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(57)摘要

本发明属于生物质能的利用领域，具体涉及

一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法。

本发明是以生物质基磷酸活化活性炭为催化剂，

通过和生物质机械混合，在惰性无氧条件下于

250～470℃进行快速热解，对热解气进行冷凝后

即可得到富含左旋葡萄糖酮的液体产物。生物质

基磷酸活化活性炭催化热解生物质的热解产物

中，左旋葡萄糖酮的产率和纯度都较高；此外，热

解生成的固体焦炭和催化剂的混合物可以作为

炭源继续用于制备活性炭；通过使用价格低廉且

可以二次利用的生物质基磷酸活化活性炭，可以

有效降低生产成本和减少污染，是制备左旋葡萄

糖酮经济而有效的方法。
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1.一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，其特征在于，以生物质基磷酸活化

活性炭为催化剂，木质纤维素类生物质为原料，将催化剂和生物质按照质量比  (5:1)  ~ 

(1:10)  进行机械混合，在惰性无氧条件下，于250  ~  470℃进行快速热解反应，热解反应的

时间不超过50s，收集热解气，冷凝得到富含左旋葡萄糖酮的液体产物；所述催化剂制备方

法如下：

生物质原料经破碎至粒径1mm以下，室温下在10  ~  80wt%浓度的磷酸溶液中浸渍0.5  ~ 

2h，并在温度110℃下干燥12  ~  24h除去自由水分，控制原料中磷酸的负载量为5  ~  70wt%；

将预处理后的生物质材料在惰性氛围下活化；冷却后利用去离子水洗涤至中性，干燥后即

得到生物质基磷酸活化活性炭。

2.根据权利要求1所述的一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，其特征在于，

所述活化过程的升温速率为5  ~  20℃/min，活化温度为350  ~  750℃，活化时间为0.5  ~ 

5h。

3.根据权利要求1所述的一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，其特征在于，

所述洗涤用去离子水的温度为40  ~  80℃。

4.根据权利要求1所述的一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，其特征在于，

所述生物质原料为木质纤维素类生物质和碳水化合物的混合物。

5.根据权利要求1所述的一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，其特征在于，

所述木质纤维素类生物质包括木材、农作物秸秆、竹材或草本类生物质。

6.根据权利要求1所述的一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，其特征在于，

所述惰性无氧条件是指反应中的载气为氮气或氩气。

7.根据权利要求1所述的一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，其特征在于，

所述热解反应的升温速率高于100℃/s。
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一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法

技术领域

[0001] 本发明属于生物质能的利用领域，具体涉及一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖

酮的方法。

背景技术

[0002] 左旋葡萄糖酮(LGO,1,6‑脱水‑3,4‑二脱氧‑β‑D‑吡喃糖烯‑2‑酮)是生物质热解过

程中纤维素以及部分半纤维素发生脱水反应而形成的一种重要的脱水糖衍生物；其具有很

高的反应活性，是有机合成的重要原料，具有很高的应用价值。

[0003] 左旋葡萄糖酮自1973年首次发现至今已有40余年，但由于其在生物质常规热解过

程中产率很低，纯化困难，导致市场价格高昂，限制了它在有机合成中的应用。前人的研究

已经证明，在纤维素或生物质热解过程中，引入合适的酸催化剂，对于左旋葡萄糖酮的生成

具有显著的促进作用，目前已报道的有效催化剂包括液体酸(磷酸、硫酸)、离子液体、固体

酸(固体磷酸、固体超强酸)等。然而上述催化剂中，液体酸等催化剂需要通过繁琐的预处理

过程负载至纤维素或生物质原料上；而离子液体不仅价格昂贵而且热稳定性很差。更重要

的是，上述酸催化剂都具有很强的酸性，在热解过程中由于水蒸气的存在，都容易发生酸性

位的流失，进入热解液体产物中，以催化剂的形式促进左旋葡萄糖酮在热解液体中的二次

反应，致使左旋葡萄糖酮难以稳定存在。此外，经过催化热解反应后，催化剂和焦炭混合在

一起，催化剂难以回收利用，同时也影响焦炭的使用。而且这些强酸性催化剂的大量使用，

也容易造成环境污染等问题。因此，提供一种新型绿色无污染的左旋葡萄糖酮的制备方法，

实现环保、低成本、高效率地制备左旋葡萄糖酮已成为当务之亟。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服现有技术的不足，提供一种生物质催化热解制备左旋葡萄

