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离子液体－水共溶剂作用下
木质素转化为酚类物质的研究
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摘要:以离子液体－水为共溶剂ꎬ磷钼酸铯为催化剂ꎬ对木质素进行降解制备酚类化合物ꎮ 考察了共溶剂中水的加入量对
木质素转化率及酚类物质选择性的影响ꎻ同时ꎬ考察了温度、催化剂质量分数及反应时间对木质素转化率和酚类物质选择性的
影响ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 １８０℃、催化剂质量分数为 ６％、离子液体质量为 １５０ ｍｇ、水的用量为 ２０ μＬ、反应时间为 １００ ｍｉｎ
时ꎬ木质素的转化率及酚类物质收率均达到最大值ꎬ分别为 ８７􀆰 ７８％和 ２０􀆰 ０８％ꎮ ＧＣ－ＭＳ 分析结果表明ꎬ降解产物中酚类物质主
要包括二甲氧基苯酚、苯酚、４－乙基苯酚、２ꎬ６－二甲氧基苯酚ꎮ
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　 　 面对全球范围内化石能源的日益枯竭ꎬ开发可

再生能源以部分替代化石能源成为人们越来越关注

的问题ꎮ 木质素由于可以制备石化产品而受到越来

越多的重视ꎮ 木质素是由多个苯丙烷结构单元组成

的一种复杂酚类聚合物ꎬ对这样的聚合物进行相应

的热处理(降解、液化等)ꎬ使其结构中的 Ｃ—Ｏ 键选

择性断裂ꎬ会产生碳原子数分布在 ６ ~ １０ 之间的单

酚类化合物[１]ꎬ而酚类化合物可以进一步转化为醇

类和烃类ꎬ这对于木质素的大规模利用是一条非常

有前景的途径ꎮ
传统的木质素降解方法中使用强氧化、强腐蚀

的酸性物质或有毒溶剂作催化剂ꎬ因此ꎬ急需开发一

种新的方法或建立一套新的降解体系来取代传统的

方法ꎮ
酸性离子液体作为一种环境友好型溶剂ꎬ因其

对生物质的强溶解性而逐渐被应用到木质素溶解和

液化降解实验中[２－３]ꎮ 如 Ｓｏｎｇｙａｎ Ｊｉａ 等报道了 １－
丁基－３－甲基氯化咪唑和 １－丁基－２ꎬ３－二甲基咪

唑氯化物中木质素模型化合物 β－Ｏ－４ 键的断裂

机理ꎬ 结 果 在 １５０℃ 下ꎬ 愈 创 木 酚 的 收 率 高 达

７０％[４]ꎻＥｋｅｒｄｔ[５]及 Ｂｌａｉｒ Ｊ.Ｃｏｘ[６]等同样研究了木质

素模型化合物在离子液体中的降解情况ꎮ 对于木质

素的降解ꎬ更多的是使用模型化合物来进行研究ꎬ很
少有文献研究用提取的木质素在离子液体中的降解

情况ꎻ另一方面ꎬ根据报道ꎬ在用离子液体作溶剂对

木质素进行降解时ꎬ离子液体中加入适量的水会增

加离子液体的流动性ꎬ改变离子液体与木质素之

间的相互作用力ꎬ使木质素的溶解及降解能力也

随之改变ꎬ关于这方面的具体研究ꎬ却鲜少有文献

进行报道[７] ꎮ
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鉴于此ꎬ笔者采用离子液体和水混合液为共溶

剂ꎬ磷钼酸铯为催化剂ꎬ对木质素进行降解ꎬ研究了

共溶剂中水的加入量对木质素转化率及酚类物质选

择性的影响ꎬ同时ꎬ考察了温度、催化剂质量分数及

反应时间对木质素转化率及酚类物质选择性的影

响ꎬ为木质素的降解开发一个新的溶剂体系ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

离子液体:１－乙基－３－甲基咪唑磷酸乙酯盐ꎻ木
质素从造纸黑液中提取得到ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂制备

