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Ｎｉ 基不同维度碳材料催化剂
对木质素醇解的影响
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摘要:为探究不同碳材料载体负载的镍基催化剂对木质素解聚的影响ꎬ制备了活性炭(ＡＣ)、石墨烯纳米片(ＧＮＳｓ)和多壁

碳纳米管(ＭＷＣＮＴ)３ 种维度载体的镍基催化剂ꎬ并分析了 ３ 种催化剂结构差异对木质素催化解聚的影响ꎮ 结果表明ꎬ在相同

的反应温度和时间下ꎬＮｉ / ＧＮＳｓ 对木质素的转化高于 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 和 Ｎｉ / ＡＣꎻ而 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 对解聚产物中芳香类化合物的选择

性高于 Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ / ＡＣꎮ
关键词:碳材料载体ꎻ镍基催化剂ꎻ转化率ꎻ选择性

中图分类号:Ｏ６３６.２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)１１－０１６８－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.１１.０３５　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ￣ｂａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ ｏｎ
ｌｉｇｎｉｎ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ

ＬＩＵ Ｈｏｎｇ￣ｙｉｎｇ∗ꎬ ＭＡ Ｈａｎꎬ ＺＨＡＮＧ Ｚｉ￣ｙａｎꎬ ＹＡＮＧ Ｘｉｎꎬ ＬＩ Ｘｉｎ￣ｈａｉꎬ ＭＡ Ｃｈｅｎ￣ｙａｏ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ (Ｂｅｉｊｉｎｇ)ꎬ

Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００８３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎꎬｎｉｃｋｅｌ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ (ＡＣ)ꎬｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ (ＧＮＳＳ)
ａｎｄ ｍｕｌｔｉ ｗａｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ (ＭＷＣＮＴｓ) ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｉｍｅꎬｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｂｙ Ｎｉ / ＧＮＳｓ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｂｙ Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ ｏｒ Ｎｉ / ＡＣꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｂｙ Ｎｉ / ＧＮＳｓ ｏｒ Ｎｉ / ＡＣ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｕｐｐｏｒｔꎻ ｎｉｃｋｅｌ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

　 收稿日期:２０２１－０７－０５ꎻ修回日期:２０２１－０９－０１
　 基金项目:中央高校基本科研业务费(２０２１ＹＪＳＨＨ３７)
　 作者简介:刘红缨(１９６７－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ博士生导师ꎬ主要研究方向为洁净煤技术和可再生能源开发ꎬ通讯联系人ꎬｌｈｙｉｎｇ＠ ｃｕｍｔｂ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 传统纸浆厂生产的大量木质素因其稳定的结构

