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摘  要 : 木质素高值转化对于提升生物炼制经济性，促进社会经济绿色发展具有重要意义。然而，木质素结构复

杂且不均一，其高值化利用仍存在技术壁垒，使得木质素应用尚未形成规模。文中首先综述了当前生物炼制过程

中木质素高值转化面临的主要挑战。然后通过比较不同预处理技术对木质素分离、性质及其利用的主要影响，详

细阐述了基于生物炼制理念发展的新型组合预处理技术。其次，针对木质素本征结构特性导致其利用效率低等问

题，进一步详述了溶剂分级、膜分级、梯度沉淀分级等分级利用策略对克服木质素不均一性，改善其可加工性能

的重要影响。再次，针对木质素利用策略，系统比较了木质素热化学转化和生物转化，结合生物质预处理及木质

素分级，阐述了以生物炼制理念进行木质素高值转化的新策略。最后，总结了木质素利用过程中存在的挑战性问

题，展望了木质素高效分离、分级及转化过程发展的新策略和新趋势。 
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Abstract:  Lignin valorization for fuels and value-added products is essential to enhance the profitability and sustainability 

of biorefineries. Due to the complex and heterogeneous structure of lignin, technical barriers hinder the implementation of 

economic lignin utilization. Here, we summarize the major challenges facing lignin valorization processes. Different 

pretreatment methods, especially emerging combinatorial pretreatment approaches for isolating and tailoring lignin are 
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introduced. To overcome the heterogeneity of lignin structure and improve lignin processability, advances in fractionation 

approaches including organosolv extraction, membrane technology, and gradient precipitation are analyzed and presented. 

Furthermore, progress in lignin valorization by thermochemical and biological conversion coupling with pretreatment and 

fractionation are systematically reviewed. Finally, we discuss advanced strategies and perspectives for future research 

involving biomass pretreatment, lignin fractionation and conversion processes. 

Keywords:  lignin, biorefineries, fractionation, thermochemical conversion, bioconversion, process engineering 

利用来源广泛且可再生的木质纤维素原料生

产燃料和大宗化学品，是应对当前能源短缺，促

进社会经济可持续发展的重要途径 [1-2]。木质纤

维素原料三大组分中，纤维素和半纤维素利用已

经进行了广泛的研究，其高值转化取得了重要进

展 [1,3-4]。但是，作为自然界中仅次于纤维素的第

二大生物聚合物，木质素则因结构复杂，开发利

用程度相对滞后[5]。木质纤维素原料中，木质素

含量占比约 10%–20% (干重 )，能量占比高达

40%，是自然界可直接提供芳香环结构的储量丰

富的可再生资源[6-7]。木质素高值转化是实现生物

炼制规模化生产和提高经济性的重要途径[8-11]。 

木质素是由苯丙烷单元通过 C-O-C 和 C-C 键

相连接，经自由基聚合反应而形成的无定形网状

高聚物 [9,11]。目前认为，木质素结构单元主要包

括：对羟苯基丙烷 (p-hydroxyphenyl propane/H)、

愈创木基丙烷  (Guaiacyl/G) 和紫丁香基丙烷

(Syringyl/S)；以上单体主要通过 β-O-4、β-5、

4-O-5、5-5、α-O-4、β-β、β-1 等化学键连接[12]，

见图 1。木质素与半纤维素一起填充于纤维素构

架中，形成木质素-聚糖复合物，保证了生物质结

构的机械强度，构成生物质抗降解屏障[12-13]。这

种相互交联、复杂的抗降解屏障结构使得三组分

的分离较为困难；且由于木质素分子组成的复杂

性，加之分离过程中木质素解聚和重聚反应的不

确定性，使得分离得到的木质素结构变得更加复

杂，进一步制约了其高效利用。基于木质素高值

转化的重要意义，本文旨在分析木质素利用的现 

 

 
 

图 1  木质素结构示意图[12-17] 
Fig. 1  Schematic diagram of lignin structure[12-17]. 
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状及面临的主要挑战，通过对新技术新策略的详

细综述，试图提出和展望未来实现木质素利用的

潜在技术和策略。本文首先综述了生物质预处理

组分分离策略及 新研究进展；针对木质素复杂

结构和不均一性对后续高效利用的影响，系统总结

了木质素不同分级方式对提高木质素均一性和可

加工性能的重要作用。然后，系统比较了两种木质

素转化方式：热化学转化和生物转化，讨论了木质

素高效利用的策略和技术路线。 后，展望了新兴

技术及策略，如光催化氧化、系统和合成生物学等

对提高木质素高值转化利用效率的潜在可能。 

1  木质素分离 

多种预处理方法被应用于木质纤维素组分的

分离。传统预处理关注纤维素、半纤维素的利用，

通过去除木质素破解抗降解屏障，以促进多糖酶

解，提高葡萄糖、木糖得率。而木质素则作为剩

余物用于低值燃烧或排放，利用效率低，污染环

境且浪费资源[18-20]。近年来，随着对木质素利用

的重视，新型预处理技术不仅关注糖得率，同时

尽可能提升木质素得率及反应性能[8]。经预处理

后，木质素主要以两种形式存在：1) 固体形式存

在于预处理固体或者酶解残渣中；2) 以溶液的形

式存在于预处理水解液中。 

1.1  预处理后木质素保留在固相 

木质素保留在固相的预处理方式主要包括：

稀酸预处理、液态水热法、蒸汽爆破法 (汽爆)和

离子液体法等[21-23] (图 2)。其中，稀酸预处理、

液态水热法、蒸汽爆破法对木质素分离过程的作

用相似，都是在高温、酸性条件 (H+) 下水解乙

酰基和半纤维素，生成乙酸、木糖、甘露糖、阿

拉伯糖、半乳糖等，乙酸进一步促进半纤维素水

解。此过程中，部分纤维素和木质素结构也会发生

改变，但主体仍保留在固相[24]；预处理过程中同时

生成副产物，如糠醛、5-羟甲基糠醛、甲酸、乙酸等，

这些副产物往往对后续发酵过程产生抑制[22-23]。稀

酸预处理、液态水热法、蒸汽爆破法主要区别在于

后两种方法反应中不需添加酸，相对清洁环保[25]。

且蒸汽爆破法由于快速卸压阶段产生物理碰撞、

撕裂效果，使得木质纤维素结构解聚更为明显， 
 

 
 