将碳酸铯及磷钼酸分别溶于水中ꎬ在 ６０℃搅拌

下ꎬ将碳酸铯水溶液滴加入磷钼酸水溶液中ꎬ搅拌

２４ ｈꎬ反应完成后ꎬ过滤洗涤ꎬ８０℃干燥ꎬ２５０℃烧结

４ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 木质素降解

条件:水 /离子液体混合溶剂中水的体积为 ０、
５、１０、１５、２０、２５ μＬꎬ催化剂和木质素的质量比控制

在 ２％~１２％ꎬ温度控制在 １２０ ~ ２２０℃ꎬ时间控制在

４０ ~ １６０ ｍｉｎꎮ 产物进行过滤ꎬ滤液用乙酸乙酯萃

取ꎬ萃取液浓缩后进行 ＧＣ－ＭＳ 测试ꎻ固体残渣干燥

称重ꎬ并进行相应的测试ꎮ
１􀆰 ３　 表征

催化剂用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 进行表征ꎮ
降解产物通过 ＧＣ－ＭＳ 进行表征ꎬ检测条件:进

样器温度为 ２８０℃ꎬ柱温:初始温度为 ４５℃ꎬ保持

２ ｍｉｎꎬ然后以 ５℃ / ｍｉｎ 升至 ３１０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎮ
固体残渣通过 ＩＲ 进行表征ꎮ

２　 结果讨论

２􀆰 １　 催化剂结构

磷钼酸铯的 ＸＲＤ 及 ＳＥＭ 分析如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 分析 (ｂ)ＳＥＭ 分析

图 １　 磷钼酸铯的 ＸＲＤ 及 ＳＥＭ 分析

由图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬ在 １０􀆰 ４、１８􀆰 ２、２３􀆰 ８、

２６􀆰 ０、３０􀆰 ３、３５􀆰 ３、３８􀆰 ６°等处均可观察到磷钼酸铯的

特征衍射峰[８－９]ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂呈

圆球状颗粒ꎬ表面光滑无杂ꎬ形状规则ꎬ大小较均匀ꎬ
可观察到少量团聚现象ꎮ
２􀆰 ２　 反应参数对木质素转化及酚类物质收率的

影响

２􀆰 ２􀆰 １　 水的加入对木质素转化率及酚类物质生成

的影响

将 １ ｇ 木质素在 １８０℃下降解 １００ ｍｉｎꎬ１５０ ｍｇ
１－乙基－３－甲基咪唑磷酸乙酯盐离子液体和不同用

量的水为反应溶剂ꎬ考察水量对木质素转化率的影

响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 水量对木质素转化率的影响

从图 ２ 可以看出ꎬ当水用量从 ０ μＬ 增加到

２０ μＬ 时ꎬ木质素的转化率呈上升趋势ꎻ当加入的水

量大于 ２０ μＬ 时ꎬ木质素转化率开始下降ꎮ 适量水

存在可以促使离子液体和木质素之间形成氢键ꎬ有
助于木质素更好地溶解及降解ꎮ 而当水过量时ꎬ水
在离子液体－水溶剂体系中起主导作用ꎬ大量水的

存在降低了木质素的溶解ꎬ不利于进一步降解[７ꎬ１０]ꎮ
水量对单酚收率的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 水量对单酚收率的影响

从图 ３ 可以看出ꎬ当加入的水小于 ２０ μＬ 时ꎬ单
酚收率随着加水量的增加而增加ꎬ当加水 ２０ μＬ 时ꎬ
单酚收率达到最大值ꎻ当加水量大于 ２０ μＬ 时ꎬ单酚

收率开始下降ꎮ 这是由于木质素在降解过程中ꎬβ－
Ｏ－４ 键水解断裂从而产生酚类物质ꎬ一方面ꎬ适量

水的存在可以促使木质素更好的溶解ꎻ另一方面ꎬ水
的存在还可以促进 β－Ｏ－４ 的水解断裂反应ꎬ从而促

进酚类物质的生成ꎮ 但当体系中总水含量过高时ꎬ
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反而容易使木质素从溶剂体系中析出ꎬ阻止更多 β－
Ｏ－４ 键的水解断裂ꎬ酚类收率也随之下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对木质素的降解及酚类物质收率的

影响

在反应时间为 １００ ｍｉｎ、催化剂质量分数为 ６％、
离子液体质量为 １５０ ｍｇ、水的用量为 ２０ μＬ 的条件

下ꎬ温度对木质素转化率及单酚收率的影响分别如

图 ４ 及表 １ 所示ꎮ

图 ４　 温度对木质素转化率的影响

表 １　 温度对单酚收率的影响

温度 / ℃ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００ ２２０

单酚收率 / ％ ２􀆰 ４５ ３􀆰 ５４ ８􀆰 ９１ ２０􀆰 ０８ １１􀆰 ０８ ５􀆰 ５７

残渣率 / ％ ６７􀆰 ６３ ５９􀆰 ８８ ４３􀆰 ５２ １２􀆰 ２２ ３１􀆰 ７５ ４６􀆰 ３３

从图 ４ 及表 １ 可以看出ꎬ当温度在 １２０ ~ １８０℃
范围时ꎬ木质素的降解率随温度的升高而升高ꎬ在
１８０℃时ꎬ降解率达到最大值 ８７􀆰 ７８％ꎻ当温度大于

