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三种木质素水热液化制备生物油实验研究
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摘　要：木质素是具有芳香族结构的天然可再生资源，可以通过水热液化技术将其转化为生物油。不同种类的木质素结
构特点和反应活性存在差异，故本研究选取三种木质素（工业碱木质素（KL）、酶解木质素（EHL）和乙醇木质素（OL））为
原料，首先对三种原料理化特性进行分析；其次考察反应条件对三种木质素水热液化生物油特性的影响。在三种木质素
中，EHL、OL为愈创木基型结构。OL的 C、H元素含量最高，其高位热值为 23.54 MJ/kg，芳香特征更加明显，酚羟基含量
相对较高。KL为紫丁香基型结构，甲氧基与酚羟基含量较少。液化实验结果显示，反应温度为 300 ℃ 时，木质素生物油
产率及能量回收率最高，该温度下产率 OL>KL>EHL，生物油的 H/C比值为 1.0–1.4。三种生物油化学成分不同，OL生物
油中含有 9.14% 的芳香烃，EHL生物油酚类物质含量达到 41.34%，KL生物油中酸类含量较高。
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Experimental study on preparation of bio-oil by hydrothermal
liquefaction of three kinds of lignin
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Abstract:  Lignin  is  a  natural  and renewable  resource  with  aromatic  structure.  It  can be  converted  into  bio-oil  by
hydrothermal liquefaction. Due to the complex structure of wood fiber, the structural characteristics and reactivity of
different kinds of lignin are different. Therefore, three typical lignin (kraft lignin (KL), enzymatic hydrolysis lignin
(EHL) and ethanol lignin (OL)) were selected as raw materials. Firstly, physical and chemical properties of the raw
materials  were  analyzed.  Secondly,  effects  of  reaction  conditions  on  characteristics  of  their  hydrothermal
liquefaction bio-oil were investigated. Among them, EHL and OL are guaiacyl units. OL has the highest content of
carbon and hydrogen elements, and its higher heating value reaches 23.54 MJ/kg. The aromatic characteristics are
more obvious,  and the phenolic hydroxyl content  is  relatively high.  KL is  mainly syringyl  unit  with less methoxy
and phenolic hydroxyl groups. The results of liquefaction experiment show that when the reaction temperature was
300 ℃,  yield and energy recovery rate of  lignin bio-oil  were the highest.  The bio-oil  yield ranked in the order  of
OL>KL>EHL. H/C ratio of bio-oil was concentrated within 1.0-1.4. Chemical composition of the three bio-oils was
different. OL bio-oil contains 9.14% aromatic hydrocarbons, EHL bio-oil contains 41.34% phenolic species, and KL
bio-oil has a higher acid content.
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生物质能作为一项重要的可再生能源，被称

为碳中性能源，具有替代化石燃料的潜力。木质

素是植物纤维原料的主要化学组分之一，全球每

年由植物光合作用合成的木质素大约有 500亿

吨，含量仅次于纤维素，是自然界中唯一的、可再

生的含有芳香结构的天然高分子物质，木质素主

要是由紫丁香基（S）、愈创木基（G）和对羟基苯基

（H）三种基本烷基结构单元通过 C–C键、C–O–C

键连接而成，基于木质素特殊的分子结构特性，选

择性地切断结构单元之间连接键以实现木质素的

解聚，可将木质素转化为液体燃料以及酚、醛、酯

等化学品 [1]。水热液化（HTL）是其中一项具有广

阔发展前景的生物质转化技术，可在高温高压下

通过大分子的破碎、碎片重组、再聚合等多种反 
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应实现生物质的高效转化。HTL减少了预处理过

