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温度-压力解耦对木质素水热过程中结构变化及解聚产物的影响

于士杰 ，赵　鹏 ，刘茂清 ，高　宇 ，李清海 ，张衍国* ，周　会*
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摘　要：本工作研究了水热过程中解耦的温度和压力对木质素的影响，评估了水热处理对于木质素结构的影响，评估了解

耦温度和压力对于木质素水热过程液相产物的影响。结果表明，木质素全部由松柏醇的 G型单体组成，水热处理后，木

质素中的 β–O–4酯键等 C–O键发生断裂，甲氧基以及和含氧结构相连的脂肪族结构转化为脂肪族碳骨架。液相产物最

初为香草醛和 3-(4-羟基-3-甲氧基苯基)-1-丙醇，后续主要通过单体间的转化以及木质素末端愈创木基单元的 β–O–4键的

裂解为愈创木酚。解耦的高压会抑制木质素液相产物的产生，并且会降低产物中异丁香酚的选择性。本研究结果有望为

木质素的水热转化过程工况的优化提供更为基础的认识和理解。
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Effects of decoupled temperature and pressure on the hydrothermal process of lignin
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Abstract:  This  study  investigated  the  effects  of  decoupled  temperature  and  pressure  on  lignin  during  the
hydrothermal process. The effect of hydrothermal treatment on the lignin structure was evaluated, and the effects of
decoupling temperature and pressure on the liquid products of the lignin were assessed under decoupling conditions.
The  results  showed  that  lignin  was  composed  almost  entirely  of  the  G-type  monomer  of  coniferyl  alcohol.  After
hydrothermal  treatment,  C –O  bonds  such  as  β –O –4  ester  bonds  in  lignin  were  broken.  Methoxy  and  aliphatic
structures  linked to  oxygen-containing structures  were converted into  aliphatic  carbon skeletons.  The liquid phase
products were initially vanillin and 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1-propanol, which were subsequently converted
to guaiacol mainly by inter-monomer conversion and cleavage of the β–O–4 bond of the terminal guaiacyl unit of
lignin. The decoupled high pressure inhibited the production of lignin liquid products and decreased the selectivity
of isoeugenol in the products.  The results  of  this  paper are expected to provide more fundamental  knowledge and
understanding for the optimization of hydrothermal conversion process conditions of lignin.
Key words:  biomass；alkali lignin；hydrothermal conversion；decoupled temperature and pressure；subcritical water
  

人类社会的高速发展伴随着能源的巨大消

耗，有限的化石能源已经无法满足未来的发展需

求，全球正面临着能源危机 [1,2]。与此同时，由于使

用化石能源所导致的环境恶化越来越严重，全球

变暖和气候变化成为亟待解决的问题 [3]。因此，大

力发展可再生能源对于解决环境问题和能源危机

都有重要的意义。生物质能作为重要的可再生能

源，其能源总量巨大，超过水能、风能等其他可再

生能源的总和，可以减少温室气体排放，缓解气候

变化 [4,5]。根据世界生物能源协会的统计，全世界

的内陆和水生生物质总量分别约为 1.8万亿吨和

40亿吨，对应的潜在生产能力为 33000 EJ，生物质

可在解决化石燃料衰竭和全球变暖等方面发挥重

要作用[6,7]。

木质纤维类生物质来源广泛，如木材、草、秸

秆等，其主要由纤维素、半纤维素和木质素组成，

是一种可再生的碳中性资源 [8−10]。木质素占木质

纤维类生物质的 10%−30%，其结构富含芳香族分 
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子，可以转化为酚类化合物，进而可以用于生产生