１８０℃时ꎬ降解率随温度的升高反而下降ꎮ 由表 １ 可

以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ酚类物质收率呈先升高后

下降的趋势ꎬ且在 １８０℃时达到最大值 ２０􀆰 ０８％ꎮ 当

温度小于 １８０℃时ꎬ降解反应以解聚为主ꎬ木质素大

量解聚生成小分子及酚类物质ꎮ 当温度大于 １８０℃
时ꎬ解聚生成的小分子物质及酚类物质开始缩合形

成高聚物ꎬ降解反应主要以缩聚为主ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量分数对木质素的降解及酚类物

质收率的影响

在反应时间为 １００ ｍｉｎ、反应温度为 １８０℃、离
子液体质量为 １５０ ｍｇ、水的用量为 ２０ μＬ 时ꎬ催化

剂质量分数对木质素转化率及单酚收率的影响分别

如图 ５ 及表 ２ 所示ꎮ
从图 ５ 及表 ２ 中可以看出ꎬ当催化剂质量分数

为 ６％时ꎬ木质素转化率及酚类物质收率达到最大ꎻ
而当催化剂质量分数大于或者小于 ６％时ꎬ木质素

转化率及酚类物质收率均降低ꎮ 这是由木质素降解

过程中所发生的解聚及缩聚反应的竞争关系造成

的ꎮ 由于酚类物质活性高ꎬ在高质量分数催化剂作

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 催化剂质量分数对木质素转化率的影响

表 ２　 催化剂质量分数对单酚收率的影响

催化剂质量分数 / ％ ２ ４ ６ ８ １０ １２

单酚收率 / ％ ８􀆰 ９４ １２􀆰 １９ ２０􀆰 ０８ １５􀆰 ０９ ９􀆰 ８９ ７􀆰 ２１

残渣率 / ％ ３５􀆰 ４ ２４􀆰 ８３ １２􀆰 ２２ １７􀆰 ２２ ２９􀆰 ２２ ３９􀆰 ８８

用下ꎬ彼此间更易于进行缩聚反应[１１]ꎬ因此ꎬ当催化

剂质量分数大于 ６％时ꎬ酚类物质收率也降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间对木质素的降解及酚类物质收率

的影响

在催化剂质量分数为 ６％、反应温度为 １８０℃、
离子液体质量为 １５０ ｍｇ、水用量为 ２０ μＬ 的条件

下ꎬ反应时间对木质素转化率及单酚收率的影响如

图 ６ 及表 ３ 所示ꎮ

图 ６　 反应时间对木质素转化率的影响

表 ３　 反应时间对单酚收率的影响

反应时间 / ｍｉｎ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０

单酚收率 / ％ ９􀆰 ７８ １１􀆰 ０１ １２􀆰 ２２ ２０􀆰 ０８ １８􀆰 １６ １６􀆰 ９７ １３􀆰 １５

残渣率 / ％ ６７􀆰 ６３ ５８􀆰 ４２ ３７􀆰 ９６ １２􀆰 ２２ １７􀆰 ９５ ２３􀆰 ０６ ２９􀆰 ０２

从图 ６ 及表 ３ 可以看出ꎬ在 １００ ｍｉｎ 以内ꎬ随着

反应时间的增加ꎬ木质素转化率及酚类物质收率逐

渐上升ꎻ当反应 １００ ｍｉｎ 时ꎬ转化率及酚类物质收率

达到最大ꎻ随着反应时间的继续延长ꎬ转化率及酚类

物质收率开始下降ꎮ 这是由于随着反应时间的延

长ꎬ中间体小分子之间发生缩聚反应ꎬ形成大分子聚

集体ꎬ并且富集在木质素表面ꎬ阻止了木质素的进一

步液化[１２]ꎮ
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２􀆰 ３　 产物的 ＧＣ－ＭＳ 分析

液化产物的 ＧＣ－ＭＳ 分析结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 液化产物的 ＧＣ－ＭＳ 结果