图 2  木质素保留在固相的预处理方式及后续流程[21,23,26] 
Fig. 2  Biomass pretreatment resulting in solid lignin and subsequent processes[21,23,26]. 
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有效增大纤维素比表面积，提高纤维素酶及微生

物可及性，进而提高酶解及发酵效率[27-29]。离子

液体是一种新型高效的绿色溶剂，因其熔点低、

稳定性好和溶解能力强被用于生物质组分分离。

可设计合成不同功能的离子液体溶解木质纤维素

原料，选择性提取不同组分进行后续利用[30-31]。 

1.2  预处理过程木质素溶解进入液相 

木质素可溶于碱液及大多数有机溶剂，图 3

展示了木质素进入液相的主要预处理方式。碱性

预处理可破坏木质素与半纤维素之间的酯键，对

木质素和半纤维素进行降解和增溶[22,32]；经碱预

处理，富含纤维素的固相可用于酶解发酵生产乙

醇，而液相中主要包含大部分解聚的木质素、部

分半纤维素和纤维素降解产物，即得富含木质素

液体[33-34]。大多数有机溶剂预处理可得到纯度较

高的木质素，常用的有机溶剂包括乙醇、丙酮、

甲醇、乙烯乙二醇和四氢糠醇等，该方法的不足

为有机溶剂回收较为困难，成本较高[21]。除了应

用乙醇等传统有机溶剂外，一些新型溶剂逐渐被

应用于分离木质素。低共熔溶剂是一种新型的绿

色溶剂，具有成本低、毒性小、生物降解性好和

易于回收再利用等优点[35]。通常在 120 ℃以下

处理强度较低时，大部分半纤维素保留在固相，

大量木质素进入液相；而随着温度升高，更多木

质素进入液相，但半纤维素结构往往会被破坏，

随之进入液相。该情况下，在预处理液体中加入

反相溶剂，可使木质素析出，得到纯度较高的木

质素[36-37]。 

1.3  新型组合预处理技术促进木质素分离 

从生物炼制角度出发，兼顾纤维素、半纤维

素及木质素综合利用，可将不同预处理工艺进行

耦合，以实现优势组合，提高木质纤维素组分的

分离效率[33]。酸碱预处理是常见组合预处理方式

之一。酸处理可使半纤维素解聚，纤维素聚合度下

降，木质素发生溶解和位置重新分配等；碱处理具

有降解并增溶木质素的能力，将酸法与碱法耦 

 

 
 

图 3  木质素进入液相的预处理方式[21-22,36] 
Fig. 3  Biomass pretreatment resulting in soluble lignin[21-22,36]. 
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合，可有效提高木质纤维素分离效率。孙润仓课

题组[38-41]研发了水热耦合稀碱预处理技术，第一步

通过水热/稀酸预处理降解半纤维素制备低聚糖；

第二步稀碱处理分离出高纯度木质素及纤维素，

再分别制备木质素环保酚醛胶及纤维素乙醇。该

技术获得的联产产品低聚木糖纯度大于 97%，木

糖及阿拉伯糖纯度大于 98.5%，有效提升了半纤

维素的转化效率；与此同时，该技术可以分离出

纯度较高的木质素。此外，吸附在纤维素表面的

半纤维素及大部分木质素被有效脱除，增加了纤

维素酶的可及性，显著提高酶解效率。利用该技

术，每吨乙醇所需原料由 4.9–5.4 t 减少到 3.2 t，

制备乙醇所用酶成本降低 35%以上，有效提高了

生物炼制经济性。Liu 等[33]针对单一预处理方法

无法同步优化可发酵糖与木质素得率以及木质素

可加工性等问题，深入研究了低温组合预处理技

术。采用 1% W/V H2SO4 和 1% W/V NaOH 在

120 ℃条件下分阶段处理玉米秸秆，葡萄糖、木

糖和木质素得率分别达到了 88.4%、72.6%和

77.6%，比单一 NaOH 预处理分别提高 10.0%、8.1%

和 33.4%。此外，重要的是木质素中 β-β、β-O-4

键断裂，预处理液中可溶性木质素和芳香族单体

增多。组合预处理技术提高了恶臭假单胞菌

Pseudomonas putida KT2440 利用所得木质素发酵

生产聚羟基脂肪酸酯  (Polyhydroxyalkanoate，

PHA) 的产率， 终 PHA产物浓度达到了 1.0 g/L。

因此，酸碱组合预处理可以同步提高可发酵糖和

木质素得率，并提升木质素生物可加工性，进而

有利于促进木质纤维素多组分高效利用。 

陈洪章课题组[42-44]对生物质汽爆耦合碱预处

理及木质素高值转化过程进行了系统研究。首先

通过汽爆处理，破坏生物质致密结构，提高比表

面积[42]；然后运用漆酶处理，发现半纤维素间酯

键受到破坏，木质素与纤维素相互作用减弱；

Nuclei Growth 模型分析木质素提取动力学表明，

经汽爆-漆酶协同作用后秸秆木质素作用位点增

加，碱提过程木质素提取率对温度变化更加敏感，

木质素提取率较单一碱预处理提高约 20%，有效

促进生物质组分分离[42,45-46]。苯酚是需求量较大

的有机化工原料，可用于合成酚醛树脂和双酚 A

等材料，广泛应用于电子通讯、汽车制造和建筑

等行业 [43,47]。曲永水等 [47]利用工业木质素为原

料，探索了温和条件下木质素转化为苯酚的可行

性。在微波反应器输出功率 400 W、反应温度

90 ℃、催化剂 1-甲基-3-胺乙基咪唑四氟硼酸盐 

([AEMIM]BF4) 的双液相体系中反应 60 min，苯

酚收率达到了 8.14%。王冠华等[43]直接以汽爆秸

秆碱提木质素为原料，部分替代苯酚制备酚醛泡

沫，以缩短工艺流程，提升反应效率。在 1% (W/V) 