程，充分利用溶剂的特性，可以有效地降低传热和

传质阻力 [2]。同时具有转化效率高、易分离、溶剂

可回收等诸多优点 [3]，可实现生物质能源的高效

化、资源化利用。

典型木质素主要包括工业木质素、溶剂木质

素和纤维素乙醇木质素等。工业木质素主要源于

以植物纤维为原料的行业，如制浆造纸时木质素

以副产物形式产生。据统计，每年全球化学浆产

量约 1.5亿吨，同时产生木质素 0.7亿吨，其中，碱

木质素 0.45亿吨、木质素磺酸盐 0.05亿吨、水解

木质素 0.15亿吨 [4]。不同提取方法对木质素的破

坏程度不同，导致不同种类木质素的结构特点和

反应活性存在差异 [5]。首先，木质素的结构复杂、

物理化学性质不均一 [6]，其醚键和侧链对化学处理

很敏感，在受酸、碱、热的作用时，会使木质素发

生不可逆的缩合 [7]，从而严重影响木质素的单体转

化及利用。其次，在提取过程中，结构单元和官能

团之间化学键的多样性是木质素结构顽固性和复

杂性的主要原因 [8]。其中，位于苯丙烷基单元及其

侧链上的各类含氧官能团，例如甲氧基、脂基、羰

基和羟基等，对木质素的理化性质具有显著的影

响，从而影响产物特性[9]。

为了探究木质素种类对热解产物产生的影响

机制，研究人员对比了不同种类木质素的热解行

为，Guo等 [10] 以马尾松为快速热解的原料，对比了

磨木木素、酸不溶木素、碱木素热解产物的分布，

发现不同种类的木质素降解程度各异，且醇羟基、

羧基、甲氧基相对含量差异明显，进而导致热解产

物不同。Wang等 [9] 研究了松木碱木质素、克拉松

木质素，有机溶剂木质素和磨木木质素的热解行

为差异，结果表明，木质素热稳定性、酚产物的生

成与醚键的含量有关，焦炭产量与甲氧基的含量

相关联。黄明等 [11] 考察了磨木木质素种类对木质

素催化热解过程中芳烃产率的影响，发现木质素

种类影响轻质芳烃的生成及二甲苯的选择性产

率。以上研究表明，不同种类的木质素之间的热

解规律和产物性质存在显著差异。木质素种类也

是液化过程中的首要影响因素，对液化产物性质

也产生了显著影响。Caprariis等 [12] 将三种农林废

物（天然干草、橡木和核桃壳）及纤维素液化后回

收重油，结果表明，生物质木质素含量与生物油产

率间呈线性关系。Cao等 [13] 研究发现，不同木质

素结构单元具有较大区别，杨木和玉米芯木质素

含有丰富的 S/G/H结构单元，松木木质素以 G型

结构单元为主，生物质的种类决定木质素的初始

结构和氧化解聚产物的产率和选择性。Barbier等[14]

对香兰素、4-苄氧基苯酚、2，2-二羟基联苯液化产

物进行分析，提出木质素在水热液化的过程中存

在着竞争反应，降解和结聚同时发生。

木质纤维素水热液化过程还受反应温度、停

留时间等反应条件的影响。研究表明，在水热液

化过程中，随着反应温度的升高，溶剂的供氢和脱

氧能力增强，不仅促进了木质素的分解，同时也抑

制了中间体的聚合。James等 [15] 建立了动力学模

型预测不同生物质组分在不同水热液化条件下的

生物原油产率，发现温度是最重要的影响因素。

Zhu等 [16] 在秸秆水热液化的研究中发现，低温有

利于生物原油的形成，但高温条件下的生物油品

质更好，其氧含量低、热值高。Durak等 [17] 发现，

温度对液化效率的影响不是线性的；Kim等 [18]

发现温度和停留时间存在相互影响，最高温度

低于 300 ℃，生物油产率在 60 min甚至更长时间

内持续升高，而最高温度高于 300 ℃，生物油产率

在 30 min达到峰值。反应时间同样影响产率，

Pinkowska等 [19] 指出，在木质素超临界水热解聚过

程中，重聚合反应和炭化反应的加强与反应时间

的延长有关。Yang等 [20] 研究了木质素在超临界

乙醇体系下的液相解聚行为，发现反应温度是影

响生物油收率的主因，而停留时间作为次因起协

同作用，并随温度的提升而有所削弱。大量的相

关研究表明，不同来源木质素具有不同的结构单

元和液化最优反应条件，其对后续转化解聚的影

响规律需要探究。

本研究以不同来源的木质素（工业碱木质素、

酶解木质素、乙醇木质素）为原料，比较研究不同

提取方法制备的木质素的热学性质及基础理化特

性差异，并且将木质素在亚临界水热液化条件下

制备生物油，通过对生物油进行详细表征，探究木

质素种类、反应条件对液化产物分布、生物油产

率的影响，确定木质素水热液化制备生物油的最

优反应条件，并对木质素基础特性与液化产物分

布的关联性进行探究。

 1    实验部分
 1.1    材　料

分离提取 EHL、OL的原料为沈阳郊区的玉米

秸秆，半纤维素、纤维素和木质素的含量分别为
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24.41%、36.28% 和 15.95%，自然风干后利用粉碎

机粉碎研磨，经振动筛筛选出粒径为 0.07–0.15 mm
的秸秆粉末，在 80 ℃ 恒温烘箱中干燥 24 h后备

用。本研究所采用的酶解木质素（EHL）是通过分

离水解发酵的纤维素生物乙醇工艺残渣获得，详

细实验步骤可参考本课题组前期研究 [21]。所采用

的乙醇木质素（OL）是通过乙醇萃取法（反应温度

190 ℃，反应时间 2 h）分离提取获得，有关提取乙

醇木质素的详细实验步骤可参考本课题组前期研

究 [20]。碱木质素（KL）购自上海麦克林生化科技有

限公司，源自造纸厂硫酸盐法制浆废液，原料为针

叶或阔叶木材。所使用的丙酮等均为分析级化学

试剂。木质素的元素分析及高位热值见表 1。
 

 
 

