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摘  要 

随着能源枯竭和环境污染，迫切需要寻找一种可再生资源来提供生产生活中所需的能源与材料。木质素

是自然界中可以提供芳香环的大宗可再生资源，是生物质的重要组成部分，具有巨大的经济价值。木质

素是由苯丙烷结构单元经C-C键和C-O键连接而成的三维大分子化合物，由于其结构惰性和官能团的复杂

性使得木质素成为生物质中最难解聚的物质，催化加氢脱氧技术可将木质素解聚为高附加值小分子化合

物。铌基催化剂具有独特的酸性、优异的热稳定性和耐水性，被广泛的应用于脱水、氢解、水解、酯化

和烷基化等反应中。本文主要论述了铌基催化剂在木质素的解聚反应中的研究进展及应用。 
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Abstract 
With the exhaustion of energy resources and environmental pollution, it is a need to find renewa-
ble resources to provide the energy and materials needed for production and living. Lignin is a 
large renewable resource that can provide aromatic rings in nature. It is an important part of 
biomass and it also has great economic value. Lignin is a three-dimensional polymer compound 
composed of phenylpropane structural units linked by C-C and C-O bonds. Because of the structur-
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al inertia and the complexity of functional groups, lignin has become the most difficult substance 
to depolymerize in biomass. Catalytic hydrodeoxygenation technology can depolymerize lignin 
into small molecule compounds with high added value. Niobium-based catalysts have unique acid-
ity, excellent thermal stability and water resistance; it is widely used in dehydration, hydrogeno-
lysis, hydrolysis, esterification and alkylation reactions. This article discusses the research progress 
and application of niobium-based catalysts in the depolymerization of lignin. 
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1. 引言 

随着社会的发展和工业水平的提高，人类对于煤、石油、天然气等不可再生能源的需求日益增长，

化石资源的大量消耗导致了能源枯竭和环境污染等问题[1]。为了缓解这类问题，世界各国重视可再生资

源的开发和利用，以期用可再生资源代替传统的化石能源来提供人类生产生活所需的化学品和能源[2]。 
作为自然界中唯一含碳的可再生资源，生物质具有与传统化石资源相似的结构组成，可以转化为不

同形态的燃料，其广泛存在于自然界中，是一种取之不尽用之不竭的天然可再生资源。生物质是由纤维

素(30%~40%)、半纤维(20%~30%)、木质素(15%~30%)组成的三维网状结构[3]，纤维素和半纤维素在过

去十年里已经得到了广泛的应用，而木质素的利用率仅为 5%，超过 95%的木质素被用来排放或者燃烧[4] 
[5]，这不但造成了水体和空气的污染而且造成了资源的极大浪费。木质素是自然界中最丰富的芳烃来源，

将木质素转化为高附加值的小分子化合物不仅可以缓解环境问题还能有效地利用可再生生物质资源，实

现可持续发展战略。 
近年来，一系列多孔酸催化剂尤其是过渡金属氧化物多孔催化剂被广泛研究。其中，磷酸铌多孔材

料是一种非常重要的耐水催化剂，具有独特的酸性特性，可调的酸位密度和高热稳定性，对于木质素的

解聚反应体系具有优异的催化活性。本文主要论述了铌基催化剂在木质素解聚反应中的研究进展。 

2. 木质素的组成与结构 

木质素又称木素，与纤维素、半纤维素通过共价键和氢键交联在一起形成植物的主要结构，其含量

约占木质生物质干重的 15%~30%，被视为自然界中最丰富的可再生芳基化合物的非石油资源[6]，在制备

燃料及芳香族化学品方面具有极大的潜能。木质素的结构和含量因提取条件、提取位置和植物类型的不

同而显著不同，一般认为木质素结构中含有碳、氢、氧、氮、硫元素[7]，其基本单元是对羟苯基丙烷(H)、
愈创木基丙烷(G)和紫丁香基丙烷(S) [8] [9]。图 1 为木质素的部分结构片段，可以看出，木质素是由苯丙

烷结构单元经 1/3C-O 键(β-O-4、α-O-4、4-5 键等)和 2/3C-C 键(β-1、α-1、5-5’)键等连接而成的具有三维

网状结构的天然酚类无规聚合物[10]，其结构单元中存在多种官能团，如酚羟基、酯族羟基、甲氧基、羰

基等，使得木质素在氧化、还原、聚合、分解等不同的化学反应中表现出不同的化学活性。由于木质素

的结构复杂性、官能团的多样性以及高稳定性使其成为生物质中最难解聚的组分。近十年来，许多领域

在均相催化[11]、多相催化[12]等方向对木质素解聚进行了深入的探索并取得了一定的进展。 
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Figure 1. Structure and basic structural units of lignin 
图 1. 木质素结构及其基本结构单元图 