糖酮的方法。

[0005] 根据本发明提供的方法，是以生物质基磷酸活化活性炭为催化剂，木质纤维素类

生物质为原料，将催化剂和生物质按照质量比(5:1)～(1:10)进行机械混合，在惰性无氧条

件下，于250～470℃进行快速热解反应，收集热解气，热解反应的时间不超过50s，冷凝得到

富含左旋葡萄糖酮的液体产物。

[0006] 所述生物质基磷酸活化活性炭的制备方法如下：

[0007] 生物质原料经破碎至粒径1mm以下，室温下在10～80wt％浓度的磷酸溶液中浸渍

0.5～2h，并在110℃下干燥12～24h除去自由水分，控制原料中磷酸的负载量为5～70wt％；

将预处理后的生物质材料在惰性氛围下活化；冷却后利用去离子水洗涤至中性，干燥后即

得到生物质基磷酸活化活性炭。

[0008] 优选的，所述活化过程的升温速率为5～20℃/min，活化温度为350～750℃，活化

时间为0.5～5h。

[0009] 优选的，所述去离子水洗涤的温度为40～80℃。
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[0010] 优选的，所述生物质原料为木质纤维素类生物质和碳水化合物的混合物。

[0011] 所述木质纤维素类生物质包括木材、农作物秸秆、竹材或草本类生物质。

[0012] 所述惰性无氧条件是指反应中的载气为氮气或氩气，当然，也包括除氮气或氩气

之外的其它惰性气体。

[0013] 所述热解反应的升温速率高于100℃/s。

[0014] 本发明的有益效果为：

[0015] 本发明以生物质基磷酸活化活性炭为催化剂，通过与生物质原料机械混合后在较

低温度下进行催化热解，能够获得富含左旋葡萄糖酮的液体产物。活性炭是一种常见且广

泛使用的炭基材料，其制备方法主要包括物理活化法、化学活化法以及物理化学联合活化

法，磷酸活化是一种常见的化学活化制备活性炭的方法，因此本发明所选用的催化剂常见

易得，成本低廉；此外，本发明所选用活性炭由生物质原料制取，因此还具有绿色环保与环

境友好的特点。与各种强酸性催化剂相比，活性炭的优势明显。

[0016] 本发明最大的有益效果还在于避免了使用强酸性催化剂来制备左旋葡萄糖酮。采

用前人报道的强酸性催化剂(硫酸、离子液体、固体超强酸等)制备左旋葡萄糖酮，不仅会带

来环境污染等问题，更重要的是在催化热解生物质的过程中，由于热解过程中大量水蒸气

的存在，致使催化剂或催化剂上的酸性位点发生流失，这些流失的酸性物质最终随同热解

气一起冷凝进入液体产物中，由于酸性物质具有极强的催化性能，会以催化剂的形式促进

液体产物中左旋葡萄糖酮的二次反应，导致左旋葡萄糖酮的损失，也给热解液体产物的保

存带来了极大的困难。相比于上述强酸性催化剂(通过大量的酸性位点来实现催化热解制

备左旋葡萄糖酮)，磷酸活化活性炭接近于中性(活性炭制备过程中有着水洗步骤，可将磷

酸及其衍生物洗除，因此活性炭上不再含有磷酸物种)，其主要依靠少量的酸性位点(C‑O‑P

和C‑P等官能团)实现左旋葡萄糖酮的高效选择性制备。磷酸活化活性炭和前述强酸性催化

剂，无论是在化学组成还是在催化机理方面，都有显著差异；磷酸活化活性炭作为一种中性

催化剂，依靠少量的C‑O‑P和C‑P等活性位点，即可实现高选择性制备左旋葡萄糖酮，技术优

势明显。更重要的是，磷酸活化活性炭催化热解生物质选择性热解制备左旋葡萄糖酮的产

率和选择性，都高于已有报道的强酸性催化剂。

[0017] 此外，以活性炭为催化剂，使用还极为方便，只需要和生物质原料机械混合即可使

用，避免了使用液体酸催化剂时的浸渍和干燥等繁琐且耗能的步骤。经过催化热解反应后，

活性炭和生物质炭混合在一起，由于活性炭本身就是源自于生物质的炭材料，和生物质炭

性质相似，不影响生物质炭的后续使用，而且该混合物亦可以作为活性炭的前驱物，继续活

化后制备活性炭，用于催化热解生物质制备左旋葡萄糖酮。

具体实施方式

[0018] 本发明提供了一种生物质催化热解制备左旋葡萄糖酮的方法，下面结合具体实施

方式对本发明做进一步说明。

[0019] 下述实施例中的百分含量如无特殊说明均为质量百分含量。

[0020] 实施例1

[0021] 以100g干燥的杨木(粒径为0.1‑0.3mm)为原料，在70％浓度的磷酸溶液中浸渍1h，

并在110℃下干燥18h除去自由水分，磷酸的负载量为45.8％，然后在惰性氛围下以10℃/
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min的升温速率从室温升至500℃并恒温活化2h，冷却后利用60℃的去离子水洗涤至中性，

