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生物质催化热解制取高价值含氧
化学品和液体燃料的基础研究
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一、过去的工作

背景需求

Drugs
(药品、化妆品等)

Bio-chemicals
(平台化合物与常用化学品等)

Bio-materials
(生物质基高值材料，如凝胶材料等)

Bio-fuel for transport
(生物质基含氧液体燃料、航空燃油、生物柴油等)

Bioenergy-heat and electricity
(生物能原始利用，为工业或是家庭提供热量、蒸汽、发电等)

时
间
进
展
与
技
术
先
进
性

潜
在
经
济
性

产
率

上网电价：0.75元/度
（每度补贴0.35元）

0.55万元/吨

左旋葡萄糖酮 0.9万元/千克

5-羟甲基糠醛 0.45万元/千克

4-乙基-愈创木酚 0.55万元/千克

紫杉醇 2万元/克

木质素环
氧树脂 1.8万元/吨



纤维素

适合制备高价值酮类
和呋喃类含氧化学品

利用苯环和羟基

环构化

催化热解含氧官
能团定向转移

R OH

利用热解脱水产生的羰基

我们的思路：以含氧产品为导向，根据生物质高含氧官能团的特征，保存其
中的氧，通过有序断键和氧转移，制取高价值含氧化学品（石油很难制得），
剩余部分制取含氧液体燃料（燃烧清洁）。

适合制备高价值苯酚类
含氧化学品
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催化热解

催化热解氧重组

多次催化氧化
（最难的反应之一）

生物质

石
油

含氧约40%
几乎不
含氧



生物质制备高价值产品
（Science、Nature期刊近五年来发表了50余篇相关的研究和综述性文章）

生物质制备高价值
产品已经成为目前
研究的前沿和热点

催 化 化 学 领 域 国 际 权 威
Dumesic教授（美国科学院院
士）在Science等杂志上发表
多篇论文评价：生物质热解是
很好的断键方法，其中催化转
化能够定向制备高价值化学品，
目前面临巨大的机遇和挑战。

生物质制备高价值产品受到国内外广泛关注



热解机理与途径解析学术工作一

分子模拟

理论方法
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Toluene同位素示踪

科学意义: 从分子层面揭示生物质热解反应的机理与途径

Py-GC/MS

创新点:  提出并采用产物间的动力学关系、同位素示踪、量子化学等方法，研究催化
与非催化条件下生物质分子断键次序与产物生成途径。

[1] H.Y. Zhang, R. Xiao, Green Chemistry, 2012 
[2] H.Y. Zhang, R. Xiao, Energy Environmental & Science
[3] H.Y. Zhang, R. Xiao, Energy & Fuels, 2014 
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①生物质热解制油-催化提质

科学意义: 突破了生物油品质提升的技术瓶颈，获得了生物质制备高品值液

体燃料与化学品的新途径

Bio-oil LTH-WSBO HTH-WSBO 石油化工用品

Ru/C, 125℃ Pt/C, 250℃ ZSM-5, 600℃

5MPa 10 MPa 0 MPa

选择性催化加氢 沸石催化转化

问题与难点：现有技术存在转化率低和催化剂易失活两大难题。

创新点: 与国外学者联合提出了生物质分级转化制备高品质多元醇类含氧液体燃料和

化学品的方法，目标产品收率较传统工艺提高3倍以上，共同在2010年Science上发

表研究论文（排名第2）。

[1]T. Vispute, H.Y. Zhang, A. Sanna, R. Xiao, G. W. Huber, Science, 2010 

[2] H.Y. Zhang, R. Xiao, RSC Advances, 2013 

[3] R. Xiao, H.Y. Zhang, PCT 国际专利（ PCT/CN2012/085920 ； PCT/CN2014/080907 ）

热解反应过程调控机制学术工作二



②生物质直接催化热解

问题与难点：生物质热解制油-提质工艺复杂、路线长

 

目标产物

“烃池”理论 “失活”机理

催化剂性能定向调控

提高
产率

液相沉积、表面脱铝等催化剂

创新点:率先提出生物质直接催化热解思路，一步法获得高价值产品，并采
用液相沉积、表面脱铝等调控催化剂酸位点，提高目标产物产率和催化剂
使用寿命。

[1]H. Zhang, R. Xiao，Bioresource Technology，2009
[2]H. Zhang, R. Xiao，RSC Advances，2013
[3] H. Zhang, R. Xiao，Bioresource Technology , 2014。共计发表相关SCI收录论文16篇。



③木质素催化解聚制备单酚化学品

问题与难点：木质素结构复杂——难解聚、产物易缩聚、收率低

获得联接键分布

催化剂定向断C-O键

创新点:采用2D  NMR、MS、UV等多种分析手段解析了木质素中连接键分布，通过
调控溶剂体系和催化剂，定向断C-O键，实现了木质素中90%的β-O-4键断裂，单酚
收率达7%，且反应体系温和。
[1] J. Hu, R. Xiao, H.Y. Zhang, RSC Advance, 2015
[2] H.Y. Zhang, R. Xiao, Bioresource Technology, 2015