NaOH 浓度，固液比 1 10∶ ，120 ℃处理 2 h 优化

条件下，从汽爆秸秆中提取木质素，得率达到了

79.7%。直接利用木质素提取液替代苯酚制备酚醛

泡沫，随着替代比例增加，酚醛泡沫密度逐渐增

大，随之压缩强度较纯酚醛泡沫有效提升；在微

观水平上，木质素基酚醛泡沫具有相对均匀的六

边形封闭泡孔结构，有利于阻止热对流，提升保

温隔热性能[43,48]。该研究采用汽爆耦合碱预处理，

所得碱提木质素活性增加，替代苯酚制备酚醛泡

沫，产物性能优良，为木质素高值转化提供了重

要思路[43-44]。 

近年来，基于酸处理和有机溶剂处理，Wyman

课题组[35,49-51]开发了共溶剂增强木质纤维素分离

(Co-solvent enhanced lignocellulose fractionation, 
CELF) 预处理技术。将四氢呋喃 (THF) 与酸性

催化剂混合处理生物质，在 150–180 ℃条件下，

半纤维素降解，木质素部分键断裂并溶于 THF 溶

液，纤维素则主要保留在固相。之后，可向预处

理所得液体加入反相溶剂 (如，水、正己烷等)，

使木质素析出，液固分离得到纯度较高的木质素

粉末。CELF 预处理后纤维素、半纤维素进行酶

解，木糖、葡萄糖、阿拉伯糖产率达 95%。与单

一酸处理相比，CELF 预处理减少约 90%用酶量，

乙醇产率达 90%；而木质素得率达 90%，且分子

量降低约 90%，有利于后续进一步转化[50,52]。因
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此，CELF 过程有效耦合稀酸和有机溶剂预处理，

实现木质素、纤维素、半纤维素的高效分离，并

改善木质素可加工性，有效提高木质纤维素的整

体利用效率。 

综上所述，相比于单一预处理过程存在的组

分分离不完全，可利用组分得率低等缺点，新型

组合预处理技术有望实现三组分的高效拆分和分

离，有利于促进后续组分的高效转化和利用。然

而，组合预处理技术增加了过程的复杂性，可能

导致组分利用成本的增加；此外，还存在聚糖和

木质素得率往往不能同时达到 优。因而，还需

要对组合预处理过程进行进一步的设计及优化来

实现过程的经济性和可持续性。 

2  木质素分级 

生物质预处理技术取得长足发展，且随着对

木质素利用的重视，木质素得率及可加工性也有

较大程度提高[39-41,49-51]。然而，由于木质素分子

结构复杂性、化学键多样性以及预处理过程中解

聚与重聚反应的不确定性，分离所得的木质素往

往仍存在分子量分散，官能团、化学键等结构均一

性差等问题，阻碍了木质素进一步高效转化[53-55]；

木质素分级可依据分子量、官能团等性质，将相

同结构的木质素进行分离，得到性质相对均一的

不同级分木质素，有助于在下游过程实现不同级分

木质素高效利用[8]。目前，分级方法主要包括有机

溶剂分级、膜分级和梯度沉淀分级[54-55]。(表 1)。 

2.1  有机溶剂木质素分级法 

有机溶剂分级适用于固体木质素，根据木质

素在不同溶剂中溶解能力差异实现分级 [56]。

Kumar 等[60]依次用氯仿、二氯甲烷和正丁醇对碱

木质素进行分级，并对溶解于 3 种溶剂木质素级

分进行表征。发现 3 种木质素级分分子量、愈创

木基 (G) 含量及热稳定性依次增加。相比于木质

素原料，3 种木质素级分多分散性均明显下降，

表明分级后木质素均一性增加。Wang 等[61]研究

了木质素分级对其抑制酪氨酸酶效果的影响，运

用二氯甲烷、乙醚和正丁醇对乙醇预处理木质素

逐级溶解，得到分子量逐渐增大、酚羟基含量逐

渐降低的 4 种木质素级分。进一步研究发现不同

级分木质素对酪氨酸酶抑制效果差异明显，酚羟

基含量与酪氨酸酶抑制性呈正相关。其中，二氯

甲烷溶解木质素级分对酪氨酸酶抑制性 强，抑

制率为 75.12%，展现出应用于酪氨酸酶抑制剂的 

 
表 1  木质素主要分级方法及特点 
Table 1  Lignin fractionation methods and characteristics 

Fractionation 
methods 

Principles Advantages Disadvantages Applications References

Successive 
organic 
solvents 
extraction 

According to different solubility 
of lignin in various organic 
solvents, lignins with different 
molecular weight and structure 
are fractionated sequentially 

Remove 
polysaccharides, 
improve lignin purity

Complicated 
process, difficult 
recycling of organic 
solvents 

Suitable for solid 
lignin, generally 
applied in 
laboratory analysis

[56-57] 

Membrane 
technology 

Based on lignin molecular weight Remove 
monosaccharides, 
oligosaccharides, and 
inorganic salts, 
increase lignin 
concentration 

Traditional polymer 
membrane shows 
poor resistance to 
acid and/or alkaline 
and is likely to be 
polluted 

Suitable for lignin 
in liquid, mature in 
industry 

[56,58] 

Sequential 
precipitation 

Lignin with different molecular 
weight and functional groups 
could be precipitated stepwise by 
changing pH or compositions of 
solution 

Obtain solid lignins 
with narrowly 
distributed molecular 
weights and tunable 
structure 

Co-precipitation 
reduces the obtained 
lignin purity 

Applied for lignin 
in alkaline or 
organic solvents 

[44,59] 
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潜力。因此，木质素分级有利于筛选具有特定性