和复杂的机理而未得到充分的利用[１－３]ꎬ故木质素

的开发和利用对提高生物质利用率至关重要ꎮ 木质

素的基本结构为甲氧基苯丙烷单元组成的复杂芳环

聚合物ꎬ是目前自然界中由芳香单元组成最丰富的

可再生资源ꎬ这使得其在生产高附加值的芳香族化

学品方面有非常大的潜力[４－５]ꎮ
利用催化剂催化转化木质素获得芳香化学品或

进一步脱氧加氢ꎬ可以得到高价值的化学品和高热

值的燃料[６]ꎮ 镍基催化剂因在催化加氢方面有较

高的活性且价格低廉[７－８]ꎬ广泛应用于生物质催化

转化过程中ꎮ Ｗａｎｇ 等[９]研究了以介孔碳负载的 Ｎｉ
－Ｍｏ２Ｃ 为催化剂对木质素催化加氢的影响ꎬ结果表

明:在温和的反应条件下ꎬ木质素有 ６１􀆰 ３％转化为

液体产物ꎬ其中液体产物 ８０％为酚、愈创木酚和三

甲氧基苯ꎮ Ｎｉ－Ｍｏ２Ｃ / Ｃ 催化剂具有良好的稳定性

和可重复使用性ꎬ催化剂循环 ５ 次后ꎬ木质素的转化

率仍保持在 ６０％左右ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１０] 研究以 Ｎｉ / Ｃ 为

催化剂、甲醇－水为溶剂对木质素进行解聚ꎬ结果表

明:在 ２００℃、６ ＭＰａ Ｈ２ 压力的条件下ꎬ木质素解聚

产物的单酚收率为 ３８􀆰 ７％ꎻ镍基催化剂在氢气气氛

中可以有效打断木质素中的 Ｃ—Ｏ 和 β—Ｏ—４ 键ꎮ
笔者采用碳材料载体负载的 Ｎｉ 基催化剂醇解

木质素ꎬ探讨不同维度的碳材料对木质素转化的

影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料和试剂

碱木质素ꎬ东京化成工业株式会社生产ꎻ六水

合硝酸镍(ＡＲ)、活性炭 ＡＣꎬ阿拉丁试剂(上海)有
限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬＡＲꎬ北京化工厂生产ꎻ去离

子水ꎬ中国科学院半导体研究所生产ꎻ１ꎬ４－二氧六
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环ꎬ纯度为 ９９􀆰 ７％ꎬ上海麦克林生化科技有限公司

生产ꎻ 石 墨 烯 纳 米 片 ( ＧＮＳｓ)、 多 壁 碳 纳 米 管

(ＭＷＣＮＴ)ꎬ中国科学院成都有机化学有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备 Ｎｉ / ＡＣ、Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ /
ＭＷＣＮＴꎮ 首先称取一定质量的载体(活性炭、石墨

烯纳米片和多壁碳纳米管)与六水合硝酸镍溶液等

体积混匀ꎻ然后搅拌 ３０ ｍｉｎ 使其充分混合ꎬ静置过

夜ꎻ加热搅拌蒸发掉大多数水分得到固体粉末ꎻ将固

体粉末放入真空干燥箱 １１０℃中真空干燥 ３ ｈ 后ꎬ将
得到的干燥粉末研磨后过 １００ 目筛ꎬ收集备用ꎻ取一

定量的粉末样品于 ５５０℃、８０ ｍＬ / ｍｉｎ 氩气气氛焙烧

３ ｈ 后得到的固体即为制得的 Ｎｉ / ＡＣ、Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和

Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

利用美国麦克公司生产的 ＭｉｃｒｏＡｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ＡＳＡＰ
２４６０ ２􀆰 ０１ 型全自动快速物理吸附分析仪对催化剂

的比表面积和介孔结构进行表征ꎻ利用复纳科学仪

器(上海)有限公司生产的 Ｐｈｅｎｏｍ Ｐｒｏ 型扫描电镜

对催化剂进行形貌分析ꎻ利用 Ｓｍａｒｔｌａｂ ＳＥ 型 Ｘ 射线

衍射仪对催化剂的晶体结构进行表征ꎻ利用美国安

捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ ＩＣＰＯＥＳ ７３０ 型电感耦合等

离子体原子发射光谱仪对催化剂进行分析ꎻ利用日

本岛津公司生产的 ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ Ｕｌｔｒａ 型色谱质

谱联用分析仪检测木质素解聚后的液态产物ꎮ
１􀆰 ４　 碱木质素的催化解聚

催化解聚实验在 ＡｕｔｏＣｈｅｍ－０􀆰 ５ Ｌ 型高压反应

釜中进行ꎮ 将 １ ｇ 木质素和 １ ｇ 催化剂置于 ５００ ｍＬ
的反应釜中ꎬ加入 ２００ ｍＬ 的无水乙醇ꎬ并置于 Ｎ２ 气

氛ꎬ在一定温度和时间下进行反应ꎮ 反应结束后ꎬ将
反应釜内混合物移出ꎬ过滤得到滤渣和滤液ꎬ滤渣在

１１０℃真空干燥后称重得其质量为 ＭＳꎬ滤液旋转蒸

发掉乙醇ꎬ得到生物油ꎬ用于计算转化率和解聚产物

的结构分析ꎬ转化率计算式为:
转化率 Ｙ(％) ＝ {[(ＭＬ ＋ ＭＣ) － ＭＳ] /ＭＬ} × １００％ (１)

式中:ＭＬ 为反应前木质素的质量ꎬｇꎻＭＣ 为反应前催

化剂的质量ꎬｇꎻＭＳ 为反应结束后收集到的固体残渣

(干燥后)的质量ꎬｇꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

制备的 Ｎｉ / ＡＣ、Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ ３ 种催

化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｎｉ / ＡＣꎻ２—Ｎｉ / ＭＷＣＮＴꎻ３—Ｎｉ / ＧＮＳｓ