物燃料和化学品 [11−13]。其中，作为制浆和造纸工业

的副产品，碱木质素年产量十分可观，例如制浆工

艺每年可产生约 5500吨的木质素，碱木质素约占

80%[14,15]。目前，木质素的主要利用方式为直接燃

烧，约占木质素利用总量的 95% 左右，这种方式不

但低效，还可能造成一系列环境问题 [16,17]。为实现

木质素的增值和资源化利用，学者们开展了大量

将木质素解聚为低分子量的芳香族化合物的研

究，用以合成生产具有较高价值的生物燃料或化

学品 [18−20]。主要的热化学方法有热解 [21−23]、水热转

化[24−26]、氢解[27,28]、催化氧化[29,30] 等。

水热转化一般在亚临界水中进行，与常温下

的水相比，亚临界的水有较低的密度、较小的相对

介电常数、较少和较弱的氢键、较低的黏度、较高

的离子积和对几乎所有有机物的高溶解性 [31−34]。

这使得亚临界水在成为均相、快速的反应介质的

同时，还能够加速反应、参与反应的进行 [33]。亚临

界水为化学反应提供了良好的环境，也可以作为

反应介质、催化剂和反应物 [35−37]。此外，相较于其

他的转化方法，水热转化以水作为溶剂，价格低

廉、资源广泛，而且环保。在水的亚临界条件下，

由于使用较低的温度和压力，成本较低，该技术越

来越受到学者们的青睐，亚临界条件下木质素的

水热转化成为正在快速发展的技术之一。

为了实现木质素的水热资源化利用，大量研

究人员着眼于解聚木质素以获取单体物质。然

而，由于解聚产物本身具有高度反应性，导致芳香

族物质等液体产物的产量低下 [38]。为此，研究者

们使用不同的添加剂、催化剂，以找到单体收率较

高的反应条件。Rana等 [39] 研究了在不同温度

（200、250、300、350 ℃）和盐催化剂（KCl、AlK(SO4)2、
ZrOCl2、CaCO3 和  K 2CO3）下碱木质素的亚临界水

热反应。他们发现，在没有任何催化剂的条件下，

将反应温度从 200 ℃ 升高至 300 ℃ 对解聚产物收

率有促进作用，300 ℃ 时总单体收率为 38.9%。在

此温度下，K 2CO3 催化剂存在下单体收率最高，约

为 48.5%。这可能是因为碱性催化剂抑制了木质

素解聚产物的二次分解。Biswas等 [40] 在酸碱催化

剂的存在下，在低温（160 ℃）下进行木质素的水热

解聚。研究发现，相较于碱催化剂（K2CO3）得到的

单体收率（26.0%），添加甲酸后，单体收率达 78.0%，

这表明，添加甲酸对木质素解聚具有积极作用。

以往的研究并未考虑压力等其他变量对木质

素解聚反应的影响，在广泛使用的批次反应器中，

温度和压力是相互耦合的，两者在水热过程中同

时变化，上述研究中获得的最优工况很有可能是

不够准确和严谨的。因此，本研究自主设计了温

度压力解耦的水热实验系统，可以解耦水热过程

的温度和压力，在此系统上研究了水热过程中解

耦的温度和压力对木质素结构和液相产物的影

响，以为木质素的水热转化过程提供进一步的认识。

 1    实验部分
 1.1    原料和试剂

本 实 验 所 采 用 的 碱 木 质 素 购 买 自 Sigma-
Aldrich有限公司。每次实验前将木质素原料放置

于去离子水中进行搅拌，充分溶解去除其中的无

机杂质，过滤洗涤后，置于 105 ℃ 的烘箱干燥 24 h
至恒重，并放入干燥器中备用。实验所用的乙酸

乙 酯 、 氘 代 二 甲 基 亚 砜 （ DMSO-d6） 均 购 买 自

Sigma-Aldrich有限公司，并于阴凉干燥处保存。

 1.2    木质素水热转化实验

木质素的水热转化实验是在自主设计的温度-
压力解耦的实验装置中进行的。温度 -压力解耦

的实验装置包括稳压系统、连接系统和反应系

统。稳压系统负责形成稳定的压力，调控水热过

程中的压强。连接系统中的膨胀节和盘管冷却器

可以帮助阻止可能的物质交换。反应系统包括一

个容积为 50 mL且材质为 Inconel 600的高压釜反

应器和一个外部电炉组成，通过电炉加热反应器，

来单独控制反应的温度。反应温度和压力分别由

电炉和稳压系统控制，以实现温度和压力解耦的

效果。实验系统更加详细的描述可以参见本课题

组之前的研究工作[41]。

在水热实验过程中，首先将 2 g木质素装入反

应器中，然后将反应器密封并安装到整个反应

系统中。设定恒定的目标反应压力（2−20 MPa，
±0.5 MPa），使反应器在恒定压力下以 6 ℃/min的

升温速率从 25 ℃ 加热到目标温度（100−300 ℃，

±1 ℃）。当温度达到目标温度时，为了减缓木质素

液相产物聚合结焦带来的影响，不设置等温时间，

立即通过水浴强制冷却反应器，待冷却至室温后，

打开反应器，取出其中的产物并过滤，收集所得的

液体产物。最后，用大量的水清洗过滤后的木质

素残余物，并在 105 ℃ 的烘箱中干燥 24 h，放入干

燥器中，以备后续的检测和分析。根据之前研究

工作的结果 [41,42] 以及本研究的预实验，本研究中核

心解耦温度选取 200 ℃，核心解耦压力选取 20 MPa，
水热部分的基础实验共计七组。
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 1.3    木质素及水热炭结构的解析