质和功能的木质素级分，为后续高值化利用奠定

重要基础。有机溶剂分级所得木质素具有纯度

高、灰分低等优点，但相对复杂的分级过程增加

了成本，且有机溶剂可能对环境产生危害[57]。因

此，如何减少有机溶剂使用，从而降低成本与危

害，受到广泛关注。Wang 等[62]利用乙醇-水溶剂

体系，对汽爆玉米秸秆碱提木质素进行分级。通

过不同浓度乙醇逐级溶解，发现溶于 95%乙   

醇  (V/V) 溶液的木质素级分相对分子质量 低  

(6 743 g/mol)，而 80%乙醇 (V/V) 溶液不溶级分

相对分子质量 高(24 736 g/mol)。该方法使用乙

醇-水溶剂体系，实现不同分子量木质素有效分

级。乙醇可以回收再次使用，是一种经济环保的

有机溶剂分级方法。 

除对分离所得木质素进行分级外，有机溶剂

也可直接对生物质进行处理，提取木质素并实现

分级。Liu 等[63]基于生物炼制理念，开发连续有

机溶剂分级法 (Sequential organosolv fragmentation 

approach，SOFA)对玉米秸秆生物质直接进行组分

分离利用。其设计采用 50%乙醇 (W/W) 有机溶

剂，分别以 1% H2SO4 (W/V)、2%甲酸 (W/V) 和 1% 

NaOH (W/V) 作为催化剂，分 3 阶段进行处理，

分别得到 3 种化学活性均一的木质素。木质素随

后通过自组装制备纳米粒子，得到具有球型结构且

酸、碱环境下稳定的木质素纳米粒子  (Lignin 

nanoparticle，LNP)。研究发现经 50%乙醇+1% 

H2SO4 (W/V) 处理后，木质素 S/G 比降低，β-O-4

和 β–β 键断裂，暴露出更多酚羟基，有效提高 LNP

稳定性。该研究基于生物质多组分高效利用理念，

设计新型 SOFA 对木质纤维素原料中木质素组分

进行分级，揭示预处理-木质素活性-纳米微粒结

构功能之间的内在机制，为木质素分级高效利用

提供了新的思路。 

综上所述，有机溶剂能够有效实现木质素的

分级，得到结构和分子质量相近的木质素，有效

提高木质素的均一性，从而利于下游木质素的利

用。然而，有机溶剂分级方法还存在试剂用量大、

回收困难和经济性低等问题。未来在溶剂分级方

面，还应继续探究开发新型绿色溶剂及工艺，追

求溶剂分级高效性、环保性和低成本性的统一。 

2.2  膜技术木质素分级法 

膜法木质素分级主要通过膜超滤机制，依据

木质素分子量进行分级。膜技术 早用于分离制

浆造纸黑液中木质素磺酸盐，后来应用范围逐渐

拓展，常用于浓缩木质素溶液 [56]。Sultan 等 [64]

应用两段膜分级工艺，对有机溶剂预处理所得木

质素液体进行分级，第一段膜处理将分子量大于

1 kDa 的木质素截留，第二段则将分子量小于 1 kDa

的木质素截留，实现不同分子量木质素的有效分

级及浓缩。然而，传统聚合物膜适用 pH 范围较

窄，耐酸碱性较差，限制了其应用范围。陶瓷膜

的出现有效克服了这一不足，陶瓷膜化学稳定性

好，耐酸碱及有机溶剂，且不易污染，从而有效

拓展了膜分级的应用范围[58]。张杰等[65]利用陶瓷

膜在强酸条件下有效去除了木质素磺酸钠溶液中

的无机盐，使木质素磺酸钠纯度由 53.42%提高到

95.10%，继而按分子量逐级分离，得到分子量分

别为小于 5 kDa、5–10 kDa、大于 10 kDa 的 3 种

木质素级分。 

目前，尽管超滤在工业木质素处理应用相对

较为广泛，可有效浓缩和提纯木质素，耗能较低，

促进木质素产品升级，若要获得分子量更低的木质

素，需进一步对纳滤等工艺进行优化和设计[66]。

此外，膜分离成本较高，膜使用周期短，易污染堵

塞和损毁。开发新型膜材料以减轻膜污染、降低膜

设备成本，是当前膜分离木质素的重要任务[56]。 

2.3  梯度沉淀木质素分级法 

沉淀分级主要包括酸析沉淀和抗溶剂沉淀

两种分级方式。酸析沉淀多用于从制浆造纸黑液

等碱性木质素溶液中分离木质素，通过梯度降低

溶液 pH 值，使得不同性质木质素逐级析出，再通

过离心等方法实现木质素快速分离[44]。Lourençon
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等[67]对硬木和软木硫酸盐黑液在 5 种 pH 条件下

(9、7、5、3、1)进行梯度酸析沉淀，并对获得的

不同木质素级分进行表征。发现在较高 pH 下获

得的木质素分子量较大，这是由于酸析过程中

大分子量木质素形成的胶体粒径大，表面负电

荷相对较少，更容易沉淀下来。另外，抗溶剂

沉淀分级则主要应用于有机溶剂木质素溶液。

Meng 等 [68]利用四氢呋喃  (THF) 溶解 CELF 木

质素，通过添加水以梯度稀释 THF，使木质素

逐级析出，分别得到相对分子质量为 1 366、1 168、

750、681 和 560 g/mol 的木质素级分。Wang 等[69]

