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木质素高效解聚策略、作用机制及产物高值转化研究进展
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摘要： 木质素作为自然界中储量最丰富的可再生芳香族聚合物，如何实现其高效解聚与解聚产物高值转化利用

对替代化石资源、构建可持续生物经济体系至关重要。本工作就近年来研究者在木质素高效解聚及解聚单体高

值转化利用方面取得的突出成果进行系统综述。首先，在木质素高效解聚方面，重点讨论了如何通过精准构筑

催化活性位点以实现关键化学键 （如 β-O-4、Cα-Cβ等） 的选择性断裂，并调控中间产物反应路径，以有效提升

芳香族单体的产率与选择性。其次，在解聚单体高值利用方面，重点讨论了解聚单体产物转化为芳烃燃料、高

附加值化学品、聚合物前体及功能材料等多种应用场景。本综述能够为木质素高效转化利用的催化剂设计、反

应过程优化及工业化应用提供重要借鉴。
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Abstract: Lignin, the most abundant renewable aromatic polymer in nature, possesses a highly complex structure 
and strong resistance to depolymerization. Achieving its efficient depolymerization and the high-value utilization of 
the resulting products is of critical importance for reducing dependence on fossil resources and establishing a 
sustainable bioeconomy. This review systematically summarizes the significant advances made in recent years in the 
efficient depolymerization of lignin and the valorization of lignin-derived monomeric products. First, with respect to 
lignin depolymerization, particular emphasis is placed on the precise engineering of catalytic active sites to enable 
the selective cleavage of key chemical bonds (e.g., β-O-4 and Cα-Cβ linkages), while simultaneously regulating the 
reaction pathways of intermediate species to enhance the yield and selectivity of aromatic monomers. Second, 
regarding the high-value utilization of depolymerized monomers, this review highlights their conversion into 
aromatic fuels, value-added chemicals, polymer precursors, and functional materials across a broad range of 
application scenarios. The insights presented herein provide important guidance for catalyst design, reaction process 
optimization, and the industrial implementation of lignin valorization technologies, while also identifying promising 
directions for the future green and sustainable development of this field.
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引 言

在当前全球能源危机和环境污染日益严峻的

大背景下，寻求可再生、可持续替代资源以减少对

化石燃料的依赖已成为全球共识。木质纤维素类

生物质是一类储量丰富、绿色可再生的有机碳资

源，其在制备生物燃料、生物基化学品和材料方面

具有巨大潜力[1-2]。其中，木质素约占其总量的 20%
-30%[3-4]。与纤维素和半纤维素不同，木质素是一种

结构复杂的芳香族聚合物，其主要由苯丙烷单元组

成，不同单元之间通过多种醚键（如 β-O-4、α-O-4、

4-O-5）和碳-碳键（如 β-β、β-5、5-5、β-1）连接，键

能较高，不易断裂，这使得植物细胞壁具有较优的

机械强度和抗生物降解能力[5-7]。此外，这种独特的

芳香结构使木质素成为自然界中唯一富含芳香碳

的可再生资源，特别适用于制备高附加值芳香化学

品，同时也是替代石油基芳烃的理想原料[8-9]。

尽管木质素储量丰富，但其利用率却极低，全

球每年产生的工业木质素约有 98% 被直接焚烧，未

能实现其高值资源化利用[10-11]。这主要是由于木质

素结构的高度复杂性、异质性以及其在解聚过程中

易发生缩合反应等，导致其解聚效率低、产物选择

性差、分离纯化困难[5,8,12-15]。因此，设计开发新型高

效的木质素解聚方法，并将解聚产物定向转化为目

标产品，是当前木质素高值资源化利用领域的研究

热点和难点，研究成果对于推动全球经济与社会可

持续发展具有深远意义。而木质素的高值利用并

非局限于单一的解聚反应，而是涉及原料来源与结

构特征、解聚路径与催化体系、产物分离及后续定

向转化等多个相互关联的环节。基于此，图 1 系统

展示了木质素从原料供给、解聚转化到产物应用的

完整技术体系。

本综述系统性地梳理和评述近年来在木质素

高效解聚及其解聚单体与二聚体高值转化利用方

面的最新研究进展。我们以木质素高效解聚为主

线，首先从木质素原料结构差异、化学键特征和解

聚难题出发，重点介绍多种先进的木质素解聚策

略，包括热催化解聚、光催化解聚、电催化解聚、光

电催化解聚、离子液体与深共熔溶剂辅助解聚等方

法，并对不同方法的优缺点、作用机制及产物特征

进行比较分析；随后进一步讨论解聚机制以及解聚

技术的工业化应用瓶颈。在此基础上，讨论了解聚

产物（主要是单酚和双酚类化合物）在芳烃燃料、高

附加值化学品、聚合物前驱体及功能材料等方面的

高值转化利用途径，以突出解聚过程与后续应用之

间的内在联系。最后，本文将总结当前研究面临的

关键挑战，并展望未来木质素高值化利用热点研究

方向，以期为相关科研人员提供有益参考和启示。

1 木质素高效解聚方法

1.1 木质素原料结构差异、化学键特征及解聚难题

木质素主要是由对羟基苯基（H）、愈创木基（G）

和紫丁香基（S）三类苯丙烷结构单元通过不同种 C-
O（如 β-O-4、α-O-4 和 4-O-5）和 C-C（β-β、β-5 和

5-5′）键连接形成的复杂芳香型大分子物质。其结

构、连接键类型及其键解离能是影响解聚效果的关

键因素（如图 2 所示）。其中，C-O 键含量最高但键

能相对较低，是温和解聚体系优先活化的目标键；

而 C-C 键键能较高、断键难度大，通常需要更强的

氢解、氧化或多步级联反应才能实现有效断键。需

要指出的是，β-β 型二聚体和 5-5′联苯型结构本身

多属于未完全断裂的 C-C 缩合结构，通常是高键能

C-C 结构在解聚过程中保留或部分转化后的形态，

只有在更强反应体系中才可能进一步转化为低分

子酚类、芳香酸或燃料前驱体[5,14,16-19]。此外，不同原

料中的木质素结构并非固定不变，而是随原料来

源、生长条件等因素变化而发生变化。因此，不同

木质素原料在可断裂键数量、反应活性、催化剂适

应性和产物分布方面存在显著差异[17,20-21]。一般来

说，阔叶木质素，如杨木、桦木和桉树等，通常具有

较高 S/G 比和较多 β-O-4 醚键，芳环 C5 位缩合倾向

相对较低，适合采用温和还原解聚或木质素优先分

级方法实现其高效解聚，产物多以 S/G 型酚类、愈创

木酚、紫丁香酚、香兰素和紫丁香醛等芳香单体为

主；针叶木质素，如松木等，主要由 G 单元构成，其

C5 位未被甲氧基取代，更容易形成 5-5′、β-5 等 C-C
缩合结构，解聚难度相对较高，需要更强的加氢氢

解、氧化预活化或酸-金属协同催化方法实现其高

效解聚，产物中往往含有较多愈创木酚类、烷基酚

类、联苯型低聚物和其他缩合芳香结构单体；草本

木质素，如玉米和小麦秸秆等，主要含有 H/G/S 单

元，并常含阿魏酸、对香豆酸等羟基肉桂酸结构，因

而其解聚产物组成更复杂，适合采用温和氧化或溶

剂分级方法实现其高效解聚，产物除一般酚类物质

外，还可能包括羟基肉桂酸衍生物和芳香酸类化合
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物等[17,22]；相比之下，造纸黑液、碱木质素、硫酸盐木

质素等工业木质素，原料中所含 β-O-4 键大量断

裂，C-C 缩合结构比例增加，分子量分布变宽，并可

能含有硫、钠盐、灰分和其他无机杂质，仅依赖醚键

断裂难以获得高收率产物单体，通常需要预处理、

强氢解、选择性氧化或“解聚-加氢脱氧”级联反应

过程实现其高效解聚。总体而言，木质素解聚并不

是单纯的 C-O 或 C-C 断键过程，而是不同原料中 C-
O/C-C 键选择性活化、断裂、中间体稳定和产物定向

转化过程共同作用的结果。

基于前述对木质素原料组成、结构特征及连接

键类型的分析可以看出，其高度异质的分子结构与

复杂的键合方式共同制约了其高效解聚过程，相关

解聚难题主要体现在四个方面。首先，木质素结构

高度异质，不同原料的 S/G/H 单元比例、β-O-4 键含

量、分子量分布和杂质含量差异显著，使同一催化

体系在不同原料中表现出不同适用性；其次，低键

能 C-O 醚键虽较易断裂，但断键过程中形成的苄基

正离子、醌甲基、酚氧自由基和羰基中间体容易发

生二次缩合，提高副反应发生概率，降低单体收率；

第三，高键能 C-C 键难以选择性断裂，是限制针叶

木质素和工业木质素深度解聚的重要因素；最后，

解聚产物通常包含酚类、芳香醛/酮/酸、低聚物、未

反应木质素和焦炭等复杂组分，增加了后续产物分

离提纯和高值化利用难度。因此，木质素解聚方法

的设计应围绕“不同原料适配、易裂解醚键选择性

断裂、高能 C-C 键活化、缩合副反应抑制和产物分

布调控”展开。基于上述结构与反应难题，本文将

着重从热催化、光催化、电催化、光电催化及溶剂辅

助解聚等方面系统讨论近年来主要关注的木质素

解聚策略及其作用机制。

1.2 木质素催化解聚方法

1.2.1 热催化解聚  
1.2.1.1 催化氢化解聚催化氢化解聚一般是指在

临氢气氛和温和条件下实现木质素的高效解聚，同

时抑制中间体缩合反应，从而获得高产率目标产

物。由于催化氢解方法能够有效的选择性断裂木

质素中的 C-O 键和 C-C 键，因此已成为木质素解聚

制备酚类单体的重要方法之一。催化氢解方法的

供氢方式主要分为外加氢气直接供氢与供氢溶剂

介导的氢转移供氢两类。此外，研究者还需使用催

化剂，以期在解聚反应活性、产物选择性与经济性

之间寻求最佳平衡。

在氢气直接供氢体系中，由于氢气强还原能力

图 1 木质素转化利用总示意图

Fig.1 Full-process schematic of lignin conversion and valorization
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和高效氢转移特性，可加快断裂木质素中 β-O-4 型

醚键及 C-C 键，同时有效抑制芳环缩合与过度加氢

副反应。Saini 等[23]在 120 ℃、N2 和 H2 气氛、甲醇-水

共溶剂条件下研究了碱性木质素解聚过程。结果

表明，在 15 bar H2氛围下，解聚产物中香兰素产率最

高（68.56%）。他们发现，高压氢气环境有助于促进

β-O-4 键的断裂，且该键在碱木质素中含量高、解

离能低，因此得到了最优香兰素产率。Xu 等[24]以

CuO/CeO2 为催化剂、针叶木（落叶松、松树）和阔叶

木（桉树、杨树）为原料，在 200 ℃、3 MPa H2条件下，

通过还原催化降解（RCD）策略将木质纤维素进行氢

解。对于软木木质素（落叶松、松树），单体酚产率

为 8.8-9.6wt%；对于硬木木质素（桉树、杨树），单体

酚产率为 24.4-31.4wt%。并将酚类 β-O-4′二聚体

模型化合物在相同条件下反应，得到产物二氢松柏

醇 G1（12.1%）、二氢丁香酚 G2（32.1%）和愈创木酚 3
（65.1%），以及少量 4-乙基愈创木酚 4（9.4%）。机

理分析表明，CuO/CeO2 催化剂的酸碱位点与金属位

点协同促进木质素解聚（酸性位点可阻止中间体重

聚），其与氢气协同作用可高效断裂 C-O 键；同时，

模型化合物脂肪族羟基发生甲基化，C-O 键选择性

断裂，最终生成不同侧链的单体酚。Liu 等[25]制备了

Ni-Cu/Nb2O5@Fe3O4复合催化剂，采用一种串联催化

方法。在 180°C、2.0MPaH2催化加氢的条件下，实现

了桦木木质素解聚为单体酚，产率高达 58wt%，约为

先前报道的最佳非均相催化剂的两倍。可能形成

的串联机制是 Ni-Cu 合金通过种间电子转移，调节

了催化活性与氢溢流强度，使氢物种与配位空位协

同作用，选择性断裂含氧桥键（如 β-O-4 等），生成

具有不同程度甲氧基取代基的愈创木酚和 4-乙基

-2-甲氧基苯酚中间体，同时氧空位与中等强度

Lewis 酸位点偶联，精准断裂 Ph-OMe 键，最终得到

苯酚和 4-乙基苯酚，且 Ni 的电子重构有效抑制了芳

环加氢。Cao[4]制备了 Pt/Nb2WO8 催化剂，在 300 °C，

1.2 MPa H2 作用下，解聚杨木有机溶剂木质素，所得

芳香族单体收率高达 49.08wt.%。然后添加 Pd/C，促

使贵金属解离产生的活性 Hδ-物种溢流到载体上，引

发载体的电子相互作用，进而产生第二活性机制，

提升氢解效率，芳香单体收率可达 55.89wt.%。DFT
计算表明，在 C-C 键解构过程中，Nb2WO8 载体和原

子分散的 Pt 位点的界面协同效应降低了过渡态的

能垒，更易促进 Cα-Cβ 键均裂。上述研究表明，以外

部氢气为氢源的直接氢解是木质素解聚的传统途

径，催化剂金属位点将 H2 解离为活性 H*后直接攻

击 C-O 键，实现高效断裂。其中 β-O-4 键因其键解

离能较低而优先断裂，且高压条件可促进均裂与自

图 2 木质素化学键解离能分布、相对降解反应活性及醚键断裂和 C-C 键断裂途径的主要中间体和高值化学品

Fig.2 Lignin bond dissociation energies, relative degradation reactivities, and key intermediates and value-added chemicals in ether 
and C-C bond cleavage pathways
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由基重排，以提高香兰素等目标单体产率，但随着

H2 覆盖度增加，会容易出现芳环过度加氢和发生缩

合反应生成焦炭等问题。Wang 等[26]制备了一种负

载于碳载体上的原子分散钯催化剂（Pd/ZnO/C），该

催化剂，以杉木为原料，甲醇为溶剂，在 190 °C，3 
MPa H2条件下反应 3 h，该催化剂实现了接近理论最

大值的芳香族单体产率（40.7wt.%）、对 4-正丙烯基

取代酚类化合物有良好选择性（62 mol%）。并基于

对一系列木质素模型化合物的详细研究，提出了

Pd/ZnO/C 催化木质素氢解的合理反应路径（图 3）。

Wang 等[27]在 4 MPa H2 条件下，通过 Ni/Al-SiO2 催化

剂将 2-苯氧基-1-苯乙醇完全转化为苯酚和乙苯，

产率超过 99%；此外，该催化体系在催化工业木质

素解聚过程中获得 23% 芳香族单体。机理分析表

明，铝诱导的界面极化效应增强了底物与催化剂的

结合，同时降低了 C-O 和 C-C 键断键能垒。此外，

极性氧网络促进活性氢从镍位点溢流至相邻的酸

性区域，从而实现苄基和不饱和片段的快速氢化封

端，进而抑制中间体再聚合。并且更强的金属-载

体相互作用在氢解条件下稳定了高度分散且易于

接近的 Ni0 位点，维持了界面氢通量并提高了氢解

效率。

除氢气直接供氢外，利用供氢溶剂进行氢转移

氢解是实现木质素氢化解聚的另一重要路径。该

类方法避免高压氢气的使用，安全性较好，并且供

氢溶剂可通过调控反应动力学、中间体稳定性、产

物选择性及抑制重聚副反应等多重溶剂效应，灵活

地调控反应路径。Zhang 等[28]制备 Ni1Zn1/HYa 催化

剂，用甲酸原位分解产氢，并将产生的氢气用于木

质素解聚。在 290°C、N2 气氛、反应 12 小时的条件

下 ，酚 类 单 体（甲 基/乙 基/丙 基 愈 创 木 酚）产 率 为

38.09%。可能是因为 Ni1Zn1/HYa 的路易斯酸位点与

加氢活性位点之间的协同相互作用显著提高了碱

木质素的解聚效率，同时避免了芳环的过度加氢。

HY 分子筛丰富的孔结构为解聚单体的迁移提供了

通道，并保护活性中间体免于缩合。Dolan 等[29]使用

Pd/水滑石催化剂，乙醇为氢供体和溶剂，对具有芳

香醚键（α-O-4、β-O-4 和 4-O-5 键）的木质素模型

化合物（图 4）进行高效催化转移氢解。研究发现，

以 α-O-4 模型化合物苄基苯基醚（L-1）为底物，在

150°C、30 分钟内即可实现完全转化。此外，还考察

了对整个松木木质纤维素进行还原催化分级的效

 
图 3 Pd/ZnO/C 催化 β-O-4 类似物和单体化合物的解聚反应路径[26]

