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摘要:针对木质素复杂的化学结构、反应活性低及难溶于普通溶剂的缺点ꎬ以 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 为溶剂体系对蔗渣木质素(ＢＬ)

进行催化解聚ꎬ完成了适合于该催化体系的催化剂开发ꎬ并考察了反应温度及 ＢＬ 初始质量分数等条件对木质素液化率及液化

产物组成的影响ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ 及 ＧＣ－ＭＳ 对液化产物或残余物进行表征ꎮ 结果表明ꎬ优化后的解聚条件为:ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 为催

化剂、反应温度为 ２６０℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎ、催化剂与 ＢＬ 的质量比为 ０􀆰 １５、木质素的质量分数为 ２％ꎬ该条件下 ＢＬ 的液化率为

(７９􀆰 ０２±２􀆰 ２４)％ꎮ ＢＬ 催化解聚方式主要是 Ｃ—Ｏ 键的断裂ꎬ液化产物由单取代和双取代酚类化合物组成ꎬ主要包括 ４－乙基苯

酚、２－甲氧基－４－乙基苯酚和 ４－烯丙基－２ꎬ６－二甲氧基苯酚等ꎮ
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方向为高分子材料ꎬ通讯联系人ꎬｌｙｍ８１０５５５＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着能源短缺和二氧化碳排放问题的加剧ꎬ生
物质作为可再生和洁净能源得到越来越广泛的关

注[１－２]ꎮ 木质素是自然界唯一可提供芳香环的可再

生资源ꎬ以愈创木基丙烷(Ｇ)、紫丁香基丙烷(Ｓ)和
对羟苯基丙烷(Ｈ)３ 种基本结构单元通过 Ｃ—Ｏ—Ｃ
和 Ｃ—Ｃ 键连接形成的无定形网状大分子[３]ꎬ各结

构单元间常见的连接方式如图 １ 所示ꎮ
通过催化解聚木质素获得芳香族化学品ꎬ或继

续进行氢化还原获得烷烃ꎬ替代石油基化学品和燃

料ꎬ是目前木质素高值化利用的最常见手段[４－５]ꎮ
但是由于木质素复杂多变的结构ꎬ现阶段全球每年

所产生的木质素中只有 １０％左右被有效利用ꎮ 木

质素在碱性水溶液中ꎬ其酚羟基会通过电离形成阴

离子方式使木质素发生溶解ꎬ形成均相溶液ꎬ为木质

素高浓度的转化提供了可能ꎬ这是木质素在碱水溶

液体系中催化转化最吸引人的地方ꎮ 通过环境友好
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图 １　 木质素的 ３ 种基本结构单元及常见连接方式

的 ＮａＯＨ /尿素水体系对木质素进行催化转化为低

分子质量的木质素片段和双取代、三取代的芳香类

化合物ꎮ 相较于原木质素ꎬ得到从解聚产物 Ｃ５ 上

的活性位点由 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / ｇ 增加至 ０􀆰 ２６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ酚
羟基 的 质 量 摩 尔 浓 度 由 ０􀆰 ０７ ｍｍｏｌ / ｇ 增 加 至

０􀆰 １２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ这些解聚产物可以高比例替代苯酚用

于酚醛树脂的合成ꎬ且制备的木质素基酚醛树脂在

固化速率、甲醛挥发量和胶黏强度等性能方面均表

现出了明显的优势[６]ꎮ
笔者以酸析蔗渣木质素(Ｂａｇａｓｓｅ ＬｉｇｎｉｎꎬＢＬ)为

原料ꎬＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 为解聚溶剂体系ꎬ利用 ＢＬ 在碱性

水溶液中可形成均相溶液的特性ꎬ通过开发适用于

该溶剂体系高效催化木质素转化的催化剂ꎬ实现高

浓度 ＢＬ 的高效液化ꎬ主要考察催化剂类型、催化剂

质量分数、反应时间等条件对木质素液化率、液化产

物的组成的影响ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料与试剂

ＢＬꎬ自制ꎻ氢氧化钠ꎬＡＲꎬ国药集团北京化学试

剂公司生产ꎻ双氧水ꎬＡＲꎬ广东光华化学试剂有限公

司生产ꎻ氯化铝(ＡＲ)、氯化铁(ＡＲ)、氯化铜(ＡＲ)、
氯化镧(ＡＲ)ꎬ国药集团北京化学试剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＢＬ 的催化解聚