以正己烷为抗溶剂，分别对溶解于丙酮 -乙醇   

(7︰3, V/V) 的软木 Kraft 木质素、溶解于 THF-

甲醇 (1︰1, V/V) 的硬木 CELF 木质素进行梯度

沉淀分级，得到分子量较为集中、性质不同的木

质素级分。进一步利用不同 Kraft 木质素级分合

成聚氨酯并进行力学性能表征，发现随着木质素

分子量增大，合成聚氨酯材料极限抗拉强度、断

裂伸长率和杨氏模量均呈增长趋势，表明高分子

量木质素级分有利于提高聚氨酯材料力学性能[70]。

另一方面，低分子量木质素则适宜于被微生物利

用，有助于提高生物转化效率 [8,71-73]。因此，通

过木质素分级，将不同性质木质素进行合理区

分，并分别进行高效转化，是促进木质素高值转

化的有效途径[8]。酸析沉淀与抗溶剂沉淀分级相

比，酸析沉淀分级在成本方面更有优势，但其显

著缺点是，当 pH 降低时，不同分子量木质素会

发生共沉淀，在沉淀过程中形成胶体，影响木质

素的纯度和分离效率[59]。 

总体而言，木质素分级以分子量为主要尺度，

结合官能团性质，可将不同结构、性质的木质素

进行合理区分，有利于后续分别高效转化[8]。然

而，每种分级方式均存在优缺点，选择何种分级

方式不仅要考虑木质素原料性质和状态，更要考

虑后续转化过程对木质素纯度、分子量和分散性

的具体要求，以分级过程投入产出比为重要指标，

科学合理地选择 适分级方式[55-56]。 

3  木质素热化学转化 

分级后所得木质素结构、性质相对均一，有

利于分别对其进行高效转化[8]。热化学转化是常

见方式之一，主要通过热解、气化、加氢还原或

氧化等方法 (表 2)[74]，通常可快速将木质素大分

子解聚，生成热解油、合成气等燃料和化学品 (图

4)，具有反应速率快的优点[75-76]。通过分级可进

一步优化木质素原料，提高热化学转化效率[77-82]。

主要热化学转化方法及相关进展阐述如下： 

3.1  热解 

热解通常是在无氧、温度 400–800 ℃条件

下，将木质素或生物质转化为热解油，同时可能

生成气体和焦炭的热处理方法[89-90]。沸石是常用

于木质素热解的催化剂，具有使木质素解聚反应

更为可控、稳定，减少再聚合反应和焦炭形成的

优点，但缺点是孔堵塞和一些不可逆的中毒效应

会导致催化剂失活[76,91]。在分子筛 HZSM-5 中加

入金属铈有助于将热解反应中苯、甲苯和二甲苯

等升级转化为附加值更高的呋喃、醛、酮等，同

时也可减少焦炭形成[92]。共热解由于提供氢供体

或氧化剂，可有效提升热解效率[93-94]。Duan 等[94]

研究了微波辅助下木质素与聚丙烯共热解过程，

以聚丙烯为氢供体，分子筛 HZSM-5 为催化剂，

与木质素单独热解相比，共热解有效提高热解油

产量，显著减少焦炭形成，提升产品性能。鉴于

木质素结构复杂性，Shao 等[77]探究了木质素分级

对热解反应的影响。通过超滤膜将 Kraft 木质素分

为 4 级，发现不同级分木质素在不同温度下热解

过程及产物有明显差异。500 ℃条件下，分子量

较大木质素级分热解生成大量 G 型结构产物，而

小分子木质素级分则生成较多 S 型产物；随着热

解温度升高至 800 ℃，分子量较大木质素级分热

解形成大量 H 型结构产物和芳香烃，而小分子木

质素级分则主要形成 G 型和 S 型产物。Guo 等[78]

也通过超滤实现碱木质素分级，通过 GC-MS、

TGA-FTIR 等系统表征，发现不同分子量木质素 
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表 2  木质素热化学转化方法 
Table 2  Thermochemical conversion of lignin 

Methods Principles Reaction conditions Catalysts Major products References

Pyrolysis Break C-O and C-C 
bonds of lignin to 
generate bio-oil and 
by-products including 
gas and coke at 
400–800 °C in the 
absence of oxygen 

Generally conduct 
under nitrogen 
atmosphere 

Zeolite, molecular sieve, 
supported metal catalyst 

Pyrolysis oil (phenols, 
ketones, aldehydes, 
organic acids), gas 
(CO, CO2, gaseous 
hydrocarbons), coke

[24,76,83]

Gasification Convert lignin to 
small-molecule 
combustible gas using 
air, inert gas or 
supercritical water as 
medium at 500–900 °C 

React in the 
presence of 
medium 

Zeolite, nickel-based 
catalysts, CaO 

Syngas, char, tar [84-85] 

Hydrogenation 
reduction 

Generally at 
100–400 °C, 0.1–5 MPa, 
lignin is reduced by 
hydrogen in the presence 
of catalyst to obtain 
depolymerized lignin, 
small-molecule 
hydrocarbon fuels and 
other value-added 
chemicals 

Use catalyst and 
solvent such as 
water, methanol, 
ethanol 

Nickel-based catalysts, 
platinum-group metals, 
monometallic catalysts, 
transition metal 
phosphides, bimetallic 
catalysts, bifunctional 
catalysts 

Small-molecule 
hydrocarbon fuels, jet 
fuel 

[76,86-87]

Oxidation Generally at 0–250 °C, 
0.1–1 MPa, oxidative 
cracking reaction occurs 
in the presence of 
catalyst, oxidant and 
lignin to produce 
aromatic compounds 

Relatively mild 
reaction conditions, 
use catalyst, 
oxidant (i.e., O2, 
H2O2, metal oxide, 
nitrobenzene), and 
solvent (i.e., water, 
alcohols) 

Organometallic 
compounds, metal 
complexes, metal salt and 
metal oxide system, 
metal/molecular sieve, 
TEMPO-based 
organocatalytic system, 
photocatalytic oxidation, 
electrocatalytic oxidation 

Aldehydes (i.e., 
vanillin, 
syringaldehyde), 
ketones, alcohols, 
carboxylic acids 

[76,88] 

 
级分热解过程及产物差异明显。因此，木质素分

级对于深入探究木质素结构对热解过程的影响、

进行产物调控、进而提升热解效率具有重要意义

和潜力[77-78]。 

3.2  气化 

木质素气化可生成合成气，用作燃料、发电

等[86]。利用超临界水作为反应介质气化木质素研

究较为广泛，与空气气化和其他气化方式相比，

该方法能在较低温度下提高气化效率，减少焦炭

形成，过程清洁；同时对于含水率较高的木质素

等生物质可以避免干燥过程，降低操作成本[95]。

此外，通过改变反应条件及催化剂，还可通过气

化生产多种产品，如烯烃、醇等燃料[96]。工业生

产中，煤气化工艺路线较为成熟，木质素气化仍

面临巨大挑战：生物质资源热值较低，导致气化

成本较高而生产效率较低；产物中存在大量焦油，

使得产物分离较为困难，同时还会堵塞设备；生

物质气化炉在生产清洁合成气方面仍处于发展阶

段[76,84]。以上因素使得木质素气化应用受到一定

限制。 

3.3  加氢还原 

加氢还原是将木质素分解为小分子烃类燃料

等高附加值化学品的另一有效策略[97]。氢解反应

是木质素转化裂解 C-O 键的重要反应[76]。He 等[98]
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利用 Ni/SiO2 催化剂，在水相中选择性裂解芳基