Fig.3 Depolymerization pathways of β-O-4 mimics and monomeric compounds over Pd/ZnO/C catalysts[26]
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能。最优催化剂实现了 97% 的脱木质素率和 22%
的单体产率，接近理论最大值，并且有一种化合物

（4-(3-羟丙基)-2-甲氧基苯酚）占所有已鉴定单体

的 64%。Zhou 等[30]提出了一种自供氢催化分馏策略

（图 5），用半纤维素结构氢作氢源，Pt/NiAl2O4作催化

剂，实现了木质素的分馏和解聚。以水为溶剂，在

140℃反应 24 小时，桦木锯末转化为酚类单体的理

论产率为 46.6wt.%，主要产物为丙基（乙基）端基丁

香酚和愈创木酚。Shen 等[31]利用 Ni/HY30催化剂，在

200°C、水和甲醇作溶剂的条件下，一锅串联催化 C-
木 质 素 氢 解 ，可 选 择 性 地 从 C- 木 质 素 中 得 到

49mol%的邻苯二酚，且该生物质路线对邻苯二酚的

选择性高达 96%。DFT 计算表明，中间体 4-丙烯基

邻苯二酚的侧链易于被 HY30 催化脱烷基，其机理包

括布朗斯特酸位点（BAS）介导的质子化、γ-甲基迁

移及 Caryl-Calkyl 键断裂。Chen 等[32]利用木质素衍生的

微孔生物炭负载 Ni-Ce 催化剂（3Ni-Ce/BC），在水相

甘油介质中高效解聚硫酸盐木质素，得到愈创木酚

和 4- 烷 基 愈 创 木 酚 ，产 率 分 别 达 243.94 和

265.65mg/g 木质素。表征结果表明，催化剂中 Ni-
CeO2-x 界面和氧空位活化 C-C 与 C-O 键，Ni 活化甘

油产生活性氢并溢流稳定中间体。动力学分析表

明，3Ni-Ce/BC 显著降低了 β-O-4 键的键解离能和

表观活化能。Luo[33]在甲醇水相还原解聚体系中引

入 NaOH 助 剂 ，构 建 金 属 - 碱 耦 合 催 化 体 系

（CoTi@BC）。该体系对 β-O-4 模型化合物转化率

达 95.2%，芳香族单体产率 40.5wt.%。机理分析知

表明，NaOH 提供羟基阴离子促进醚键亲核断裂，Co0

位点则活化氢并抑制缩合副反应。Zhu 等[34]制备了

Ru/Zn@Beta 双金属催化剂，使用二氧环己烷-甲醇-
甲酸溶剂供氢，在 290°C 下反应 9h，将木质素磺酸盐

解聚为乙酸乙酯可溶产物收率最高可达 96%，其中

G 型选择性达 74.7%。这归因于 Beta 分子筛上 Zn 
Lewis 酸位点与 Ru 加氢位点之间的静电相互作用。

Ogunbiyi 等[35]使用 HZSM-5 负载 MoO3 催化剂、以异

丙醇为氢供体，在 300°C 下反应 24 小时，用一锅法

水热解聚硫酸盐木质素，实现了高达 85.1% 的石油

醚可溶产物收率（可作为潜在汽油替代品）、前所未

有的 45.3% 芳香单体收率，以及仅 4.9% 的残炭收率

（对应木质素转化率为 95.1%）。催化剂表征结果表

明，适宜的酸性质以及适当的 Mo-沸石相互作用，是

高效断裂硫酸盐木质素中 C-O 和 C-C 键的关键。

Ogunbiyi 等[36] 还 制 备 了 MoxWy/H-Beta 双 金 属 催 化

剂，以异丙醇为氢供体，在 300°C 条件下解聚硫酸盐

木质素，液体燃料收率达 84.3%，硫酸盐木质素转化

率为 71.6%。该催化剂中金属位点与酸位点的近距

离分布促进了中间产物的有效扩散，进而强化了

Lewis 酸位点、氢活化位点以及载体上 Mo-W 相互作

用之间的协同效应，从而使其在硫酸盐木质素选择

性解聚中表现出高活性并实现醚类 C-O 键的断裂。

上述研究表明，以甲醇、乙醇等为氢供体的转移氢

解是无需高压 H2 的替代策略。供氢溶剂在金属位

点上脱氢产生活性 H，同时溶剂自身的极性、氢键与

传质性质共同调控醚键的断裂优先级和产物的侧

链结构。Ni 等金属位点活化溶剂产生的 H 可溢流

至载体氧空位稳定中间体，协同抑制活性碎片的缩

合重聚。醇类溶剂还能与木质素结构单元间形成

氢键网络，促进 C-O 键活化。

 
图 4 具有 α-O-4、β-O-4 和 4-O-5 结构单元的模型化合物 L-1 至 L-5[29]

Fig.4 Model compounds L-1 to L-5 with α-O-4, β-O-4, and 4-O-5 structural units[29]
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除了直接加氢和溶剂供氢两种主流途径外，在

完全无外加氢源的条件下，利用催化剂自身的活性

位点或木质素内部的氢转移实现解聚，也成为一条

值得关注的简约化路径。Qiu 等[37]研究发现，使用

5wt%Pd/MgAl2O4 催化剂可在无氢条件下实现接近

有氢气氛的酚类单体产率。该催化剂对杨木的酚

类单体产率达 39%，对松木中丙醇取代单体的选择

性 高 达 91.3%。 其 优 异 性 能 归 因 于 金 属 与 Pd/
MgAl2O4 载 体 的 强 相 互 作 用 形 成 了 尺 寸 小（约

1.7nm）、高度分散的 Pd 颗粒，以及金属态/氧化态共

存和中强酸性位点协同促进 C-O 键氢解与侧链加

氢。尽管无氢条件的解聚效率通常低于有氢体系，

但其操作简便、安全性高，且在 Qiu 等人的研究中，

发现了可获得接近有氢条件的单体产率的可行无

氢方案，为木质素的温和转化提供了备选策略。

基于上述进展，催化氢解在木质素解聚领域潜

力显著，但仍面临产率与选择性提升、缩合反应抑

制、低成本高稳定性催化剂开发等挑战[6,38-39]，且真实

木质素的机制研究与催化剂设计有待深入[40]。需要

指出的是，热催化解聚过程中生成的自由基中间体

若不能被及时氢化稳定，容易发生二次缩合和焦炭

生成，因此催化体系设计不仅需要促进 C-O 键断

裂，也需要同步抑制活性中间体的再聚合。针对这

些问题，研究者正从催化剂电子结构调控、反应体

系优化及原位表征技术开发等方面寻求突破。

1.2.1.2 催化氧化解聚氧化解聚与依赖氢源还原

断裂的氢解不同，它通过催化剂活化氧气或其他氧

化剂从木质素结构中“抽取”电子、引发键裂[10,41-42]。

因为木质素主要依赖 C-O 和 C-C 键连接，氧化能显

著降低这些化学键的键能，尤其适用于切断连接芳

香单体单元之间的 C-C 键，生成芳香醛、芳香酸等

高氧化态产物，弥补了氢解产物以酚类为主、难以

获得醛酸产物的缺憾。

对于氧化解聚也可分为直接通氧氧化与外加

氧化剂氧化两类路径。直接氧气为氧源，具有原料

廉价、绿色无污染、反应体系简单及易于工业化放

大的优势。Gu 等[43]使用 Co/Mn/Br 催化剂，乙酸为溶

剂，在 120℃、6 barO2 条件下，反应 2 小时，将杨木

RCF 油的乙酰化低聚物成功断裂 C‑C 键，生成乙酰

香 草 酸 、乙 酰 丁 香 酸 等 芳 香 族 单 体 ，总 产 率 为

0.59 mmol/g 低聚物（约 13 wt%）。相比于单独

RCF（仅断 C‑O 键），单体产率提高了 17%。可能是

自氧化自由基机制，Co/Mn/Br 催化体系促进氢原子

转移、氧气捕获和烷氧自由基的 β‑断裂，选择性切

断 Cα-Cβ 键。Zhao 等[44]提出了一种基于多金属氧酸

盐（POM）的 催 化 剂 ，以 甲 醇 为 溶 剂 ，在 150° C、

1MPaO2、木质素与催化剂的质量比为 1∶1 的条件下

反应 180 分钟，松木中木质素转化为芳香族单体的

收率达到 11.01wt.%。机理研究表明 Pd 与 POM 存在

图 5 传统还原催化分馏(RCF)与新型自供氢催化分馏(SCF)的比较[30]

Fig.5 Comparison between traditional reductive catalytic fractionation (RCF) and newly developed self-sustained catalytic 
fractionation (SCF)[30]
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协同作用，可选择性氧化 Cα-OH。Li 等[45]以多级孔

纳米薄片 15Ce-5Cu/MFI-ns 为催化剂，乙醇为溶剂，

氧气为氧化剂时，150°C 反应 24h，可得到马来酸二

乙酯的收率为 18.1wt.%。实验结果得出的木质素氧

化开环反应历程，首先，木质素的 C-C 键发生断裂，

生成芳香化合物；其次，生成的单酚类产物进一步

开环和酯化形成马来酸二乙酯。但是由于氧气溶

解性有限，常温常压下氧化效率偏低，高温高压条

件下易发生过度氧化，生成小分子羧酸、CO2等副产

物，酚类单体选择性较差。故研究者们使用氧化剂

来氧化，发现氧化剂活性高、作用均一，可在温和条

件下精准断裂木质素醚键，酚类单体选择性更高，

可通过氧化剂种类、投加量精准调控氧化程度。

Palumbo 等[46]开发了一种 Mn/Zr 催化自氧化体系，在

Mn(OAc)2·4H2O 和 Zr(acac)4 为催化剂，乙酸为溶剂，

150°C、6 barO2 条件下，能有效裂解模型化合物中

的 β‑1、β‑5 和 β‑β 键（芳香单体产率 30-45 mol%）。

松木和杨木分别获得 1.01 和 0.96mmol 单体/g 低聚

物，相当于其 RCF 过程单体总产率的 28%，主要产

物为藜芦酸和藜芦醛。该方法的机制基于金属催

化的自氧化自由基链反应，金属离子促进氢过氧化

物 分 解 为 烷 氧 自 由 基 ，通 过 β‑断 裂 选 择 性 切 断

Cα-Cβ 键；Zr 助剂的加入提高了选择性并防止 MnO2
沉淀；同时，酚羟基需预先甲基保护以避免氧化偶

联副反应。Peng 等[47]利用氧化石墨烯-尿素过氧化

氢（GO-UHP）催化剂，在<120°C，常压条件下，从甜

高粱和杨树中提取的木质素选择性地转化为高产

率（高达木质素的 20wt.%）的酚酸。机理研究表明，

预乙酰化木质素在氧化石墨烯（GO）催化下，通过 β
-O-4 键的 Cα 活化选择性解聚为芳香醛；随后利用

尿素-过氧化氢（UHP）氧化将醛转化为多不饱和脂

肪酸（PAs），乙酰基的吸电子效应有效抑制了达金

副反应。Tang 等[48]在微波加热（200 °C，20 min）
条件下，采用 CuO/CNT 催化剂结合 H2O2与空气氧化

体系，对生物酶解木质素进行氧化解聚，单酚产率

达到 13.9%，高于传统水热加热（7%）。这一效果归

因于碳纳米管优异的微波吸收性能与 CuO 的协同

作用，有效活化 H2O2 和空气生成·OH 和 O2·⁻等活性

氧物种，进而断裂木质素中的 Cβ-O 和 Cα-Cβ 键，选

择性生成醛酮类单体。

综上所述，氧化解聚通过活化分子氧或过氧化

物，在金属催化剂（如 Co/Mn/Br、GO-UHP、POM 等）

作用下，断裂木质素中的 C-O 键及 C-C 键（尤其是

β‑O‑4、β‑1、β‑5、β‑β 等），生成芳香醛、芳香酸等高

氧化态单体，弥补了还原氢解以酚类为主的产物局

限。微波辅助、预乙酰化保护及自由基路径调控等

策略可提升选择性与产率，但过度氧化、产物复杂

化及芳环开环副反应仍是主要挑战[42]。未来通过催

化剂结构设计、流动化学精准控时以及与生物漏斗

耦合，有望实现氧化解聚的高效、可控转化。为便

于比较催化氢化解聚与催化氧化解聚两类策略在

催化剂设计、反应条件及作用机制方面的异同，表 1
汇总了近年来代表性催化体系的关键参数。

1.2.2 光催化解聚  
光催化解聚是在光的激发下，通过催化剂产生

电子-空穴对来驱动木质素化学键断裂的绿色转化

技术。其核心优势在于可在常温常压下实现 C-O
键（以 β‑O‑4 为主，同时涵盖 α‑O‑4、4‑O‑5 等）与 C-C
键（如 β‑1、β‑5、β‑β、5‑5 等）的选择性裂解，具有环

境友好、能耗低、反应条件温和的显著特点[49-51]。与

依赖热能的还原解聚或氧化解聚不同，光催化通过

光生电子‑空穴对驱动催化剂表面生成活性氧物种

（如·OH、O2·⁻等）或引发自由基反应，进而调控 C‑C
与 C‑O 键的断裂路径，为木质素增值转化提供了低

能耗、高选择性的新路径。

由于异质结的能级匹配优势，通过构建 Z 型、S
型等复合结构可有效优化光生载流子分离效率，提

升木质素解聚性能，故其成为一个研究热点。Liu
等[49]采用 Z 型异质结 g-C3N4/CQD/CdZnS 光催化剂，

在模拟太阳光下实现木质素的光催化解聚。当十

二烷基硫酸钠溶液（SDS-8）与甲酸的体积比为 4:1
时，反应 2 小时内木质素解聚所得香兰素和香草酸

的总质量为 36.3mg·g-1 木质素。实验与理论计算表

明，碳量子点可通过 Z 型电子路径加速 CN/CZS 界面

的光生电荷分离，所构建的 Z 型异质结既提升电子

传输效率，又保持强氧化还原能力，进而通过光生

电子-空穴的氧化还原作用实现 β-O-4 键的选择性

断 裂 。 Han 等[52] 构 建 了 Z 型 异 质 结 光 催 化 剂

Pt@CDs-2/TiO2-MP，在 365 nm LED 照射下，模型

化合物二苯醚（4-O-5）几乎完全转化，在可见光下

转化率也达到 90.0%。该体系还能有效裂解 α-O-4
（苄基苯醚，77.8%）和 β-O-4（苯乙氧基苯，99.6%）

模 型 。 即 使 对 于 解 离 能 较 高 的 C-C 键（联 苯 ，

99.0%），该方法也表现出显著的键裂解能力。此

外，该光催化方法成功地将不同类型的木质素转化

为高价值的芳香族单体。Jiang 等[53]构建了一种无
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铅的 S 型 Cs3Bi2Br9/Bi2WO6 异质结结构光催化剂，将

