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摘要:木质素磺酸钙(ＣＬＳ)催化转变制取化学品是实现 ＣＬＳ 资源化和高值化利用的重要途径ꎮ 利用水热合成法制备 ＭｇＯ、
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结果表明ꎬＮｉＭｇＦｅＯｘ 比表面积最大ꎬ为 ８１􀆰 ７２ ｍ２ / ｇꎻ在 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 催化解聚 ＣＬＳ 过程中ꎬ存在金属活性中心和固体碱中心的协

同催化作用ꎬ液相产物总收率为 ７５􀆰 ８２％ꎬ其中酚类化合物收率可达 ５９􀆰 ５９％ꎬ主要为苯酚类、愈创木酚类和紫丁香酚类化合物ꎮ
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　 　 木质素磺酸钙(ＣＬＳ)是亚硫酸盐法制浆造纸蒸

煮废液的主要成分[１]ꎬ废液排放将会造成水体污染

和资源浪费ꎮ ＣＬＳ 是一种由苯丙烷单元组成的高分

子聚合物ꎬ按结构单元主要分为对羟苯基(Ｈ ｕｎｉｔ)、
愈创木基(Ｇ ｕｎｉｔ)和紫丁香基(Ｓ ｕｎｉｔ) [２]ꎬ三者主要

以 α－Ｏ－４、β－Ｏ－４、β－Ｏ－５ 醚键和 Ｃ—Ｃ 键相联接ꎬ
其中 β－Ｏ－４ 键是其最主要的联接方式[３]ꎮ

ＣＬＳ 因其结构复杂、本身难以发生反应ꎬ因此需

要借助高温或催化等进行解聚ꎮ 目前解聚方法有催

化热解法[４]、生物降解法[５]、氧化降解法[６]、水热解

聚法[７]ꎮ 其中水热解聚法是在高温、高压下进行解

聚[８]ꎬ水热解聚可以有效断裂 ＣＬＳ 结构的 β－Ｏ－４
键ꎬ产生相对分子质量低的芳香族[９]ꎮ 木质素的水

热解聚主要包括碱催化、酸催化和其他介质催化ꎬ其
中碱催化可以避免结焦ꎬ提高液体产品收率[１０]ꎮ
Ｂｅａｕｃｈｅｔ.Ｒ 等[１１] 利用 ＮａＯＨ 对木质素进行催化解

聚ꎬ芳香单体收率为 １９􀆰 １０％ꎮ 但均相碱不易分离ꎬ
而固体碱催化剂分离简单ꎬ且可重复利用[１２]ꎮ 韩洪
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晶等[１３]制备 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 用于 ＣＬＳ 解聚ꎬ其中酚类化

合物选择性达到 ７８􀆰 ７５％ꎮ
为探究解聚过程中 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 中金属的催化作

用ꎬ在相同条件下分别合成了 ＭｇＯ、ＮｉＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 及

ＭｇＦｅＯｘ、ＮｉＦｅＯｘ 和 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 并用于 ＣＬＳ 的解聚ꎬ
通过产物分析推测各种金属在解聚过程中的作用ꎬ
为 ＣＬＳ 的高值化利用提供理论基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

木质 素 磺 酸 钙ꎻ ＮａＯＨ、 Ｍｇ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、无水硫酸镁和

乙酸乙酯ꎬ均为分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂

生产ꎮ
高温高压反应釜ꎻＲ２１４ 型旋转蒸发仪ꎻ马弗炉ꎻ

真空干燥箱ꎻ电子分析天平ꎻ玛瑙研钵ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的合成

按照文献[１４]中所述的方法ꎬ通过水热合成法

在相同条件下合成 Ｍｇ(ＯＨ) ２、Ｎｉ(ＯＨ) ２、Ｆｅ(ＯＨ) ３、
镁铁类水滑石(ＭｇＦｅ－ＬＤＨｓ)、镍铁类水滑石(ＮｉＦｅ－
ＬＤＨｓ)和镍镁铁类水滑石(ＮｉＭｇＦｅ－ＬＤＨｓ)ꎬ以此为

