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摘  要：采用甲酸、乙酸及甲酸和乙酸的混合酸三种有机酸溶液对桉木进行预处理，考察有机酸预处理对其解构组

分热解特性的影响。采用元素分析、红外光谱分析、热重–质谱联用等手段对预处理之后的固体残渣（富纤维组分）

与未经处理桉木进行比较分析。采用热裂解器连接气质联用仪对预处理得到的富纤维素组分与木质素组分进行快速

热裂解实验分析。实验结果表明：对桉木进行有机酸预处理，能有效地将纤维素、半纤维素、木质素分离，得到富

纤维组分、高纯木质素和木糖。对富纤维素组分和木质素进行快速热解，左旋葡聚糖和苯酚类化合物的产率及选择

性显著提高，其中乙酸与甲酸的混合酸预处理效果最好。 
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Effect of Organic Acid-Based Organosolv Fractionation of Eucalyptus on 
Pyrolysis Behavior of Its Derived Fractions 
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Abstract: Oraganosolv fractionation of eucalyptus was conducted in three types of organic acid (formic acid, acetic acid 
and their mixture). The pyrolysis behavior of its derived fractions were systematically studied. The solid residues from 
organosolv fractionation, namely cellulose-rich fraction, were characterized by elemental analysis, Fourier transform 
infrared spectroscopy (FT-IR) analysis, and thermogravimetric analyzer couple with mass spectrometry (TG-MS). 
Cellulose-rich fractions and organosolv lignins were subsequent fast pyrolyzed in Py-GC/MS to test the yield of desired 
molecules. The results demonstrated that organosolv fractionation could effective deconstruct of eucalyptus into xylose, 
organosolv lignin and cellulose-rich fraction. The yield and selectivity of levoglucosan and phenols from eucalyptus were 
obviously enhanced by organosolv fractionation, and the mixed acid exhibited the best performance. 
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0  引  言 

生物质作为唯一可再生的有机碳资源，可部分

替代化石能源生产液体燃料及高附加值化学品，已

成为全世界研究的热点之一。目前生物质转化技术

中，生物质快速热解因能在极短停留时间内（< 2 s）

将生物质全组分转化为高收率生物油（70% ~ 75%）

而受到广泛关注[1-2]。但生物质快速热解得到的生物

油组分非常复杂，导致生物油在直接燃烧利用、提

取化学品和催化提质方面都非常困难。 

木质纤维素类生物质主要由纤维素、半纤维素

与木质素三组分构成，另外还有少量的抽提物和灰
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分。三组分的结构差异导致其产生非常不同的热解