本研究采用核磁共振（NMR）来表征木质素及

其水热炭的结构，具体地，采用   1H NMR和  13C
NMR谱来分别分析木质素及其水热炭结构中氢

原子和碳原子信息。NMR测试是在 JEOL ECS-
400光谱仪（600 MHz）中进行的。对于碱性木质

素原料，将 200 mg样品溶解在 1 mL的 DMSO-d6

中，用于分析木质素的氢原子和碳原子信息。对

于反应后的木质素残余样品，按照上一小节步骤

进行过滤、干燥后，同样取 200 mg固体样品并将

其溶解在 1 mL的 DMSO-d6 中。对于  1H NMR测

试，扫描 16次，记录时间约为 1 min。对于 13C NMR
测试，扫描 4096次，记录时间为 3 h 28 min。
 1.4    木质素液相产物的分析

本研究采用气相色谱-质谱联用（GC-MS）来分

析木质素水热转化的液相产物。首先对反应所得

的液相产物进行萃取，用乙酸乙酯（1 mL）离心萃

取 1 mL液相产物，重复三次，得到 3 mL萃取后产

物。然后用 GC-MS（Thermo scientific, TRACE 1300，
ISQ QD，HP-5MS柱）测试乙酸乙酯萃取后的产物

溶液，以正十三烷作为内标。气相色谱柱以 5 ℃/min
的速率从 60 ℃ 升至 280 ℃，然后在 280 ℃ 再保持

6 min。通过与 GC保留时间和参考样品的 MS光

谱进行比较，确定液相产物的具体成分。

 2    结果与讨论
 2.1    木质素结构的解析

木质素的结构通常是具有较强的异质性的，

木质素一般由对香豆醇（H型单体）、松柏醇（G型

单体）、芥子醇（ S型单体）三种单体构成，如

图 1（a）所示。不同植物中木质素的组成单元不尽

相同，比如草本植物的木质素具有所有这三种基

本的结构单元，硬木木质素主要由 G型单体和

S型单体组成，而软木木质素主要由 G型单体组

成。由于木质素结构的复杂性，首先需要解析木

质素的化学结构。本研究将木质素溶解在 DMSO-
d6 中，通过 NMR测试来检测木质素中单体的组成

情况。如图 1（b）所示，在  1H NMR的谱图中可以

看到，除了少量未被除去的水和 DMSO-d6 溶剂外，

木质素中典型的芳香骨架结构、乙烯基团、脂肪

族碳骨架结构以及和含氧结构相连的脂肪族结构

都被检测到了。在木质素中还检测到了甲氧基的

成分。由于木质素的 H型单体中并无甲氧基，而

G型单体和 S型单体中存在典型的甲氧基结构，

所以可以证明本研究使用的木质素中存在 G型单

体和 S型单体。 
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图 1    木质素的氢结构解析
Figure 1    Structural analysis of the hydrogen in lignin

(a): three typical monomers of lignin; (b): 1H NMR spectrum of
lignin dissolved in DMSO-d6 

典型的 G型单体和 S型单体，在结构上也存

在较大的相似性，无法像与 H型单体一样直接通

过是否存在甲氧基来进行区分，因此，需要进一步

分析两类单体之间的结构差异。以 G型单体为

例，如图 2（a）所示，由于其结构的不对称性，苯环

上面不同位置的碳都有着不同的位置关系和结构

信息，比较容易区分。而对于 S型单体而言，两边

对称的甲氧基结构使得其在苯环上的碳结构也存

在对称性，进而使得其结构与 G型单体能够较好

地被区分。因此，本研究通过  13C NMR光谱对于

木质素的结构进行了表征，具体如图 2（b）所示。

结果表明，在碳谱上面不同的峰位置与 G型单体

苯环及甲氧基上的碳几乎完全对应，这证明本研

究中的木质素几乎全部由 G型单体组成，该木质

素具有典型的软木木质素的结构组成。

 2.2    水热过程中木质素结构的演变

研究中对于以上的木质素在温度-压力解耦的

水热过程进行处理，以考察温度-压力解耦的水热

过程对于木质素结构的影响。首先通过 NMR氢

谱观测水热处理前后氢的变化。如图 3所示，相

较于水热处理前的木质素，水热处理后的木质素

发生了较为明显的变化。其中，甲氧基结构以及

和含氧结构相连的脂肪族结构的峰强明显下降，

这表明两种结构在水热处理的过程中发生了明显
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的断裂。结合木质素的原始结构可以发现，水热