前驱体ꎬ焙烧得到相应的固体金属氧化物ꎮ 对于

ＭｇＦｅ－ ＬＤＨｓ、ＮｉＦｅ － ＬＤＨｓ 和 ＮｉＭｇＦｅ － ＬＤＨｓꎬ固定

ｎ(Ｍ２＋) / ｎ(Ｍ３＋ ) 比值为 ４ꎬ其中 ＮｉＭｇＦｅ －ＬＤＨｓ 中

ｎ(Ｍｇ) / ｎ(Ｎｉ)比值为 ３ꎮ 称取相应质量的 Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ、Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于

４０ ｍＬ 水－乙醇(体积分数为 １５％的 Ｃ２Ｈ５ＯＨ)中ꎬ利
用 ＮａＯＨ 对 ｐＨ 进行调控ꎬ在 １８０℃下晶化 ２４ ｈꎬ洗
涤至中性ꎬ在 ９０℃下干燥 １２ ｈꎬ最后在 ６００℃下焙烧

６ ｈ 得到相应的固体金属氧化物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的性能评价

将 ０􀆰 ５ ｇ 固体氧化物与 １ ｇ ＣＬＳ(ｍｔ)溶于乙醇－
水(体积分数为 ６５％ Ｃ２Ｈ５ＯＨ)溶液中ꎬ通入 Ｎ２ 并

密封ꎬ在 ２７０℃下反应 ４ ｈ[１４]ꎬ结束后冷却至室温ꎮ
液固产物用乙醇洗涤ꎬ进行减压抽滤ꎬ之后液相产物

通过 旋 转 蒸 发 去 除 乙 醇ꎬ 加 入 盐 酸 酸 化 后 用

Ｃ２Ｈ５ＯＣ２Ｈ５ 萃取 ３~５ 次ꎮ 下层液体为水相ꎬ干燥得

到水相残渣称重记为 ｍｃꎻ上层液体通过无水硫酸镁

除水ꎬ旋蒸去除 Ｃ２Ｈ５ＯＣ２Ｈ５ 得到最终的液体产物并

称重记为 ｍＬꎮ 收率计算式为:
ｙＬ ＝ (ｍＬ / ｍｔ) × １００％ (１)
ｙｃ ＝ (ｍｃ / ｍｔ) × １００％ (２)

其中:ｙＬ 为液相收率ꎻｙｃ 为水相残渣收率ꎮ 因 ＣＬＳ

结构复杂ꎬ液相产物按官能团不同分为苯酚 ( Ｈ
Ｔｙｐｅ)、愈创木基(Ｇ Ｔｙｐｅ)、紫丁香基(Ｓ Ｔｙｐｅ)、芳香

化合物(Ａ Ｔｙｐｅ)、酯类化合物(Ｅ Ｔｙｐｅ)和其他化合

物(Ｏ Ｔｙｐｅ)６ 类[１３]ꎮ 其收率计算式分别为:
ｙＨ ＝ (ＳＨ × ｙｌ) × １００％ (３)
ｙＧ ＝ (ＳＧ × ｙｌ) × １００％ (４)
ｙＳ ＝ (ＳＳ × ｙｌ) × １００％ (５)
ｙＡ ＝ (ＳＡ × ｙｌ) × １００％ (６)
ｙＥ ＝ (ＳＥ × ｙｌ) × １００％ (７)
ｙＯ ＝ (ＳＯ × ｙｌ) × １００％ (８)

其中:ＳＨ、ＳＧ、ＳＳ、ＳＡ、ＳＥ、ＳＯ 和 ｙＨ、ｙＧ、ｙＳ、ｙＡ、ｙＥ、ｙＯ 分

别为 Ｈ Ｔｙｐｅ、Ｇ Ｔｙｐｅ、Ｓ Ｔｙｐｅ、Ａ Ｔｙｐｅ、Ｅ Ｔｙｐｅ、Ｏ Ｔｙｐｅ
的选择性和收率ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 表征分析