各种 Cα-Cβ 模型化合物解聚成相应的芳香醛和芳香

酸产物，产率范围为 76% 至 88%。机理研究表明，

Cβ自由基与·O2−形成的六元环过渡态能够稳定反应

中间体并降低 Cα-Cβ 键断裂能垒，是实现高效 C-C
键裂解的关键步骤。Liang 等[54]采用锌离子插层法

制备了 MoS2/ZnO 异质结催化剂，在超声-可见光协

同条件下对木质素模型化合物 PP-ol 及碱木质素进

行 解 聚 。 结 果 显 示 ，该 体 系 可 在 3 小 时 内 实 现

95.8% 的 PP-ol 转化率并高效断裂 β-O-4 键，4 小时

内 碱 木 质 素 解 聚 率 达 33.2%，且 在 低 乙 腈 比 例

（20%）下仍保持高活性；其高效解聚的原因在于超

声压电场与异质结协同抑制光生载流子复合，促

进·OH 活性物种大量生成，同时超声强化了底物与

催化剂的接触，最终实现木质素解聚。

在单一光催化材料体系中，通过掺杂改性、缺

陷工程、表面功能化调控等手段，可精准优化催化

剂能带结构与活性位点分布，实现木质素化学键的

定向活化。Ma 等[55]通过 K⁺掺杂与表面碱化协同改

性 g-C3N4，并首次将其应用于木质素 β-O-4 模型化

表 1　木质素催化氢化解聚与氧化解聚代表性催化剂及性能对比

Table 1　Representative catalysts and performance comparison of catalytic hydrogenative and oxidative depolymerization 
of lignin

催化剂/体系

无外加催化剂

CuO/CeO2

Ni-Cu/Nb2O5@Fe3O4

铌钨氧化物负载 Pt 和 Ni 基多

功能催化剂

Pd/ZnO/C（原子分散）

Ni/Al2-SiO2
Ni1Zn1/HYa 改性 Y 型分子筛

Pd/水滑石

Pt/NiAl2O4

Ni/HY30

Ni-Ce/生物炭

Co 基催化剂（生物炭包覆）

Pd/MgAl2O4

Co/Mn/Br 催化剂

Pd/CsPMA（POM 基）

Ce-Cu/MFI-ns（多级孔纳米薄

片）

锰（Mn）、锆（Zr）盐

氧化石墨烯-尿素过氧化氢

（GO-UHP）催化剂

CuO/CNT 催化剂

反应条件

120°C、N2/H2氛围、15bar

200℃、3MpaH2

180℃、H2、2Mpa

300℃、1.2MpaH2

190°C、3MpaH2

300℃、4MpaH2
290°C、N2、甲酸为氢源

150°C、乙醇为供氢溶剂

140°C、自供氢催化分馏

200°C，甲醇作溶剂、一锅法氢

解-脱烷基

180℃、N2、0.5Mpa、水相甘油

为氢源

270℃、甲醇水相

无氢条件

120°C、6 barO2、乙酸为溶剂

150°C、1MPaO2

150°C、1MPaO2

150°C、6barO2、乙酸为溶剂

<120°C，常压

H2O2与空气氧化、微波加热、

200°C

作用机制

醚键（β-O-4）、

C-C 键（5-5）裂解

C-O 键氢解

C-O、β-O-4 键氢解

C-O/C-C 键

C-O 键裂解

C-O 键裂解

C-O 键氢解

C-O 转移氢解

醚键氢解

Cα/β-OAr 键、

Caryl-烷基键裂解

C-O/C-C 键

C-O 键氢解

C-O 键氢解

自氧化自由基，C-C 键断裂

β-O-4 键氧化裂解

C-O、C-C 键裂解

C-C 键裂解

β-O-4 键（Cα 位点活化）、C-C 键

氧化

C-O、C-C 键裂解

主要产物

香兰素 68.56%，同时得到 2-甲氧

基苯酚

软木木质素单体酚产率 8.8-
9.6wt%，硬木木质素 24.4-31.4wt%
单体酚（苯酚和 4-乙基苯酚）产率

58wt%
芳香族单体收率 49.08wt%；添加

Pd/C 后达 55.89wt%
芳香族单体产率 40.7wt%（接近理

论最大值）

工业木质素解聚单体产率 23%
酚类单体产率 38.11%
实现 97% 脱木质素率和 22% 单体

产率

酚类单体理论产率 46.6wt%
得到 49mol%的邻苯二酚

愈创木酚 243.94mg/g 木质素，4-
烷基愈创木酚 265.65mg/g 木质素

β-O-4 模型化合物转化率 95.2%，

芳香族单体产率 40.5wt.%
杨木酚类单体产率 39%，松木中

丙醇取代单体选择性 91.3%
芳香族单体，总产率 0.59 mmol/g
低聚物

芳香族单体收率 11.01 wt.%
马来酸二乙酯收率 18.1 wt.%
松木和杨木分别获得 1.01 和

0.96 mmol 单体/g 低聚物

酚酸产率 20 wt.%

单酚产率 13.9%
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合物（2-苯氧基-1-苯乙醇）的光催化解聚。实验结

果表明，碱化后的 g-C3N4 能够实现对 2-苯氧基-1-
苯乙醇的完全解聚，通过调节反应时间和催化剂用

量，可以将主要产物从苯甲醛（选择性高达 77.28%）

转变为苯甲酸。机理分析表明，表面碱性位点通过

增强底物吸附与促进活性氧物种（·OH、·O2-）的生

成，协同优化了 Cβ-O 键的断裂路径。Dai 等[56]通过

缺陷工程增强了 ZIF-8-NH2@Bi/Bi2MoO6 复合材料

的光催化性能，在空气或纯 O2气氛中实现对木质素

模型化合物 2-苯氧基-1-苯乙醇（PP‑ol）及马尾松碱

木质素的 Cβ-O 键的高效断裂。结果表明，在空气中

PP‑ol 转化率达 93%，苯酚和苯乙酮产率分别为 57%
和 48%；在纯 O2 中转化率达 100%，苯酚和苯乙酮产

率 分 别 升 至 69% 和 68%；对 碱 木 质 素 可 获 得

25 mg/g 木质素的香草醛。该性能归因于 Bi 纳米

颗粒表面等离子体共振效应、ZIF-8-NH2 与 Bi2MoO6
之间的异质结以及 Bi 与 Bi2MoO6 之间的肖特基结共

同促进了电荷分离与传输。更重要的是，氧空位能

有效促进 O2 的捕获与活化，生成 1O2，该物种在促进

Cβ-O 键断裂中起主导作用。Geng 等[57]制备 Ni 掺杂

ZnIn2S4 光催化剂，耦合乙醇-乙腈供氢溶剂体系，实

现了木质素 β-O-4 模型化合物 2-苯氧基-1-苯乙醇

（PP-ol）的高效 Cβ-O 键断裂，成功转化为苯酚、苯乙

酮等芳香单体，产率分别为 25.9% 和 24.2%。对真

实甲氧基木质素，解聚总产率约为 7.8%，主要产物

为对羟基苯乙酮衍生物。其优异性能源于 Ni 物种

作为电子捕获中心有效抑制光生载流子复合、提升

光量子效率，同时光生空穴氧化底物形成 Cα自由基

中间体，大幅降低 Cβ-O 键解离能，而乙醇供氢进一

步推动反应向氢解路径进行。

为进一步突破传统光催化体系对顽固 C-C 键

活化受限的瓶颈，卤化物钙钛矿、自由基介导等新

型 特 殊 催 化 路 径 被 相 继 开 发 。 Qin 等[58] 利 用

Cs3Sb2Br9 纳米晶体作为光催化剂，木质素模型化合

物 2‑苯氧基‑1‑苯乙醇（PP‑ol）转化率达 100%，C-C
键选择性裂解率达 97.5%，苯甲酸及苯甲酸盐产率

分别达 93.7% 和 97.4%。机理研究表明，催化剂表

面 SbLewis 酸位点与 Br 位点协同作用，显著降低 C-
C 键裂解能垒。如图 6 所示，该光催化体系通过 Sb
位点活化底物 Cβ-H 键，Br 位点协同稳定反应中间

体，形成六元环过渡态，从而使 Cα-Cβ 键断裂。Jiang
等[59]采用 CsPbBr3 量子点（CPB-QDs）和 Hantzsch 酯

（HEH2）协同催化，解聚多种木质素底物生成相应的

酮和酚类产物。在光催化解聚木质素模型二聚体

中，该方法的周转频率（TOF）比已报道的 Ir 催化体

系 高 出 17 倍 。 其 高 效 性 能 归 因 于 ，HEH2 经

CPB‑QDs 单电子转移活化生成 HEH2·+，该物种兼具

氢供体与空穴淬灭作用，并通过氢键与底物形成过

渡态，随后经质子耦合电子转移生成 Cα·自由基中

间体，从而显著降低 Cβ-O-Ar 键的解离能。Hu 等[60]

以 β‑O‑4 木质素模型化合物为底物，采用 Ir 基光催

化剂、乙酸四丁基铵为碱、二甲基亚砜（DMSO）/丙酮

为溶剂，与三氟烯烃化合物发生氧化还原中性的光

催化反应，实现木质素模型中 C‑C 键选择性断裂，最

优条件下可得到 3,4‑二甲氧基苯甲醛收率 99%。该

结果得益于 Ir 光催化剂高效产生单电子转移与自由

基中间体、乙酸四丁基铵有效调控反应路径、DMSO
显著提升反应选择性，同时蓝光、光催化剂与碱三

者协同是实现 β‑O‑4 键定向裂解的关键。Wang 等[61]

制备了巯基烷酸包覆的胶体状超薄 ZnIn2S4（ZIS）微

带作为催化剂，在可见光下解聚桦木粉中的天然木

质素，8 小时后获得功能化芳香单体的收率达 28.8 
wt%，表面包覆的巯基烷酸不仅可使 ZIS 在胶体态

（高效反应）与聚集态（简易分离）之间实现溶剂调

控的可逆转换，还可作为光引发活性硫自由基的前

体，实现天然木质素 β-O-4 键的断裂。

综上，光催化解聚可在常温常压、紫外光或可

见光照射条件下，断裂木质素 C-O 键（β‑O‑4 等）和

C-C 键（β‑1、β‑5 等），通过异质结、缺陷、掺杂等策略

提升载流子分离效率，辅以供氢溶剂降低键能、调

控产物分布。当前瓶颈包括量子效率低、真实木质

素适应性差、副反应多[50]。此外，过量自由基积累也

可能诱导自由基偶联和再缩合，因此需要通过调控

光生载流子转移和活性氧物种浓度来平衡解聚与

缩 合 。 未 来 需 开 发 窄 带 隙 长 寿 命 催 化 剂 ，引 入

光‑热/电/超声多场耦合，推进连续流光反应体系，以

实现木质素高效稳定光催化解聚。

1.2.3 电催化解聚  
电催化解聚是利用电能直接驱动氧化还原反

应、实现木质素选择性断键的绿色转化技术。与依

赖热能或光能的解聚方式不同，电催化通过调节外

加电位，可精准调控氧化/还原半反应的热力学与动

力学，进而控制 C-O 和 C-C 键的断裂路径与产物分

布。该过程可在常温常压下运行，无需额外氧化剂

或还原剂，具有反应条件温和、电位选择性高、能量

输入可控及环境兼容等优势[62]。这一技术为木质素
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的高值转化利用提供了电力驱动的新路径。

根据电极反应类型的不同，电催化解聚可分为

阳极氧化与阴极还原两条主要路径。氧化性电催

化解聚利用阳极直接夺取木质素分子中的电子，生

成阳离子自由基中间体，进而引发 C-C 或 C-O 键的

断裂。Xu 等[63]制备了 MoS2异质结负载钴掺杂镍（羟

基）氧化物电催化剂，通过常温电化学氧化，可使有

机溶剂木质素中 49.82wt%的可溶组分发生解聚，芳

香族单体收率高达 13wt%。此外，以木质素模型化

合物 2‑苯氧基‑1‑苯乙醇（1a）为底物，底物转化率高

达 93.69%，主要产物为苯甲醛、苯甲酸甲酯与苯酚，

无明显副产物；Cα-Cβ 键的断裂选择性达 85.36%，并

接着开展了 Cα-Cβ 键电催化氧化断裂研究。实验与

DFT 计算揭示了一种双路径自由基机理（图 7），反

应以 TBHP 为自由基源，生成 tBuO·夺取 Cβ-H 形成

Cβ·中间体，分别经氧气参与的过氧路径与无 O2 的

自由基偶联路径实现断键，生芳香族单体。Yang
等[64]使用富含阳离子与氧双空位的氢氧化镍催化剂

Ni(OH)2-V，在电催化氧化条件下，催化 β-O-4 型木

质素模型化合物（2-PPE）、杨木及玉米秸秆解聚生

成苯酚、苯甲酸等芳香族单体。其中，2-PPE 实现完

全转化，苯酚收率 85.7%、苯甲酸收率 96.5%；对于真

实木质素芳香单体最高收率达 19.54wt%，其优异性

能源于双空位协同作用，有效增强底物吸附、降低

决速步反应能垒，并促进苯酚及时脱附以抑制过度

氧化，从而显著提升 Cα-Cβ 键的断裂效率与产物选

择性。Li 等[65]制备了三元 FeCoNi(OH)x@NF 催化剂，

将木质素电氧化解聚以生产增值芳香族化学品。

在 1.42V 时，PP‑ol 转化率达到最高值 55.0%。其中，

苯 甲 酸 和 苯 酚 的 法 拉 第 效 率 分 别 高 达 45.9% 和

30.3%。Waura-angkura 等[66]采用连续流微反应器结

合电化学高级氧化技术，在常温、1mA 电流、水‑乙腈

共溶剂、停留时间 100s 条件下实现脱碱木质素解

聚 。 β‑O‑4 结 构 的 2‑苯 氧 基‑1‑苯 乙 醇（PPE）与 含

α‑O‑4 结构的苄基苯基醚（BPE）两种木质素模型化

合物转化率达 75% 和 92%；共溶剂通过调控原位·

OH 浓度与木质素溶解度影响解聚效率。

还原性电催化解聚则通过阴极原位还原，通过

电子注入与质子耦合实现木质素 C-O 键断裂。He
等[67]以含残留 Cu(I)的 CuO 纳米棒为电催化剂，在电

化学还原条件下，实现木质素 2-苯氧基-1-苯乙醇

（PPE）与真实杨木木质素中 Caryl-O(C)键的高选择性

断裂，生成对苯二酚、苯甲醇及愈创木基甘油；其中

PPE 转 化 为 对 苯 二 酚 收 率 为 95.3%、苯 甲 醇 收 率

88.6%，真 实 木 质 素 产 物 收 率 10.9wt% 且 选 择 性 >
63.0%；其高效断键源于 Cu(I)位点强化底物吸附并

降低质子进攻氧原子的能垒，从而实现高选择性断

裂 Caryl-O(C)键并抑制过度还原（图 8）。Lindenbeck
等[68]开以碳材料为电催化剂，在常温、水/碳酸钠溶

剂、还原性电化学条件下，实现木质素的同步解聚

 
图 6 Cs3Sb2Br9纳米晶体光催化裂解木质素 C-C 键反应机理示意图[58]