ＢＬ 的催化解聚试验在马弗炉中进行ꎮ 称取

１􀆰 ５０ ｇ ＢＬ、７５ ｍＬ １％ ＮａＯＨ 溶液于容量为 １００ ｍＬ
的对位聚苯内胆水热合成反应釜中ꎬ超声震荡

１０ ｍｉｎ 使 ＢＬ 完全溶解ꎬ依次加入一定量的金属盐

催化剂和 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎬ迅速加盖并密封好ꎬ置于马弗

炉内以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度升温至实验设定温度ꎬ保持

反应一定时间后结束反应ꎬ迅速取出并自然冷却至

室温ꎬ用稀盐酸将溶液调至中性后过滤ꎬ收集固体残

渣和滤液ꎬ用于计算液化率和解聚产物的结构分析ꎮ
液化率(％) ＝ [(ＷＳ － ＷＲ) /ＷＳ] × １００％

式中:ＷＳ 为反应前 ＢＬ 的质量ꎬｇꎻＷＲ 为反应结束后

剩余 ＢＬ 质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 ＩＲ 测试

通过美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ１０ 红外

光谱仪测定样品的官能团结构ꎬ以漫反射测试ꎬ扫描

范围为 ４ ０００~５２５ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 １􀆰 ９２９ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＢＬ 液化产物的 ＧＣ－ＭＳ 表征

利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７２００ ＧＣ / Ｑ－ＴＯＦ 高分辨率气质联

用分析仪对液化产物进行分析ꎬ其中ꎬ色谱柱为

ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸꎻ进样口温度为 ２５０℃ꎬ进样量 ２~
５ μＬꎬ分流比为 １ / ８０ꎻ载气为高纯氦气ꎬ流速保持

１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ升温程序:４５℃保持 ２ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的速率升温至 ２５０℃并保持 ２ ｍｉｎꎻ溶剂延迟设定为

３ ｍｉｎꎮ 质谱电离方式为 ＥＩꎻ电子能量为 ７０ ｅＶꎻ离子

源温度为 ２５０℃ꎬ四级杆温度为 １５０℃ꎬ荷质比扫描

范围为 ０~１ ０００ ａｍｕꎬ试验结果根据 ＮＩＳＴ１１ 数据库

定性ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＢＬ 的催化解聚过程分析

在高温 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂条件下可产生的氧化

电位为＋２􀆰 ８ Ｖ 的羟基自由基ꎬ进而促进木质素苯丙

烷结构单元之间的 Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｏ 键发生断裂ꎬ得
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到各种酚类化合物甚至烷烃等小分子[７]ꎮ 催化剂

类型对木质素液化率的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂类型对木质素液化率的影响

催化剂 ＦｅＣｌ３ ＺｎＣｌ２ ＣｕＣｌ２
ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３

(质量比为 ３ / １)
空白样

液化率 / ％ ５８􀆰 ５１±
１􀆰 ８４

７５􀆰 １１±
１􀆰 ６９

５５􀆰 ７１±
２􀆰 ２５

７９􀆰 ０６±
２􀆰 ２４

４８􀆰 ０９±
１􀆰 ３６

　 　 注:反应温度为 ２６０℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎ、ｍ(催化剂) / ｍ(木质

素)＝ １５％、木质素的质量分数为 ２％ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ在没加任何催化剂的

ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 体系、２６０℃下反应ꎬ木质素的液化率可

达(４８􀆰 ０９ ± １􀆰 ３６)％ꎬ当在反应体系中加入 ＦｅＣｌ３、
ＣｕＣｌ２、ＺｎＣｌ２ 以及 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 等金属化合物催化