过程中木质素的结构变化主要在于 C–O键的断

裂，这不仅体现在每个单体中的甲氧基从苯环上

断裂脱落，同时还体现在单体与单体之间的含氧

连接键发生断裂，例如 β–O–4酯键、β–5苯基香豆

素键、β–β′松脂醇键以及 4–O–5′二苯醚键等[43]。

NMR碳谱可以来分析木质素在水热转化前

后碳骨架结构的变化，如图 4所示。
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Figure 2    Structural analysis of the carbon in lignin

(a): the structure of coniferyl alcohol; (b): 13C NMR spectrum of lignin dissolved in DMSO-d6
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(a): 1H NMR spectrum of lignin before hydrothermal treatment;
(b): 1H NMR spectrum of lignin after hydrothermal treatment at

300 ℃ and 20 MPa

 
 

(a) Before hydrothermal treatment

(b) After hydrothermal treatment

160 140

C3 (G)

C3 (G)

C4 (G)

C4 (G)

C6 (G)

C6 (G)

C5 (G)

C5 (G)

C2 (G)

C2 (G)

HO

OH
O

4
5

6

3
2 1

7

C1 (G)

C1 (G)

C7 (G)

C7 (G)

120 100 80 60 40
13C chemical shift

160 140 120 100 80 60 40
13C chemical shift

图 4    水热反应前后木质素的13C NMR
Figure 4    13C NMR of lignin before and after the

hydrothermal reaction
(a): 13C NMR spectrum of lignin before hydrothermal treatment;
(b): 13C NMR spectrum of lignin after hydrothermal treatment at

300 ℃ and 20 MPa
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在水热处理后，木质素甲氧基位置的 1号碳

和 7号碳的峰强明显下降，这印证了氢谱中所显

示的甲氧基的断裂与脱落 [25]。同时，从碳谱中可

以看到 2号位置碳的峰强也出现了明显下降，这

说明，不仅脂肪族碳骨架连接的 C–O键发生断

裂，芳香族骨架连接的 C–O键也发生了较为明显

的断裂，酚羟基出现了较为明显地损失。以上结

果表明，木质素在水热处理的过程中，既发生了单

体和单体之间的 β–O–4酯键等连接键的断裂，同

时还发生了甲氧基和酚羟基等独立基团的脱除。

 2.3    解耦后的反应温度对于木质素水热液相产物

的影响

木质素在水热处理后结构发生了一定的改

变，部分化学键发生了断裂，部分基团发生了脱

落，而这些损失掉的结构会进入液体中，形成液相

小分子产物。因此，本研究对木质素在温度-压力

解耦的水热过程中产生的液相产物进行了 GC-MS
分析，如图 5所示。
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图 5    不同解耦温度下木质素的液相产物的气相色谱-质谱联用谱图
Figure 5    GC-MS spectra of the liquid-phase products of lignin at different decoupling temperatures

(a): 100 ℃, 20 MPa; (b): 200 ℃, 20 MPa; (c): 300 ℃, 20 MPa
 

其中，IS为内标物质正十三烷，作为不同实验

的参考基准。从图 5（a）中可以看到，在木质素的

水热转化初期，香草醛和 3-(4-羟基 -3-甲氧基苯

基)-1-丙醇是主要的产物，但同时转化过程中也会
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产生少量的愈创木酚和 4-羟基-3-甲氧基苯乙酮，

