水相后

更稳定。双相反应体系中，固体酸催化剂优势更为

显著。而且固体酸与产物分离容易，便于回收利用。

因此固体酸催化剂已成为纤维素制取HMF的主要催

化剂 [31]。

开发的新型杂多酸Cr[（DS）H2PW12O40]3催化剂，

其亲水基团—CrH2PW12O40能够有效吸附纤维素，促

使其水解和脱水为HMF，疏水基团—OSO3C12H25可

促使生成的HMF快速离开亲水性活性中心。因此在

150℃、单一水相条件下转化纤维素，HMF收率高

达53%[32]。

1.3　副反应

在纤维素经水解、异构和脱水反应生成HMF过
程中，还伴有许多其他的副反应，会生成呋喃类、

有机酸类、苯酚类、小分子醛类及聚合物等（表1）[33]。

主要有HMF经水合开环反应降解为乙酰丙酸（LA）

和甲酸，此外，HMF 与糖或其他降解中间产物还发

生聚合生成胡敏素 [34]。特别是以高浓度纤维素为原

料时，中间产物浓度增加，促进缩聚反应生成固体

胡敏素。目前关于胡敏素的生成路径仍然没有明确

的定论，但大体上有：①葡萄糖羟基与HMF的醛基

或羟基发生缩聚反应，形成缩醛或醚键结构；②含

吡喃环副产物及水分子在HMF呋喃环发生2，3加成

开环反应；③HMF分子间的醚化反应、缩醛反应、

羟醛缩合等 [35]。改进催化剂和调节反应介质等，抑

制副反应，及时转移生成的HMF，仍是目前减少胡

敏素生成的有效方法。
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图 5　蒸汽中纤维素表面的酸性水膜降解纤维素
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表 1　己糖在脱水过程中会产生的副产物

呋喃类 2-羟基乙酰呋喃、糠醛、HMF 二聚醚

有机酸类 乙酰丙酸、甲酸、乳酸、乙酸

苯酚类 1，2，4- 苯三酚

逆醛醇产物 丙酮醛、甘油醛、二羟基丙酮、赤藓糖

其他 低聚物、胡敏素

2　纤维素水热解聚平台化合物制备长链烷烃
途径

纤维素水热解聚平台化合物（HMF、糠醛、乳

酸、山梨醇、乙酰丙酸、γ-戊内酯等）均是具有高

度官能团化的分子，碳原子数 大为6。要将平台化

合物转化为运输液态燃料，必须通过催化化学方法

将其碳链长度增加及将氧脱除 [36]。水热解聚产物碳

链增长、制备长链液体烷烃技术主要利用以下几种

平台化合物 [37]。

2.1　呋喃类平台化合物

2005年，Dumesic等 [38]首先报道了以糠醛和HMF
与丙酮发生羟醛缩合反应，获得碳链长度为9 ～ 15的
含氧中间体。为避免使用来自原油的丙酮，其他具有

α-H的生物质基酮、醛、酯、酸类也可与糠醛和HMF
缩合获得长链烷烃。如乙酰丙酸和乙酰丙酸乙酯与

糠醛类化合物在酸性催化剂（PTSA、Amberlyst-15）
或碱性催化剂（NaOH、水滑石、MgO）作用下发生

缩合反应 [39]。以糠醛、HMF、香草醛分子为平台，

引入金属还原剂，通过醛基的频哪醇偶联反应生成新

C—C键的方法也被报道，为生物质衍生平台化合

物提供新的碳链增长方法 [40]。

2.2　甲基呋喃类平台化合物

糠醛和HMF可通过加氢脱氧转化为甲基呋喃和

DMF，该类型甲基呋喃类物质与醛（醛、丙醛、戊

醛、羟甲基糠醛、5-甲基糠醛）、酮类（2-戊酮、丙

酮）以及羰基α、β位氢不饱和的化合物在酸性催化

剂作用下，发生羟化烷基化反应，得到碳数8以上

的含氧前驱体。全氟磺酸 -212催化剂显示出良好的

催化活性和稳定性 [41]。2-甲基呋喃与正丁醛在酸性

催化剂（对甲苯磺酸或Amberlyst-15）作用下，得到

高产率的C15中间体。大连化学物理研究所张涛课题

组研究了甲基呋喃与其他一系列羰基化合物（糠醛、

羟基丙酮、环己酮、丁醛、丙酮、异丙叉丙酮）的

烷基化反应 [42-43]。

2.3　乙酰丙酸平台化合物

  以乙酰丙酸为平台制备长链烷烃的路线主要有3
条。①通过加氢将乙酰丙酸转化为 γ-戊内酯和戊酸，

两分子戊酸在较高温度下发生酮化反应转化为壬酮，

壬酮再经后续的加氢脱氧得到壬烷；②乙酰丙酸加氢

转化为2-烯戊酸，烯戊酸经脱羧转化为丁烯，丁烯经

烯烃齐聚反应转化为长链的直链烯烃；③乙酰丙酸发

生分子内脱水得到当归内酯，当归内酯经二聚反应，

得到碳链长度为10的燃料前驱体 [44]。此外，己酸、

异丁酸、十二酸通过酮化反应获得C11酮、二异丙基

甲酮、二十三酮，作为长链烃的前驱体。

3　展　望

利用木质纤维素水热解聚制备能源化工品是一项

充满挑战的技术，近些年取得了较为明显的进展。然

而，离工业化生产依然有较大的差距，目前仅有糠醛

生产实现了工业化。其他平台化合物如HMF制备的

研究多采用价格较贵的离子液体作为反应介质和毒

性较大铬盐作为催化剂，工艺步骤较长，副产物复

杂，且研究大都在实验室中，采用小型间歇式反应

器进行。

研究木质纤维素的降解路径、催化剂的催化机

理、开发具有可行性的生物质长链液体烷烃制备路

线仍是今后研究的重点。此外，构建连续式高温高

压水热反应体系是利用木质纤维素制备化学品的必

经之路，因此开发连续式高温高压水热反应系统，

掌握其中的核心技术是生物质研究的发展方向。加

强催化材料的绿色设计、加强催化剂循环利用的工

程研究及高效低耗的分离工艺技术的研发是加快

HMF生产技术工业化的重心和关键。综合开发利用

纤维素和半纤维素，实现多种产物的联产将会极大

地提高系统的利用效率。
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Hydrothermal decomposition of lignocellulosic biomass into platform chemicals for 

liquid fuel and chemical production

LI Yuping，ZHANG Qi，WANG Chenguang，MA Longlong

Guangdong Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and Development, Key Laboratory of Renewable Energy, 

Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China

Abstract：Lignocellulosic biomass is an important feedstock for liquid biofuel and biochemical production. The recent 
advances of hydrothermal decomposition of lignocellulose to various small molecule organics as platform chemicals and the 
carbon-chain growth pathways of these platform chemicals are summarized. Particular emphasis is placed on the degrading 
process, reaction medium, catalysts for the platform production of 5-hydroxymethyl furfural（HMF）. Major challenges and 
promising routes are also suggested for the future technology development of the hydrothermal decomposition of cellulosic 
biomass and chemocatalytic conversion of platform chemicals.
Key words：lignocellulosic biomass; hydrothermal decomposition; platform chemicals; 5-hydroxymethyl furfural