表 1    木质素的元素分析及高位热值

Table 1    Ultimate analysis and higher heating value of lignin
 

Sample
Ultimate analysis w/%

QHHV /(MJ·kg−1)C H O* N S

EHL 47.26 5.74 44.49 0.53 0 18.87
KL 39.02 4.42 21.75 0.38 2.03 17.08
OL 58.04 5.78 34.48 1.09 0 23.60

*: by difference
 

 1.2    实验方法

EHL、OL和 KL的液化制备生物油实验在

100 mL高压反应釜中进行。将 5 g原料和去离子

水以 1∶10 (g∶mL)的比例加入到反应器中，用高纯

氮气（纯度为 99.99%）置换釜内的空气约 3 min，以
去除反应器中的残留空气，设定反应釜转速

为 150  r/min； 待 釜 内 温 度 升 至 设 定 温 度 （ 280、
300、320和 340 ℃），停留 45 min；待反应结束后，

停止加热，取下反应釜加热套，用电风扇吹扫釜体

冷却至室温，打开排气阀收集气相产物；打开反应

釜，收集固-液混合物，使用丙酮清洗反应釜壁、管

线至丙酮无色，收集丙酮可溶相；固-液混合物通

过抽滤装置经孔径 0.45 μm的有机滤膜过滤后分

离，液相产物收集备用；在抽滤装置中使用丙酮对

固相产物进行萃取，多次冲洗固相产物至丙酮无

色，收集丙酮可溶相；剩余固相滤渣在 105 ℃
下干燥至恒定重量，得到固体残渣（SR）；上述所有

丙酮可溶相经旋转蒸发后得到生物油（Bio-oil）。
每个反应条件重复两次实验，得到收率的平均值

和标准差。如果两次液化产品的生物油产率差异

大于 3%，则重复第三次实验。具体的液化和产物

分离过程如图 1所示。液化产物的产率、转化率

计算如下：

Bio-oil yield(%) =
Wbio-oil

Wm

×100% （1）

Conversion ratio(%) =
Wm−WSR

Wm

×100% （2）
 

EHL

N2

100 mL reactor

Solid-liquid mixture

H2O

OL KL

Gas

Solid phase

Solid residue Acetone phase

Bio-oil

Rotary evaporation

Aqueous phase

图 1    木质素液化实验流程图
Figure 1    Flow chart of lignin liquefaction experiment

 

Solid residue yield(%) =
WSR

Wm

×100% （3）

(Gas+Aqueous)yield (%) = 100%−
Bio-oil yield(%)−Solid residue yield(%) （4）

式中，Wbio-oil、Wm 和 WSR 分别为生物油、原料和残渣

的质量。

 1.3    分析方法

 1.3.1    傅里叶红外光谱分析

利用傅里叶红外光谱仪（FT-IR, Nicolet iS50,
America）测定木质素及生物油的官能团特征吸收

峰，波数为 400–4000 cm−1。

 1.3.2    木质素的热重分析

利用同步热分析仪（TG, NETZSCH STA 449F3,
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Germany）对 EHL、KL和 OL样品进行表征分析。

