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摘要:木质素是重要的天然可再生芳香族化合物ꎬ是潜在的化石燃料替代者ꎬ是新型能源和芳香原料的来源ꎮ 首先制备了

催化剂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、Ｎ２－ＴＰＤ 等表征方法对其进行表征ꎮ 以过一氧硫酸盐(ＰＭＳ)为氧化剂ꎬ在
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００ 的催化下解聚 α－Ｏ－４ 型木质素模型化合物 ４－苄氧基苯酚ꎮ 研究了催化剂在不同温度、时间下对 ４－苄氧基

苯酚的解聚历程ꎬ结果表明ꎬ催化剂的比表面积越大、石墨 Ｎ 质量分数越高ꎬ模型化合物的解聚速率越高ꎮ 提出了 ＰＭＳ 氧化解

聚 α－Ｏ－４ 型木质素模型化合物的反应机理:活性氧自由基攻击模型化合物形成各种自由基ꎬ自由基进一步氧化形成单体产物ꎮ
关键词:过一氧硫酸盐ꎻ４－苄氧基苯酚ꎻ氧化解聚ꎻ碳氮催化剂
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　 　 化石资源的大量开发利用导致的环境问题受到

各国的重视ꎬ人们在可持续能源和化学资源的开发

利用中寻求新的突破点ꎬ在此过程中ꎬ人们提出了太

阳能、风能和生物燃料等各种能源[１]ꎮ 但是在众多

新能源中ꎬ生物质是自然界唯一能够可持续自发形

成的有机碳源ꎬ每年通过光合作用产生的生物质总

量可达 １ ４４０ ~ １ ８００ 亿 ｔ[２]ꎬ生物质来源极为丰富ꎬ
因此以生物质为原料进行生物炼制是可持续代替方

案中最有潜力的方法ꎮ
木质纤维素由纤维素、半纤维素和木质素组

成[３]ꎮ 木质素由丁香基、愈创木基、对羟基苯基 ３ 种

基本结构单元组成[４]ꎬ是芳香族化合物最丰富的天

然来源ꎮ 在木质素中ꎬ３ 种结构单元由各种 Ｃ—Ｃ、

Ｃ—Ｏ—Ｃ 键链接ꎬ这些复杂的链接使得木质素具有

无定形、复杂且坚固的结构[５]ꎮ 这种复杂的特性降

低了木质素的化学反应性ꎬ使木质素难以解聚ꎬ也阻

碍了木质素向增值产品的转化ꎮ 目前ꎬ各种途径如

热解、还原和氧化已用于木质素的稳定解聚[６]ꎬ产
生增值化学品ꎮ 在这些方法中ꎬ木质素氧化法引起

了广泛的关注ꎬ酶、分子氧、过氧化氢、臭氧或其他氧

化自由基物质可发生氧化[７]ꎮ 木质素的氧化改性

通常在芳香环中添加官能团ꎬ因此可以获得醇、醛和

酸衍生物ꎬ包括苯酚、愈创木酚、羟基苯甲醛、香草醛

和丁香醛以及各种羧酸[８]ꎮ
高级氧化技术又称深度氧化技术ꎬ以产生具有

强氧化能力的自由基为特点ꎬ包括超氧阴离子自由
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基(􀅰Ｏ－
２ ) [９]、硫酸根自由基 ( ＳＯ４􀅰