Fig.6 Reaction mechanism for photocatalytic C-C bond cleavage of lignin over Cs3Sb2Br9 nanocrystals[58]
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与完全脱芳构化，生成乙酰丙酸钠、4-羟基戊酸钠、

甲酸钠与乙酸钠等脂肪族中间体。该团队[69]进一步

采用银电极为电催化剂，在相同条件下，也实现了

木质素向高附加值芳香族与脂肪族化合物的转化，

生成乙酰丙酸钠、乙酸钠、甲酸钠等产物。Liu 等[70]

以镍为电催化剂，在常温常压、碳酸钠水相介质、5-
20h 电化学还原条件下，实现硫酸盐木质素的解聚

与部分脱芳构化，得到 4-羟基苯甲醛、乙酸盐、甲酸

盐等产物。Ren 等[71]采用分子型钯催化剂，在常温

电化学条件下催化 PP‑ol 转化，实现底物 99% 转化

率与 32% 苯甲醛收率，同时副产氢气，高效转化的

原因可能是体系中 tBuO·自由基通过自由基交叉偶

联诱导 C-C 键断裂。Huang 等[72]提出了一种新型的

双电解法，可在室温常压、吩噻嗪为偶联试剂条件

下，解聚木质素模型化合物和实际木质素中的 Cβ-O-4
键。该方法首次将“Cβ-O-4 键的阴极氢解”和“C-H/
N-H 交叉偶联反应”在无隔膜电解池中配对，从而

以节能的方式实现 C-O 键的断裂，高选择性得到 3′,
4′‑二甲氧基苯乙酮与酚类偶联产物，同时阴极产

氢。机理研究表明，Cβ-O-4键阴极氢解的途径可能是

间接 H*（化学吸收的氢）还原而不是直接电子转移。

对于电催化体系而言，外加电位不仅决定断键

效率，也影响中间体的氧化还原状态；过高阳极电

位可能促进芳香中间体进一步氧化和聚合，因此缩

合抑制同样是提高单体选择性的关键因素。其的

核心挑战还包括催化剂稳定性不足、活性位点难以

精准调控、电极材料匹配度低及产物分离困难[62]。

未来应聚焦高效稳定电催化剂的开发，结合原位谱

学技术（如拉曼、XPS、EIS）解析 C-O/C-C 键活化机

理，并优化流动电解槽结构，以实现木质素在温和

条件下的高选择性解聚与产物分离。

1.2.4 光电催化解聚  
光电催化解聚是耦合光能激发与电场调控的

协同催化转化技术。该技术通过光照协同外加偏

压的耦合作用，高效剥离并定向分离光生载流子、

抑制电子-空穴对复合，可在温和条件下精准断裂

木质素中占比最高的 β-O-4 醚键等化学键，实现木

质素定向解聚。相较于单一光催化、电催化体系，

光电协同耦合机制兼具光催化低能耗、电催化高选

择性的双重优势，可精准调控反应动力学、优化解

聚路径，大幅提升木质素解聚效率与产物选择性，

为 木 质 素 绿 色 高 效 高 值 化 转 化 提 供 了 全 新 技 术

路径。

为提升木质素光电催化解聚性能，研究者们采

用异质结界面工程、元素掺杂及晶格应变调控等改

性策略。通过诱导活性自由基产生、优化电子结构

以及构筑双活性位点，从而精准断裂 C-O/C-C 键。

Zhang 等[73]采用二维 ZnIn2S4 纳米片与碳纳米颗粒的

异质结材料，在室温条件下，实现 Cα‑Cβ 键 100% 断

裂。其中，G 型木质素（马尾松）质量转化率超 90%；

β‑O‑4 二聚体解聚产物中，苯甲醛、苯乙酮、苯酚最

高产率分别为 233.34、66.03、54.98mg·g-1。机理研

究表明，氧自由基与碳中心自由基结合生成 Cβ‑OOH
过氧化物中间体，进而引发 C‑C 键断裂，并且在光电

解聚体系中引入氯自由基（·Cl），可触发 Cβ‑H 官能

化、环化及开环反应。Liu 等[74]制备了 CoMn-P 催化

剂，在光电条件下，木质素模型化合物（3,4,5‑三甲氧

基苯甲醇）完全转化为 3,4‑二甲氧基苯乙醇。此外，

还选用 2‑苯氧基‑1‑苯乙醇开展实验，在还原条件

下，转化为 1‑苯乙醇与苯酚的转化率为 70%，而在光

照 120min 后，转化率达到了 90%。CoMn 的异构调

节催化剂表面对 β-O-4 键、酚羟基和甲氧基的吸

附，通过分裂 p 轨道和 s 轨道促进电子快速转移，从

而降低能量消耗。Morais 等[75]以铌掺杂 TiO2 光阳极

为光电催化材料，在光电化学流动池体系中，对造

纸黑液提取的碱性硫酸盐木质素进行解聚，定向生

成芳香酸、醛、酮等低分子量酚类产物，最高产量

26±1mg·kg-1，其核心原因是光电催化体系可有效破

坏木质素稳定大分子结构，实现大分子木质素的定

向氧化裂解，从而高效富集低分子量芳香类高值产

物。Li 等[76]采用镍掺杂 CdS 光阳极为光电催化剂，

实现苯乙酮等木质素衍生物中 C(O)‑C 键高效氧化

断裂，苯甲酸产率最高 97.6%。机理研究表明，镍掺

杂促进电子转移并引发晶格畸变，形成利于*OH 生

成与苯乙酮吸附的双活性中心，缓解竞争吸附；同

时应变使 Ni 位点 d 轨道下移，促进*OH 解离并亲核

进攻底物，实现 C(O)-C 键高效断裂。

光电催化解聚利用光激发与电场调控的协同

效应，在常温常压下精准断裂木质素 C-O/C-C 键，

实现高值产物富集。表 2 汇总了光催化、电催化及

光电催化三类技术的典型体系与性能特征，以展示

不同能量驱动模式下的催化剂多样化设计。未来

研究应聚焦于光催化活性中心构筑、电催化动力学

优化、光电协同效应强化三大方向，深入解析多场

耦合界面机理，开发高活性稳定电极，设计高效连

续化反应器，突破现有转化效率受限、产物选择性
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不足、体系稳定性差的技术瓶颈。

1.2.5 离子液体（ILs）辅助催化解聚  
离子液体（ILs）由有机阳离子与有机/无机阴离

子组成的室温型熔融盐，具有蒸气压极低、热稳定

性优异、阴阳离子结构可精准调控等特性，在木质

素解聚领域具备突出的结构可设计优势。通过调

控阳离子烷基链长度、筛选阴离子类型、定向修饰

官能团，可同步优化离子液体对木质素的溶解能力

与 催 化 活 性 ；其 内 置 酸 碱 活 性 位 点 可 直 接 进 攻

β‑O‑4 等化学键，高效断裂木质素大分子连接键，从

分子层面实现溶解木质素、同步催化解聚的一体化

图 7 基于实验和 DFT 计算的反应路径：（A）Mo@NiCoOOH 催化 1a 转化作用机制；（B）DFT 计算的 Gibbs 自由能图及通过两种

途径优化 Mo@NiCoOOH 活性位点上 1a 转化的中间体结构[63]

Fig.7 Experimental and DFT-calculated reaction pathways: (A) Mechanism for the catalytic conversion of 1a over Mo@NiCoOOH; (B) 
Gibbs free energy diagram and optimized intermediate structures for 1a transformation at Mo@NiCoOOH active sites via two routes[63]

··13
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设 计[77-78]。 Qin 等[79] 选 取 [BMIM]Im、[Ch]Im、[N4222]
Im 三种咪唑阴离子型碱性离子液体，在微波辅助条

件下开展木质素催化氧化降解研究。实验结果表

明，微波环境下[Ch]Im 的降解效果最优。在优化条

件 下 ，降 解 后 木 质 素 固 体 的 醇 羟 基 含 量 由

48.62mgKOH/g 提升至 280.75mgKOH/g，酚羟基含量

由 1.223mmol/g 升至 1.30mmol/g。木质素降解液中

芳香类物质占比 73.84%，其中约 62.86% 的产物含

有愈创木酚基团结构，仅愈创木酚单体占比就达

27.15%。机理研究表明，该体系中木质素降解以

β‑O‑4、α‑O‑4 醚键断裂为主，促使降解后木质素低

聚物的羟基含量显著升高；同时脱烷基反应使芳香

类产物以愈创木酚型结构为主。Mohan 等[77]通过

COSMO-RS 模型对 5670 种离子液体进行木质素溶

解性能虚拟筛选，发现乙酸根、甲基碳酸根、甘氨酸

根等阴离子与四烷基铵、四烷基鏻、吡啶类阳离子

组合溶解能力优异。根据参数进一步评价，确定四

丁基铵（[TBA]⁺）与四丁基鏻（[TBP]⁺）基离子液体为

优良溶剂，其特征为阴阳离子间相互作用弱、黏度

低、汉森参数匹配度高、氢键碱性强。又通过分子

动力学模拟表明，木质素在[TBA]⁺基离子液体中呈

舒展构象，且接触概率与分子间氢键强于胆碱赖氨

酸盐（[Ch][Lys]）体系。Khan 等[80]开发了一种质子型

离子液体木质素分级分离工艺（图 9），采用甲基磺

酸三乙基铵（[N222H][OMS]）对樟子松进行分级处

理，得到低分子量木质素组分（LF）与高分子量木质

素组分（HF），得率分别约为 70.32%、17.58%，且 HF
碳 水 化 合 物 含 量 为 59.92±2.12mg/g，而 LF 仅 为

27.37±1.13mg/g。研究证实，质子型离子液体分级工

艺可有效脱除碳水化合物杂质、提升木质素纯度，

为木质素高效高值化利用提供可行路径。

离子液体（ILs）凭借阴阳离子精准可调的分子

设计特性，在木质素解聚中优势显著，但其制备成

本偏高、产物分离回收难度大、部分离子液体生物

毒性突出等问题，严重阻碍其工业化规模化应用。

未来需重点开发低成本、可生物降解的功能型离子

液体体系，耦合原位光谱表征与多尺度理论模拟计

算，系统阐明离子液体、木质素和催化剂之间如何

相互作用。

1.2.6 深共熔溶剂（DES）辅助催化解聚  
深共熔溶剂（DES）作为离子液体的类似物，由

氢键受体（如季铵盐）与氢键供体（如酰胺、多元醇、

羧酸）通过氢键网络自组装形成，兼具制备简便、成

本低廉、生物可降解等绿色特性。其独特的氢键网

络不仅赋予其高效溶解木质素的能力，更可通过选

择功能化氢键供体（如有机酸）原位引入催化活性

中心，在温和条件下实现醚键的选择性断裂[77-78]，同

时凭借其三维氢键结构抑制中间体的缩合副反应，

兼 具 溶 剂 溶 解 与 催 化 反 应 双 重 作 用 ，应 用 潜 力

突出。

在木质素温和分级与结构保留方面，Li 等[81]以

三功能氯化胆碱/乙醛酸（ChCl/GA）二元深共熔溶剂

  

图 8　CuO 电催化选择性裂解木质素 β-O-4 键的反应机理[67]

Fig.8　Schematic illustration of the reaction mechanism for photocatalytic/electrocatalytic lignin β-O-4 bond cleavage using CuO 
catalysts[67]
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为催化剂，1 小时内脱木质素率即可超过 88%，可快

速提取出近原生结构的浅色木质素（45.80/100 个 C9
单元，保留率 79%），该木质素解聚后芳香单体收率

接近理论值。主要是由于 ChCl 与 GA 产生协同作

用，降低缩醛反应吉布斯自由能、捕获活性中间体，

实现稳定 β‑O‑4 键、抑制缩合反应、屏蔽羟基的效

果。Wang 等[82]以 ChCl/EG 基分别添加草酸（OA）、三

氟甲磺酸（HOTf）的三元深共熔溶剂为反应介质，作

用于天然残留酶木质素（RELs），得到乙二醇接枝率

80%-85%、芳基醚键保留率 60%-80% 的木质素片

表 2　木质素光催化、电催化及光电催化解聚代表性催化剂及性能对比

Table 2　Representative catalysts and efficiency comparison of lignin depolymerization via photocatalysis， electrocatalysis， 
and photoelectrocatalysis

催化剂/体系

g-C3N4/CQD/CdZnS（Z 型异质结）

Pt@CDs-2/TiO2-MP（Z 型异质结）

Cs3Sb2Br9/Bi2WO6（S 型异质结）

MoS2/ZnO 异质结（超声增强）

K⁺掺杂 g-C3N4（表面碱化）

ZIF-8-NH2@Bi/Bi2MoO6（缺陷工

程）

Ni/ZnIn2S4

Cs3Sb2Br9纳米晶体

CsPbBr3量子点+Hantzsch 酯

Ir 基光催化剂

巯基封端超薄 ZnIn2S4微带

Co 掺杂 Ni(OH)2/MoS2异质结

Ni(OH)2-V（富空位）

三元 FeCoNi(OH)X@NF 催化剂

连续流微反应器（EAOP）

含残留 Cu(I)的 CuO 纳米棒

碳基催化剂

Ag 电极

Ni 电极

分子钯催化剂

双电解法（吩噻嗪为偶联试剂）

ZnIn2S4/碳纳米颗粒（异质结）

CoMn-P 光电催化剂

Nb 掺杂 TiO2光电极

Ni 掺杂 CdS 光阳极（应变工程）

反应条件

模拟太阳光

365nmLED 照射

光催化、温和条件

超声协同光催化

光催化

光催化、空气/O2

可见光、乙醇‑乙腈供氢溶

剂

可见光

光催化半氢化/还原

蓝光照射、中性

可见光

电催化氧化

电催化氧化

电催化氧化

1mA 电流、水-乙腈共溶剂

电化学还原，水相

水/碳酸钠溶剂

水/碳酸钠溶剂

水/碳酸钠溶剂

常温

室温常压，无隔膜电解池

光电室温，引入氯自由基

光辅助电化学

光电化学流动池

光电化学氧化

作用机制

C-O 键裂解

C-O、β-O-4、C-C 键裂

解

Cα-Cβ键裂解

β-O-4 键裂解

Cβ-O 键裂解

Cβ-O 键裂解

Cβ-O 键氢解

C-C 键裂解

Cβ-O-Ar 键裂解

C-O、C-C 键裂解

β-O-4 键裂解

Cα-Cβ键裂解

Cα-Cβ键裂解

C-O、C-C 键裂解

C-O、C-C 键电氧化裂解

Caryl-O(C)键电催化氢解

芳香环脱芳基化

C-O 键裂解

C-O、C-C 键电催化裂解

C-C 键裂解

Cβ-O-4 键氢解

Cα-Cβ键裂解

β-O-4 键裂解

芳香环间的 C-C 键

C(O)-C 键裂解

主要产物/效果

香兰素和香草酸总质量 36.3 mg·
g-1木质素

二 苯 醚 几 乎 完 全 转 化（可 见 光

90.0%）

芳香醛和芳香酸，产率 76%-88%
碱木质素解聚率 33.2%
PP‑ol 完全解聚

纯 O2 中 ，碱 木 质 素 得 香 草 醛

25 mg·g-1木质素

PP‑ol 转化为苯酚 25.9%、苯乙酮

24.2%
苯甲酸产率 93.7%、苯甲酸盐

97.4%
酮和酚类产物；TOF 比已报道 Ir 体

系高 17 倍

3,4‑二甲氧基苯甲醛收率 99%
功能化芳香单体收率 28.8 wt%
芳香族单体收率 13 wt.%；PP‑ol
转化率 93.69%
真 实 木 质 素 芳 香 单 体 最 高 收 率