取 8 mg样品放入热重分析坩埚（6 mm× 4 mm）中，

在氮气氛围下，以 30 mL/min的速率进行吹扫，设

定温度 20–600 ℃，加热速率为 20 ℃/min，得到木

质素的热失重曲线。

 1.3.3    生物油的成分分析

采用气相色谱 -质谱联用仪（GC-MS, Agilent
7890A-5975C, America）检测生物油中的有机化合

物具体构成。GC-MS样品前处理方法：使用一次

性无菌注射器移取一定量生物油置于玻璃瓶中，

加入丙酮溶剂（色谱级）按比例进行稀释，充分振

荡后静置 30 min，待溶液完全形成均一体系后，取

稀释液经孔径 0.22 μm的有机滤膜过滤置于 GC-MS
自动样品瓶中，待测样品用量为 1 μL。测试条件：

以高纯氦气作为测试过程中的载气，气体流量设

定为 1.0 mL/min，分流比为 10∶1；采用色谱柱HP-5 MS
（50 m × 0.25 mm × 0.25 μm），升温程序：GC在初始

温度（40 ℃）下保持 5.5 min，以 10 ℃/min的升温速

率升至 280 ℃，并停留 20 min。质谱条件：电离方

式为 EI，电子能量为 70 eV，20–550  amu进行扫

描。测得成分依据测试系统自带的 NIST11并以

Chemstation为参考进行分析确定，只考虑匹配质

量在 80% 以上的分子并结合相关文献，对液化油

相产物进行定性分析，根据峰面积归一化法计算

其相对含量，对组分进行半定量分析。

 1.3.4    元素分析

采 用 元 素 分 析 仪 （ EA,  Elementar  Unicube,
Germany）对木质素及生物油进行元素分析。根据

DIN51900标准，通过元素分析结果计算出生物油

的高位热值。

QHHV

(
MJ/kg

)
= 0.338C+1.428

(
H− O

8

)
+0.095S

（5）

能量回收率（ER）、氢碳比（H/C）及氧碳比

（O/C）计算如下：

ER(%) =
(

QHHV,bio-oil

QHHV,m

)
×Bio-oil yield （6）

H
C
=

mH

mC

× CM

HM

（7）

O
C
=

mO

mC

× CM

OM

（8）

QHHV, m 和 QHHV, bio-oil 分别是木质素和生物油的高

位热值，其中，mH 和 HM 分别为氢的百分比（%）和

相对原子质量；mC 和 CM 分别为碳的百分比（%）和

相对原子质量；mO 和 OM 分别为氧的百分比（%）

和相对原子质量。

 2    结果与讨论
 2.1    木质素的特性分析

 2.1.1    木质素的红外光谱分析

为了表征原料的官能团特性，对三种木质素

进行了 FT-IR分析，谱图如图 2所示。在 3250−
3450 cm−1 处观察到芳香族化合物酚羟基、脂肪族

化合物 O−H伸缩振动峰 [22]，峰型宽且钝，属于强吸

收峰。在 2950 cm−1 附近出现较弱的宽峰，源自苯

环相连的甲基、甲氧基 C−H的非对称以及对称伸

缩振动 [23]，尤其是 EHL与 OL的甲氧基振动强度

明显高于 KL，说明其含量较高。EHL在 1740 cm−1

处出现最强吸收峰，代表共轭羰基和羧基 C=O的

伸缩振动，KL、OL在该位置吸收峰相对较低，表

明酶解提取能够使木质素结构中乙酰基的 C=O基

团被更好地保留下来，而碱性溶液、高温都会导致

该基团不同程度断裂。1604−1370 cm−1 附近出现

多峰振动，源自芳香骨架 C=C的伸缩振动或者

C=O共轭振动及甲基和亚甲基的弯曲振动 [24]，说

明三种木质素都存在苯环结构。OL与 EHL在

1245及 1220 cm−1 处可以观察到愈创木基甲氧基

特征吸收峰 [25]，表示 OL与 EHL中存在较多的愈

创 木 基 型 结 构 单 元 （ G型 ） 。 KL在 1115  cm−1

处出现强吸收峰，表明碱木质素紫丁香基结构单

元（S型）含量较多 [26]，OL与 EHL中 S型单元较

少。三种木质素在 1020−1040 cm−1 附近处均出现

了苯环的平面变形及伯醇的 C−O弯曲振动，但在

该位置 KL的振动强度稍弱。在 OL红外谱图中，

829 cm−1 处出现的中强振动峰，是由木质素结构中

苯环的不饱和碳氢键扭转振动引起，此处表明

OL木质素中芳环有较多取代基，天然木质素本身

丰富的芳香结构在提取后得到较为完整的保留。

KL在 613 cm−1 处出现的振动峰来自木质素中的

磺酸基 C−S[27]，该峰较强表明 KL中的 S元素含量

较高。

FT-IR谱图表明，EHL和 OL芳香特征更加明

显，酚羟基含量相对较高，保留了天然木质素典型

结构和活性基团完整性，两种木质素的基本结构

主要为愈创木基苯丙烷结构，而紫丁香基、对羟基

苯丙烷结构相对较少。KL的基本结构为紫丁香

基苯丙烷结构，甲氧基与羟基基团较少，化学变形

更大。
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图 2    木质素的红外光谱谱图
Figure 2    FT-IR spectra of three types of lignin

 

 2.1.2    木质素的热重分析

热失重分析是研究生物质热稳定性的一种有

效方法。图 3给出了三种木质素的重量损失特性

（TG）和导数热重（DTG）曲线。三种木质素的

TG和 DTG曲线差异显著，主要原因是其分子量

不同 [28]。根据 DTG曲线显示，木质素主要有三个

热解阶段。第一阶段重量损失平缓，主要是水分

释放、小分子气体脱附阶段；第二阶段为快速热分

解阶段 [29]，主要的失重区间为 250−380 ℃，这一阶

段木质素大分子链断裂解聚为单体结构，苯环发

生缩合反应，在 360和 364 ℃ 时，OL和 EHL分别

达到最大失重速率，失重比例达到 50% 左右；第三

阶段木质素进一步降解生成低分子量产物，残余

的木质素高温缩合炭化 [30]，失重趋于平缓，有少量

物质释放。
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图 3    木质素的 TG 和 DTG 曲线
Figure 3    TG and DTG curves of three types of lignin

TG曲线显示，EHL的质量损失（76.3%）高于

OL（60.88%）及 KL（42.12%）。原因为在分离提纯

过程中，KL灰分含量较高，所含有的无机矿物质

较多，钠盐的裂解和挥发所需温度较高 [31]，在热解

过程中容易形成灰壳，阻碍产物向外扩散 [32]。木

质素的热解特性指标确定示意图见图 4，热解特性

指标列于表 2。
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图 4    热解特性指标确定示意图
Figure 4    Schematic diagram of pyrolysis characteristic index determination 
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表 2    木质素热解特性

Table 2    Pyrolysis characteristics of lignin
 

Sample
Start temperature

t/℃
End temperature

t/℃
Maximum pyrolysis
rate Vp/(%·min−1)

Maximum pyrolysis
rate temperature tp/℃

Average pyrolysis rate
Va/(%·min−1)

KL 230.7 389.2 4.57 269.8 3.82
EHL 322.4 382.5 24.27 364.3 24.99
OL 305.5 400.3 13.29 360.7 12.45

 