干燥后即得到27g的生物质基磷酸活化活性炭。

[0022] 取10g上述生物质基磷酸活化活性炭研磨至平均粒径约为0.2mm，以杨木为原料

(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，杨木和催化剂的质量比为5:1，然后将混合物料

在330℃、升温速率大于500℃/s、氮气氛围下热解15s，获得液体产物的产率为43.6％，通过

气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的产率为8.5％。

[0023] 实施例2

[0024] 采用实施例1中制备的生物质基磷酸活化活性炭催化剂5g，研磨至平均粒径约为

0.2mm，以松木为原料(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，松木和催化剂的质量比为

4:1，然后将混合物料在300℃、升温速率大于500℃/s、氮气氛围下热解20s，获得液体产物

的产率为41.6％，通过气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的

产率为9.9％。

[0025] 实施例3

[0026] 采用实施例1中制备的生物质基磷酸活化活性炭催化剂7g，研磨至平均粒径约为

0.2mm，以玉米秆为原料(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，玉米秆和催化剂的质量

比为3:1，然后将混合物料在310℃、升温速率大于500℃/s、氩气氛围下热解20s，获得液体

产物的产率为41.9％，通过气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖

酮的产率为8.2％。

[0027] 实施例4

[0028] 以50g干燥的甘蔗渣(粒径为0.1‑0 .3mm)为原料，在75％浓度的磷酸溶液中浸渍

2h，并在110℃下干燥24h除去自由水分，磷酸的负载量为52.6％，然后在惰性氛围下以8℃/

min的升温速率从室温升至450℃并恒温活化1.5h，冷却后利用65℃的去离子水洗涤至中

性，干燥后即得到14g的生物质基磷酸活化活性炭。

[0029] 取8g上述生物质基磷酸活化活性炭研磨至平均粒径约为0.2mm，以甘蔗渣为原料

(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，甘蔗渣和催化剂的质量比为2:1，然后将混合物

料在350℃、升温速率大于1000℃/s、氮气氛围下热解15s，获得液体产物的产率为46.7％，

通过气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的产率为7.4％。

[0030] 实施例5

[0031] 采用实施例4中制备的生物质基磷酸活化活性炭催化剂3g，研磨至平均粒径约为

0.2mm，以松木为原料(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，松木和催化剂的质量比为

3:1，然后将混合物料在310℃、升温速率大于800℃/s、氮气氛围下热解15s，获得液体产物

的产率为42.1％，通过气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的

产率为10.4％。

[0032] 实施例6

[0033] 采用实施例4中制备的生物质基磷酸活化活性炭催化剂4g，研磨至平均粒径约为

0.2mm，以竹子为原料(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，竹叶和催化剂的质量比为

5:1，然后将混合物料在290℃、升温速率大于600℃/s、氩气氛围下热解20s，获得液体产物

的产率为38.5％，通过气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的

产率为8.0％。
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[0034] 实施例7

[0035] 以200g干燥的松木(粒径为0.1‑0.3mm)为原料，在60％浓度的磷酸溶液中浸渍1h，

并在110℃下干燥12h除去自由水分，磷酸的负载量为40.2％，然后在惰性氛围下以15℃/

min的升温速率从室温升至550℃并恒温活化2h，冷却后利用55℃的去离子水洗涤至中性，

干燥后即得到55g的生物质基磷酸活化活性炭。

[0036] 取20g上述生物质基磷酸活化活性炭研磨至平均粒径约为0.2mm，以杨木为原料

(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，杨木和催化剂的质量比为2:1，然后将混合物料

在370℃、升温速率大于500℃/s、氮气氛围下热解10s，获得液体产物的产率为52.2％，通过

气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的产率为7.1％。

[0037] 实施例8

[0038] 采用实施例7中制备的生物质基磷酸活化活性炭催化剂5g，研磨至平均粒径约为

0.2mm，以松木为原料(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，松木和催化剂的质量比为

5:1，然后将混合物料在300℃、升温速率大于700℃/s、氮气氛围下热解20s，获得液体产物

的产率为39.8％，通过气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的

产量为9.5％。

[0039] 实施例9

[0040] 采用实施例7中制备的生物质基磷酸活化活性炭催化剂10g，研磨至平均粒径约为

0.2mm，以稻草为原料(粒径为0.1‑0.3mm)，将两者进行机械混合，稻草和催化剂的质量比为

3:1，然后将混合物料在330℃、升温速率大于1000℃/s、氩气氛围下热解15s，获得液体产物

的产率为44.3％，通过气相色谱分析其中左旋葡萄糖酮的含量，计算得知左旋葡萄糖酮的

产率为8.1％。

[0041] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所做的任何修改，等同替换、改进等，均应包含在本发明的范围之内。
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