溶剂体系调控

2D HSQC 
NMR

单酚产物
衍生化
学品

木质素

FTIR
MS



成果应用

在建5000吨/年移动式生物
质催化热解装备数学模型 新型反应器

催
化
热
解
机
理

生物油
提质制
备含氧
液体燃
料方法

关键技术
突破（廉
价催化剂开
发、氢源自
给、反应器

放大）

千吨级生物油提质制备含氧液体
燃料中试示范系统



高价值产品
官能团有序组合

挑战：通过反应调控/定向断键高选择性地将分
子中的氧有序转移到特定位置，形成稳定含氧
化学品。

关键科学问题：
（1）如何设计、调控催化热解，实现定向转化成含氧的目标产品

（2）如何构建催化热解新模式，实现过程清洁高效

关键科学问题

生物质
含氧官能团种类多

二、目前研究前沿与难点问题
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Molecular Weight (Da)

一个苯环分子直径
为 5.8 Å

获得含氧化学品需要催化剂具有孔道尺寸最佳

值，但生物质热解产物分子量分布广泛，大分

子物质无法进入孔道被催化转化，导致目标产

物产率低。

问 题1—如何断键：如何将生物质有效热解断键到与催化剂
孔道匹配的分子直径，是难点之一。

热解反应条件调控
断键、定向转化协同催化剂

断键机理，断键和定向转化
协同作用机制



问 题2--如何定向氧转移：如何设计催化剂和反应过程实现
定向断键和氧转移。

β-O-4

α-O-4

β-1

β-β首先，获得原料中连接键的分布，通过分子

计算获得断键能垒，探索出易于断裂的含氧

连接键（如β-O-4比α-O-4更易断裂）。

然后，根据不同氧连接键断键和氧转移特性，

设计催化剂和反应过程，实现定向制备某种

化学品。

糖苷键



催化剂

问 题3—如何减少结焦失活：在制备含氧化学品过程中，热
解组分复杂，活性较强，易于造成催化剂表面积碳失活。



问 题4--如何抑制产物二次聚合：生物质通过热解聚的方法
可以得到含氧化学品，但如何抑制产物的就地再聚合和二次
反应是难点之一。

5-hydroxymethylfurfural(HMF) Biomass polyethylene terphthalate

溶剂、气氛来钝化
和隔离易聚合产物

聚合机理，钝化机制

如木质素中甲氧基很活泼



问 题5--如何实现高效传热传质：主要研究生物质热解、定
向催化氧转移、催化剂再生等反应中物质的扩散和能量的传
递，流动和反应的匹配规律。

气泡相 过渡相 乳化相

Kbc

Kce

气泡快速流
动时产生

气泡相

乳化相

尾涡

过渡区

（1）催化剂和气泡非均匀结构调控

（2）反应物和产物的快速扩散

（3）流动和反应的匹配规律

（4）催化热解反应器的放大规律

非均匀结构

不稳定含氧化
合物碰撞聚合

宽泛分子量物
质的扩散速率相
差大



流动组织强化

内/外扩散匹配

生物质催化热解断键

与氧定向转移机理

流动与反应多尺度

耦合与强化机制

流动组织强化

内/外扩散匹配

流动与反应多尺度

耦合与强化机制

微观微观

反应途径与动力学解析

介观

催化剂设计与界面反应

介观 宏观

流动与反应耦合及强化

宏观

三、未来可能的研究方向和合作

多
尺
度
研
究
思
路

氧转移催化剂设计

与性能调控方法

重点研究：不同
尺度上的尺度效
应以及协同强化
机制。

催化热解



① 微观层面上：反应途径与动力学解析

1、通过量子化学模拟和微反实验，结合2D NMR、MS、FTIR、UV等分析

手段，从分子层面上探索生物质断键过程中含氧官能团的重组规律，

揭示催化剂作用下氧连接键的定向转移机制，解析含氧化学品生成

的反应途径，指导催化剂的设计；

2、通过实验设计和数据演算，去除内外扩散等流动因素的影响，获得

催化热解的本征反应动力学，建立催化热解模型，应用于模拟中，

提高模拟的精度和模型的外延性。

三、未来可能的研究方向和合作



② 介观层面上：催化剂设计和界面反应调控

三、未来可能的研究方向和合作

1、以某种或某几种含氧化合物为目标产物，根据微观反应机制的探索，

获得断键薄弱环节，设计新型断键、氧转移催化剂，通过调控活性组

分、载体、助剂的复方配伍，对催化剂进行孔道修饰等，研究催化剂

的构效关系，最大化提高目标产物收率和选择性；

2、研究反应界面的流固耦合规律与强化机制，如孔道结构参数对反应分

子内扩散过程影响，“扩散-吸附-反应”过程的匹配与强化方法等；

3、研究催化剂表面积碳形成和演变过程，获得积碳失活机理，探索抑制

积碳方法，研究催化剂再生机理和循环使用性能。



③ 宏观层面上：流动与反应耦合强化

1、结合微观反应与颗粒内扩散的尺度效应，有针对性的进行反应器

内流动形式的设计与优化，获得不同区域的颗粒循环量、反应速

率协调及其与流动的匹配关系与强化机制；

2、建立跨尺度的数学模型，研究微观反应、介观扩散、宏观流动与

耦合之间的相互作用机制和尺度效应，指导设计生物质制取含氧

化学品的催化热解新模式。

三、未来可能的研究方向和合作
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Ethylene glycol
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furfural

含氧液体燃料

相互验证

燃烧动力学特性

含氧液体燃料
燃烧机理

污染物生成
机制与排放规律

与传统燃料
共燃机理

三、未来可能的研究方向和合作

含氧液体燃料燃烧理论基础的建立与完善



三、未来可能的研究方向和合作

其他可能的合作方向

1、产物分离和提纯研究

2、原料和产物分子结构的识别

3、催化热解中含氧官能团自由基的在线检测技术

4、……………………



谢谢各位专家，敬请批评
指导！