根据 DTG曲线可知，KL的初始热解温度

ti（230.7 ℃）低于 EHL（322.4 ℃）以及 OL（305.5 ℃）。

KL热分解过程分段不明显，失重缓慢，热解开始

的温度更低，说明 KL中含有更多热分解温度较低

的小分子挥发分。当温度达到 269.8 ℃ 时，出现

KL的最大失重峰，其最大失重速率为 4.57%/min，
最大失重速率及温度显著低于 EHL（24.27%/min、
364.3 ℃）与 OL（13.29%/min、360.7 ℃），木质素的

热解速率主要取决于 β–O–4键的含量 [33]，这可能

是因为在 KL的提取过程中木质素发生了一定程

度的降解，以 β–O–4为主的醚键含量减少。以上

结果表明，碱提取得到的木质素热稳定性较低，而

有机溶剂和生物法提取得到的木质素热稳定性较

高，有效热解区间比较集中，有利于木质素的解聚

利用。分析得出，木质素的种类不同致其热稳定

性存在很大差异。

 2.2    生物油的特性分析

 2.2.1    反应条件对生物油产率的影响

KL、EHL和 OL在不同温度（280–340 ℃）下

水热液化的产物生物油产率、热值、转化率和能

量回收率分析结果如图 5所示，液化反应的质量

衡算如表 3所示。
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图 5    反应温度对木质素液化生物油产率及热值的影响
Figure 5    Effect of reaction temperature on yield and calorific value of lignin liquefied bio-oil

 

随着温度升高，生物油收率均呈现先升高后

降低的趋势，当反应温度为 300 ℃ 时，生物油产率

达到最高，分别为 26.84%（KL）、24.08%（EHL）和
35.80%（OL）。当温度继续升高时，生物油产率下

降，水热液化的溶剂亚临界水的离子积降低，自由

基形成速率增加 [34]，酚羟基反应位点与醇侧链的

缩合反应增强，离子反应受到抑制，导致部分中间

产物形成减少，促进再聚合反应，因此，生物油产

率下降。三种木质素固相残渣产率均随温度升高

而降低，进而导致转化率随温度升高呈上升趋势，
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说明高温条件下，水热液化过程中有机物发生分

解、断裂转移至水相中，或者生成小分子气体，温

度升高使气相产率增大，这也是导致生物油产率

下降的一个原因。KL固相产率相对其他两种原

料较低，导致其转化率较高，这是因为 KL在中性

或碱性环境下，溶解性增强，易溶于水，导致焦炭

产率降低。此外在碱性介质中，高温有利于糖类

物质和木质素之间的逆羟醛缩合 [35]，也会导致转

化率随温度升高而升高。与 KL相比，温度对

EHL及 OL生物油收率的影响相对较弱。
 
 

表 3    液化反应的质量衡算

Table 3    Mass balance of liquefaction reaction
 

Sample
Bio-oil
yield /%

Solid residue
yield /%

Gas + aqueous
yield /%

KL (280 ℃) 22.5 9.34 68.16
KL (300 ℃) 26.84 7.28 65.88
KL (320 ℃) 19.32 6.46 74.22
KL (340 ℃) 17.1 6.04 76.86
EHL (280 ℃) 20.44 35.3 44.26
EHL (300 ℃) 24.08 33.4 42.52
EHL (320 ℃) 22.28 29.8 47.92
EHL (340 ℃) 16.4 28.42 55.18
OL (280 ℃) 25.7 42.86 31.44
OL (300 ℃) 35.8 37.64 26.56
OL (320 ℃) 25.28 35.1 39.62
OL (340 ℃) 20.18 32.44 47.38

 

能量回收效率是考察生物油产率及热值的综

合指标。KL、EHL和 OL液化生物油能量回收率

分别为25.42%–39.33%、26.03%–34.99% 和26.65%–

45.05%。随着反应温度升高，KL、EHL和 OL液化

生物油的能量回收效率先升高后降低，在 300 ℃、

45 min条件下达到峰值。生物油的热值均呈现随

反应温度升高而缓慢增高的趋势，OL生物油在

340 ℃ 时达到最大值 30.63 MJ/kg，这与生物油转

化率随温度变化的趋势一致。EHL生物油热值为

29.95 MJ/kg，KL生物油热值为 30.13 MJ/kg，OL生

物油热值略高，因为其碳氢化合物的含量高于其

他两者。能量回收效率同时受到生物油产率和热

值的影响，也在一定程度上表现了原料的利用效

率。综合分析结果表明，生物油产率对能量回收

效率的影响作用更明显，在水热液化过程中，相同

条件下 OL原料的利用效率高于 EHL和 KL。
 2.2.2    生物油的元素分析

元素组成是液体燃料的重要属性，对不同工

况下木质素水热液化生物油的元素含量进行分

析，如表 4所示。三种木质素水热液化生物油中

C元素含量均随着温度的升高而升高，KL生物油

中 C元素含量为 49.33%–70.8%，显著低于其他两

种木质素生物油。O元素含量随反应温度升高而

降低，推测在水热液化过程中，发生了脱羰基、脱

羧基、脱水反应，将 O元素脱除至其他产物组分

中 [36]。在反应温度为 340 ℃ 时，三种原料液化生

物油中 H元素含量均比反应温度为 280 ℃ 时得到

了提高，此外，KL由于其提取过程采用了硫酸盐

法，导致生物油中含有 S元素，燃烧时会生成 SO2

等气体，易造成环境污染。与木质素原料相比，三

种生物油的 C、H含量均明显增加，KL生物油中

S含量明显减少，能量密度增大。
 
 