产物分布。另外，灰分中碱金属/碱土金属的催化作

用，以及各组分间的相互作用也是造成生物油组成

复杂的主要原因[3-4]。 

生物油的复杂组成可通过对热解反应实施源头

调控，即对原料进行预处理，改善原料的某些重要

理化特性，从而使生物油品质得以提升。目前常用

的预处理方法主要有物理法、化学法、生化法及物

理–化学法[5]。其中，利用有机溶剂对生物质原料进

行预处理，操作方便，成本低廉，且可实现对生物

质三组分的有效解构与分离，已被广泛研究与利用。

常用的有机溶剂有甲酸、乙酸、甲醇、乙醇和甘油

等[6]。乙酸与甲酸的强酸性可以使生物质在常压和

低温等温和条件下，得到较好的预处理效果[7-9]。添

加硫酸催化的乙酸可通过断开 α-芳基醚键与 β-芳基

醚键脱除生物质中的木质素[10]。目前关于有机酸预

处理对生物质解构效果与解构组分结构特性及对热

解产物分布影响研究较少。因此本实验拟分别选取

甲酸、乙酸及其混合物为溶剂，添加少量硫酸作为

催化剂，对桉木进行解构预处理。研究预处理之后，

桉木各组分的解构情况以及对解构组分热解产物选

择性及产率的影响。 

1  实验材料及方法 

1.1  原料与试剂 

实验所用桉木购于广州某木材加工厂，在实验

前粉粹至粒径为 0.250 ~ 0.425 mm，并在 105℃下干

燥 8 h。反应所需的分析纯甲酸、乙酸、硫酸均购于

天津富宇精细化工有限公司。 

1.2  试验方法 

称取桉木 10 g，预处理时固液比按 1∶10配制

预处理有机酸溶液 100 g。液体组成为有机酸、硫酸

与水混合。有机酸占液体总质量 85%，硫酸占总质

量的 1%，水占总质量的 14%。第一组有机酸为甲酸

与乙酸的混合物，其质量比为 3∶7；第二组有机酸

为纯乙酸；第三组有机酸为纯甲酸。将桉木分别置

于预处理溶液中，充分摇匀后，油浴加热 3 h，设置

冷凝回流装置。由于甲酸沸点（100.8℃）较乙酸沸

点（117.9℃）低，故第一、第二组加热温度为 108℃，

第三组加热温度为 98℃。预处理之后，过滤收集滤

渣和滤液。滤渣即为富纤维素组分（cellulose-rich 

fraction，CF）。每组的滤渣经去离子水多次过滤洗

涤、真空 80℃干燥 12 h 后收集、称量，并标记为

CF1、CF2和 CF3保存。每组的滤液各自加入 700 mL

去离子水，发现滤液中出现絮状沉淀，过滤所得固

体即为木质素组分（organosolv lignin，OL），对各

组木质素组分进行 12 h冷冻干燥后，标记为 OL1、

OL2 和 OL3。滤液通过液相色谱（Waters 2695/ 

Waters 2489, Waters Corporation, USA） 分析其中的

木糖（xylose）含量。未处理桉木标记为 Raw，用于

对照组。 

1.3  组分结构表征和热解实验方法 

未经处理的桉木与预处理之后的各组分，采用

元素分析仪（Vario EL cube）进行元素分析。采用

傅立叶红外光谱仪（Bruker TENSOR27）表征未处

理桉木和解构后富纤维组分的结构差异。利用热重

分析仪（ STA40PC, Netzsch, Germany）与质谱

（5975C, Agilent Technoligies, U.S.A）联用仪对桉木

及其解构组分的气体产物进行在线分析。在热重实

验中，氮气作为载气，流量为 40 mL/min。样品以

40 K/min 的加热速率从 40℃加热至 900℃，并在

900℃保持 20 min。 

采用热裂解器（Pyroprobe 5200, CDS Analytical, 

U.S.A）连接气质联用仪（7890A/5975C, Agilent 

Technologies, U.S.A）对桉木原料及得到的各富纤维

素组分与木质素组分快速热裂解的液相产物分布进

行在线分析。快速热解温度为 500℃，停留时间为

20 s，加热速率为 10 K/ms。热解产物经由气相毛细

管色谱柱（Agilent 19091N-133，30 m × 0.25 mm，

0.25 μm film thickness）进行色谱分离。使用 NIST

数据库和外标法对产物进行定性和定量分析。以上

所有实验最少重复进行 2 次，确保实验结果的可重

现性。 

2  结果与讨论 

由范氏分析法（Van soest）测出原料桉木生物

质中纤维素占 44.1%、木质素 27.7%、木糖占 15.6%。

桉木经不同有机酸预处理之后，所得到的富纤维素

组分（CF）、木质素组分（OL）、半纤维素分解产物

木糖组分（xylose）的产物分布如图 1所示。由图可

知，经有机酸预处理后，富纤维组分的收率为 55% ~ 

59%，木质素的收率为 11% ~ 16%，木糖的收率为
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8% ~ 10%。对比可知各预处理所得富纤维素组分含

量比例大于桉木原料中纤维素占比，而木质素与木

糖比例低于桉木原料中木质素与木糖占比，说明有

机酸预处理是部分溶解脱除了木质素与半纤维素，

从而使三组分分离。其中混合有机酸对木质素的解

构效果最好，得到最高的木质素收率。甲酸对半纤

维素组分的解构效果最好，得到最高的木糖收率。

乙酸的解构效果介于混合酸和甲酸之间。这可能是

由于甲酸和乙酸具有不同的酸性和催化能力的结

果。有机酸对桉木的解构主要是通过酸催化断裂三

组分间的共价键联结，木质素 α-芳基醚键与 β-芳基

醚键和半纤维素糖苷键等得到富纤维组分，木质素

碎片和木糖等，木质素碎片可被有机酸溶解。另外

木质素和糖类可进一步降解得到少量的苯酚类和呋

喃类化合物。 
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图 1  有机酸解构桉木的产物分布 

Fig. 1  Product distribution from organosolv fractionation of 
eucalyptus 

2.1  元素分析 

表 1 给出了干燥无灰基下各组分的主要元素含

量。未处理桉木的 C、H、N、S和 O元素含量分别

为 47.61%、6.58%、0.09%、0%、45.72%。纯纤维

素分子式为 (C6H10O5)n，其 C、H 和 O 元素含量分

别为 44.44%、6.17%与 49.38%。比较预处理之后得

到的富纤维素组分 CF1、CF2、CF3的 C、O、H元

素含量可知，桉木在经过不同预处理之后所得的富

纤维素组分的 C、H和 O元素比例与商业纯纤维素

较为接近，说明有机酸预处理能有效地将桉木中纤

维素、木质素以及半纤维素组分进行分离。 

 
 