C-O 键，将木质素降解为单体或低聚体化合物。

加氢脱氧可去除酚类分子中的氧，进而制备烃类

燃料，属于氢解反应的一种[87]。加氢脱氧技术发

展初期，多采用以钼氧化物为代表的单金属催化

剂 。 Prasomsri 等 [99] 以 MoO3 为 催 化 剂 ， 在

300–400 ℃，约 0.1 MPa H2 压力下将木质素衍生

物高选择性地转化为芳香烃。与单金属相比，双

金属催化剂的选择性进一步提高。例如，相比于

MoS2 催化剂，添加 Co 或 Ni 可进一步提升反应

效率[100]。为解决常规硫催化剂失活和对产品污染

等问题，包含金属和酸成分的双功能催化剂逐渐

受到重视。Zhu 等[101]设计了一种 Pt/HBeta 双功能

催化剂，在 400 ℃、0.1 MPa H2 压力下将酚类化

合物加氢脱氧转化为苯、甲苯和二甲苯等烃类产

物；与 Pt/SiO2 单一功能催化剂相比，双功能催化

剂加氢脱氧速率显著提高，有效保留苯环结构同

时减少氢气消耗，催化剂失活率和结焦率也有效

降低。双功能催化剂有效克服了常规催化剂易失

活、易污染和氢消耗量大的问题，展示出更为广

阔的应用前景。 

木质素结构对加氢还原产物收率及组成有显

著影响[79-80]。Wang 等[80]系统研究了木质素原料

结构对氢解过程的影响，发现木质素中 β-O-4 键

含量与酚类单体产率呈正相关；选择 β-O-4 键含

量较高木质素进行氢解，有利于提高酚类单体产

率。Toledano 等[81]则利用超滤膜组件对乙醇预处

理橄榄树所得木质素进行分级，分别得到相对分

子质量为 12 798、9 302、7 882、6 555、5 184 和

4 527 g/mol 的 6 种木质素级分；随后对不同木质

素级分进行加氢还原，发现酚类单体产率随木质

素分子量增大而增加，表明木质素分级对加氢还

原产物具有明显影响。除膜分级以外，研究者还

考察了有机溶剂分级对木质素加氢还原效果的影

响[79,82]。Liang 等[82]利用甲醇对纤维素乙醇副产

物酶解木质素进行分级，随后以 Raney Ni 为催化 

剂、甲酸作为氢供体进行加氢还原；发现甲醇溶

解木质素级分生物油产率为 58.11%，而甲醇不溶

级分和未分级木质素生物油产率分别为 10.24%、

10.83%，可能原因为甲醇溶解级分中含有较少的

缩合结构，有利于加氢还原反应的进行 [82,102]。

Gillet 等[79]利用乙酸乙酯对乙醇预处理山毛榉、

山葵所得木质素以及商品木质素 ProtobindTM 

1000 进行分级，不论生物油产率还是其中酚类单

体浓度，3 种木质素原料中乙酸乙酯溶解级分均

明显高于乙酸乙酯不溶级分和未分级木质素，证

实了分级对于木质素加氢还原效果的重要影响。

以上结果表明，木质素结构对于加氢还原过程及

产物影响显著，通过分级将木质素合理区分，对

于提升木质素加氢还原转化效率、促进木质素整

体高效转化具有重要意义和潜力[79-82]。 

3.4  氧化 

木质素氧化破坏 C-O 键、C-C 键等，可生成

香草醛、丁香醛等高附加值的芳香化合物[76]。目

前以金属为催化活性中心的催化氧化研究较多，

如甲基三氧化铼 (MTO) 是 1 种含 Re (Ⅶ) 的有

机金属化合物，可有效催化氧化酚型和非酚型木

质素模型化合物；金属配合物 Co-salen 可催化氧

化多种类型木质素底物，通过裂解反应生成芳香

酸和其他酯化、醚化降解产物[88]。无金属催化氧

化则利用无金属催化剂自身氧化活性对木质素进

行氧化降解。Stahl 等[103]开发的 TEMPO/HNO3/HCl

无金属氧化体系对苄醇氧化具有较高选择性，适

用于氧化含苄醇的木质素底物，酮类产物收率可

达 82%–98%。光催化氧化是利用光激发半导体催

化剂，在表面形成OH 自由基直接或间接氧化目

标物质，因其过程清洁、反应条件温和而具有发

展潜力[104]。Wu 等[105]发现在可见光、室温条件下，

CdS 量子点催化剂可使木质素模型分子中 β-O-4

键选择性高效断裂，利用该催化剂对桦木粉进行

光催化氧化，得到 84%的理论芳香化合物单体产

率；进一步通过弱酸催化水解半纤维素，木糖产 
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图 4  木质素热化学转化和生物转化过程及产品 
Fig. 4  Thermochemical and biological conversion of lignin: processes and products. 
 

率达 84%；通过酶解纤维素，葡萄糖产率达 91%。

该方法有效促进木质纤维素综合利用，为太阳能

驱动生物质高效利用提供了新思路。电化学氧化

因条件温和、清洁环保，也是一种有潜力的木质

素氧化方法，通过外加直流电强化电子转移，促

进有机物氧化。Parpot 等[106]分别以 Ni、Au、Pt、

Cu、形稳阳极 DSA-O2 和 PbO2 为电极，在碱性条

件下对 Kraft 木质素进行电化学氧化，有效转化为

香草醛。目前，单独使用电化学氧化因能耗和成

本较高难以实现大规模应用，将电化学氧化与生

物降解技术结合，对于提高木质素转化效率、降

低成本具有较大潜力[107]。 

总体而言，木质素热化学反应速率较快，但

涉及的反应也较为复杂，反应条件 (如高温、高

压等) 相对苛刻，木质素高效转化以及产品分离

仍面临较大挑战。进一步明确反应机理，探究适

合热化学转化的木质素性质 (如分子量、化学键、

官能团等)，指导优化生物质预处理及分级过程；

研发新型高效催化剂；探索开发更为环保的技术，

如光催化、电催化等，有助于实现木质素的高值

化应用。 

4  木质素生物转化 

生物转化是木质素高值化利用的另一有效途

径，通过微生物代谢可将木质素转化为脂质、PHA

和香草醛等高附加值产品，具有条件温和、环境

友好等特点[72,108-109]。 

4.1  脂质 

浑浊红球菌 Rhodococcus opacus 可利用木质

素作为碳源，生长代谢积累脂质，进而可用以生
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产生物柴油。基本过程为，木质素经预处理或酶