表 4    不同反应条件下液化生物油的元素分析

Table 4    Elemental analysis of liquefied bio-oil under different reaction conditions
 

Sample
Elemental analysis w/%

H/C O/C QHHV /(MJ·kg−1)C H O N S

KL (280 ℃) 49.33 5.39 44.18 0.44 0.67 1.31 0.67 19.3
KL (300 ℃) 60.37 6.07 32.42 0.65 0.49 1.21 0.4 25.03
KL (320 ℃) 68.56 6.23 24.3 0.81 0.11 1.09 0.27 28.75
KL (340 ℃) 70.8 6.51 21.68 0.78 0.23 1.1 0.23 30.13
EHL (280 ℃) 66.64 5.95 27.06 0.36 0 1.07 0.3 27.42
EHL (300 ℃) 66.75 5.91 26.95 0.39 0 1.06 0.3 27.42
EHL (320 ℃) 69.27 6.11 24.21 0.42 0 1.06 0.26 28.79
EHL (340 ℃) 71.26 6.32 22.01 0.42 0 1.06 0.23 29.95
OL (280 ℃) 66.37 6.56 26.07 1.01 0 1.19 0.29 28.22
OL (300 ℃) 68.34 7.09 27.15 0.39 0 1.24 0.3 29.7
OL (320 ℃) 70.48 7.04 21.25 1.23 0 1.2 0.23 30.71
OL (340 ℃) 72.05 6.97 20.56 0.43 0 1.16 0.21 31.17
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基于元素分析结果计算木质素以及生物油的

O/C、H/C原子物质的量，对比分析木质素生物油

的燃料特性，如图 6所示，三种木质素水热液化制

备得到的生物油 O/C比值为 0.2–0.7，H/C比值为

1.0 –1.4。在温度由 280 ℃ 升至 340 ℃过程中，

KL生物油的 O/C与 H/C、EHL生物油的 O/C均随

温度的升高而下降。说明温度升高加剧了木质素

的解聚，生物油中酚类和芳烃产物的苯环结构使

H/C比值降低，中间产物酮类等脱氧反应的增强

使 O/C比值下降。OL液化生物油的 O/C、H/C在

300 ℃ 达到最高值，分别为 0.3和 1.24，然后随温

度升高而降低。三种木质素生物油均在 340 ℃ 时

达到O/C的最小值，说明较高反应温度下（>320 ℃），

木质素解聚的主要产物酚类发生缩合反应，增加

含氧杂原子化合物的相对含量，使 O/C进一步降

低。OL和 EHL液化生物油的 O/C分布范围显然

小于 KL生物油，而且比值更低，这是因为相同反

应条件下，KL生物油与其他木质素液化生物油差

异明显，尤其是酯类和醚类有机物含量高于其他

生物油。EHL液化生物油的 H/C比随温度变化不

明显，稳定在 1.06–1.07，相较于其他两种生物油，

H/C比较低，这是因为酚类产物的芳香族环状结

构降低了 H/C。
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图 6    木质素及液化生物油的 H/C和 O/C比的变化
Figure 6    H/C and O/C variations of lignin and liquefied bio-oil
 

 2.2.3    生物油的红外光谱分析

将三种木质素在反应温度 300 ℃，停留时间

45 min的反应条件下制得的生物油产物进行 FT-IR
对比分析，如图 7所示。发现三种生物油峰型较

为相似，出现振动峰的位置基本相同，说明生物油

中组成成分类别相似。3200−3500 cm−1 形成的宽

频带来源于芳香族和脂肪族中 O−H、 =C−H和

N−H等基团拉伸振动的结合和重叠 [37]，EHL与

OL在此波段的峰强度高于 KL，表明 KL液化生物

油中酚类、杂苯等含量低于前者。2920−3000 cm−1、

1300−1400 cm−1 处出现饱和碳氢键振动峰，分别

为甲基、亚甲基中的 C−H非对称伸缩振动和对称

伸缩振动形成 [38]，说明生物油中富含饱和脂肪烃

有机物组分。1700 cm−1 附近的峰源自生物油中酮

类有机物和羧酸衍生物中 C=O的拉伸振动，在

1602、1507 cm−1 附近的多峰振动带是由芳香族骨

架 C=C键的共轭振动引起的 [39]，表明木质素丰富

的苯环结构在解聚后的生物油中得到较为完整的

保留并主要存在于酚类及其衍生物中。不同的生

物油于 1000−1300 cm−1 出现明显的多峰振动，说明

生物油中含有酚、酯等有机物，但相较于酚类，醇

和醚的吸收峰强度微弱，说明三种木质素的解聚

产物主要的化学成分均为酚类。
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图 7    木质素液化生物油的红外光谱谱图
Figure 7    FT-IR spectra of lignin liquefied bio-oils