19.54 wt.%
PP‑ol 转化率 55.0%，苯甲酸法拉第

效率 45.9%，苯酚 30.3%
β-O-4 模型化合物 PPE 转化率

75%，α-O-4 模型 BPE 转化率 92%
真实木质素产物收率 10.9 wt.%
乙酰丙酸钠、4‑羟基戊酸钠、甲酸

钠、乙酸钠脂肪族中间体

乙酰丙酸钠、乙酸钠、甲酸钠等芳

香族与脂肪族化合物

4‑羟基苯甲醛、乙酸盐、甲酸盐等

PP‑ol 转化率 99%，苯甲醛收率

32%
3′,4′‑二甲氧基苯乙酮与酚类偶联

产物

G 型木质素质量转化率>90%
完全转化为 3,4‑二甲氧基苯乙醇

芳香酸、醛、酮等低分子量酚类产

物，最高产量 26±1 mg·kg-1

苯甲酸产率最高 97.6%
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段，HOTf 体系在较长时间反应下实现 85% 的乙二醇

接枝率且键转化效率更高，质量损失主要源于改性

低聚物、解聚小分子与糖类脱除，原因是酸用量、温

度、时间提升加剧了木质素接枝、解聚及杂质脱除

过程，证实该类三元 DES 适用于高分子量近原生木

质素处理（图 10）。Kim 等[83]采用氯化胆碱‑乳酸深

共熔溶剂（DESs）对牛皮纸木质素（KL）进行解聚，其

中氯化胆碱（ChCl）作为氢键受体（HBA），乳酸（LA）

作为氢键供体（HBD）。在 180℃、反应 7 小时的条件

下，木质素的重均分子量（Mw）降低了 40.8%，多分

散性指数（PDI）从 3.37 降至 2.31，表明 DES 有效地

断裂了木质素中的 β-O-4 键，同时保持其芳香结

构，并生成松脂醇和苯基香豆素等缩合产物。证明

了其作为传统有机溶剂木质素分馏方法的环保替

代方案的潜力。Yan 等[84]以 NiCu/Al1O2 为催化剂，以

玉米秸秆为原料，使用四种不同的溶剂，包括对甲

苯磺酸（PTS）、乙二醇/硫酸、乳酸-氯化胆碱（DES）
和 1-烯丙基-3-甲基咪唑氯化物（ILs），对木质素解

聚生成酚类单体进行研究。结果表明，低共熔溶剂

（DES）预 处 理 在 木 质 素 回 收 率（92.93%）和 纯 度

（91.76%）方面表现最佳。Zhou 等[78]综述了一种利

用 DES 良好的木质素分级分离能力和漆酶的高底

物及产物选择性进行木质素解聚的策略。阐明了

漆酶与 DES 主要通过氢键、静电、疏水、阳离子-π 及

离子作用产生相互作用，DES 借助离子效应、氢键网

络和水分环境改变漆酶构象与活性稳定性；提升二

者相容性主要采用表面电荷与底物结合裂隙理性

设计，以及定向进化、计算机辅助诱变等蛋白质工

程策略，改造酶关键结构以增强 DES 耐受性；同时

漆酶自身对木质素 G/S/H 单元具有降解偏好，搭配

介体体系可调控酚型与非酚型结构氧化路径，通过

调控 DES 组分还能定向控制 β-O-4 键断裂、抑制木

质素再聚合，实现木质素降解芳香产物的选择性

调控。

深共熔溶剂（DES）虽制备简便、成本低廉，但氢

键网络稳定性差、酸性体系易引发缩合副反应，且

对酶活性存在潜在抑制，仍为主要技术挑战。未来

应致力于开发动态响应型智能 DES 体系，通过调控

氢键供/受体的结构与比例优化催化选择性，并借助

原位光谱/散射技术揭示超分子网络对木质素断键

路径的调控机制。表 3 汇总了离子液体及深共熔溶

剂辅助木质素解聚的代表性体系，对比了不同催化

介质在反应条件、作用机制等方面的差异。

1.3 木质素其他解聚方法

除了上述主要方法，还有一些其他解聚方法在

木质素解聚中发挥作用，如木质素优先解聚策略、

 
图 9 通过[N222H][OMS]亲质离子液体预处理及乙醇膜分馏从 PWB 中提取与分馏木质素[80]

Fig.9 Process flowchart for lignin extraction and fractionation from PWB via [N222H][OMS] protic ionic liquid pretreatment and 
ethanol membrane fractionation[80]
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热解、水热液化和溶剂分解与预处理等方法。表 4
系统归纳了木质素优先解聚、热解、水热液化及溶

剂分解与预处理等其他解聚方法的代表性研究，涵

盖催化剂体系、反应条件、作用机制及主要产物

特征。

1.3.1 木质素优先解聚策略  木质素优先解聚是

一种以木质纤维素全组分高值利用为导向的新型

生物质炼制策略。与传统“先分离木质素、再进行

催化转化”的路线不同，该策略在木质素从植物细

胞壁中溶出和分级的同时，通过还原、氧化或官能

团保护等方式及时断裂木质素化学键并稳定活性

中间体，从源头抑制其二次缩合，在获得高值芳香

化合物的同时，保留以纤维素为主、可用于后续糖

化发酵或材料制备的固体组分[85-87]。因此，木质素

优先解聚的核心并非单纯提高断键效率，而是实现

木质素溶出、催化解聚、中间体稳定和碳水化合物

图 10 酸性三元低共熔溶剂（DES）处理天然木质素示意图[82]

Fig.10 Schematic diagram of native lignin treatment with acidic ternary deep eutectic solvents (DES)[82]

表 3　离子液体与深共熔溶剂辅助木质素解聚代表性体系对比

Table 3　Comparison of representative systems for lignin depolymerization assisted by ionic liquids and deep eutectic 
solvents

催化剂/体系

咪唑阴离子基碱性离子液体

四丁基铵（[TBA+]）与四丁基鏻

（[TBP]+）基离子液体

三乙铵甲磺酸盐（[N222H][OMS]）

氯化胆碱/没食子酸（ChCl/GA）

三元深共熔溶剂（ChCl/EG 基）

氯化胆碱/乳酸深共熔熔剂

NiCu/Al1O2催化剂

DES 与漆酶协同体系（综述）

反应条件

微波辅助

虚拟筛选与分子动力学模拟

质子离子液体分馏

二元 DES 内 1 小时

作用于天然残留酶木质素

180℃，反应 7 小时

对比四种溶剂

/

作用机制

β-O-4、α-O-4 键裂解

离子间相互作用

分级分离脱除碳水化合

物杂质

稳定 β-O-4 键（抑制缩

合）

加剧接枝，杂质脱除

β-O-4 键裂解

不同溶剂预处理

氢键等离子相互作用、β
-O-4 键断裂

主要产物/效果

降 解 液 中 芳 香 类 物 质 占 73.84%，其 中

62.86% 含愈创木酚基团

筛选出优良木质素溶剂，具有高溶解能力

低分子量木质素组分得率约 70.32%，高分

子量组分得率约 17.58%
脱木质素率>88%
乙二醇接枝率 80%-85%，芳基醚键保留率

60%-80%
生成松脂醇和苯基香豆素等缩合产物

最佳为木质素回收率 92.93% 和纯度

91.76%
实现木质素降解芳香产物的选择性调控

文献

Qin 等[79]

Mohan 等[77]

Khan 等[80]

Li 等[81]

Wang 等[82]

Kim 等[83]

Yan 等[84]

Zhou 等[78]
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保留之间的协同调控[88]。

现有木质素催化分级研究多聚焦于还原催化

分级体系，Song 等[89]以桦木为原料，首先在醇类溶剂

中释放并溶解木质素片段，随后利用 Ni/C 催化剂促

进其氢解，在木质素转化率约为 50% 时，单体酚产

物选择性最高达到 97%。研究表明，甲醇不仅作为

反应介质，还参与木质素醚键断裂及活性中间体稳

定。Sun 等[90]采用 Cu20-PMO 催化剂，在 180°C、40 
bar H2 和甲醇体系中处理杨木、山毛榉和松木（图

11）等木质纤维素，芳香单体收率分别达到 36%、

31% 和 10%，其中松木来源产物中单一 G 型芳香单

体的选择性超过 90%。研究发现，Cu20-PMO 可同

步促进木质素溶出、醚键断裂和中间体加氢稳定，

有效抑制缩合反应。相比预提取木质素，直接处理

原始木质纤维素可保留更多可裂解 β-O-4 结构，具

有更高的单体产率。Li 等[86]综述了木质素优先解聚

最新研究进展，对比酸、碱、贵金属及非贵金属催化

剂的优缺点，发现金属负载催化剂可有效断裂木质

素 C‑C、C‑O 键，提升芳香单体产率；同时指出醇类溶

剂既能解离木质素与半纤维素连接键，又能保护碳

水化合物完整，保障生物质全组分高值化。Liu 等[87]

进一步聚焦木质素优先解聚对碳水化合物的影响，

系统综述了该策略对木质素产物及碳水化合物保

留的影响。

随着催化技术的迭代升级，木质素优先解聚策

略逐步摆脱使用高压外加氢源、贵金属纳米颗粒的

传统工艺限制，转向应用内源供氢、原子级活性位

点构筑与产物结构定向调控的精准化发展方向。

Zhou 等[91]制备了 Pt1Ni 合金催化剂，在 140℃、常压 N2
且无外加氢条件下对木质素进行催化分馏，实现了

50.9wt.%的酚类单体收率和约 90% 的葡聚糖保留

率，其中约 50% 的酚类单体保留丙烯基侧链。机理

分析表明，孤立 Pt 位点与 Ni 基体之间的协同作用降

低了 Cα-OH 脱羟基能垒，并促进 Cα=Cβ中间体形成，

从而实现木质素高效定向解聚。Wang 等[92]开发了

层状铜硅酸盐纳米管催化剂，利用其可还原 Cu 物

种、表面酸性位点和孔道限域结构的协同作用，分

别催化软木和硬木解聚获得 22.5wt.%和 38.5wt.%的

芳香单体，并较好地保留了碳水化合物组分。该结

果表明，通过构建兼具氢活化、醚键断裂和传质功

能的多级催化结构，可在不依赖贵金属的条件下实

现木质素原料高效还原分级利用。Zhu 等[93]通过催

化氧化分级将木质纤维素中的木质素定向转化为

香草醛和丁香醛等产物，其中香醛单体收率最高达

到 48.6wt.%，同时获得高纯度纤维素固相。其单体

收率可超过仅依据 β-O-4 键含量计算的理论值，说

明该体系还能够促进部分木质素 C-C 键的选择性

氧化断裂。Cui 等[94]采用 Co-N-P-C 催化剂对杨木

进行有氧分级转化，使芳香单体收率由 Co-N-C 催

化剂的 15wt.%提高至 24wt.%；随后一步分离出丁香

酸、丁香醛、香草酸、香草醛和对羟基苯甲酸等主要

单体，实现了催化解聚与产物分离同步完成。Zhu
等[95]利用在线高分辨质谱实时跟踪 Pd/C 催化桦木

还原分级过程，揭示了木质素首先由胞间层向次生

细胞壁逐步溶出，随后溶出的低聚片段快速解聚为

单体和二聚体的时序演变规律。研究还发现，过长

反应时间会加剧全纤维素降解，说明最佳反应条件

应同时兼顾木质素脱除、单体稳定和碳水化合物

保护。

总体而言，木质素优先解聚已从单纯追求芳香

单体收率，转向供氢方式、活性位点、产物结构和碳

水化合物保留的协同调控。无外加氢源及使用非

贵金属催化剂降低了氢气与贵金属消耗，氧化分级

和在线表征进一步拓展了产品类型与机理认识。

然而，该策略仍面临催化剂稳定性、溶剂循环、产物

分离和复杂原料适应性等问题，未来需结合连续反

应器设计、技术经济及生命周期评价方法，推动其

规模化应用。

1.3.2 热解与水热液化  热解与水热液化是两种

典型的木质素热化学解聚技术，二者均通过热能驱

动化学键断裂，但在反应环境与产物取向上存在本

质差异。热解在无氧或缺氧条件下进行，依赖热能

直接裂解木质素大分子，操作相对简单，但高温过

程易导致自由基缩合，产物复杂且选择性低[12,15]。水

热液化则以高温高压水为反应介质，利用水的亚临

界性质参与断键与稳定中间体，在处理高含水率原

料时无需干燥预处理，更具原料适应性[96]。

热解产物的分布主要取决于反应温度与加热

速率。Tan 等[12]综述指出，低温慢速热解倾向于生成

生物炭，中温快速热解可获得高达 85wt.%的生物

油，高温快速热解则以气体产物为主。然而，热解

产物的复杂性及其分离难度仍是制约其高值化应

用的主要瓶颈。

水热液化通过水的介导作用实现木质素解聚，

反应路径与产物分布受温度、压力及原料结构协同

影响。Wörner 等[97]研究以造纸黑液为原料，在 250-
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400℃、20min 的间歇与连续反应体系中，木质素主

要经脱甲氧基、脱甲基、烷基化反应转化为邻苯二

酚类。此外，发现高温易促使芳香单体发生再聚合

向固相产物富集，造成单体收率显著下降。基于实

验结果提出了木质素在黑液水热液化过程中的解

聚反应路径（图 12）（涵盖木质素、低聚物与单体三

个层次），为后续动力学模型构建提供了理论支撑。

Yu 等[98]以 G 型松柏醇基木质素为底物，在水热解耦

温压条件下探究了其结构演变与液相产物的规律。

发现水热处理可断裂木质素 β-O-4 等 C-O 键，使甲

氧基及含氧脂肪族结构重构为脂肪族碳骨架；液相

产物先生成香草醛与 3-(4-羟基-3-甲氧基苯基)-
1-丙醇，再经单体转化及末端愈创木基 β-O-4 键裂

解生成愈创木酚。并进一步探究得出高压条件会

抑制液相产物生成并降低异丁香酚选择性的规律，

可 为 木 质 素 水 热 转 化 工 艺 参 数 优 化 提 供 理 论

依据。

1.3.3 溶剂分解与预处理  溶剂分解是利用有机

溶剂在温和加热或加压条件下解聚木质素的一类

方法，其核心特点在于通过溶剂-木质素间的相互

作用（如氢键、极性匹配）实现木质素的选择性溶出

与化学键断裂。与热解或水热液化依赖高温热能

驱动不同，溶剂分解可在相对温和的条件下进行，

且可通过溶剂类型的选择调控产物分布。然而，木

质素结构复杂，且与纤维素、半纤维素相互交联形

成网状结构，限制了溶剂的有效渗透。因此，若要

实现溶剂分解的高转化率，通常需要先采用高效的

预处理策略。

化学预处理可有效活化木质素结构，降低后续

解聚难度。Fontecha-Cámara 等[99]进行了提取木质

素并进行后续解聚的研究。使用河芦苇、稻壳、西

兰花茎、麦秸和橄榄核等不同的废弃物，采用传统

的苏打提取法提取木质素，不同废弃物的提取率分

别为是河芦苇（28.21%）、稻壳（24.27%）、西兰花茎

（6.48%）、麦秸（17.66%）和橄榄核（24.29%）。木质

素提取后，通过高压反应器法、超声辅助溶剂解聚

法和微波溶剂分解法三种不同的方法进行解聚。

以金纳米颗粒（GNPs）为催化剂的微波辅助解聚法

 
图 11 松木木质纤维素整体催化工艺示意图及物料平衡结果[90]