利用德国 Ｄ８ Ｖｅｎｔｕｒｅ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品

进行分析ꎻ利用 ＮＯＶＡ ２０００ｅ 型比表面积分析仪对

固体碱氧化物的比表面积进行分析ꎻ利用美国

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０－５９７５ＧＣ－ＭＳ 型气相色谱－质谱联用仪

对液相产物进行分析ꎬ检测器为 ＦＩＤ 检测器ꎬ色谱柱

型号为 ＨＰ －５ＭＳ ＵＩ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ
ＧＣ－ＭＳ 色谱条件如下:色谱柱初始温度为 ４０℃ꎬ保
持 ３ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升到 ２６０℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎬ检测

器温度为 ２８０℃ꎬ进样量为 １ μＬꎬ不分流进样ꎬ核质

比为 ４０~ ５００ꎻ利用 ＶＥＲＴＥＸ７０ 型傅里叶转换红外

光谱仪(Ｂｒｕｋｅｒ)对水相残渣进行分析ꎬ分析条件为:
水相残渣和 ＫＢｒ 按质量比 １ ∶１０ 称量后充分研磨ꎬ干
燥后压制成片并检测ꎬ扫描范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 木质素磺酸钙的元素分析

所用 ＣＬＳ 的元素组成如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

Ｃ / Ｈ、Ｃ / Ｏ 的比值可以看出ꎬＣＬＳ 的结构中苯环质量

分数高ꎬ包含大量的含氧官能团(如甲氧基、羟基、
醚键等) [３]ꎬ因此可将其解聚制备酚类化合物ꎮ

表 １　 ＣＬＳ 的元素分析 ｗ / ％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ Ｃａ 其他 Ｃ / Ｈ Ｃ / Ｏ

４６􀆰 ２４ ５􀆰 ２４ ３１􀆰 ３６ ０􀆰 ４１ ６􀆰 ６７ ３􀆰 １２ ６􀆰 ９６ ８􀆰 ８２ １􀆰 ４７

２􀆰 ２　 固体金属氧化物的结构表征

不同固体氧化物的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬＭｇＯ、ＮｉＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 特征衍射峰与标

准卡片一致ꎬ在 ４２􀆰 ９２°和 ６２􀆰 ３０°处出现ＭｇＯ 的特征

衍射峰ꎬ在 ３７􀆰 ２０、４３􀆰 ３０°和 ６２􀆰 ９０°处出现 ＮｉＯ 的

(１１１ )、 ( ２００ ) 和 ( ２２０ ) 晶 面ꎻ 在 ３３􀆰 １５、 ３５􀆰 ６１、
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现代化工 第 ４１ 卷第 ８ 期

４９􀆰 ４８、５４􀆰 ０９°和 ６２􀆰 ４４°出现 Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射峰ꎮ 而对

于 ＭｇＦｅＯｘꎬ包含 ＭｇＯ 相ꎬ同时检测到新相铁酸

镁[１５]ꎻ对于 ＮｉＦｅＯｘꎬ出现 ＮｉＦｅ 尖晶石相ꎬ推测是 Ｎｉ
易形成 ＦＣＣ 结构[１６]ꎻ对于 ＮｉＭｇＦｅＯｘꎬ３５􀆰 ５０°处的特

征衍射峰为 Ｆｅ２Ｏ３、ＮｉＦｅ２Ｏ４ 或 ＭｇＦｅ２Ｏ４
[１６]ꎬ且随着

ｎ(Ｍｇ) / ｎ(Ｎｉ)的增加ꎬＮｉＯ 衍射峰发生偏移并形成

Ｍｇ(Ｎｉ)Ｏ 混合晶相[１７]ꎮ

１—ＭｇＯꎻ２—ＮｉＯꎻ３—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ４—ＭｇＦｅＯｘꎻ５—ＮｉＦｅＯｘꎻ６—ＮｉＭｇＦｅＯｘ