图 １　 ３ 种催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 可以看出ꎬ３ 个谱图在 ２θ 为 ２６°处都有

衍射峰ꎬ与标准 ＰＤＦ 卡片对比发现都归属于载体

碳ꎬ但强度不同ꎮ Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 的 ＸＲＤ
谱图显示ꎬ２ 个催化剂在 ２θ 为 ３７􀆰 ２、４３􀆰 ３°和 ６２􀆰 ９°
处有明显的 ＮｉＯ 晶相的衍射峰ꎬ没有明显的 Ｎｉ 的衍

射峰ꎬ说明 ２ 种催化剂中镍元素的存在形式主要是

ＮｉＯꎬ而单质 Ｎｉ 存在很少或者几乎不存在ꎻ而由 Ｎｉ /
ＡＣ 的 ＸＲＤ 谱图可知ꎬ催化剂 Ｎｉ / ＡＣ 在 ２θ 为 ４４􀆰 ５°
和 ５１􀆰 ９°处有明显的 Ｎｉ 特征衍射峰ꎬ且 ＮｉＯ 的衍射

峰很小ꎬ说明 ＮｉＯ / ＡＣ 催化剂中镍元素的主要形式

是单质 Ｎｉꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的 ＳＥＭ 分析

Ｎｉ / ＡＣ、Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ ３ 种催化剂的

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ活性炭

有着丰富的孔道结构ꎬ颗粒表面布满纵横交错的孔

道ꎬ有些孔道延续到活性炭颗粒内部ꎬ且孔道的形状

不规则ꎻ由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ石墨烯纳米片是由

一片片薄的单层石墨烯片堆叠形成的片状结构ꎬ这
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｉ / ＡＣ

(ｂ)Ｎｉ / ＧＮＳｓ

(ｃ)Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ

图 ２　 ３ 种催化剂的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图
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些片状结构通过堆叠形成大量开放型的孔ꎬ这种开

放型的孔有利于木质素醇解后产物的快速迁移ꎬ提
高反应效率ꎻ由图 ２( ｃ)中可以看出ꎬＭＷＣＮＴ 的微

观形态是由一根根细小的多壁碳纳米管组成的像棉

花的蓬松结构ꎬ且多壁碳纳米管的外径尺寸不尽相

同ꎬ这使得其具有较大的比表面积ꎬ这一点也可从其

比表面积的测试结果得以证实ꎮ 对比图 ２(ｂ)和图

２( ｃ) 右侧 ＥＤＳ －ｍａｐｐｉｎｇ 图发现ꎬＮｉ / ＧＮＳｓ 比 Ｎｉ /
ＭＷＣＮＴ 的活性组分分布更均匀ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的 ＩＣＰ 分析

利用电感耦合等离子原子发射光谱仪测定理论

负载量为 １５％的不同催化剂中镍元素的实际负载

量ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＮｉ / ＡＣ 催

化剂中镍元素的实际质量分数为 ０􀆰 １６４７ ｇ / ｇꎮ 制备

的 Ｎｉ / ＡＣ 催化剂中镍元素的质量分数与实验设计

的数值基本相符ꎬ同时 Ｎｉ / ＡＣ 催化剂在高温焙烧过

程中会导致少量的活性炭被烧失ꎬ导致镍元素的实

际负载值略高于理论值ꎮ Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 催

化剂中镍元素的实际质量分数分别为 ０􀆰 １４５ １ ｇ / ｇ 和

０􀆰 １４８ ８ ｇ / ｇꎬ２ 种镍元素的质量分数与实验设计的

数值基本相符ꎬ说明二者在制备过程中镍元素的损

失较少ꎮ
表 １　 不同催化剂的 ＩＣＰ 分析

催化剂 Ｎｉ / ＡＣ Ｎｉ / ＧＮＳｓ Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ

Ｎｉ 质量分数 / (ｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 １６４７ ０􀆰 １４５１ ０􀆰 １４８８