Fig.11 Schematic diagram of the overall catalytic process and mass balance results for pine wood lignocellulose[90]
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最为有效，解聚率高达 90.89%，并得到了多种结构

单元，包括愈创木酚、香兰素、阿魏酸和乙酰香兰酮

等多种芳香族单体。通过该实验可以看出经过预

处理的木质素可达到很高的解聚效率。Ye 等[100]采

用 DDQ 预氧化与甲酸萃取相结合的方法，实现了甘

蔗渣中木质素的高值化利用。其中，木质素经改性

后可高效解聚为芳香族单体。结果表明，DDQ 预氧

化使芳香单体（愈创木基二酮（G-二酮）和 2-甲氧基

苯 酚 等）收 率 提 高 近 2 倍 ，木 质 素 转 化 率 达 到

95.1%。 机 理 研 究 发 现 ，DDQ 可 将 木 质 素 中 的

Cα-OH 氧化为 Cα=O，从而降低 β-O-4 键键能并促进

解聚。

溶剂分离可有效破坏木质素与碳水化合物之

间的复杂缔合作用，实现木质素的选择性提取与结

构保护。Li 等[81]开发一种新型三功能二元低共熔溶

剂该溶剂包含氯化胆碱（ChCl）和愈创木酚甘油醚

（GA），实现了高产率快速分离未缩合木质素。分离

得到的木质素呈现非缩合结构，富含 β-O-4 键（C9
含量为 45.80/100，保留率为 79%）。GA 和 ChCl 的协

同作用显著降低了缩醛反应的吉布斯自由能，并彻

底捕获了反应中间体，从而精确地激活了稳定 β

-O-4 键、抑制缩合反应以及屏蔽 γ-OH 基团的关键

功能（图 13）。这项工作通过一种相对绿色、快速的

策略，释放了木质素的增值潜力，为可持续生物炼

制提供了可能。

这些其他解聚方法各有优缺点。热解和水热

液化通常在高温条件下进行，产物复杂、选择性低，

且易发生缩合反应形成焦炭[87]。溶剂分解和预处理

虽可在温和条件下进行，但往往需要多步分离且难

以同步保留纤维素完整性。相比之下，木质素优先

解聚通过原位催化、选择性断键和活性中间体稳

定，在温和条件下实现木质素转化，为生物质全组

分高值利用提供了理想平台。未来的研究应致力

于开发更具选择性的催化剂和工艺，优化反应介质

与工艺条件，并结合多步反应或级联转化策略，以

克服单一方法的局限性，实现木质素的高效解聚。

1.4 木质素解聚机制：断键中间体演化、产物导向

与缩合抑制

木质素催化解聚的本质是通过催化剂、反应介

质和外部能量场输入协同调控 C-O/C-C 键断裂及

中间体演化最终得到目标产物的过程。不同催化

解聚方法虽然在能量输入方式上存在差异，如热催

图 12 基于造纸黑液（BL）水热液化实验结果提出的木质素解聚反应路径示意图[97]

Fig.12 Schematic diagram of lignin depolymerization pathways proposed based on experimental results from hydrothermal 
liquefaction of paper mill black liquor (BL)[97]
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化依赖热能，光催化依赖外加光源类型，电催化依

赖外加电位，溶剂辅助体系依赖不同溶剂环境，但

其核心解聚机制均可归结为三个连续阶段，首先是

木质素大分子的溶胀、溶解和活性键暴露；其次是 β
-O-4、α-O-4、4-O-5 等 C-O 键或 β-β、β-5、5-5′等
C-C 键的选择性活化与断裂；最后是活性中间体通

过氢化、氧化、还原或自由基捕获生成目标产物，同

时发生缩合生成二聚物等副产物。由此可见，木质

素解聚并不是简单的“断键”反应，而是由键活化、

中 间 体 演 化 和 产 物 稳 定 化 共 同 决 定 的 复 杂 反 应

过程[5,14,102]。

在热催化反应中，酸性位点、金属位点和供氢

体系通过协同作用共同决定木质素解聚过程。一

般来说，酸性位点可促进醚键质子化、C-O 键极化

和苄位中间体生成，但过强酸性也会诱导 Cα-OH 脱

水，形成苄基正离子或醌甲基结构，从而加剧缩合

副反应。金属位点则主要承担 H2 活化、氢溢流、氢

解和中间体氢化稳定等作用。对于还原氢解体系，

β-O-4 键断裂常会生成苯氧基/烷氧基吸附物种、苄

位中间体、α-羰基 β-O-4 中间体或酮基芳醚结构，

若氢供给充足，这些中间体可被及时稳定为酚类、

烷基酚、芳香醇或低氧芳香物[25-32]。相反，在催化氧

化体系中，Cα-OH 通常首先被氧化为 α-羰基或酮基

芳醚结构，从而降低相邻 Cβ-O 或 Cα-Cβ 键断裂能

垒，产物更偏向生成芳香醛、芳香酮、芳香酸和酚类

化合物等[41-44,46-48]。因此，热催化体系的产物分布主

要取决于酸性位点催化断键、金属氢化和氧化活化

之间的协同效应。

光催化和电催化解聚则更依赖电子转移和自

由基反应机理。光催化体系中，光生电子-空穴对

和活性氧物种可诱导 β-O-4 单元发生 Cα-OH 氧化、

C-O 键活化或 Cα-Cβ 键断裂，生成烷氧自由基、酚氧

 
图 13 通过 ChCl/GA 分离木质素时缩合抑制机理及 γ-羟基脱除对木质素分离的影响[81]

Fig.13 Mechanism of condensation inhibition during lignin isolation with ChCl/GA and the effect of γ-hydroxyl removal on lignin 
separation[81]
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自由基、碳中心自由基、硫自由基和自由基阳离子

等关键中间体[49,52,57,60-61]。通常情况下，Cα 或 Cβ 位碳

中心自由基的形成可改变侧链电子结构，并通过自

由基诱导裂解及产物共振稳定作用降低 Cα-Cβ 键的

断裂能垒，从而促进木质素侧链 C-C 键断裂，生成

芳香醛、芳香酸或酚类衍生物；而 Cβ-O 键附近的电

子转移或供氢溶剂加入，则更有利于 Cβ-O 键断裂，

生成酚类、芳香酮或芳香醇。电催化体系中，外加

电位可调控底物与催化剂表界面间的电子转移过

程。阳极氧化路径通常生成 α-羰基中间体、自由基

阳离子、金属氧羟化物活性氧物种或吸附氧化中间

体，产物偏向芳香醛、芳香酸和酚类；阴极还原路径

则更容易形成自由基阴离子、吸附氢中间体和金

属-烷氧基物种，产物更倾向于生成酚类、芳香醇、

低氧芳香物和燃料相关中间体[62-66,68-70,72]。因此，光/
电催化解聚的核心并非单纯增强体系的氧化或还

原能力，而在于通过精准调控电子转移路径、自由

基生成速率及反应体系的氧化还原电位范围，维持

活性中间体的动态平衡，避免自由基过度积累所引

发的单体偶联与再聚合反应[73-76]。

不同的反应介质及溶剂环境同样会显著影响

解聚过程。醇类、甲酸、甘油等供氢溶剂不仅可以

促进木质素解聚，还能提供可转移氢，促进活性中

间体还原稳定。离子液体和深共熔溶剂则可通过

构建氢键网络、增强极性溶剂化作用、调节酸碱协

同效应和重塑局部离子微环境，改变木质素分子链

的伸展与聚集状态，提高 C-O 键暴露程度，并调控

活性中间体的生成与稳定时间[77-78,103-104]。因此，溶

剂的作用不应被简单理解为“溶解木质素”，而应视

为调控木质素可及性、中间体稳定性和缩合竞争副

反应的重要微环境。为进一步比较不同催化体系

下 β-O-4 键断裂过程中的关键中间体、主要断裂路

径及产物分布特征，本文对热催化、光催化、电催

化、光电催化以及 ILs/DES 辅助体系进行了归纳，如

表 5 所示。

需要强调的是，木质素解聚过程中生成的活性

中间体并不一定全部生成芳香单体。苄基正离子、

醌甲基、α-羰基中间体、酚氧负离子、酚氧自由基和

碳中心自由基若不能被及时稳定，容易与芳环亲核

位点或其他自由基发生二次反应，形成更难断裂的

C-C 或 C-O 缩合结构，导致低聚物、焦炭和残渣生

成[105-106]。缩合位点主要包括两类，一类是 Cα位苄基

正离子、醌甲基和碳中心自由基等侧链活性位点；

另一类是酚羟基活化后的芳环亲核位点，尤其是 G
单元 C5 位和酚氧自由基位点[107-109]。木质素解聚过

程中主要缩合位点及其阻断策略如图 14 所示，缩合

抑制的关键在于稳定侧链活性中间体、封闭芳环亲

核位点、保护酚羟基/酚氧自由基位点，并控制自由

表 4　木质素其他高效解聚方法

Table 4　Other highly efficient methods for the depolymerization of lignin

方法

木质素优先

解聚

热解与水热

液化

溶剂分解与

预处理

催化剂/体系

Ni/C 催化剂

Cu20-PMO 催化剂

无催化剂（直接处理造纸黑

液）

无催化剂

Pd 催化剂

石墨烯纳米片（GNPs）

DDQ 与甲酸

氯化胆碱（ChCl）/愈创木酚甘

油醚（GA）

反应条件

醇类溶剂

甲醇溶剂、180°C、

40 barH2
250-400°C、保温 20

分钟

水热解耦温压条件

180°C、30 分钟

微波加热耦合碳基

催化

预氧化+萃取耦合

1 小时

作用机制

β-O-4 键断裂

稳定木质素解聚中间体，抑

制再缩合

烷基化反应

断裂 β-O-4 等 C-O 键

微波辅助水热液化耦合催化

氢化

C-O 键裂解

选择性氧化 Cα-OH 为 Cα=O

稳定 β-O-4 键、抑制缩合、屏

蔽 γ-OH

主要产物/效果

单体酚选择性最高 97%
杨木、山毛榉、松木芳香单体

收率分别为 36%、31%、10%
转化为邻苯二酚类

液相产物生成香草醛、3-(4-
羟 基 -3-甲 氧 基 苯 基)-1-丙

醇，最终生成愈创木酚

生物油产率 50.4-60.7%；G 型

产物选择性 97%
解聚率高达 90.89%，得到愈

创木酚、香兰素、阿魏酸、乙

酰香兰酮等芳香族单体

芳香单体（愈创木基二酮、2-
甲氧基苯酚等）收率提高近 2
倍，木质素转化率 95.1%
脱木素率>88%，β-O-4 键含

量 45.80/100C9 单元，保留率

79%
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基或羰基衍生的二次反应。因此，抑制缩合的核心

不是单纯提高断键速率，而是缩短高活性中间体寿

命 ，并 阻 断 其 与 芳 环 或 自 由 基 物 种 发 生 偶 联 的

机会。

基于上述认识，木质素解聚中的缩合抑制主要

可通过下述四类方式实现。第一，利用 H2、供氢溶

剂、氢化转移体系或金属活性位快速捕获苄基正离

子、醌甲基和自由基中间体，将其转化为较稳定的

醇类、酚类或烷基芳香物[22,110]。第二，通过甲基化、

酰基化、醚化、甲醛稳定化或缩醛化保护酚羟基、芳

环 C5 位和侧链 α/γ-二醇结构，从源头降低芳环亲

核性和醌甲基生成概率[111-115]。第三，通过调控酸碱

性、溶剂极性、氢键环境、木质素浓度和反应停留时

间，减少苄基正离子、酚氧自由基等高活性中间体

积累[81,103,116]。第四，在光催化和电催化体系中通过

改变能带结构、电极电位、牺牲剂和电子/空穴捕获

剂调控自由基浓度和氧化还原窗口，避免酚氧自由

基 、芳 氧 自 由 基 和 碳 中 心 自 由 基 发 生 非 选 择 性

偶联[67,117-120]。

总的来说，木质素催化解聚机制可概括为木质

素大分子溶胀、活性键暴露、选择性断键、中间体稳

定和目标产物生成等关键环节。因此，未来催化体

系设计应由单纯追求“更高断键效率”，转向断键效

率、中间体稳定性、缩合抑制和产物分布的协同调

控 ，才 能 真 正 提 高 芳 香 单 体 收 率 并 减 少 副 产 物

生成。

1.5 解聚技术的工业化应用瓶颈与发展路径

尽管木质素解聚技术已在模型化合物和真实

木质素反应中取得显著进展，但其工业化应用仍受

到催化剂、产物分离和反应器放大等因素制约。首

先，催化剂成本是木质素解聚工业化应用的重要瓶

颈。当前高效解聚体系常聚焦于 Pd、Ru、Pt 等贵金

属且具复杂纳米结构或精细设计的催化材料，但真

实木质素中 β-O-4 键含量低、富含 C-C 缩合结构，

并含有灰分、硫、无机盐和金属离子等杂质，容易造

成催化剂积炭、中毒、失活、金属流失和孔道堵塞，

进一步增加催化剂更换、再生和纯化成本。因此，

应用于工业体系的催化剂设计不能只追求初始单

体收率，而应同时关注具低成本、长寿命、抗杂质能

力强和可再生性能优等特性。基于上述讨论，未来

可重点开发 Ni、Cu、Fe、Co、Mo 等非贵金属-酸双功

能且具高效抗积炭结构催化材料[121]，并建立催化剂

循环使用、失活诊断和再生评价体系[122]。Daelemans
等[123]从技术经济角度比较了还原催化分级和还原

催化解聚路线，指出木质素解聚过程需要在单体产

率、连续化运行和催化剂稳定性之间取得平衡。

Ranganathan[124]对稻秆木质素优先生物炼制过程的

技术经济性进行分析，进一步指出低成本催化剂等

是提升 RCF 商业化潜力的关键方向。

其次，产物组成复杂、分离困难是木质素解聚

技术工业化应用的另一重要瓶颈。木质素解聚液

通常含有酚类单体、芳香醛/酮/酸、二聚体、低聚物、

表 5　不同催化体系下 β-O-4 键断裂中间体及产物分布对比

Table 5　Comparison of β-O-4 Bond Cleavage Intermediates and Product Distributions under Different Catalytic Systems