催化后解聚、分子量降低[8]；R. opacus 通过 β-酮

己二酸代谢途径、苯乙酸代谢途径等降解芳香化

合物实现开环，生成乙酰-CoA[8,110]；乙酰-CoA 与

还原力 NADPH 在脂肪酸合成酶的作用下合成脂

肪酸，进而转化为脂质[8,17,111]。Kosa 等[112]研究了

浑浊红球菌利用木质素模型化合物 4-羟基苯甲酸

(4-HBA)、香草酸 (VanA) 和丁香酸 (SyrA) (分别

对应 H、G、S 结构单元) 的发酵过程。发现浑浊

红球菌 DSM1069 和 PD630 在氮限制条件下可将

木质素模型化合物转化为甘油三酯 (TAG)，积累

接近自身重量 20%的脂质。木质素模型化合物转

化为脂质途径得到证实，如何利用工业来源木质

素进行生物转化得到进一步关注。Wei 等[71,113]研

究发现，从黑液中回收的 Kraft 木质素经氧预处理

后，分子量由 4 571 g/mol 降低为 2 885 g/mol，多

分散性指数由 4.6 降低到 1.9；运用 R. opacus 

DSM1069 进行发酵，菌体质量及脂质产量分别为

0.307 和 0.043 g/g 木质素，较对照 Kraft 木质素

分别提高 2.0 和 7.6 倍。此外，在发酵过程中发现

木质素分子量出现先减小后增大趋势，表明微生

物优先利用小分子木质素并攻击大分子，使得木

质素分子量在发酵初期降低；而随着发酵进行，

小分子木质素基本耗尽而留下难降解大分子，使

得整体木质素分子量变大[71,113]。以上结果表明，

小分子、多分散性指数较低木质素适宜被微生物

利用[71-72]；通过分级筛选小分子木质素、降低木质

素多分散性有利于提高木质素生物转化效率[8,53,73]，

而大分子部分则可应用于其他途径，如合成聚氨

酯材料等[70]。基于不同级分木质素性质，分别进

行高效转化，有助于提升木质素整体利用效率[8]。 

除分级筛选小分子木质素以外，菌酶协同、

组合预处理等工艺则致力于促进木质素解聚，以

提高其生物转化效率[8,108]。漆酶可有效降解木质

素，与浑浊红球菌协同作用可导致木质素结构解

聚更为充分，为菌体生长代谢提供更易利用的碳

源，从而促进菌体生长和提高脂质产量[114]。Zhao

等[115]研究发现，在 R. opacus PD630 利用 Kraft

木质素发酵过程中，随着漆酶添加量从 0 增至

2 U/mL，PD630 菌体生物量呈指数增长，脂质产

量为 0.145 g/L，较未添加漆酶增长 17 倍。Liu 等[116]

对玉米秸秆进行酸碱组合预处理，相比单一碱预

处理更有效破坏木质素结构，释放更多芳香族单

体。PD630 利用组合预处理木质素底物进行发酵，

脂质浓度为 0.4 g/L，比单一碱预处理产量提高

34.8%。 

尽管已证实浑浊红球菌具有将木质素转化为

脂质的能力，但木质素脂质转化效率较低，对该

过程详细机理的认识仍然需要进一步提高。目前

有不少研究利用蛋白质组学分析微生物代谢过

程，进而优化脂质合成；或是通过基因工程进行

菌种改造，提高转化效率，取得了较好进展[117]。

但微生物代谢系统高度复杂，随着系统和合成生

物学技术的快速发展，详细阐明木质素生物转化

过程及关键基因表达，从而进一步指导提升脂质

转化效率，仍然面临较大的挑战[17,118]。 

4.2  聚羟基脂肪酸酯 (PHA) 

PHA 是一种高附加值聚合物，具有优良的生

物可降解性、生物相容性以及气体阻隔性能，可

用于生产医用体内植入材料、药物、精细化学品、

环保塑料和生物燃料等[119-121]。自然界多种微生

物可积累 PHA，其中恶臭假单胞菌因其较强的木

质素转化能力而备受重视 [122]。Tomizawa 等 [123]

分别以 18 种木质素代谢中间产物为底物，研究

11 株可积累 PHA 菌种对其转化过程。发现 2 株

恶臭假单胞菌 Gpo1 和 JCM13063 均可利用原儿

茶酸、对羟基苯甲酸和香草酸等木质素代谢关键

中间体有效生长，但 PHA 产量较低；其原因可能

为以上两株菌虽可利用木质素，但缺乏合成 PHA

关键中间体 P(3HB) 的代谢途径，限制了 PHA 的

产量。因此，利用合成生物学技术构建 P(3HB) 合

成途径，对于促进 Pseudomonas putida Gpo1 和

JCM13063 利用木质素合成 PHA 具有较大潜力。
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Salvachúa 等[124]则直接以玉米秸秆碱处理液为发

酵底物，研究木质素整合生物处理过程，即直接

利用富含木质素液体合成高附加值产品。研究发

现，P. putida KT2440 和 P. putida mt-2 可有效降解

木质素，并利用生成的小分子木质素转化为 PHA 

(主要为中链 PHA)，证实了其木质素高效整合生

物处理能力。而钩虫贪铜菌 Cupriavidus necator 

H16 对木质素降解能力稍差，但积累的 PHA 绝大

多数为短链，也是有潜力的木质素整合生物处理

菌种之一。 

为了进一步提升木质素转化 PHA 产量及发

酵效率，除对菌种进行筛选外，合理设计、改造

菌种成为另一研究重点[17]。Lin 等[125]运用系统生

物学方法，对 P. putida A514 利用木质素转化 PHA

过程进行了深入研究，基于木质素生物转化机理，

对菌种进行了基因改造，提升木质素整合生物处

理效率。首先，针对木质素解聚过程，经蛋白质

组学研究发现 DyP 是关键降解酶。通过基因工程

手段改造菌种，过量表达 DyP 酶，核磁共振 (31P 

NMR) 表征发现木质素解聚效果增强，菌体生长

旺盛，生物量增加 2 倍；其次，针对芳香化合物

代谢过程，组学研究发现 β-酮己二酸代谢途径中

VanAB 酶被诱导。基于此，通过使 vanAB 过表达，

菌体生长速度提高 25%，生物量增加 1.3 倍；

后，针对 PHA 合成过程，通过使 phaJ4 和 phaC1

过表达，强化脂肪酸 β-氧化代谢路径，抑制脂肪

酸合成途径，增加脂肪酸 β-氧化到 PHA 生物合成

的碳通量。通过系统生物学指导菌种设计，P. 