２􀆰 ４　 催化剂的孔隙结构表征

催化剂 Ｎｉ / ＡＣ、Ｎｉ / ＧＮＳｓ、Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 的比表面

积、总孔容和平均孔径如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以

看出ꎬ对比 Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 孔隙结构发现ꎬ
Ｎｉ / ＧＮＳｓ 的 比 表 面 积、 孔 容 和 孔 径 都 小 于 Ｎｉ /
ＭＷＣＮＴꎮ 对 Ｎｉ / ＡＣ 催化剂来说ꎬ其虽有着特别大的

比表面积 ( ９９９􀆰 ８４ ｍ２ / ｇ) 和较高的总孔容 ( ０􀆰 ６９
ｃｍ３ / ｇ)ꎬ但平均孔径比较小ꎬ只有 ２􀆰 ７５ ｎｍꎮ 相比而

言ꎬ多壁碳纳米管的孔径最大为 １５􀆰 ０９ ｎｍꎬ而石墨

烯纳米片的孔径为 １３􀆰 ９０ ｎｍꎮ
表 ２　 不同催化剂的孔隙特征参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｎｉ / ＡＣ ９９９􀆰 ８４ ０􀆰 ６９ ２􀆰 ７５

Ｎｉ / ＧＮＳｓ ４０􀆰 ２６ ０􀆰 １４ １３􀆰 ９０

Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ １７０􀆰 ６３ ０􀆰 ６４ １５􀆰 ０９

２􀆰 ５　 解聚影响因素分析

催化剂 Ｎｉ / ＡＣ、Ｎｉ / ＧＮＳｓ、Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 的 Ｎｉ 质

量分数为 １５％、反应时间为 ２ ｈ 的条件下ꎬ不同反应

温度对木质素解聚的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 反应温度对木质素转化率的影响

催化剂
转化率 / ％

２４０℃ ２６０℃ ２８０℃ ３００℃ ３２０℃

Ｎｉ / ＡＣ ２１􀆰 ０６ ２３􀆰 １０ ３６􀆰 ３９ ３７􀆰 １４ ３７􀆰 ７５

Ｎｉ / ＧＮＳｓ ４０􀆰 ４５ ４７􀆰 ０３ ５３􀆰 ２２ ６１􀆰 ９８ ６８􀆰 １３

Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ ３６􀆰 ００ ４３􀆰 ６２ ５２􀆰 ２５ ５５􀆰 ４６ ６１􀆰 ４０

从表 ３ 中可以看出ꎬ３ 种催化剂对碱木质素的

转化率的影响均随反应温度的上升而提高ꎮ 在反应

温度为 ３２０℃时ꎬ三者都达到最高的木质素转化率ꎬ
以 Ｎｉ / ＧＮＳｓ 为催化剂的碱木质素的转化率最高达

到 ６８􀆰 １３％ꎬ以 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 为催化剂的碱木质素的

转化率为 ６１􀆰 ４０％ꎬ而以 Ｎｉ / ＡＣ 为催化剂的碱木质

素的转化率为 ３７􀆰 ７５％ꎮ 表明在相同反应温度条件

下ꎬ不同载体催化剂对木质素解聚的转化率的规律

为:Ｙ(Ｎｉ / ＧＮＳｓ)>Ｙ(Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ)>Ｙ(Ｎｉ / ＡＣ)ꎮ
结合图 １、图 ２ 和表 ２ 分析了 ３ 种催化剂的微观

结构对木质素转化率的影响ꎮ 对比 Ｎｉ / ＧＮＳｓ 和 Ｎｉ /
ＭＷＣＮＴ 孔隙结构发现ꎬＮｉ / ＧＮＳｓ 的比表面积、孔容

和孔径都小于 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴꎬ但其转化率却比 Ｎｉ /
ＭＷＣＮＴ 高ꎮ 据图 ２(ｂ)和图 ２( ｃ)的 ＳＥＭ 图显示ꎬ
Ｎｉ / ＧＮＳｓ 催化剂的载体是片状结构堆叠而成ꎬ活性

组分可以更好地分散在片状表面ꎬ这一点由图 ２(ｂ)
和图 ２(ｃ)的 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图中活性组分分散度的