3. 木质素的解聚 

木质素解聚(LDP)是木质素增值的关键，其分子结构中的多种官能团和芳烃结构为小分子芳香化合物

提供了原料来源[13]。根据解聚环境的不同，解聚方法可以分为氧化环境、还原环境及非还原环境的解聚。

目前，常见的木质素解聚的方法包括水解、热解、醇解、氢解、氧化、还原、加氢脱氧等，产物包括醇、

酚、醚、醛、酮、酯、酸、呋喃类、支链烷烃和环烷烃等多达 400 多种化合物[14]。此外，木质素的种类

和来源的不同，也会影响到解聚效果和产物分布，这对解聚方法具有指导意义。 

3.1. 木质素模型化合物的加氢脱氧反应 

由于木质素是由 C-C 键和 C-O 键连接而成的高聚物，结构复杂，以及制备木质素过程中的不确定性

给木质素解聚转化反应中带来了极大的困难。因此，为了简化反应过程及研究反应机理，通常用木质素

模型化合物来研究木质素的转化过程[15]。常见的单体木质素模型化合物包括苯酚、愈创木酚、紫丁香酚

等；常见的酚类二聚体模型化合物包括二苯醚、苄基苯基醚、苯氧基乙苯等。酚类二聚体属于芳醚类，

有两个基本的芳香单元，其结构类似于木质素，在实验操作中更易推测催化剂催化解聚的反应路径。酚

类二聚体中最常见的键型是 β-O-4，其次是 α-O-4 和 4-5 键型。 
Subramaniam [16]等人对比了 Pt/C/、Pd/C、Ru/C、CoMo/Al2O3几种催化剂对甲基苯酚加氢脱氧的影

响，研究结果表明，Pt/C 催化剂在水相和有机相中都表现出很高的加氢脱氧反应活性，这可能是由于催

化剂的高水热稳定性以及金属 Pt 具有较强的加氢活性；Li [17]等人以雷尼镍为催化剂当反应温度为 65oC
时，在水溶液中将苯酚选择性加氢制备环己醇或环己酮。在最佳反应条件下，环己醇的选择性高达 99.6%；

Fukuoka [18]等人提出 Re-Ni/ZrO2双金属催化体系，Re 的加入降低了 Ni 的颗粒尺寸，从而提高了 Ni 的
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加氢活性，反应条件为 300℃，4 MPa 初始氢压，Re/Ni 比为 0.33 时，丙苯的收率高达 54%；Saha [19]
等人采用商用 CoS2催化剂，催化氢解 α-1 模型化合物中的 C-C 键，得到单体酚类化合物。当底物为 α-1
模型化合物时，芳香族单体收率达 88%，当底物为 β-1 和 5-5 木质素模型化合物时，仅发生甲氧基的氢

解反应，不能实现 C-C 键的断裂，在最佳反应条件下 Kraft 木质素可以转化为 13.2%的含氧芳香单体化合

物。 

3.2. 木质素的氢解解聚 

木质素的氢解解聚是目前应用最广泛、最有效的一种木质素解聚的方法，这种方法利用氢气或者供

氢溶剂作为氢源，实现木质素中 C-O 键或 C-C 键的断裂，得到高附加值小分子化合物[20]。木质素中 C-O
键的键能低于 C-C 键的键能，并且 C-O 键分布范围广泛，因此，氢解解聚方法主要集中于 C-O 键的选择

性断裂[21]。 
Abu-Omar [22]等人以 Ni/C 为催化剂催化木质素加氢脱氧，研究结果表明，金属的负载量和木质素的

来源会影响产物分布及产物总收率。分别以杨木木质素和桉木木质素为底物时，产物分布具有较大的差

异，当 Ni 的负载量为 10%时，杨木木质素产物主要乙丙烯基取代的木质素单体为主，桉木木质素产物主

要以丙烷基取代的单体和丙烯基取代的单体各占一半；以桦木木质素为底物时，当 Ni 的负载量为 5%时，

木质素产物主要为愈创木基丙烯和紫丁香基丙烯，当 Ni 的负载量为 10%时，产物主要为愈创木基丙烷和

紫丁香基丙烷。研究结果表明，原生木质素的来源和后处理过程的不同，会严重影响到木质素解聚的催

化活性及产物分布。Suckling [23]等人用 Pd/C 催化剂催化解聚松木木质素，制备酚类化合物，在 195℃
和 3 MPa H2的条件下反应，木质素油的收率高达 89%，其中单体产物收率达 21 wt%，二聚体和低聚体