－ ) [１０]、单线态

( １Ｏ２) [１１]和羟基自由基(ＨＯ􀅰) [１２]ꎮ 因活性氧自由

基的强氧化性ꎬ高级氧化技术用于在常温下处理污

水[１３]ꎬ最常用的氧化剂是过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)和过氧

一硫酸盐( ＰＭＳ)ꎮ ＤＡＶＡＲＩＴＯＵＣＨＡＥＥ 等[１４] 研究

了磺酸盐木质素与超氧化物、过硫酸盐、过氧化氢和

羟基自由基的反应发现ꎬ这些氧化物与木质素的反

应改变了木质素的官能团和分子质量ꎬ结果表明活

性 ＰＭＳ 的活化方法多种多样ꎬ包括热、碱性、辐射、
过渡金属离子和金属氧化物、碳基材料活化等[１５]ꎮ
在各种过硫酸盐活化方法中ꎬ金属基材料是过硫酸

盐活化的有效催化剂ꎮ 但是金属基催化剂中金属浸

出的问题仍然是大规模应用的重要问题ꎮ 碳基材料

由于其成本低、环境友好、对酸和碱的耐受性以及可

调的电子性质[１６]ꎬ引起了人们对其应用于活化过硫

酸盐的兴趣ꎮ 由于一些杂原子具有可比的原子尺寸

和更高的电负性ꎬ用杂原子特别是氮(Ｎ)掺杂碳主

体可以调整碳材料的化学和电子结构[１７]ꎬ显著增强

氮掺杂碳材料在过硫酸盐活化中的催化活性ꎮ
笔者制备了含氮催化剂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００ꎬ并

将其用于 ＰＭＳ 氧化解聚木质素模型化合物ꎬ研究了

催化剂对木质素模型化合物的解聚历程ꎬ揭示了

ＰＭＳ 催化氧化木质素化合物的机理ꎮ

１　 实验试剂与方法

１􀆰 １　 实验试剂

４－苄氧基苯酚(４ＢＰ)、过一氧硫酸盐(ＰＭＳ)、
三聚氰胺、葡萄糖、乙酸乙酯等均为分析纯ꎻ浓盐酸

(ＨＣｌꎬ３６％)、无水乙醇ꎮ 实验所用水溶液均是用超

纯水(１８􀆰 ３ ＭΩ)配制ꎮ
１􀆰 ２　 碳基催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

称取 １０ ｇ 三聚氰胺放在瓷舟中ꎬ用管式炉在氮

气气氛下以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率升温至 ５５０℃并保持

４ ｈꎬ得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＮＣ－８００ 的制备

称取 ０􀆰 ５ ｇ ｇ －Ｃ３Ｎ４ 放在 １００ ｍＬ 四氟水热釜

中ꎬ加入 ４０ ｍＬ ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖溶液ꎬ在常温下搅

拌 ４ ｈꎬ然后将水热釜放在 １８０℃干燥箱内 １０ ｈꎬ放
凉后取出ꎬ通过离心管离心ꎬ并用去离子水与无水乙

醇清洗 ４ 次ꎬ清洗后的固体干燥后放在瓷舟内ꎬ用管

式炉在氮气气氛下以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率升温至

８００℃并保持 ２ ｈꎬ得到 ＮＣ－８００ꎮ

１􀆰 ３　 材料的表征

利用 ａＫｒａｔｏｓ Ａｘｉｓ ＵｌｔｒａＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能

谱仪(ＸＰＳ)对材料进行元素分析ꎬ采用单色 Ａｌ Ｋα
辐射ꎻ利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射线衍射仪对制备

的催化剂进行分析ꎻ利用 ｑｕａｎｔａ ２５０ 场发射环境扫

描电子显微镜对制备的催化剂进行形貌分析ꎻ利用

ＷＪＧＳ－０２９ 全自动比表面积及孔隙分析仪对制备的

催化剂进行 Ｎ２－ＴＰＤ 曲线的测定ꎮ
１􀆰 ４　 氧化产物分析

利用 ７８９０Ａ－５９７５Ｃ 型气质联用仪(ＧＣ－ＭＳ)对
产品进行定性分析ꎬ检测器为质谱检测器ꎬ搭配的气

相色谱柱为 ＤＢ－１７ＭＳ(３０􀆰 ０ ｍ×２５０ μｍꎬ０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ
色谱柱起始温度 ５０℃保持 １ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速