这显然是木质素中 β–O–4酯键等连接键断裂的产

物。随着反应的进行，如图 5（b）所示，香草醛和 3-
(4-羟基-3-甲氧基苯基)-1-丙醇仍然是两种最主要

的液相产物，并且产量持续升高。愈创木酚和 4-
羟基-3-甲氧基苯乙酮的产量也有一定的上升，同

时还有少量的异丁香酚和 4-羟基-3-甲氧基苯丙酮

生成。这表明，香草醛和 3-(4-羟基 -3-甲氧基苯

基)-1-丙醇是温和条件下木质素水热分解的直接

产物，而这两种产物在不同的温度下有着不同的

转化选择性，进一步对应其他四种较低浓度单体

物质的生成。随着温度进一步升高到 300 ℃，产

物组成变得更为复杂。如图 5（c）所示，GC-MS的

谱图中可以观测到二十余种产物的生成，包括较

温和的条件下产生的六种液相单体。此时，愈创

木酚成为含量最高的产物，说明此时木质素的直

接解聚在反应中不再占据主导地位，产物单体之

间的相互转化和迁移更为频繁。类似地，还能观

察到其他的主要由单体间相互转化产生的液相小

分子物质，如含量第二高的邻苯二酚以及含量第

三高的4-乙基愈创木酚等。这个现象与Onwudili et al.[38]

等的发现是一致的，Zhou等 [25] 也曾报道过愈创木

酚能够直接来自末端愈创木基单元的 β–O–4键裂

解，这为愈创木酚的来源提供了一种新的途径。

 2.4    解耦后的反应压力对于木质素水热液相产物

的影响

除了解耦后的反应温度对于木质素水热转化

的影响外，本工作还探究了解耦后的反应压力对

于木质素水热液相产物的影响。反应压力的影响

在以往的温度压力耦合的木质素水热研究中往往

被忽视，因为传统的温度压力耦合水热系统难以

精确研究反应压力的影响，而在温度-压力解耦的

反应系统中反应压力对于木质素水热液相产物的

影响更容易被评估。图 6展示了不同的解耦压力

对于木质素水热过程液相产物的影响。
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图 6    不同解耦压力下木质素的液相产物的气相色谱-质谱联用谱图
Figure 6    GC-MS spectra of the liquid-phase products of lignin at different decoupling pressures

(a): 200 ℃, 20 MPa; (b): 200 ℃, 14 MPa; (c): 200 ℃, 8 MPa; (d): 200 ℃, 2 MPa
 

整体来看，压力对于主要六种液相产物的种

类和选择性并无显著的影响。但如果关注 GC-MS
谱图中细小的杂峰可以发现，随着压力的升高，杂

峰的种类和强度出现明显的下降。这说明较高的

压力不仅能够抑制木质素解聚产物的产量，还能

够直接抑制部分产物的产生，20 MPa压力下的

GC-MS谱图平滑的基线为这一现象提供了良好的

证明。高压对于产物的抑制同样体现在主要的几
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类液相产物上，如图所示，无论是最为主要的香草

醛和 3-(4-羟基-3-甲氧基苯基)-1-丙醇，还是含量相

对较低的愈创木酚、4-羟基 -3-甲氧基苯乙酮、异

丁香酚和 4-羟基-3-甲氧基苯丙酮，产量都随着压

力的升高而出现一定程度的降低。此外，部分产

物的选择性也受到了一定的影响，如异丁香酚的

选择性出现显著的降低。异丁香酚相较于其他几

类单体产物特殊在其拥有不饱和的 C=C键。据此

可以推断，解耦的高压不仅会抑制木质素的解聚，

导致各类产物的产量降低，还可能会促进 C=C键

的加成或聚合，进而导致产物中异丁香酚含量的

进一步降低。

 3    结　论
本工作对水热过程中解耦的温度和压力对木

质素结构和液相产物的影响进行了探究，分别用

NMR和 GC-MS解析了木质素的结构以及其所产

生的液相小分子。结果表明，所选用的碱木质素

全部由松柏醇的 G型单体组成，具有相对良好的

木质素均质结构。经过水热处理后，木质素中的

β–O–4酯键等 C–O键发生断裂，甲氧基以及和含

氧基团相连的脂肪族结构显著减少，脂肪族碳骨

架结构增加，同时甲氧基和酚羟基等独立基团脱

落。香草醛和 3-(4-羟基-3-甲氧基苯基)-1-丙醇是

木质素转化过程最初始的产物分子，愈创木酚通

过单体间的转化以及木质素末端愈创木基单元的

β–O–4键裂解成为较高温度下反应最主要的产物

类型。解耦后的高压会抑制木质素液相产物的产

生，减少产物的种类同时降低产物的产量，并且会

降低产物中异丁香酚的选择性。
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