催化体系

热催化

光催化

电催化

光电催化

ILs/DES 辅

助体系

主要活化方式

金属氢物种、酸性位点、供氢溶

剂、热诱导活化

光 生 电 子 - 空 穴 、单 电 子 转 移 、

HAT/PCET、活性氧物种

阳极氧化、阴极还原、电位调控电

子转移

光生载流子+外加电场协同、自由

基路径

溶剂化、氢键网络、酸碱协同、离

子环境稳定

关键中间体

α-羰基 β-O-4、苄基正离子、醌甲

基、芳氧基/烷氧基物种、自由基

碎片

α-羰基 β-O-4 酮、烷氧自由基、

碳中心自由基、自由基阳离子、过

氧中间体

阳极自由基阳离子、α-羰基中间

体、MOOH 活性氧物种；阴极自由

基阴离子、酮基还原中间体、吸附

氢中间体

酚氧自由基、碳中心自由基、半氧

化芳香中间体、表面吸附氧化物

种

苄基正离子、醌甲基、酚氧负离

子、芳氧基中间体、氢键稳定中间

体

主要断裂路径

Cβ-O 氢解；Cα-Cβ断裂；酸催

化重排

Cβ-O 断裂或 Cα-Cβ氧化断

裂

阳极氧化断裂；阴极还原氢

解

Cα-Cβ断裂、C-O/C-C 选择

性断裂

C-O 键极化断裂；酸催化断

裂；溶剂辅助稳定

产物分布特征

酚类、芳香酮、芳香醇；强加氢条

件下生成烷基芳烃、环醇、环烷

烃；中间体不稳定时生成缩合物

和焦炭

酚类、芳香醛、芳香酮、芳香酸；过

度氧化时生成小分子酸或开环产

物

阳极偏向芳香醛、酸、酯和酚类；

阴极偏向酚类、芳香醇和低氧芳

香单体

芳香酸、芳香单体、航空燃料前驱

体

酚类、芳香醇、低聚物；氢供体不

足时易缩合生成残渣
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焦炭、溶剂和无机杂质等多种组分，各组分在沸点、

极性和分子量上的差异有限，导致单体纯化、低聚

物分离和溶剂回收过程复杂，显著增加能耗和运行

成本。研究表明，木质素解聚液中单体、二聚体和

低聚物比例会直接影响后续芳香单体与低聚组分

的分级分离与纯化难度，并进一步影响解聚产物的

后续应用路径。如果生成的产物组成较为简单，其

更适合后续制备得到精细化学品，而对于组成更为

复杂的混合产物，其更适合转化得到材料、树脂或

燃料前驱体[123]。此外，溶剂循环也是影响过程经济

性的关键因素，Xu 等[125]对木质素解聚液溶剂回收和

纯化过程进行技术经济分析，结果表明，不同溶剂

回收方案会显著影响工艺经济性，说明产物分离与

溶剂循环应作为解聚工艺放大的重要环节。总体

而言，未来木质素解聚过程应更加重视产物选择性

与分离过程的协同优化，通过提高目标产物纯度、

强化溶剂循环和发展混合产物升级路线，提升整体

工业化可行性。

最后，反应器类型与设计也是决定解聚技术能

否从实验室级别走向工业化应用的关因素。现有

实验室级别研究多采用间歇反应釜、光反应器或小

型电化学池，难以充分反映工业生产装置中实际的

传热传质、固液混合、催化剂回收、浆料堵塞和长期

稳定运行等问题。因此，未来应根据不同解聚体系

选择合适的连续化反应器。例如，热催化和还原氢

解体系可发展固定床、浆态床或连续搅拌釜，以提

高催化剂利用效率并简化分离过程；氧化解聚体系

可采用管式或微通道连续流反应器，以强化混合和

传质过程；光/电催化体系则需重点发展流动光反应

器、流动电解池、电极面积放大和催化剂固定化装

置[126-128]。总体来说，连续化反应器有助于缩短停留

时间、强化传质并提高过程可控性。因此，木质素

解聚反应器放大不应是简单扩大间歇釜体积，而应

围绕原料输送、传质强化、催化剂固定与回收、堵塞

控制和长期稳定运行等因素进行系统设计。

2 解聚单体高值转化利用

木质素解聚产生的芳香族单体与低聚物，是制

图 14 木质素解聚过程中缩合位点阻断的通用策略

Fig.14 General strategies for blocking condensation sites during lignin depolymerization
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备高值化学品、生物燃料及功能材料的理想平台分

子。将这些复杂混合物选择性转化为特定目标产

物 ，是 实 现 木 质 素 高 值 化 利 用 的 另 一 核 心 步

骤[5,129-130]。表 6 围绕芳烃燃料、高附加值化学品、聚

合物前体及功能材料与其他应用四个方向，系统对

比了当前木质素解聚单体高值转化的主要技术路

线与关键工艺参数。

2.1 转化为芳烃燃料

木 质 素 解 聚 所 得 酚 类 混 合 物 经 加 氢 脱 氧

（HDO）转化为芳烃燃料，是替代化石燃料的重要路

线。该过程通过脱除含氧官能团，降低产物氧含

量，从而提升燃料的热值与化学稳定性[6,11,131]。

为提升木质素制芳烃燃料的合成效率，研究者

开发了新型催化体系并优化反应工艺，实现了木质

素向高能量密度液体燃料及芳烃组分的高效定向

转化。Wang 等[132]合成了一系列 Cs 修饰的铜基催化

剂（Cs/Cu@NS-SiO2），将其应用于木质素及其衍生

酚类化合物的选择性加氢脱氧（HDO）反应。最优

条件下，苯甲醚制备芳烃的选择性达到 83%，芳烃

本征产率显著提高至 0.34mmol·m-2·h-1。结果表明，

Cu 位点周围的电子密度显著增加，同时 Cu 的配位

环境也得到了精确调控。加氢和脱氧活性得到了

有效平衡。由于富电子的 Cuδ⁻位点与 Cs 中心之间的

协同作用，芳环的饱和加氢反应被有效抑制，从而

实现了对芳醚 C-O 键断裂的优先选择性。Bi 等[133]

首先以 HZSM-5(25)为催化剂，催化木质素热解制

C6-C8 低 碳 芳 烃 ，500℃ 时 有 机 液 相 收 率 达 到 26.2 
wt.%，C6-C8 芳烃芳香选择性为 78.9 mol%。随后芳

烃在{bmim}Cl-2AlCl3 离子液体中与低碳烯烃定向

烷基化合成柴油和航空煤油范围的 C8-C15 芳烃组

分，在优化条件（T=60℃，t=60min）下，C8-C15 芳烃的

最大收率为 79.1wt.%(在烷基化产物中含量），以木

质素为基，合成 C8-C15芳烃的收率为 0.173kg 芳烃/kg
木质素。此外，该团队利用 HZSM-5 与电流（4A）协

同，在 400°C 下将生物焦油转化为芳烃化合物，BTX
的 产 率 和 芳 香 选 择 性 分 别 达 到 36.0C-mol% 和

92.9C-mol%。电流的引入使催化反应过程低温化，

同时降低了反应中固体碳的生成。Dong 等[134]首先

对甲醛稳定的木质素进行还原解聚 ，然后在 Au/
Nb2O5 催化剂的作用下进行木质素单体间的转甲基

化反应，最后在 Ru/Nb2O3 催化剂的作用下进行加氢

脱氧反应，从桦木中获得高碳数芳烃，产率高达

23.1wt%，得益于稳定剂和木质素中甲氧基的充分

利用。Yu 等[135]采用一步热解脱氧法从木质素制备

芳烃。以 PtMo/Ti@SiO2 为催化剂，使木质素催化热

解制得的单体芳烃收率提高了 34.4%，液相芳烃的

选择性达到了 100%。归因于 Pt 和 Mo 分别负责氢

活化和 C-O 键活化，二者的协同作用显著促进了愈

创 木 酚 的 加 氢 脱 氧 反 应（脱 氧 率 从 31% 提 高 到

95%），并显著提高了中间产物苯酚的脱氧效率。纳

米 TiO2 载体具有更小的晶粒尺寸和丰富的氧空位，

使其加氢脱氧活性优于其他载体的催化剂。通过

引入保护性的 SiO2 壳层，催化剂的活性位点得以保

留，减少了木质素及其衍生的酚类化合物在催化剂

表面的积炭。近期，Wang 等[136]构筑了配位工程调控

的 Ni-Pd/C 催化剂，用于工业木质素向富含芳烃航

空燃料前驱体的升级转化。其将酶解木质素制备

芳香族单体的产率提高至 23wt.%，优于商业 Pd/C 催

化剂（约 16wt.%）。该催化剂以木质素衍生碳为载

体，通过痕量 Pd 调控 Ni 的电子结构，形成 Niδ+-Pdδ-

极化界面位点，从而增强惰性 C-O 键活化能力，而

Ni-Pd 合金化可降低脱氢和醚键 C-O 断裂能垒，加

速苯氧基中间体转化。

尽管已有研究取得重要进展，木质素衍生物转

化为燃料仍面临产物氧残留量高、目标芳烃选择性

低、催化剂易积碳/失活等核心挑战[39,131]。未来应着

力开发高活性、耐稳定的加氢脱氧（HDO）催化剂，

并结合 C-C 偶联等碳链增长策略，提升燃料热值与

产率，推动木质素基芳烃燃料的规模化应用。

2.2 转化为特定高附加值化学品

木质素解聚产物中的单酚和双酚类化合物因

其结构多样性与官能团可修饰性，已成为合成多种

高附加值化学品的理想平台分子。近年来，随着催

化体系的创新和反应路径的优化，木质素的精准裂

解 与 定 向 转 化 取 得 显 著 突 破 ，形 成 了 多 条 技 术

路径。

木质素解聚产生的酚类单体可进一步转化为

多种芳香族高值化合物，如儿茶酚、苯甲酸、酚酸、

双酚、苯胺衍生物、二芳基醚及药物活性中间体等。

Shen 等[31]构建了一锅法氢解脱烷基串联催化体系，

实现了定向断裂碳木质素苯并二氧六环结构中的

Cα/β-Oar 与 Caryl-Calkyl，制备儿茶酚。利用 Ni/HY30催化

剂，在 200°C 下得到 49mol%的儿茶酚。Qin 等[58]报

道了 Cs3Sb2Br9 纳米晶光催化剂，该催化剂可直接将

木质素模型化合物（PP-ol）高选择性 C-C 键断裂，一

步转化为高价值芳香族衍生物苯甲酸和甲酸苯酯，
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产率分别高达 93.7% 和 97.4%。Peng 等[47]利用氧化

石墨烯-尿素过氧化氢（GO-UHP）催化剂，在温和条

件下（<120°C），从甜高粱和杨树中提取的木质素选

择性地转化为高产率（高达木质素的 20wt.%）的酚

酸。机理研究表明，乙酰化预处理可活化 β-O-4 键

的碳位，借助氧化石墨烯催化实现木质素定向解聚

生成芳香醛；后续经尿素过氧化氢氧化体系转化，

乙酰基的吸电子效应可抑制达金副反应，进而将醛

类产物转化为酚酸。Subbotina 等[137]首先利用还原

催化分馏法将木质素转化为富含异丁香酚和丙烯

基丁香酚的油，然后进行烯烃复分解反应生成双

酚，从而实现所有生物基碳的增值利用。为了进一

步展示所得双酚的合成应用价值，将其转化为具有

高玻璃化转变温度（Tg =  140.3  °C）和高热稳定性

（Td50%  =  330  ° C）的 聚 酯（图 15d 所 示）。 Castillo-
Garcia 等[138]将木质素衍生的愈创木酚和紫丁香酚经

电化学氧化生成环己二烯酮中间体；该中间体在温

和条件下与盐酸甘氨酸乙酯反应，得到木质素基苯

胺类化合物。该方法可联用还原催化分馏工艺，定

向合成 4-丙醇基-2-甲氧基苯胺与 4-丙基-2-甲氧

基苯胺，产物最高收率达 4.6%。Liu 等[139]利用氧化

交叉偶联反应从木质素中提取芳香族单体，得到功

能化二芳基醚。将苯硼酸与木质素反应，可将活性

酚类中间体转化为性质稳定的二芳基醚产物；以 β
-O-4 键含量核算，山毛榉木质素产物收率达 92%，

杨木木质素可达 95%，接近理论最大值。该策略抑

制了木质素氧化解聚反应中通常遇到的副反应。

Zhang 等[140]开发了一锅串联催化体系裂解 β-O-4 结

构，制备无烷基侧链的甲氧基芳香化合物。以铱(I)-
BINAP 络合物为催化剂，发生 γ-羟基的选择性无受

体脱氢、随后裂解 Cα-Cβ 键的逆羟醛反应，可从 G 型

木质素二聚体中获得 1,2-二甲氧基苯，选择性达

75%。随后，又将该方法应用于合成 G 型聚合物，得

到 11wt%的 1,2-二甲氧基苯。此外，这种多功能化

合物可通过酶催化方法轻松转化为 3,4-二甲氧基苯

酚。Dong 等[141]系统地阐述了对木质素的利用，特别

是以木质素基苯甲酸衍生物（LBADs）为原料合成活

性药物成分（API）的观点。首先介绍了通过氧化断

裂 C-C 和 C-O 键将木质素或木质素平台化合物转

化为 LBADs 的过程；随后着重探讨了 LBADs 转化过

程中官能团修饰策略，提出了“需求导向”的概念，

并介绍了六种典型的原料药（曲美布汀、阿尼西坦、

多巴胺等）合成路线。Qi 等[142]首先概述了木质素脱

聚方法及其产生的主要芳香族单体。随后，遵循天

然生物活性化合物（NBCs）的分类框架，系统评估利

用化疗催化、生物催化和化化生物级联策略，从木

质素及其衍生原料合成高价值天然产物（如黄酮、

姜 黄 素 类 似 物 和 四 氢 异 喹 啉）的 研 究 进 展 。 Liu
等[143]报道了一种体外多酶协同表达结合辅因子自

循环（iMECS）策略，通过整合辅酶再生和无细胞表

达技术，将木质素废料转化为有价值的芳香族化合

物。在无辅酶条件下，姜黄素、香草醛和覆盆子酮

的合成转化率均超过 90%；通过酶替换和途径扩

展，可以获得多种苯丙素类化合物。此外，通过将

化学解聚与 iMECS 系统相结合，富含木质素的农业

废弃物可直接转化为高价值化学品，与已报道的产

率水平相比，整体催化效率提高了高达 48 倍。

除芳香族产物外，木质素解聚产物还可通过脱

芳构化、烯烃复分解等策略转化为丙烯及短链脂肪

族羧酸盐等非芳香族小分子平台化学品。Shen 等[31]

构建了一锅法氢解脱烷基串联催化体系，实现了定

向断裂碳木质素苯并二氧六环结构中的 Cα/β-Oar 与

Caryl-Calkyl，制备丙烯。利用 Ni/HY30 催化剂，在 200°C
下得到 45mol%的丙烯。Lindenbeck 等[68][69]采用水/
碳酸钠作为溶剂体系，在还原电化学条件下，以碳