由图 ７ 可以看出ꎬ保留时间 ＲＴ ＝ ２３􀆰 ０８５ ｍｉｎ 为

二甲氧基苯酚ꎬＲＴ ＝ ２６􀆰 ３８ ｍｉｎ 为苯酚ꎬＲＴ ＝ ２９􀆰 ７６
ｍｉｎ 为 ４－乙基苯酚ꎬＲＴ＝ ３１􀆰 １７４ ｍｉｎ 为 ２ꎬ６－二甲氧

基苯酚ꎬ这 ４ 种是主要的酚类产物ꎮ 此外ꎬ产物中还

包含苯乙酮、苯甲酸、４－乙基 ２－甲氧基苯酚、５－羟甲

基糠醛等小分子ꎮ 产物详细信息如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 降解产物的 ＧＣ－ＭＳ 分析结果

序号 保留时间 / ｓ 名称 分子式

１ ８􀆰 ５８２ 环戊酮 Ｃ５Ｈ８Ｏ

２ １３􀆰 ４７８ １ꎬ２－丙二醇 Ｃ３Ｈ８Ｏ２

３ １４􀆰 ０４７ ３－糠醛 Ｃ５Ｈ４Ｏ２

４ １８􀆰 １１２ 邻苯二酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ２

５ ２３􀆰 ０８５ ２－甲氧基苯酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ２

６ ２５􀆰 １２７ 苯乙酮 Ｃ８Ｈ６Ｏ

７ ２６􀆰 ３８ 苯酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ

８ ２６􀆰 ９１１ ４－乙基－２－甲氧基苯酚 Ｃ９Ｈ１２Ｏ２

９ ２９􀆰 ７６ ４－乙基苯酚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ

１０ ３１􀆰 １７４ ２ꎬ６－二甲氧基苯酚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ３

１１ ３１􀆰 ８３ ２ꎬ４－双(１ꎬ１－二甲乙基)－苯酚 Ｃ１４Ｈ２２Ｏ

１２ ３２􀆰 ８９３ ４－甲基－苯甲醛 Ｃ８Ｈ８Ｏ

１３ ３３􀆰 １０６ １ꎬ２ꎬ３－三甲氧基－５ 甲基－苯 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ３

１４ ３３􀆰 ２９３ ４(１Ｈ)吡啶酮 Ｃ５Ｈ５ＮＯ

１５ ３３􀆰 ３５２ 苯甲酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ２

１６ ３３􀆰 ６５９ ４－异丙基苯酚 Ｃ９Ｈ１０Ｏ

１７ ３４􀆰 ２５３ ５－羟甲基呋喃 Ｃ６Ｈ６Ｏ３

１８ ３４􀆰 ３１１ ３－甲氧基－１ꎬ２－临苯二酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ３

１９ ３４􀆰 ６７２ ２－羟基－４ꎬ５－二甲基苯甲酰甲酸 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４

２０ ３４􀆰 ８９１ 苯甲醛 Ｃ７Ｈ４Ｏ

２１ ３４􀆰 ９４６ ４－羟基－２－甲氧基苯甲醛 Ｃ８Ｈ８Ｏ３

２２ ３５􀆰 ０９５ １ꎬ２－二甲氧基苯 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ４

２３ ３５􀆰 ３５２ ２－甲氧基－４－丙基－苯酚 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ２

２４ ３５􀆰 ７７９ ３－羟基－４－甲氧基苯乙酮 Ｃ９Ｈ１０Ｏ３

２５ ３５􀆰 ９７５ ３－甲氧基－４－羟基－苯丙酮 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ３

２６ ３６􀆰 ０８９ ５－乙酰基(２ꎬ４ꎬ６(１Ｈꎬ３Ｈꎬ５Ｈ)－

　 嘧啶三酮

Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ４

２７ ３６􀆰 ２８４ 十四酸 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２

２８ ３６􀆰 ７４６ ７ꎬ９－二叔丁基－１－氧杂螺(４ꎬ５)
　 癸烯二酮

Ｃ１７Ｈ２４Ｏ３

２９ ３７􀆰 １０３ 顺式－９－十八碳烯酰胺 Ｃ１８Ｈ３５ＮＯ

３０ ３７􀆰 ５６８ ２－丙基苯酚 Ｃ９Ｈ１２Ｏ

３１ ３７􀆰 ８７９ 高香草醇 Ｃ９Ｈ１２Ｏ３

３２ ３８􀆰 ２５５ ４－丁基苯酚 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ

３３ ３８􀆰 ３０７ 十六酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２

３４ ３８􀆰 ８０６ ４－羟基－３ꎬ５－二甲氧基苯甲醛 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４