度升至 ２６０℃保持 ５ ｍｉｎꎻ气化室温度 ２８０℃ꎻ传输线

温度 ２８０℃ꎻ载气 Ｈｅꎻ载气流量为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ分流

比为 ３０ ∶ １ꎬ采用自动进样器分析ꎬ进样量设置为

１ μＬꎮ 质谱的条件为 ＥＩ 源ꎻ电子能量 ７０ ｅＶꎻ离子源

温度为 ２３０℃ꎻ四极杆 １５０℃ꎻ扫描模式为 Ｓｃａｎꎻ扫描

质量范围为 ２０~６００ ｕꎮ
１􀆰 ５　 氧化解聚木质素模型化合物

木质素模型化合物的酸性条件氧化实验在

１００ ｍＬ 配有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高温高压反

应釜中进行ꎮ 实验时ꎬ将 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 木质素模型化合

物、１􀆰 ２ ｇ 过一氧硫酸盐、２０ ｍＬ 去离子水、２０ ｍＬ 乙

腈、０􀆰 ２ ｇ 催化剂加入反应釜中ꎬ用氮气吹扫反应釜ꎬ
置换掉反应釜内的空气ꎬ然后通入 ２ ＭＰａ 氮气ꎮ 在

智能磁力加热搅拌器中加热反应釜ꎬ加热过程中磁

子以 ８００ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅拌ꎮ 试验结束后取出反应

釜ꎬ在通风橱内静置自然冷却至室温ꎬ在通风橱内打

开通气口ꎬ将氮气放出ꎮ 取出反应后的混合液体ꎬ用
抽滤设备过滤ꎬ并用去离子水和乙腈清洗ꎮ 在过滤

后的水相溶液内滴加浓硫酸ꎬ调节 ｐＨ 在 １ 左右并

记为 ＬＡ１ꎮ 用旋转蒸发仪将 ＬＡ１ 中的乙腈蒸发掉ꎬ
记为 ＬＡ２ꎮ 将 ＬＡ２ 用乙酸乙酯萃取ꎬ每次使用 １０ ｍＬ
乙酸乙酯溶液萃取至上层乙酸乙酯相变为透明ꎮ 萃

取得到的乙酸乙酯相记为 ＯＡ１ꎬ用旋转蒸发仪将

ＯＡ１ 蒸发浓缩至 ３~４ ｍＬꎬ然后用 １０ ｍＬ 容量瓶定容

浓缩后的乙酸乙酯相ꎬ记为 ＯＡ２ꎮ

２　 材料的表征

２􀆰 １　 材料的 ＳＥＭ 表征

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００ 的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ
从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ制备得到的 ｇ－

Ｃ３Ｎ４ 表现出比较高的堆叠度ꎬ但仍有部分表面表现
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(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)ＮＣ－８００ (ｄ)ＮＣ－８００

图 １　 Ｃ３Ｎ４、ＮＣ－８００ 的 ＳＥＭ 图

出明显的片状结构ꎬ与氧化石墨烯的片层状结构类

似[１８]ꎬ因此所制备的催化剂为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ并且由于其

片状结构ꎬ该催化剂具备更大的比表面积ꎮ 从图 １
(ｃ)、图 １(ｄ)中可以看出ꎬ前驱体 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的结构只

保留了一部分ꎬ形成了无定形的结构ꎮ 这是由于葡

萄糖经过水热碳化形成了圆形小球ꎬ分布在 ｇ－Ｃ３Ｎ４

周围ꎮ
２􀆰 ２　 材料的 ＸＲＤ 分析

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２
所示ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＮＣ－８００

图 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００ 的 Ｘ 射线衍射谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 １３􀆰 ０°和 ２７􀆰 ４°
处显示出 ２ 个典型的衍射峰ꎬ分别归因于平面内重

复的三嗪单元和共轭芳香体系的层间堆叠[１９]ꎮ 而

以 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为前驱体ꎬ通过与葡萄糖溶液水热处理

后制备的 ＮＣ－８００ 由于碳原子的覆盖ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特

征峰消失ꎬ在 ２４􀆰 １°和 ４４􀆰 ０°处出现 ２ 个新的峰ꎬ分
别与石墨的(００２)和(１００)平面相关ꎬ表明 ｇ－Ｃ３Ｎ４

结构的分解和碳材料的形成ꎮ
２􀆰 ３　 材料的 Ｎ２－ＴＰＤ

通过 Ｎ２ 吸附－脱附测量了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００

催化剂的多孔结构和比表面积ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＮＣ－８００

(ｂ)ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ３　 ＮＣ－８００、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ２－ＴＰＤ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的曲线均为典型的