比较可以证实ꎻ且其由于片状石墨烯堆叠形成许多

开放的孔道ꎬ空隙结构简单ꎬ可能更有利于底物和产

物的转移ꎬ减少缩聚ꎬ有更高的转化率ꎮ 对于 Ｎｉ / ＡＣ
催化剂来说ꎬ其虽有特别大的比表面积(９９９􀆰 ８４ ｍ２ / ｇ)
和较高的总孔容 ( ０􀆰 ６９ ｃｍ３ / ｇ )ꎬ 但是平均孔径

(２􀆰 ７５ ｎｍ)相比多壁碳纳米管(１５􀆰 ０９ ｎｍ)和石墨烯

纳米片(１３􀆰 ９０ ｎｍ)小的多ꎬ由于活性炭结构中存在

大量的微孔结构ꎬ对于反应的传质不利ꎬ是导致木质

素的转化率极低的一个因素ꎮ 而且通过 ＸＲＤ 测试

发现ꎬ在石墨烯纳米片和多壁碳纳米管上镍主要的

存在形式是氧化镍ꎬ而在活性炭上主要存在形式是

镍原子ꎮ 有研究表明[１１－１２]ꎬ镍基金属氧化物催化剂

的催化解聚可以分为配位不饱和金属位点(氧空

位)上的化学吸附、质子供应和解吸 ３ 个过程ꎮ 在

这种机制中ꎬ不饱和金属位点(氧空位)吸引目标分

子的氧孤对基团ꎬ使得吸附在活性金属团簇上的氢
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与氧－化合物反应ꎬ以促进脱氧ꎮ 而镍基还原金属

催化剂的催化解聚需借助金属氧化物载体上的不饱

和金属位点(氧空位)来完成上述 ３ 个过程[１３－１４]ꎻ若
没有该位点ꎬ则无法进行催化加氢脱氧过程ꎮ Ｎｉ /
ＡＣ 催化剂几乎没有含氧基团ꎬ活性组分多为还原

态单质镍ꎬ故尽管活性炭为载体的镍基催化剂具有

大量的微孔ꎬ但催化活性很低ꎮ 这个结论与 Ｐｅｔｅｒ
等[１５]的研究结果相一致ꎮ

反应时间对碱木质素转化率的影响如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 反应时间对木质素转化率的影响

催化剂
转化率 / ％

０􀆰 ５ ｈ １ ｈ １􀆰 ５ ｈ ２ ｈ ２􀆰 ５ ｈ

Ｎｉ / ＡＣ ３９􀆰 ９２ ４０􀆰 ５ ４０􀆰 ８５ ３６􀆰 ３９ ３９􀆰 ６１

Ｎｉ / ＧＮＳｓ ５１􀆰 １７ ５３􀆰 ４４ ５６􀆰 ０１ ５３􀆰 ２２ ５５􀆰 ０６

Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ ４５􀆰 ５６ ４６􀆰 ００ ４７􀆰 ２８ ５２􀆰 ２５ ４８􀆰 ５５