表 1  桉木各组分元素分析（干燥无灰基） 
Table 1  Elemental analysis of raw eucalyptus and its derived 
cellulose-rich fractions and organosolv lignins (dry ash free 
basis) 

样品 C/% H/% N/% S/% O/% O/C H/C 

Raw 47.61 6.58 0.09 0 45.72 0.960 0.138

CF1 43.90 6.29 0.04 0 49.77 1.134 0.126

CF2 44.50 6.43 0.05 0 49.02 1.101 0.131

CF3 44.44 6.33 0.06 0 49.17 1.106 0.129

OL1 61.92 5.64 0.09 0 32.35 0.522 0.174

OL2 62.03 5.60 0.09 0 32.28 0.520 0.173

OL3 61.94 5.68 0.10 0 32.28 0.521 0.176

 

2.2  各富纤维素组分的红外光谱分析 

经预处理之后，各富纤维素组分的化学结构与

桉木原料相比发生较大变化，利用傅立叶红外光谱

仪可对其结构变化进行定性表征。桉木原料与各富

纤维素组分 CF1、CF2 和 CF3 的红外光谱图如图 2

所示。由表 2 给出的特定波数吸收峰与特定官能团

的对应关系，结合图 2对比可知：位于 1633 cm−1处

特征峰 1，位于 1505 cm−1处特征峰 2，位于 1463 cm−1

处特征峰 3，位于 1241 cm−1处特征峰 5，位于 1160 cm−1

处特征峰 6，位于 835 cm−1特征峰 8，相较于桉木原

料，CF1、CF2 和 CF3 中对应的峰面积及峰强度均

有明显的降低，甚至消失；位于 1330 cm−1处特征峰

4，位于 900 cm−1处特征峰 7，各富纤维素组分相较

桉木原料，对应的峰面积及峰强度都有所增加。以

上变化归因于经过有机酸预处理后，所得的富纤维

素组分中，木质素与半纤维素的含量明显降低。说

明预处理对三组分起到了较好的分离解构作用。 
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图 2  富纤维素组分的傅立叶红外光谱表征 
Fig. 2  FT-IR spectra of raw eucalyptus and its derived 
cellulose-rich fractions 

 



第 3期 孙江纬等：有机酸预处理对桉木解构组分热解特性的影响 173 

表 2  富纤维组分各官能团的红外光谱特征峰 
Table 2  The assignment of signals in the spectra of raw 
eucalyptus and its derived cellulose-rich fractions 
峰位置（cm−1） 吸收峰光谱分类 

3418 OH伸展振动 
2922 CH和 CH2伸展振动 
1739 乙酰基或羰基 C=O伸展振动（聚木糖）
1633 C=C伸展振动（木质素） 
1505 苯环伸展振动（木质素） 
1463 CH2弯曲振动，苯环振动（木质素） 
1425 CH2剪切振动（纤维素） 
1373 CH弯曲振动（纤维素，半纤维素） 
1330 OH平面弯曲振动（纤维素） 
1241 烷基芳基醚键C—O—C伸展振动（纤维素）
1160 C—O—C不对称振动（纤维素，半纤维素）
1056 C—O伸展振动（纤维素，半纤维素） 
1033 C—O伸展振动（纤维素，半纤维素） 
900 异头碳振动（纤维素，半纤维素） 
835 C—H平面弯曲振动（木质素） 

  