图 １　 不同固体碱金属氧化物的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 固体金属氧化物的比表面积分析

对固体氧化物的比表面积进行分析ꎬ结果如图

２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ氧化物的 Ｎ２ 吸脱附曲

线为Ⅳ型吸附等温线ꎬ且伴有回滞环ꎬ与文献[１７－
１９]所述一致ꎬ其数据如表 ２ 所示ꎮ 其中 ３ 种金属混

合形成的氧化物比表面积较大ꎬ为 ８１􀆰 ７２ ｍ２ / ｇꎻ
ＮｉＭｇＦｅＯｘ 的平均孔径也最小ꎬ为 １４􀆰 ２４ ｎｍꎮ 从表 ３
中可以看出ꎬ平均孔径均在 ２~５０ ｎｍ(介孔)范围之

内ꎮ 这是因为 ３ 种金属离子能够均匀有序地分散在

前驱体层状结构中ꎬ因此具有较大的比表面积和丰

富的孔道结构[１６]ꎮ

(ａ)ＭｇＯ

(ｂ)ＮｉＯ

(ｃ)Ｆｅ２Ｏ３

(ｄ)ＭｇＦｅＯｘ

(ｅ)ＮｉＦｅＯｘ

(ｆ)ＮｉＭｇＦｅＯｘ

图 ２　 不同固体金属氧化物的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线和孔径分布图

表 ２　 不同固体金属氧化物的比表面积及平均孔径

固体金属氧化物 ＭｇＯ ＮｉＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＦｅＯｘ ＮｉＦｅＯｘ ＮｉＭｇＦｅＯｘ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３５􀆰 ８５ １６􀆰 ９０ ６􀆰 １８ ５３􀆰 ６７ ４０􀆰 ６１ ８１􀆰 ７２

平均孔径 / ｎｍ ２３􀆰 ８７ ２７􀆰 ０９ １６􀆰 ９７ ３０􀆰 ２８ ２６􀆰 ２３ １４􀆰 ２４

２􀆰 ４　 木质素磺酸钙的催化解聚性能评价

２􀆰 ４􀆰 １　 水相残渣分析

将固体金属氧化物用于 ＣＬＳ 的解聚ꎬ并对反应
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后产物进行分析ꎮ ＣＬＳ 与反应后水相残渣的红外谱

图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ水相残渣与

ＣＬＳ 的官能团位置基本一致ꎬ但吸收峰强度比 ＣＬＳ
弱ꎬ说明 ＣＬＳ 发生了断裂ꎮ ＣＬＳ 与水相残渣均在

３ ４２５、２ ９２９ ｃｍ－１处有—ＯＨ 的伸缩振动峰和甲基、
次甲基的吸收峰[１９]ꎬ而在 １ ７３８ ｃｍ－１处有归属于非

共轭羰基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰出现[２１]ꎬ说明在固体金

属氧化物解聚下有更多的羰基(醛酮类)化合物生

成ꎻ在 ＮｉＯ 解聚下 １ ６０５ ｃｍ－１处(共轭羰基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＬＳꎻ２—纯 ＣＬＳ 解聚ꎻ３—ＭｇＯꎻ４—ＮｉＯꎻ５—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ

６—ＭｇＦｅＯｘꎻ７—ＮｉＦｅＯｘꎻ８—ＮｉＭｇＦｅＯｘ

图 ３　 木质素磺酸钙及不同固体碱氧化物

解聚后的水相残渣的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

伸缩振动峰)峰强度加强ꎬ即带苯环的化合物增加ꎻ
１ ５２０~１ ５００、１ ６２０ ~ １ ６００ ｃｍ－１处归属于苯环的骨

架振动[２０]ꎻ１ ２１２、１ １２５ ｃｍ－１处归属于芳香基醚键

Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎬ峰强度减弱是因为 ＣＬＳ 解聚生

成的化合物更多地进入液相中ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 液相产物组成分布规律

根据之前研究[１３]ꎬ通过 ＧＣ－ＭＳ 对解聚后液相

产物进行分析ꎬ结果如表 ３ 所示[２１]ꎮ 相比纯 ＣＬＳ 解

聚ꎬ加入 ＭｇＯ、ＮｉＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 后ꎬ酚类化合物(包含 Ｈ
Ｔｙｐｅ、Ｇ Ｔｙｐｅ 和 Ｓ Ｔｙｐｅꎬ记为 ｐｈｅｎｏｌｓ)收率分别提高