 

相比于其他两种木质素液化生物油，KL生物

油的 C=O和 C−O特征峰处于最弱的振动状态，这

可能是由于残留的碱金属促进了生物油中不饱和

C=O向饱和 C−O的转化，继而向不饱和羧基转

化。由于 OL的苯丙烷结构保留完整，生物油中

C−H键的弯曲振动以及苯环中甲基和亚甲基的振

动峰明显增强，说明促进芳香族化合物烷基化，同

时 C−O的特征振动增强，成为官能团的主要特征

振动峰。EHL生物油的 C=O特征峰处于最强的

振动状态，说明 EHL碳氧键断裂和脱羰反应较

弱，不利于脱羰和脱氧化反应的进行。

 2.2.4    生物油的成分分析

采用 GC-MS分析了生物油的化学成分，通过
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峰面积归一法得到生物油挥发性较高各组分的相

对物质含量，分析结果如表 5所示。基于检测结

果，结合产物种类及其分布情况，对木质素水热液

化生物油组分进行分类汇总，如图 8所示。不同

木质素液化生物油的产物种类和占比不同，木质

素基生物油中的化合物主要为酚类、醛酮类、醚

类、碳氢化合物等，酸类和酯类的含量较少。酚类

和醛酮类是生物油的主要成分，占相对含量的

50% 以上，酚类和醛酮类产物主要源自木质素自

身结构的水解、断键反应以及缩合反应。300 ℃
反应条件下，EHL液化生物油中酚类物质含量为

41.34%；其次为 OL液化生物油，含量为 39.4%，KL
生物油中酚类物质相对较少，为 32.65%。酚类物

质中最丰富的化合物为 4-乙基苯酚，在 EHL液化

生物油中占相对含量的 13.36%，在 OL生物油中

占比 14.55%，但在 KL生物油中并未检测到相关

产物，KL生物油中酚类化合物含量最高的 2-甲氧

基苯酚占比 7.75%，其次为苯酚占比 6.74%。生物

油中的酚类物质主要来源于亚临界水条件下木质

素的部分 C−O−C键的断裂和单酚产物的聚合，KL
生物油中酚类物质含量最低，酸类物质含量最高，

这是因为在提取过程中木质素与碳水化合物之间

的醚键被强碱切断，并伴随亚甲基的缺失，其芳香

结构不完整，进而导致芳香族产物含量较低。在

反应过程中，酚类化合物通过甲氧基团的烷基转

移、去甲氧基化转化为芳香烃。在反应温度由

280 ℃ 提升至 340 ℃ 时，生物油的芳香烃含量显

著增大。芳香烃在 EHL液化生物油中含量由 9.58%
上升至 13.89%，在 KL液化生物油中由 7.13% 上升

至 11.3%，在 OL生物油中由 7.29% 上升至 14.08%，

表明温度升高使去甲氧基化反应增强。EHL生物

油中醛酮类物质含量最高，达到 26.78%，这与其分

离过程有关，EHL保留部分碳水化合物，在液化过

程中水解为小分子的葡萄糖和低聚物，而后通过

重聚合反应生成醛酮类物质，OL生物油中醛酮类

物质含量最低，表明 OL原料中木质素纯度较高。

与其他生物油不同的是，EHL生物油中出现了 2.64%
的 N-（氰甲基）乙酰胺，原因为失活纤维素酶转变

的蛋白质组分水解为氨基酸，氨基酸和还原糖同

时产生并且发生美拉德反应，生成含氮杂环化合

物，抑制了自由基的链反应 [40]，但温度升高时该反

应得到抑制。综合考虑产率、能量回收率、生物

油的 O/C、H/C及芳香族物质含量，在反应温度为

300 ℃、停留时间为 45 min的工况下，木质素水热

液化制备生物油的燃料特性最优。

 
 

 

表 5    木质素液化生物油的化学成分分析（反应温度 300 ℃）

Table 5    GC-MS analysis of lignin liquefaction bio-oil (reaction temperature 300 ℃)
 

No. RT Compound Formula KL-oil EHL-oil OL-oil

1 5.87 acetic acid, methyl ester C3H6O2 4.37 2.38

2 6.67 acetic acid C2H4O2 2.29

3 6.74 pentane, 3-methyl- C6H14 2.65 1.93

4 6.79 ethane, 1,1-dimethoxy- C4H10O2 3.22 12.72

5 6.86 2-butanone C4H8O 6.38 1.40

6 7.48 cyclopentane, methyl- C6H12 0.58

7 9.31 propane, 1,1-dimethoxy- C5H12O2 1.27

8 9.38 2-butanone, 3-methyl- C5H10O 1.33

9 9.39 2-pentanone C5H10O 0.48

10 9.54 1,3-dioxolane, 2,2-dimethyl- C5H10O2 1.81

11 10.65 butanoic acid, methyl ester C5H10O2 0.39 2.62

12 12.39 toluene C7H8 1.23 5.59

13 12.85 butanoic acid, 2-methyl-, methyl ester C6H12O2 0.47

14 13.67 furan, 2-methoxy- C5H6O2 24.01

15 14.37 acetic acid, butyl ester C6H12O2 0.57 3.06

16 15.15 cyclohexane, ethyl- C8H16 0.57 1.88 0.52

17 15.28 1,1,4-trimethylcyclohexane C9H18 0.53
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表 5    木质素液化生物油的化学成分分析（反应温度 300 ℃）    （续表 5）
No. RT Compound Formula KL-oil EHL-oil OL-oil