2.3  TG-MS 联用分析各富纤维素组分的热解
特性 

图 3为各组分的 TG和 DTG曲线图。由 TG图

可知，未处理桉木热解可分为 3 个阶段，分别对应

于 DTG 图上的 3 个失重峰。第一个峰较小，位于

90℃位置附近，其热解质量损失主要是由于组分中

自由水挥发所致，且占总质量损失的 5%左右；第二

个失重肩峰位于 280℃，是由于生物质中的半纤维

素组分热解温度较纤维素与木质素低，在此温度内，

率先发生热解，造成质量损失[20]；第三个失重峰位

于 360℃附近，主要是由生物质中的木质素与纤维

素在此温度区间内热解所致[20]。对比 CF1、CF2 和

CF3组分的 DTG曲线，可以发现：（1）桉木经过有

机酸预处理后，能够有效地脱除半纤维素，使各富

纤维素组分在 280℃附近的肩峰基本消失；（2）各

富纤维素组分对应的最大失重速率 Dmax，均高于桉

木原料的对应参数，其中由混合酸处理所得的 CF1

的 Dmax值最大。这是由于纤维素热解更加剧烈，其

最大失重速率大于木质素[21]。表明预处理后所得

CF1、CF2和 CF3组分有效去除了木质素，其中 CF1

纤维素纯度最高。（3）由 TG 曲线对比各组分热解

后的残余质量分数，未处理桉木的热解残余质量分

数大于各富纤维素组分，表明有机酸预处理过程能

有效去除生物质中的灰分。同时由于在热解过程中

木质素较纤维素与半纤维素会产生更多焦炭，因此

通过预处理有效去除木质素后使得热解后残余组分

质量分数有明显降低[11]。 
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图 3  桉木和富纤维组分的 TG（a）和 DTG（b）图 
Fig. 3  TG/DTG curves of raw eucalyptus and its derived 
cellulose-rich fractions  

桉木在热解过程中产生的主要气相产物包括

CO、CO2、CH4和 H2O。图 4为桉木原料及各富纤

维组分热解气相产物的 TG-MS 图。H2O 是桉木热

解的最主要产物，由图 4可知，桉木原料 H2O的析

出包括 3 个峰，而 CF1、CF2 和 CF3 组分的 H2O

析出过程均只有两个峰，分别与各组分 DTG 的失

重峰相对应。这是由于生物质热解过程中，H2O的

产生与其成分热活性相关。对于纤维素、半纤维素

和木质素，H2O都是主要热解产物。但由于在低温

段各组分热稳定性为：半纤维素<木质素<纤维素，

因此半纤维素热解产生 H2O 的时间早于木质素与

纤维素。由于经预处理之后所得的富纤维素组分有

效去除了半纤维素与木质素，使得 H2O 析出曲线

中，由半纤维素热解产生析出肩峰基本消失，且水

分析峰面积有明显降低。半纤维素、木质素与纤维

素热解另外两种共同产物——CO 与 CO2，其析出

曲线同样遵循上述规律。CO 是由于生物质内部   
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C—O—C与 C=O断裂生成，而 CO2是由—COOH

及 C=O 断裂重整而成。桉木原料热解反应中，由

于三组分热稳定性的差别，CO、CO2的析出包括温

度较低时由半纤维素热解产生与温度较高时由纤

维素与木质素热解产生。对于富纤维素组分，由于

去除半纤维素，使得低温时由半纤维素热解产生的

CO、CO2析出峰消失，并且由于去除木质素，使得

各富纤维素组分在高温时段的气体析出峰较桉木

组分略有降低。CH4主要由纤维素中热解过程中—

OCH3断裂产生，因此各组分 CH4析出曲线基本一

致，对应于反应进行至 13 ~ 17 min时随着纤维素

热解析出。 
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图 4  桉木和富纤维组分的 TG-MS图 
Fig. 4  TG-MS curves of raw eucalyptus and its derived cellulose-rich fractions 