了 ４􀆰 ７６％、０􀆰 ８２％、０􀆰 ９０％ꎻ加入 ＭｇＦｅＯｘ、ＮｉＦｅＯｘ 后ꎬ
ｐｈｅｎｏｌｓ 收率提高了 １３􀆰 ８４％、１５􀆰 ７５％ꎬ说明以水滑

石衍生制备的二元固体碱氧化物催化 ＣＬＳ 解聚时

发挥了协同作用[１３]ꎻ加入 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 后ꎬｐｈｅｎｏｌｓ 收

率提高了 ２５􀆰 ３７％ꎬ这可能是其促进了 ＣＬＳ 中 β－Ｏ－
４、α－Ｏ－４ 等键的断裂[２２]ꎮ 对于其他产物ꎬ当 Ｆｅ２Ｏ３

催化 ＣＬＳ 时ꎬＡ Ｔｙｐｅ 的收率最高ꎬ为 １４􀆰 ３８％ꎬ这是

由于 Ｆｅ 起到保护苯环的作用[２３]ꎻ对于 Ｏ Ｔｙｐｅꎬ在
ＮｉＯ 催化下收率最高ꎬ从表 ３ 中可以看出ꎬ这是因为

在 Ｏ Ｔｙｐｅ 中香草醛、香荚兰乙酮和高香草醇选择性

高ꎬ分别为 ３􀆰 ６１％、９􀆰 ６７％、７􀆰 ９２％ꎬ而 ３ 个化合物与

Ｇ Ｔｙｐｅ 的结构相似ꎬ在苯环支链多了羰基或羟基官

能团ꎬ这是因为在 ＮｉＯ 的解聚下ꎬＣＬＳ 中的醚键未完

全断裂ꎮ 总体而言ꎬＮｉＭｇＦｅＯｘ 具有类水滑石的层状

结构及拓扑转变效应ꎬ３ 种金属协同作用有利于脱

羰和脱羧反应的进行ꎬ所以化学键断裂的也更完全ꎮ
表 ３　 不同液相产物的选择性

液相产物
选择性 / ％

Ｎｏ ｃａｔａ ＭｇＯ ＮｉＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＦｅＯｘ ＮｉＦｅＯｘ ＮｉＭｇＦｅＯｘ

Ｈ Ｔｙｐｅ 　

　 苯酚 ２０􀆰 ０４ １１􀆰 ３７ ７􀆰 ９３ ４􀆰 ２６ １８􀆰 ６１ １７􀆰 ９４ １９􀆰 ２７

　 二甲基苯酚 ０ １􀆰 ６４ １􀆰 １１ ０ １􀆰 １２ ０􀆰 ９２ ０

　 对甲酚 ４􀆰 １６ ８􀆰 ０８ ４􀆰 ２６ ２􀆰 ６８ ５􀆰 ０１ ４􀆰 ７７ ５􀆰 １３

　 ３－异丙基－４－甲氧基苯酚 ０ ２􀆰 ２６ ７􀆰 ５７ ６􀆰 ２９ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ９３ １􀆰 ６１