Ⅳ型吸附－解吸等温线[２０]ꎬ表明样品为介孔材料ꎮ
此外ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＢＥＴ 比表面积(ＳＢＥＴ)为 ３３􀆰 ６５ ｍ２ / ｇꎮ
ＮＣ－８００ 的曲线为典型的Ⅳ型吸附－解吸等温线ꎬ表
明样品被分类为介孔材料ꎮ 此外ꎬＮＣ－８００ 的 ＢＥＴ
比表面积(ＳＢＥＴ)确定为 ３６７􀆰 ５４ ｍ２ / ｇꎬ相应的孔体积

为 ０􀆰 ５０ ｃｍ３ / ｇꎮ
２􀆰 ４　 材料的 ＸＰＳ

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)总谱 (ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｎ １ｓ (ｄ)Ｃ １ｓ

图 ４　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 图及其 Ｏ １ｓ、Ｎ １ｓ 和

Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图
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从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ样品 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 主要由 Ｃ
和 Ｎ 元素组成ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

Ｃ １ｓ 光谱在 ２８４􀆰 ８、２８７􀆰 ５ ｅＶ 和 ２８８􀆰 １ ｅＶ 处显示 ３
个谱带ꎬ分别归属于 Ｎ􀪅􀪅Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 物

种[２１]ꎬ证实该材料为 Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎮ ２８４􀆰 ６ ｅＶ 处的

峰归因于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中石墨碳杂质的 Ｃ—Ｃ 键的信号ꎮ
从图 ４ ( ｃ) 中可以看出ꎬ其结合能分别为 ３９８􀆰 ２、
３９９􀆰 １ ｅＶ 和 ４００􀆰 ４ ｅＶꎮ ３９８􀆰 ２ ｅＶ 的主峰对应于吡

啶 Ｎꎬ而 ３９９􀆰 １ ｅＶ 的峰归因于吡咯Ｎꎬ位于 ４００􀆰 ４ ｅＶ 处

的额外峰对应于石墨 Ｎ[２２]ꎬ且石墨 Ｎ 的质量分数为

２８􀆰 ５１％ꎬ表明石墨 Ｃ 已经形成并引入到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基

体中ꎮ
ＮＣ－８００ 的 ＸＰＳ 图及其 Ｏ １ｓ、Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ

谱如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)总谱 (ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｎ １ｓ (ｄ)Ｃ １ｓ

图 ５　 ＮＣ－８００ 的 ＸＰＳ 图及其 Ｏ １ｓ、Ｃ １ｓ、
Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱

从图 ５ 中可以看出ꎬＮＣ－８００ 的 ＸＰＳ 光谱证实

了碳材料被氮原子掺杂ꎬ测得的氮质量分数为

５􀆰 ０６％ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ５３３􀆰 ２８ ｅＶ 处出现

的 Ｏ １ｓ 峰对应于表面吸附水ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看

出ꎬＮＣ－８００ 的高分辨率 Ｃ １ｓ 光谱在 ２８１􀆰 ０８、２８５􀆰 ０８ ｅＶ
和 ２８６􀆰 ８８ ｅＶ 处的 ３ 个谱带分别归属于 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅
Ｃ、Ｃ—Ｎ 和氧化 Ｃ 物种ꎬ证实了 Ｎ 成功掺杂到石墨

碳基质中ꎮ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬＮＣ－８００ 碳质量分数显

著增加ꎬ而氮质量分数显著降低ꎬ证实了通过水热处

理在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面上形成碳化葡萄糖涂层ꎮ 通过图

４(ｄ)可知ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ２８４􀆰 １８ ｅＶ 和 ２８８􀆰 １ ｅＶ 处显

示出 ２ 个峰值ꎬ其中后者是 Ｃ—Ｎ 键的主要贡献ꎮ

至于 ＮＣ－８００ 中 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ 峰(２８４􀆰 ８ ｅＶ)的强度