剂ꎬ可在一定程度上增加木质素的液化率ꎬ其中

ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 的催化效果最为明显ꎬ木质素液化率达

(７９􀆰 ０２±２􀆰 ２４)％ꎬ为空白对比样的 １５４􀆰 ６７％ꎮ 金属

化合物可作为电子受体加速苯氧基自由基的形成ꎬ
从而破坏木质素分子链间的氢键作用ꎬ减弱木质素

分子在 ＮａＯＨ 水溶液中的折叠现象ꎬ通过增加木质

素与反应介质间的接触面积而提升木质素的液化速

度[８]ꎮ 在 ＦｅＣｌ３ 和 ＣｕＣｌ２ 催化作用下ꎬ木质素液化

率为 ５５􀆰 ７％ ~ ５８􀆰 ５％ꎬ而 ＺｎＣｌ２ 或 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 催化

作用下ꎬ木质素液化率则可达到 ７５􀆰 １％ ~ ７９􀆰 １％ꎬ说
明 ＺｎＣｌ２ 的催化作用更加明显ꎮ 从物性上分析ꎬＺｎ
为两性化合物ꎬ在碱性溶液中可溶ꎬ而 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋在

碱性溶液中均以氢氧化物形式存在ꎬ为不溶性沉淀ꎮ
因此 Ｚｎ 化合物作为均相催化剂与催化底物木质素

的接触位点要更加充分与均匀ꎬ这是 ＺｎＣｌ２ 具有较

好催化效果的重要原因之一ꎮ 从表 １ 中还可以看

出ꎬ相较于单一 ＺｎＣｌ２ꎬＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 复合剂的催化效

果更加明显ꎬ说明在 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂体系下ꎬＺｎＣｌ２
和 ＦｅＣｌ３ 对木质素的催化解聚位置、解聚方式等催

化机制是存在差异的ꎬ通过活性中心的复合处理ꎬ可
以在一定程度上起到协同作用ꎬ增强催化效率ꎮ

反应温度对木质素液化率的影响如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ无论是添加 ＺｎＣｌ２ 或 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 催化

剂ꎬ还是空白对比样ꎬ随着反应温度的提高ꎬ木质素

液化率都呈现出上升趋势ꎮ 所不同的是ꎬ对于空白

对比样ꎬ其在 ２００~２６０℃的液化率上升的比较缓慢ꎬ
而在 ２６０~３００℃之间ꎬ液化率才出现了明显提升ꎻ而
对于添加了 ＺｎＣｌ２ 或 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 的催化剂的解聚

反应ꎬ在 ２２０~２６０℃间液化率就出现了迅速提升ꎬ随
着反应温度的进一步增高ꎬ液化率则表现为缓慢上

升至逐渐趋于平稳ꎮ 由于木质素复杂的芳香环结

构ꎬ需要特定的活化能才能使分子链上的 Ｃ—Ｏ、
Ｃ—Ｃ 键发生断裂ꎬ生成可溶的小分子化合物ꎮ 在

ＺｎＣｌ２ 或 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 催化作用下ꎬ能有效降低木质

素解聚的活化能ꎬ从而可以在更低的温度下实现有

效解聚ꎮ 综合反应温度、液化率等因素ꎬ在 ＺｎＣｌ２ 或

ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 催化作用下ꎬ２６０℃ 是一个合理的解聚

温度ꎮ

１—空白ꎻ２—ＺｎＣｌ２ꎻ３—ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ ＝ ３ / １(质量比)