总和 ２４􀆰 ２０ ２３􀆰 ３５ ２０􀆰 ８７ １３􀆰 ２３ ２５􀆰 ０８ ２４􀆰 ５６ ２６􀆰 ０１

Ｇ Ｔｙｐｅ 　

　 愈创木酚 １５􀆰 ９８ １４􀆰 ５０ １１􀆰 ４５ １６􀆰 ２７ １８􀆰 ８１ １９􀆰 ４０ ２２􀆰 ９０

　 对甲基愈创木酚 ４􀆰 ６３ ７􀆰 ３１ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ２８ ５􀆰 ９８ ６􀆰 ４５ ６􀆰 ６８

　 ４－乙基愈创木酚 １０􀆰 ６７ １３􀆰 ３８ １３􀆰 ９１ １２􀆰 ９５ １１􀆰 ５４ １１􀆰 ９８ １４􀆰 ７１

　 ４－丙基愈创木酚 ４􀆰 ９２ １􀆰 ７７ １􀆰 ３７ ４􀆰 １５ ０􀆰 ９８ １􀆰 ０７ ０􀆰 ９１

总和 ３９􀆰 ６２ ３６􀆰 ９６ ２７􀆰 ２９ ３３􀆰 ６５ ３７􀆰 ３１ ３８􀆰 ９０ ４５􀆰 ２０

Ｓ Ｔｙｐｅ 　

　 ２ꎬ６－二甲氧基苯酚 １２􀆰 ２６ １２􀆰 ４２ １２􀆰 ４７ １２􀆰 １５ １４􀆰 ７６ １５􀆰 １１ ７􀆰 ４２

酚类总和 ７６􀆰 ０８ ７２􀆰 ２３ ６０􀆰 ８３ ５９􀆰 ０３ ７７􀆰 １５ ７８􀆰 ５７ ７８􀆰 ６３
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续表

液相产物
选择性 / ％

Ｎｏ ｃａｔａ ＭｇＯ ＮｉＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＦｅＯｘ ＮｉＦｅＯｘ ＮｉＭｇＦｅＯｘ

Ａ Ｔｙｐｅ 　

　 乙苯 ０ ０ ０ ２􀆰 ０６ ０ ０ ０

　 对二甲苯 ０ ０􀆰 ７０ ０􀆰 １２ ９􀆰 ３９ ０ ０ ０

　 ２ꎬ５－二甲氧基苯 １􀆰 ０２ １􀆰 ０６ １􀆰 ００ ０ ０ ０ ０

　 １ꎬ２ꎬ３－三甲氧基苯 ３􀆰 １１ ３􀆰 ７３ ０ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ７８ ０