2.4  各组分快速热解的产物产率及分析 

各组分的主要热解产物及其产率具体如表 3，

表 4 所示，由于三组分较大的结构差异，造成各自

不同的热解产物分布，纤维素在热解过程中主要生

成脱水糖、呋喃类和醛酮类等物质[12]。其中左旋葡

聚糖是一种重要的平台化合物，可通过发酵和催化

转化制取燃料、化学品和医药类产品[13]，是热解过

程中重要的目标产物之一。 

在快速热解实验中，由表 3 可知，各富纤维素

组分 CF1、CF2和 CF3的左旋葡聚糖产率较桉木组

分均有显著提高，分别由 4.79%提高至 44.10%、

38.10%及 42.39%。左旋葡聚糖收率大幅提高的主要

原因有：（1）有机酸预处理过程中添加的少量硫酸

能够有效钝化灰分中的碱金属和碱土金属。研究表

明灰分中含有各种碱金属和碱土金属，尤其是其中

的 K元素，在纤维素热解过程中起催化作用，并使

得纤维素的主要热解温度区向低温方向移动，使固

体焦产量增加，同时催化促进与解聚反应相竞争的

其他反应与热解产物的二次裂解，使碳碳键的断裂

生成小分子含氧化合物，从而影响左旋葡聚糖的生

成[14]。（2）在木质纤维素生物质中，纤维素与木质

素之间存在着共价键联结。当它们共热裂解时，具

有相互抑制作用。这是因为木质素的热解温度范围

宽、裂解过程缓慢，而纤维素热解过程快速而剧烈，

纤维素的快速裂解是 H等自由基反应，而木质素中

含有大量酚羟基，会消除 H自由基，纤维素热解因

此反应受阻，使结焦等其他副反应大量发生，焦炭

残留率增加，反应不彻底，影响左旋葡聚糖产率[15]。
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此外，由于生物质较低的热传导性，纤维素包裹在

木质素和半纤维形成的复杂网络结构中，导致纤维

素在热解过程中传热传质受到限制。而有机酸预处

理可有效破坏生物质的复杂结构，进而使得左旋葡

聚糖收率提高。 

木质素快速热解主要产生酚类化合物，几乎不

含有纤维素和半纤维素的热解产物。对比桉木热裂

解产物中酚类的产率，如表 4所示，OL1、OL2和

OL3 的酚类物质产率均有增加。特别是 2-甲氧基

苯酚的收率有显著增加。其中混合酸和乙酸预处理

得到的木质素热解产物分布相近，而甲酸预处理得

到的木质素产生较多的苯酚类化合物，这可能是由

于甲酸酸性和催化性能较强，会强化预处理过程中

木质素 β-O-4键和甲氧基侧链等断键反应，生成较

小分子的木质素碎片，进而提高苯酚类化合物的

产率。 

表 3  桉木及各富纤维素组分 PY-GC/MS产物分布及产率 
Table 3  Main compounds from fast pyrolysis of raw eucalyptus and its derived cellulose-rich fractions 

停留时间 / min 产物 Raw CF1 CF2 CF3 

4.22 羟基乙醛 2.35% 5.17% 4.07% 5.38% 

5.10 1-羟基-2-丙酮 0.60% 1.09% 1.84% 0.46% 

5.82 乙酸 2.00% 2.02% 3.31% 0.63% 

10.97 2-羟基-2-环戊烯-1-酮 0.93% 0.61% 1.01% 0.60% 

19.04 2,3-酐基-d-甘露聚糖 0.97% 1.16% 1.67% 1.30% 

20.63 1,4:3,6-二脱水糖-.a-d-吡喃葡萄糖 0.21% 0.32% 0.27% 0.25% 

21.75 5-羟甲基糠醛 0.21% 0.79% 0.87% 0.83% 

30.04 左旋葡聚糖 4.79% 44.40% 38.10% 42.39%

表 4  桉木及各高纯木质素组分 PY-GC/MS产物分布及产率 
Table 4  Main compounds from fast pyrolysis of raw eucalyptus and its derived organosolv lignin fractions 

停留时间 / min 产物 Raw OL1 OL2 OL3 

12.66 2-甲氧基苯酚 – 0.77% 0.77% 0.89% 

14.54 木焦油醇 0.17% 0.61% 0.62% 0.74% 

15.36 3-甲基苯酚 – 0.07% 0.06% 0.05% 

15.74 4-乙基-2-甲氧基苯酚 0.02% 0.12% 0.12% 0.18% 

17.67 2-甲氧基-3-(2-丙烯基)-苯酚 – 0.04% 0.04% 0.05% 

18.10 2-甲氧基-4-乙烯基苯酚 0.26% 0.25% 0.27% 0.33% 

19.10 2,6-二甲氧基苯酚 0.84% 1.57% 1.58% 1.91% 

20.07 4-羟基-3-甲氧基-苯甲酸 0.59% 1.41% 1.49% 1.79% 

23.89 2,6-二甲氧基-4-(2-丙烯基)-苯酚 0.84% 0.79% 0.82% 0.84% 

 

3  结  论 

生物质在经过不同有机酸预处理之后，可有效

去除与钝化灰分，同时将生物质的主要组分纤维素、

半纤维素和木质素进行分离。将得到的富纤维素组

分和木质素进行快速热解，可有效提高左旋葡聚糖

和苯酚类化合物等重要目标产物的收率与选择性。

其中乙酸与甲酸的混合酸处理效果最好。利用有机

酸预处理生物质条件简单，可在常压、低温、较短 

时间下就能高效分离生物质三组分，预处理试剂易

回收，具有较好的工业应用前景。 
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