18 15.48 2-pentanone, 4-hydroxy-4-methyl- C6H12O2 8.43 5.55

19 16.34 ethylbenzene C8H10 3.57 7.53

20 17.06 acetamide, N-(cyanomethyl)- C4H6N2O 2.64

21 17.07 3-penten-2-one, 4-methyl- C6H10O 0.97

22 17.07 2-hexanone, 6-(acetyloxy)- C8H14O3 2.55

23 17.63 ethylbenzene C8H10 2.96

24 18.30 2-pentanone, 4-methoxy-4-methyl- C7H14O2 3.88 13.89 6.89

25 19.91 alpha-hydroxyisobutyric acid, acetate C6H10O4 2.99

26 20.88 phenol C6H6O 6.74 2.22

27 21.501 benzene, 1,2,4-trimethyl- C9H12 1.83 1.20

28 23.51 dl-erythro-1-phenyl-1,2-propanediol C9H12O2 1.00

29 24.19 p-cresol C7H8O 0.82

30 24.69 benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)- C10H14 0.57 1.78

31 24.7 o-cymene C10H14 1.26

32 24.85 phenol, 2-methoxy- C7H8O2 7.75 2.55

33 25.75 benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl- C10H14 0.57

34 25.89 benzene, 1,2,4,5-tetramethyl- C10H14 1.64

35 26.54 benzene, 1,2-dimethoxy- C8H10O2 2.98

36 27.93 phenol, 4-methoxy-3-methyl- C8H10O2 1.48

37 27.13 phenol, 4-ethyl- C8H10O 13.36 14.55

38 28.13 2-methoxy-5-methylphenol C8H10O2 5.54 0.98

39 29.37 2,3-dimethoxytoluene C9H12O2 2.49

40 30.70 phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H12O2 5.83 5.63 4.74

41 30.78 ethanone, 1-(2,4-dihydroxyphenyl)- C8H8O3 1.75

42 31.52 1,2,3-trimethoxybenzene C9H12O3 1.46

43 31.99 1-methylindan-2-one C10H10O 0.83

44 32.68 2,3-dimethoxyphenol C8H10O3 2.61 7.27

45 32.69 phenol, 2,6-dimethoxy-, acetate C10H12O4 12.87

46 33.18 phenol, 2-methoxy-4-propyl- C10H14O2 1.12

47 33.97 benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- C10H14O3 1.28

48 35.21 3,5-dimethoxy-4-hydroxytoluene C9H12O3 2.01 1.54

49 35.48 dimethyl phthalate C10H10O4 3.87 1.49

50 35.94 ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)- C10H12O4 0.91 6.54

51 36.37 ethanone, 1-(3-hydroxy-4-methoxyphenyl)- C9H10O3 0.71

52 37.21 2,5-dihydroxy-4-methoxyacetophenone C9H10O4 1.58

53 37.22 4-ethyl-2,6-dimethoxyphenol C10H14O3 2.94 1.62

54 38.78 7-methylnaphthalen-2-ol, me derivative C12H12O 0.49

55 39.25 2,6-dimethoxy-4-propylphenol C11H16O3 2.30

56 42.15 4,5-dimethoxy-2-hydroxyacetophenone C10H12O4 1.65

57 42.57 1-naphthol, 6,7-dimethyl- C12H12O 0.77

58 45.86 hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 2.93 3.01

59 49.71 methyl stearate C19H38O2 0.76
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图 8    木质素液化生物油组成分布
Figure 8    Composition distribution of liquefied of lignin

liquefied bio-oils
 

 3    结　论
EHL、OL的基本结构为愈创木基型结构，C

元素与 H元素含量较高，芳香特征更加明显，酚羟

基含量相对较高，KL主要为紫丁香基型结构，含

有 S元素，甲氧基与羟基基团较少，化学变性大。

热重分析结果可知，KL热稳定性较低，EHL、OL
有效热解区间比较集中。由木质素水热液化实验

结果可知，当反应温度为 300 ℃ 时，三种木质素液

化生物油达到最高产率，该温度下产率 OL>KL>
EHL，分别为 35.80%、26.84% 和 24.08%，同时该温

度下三种生物油的能量回收率最高。生物油的

O/C均随温度的升高而下降，340 ℃ 时生物油热值

及芳香烃类物质含量最高。KL与 EHL、OL液化

生物油化学成分不同，OL生物油中含有较多碳

氢化合物，EHL生物油芳香性较强，酚类物质含量

达到 41.34%，KL生物油中酚类含量低，酸类含量

较高。
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