图 ２　 反应温度对木质素液化率的影响
　 　 注:反应时间为 ６０ ｍｉｎ、ｍ(催化剂) / ｍ(木质素)为 １５％、木
质素的质量分数为 ２％ꎮ

在中性或酸性水溶液中ꎬ木质素为不溶性颗粒ꎮ
当木质素反应初始质量分数较高时ꎬ以颗粒形式存

在的木质素容易沉淀、团聚而发生炭化ꎬ从而不利于

高浓度木质素的催化转化ꎮ 而木质素在碱性水溶液

中ꎬ其酚羟基会通过电离形成阴离子使木质素发生

溶解ꎬ形成均相溶液ꎬ为木质素高浓度的转化提供了

可能ꎬ这是木质素在碱水溶液体系中催化转化最吸

引人的地方ꎮ 木质素初始质量分数对液化率的影响

如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 木质素初始质量分数对液化率的影响
　 　 注:反应时间为 ６０ ｍｉｎ、反应温度为 ２６０℃、ｍ(催化剂) /
ｍ(木质素)为 １５％ꎮ

从图 ３ 可以看出ꎬ在 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂体系和

ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 催化作用下ꎬ虽然随着 ＢＬ 初始质量分

数的提高ꎬ液化率呈下降趋势ꎬ但是ꎬ即使在木质素

初始质量分数达到 ５％时ꎬ液化率仍有 ７５％以上ꎮ
在 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂体系ꎬ虽然可以有效减少由于

木质素颗粒团聚炭化ꎬ但是随着体系中的木质素质
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量分数的增加ꎬ木质素解聚过程中的醌式结构中间

体(Ｑｕｉｎｏｎｅ ｍｅｔｈｉｄｅ)容易发生重聚生成不溶性沉

淀ꎬ这是降低木质素液化率的根本原因ꎮ 如何进一

步克服在木质素醌式结构中间体的重聚ꎬ仍然是木

质素 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 体系下催化解聚的核心难题

之一ꎮ
２􀆰 ２　 ＢＬ 在解聚过程中结构变化分析

为了考察 ＢＬ 在 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂体系解聚过

程中的结构变化ꎬ在反应温度为 ２４０℃、ｍ (催化

剂) / ｍ(木质素)为 １５％、木质素的质量分数为 ２％
的条件下ꎬ 利用红外光谱测定了原料 ＢＬ 及经

ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 为催化剂反应 ６０ ｍｉｎ 后得到的液化产

物的结构变化情况ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—木质素ꎻ２—木质素液化产物

图 ４　 木质素及木质素液化产物的红外谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ木质素作为一种复杂酚类

聚合物ꎬ在 １ ６０２、１ ５１３ ｃｍ－１及 １ ４２３ ｃｍ－１处出现了

芳香环骨架振动的特征吸收峰ꎬ同时在 ８３２ ｃｍ－１处

也出现了芳香环的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰ꎻ１ ７０４ ｃｍ－１处

的小吸收峰归属于芳酮中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ若在

提取过程中ꎬ木质素与酸发生乙酰化反应ꎬ此吸收峰

强度将会增强ꎮ １ ３７０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于酚羟

基的面内弯曲振动ꎬ１ ２２８、１ １６８ ｃｍ－１处的吸收峰分

别归属于芳香环上的 Ｃ—Ｏ(Ｈ)、Ｃ—Ｏ(Ａｒ)的伸缩

振动ꎬ而 １ ０３５ ｃｍ－１处的吸收峰则归属于脂肪族上

的 Ｃ—Ｏ 键是伸缩振动[９－１０]ꎻ相较于 ＢＬꎬ催化解聚

后得到的 ＬＰ 的 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 以及—ＯＨ 键的红外吸

收特征峰均发生了变化ꎬ包括 １ ７０４、１ ３７０ ｃｍ－１和

１ １６８ ｃｍ－１处的特征峰消失不见了ꎻ１ ２２７ ｃｍ－１ 和

１ ０３５ ｃｍ－１ 的吸收峰分别红移至 １ ２１３ ｃｍ－１ 和

１ ０３０ ｃｍ－１ꎮ 这些特征峰的变化表明ꎬ在 ＮａＯＨ /
Ｈ２Ｏ２ 溶剂体系和 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 催化作用下ꎬ木质素