putida A514 工程菌 PHA 产量达菌体干重的

73.5%，较对照菌种提高 37%。与脂质生产类似，

进一步追求高产率仍然是利用木质素生产 PHA

面临的重要挑战。除优化发酵菌株之外[126]，通过

预处理、分级等方法优化木质素原料，为微生物

提供适宜底物也是重要的研究方向 [8,73,127] 。

Abdelaziz 等[128]首先利用碱在 220 ℃下，催化解

聚 Kraft 木质素，使木质素分子量降低；进一步通

过膜分级，利用透过液中小分子木质素级分 (分子

量 250–450 Da) 进行发酵，发现 P. putida KT2440

菌体生长旺盛，有效提高生物转化效率。 

综上所述，分离纯化的木质素可以作为碳源，

通过微生物转化合成生物能源油脂和生物材料

PHA，实现木质素的高值化利用。但是，当前分

离得到的木质素的生物活性和可加工性低，产物

转化效率不能满足工业生产要求。要实现过程的

经济性，还需要不断探索进一步开发实现木质素

高效解聚的技术方法；通过对菌株代谢过程的分

析，利用系统和合成生物学手段对菌株进行构建，

实现芳香族化合物的高效转运代谢以及目标产物

的高效积累。此外，开发和设计高效的发酵工艺

也将有助于实现对发酵产物性质的改进和调节。 

4.3  其他平台化学品生物合成 

木质素生物转化过程一些中间体附加值较

高，通过改变代谢途径，某些中间产物可作为

终产品积累[72, 129]。 

香草醛是一种广泛应用于食品、医药工业的

芳香化合物[130]。据报道，在生物转化过程中，香

草醛脱氢酶缺失可阻止香草醛进一步转化为香草

酸，实现香草醛的积累[131]。Sainsbury 等[132]通过

敲除香草醛脱氢酶基因对 Rhodococcus jostii 

RHA1 进行改造，利用小麦秸秆碱木质素为底物，

该改良菌株发酵 144 h 后积累香草醛达 0.096 g/L。

粘康酸是一种二元羧酸，主要用于生产尼龙、聚氨酯

等聚合物，可在木质素生物降解过程中产生[108,129]。

Barton 等 [133]敲除了曲霉 Aspergillus sp. ATCC 

39116 基因组中 2 个影响粘康酸环异构酶活性的

基因，工程菌可以愈创木酚为底物，24 h 内产生

粘康酸浓度达 3.1 g/L。利用诱变剂 NTG(N-甲基

-Nʹ-硝基-N-亚硝基胍) 使 P. putida KT2440 基因

突变，突变菌株可将苯甲酸代谢为粘康酸，转化

率达 0.89 mol 粘康酸/mol 苯甲酸[134]。除粘康酸

外，其他附加值较高的二元羧酸也可在木质素生

物转化过程产生。如 2-吡喃酮-4,6-二羧酸 (PDC)
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是一种有潜力的聚酯前体[135]，Perez 等[136]通过基

因改造，强化食芳烃新鞘脂菌 Novosphingobium 

aromaticivorans DSM12444 同步转化木质素 S, G, 

H 结构单元合成 PDC 能力；利用杨树木质素解聚

后芳香化合物为发酵原料，工程菌有效利用木质

素 S, G, H 结构单元，59%原料被转化为 PDC，PDC

产物浓度为 0.49 mmol/L。值得注意的是，由于木

质素复杂的结构，其性质并不一致。Wang 等[137]

利用乙醇-水对来源于竹子的 Kraft 木质素进行分

级，发现不同木质素级分表现出不同的抑菌/促菌

性能，95% (V/V) 乙醇溶解级分具有明显的抑菌

性，而 95% (V/V) 乙醇不溶级分则表现出促进微

生物生长特性。 

因此，生物转化过程利用微生物天然存在的

丰富的木质素代谢途径和目标产物合成途径，可

以实现木质素生物转化高附加值产品，实现可持

续生物炼制[138-139]。此外，由于木质素结构的特

殊性，对不同性质木质素级分进行合理利用，对

于提高木质素生物转化效率具有重要意义。除了

系统优化菌种、木质素原料、以及发酵过程以提

高生物转化效率以外，潜在产品开发与设计也有

助于实现木质素高值化利用。 

5  木质素高值转化展望 

木质素利用的难点在于结构复杂且不均一，

同时在其分离过程中需兼顾纤维素、半纤维素的

综合利用。因此，木质素高值转化必须纳入生物

炼制系统工程中，通盘考虑并顶层设计：1) 组合

预处理是实现木质纤维素组分分离，并分别进行

高效转化的有效策略；开发先进预处理技术，实

现生物质组分高效分离是促进木质素高值化、提

高生物炼制技术经济性的重要前提；2) 结构决定

性质，进而决定用途。木质素复杂的结构造成其

性质不均一，用途各异。将木质素依据分子量、

官能团合理分级，基于不同木质素级分独特性质，

分别有针对性进行过程及产品开发，有利于实现

木质素整体高效利用，是木质素转化向精细化、

高值化发展的重要方向；3) 木质素热化学转化和

生物转化是木质素利用的两个重要组成部分。热

化学转化具有反应速率快、效率高的优点，深入

认知反应机理、探究优化木质素性质、开发新型

高效催化剂以及反应过程友好化仍是努力方向；

4) 木质素生物转化致力于对木质素进行绿色、高

值转化，近年来日益受到重视，在菌种改造，过

程开发，产品设计等方面均取得较大进展。然而，

转化过程产率不高，产业化进程缓慢。 

如前所述，木质素是一种复杂的芳香聚合物，

而理想情况下用于微生物转化的木质素底物应是

高浓度、低分子量的木质素降解产物或单体物质。

作为微生物发酵碳源，木质素需要先解聚成小分

子芳香化合物，再进一步被微生物分解利用，进

行高附加值化学品生物合成。因此，一方面，优

化预处理、分级过程，使得木质素原料适合微生

物高效转化至关重要；另一方面，利用系统和合

成生物学等先进生物技术探究代谢机制，进而指

导菌种设计、过程优化及产品合成，也是提高木

质素生物转化效率的重要途径。总体而言，尽管

木质素高值转化面临诸多挑战，但是随着木质素

转化过程基础研究和应用开发并进，其高值化利

用有助于实现生物炼制经济性并促进生物炼制产

业化。 
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