为电催化剂选择性解聚木质素。还原电催化后，通

过核磁共振（NMR）光谱检测，未再检测到芳香族化

合物的存在，通过进一步表征，发现主要产物为乙

酰丙酸钠、4-羟基戊酸钠、甲酸钠和乙酸钠。实现

了完全脱芳构化，选择性地获得了具有增强反应活

性的重要脂肪族中间体。

上述研究表明，木质素解聚产物在基础化学品

及药物中间体合成方面具有良好应用前景。但目

前仍面临共性问题，比如产物分离纯化效率低、目

标产物选择性不足、催化剂稳定性与循环性差，以

及工业化放大缺乏系统评估等问题。未来应重点

发展分离-纯化-衍生化集成工艺，开发高活性、高

稳定的催化材料，并加强全流程的经济与环境效益

量化评估，推动木质素高值化利用向工业化迈进。

2.3 转化为聚合物前体及功能材料

木质素解聚所得芳香族单体可替代石油基单

体，用于合成聚合物与功能材料，实现其高值转

化[1,130,144]。近年来，研究者从增塑剂、高性能聚酯、胶

粘剂、聚氨酯、陶瓷添加剂、超级电容器及碳纤维前

体等多个方向，系统探索了木质素衍生物在材料领

域的应用潜力。
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木质素解聚所得芳香族单体可转化为高性能

聚酯、聚氨酯、酚醛树脂等聚合物前体，用于合成生

物基高分子材料。Subbotina 等[137]将木质素转化为

富含异丁香酚和丙烯基丁香酚的油，然后进行烯烃

复分解反应产生双酚和 2-丁烯，从而使所有生物基

碳增值，并进一步将其转化为具有高玻璃化转变温

度（Tg=140.3°C）和热稳定性（Td50%=330°C）的聚酯。

Jin 等[145]综述了木质素羟基化改性及其在聚氨酯合

成中的应用，指出羟基化改性可提高木质素的反应

活性与相容性，减少聚集、增强力学性能，并使聚氨

酯具有抗紫外、吸油、可降解等功能。Guo 等[146]系统

总结了以生物质热解油为原料合成的酚醛树脂，其

中酚类和醛类活性高，替代率可达 20-75 wt%，显

著降低生产成本。通过优化催化剂与反应温度等

工艺，可进一步提升树脂的力学性能、耐热性和环

保性。

此外，木质素衍生物还可用作增塑剂、胶粘剂、

陶瓷添加剂、超级电容器电极材料及碳纤维前体，

图 15 (a)Sels 等用两步催化工艺，将含丙基类木质素单体油转化为苯酚、丙烯；(b)Barta 等使用镍催化还原制备环己醇衍生物，

可合成生物基 PET 材料；(c)Epps III 等把木质素单体经丙烯酰化聚合，制得压敏胶；(d)木材还原催化分馏、萃取富集烯烃型木质

素单体，经烯烃复分解反应将木质素衍生单体油催化转化为双酚 A-BPA 的替代品和 2-丁烯，最终聚合制得聚酯材料[137]

Fig.15 (a) Conversion of propyl-lignin monomer oil to phenol and propylene via a two-step catalytic process (Sels et al.); (b) Ni-
catalyzed reduction to cyclohexanol derivatives for bio-based PET synthesis (Barta et al.); (c) Pressure-sensitive adhesives prepared 

from acrylated polymerization of lignin monomers (Epps III et al.); (d) Wood RCF and extraction for olefinic monomer enrichment, 
followed by olefin metathesis of lignin-derived monomer oil into BPA alternatives and 2-butene for final polyester polymerization[137]
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在功能材料领域展现出广阔应用前景。Su 等[147]开

发了多种催化剂体系（如 NiCl2/双膦用于 S-S，NiCl2/
菲咯啉/PdCl2/膦用于交叉偶联），利用木质素衍生的

三种酚酸（对羟基苯甲酸 H、香草酸 G、丁香酸 S）为

原料，通过化学与电化学催化还原偶联方法，制备

联苯二甲酸酯类化合物，用作邻苯二甲酸酯增塑剂

的生物基低毒替代品。其中，H-G 和 G-G 衍生物在

聚氯乙烯（PVC）增塑测试中表现出优于传统石油基

邻苯二甲酸酯的性能。图 16 总结了木质素衍生的

芳基磺酸酯还原偶联的相关先例及该工作。Li 等[81]

将氯化胆碱/乙醛酸（ChCl/GA）体系中回收溶解的木

质素样品（CGL）用作粘合剂，制备高性能木质纤维

素生物塑料。实验发现，与混合了工业木质素和脲

醛树脂粘合剂的木质纤维素生物塑料相比，在相同

的固化条件下，使用 CGL 粘合剂粘合的木质纤维素

生物塑料表现出更优异的机械强度，表明 CGL 具有

更好的自粘合性能。Wang 等[148]通过汽爆秸秆木质

素分级，制备了低游离甲醛与苯酚含量、胶合强度

满足要求的木质素基胶粘剂。Chen 等[149]以木质素

解聚产物为原料制备了改性三聚氰胺系 SLMF 陶瓷

添加剂，其热稳定性优于传统 SMF 添加剂，并改善

了陶瓷浆料的流变性能。Li 等[150]将木质素解聚产

物作为添加剂，用于制备聚苯胺导电聚合物。所制

得的 LDP/PANI 纳米复合材料在 1A/g 电流密度下的

比电容为 416.6F/g，可作为木质素基超级电容器，具

有良好的导电性。又将其组装成对称超级电容器

器 件 后 ，其 能 量 密 度 达 57.86Wh/kg，功 率 密 度 达

952.43W/kg，且具有优异的循环稳定性。Li 等[151]指

出 C-木质素独特的线性结构使其成为制备碳纤维

材料的潜在有前途的原料。

综上，木质素解聚产物在聚合物与功能材料领

域的应用已从单一替代拓展至高性能化与功能化，

形成了涵盖增塑剂、高性能聚酯、胶粘剂、聚氨酯、

陶瓷添加剂、储能材料及碳纤维前体的多元化材料

体系。未来应聚焦解聚产物的结构精准调控、材料

性能的定向优化以及规模化制备工艺的开发，推动

木质素基材料从实验室研究走向实际应用。

2.4 其他应用

除上述高值转化路径外，木质素解聚产物的应

用场景仍在持续拓展。Yu 等[144]系统综述了木质素

在聚合物、染料、肥料、医疗（伤口敷料、药物、药物

递送）、电化学（能源材料）及 3D 打印（木质素-塑料

复合材料）等领域的应用研究进展。Rath 等[1]则从

木质素基生物复合材料与木质素降解酶生产等角

度，探讨了木质素向高价值产品转化的多元路径。

值得关注的是，木质素衍生物的应用已从传统材料

领域延伸至碳捕获与利用（CCU）等前沿方向。Long
等[152]报道了一种无卤素的 N,O 共掺杂碳基催化剂，

用于 CO2 与木质素衍生的氧化苯乙烯的环加成反

应。在 C0.75N1-180 催化剂作用下，氧化苯乙烯转化率

达 89%，苯乙烯碳酸酯选择性为 92%。这一研究为

利用木质素衍生物构建 CO2高值化转化体系提供了

新思路，展现了木质素基材料在碳中和背景下的潜

在价值。

综上所述，木质素解聚产物作为多功能平台分

子，已在燃料、高附加值化学品、聚合物、功能材料、

医疗、碳捕获等多个领域展现出应用潜力。然而，

当前仍面临木质素衍生物在材料中的替代率偏低、

复合材料的力学/电化学性能有待提升、规模化制备

工艺不成熟等问题。未来应重点开发低成本、高效

的分级分离与官能团修饰技术，改善木质素衍生物

与聚合物基体的相容性，建立材料性能与结构之间

的构效关系，推动木质素基材料从实验室研究迈向

实际应用。

图 16 木质素衍生芳基磺酸酯还原偶联相关策略[147]

Fig.16 Strategies associated with the reductive coupling of 
lignin-derived aryl sulfonates[147]
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表 6　木质素解聚单体高值转化利用途径对比

Table 6　Comparison of high-value valorization pathways for lignin-depolymerized monomers

芳烃燃料

高附加值化学

品

聚合物前体及

功能材料

芳烃

C6-C8低碳芳烃

航 空 煤 油 组 分（C8-C15 环 烷

烃）

芳烃（BTX）

高碳数芳烃

芳烃

富含芳烃的航空燃料前驱体

儿茶酚

苯甲酸、苯甲酸苯酯

酚酸

双酚

木质素基苯胺类化合物

功能化二芳基醚

1,2-二甲氧基苯

活性药物成分（API）

高价值天然产物（黄酮等）

姜黄素、香草醛、覆盆子酮等

丙烯

脂肪族中间体（乙酰丙酸钠、

4‑羟基戊酸钠等）

双酚和 2‑丁烯（及聚酯）

聚氨酯

酚醛树脂

选择性加氢脱氧（HDO）

催化热解

烷基化

电辅助热解

还原解聚+转甲基化+加氢脱

氧

一步热解脱氧

溶剂/反溶剂法制备催化剂

催化工业木质素

一锅法氢解脱烷基串联催化

光催化 C-C 键裂解

GO-UHP 催化氧化

还原催化分馏+烯烃复分解

电化学转化

氧化交叉偶联

一锅法催化级联

氧化断裂 C-C/C-O 得

LBADs，再官能团修饰

生物催化、生物级联策略

体外多酶协同表达+辅因子

自循环（iMECS）
氢解脱烷基串联

还原电化学解聚（完全脱芳

构化）

还原催化分馏+烯烃复分解

羟基化改性木质素

以生物质热解油为原料合成

Cs 修饰的铜基催化剂（Cs/
Cu@NS-SiO2）

HZSM-5(25)

{bmim}Cl-2AlCl3离子液体

HZSM-5+电流（4A）

甲醛稳定木质素，Au/
Nb2O5，Ru/Nb2O3

PtMo/Ti@SiO2（SiO2壳层保

护）

Ni-Pd/C 催化剂

Ni/HY30

Cs3Sb2Br9纳米晶体

氧化石墨烯+尿素过氧化

氢（GO-UHP）

无磷化氢的钌基烯烃催化

剂（HGII）

Cu20PMO 和 Ru/C 介导

苯硼酸与木质素反应

铱(I)-BINAP 络合物

/

/

多酶协同体系

Ni/HY30
碳电催化剂[58]或银电

极[59]，水/碳酸钠溶剂

与烯烃反应

/

/

苯甲醚制备芳烃选择性

83%，芳烃本征产率

0.34 mmol·m-2·h-1

C6-C8低碳芳烃选择性

78.9C-mol%，有机液相收率

26.2 wt.%
烷基化产物中 C8-C15芳烃收

率 79.1 wt.%
BTX 产率 36.0 C‑mol%
从 桦 木 获 得 芳 烃 产 率

23.1 wt%
单 体 芳 烃 收 率 提 高 34.4%，

愈创木酚脱氧率从 31% 提至

95%
酶解木质素芳香族单体产率

达 23wt%
儿茶酚产率 49mol%
产率分别高达 93.7% 和

97.4%
酚 酸 产 率 高 达 木 质 素 的

20 wt.%
生物基碳全利用，双酚用于

聚酯合成

4‑丙 醇 基‑2‑甲 氧 基 苯 胺 与

4‑丙基‑2‑甲氧基苯胺，收率

4.6%
以 β‑O‑4 键 核 算 ，山 毛 榉 木

质素收率 92%，杨木 95%
从 G 型 二 聚 体 得 75% 选 择

性 ，从 G 型 聚 合 物 得

11 wt.%的 1,2‑二甲氧基苯

介绍了曲美布汀、阿尼西坦、

多巴胺等六种 API 合成路线

系统评估从木质素合成天然

产物的进展

转化率均>90%；整体催化效

率提高 48 倍

得 45 mol%丙烯

完全脱芳构化，选择性地获

得重要脂肪族中间体

双酚及 2-丁烯；聚酯 Tg=
140.3 ℃，Td50%=330 ℃
提高反应活性与相容性，赋

予抗紫外、吸油、可降解等功

能

替代 20-75% 苯酚

Wang 等[132]

Bi 等[133]

Bi 等[133]

Bi 等[133]

Dong 等[134]

Yu 等[135]

Wang 等[136]

Shen 等[31]

Qin 等[58]

Peng 等[47]

Subbotina
等[137]

Castillo-
Garcia 等[138]

Liu 等[139]

Zhang 等[140]

Dong 等[141]

Qi 等[142]

Liu 等[143]

Shen 等[31]

Lindenbeck
等[68-69]

Subbotina
等[137]

Jin 等[145]

Guo 等[146]

转化方向 目标产物 转化方法 关键催化剂/体系 性能/应用 文献
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其他应用

联苯二甲酸酯类（生物基增

塑剂）

木质纤维素生物塑料

木质素基胶粘剂

陶瓷添加剂（SLMF）

超级电容器

碳纤维材料

高价值产品（生物复合材料

等）

苯乙烯碳酸酯

化学与电化学催化还原偶联

使用回收 CGL 木质素作为粘

合剂

汽爆分级

改性三聚氰胺系陶瓷添加剂

酚类/聚苯胺复合

C-木质素利用

多元转化路径

CO2与氧化苯乙烯环加成

NiCl2/双膦、NiCl2/菲咯啉/
PdCl2/膦等

氯化胆碱/乙醛酸（ChCl/
GA）体系

汽爆预处理

木质素解聚产物

LDP/PANI 纳米复合材料

/
木质素化学、生物复合、酶

解

C0.75N1-180（N，O 共掺杂碳

基）

H‑G 和 G‑G 衍生物在 PVC 增

塑中性能优于传统石油基邻

苯二甲酸酯

机械强度优于工业木质素/
脲醛树脂复合体系

低游离甲醛与苯酚，胶合强

度达标

热稳定性优于传统 SMF，改

善陶瓷浆料流变性

比电容 416.6F/g，能量密度

57.86Wh/kg
综述 C-木质素作为碳纤维

潜在有前途原料

探讨木质素向高价值产品转

化

氧化苯乙烯转化率 89%，苯

乙烯碳酸酯选择性 92%

Su 等[147]

Li 等[81]

Wang 等[148]

Chen 等[149]

Li 等[150]

Li 等[151]

Rath 等[1]

Long 等[152]

续表

转化方向 目标产物 转化方法 关键催化剂/体系 性能/应用 文献

3 总结与展望

木质素是自然界最丰富的可再生芳香族聚合

物，其高效利用对构建可持续生物经济、减少化石

资源依赖具有重要意义。本综述系统总结了近年

来木质素高效解聚及其解聚产物高值转化利用的

研究进展。在解聚方面，主要包括催化氢解利用催

化剂和氢源选择性断裂 C-O/C-C 键，高效生成酚类

单体；氧化解聚可精准制备芳香羧酸和醛类；电催

化和光催化在温和条件下实现绿色解聚，拓展了新

路径；深共熔溶剂与离子液体兼具溶解和催化作

用，提升了解聚效率；“木质素优先”策略则在保留

纤维素的同时高效分离木质素，为后续转化打下基

础；热解与水热液化通过高温或亚临界水直接解聚

木质素，获得生物油和酚类单体；溶剂分解与预处

理利用有机溶剂或酸/碱体系破坏木质素-碳水化合

物的复合结构，提高后续反应的底物可及性。在解

聚产物的高值转化利用方面，木质素衍生物可用于

加氢脱氧制备芳烃燃料、转化为苯胺衍生物、香草

醛等高附加值化学品、作为聚合物前体合成生物基

聚酯、酚醛树脂和聚氨酯，还可应用于碳纤维、超级

电容器等功能材料领域，展现出广阔的应用前景。

尽管木质素高值转化利用已取得显著进展，但

仍面临多重挑战。木质素结构异质性导致断键选

择性难以精确控制，解聚过程中易发生缩合副反

应，降低目标单体收率；高效催化体系多依赖贵金

属，经济性受限；产物分离纯化成本高；真实木质素

反应机理认识不足，工业放大可行性有待验证。未

来应重点发展多功能集成催化体系，结合理论计算

与机器学习，实现催化剂理性设计；深化“木质素优

先”解聚策略，开发高效分离技术，拓展高值化产品

链；同时开展全生命周期评估与工业化示范。木质

素的高效解聚与高值转化是生物炼制领域最具挑

战性、也最具前景的方向之一。通过持续的技术创

新与多学科协同，有望充分释放木质素的潜力，为

可持续能源与材料体系建设提供关键支撑。
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