的催化解聚主要方式是 Ｃ—Ｏ 键的断裂ꎮ
ＢＬ 液化产物的 ＧＣ－ＭＳ 谱图如图 ５ 所示ꎬ定性

表征的木质素液化产物的分子组成如表 ２ 所示ꎮ

图 ５　 木质素解聚产物的气质联用谱图

表 ２　 木质素解聚产物的组分及其质量分数

　 液化产物
保留时

间 / ｍｉｎ
ＣＡＳ

质量分

数 / ％

１ ４－乙基苯酚 ６􀆰 ３６５ １２３－０７－９ ２３􀆰 ４３
２ ２－甲氧基－４－乙基苯酚 ７􀆰 ５７９ ２７８５－８９－９ １７􀆰 ０９
３ ２－甲氧基－４－丙基苯酚 ８􀆰 ５６８ ２７８５－８７－７ ３􀆰 ８９
４ ２－甲氧基－４－(１－丙烯基)苯酚 ９􀆰 ５５８ ５９１２－８６－７ ４􀆰 ６７
５ ３－(４－甲氧基苯基)丙酸甲酯 １０􀆰 ５２０ １５８２３－０４－８ ９􀆰 ３９
６ ４－烯丙基－２ꎬ６－二甲氧基苯酚 １１􀆰 ４４１ ６６２７－８８－９ ３􀆰 ２６
７ ４－正丙基联苯 １１􀆰 ５２１ １０２８９－４５－９ ６􀆰 ３２
８ ３－(４－羟基甲基)丙酸 １２􀆰 ４５４ １１３５－２３－５ ５􀆰 ５５
９ ４－烯丙基－２ꎬ６－二甲氧基苯酚 １２􀆰 ６９４ ６６２７－８８－９ １１􀆰 １８

由图 ５ 及表 ２ 可知ꎬ液化产物主要由单取代和

双取代酚类化合物组成ꎬ取代基主要包括羟基、甲氧

基以及醛基ꎬ准确反映了木质素以苯丙烷为结构单

元的大分子特点ꎮ 相对原 ＢＬꎬ这些液化产物具有更

好的溶解性和化学活性ꎬ表明在 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂

体系中ꎬＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 可有效催化 ＢＬ 解聚为小分子

酚类化合物ꎬ是 ＢＬ 高值化利用的有效途径ꎮ 同时ꎬ
ＢＬ 液化产物的组成非常复杂ꎬ积分质量分数超过

３％的可挥发小分子化合物多达 ９ 种之多ꎬ其中最大

量的液化产物为 ４－乙基苯酚和 ２－甲氧基－４－乙基

苯酚ꎬ其积分质量分数分别为 ２３􀆰 ４３％和 １７􀆰 ０９％ꎬ
说明 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 催化解聚 ＢＬ 的选择性不是很理

想ꎬ还有待进一步改进ꎮ

３　 结论

(１)在 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂体系中ꎬＦｅＣｌ３、ＣｕＣｌ２、
ＺｎＣｌ２ 以及 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 都可起到催化 ＢＬ 液化解聚

作用ꎬ其中以 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 的催化效果最为明显ꎬ在
２６０℃下反应 ６０ ｍｉｎ ＢＬ 液化率达(７９􀆰 ０２±２􀆰 ２４)％ꎬ
为空白对比样的 １５４􀆰 ６７％ꎮ

(２)在 ＮａＯＨ / Ｈ２Ｏ２ 溶剂和 ＺｎＣｌ２ / ＦｅＣｌ３ 的催化

体系下可减少由于木质素颗粒团聚炭化的现象ꎬ在
木质素初始质量分数高达到 ５％时ꎬ液化率仍有

７５％以上ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １２１ 页)
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２０２０ 年 ７ 月 郑世界等:ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－ＳＯ３Ｈ 含量对 ＰＥＭＦＣ 用 ＰＥＳ－Ｃ 质子交换膜性能的影响

子的能力ꎮ 未添加 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 的 ＰＥＳ－Ｃ
膜达到了最小吸水率ꎬ提高 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －ＳＯ３Ｈ 填

充量后ꎬＰＥＳ－Ｃ 膜吸水率持续增大ꎬ表现出了更强

的质子传导能力ꎮ
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