由表 ４ 可知ꎬ在反应时间为 １􀆰 ５ ｈ 时ꎬ以 Ｎｉ /
ＡＣ、Ｎｉ / ＧＮＳｓ 为催化剂对碱木质素的转化率达到最

大值ꎬ分别为 ４０􀆰 ８５％和 ５６􀆰 ０１％ꎮ 在反应时间为

２ ｈꎬ以 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 为催化剂的碱木质素转化率达

到最大ꎮ 总体来说ꎬ对比 ３ 种催化剂ꎬ反应时间对碱

木质素的转化率影响不太大ꎬ延长反应时间对碱木

质素的转化率不会有显著的提升ꎮ
２􀆰 ６　 产物分析表征

不同催化剂催化醇解碱木质素后产物的对比如

表 ５ 所示ꎬ可更直观的看到不同催化剂对木质素解

聚产物的影响ꎮ
表 ５　 木质素解聚的主要产物

分类 化合物
质量分数 / ％

Ｎｉ / ＡＣ Ｎｉ / ＧＮＳｓ Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ

脂肪族化合物 　 丁醛 ０􀆰 ６１ ０􀆰 ３５ ０

　 　 ３－丁烯－１－醇 ０􀆰 ４０ １􀆰 １０ ０􀆰 ９５

　 　 丙二醇甲醚 ０ ３􀆰 ７５ ０

　 　 正丁醇 ３０􀆰 ７５ ３６􀆰 ７８ ３１􀆰 ４２

　 　 巴豆醇 ０􀆰 ６０ ２􀆰 ８３ ２􀆰 ０６

　 　 １ꎬ１－二乙氧基乙烷 ３􀆰 １４ ２􀆰 ０５ ２􀆰 ３０

　 　 ２－乙基丁醛 ０􀆰 ５５ ０ ０􀆰 ２３

　 　 叶醇 １􀆰 ３０ ０ １􀆰 ５３

　
　 ４－甲基戊－４－烯酸

甲酯

０ １􀆰 ４３ １􀆰 ８０

　 　 ２－甲基－１－戊烯－３－醇 １􀆰 ５８ ０ ２􀆰 ２２

　 　 环氧氯丙烷 ０ ０􀆰 ６１ ０

　 　 正己醛 ２􀆰 １２ ０􀆰 １１ ０􀆰 ７９

　 　 ２－乙基丁烯醛 ０􀆰 ４５ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ４３

　 　 ２－乙氧丙烷 １􀆰 ２３ １􀆰 ６３ ２􀆰 ０７

　 　 正己醇 １１􀆰 ８３ ４􀆰 ２８ ６􀆰 ９３

　 　 ２－乙基－１－丁醇 ２􀆰 ０８ ０􀆰 ６０ １􀆰 ３０

　 　 乳酸丁酯 ０􀆰 ６６ １􀆰 ９９ １􀆰 ６９

　 　 丁醛二乙缩醛 ０􀆰 ７４ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ３４

　 　 ３－甲基戊酸乙酯 ０􀆰 ２９ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ４６

　 　 己酸乙酯 ２􀆰 １１ ４􀆰 ０２ ６􀆰 ８３

　 　 ３－己酸乙酯 ２􀆰 ９８ ３􀆰 ９１ ２􀆰 ５０

　 　 反式－２－己烯酸乙酯 ２􀆰 ０５ ５􀆰 ４８ ３􀆰 ９６

　 　 正辛醇 ２􀆰 ７５ ０ １􀆰 ３９

　 　 顺－２－戊烯 ０ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ９１

　 　 ２－乙基己醇 ０􀆰 ７１ ０ ０􀆰 ４５

　 　 环己基甲醇 ０ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ３３

　 　 辛酸乙酯 ２􀆰 ７７ ２􀆰 ９９ ２􀆰 ３８

芳香族化合物 　 愈创木酚 ０􀆰 ９３ １􀆰 ２９ １􀆰 １２

　 　 四甲基苄醇 ０􀆰 ３４ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ６１

　 　 邻甲基苄醇 ０􀆰 ６４ ２􀆰 ８６ ３􀆰 １２

　 　 ４－乙基愈创木酚 ０􀆰 ６５ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ７７

　
　 １－甲基－４－(１－甲基

乙烯基)苯
０􀆰 ２１ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４９

　
　 ２－甲氧基－４－丙基－

苯酚

０􀆰 ３９ ０􀆰 １６ ０􀆰 ２８

　 　 Ａｌｐｈａ－乙基苯乙烯 ０􀆰 ４１ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ５１

　 　 ４－乙基苄醇 ０ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ９１

　 　 苯甲醇 ０ ２􀆰 １６ １􀆰 ５０