３５ ３８􀆰 ８８ ３－羟基苯甲醛 Ｃ７Ｈ６Ｏ２

３６ ３９􀆰 ３５３ ４－羟基－３ꎬ５－二甲氧基苯乙酮 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４

３７ ３９􀆰 ５３１ ４－羟基苯乙酮 Ｃ８Ｈ８Ｏ２

３８ ３９􀆰 ５７１ 去甲绵马酚 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ４

３９ ３９􀆰 ６９４ 对苯二酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ２

４０ ４０􀆰 ５５６ 十八酸 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２

由表 ４ 可以看出ꎬ将木质素的降解产物分为酚

类、酮类、醛类、酸类以及其他小分子有机物或缩合

产物ꎬ产物中的酚类除了 ４ 种主要的酚外ꎬ还包含有

邻苯二酚、４－乙基－２－甲氧基苯酚、４－异丙基苯酚、
２ꎬ４－双(１ꎬ１－二甲乙基)－苯酚、４－丁基苯酚等ꎮ
２􀆰 ４　 木质素、液化产物及固体残渣的红外分析

木质素、液化产物及残渣的红外谱图如图 ８
所示ꎮ

１—木质素ꎻ２—液化产物ꎻ３—液化残渣

图 ８　 木质素、液化产物及残渣的红外分析

由图 ８ 可以看出ꎬ与木质素相比ꎬ残渣中 ３ ３００~
３ ６００ ｃｍ－１芳香环上的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰明显减弱ꎬ
说明经过降解后羟基结构减少ꎻ３ ０５０~２ ８００ ｃｍ－１处

甲基和亚甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰减弱ꎬ说明在降

解过程中存在甲基或亚甲基的脱离ꎻ１ ７５０ ~ １ ６５０
ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 共振吸收峰消失ꎬ说明降解过程中

发生了脱羰基反应ꎻ１ ３００~９５０ ｃｍ－１处 Ｃ—Ｏ 伸缩振

动峰减弱ꎬ说明降解过程中发生了醚键的断裂ꎻ产物
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中ꎬ１ ２１５、１ １０５ ｃｍ－１和 ９５３ ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—
Ｏ—Ｃ 振动吸收峰明显增强ꎬ表明愈创木酚和紫丁

香醇的存在[１３]ꎮ 红外分析结果也印证 ＧＣ－ＭＳ 降解

产物的分析ꎮ
２􀆰 ５　 木质素及固体残渣的 ＳＥＭ 分析

木质素及残渣的 ＳＥＭ 图如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)未降解 (ｂ)２５ ｍｉｎ

(ｃ)５０ ｍｉｎ (ｄ)１００ ｍｉｎ

图 ９　 木质素及残渣的 ＳＥＭ

从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ木质素呈块状ꎬ表面光

滑ꎻ由图 ９(ｂ)可以看出ꎬ反应 ２５ ｍｉｎ 后ꎬ木质素表

面开始变得粗糙ꎬ并且有少量碎渣附着在表面ꎻ由图

９(ｃ)可以看出ꎬ当反应时间延长至 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ表面

附着的碎渣增多ꎬ木质素内部结构遭到破坏ꎬ出现很

多孔洞ꎻ由图 ９(ｄ)可以看出ꎬ随着反应时间延长至

１００ ｍｉｎꎬ木质素结构变得杂乱无章ꎬ表面碎片成堆

出现ꎬ内部结构也遭到严重破坏ꎮ 随着反应时间的

延长ꎬ中间产物之间的缩合反应开始逐渐加剧ꎬ大分

子的缩合产物附着在木质素表面ꎬ阻止了木质素的

进一步降解ꎬ这也正是随时间的延长木质素降解率

降低的原因ꎮ

３　 结论

以造纸黑液中提取的木质素为研究对象ꎬ考察

以离子液体－水为共溶剂ꎬ磷钼酸铯为催化剂时木

质素的降解情况ꎮ 研究结果表明ꎬ适量水的加入有

助于实现木质素的高效降解ꎮ 在温度为 １８０℃、催
化剂质量分数为 ６％、离子液体质量为 １５０ ｍｇ、水的

用量为 ２０ μＬ、反应时间为 １００ ｍｉｎ 时ꎬ木质素的降

解效果最佳ꎮ 降解产物中的酚类物质主要包括二甲

氧基苯酚、苯酚、４－乙基苯酚、２ꎬ６－二甲氧基苯酚ꎮ
红外分析结果表明ꎬ木质素降解过程中发生了醚键

的断裂ꎮ
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