组分约占木质素油的 75%。解聚木质素所得的可溶性木质素油可以进一步升级转化为生物燃料和高附加

值化学品，以代替传统的石油化石能源的衍生品，具有潜在的应用前景。 

4. 铌基催化剂在木质素解聚反应中的应用 

在木质素解聚过程中，固体酸催化剂对于其结构中的 C-O 键的断裂及含氧官能团的脱除具有非常优

异的催化活性，但是在此过程中作为底物或产物的水会使得固体酸表面酸性位毒化而失活。因此，开发

耐水性的固体酸催化对于木质素解聚反应具有重要意义。铌作为早期过渡金属，在地壳中具有较高的丰

度，类似于钴和锂，但低于钼和钨。铌基催化剂具有独特的酸性和高稳定性，可用于批量反应器或在固

定床反应堆中持续数百小时[24]，广泛的应用于多相催化反应中。通过水和氢氟酸可以很容易地从失活催

化剂中回收贵金属和铌，进一步提高了它们的潜在潜力。磷酸铌是一种重要的耐水固体酸，具有可调的

酸位密度和高水热稳定性，图 2 为常见的磷酸盐固体酸表面酸性的来源示意图[25]。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of surface acidity of niobium phosphate 
图 2. 磷酸铌的表面酸性示意图 
 

Fujiwara [26]等人以十六烷基胺(HDA)或己胺为模板剂，合成了多孔磷酸铌，但其空隙位于微孔区域，
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限制了其在大分子中的进一步应用；Sarkar 和 Pramanik 等人利用长链烷基表面活性剂四烷基三甲基溴化

铵合成了大孔径的介孔磷酸铌(3.35 nm)；王艳芹课题组[27]以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂，

通过调节溶液的 pH 值制备了一系列介孔磷酸铌。所制备的样品的比表面积高达 213~297 m2/g、孔径分布

为 3~4 nm，并且具有强 Bronsted 和 Lewis 酸位，这些材料在木质素解聚反应中表现了很高的活性。 
王艳芹课题组在 2017 年报道了一种新的木质素加氢脱氧反应体系，以 Ru/Nb2O5为催化剂，将有机

木质素一锅法解聚、选择性加氢脱氧为芳香烃[28] [29]。当以桦木木质素为底物时，C7-C9 单体烃类的收

率接近木质素所含单体的理论收率，芳香烃选择性高达 71%。Ru/Nb2O5催化剂在木质素加氢脱氧反应中

表现出优异的催化活性和芳香烃选择性，这归因于 NbOX物种与 Ru 金属间的协同作用；在 2018 年又探

究了以 NbOPO4为载体，负载不同尺寸的金属 Ru 对于木质素加氢脱氧的催化活性，研究表明，不同尺寸

的 Ru 颗粒对 C-O 键氢解活性不同。较小的 Ru 颗粒对木质素中的 C-O 键具有优异的催化活性，主要产

物为不含氧的芳香烃；较大的 Ru 颗粒对 C-O 键具有较小的氢解的能力，其主要产物为具有含氧官能团

的芳香族单体化合物[30]，这个研究为木质素选择性加氢脱氧制备芳香族化合物提供了一种新的催化剂设

计思路；在 2019 年，王艳芹课题组的董琳等人采用 Ru/NbOPO4作为木质素解聚的催化剂，研究了在 C-O、

C-C 键的活化中的作用与独特性。木质素在 Ru/NbOPO4催化剂上的一锅法转化，包括了木质素的解聚、

解聚产物的加氢脱氧和木质素单体之间 C-C 连接键的裂解三个过程，突破了木质素单环烃类化合物的理

论产率[31]，实现了木质素中 C-O 键和 C-C 键的高选择性断裂，同时保证了芳香烃的高选择性；同年董

琳[32]等人还研究了水相中以 Au/Nb2O5为催化剂，对木质素油进行水解和加氢脱氧得到液态酚类产物，

其中酚类的收率达到 66.7%，与 Au/TiO2，Au/Al2O3，Au/ZrO2相比具有更高的活性和选择性。 

5. 总结与展望 

木质素解聚生产可再生的高附加值化学品收到了工业界和学术界越来越多的关注，木质素的解聚将

是未来生物炼制技术发展的关键。本文总结了铌基催化剂对于木质素解聚反应的研究进程，铌基催化剂

表面拥有丰富的 Bronsted 酸和 Lewis 酸中心，以铌固体酸为载体负载金属纳米粒子制备双功能催化剂，

可以充分发挥金属位与酸性位之间的协同催化作用。在过去几年里，铌基催化剂对于木质素解聚为高附

加值的小分子芳基化合物具有十分优异的催化活性。铌基催化剂的使用不需要高压加氢等反应条件，可

以在温和条件下高效解聚木质素，对于以木质素出发制备液态烷烃燃料和芳烃化学品具有重要的科学意

义和实际应用前景。木质素解聚研究中的关键是催化剂的开发和利用，通过一些新兴的制备方法制备抗

失活性强、选择性高、更廉价且可循环使用的多功能催化剂十分重要。因此，铌基催化剂的合成及其在

木质素解聚反应中的应用是生产高附加值单环芳香化合物的一种新的有潜力的方法。 
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