　 　 ２－氯－３－甲基苯甲酸 ０􀆰 ３０ ０ ０

　
　 ３ － ( ４ －叔丁基苯氧

基)苯甲醛

０􀆰 １４ ０ ０

　
　 ２ꎬ３ꎬ５－三甲基－１ꎬ４－

苯醌

０􀆰 １９ ０ ０

　 　 美托洛尔 ０􀆰 ４４ ０ ０

　 　 (４－氯苯基)己酸甲酯 １􀆰 ０２ ０ ０􀆰 ９４

　 　 ２－甲基苯甲醛 ０ ０􀆰 ７４ ０

　 　 ３ꎬ４－二羟基苯乙酮 ０ ０􀆰 ２８ ０

　 　 ３－苯基丁醇 ０ ０􀆰 ２９ ０

　 　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４－四甲基苯 ０ ０ ０􀆰 ２３

　 　 ４－氟苯氧乙酸 ０ ０ ０􀆰 ３９

　 　 注:有部分产物没有列出ꎮ

为了解不同催化剂对碱木质素的解聚产物的选

择性ꎬ对解聚产物分类整理结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 木质素解聚的主要产物

催化剂
质量分数 / ％

酯类 醇类 芳香类 其他

Ｎｉ / ＡＣ １４􀆰 ７４ ５４􀆰 ６０ ８􀆰 ０８ ２２􀆰 ５８

Ｎｉ / ＧＮＳｓ ２２􀆰 １１ ５０􀆰 ５４ １１􀆰 ４５ １５􀆰 ９０

Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ １７􀆰 ０９ ５２􀆰 ８２ １３􀆰 ０９ １７􀆰 ００
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　 　 由表 ５ 和表 ６ 可知ꎬ通过 ＧＣ－ＭＳ 分析可以了解

相同条件下 (镍质量分数为 １５％、 反应温度为

３２０℃、反应时间为 ２ ｈ)ꎬ不同催化剂(Ｎｉ / ＡＣ、Ｎｉ /
ＧＮＳｓ、Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ)催化醇解木质素的产物的组成

特性不同ꎬ以乙醇为溶剂和镍基催化剂的反应体系

中有利于愈创木酚类和苄醇类化合物的生成ꎮ 以石

墨烯纳米片和多壁碳纳米管为载体的催化剂的醇解

反应生成的苄醇类(４􀆰 １３％和 ４􀆰 ６４％)化合物的质

量分数高于以活性炭为载体的催化剂的醇解反应生

成的苄醇类(０􀆰 ９８％)化合物的质量分数ꎮ 以 Ｎｉ / ＡＣ
为催化剂解聚后产物中芳香类化合物的质量分数为

８􀆰 ０８％ꎬ以 Ｎｉ / ＧＮＳｓ 为催化剂解聚后产物中芳香类

化合物的质量分数为 １０􀆰 １９％ꎬ以 Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ 为催

化剂解聚后产物中芳香类化合物的质量分数为

１３􀆰 ０９％ꎮ 表明相比于 Ｎｉ / ＡＣ 和 Ｎｉ / ＧＮＳｓꎬＮｉ / ＭＷＣＮＴ
催化剂对木质素解聚产物中芳香类化合物的选择性

更高ꎮ 这是由于 ＭＷＣＮＴ 孔径和孔容适中ꎬ使得较

大木质素片段扩散可以深入到孔隙的内外表面ꎬ其
在活性中心停留时间较长ꎬ有利于进行异构化和芳

香化反应ꎬ生成更多的芳香类化合物ꎻ对于 Ｎｉ / ＡＣ
催化剂ꎬ由于其孔径较小ꎬ木质素碎片很难进入ꎬ不
利于芳香类化合物的生成ꎻ对于 Ｎｉ / ＧＮＳｓ 催化剂ꎬ
由于其载体是石墨烯片状堆叠ꎬ形成较大的开放的

孔径ꎬ但孔容较小且孔隙结构简单ꎬ底物在活性中心

停留时间较少ꎬ也不利于芳香类化合物的生成ꎮ 这

个结论与 Ｙｕ 等[１６]研究结果一致ꎮ

３　 结论

(１)维度不同的 ３ 种镍基催化剂对木质素的液

化率顺序为 Ｎｉ / ＧＮＳｓ>Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ>Ｎｉ / ＡＣꎬ而对木

质素解聚产物中芳香类化合物的选择性高低顺序是

Ｎｉ / ＭＷＣＮＴ>Ｎｉ / ＧＮＳｓ>Ｎｉ / ＡＣꎮ
(２)负载在石墨烯纳米片和多壁碳纳米管上镍

主要的存在形式是氧化镍ꎬ而负载在活性炭上镍主

要的存在形式是镍原子ꎮ 金属氧化物催化剂和还原

金属催化剂反应机理不同ꎬ其对木质素转化效率影

响也明显不同ꎮ
(３)碳材料载体的微观孔隙结构会影响木质素

解聚产物的选择性ꎬ催化剂的比表面积、孔径和孔容

适中时ꎬ会使得较大的木质素片段能够进入催化剂

的孔道内ꎬ其在活性中心停留时间较长ꎬ有利于生成

芳香类化合物ꎮ
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