　 ３ꎬ４ꎬ５－三甲氧基苯 ６􀆰 ２１ １􀆰 ２４ ０ ４􀆰 １７ ０ ０ ０

　 １ꎬ２ꎬ３－三甲氧基－５－甲基苯 ７􀆰 ７７ ６􀆰 ７６ ９􀆰 ８３ ７􀆰 ７９ ８􀆰 ５０ ７􀆰 ７１ ７􀆰 ７７

总和 １８􀆰 １１ １３􀆰 ４９ １０􀆰 ９５ ２４􀆰 １６ ９􀆰 ３９ ８􀆰 ４９ ７􀆰 ７７

Ｅ Ｔｙｐｅ 　

　 乙酸丁酯 ０ ０ ０􀆰 ０１ ０ １􀆰 ８１ ２􀆰 １７ ２􀆰 ４７

　 戊二酸二丁酯 １􀆰 １９ ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ７０ ３􀆰 ０３

　 邻苯二甲酸二丁酯 ０ １􀆰 １９ ７􀆰 ２１ ８􀆰 ８６ ０􀆰 ５３ ０ ０

　 丁二酸乙酯 ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ８６ ５􀆰 ３９ ０􀆰 ６８

总和 １􀆰 １９ １􀆰 １９ ７􀆰 ２２ ８􀆰 ８６ ３􀆰 ２０ ８􀆰 ２６ ６􀆰 １８

Ｏ Ｔｙｐｅ 　

　 香草醛 ２􀆰 ８９ １􀆰 ５７ ３􀆰 ６１ ０ ０􀆰 ３９ ０ ０

　 香荚兰乙酮 ０􀆰 ９２ ４􀆰 ０９ ９􀆰 ６７ ２􀆰 ５５ ４􀆰 ５５ ０ ３􀆰 ７０

　 高香草醇 ０􀆰 ７６ ４􀆰 ９８ ７􀆰 ９２ ５􀆰 ３９ ５􀆰 ３２ ４􀆰 ６５ ０

　 乙酰丁香酮 ０ １􀆰 ９６ ０ ０ ０ ０ ３􀆰 ７２

总和 ４􀆰 ５７ １２􀆰 ６０ ２１􀆰 ２０ ７􀆰 ９４ １０􀆰 ２６ ４􀆰 ６５ ７􀆰 ４２

液相产物总收率 ４５􀆰 ００ ５３􀆰 ６０ ５７􀆰 ８０ ５９􀆰 ５０ ６５􀆰 １０ ６３􀆰 ６０ ７５􀆰 ８０

２􀆰 ４􀆰 ３　 三元固体碱复合金属氧化物稳定性评价

ＮｉＭｇＦｅＯｘ 循环再生对酚类化合物的影响如表 ４
所示ꎮ 反应过程中ꎬ未反应的残渣包覆在 ＮｉＭｇＦｅＯｘ

表面ꎬ导致其活性下降ꎬ因此反应后的 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 循

环使用前需要再生ꎮ 其循环使用结果如图 ４ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　表 ４　 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 循环再生对酚类化合物影响

循环次数 １ ２ ３ ４

酚类化合物收率 / ％ ５９􀆰 ５９ ５８􀆰 ４２ ５８􀆰 ５７ ５６􀆰 ６９

(ａ)反应前后与再生 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 的 ＸＲＤ 图

(ｂ)反应前 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)再生后 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 的

ＳＥＭ 图

图 ４　 反应前后与再生 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 的 ＸＲＤ 图、
反应前及再生后 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 的 ＳＥＭ 图

由图 ４ 中可以看出ꎬ随着循环次数增加ꎬ酚类化

合物收率有所降低ꎬ循环 ４ 次后ꎬ收率为 ５６􀆰 ６９％ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ反应前后与再生后的 ＮｉＭｇ￣
ＦｅＯｘ 有相同的特征衍射峰[１７]ꎮ 再生后ꎬＮｉＭｇＦｅＯｘ

衍射峰强度增加ꎬ说明可通过焙烧实现再生ꎮ 从图

４(ｂ)、图 ４( ｃ)中也可以看出ꎬ反应前的 ＮｉＭｇＦｅＯｘ

结构较规整ꎬ晶粒尺寸较均一ꎬ再生后的 ＮｉＭｇＦｅＯｘ

􀅰６２１􀅰
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会出现部分烧结现象ꎮ

３　 结论

(１)在相同条件下合成的 ６ 种固体金属氧化物

的比表面积随着金属的掺杂而增大ꎬ其中 ＮｉＭｇＦｅＯｘ

比表面积最大ꎬ为 ８１􀆰 ７２ ｍ２ / ｇꎬ同时其平均孔径最

小ꎬ为 １４􀆰 ２４ ｎｍꎮ
(２)在 ＣＬＳ 催化解聚过程中ꎬ加入 ＭｇＯ、ＮｉＯ、

Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＦｅＯｘ、ＮｉＦｅＯｘ、ＮｉＭｇＦｅＯｘ 后ꎬ酚类化合物收

率分别提高了 ４􀆰 ７６％、 ０􀆰 ８２％、 ０􀆰 ９０％、 １３􀆰 ８４％、
１５􀆰 ７５％和 ２５􀆰 ３７％ꎬ说明 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 中 ３ 种金属起到

协同催化作用ꎬ从而提高了酚类产物的收率ꎮ
(３)将 ＮｉＭｇＦｅＯｘ 进行循环再生ꎬ酚类化合物的

收率在循环 ４ 次后仍可以达到 ５６􀆰 ６９％ꎮ
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