显著增强ꎬ而 Ｃ—Ｎ 峰强度显著衰减ꎮ 此外ꎬ对应于

Ｃ—Ｏ 键的 ２８６􀆰 １ ｅＶ 处的新峰出现在 ＮＣ－８００ꎮ 从

图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＮＣ－８００ 中的 Ｎ １ｓ 峰具有 ４ 个

中心ꎬ位于 ４０４􀆰 １８、４００􀆰 １８、３９７􀆰 ６８ ｅＶ 和 ３９９􀆰 １８ ｅＶ
的组分分别归因于氧化 Ｎ、石墨 Ｎ、吡咯 Ｎ 和吡啶

Ｎꎮ 具有高电子转移容量的石墨 Ｎ 的主要比例

(４３􀆰 ６５％)可以促进 ＮＣ－８００ 和过硫酸盐之间的电

子交换ꎮ

３　 氧化模型化合物结果与分析

３􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＰＭＳ 氧化解聚 ４－苄氧基苯酚

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在不同温度和时间的产率与转化率如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在不同温度和时间对 ４－苄氧基苯酚

转化率与产率的影响

反应

温度 /
℃

收率 / ％

苯甲醛 苯酚 苯甲醇
乙酸

苄酯
苯甲酸

对苯

二酚

转化率 /
％

８０ １􀆰 ６５ １３􀆰 ９４ １􀆰 ３５ １􀆰 ０３ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０９ １００􀆰 ００

１００ ０􀆰 ０３ ３６􀆰 ９８ ３􀆰 ５８ ０􀆰 ００ ５􀆰 １８ １􀆰 １９ １００􀆰 ００

１２０ ０􀆰 ００ ２７􀆰 ８０ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ００ １１􀆰 ７０ ２􀆰 ６０ １００􀆰 ００

１４０ ０􀆰 ６９ ２５􀆰 ４５ ０􀆰 １９ ０􀆰 ００ ３􀆰 ４１ ０􀆰 ２３ １００􀆰 ００

反应

时间 /
ｈ

收率 / ％

苯甲醛 苯酚 苯甲醇
乙酸

苄酯
苯甲酸

对苯

二酚

转化率 /
％

２ １􀆰 ８８ ８􀆰 ９６ ０􀆰 ３６ ３􀆰 ６２ ２􀆰 １１ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００

４ ０􀆰 ００ ３７􀆰 ８０ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ００ １１􀆰 ７０ ２􀆰 ６０ １００􀆰 ００

６ ０􀆰 ００ １０􀆰 １０ ０􀆰 ００ ７􀆰 ８０ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００

８ ２􀆰 ３５ ３０􀆰 ８８ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ １􀆰 ９９ １􀆰 ７９ １００􀆰 ００

从表 １ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ４ＢＰ
的转化率基本保持不变ꎬ单体的产率呈现出先增加

后下降的趋势ꎬ说明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 激活 ＰＭＳ 缓慢产生活

性氧ꎮ 反应时间在 ４ ｈ 时单体转化率达到最高ꎬ说
明 ＰＭＳ 激发产生的自由基基本被消耗完全ꎻ而反应

时间继续增加时ꎬ木质素单体的产率反而下降ꎬ这是

因为木质素单体继续反应聚合成了低聚物ꎮ 随着反

应温度增加ꎬ４ＢＰ 的单体产率有所上升ꎬ但是当温度

上升至 １２０℃后ꎬ４ＢＰ 的单体产率不再增加ꎬ这是由

于温度能促进 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 激活 ＰＭＳ 的速率ꎬ但是当温

度更高时ꎬ效果并不明显ꎬ表明 １２０℃为研究 ｇ－Ｃ３Ｎ４

激活 ＰＭＳ 最适合的温度条件ꎮ
３􀆰 ２　 ＮＣ－８００ / ＰＭＳ 氧化解聚 ４－苄氧基苯酚

ＮＣ－８００ 在不同温度、时间的产率与转化率如
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表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＮＣ－８００ 在不同温度对 ４－苄氧基苯酚转化率与

产率的影响

反应

温度 / ℃

收率 / ％

苯甲醛 苯酚 苯甲醇 苯甲酸 对苯二酚

转化率 /
％

８０ １􀆰 ８８ １８􀆰 ６２ ０􀆰 ４２ ８􀆰 ５５ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００

１００ ０􀆰 ００ ２６􀆰 ８５ ０􀆰 ３３ ２􀆰 ８７ ０􀆰 １２ １００􀆰 ００

１２０ ０􀆰 ００ ２７􀆰 ８０ ０􀆰 ２１ ８􀆰 ７６ １０􀆰 ０９ １００􀆰 ００

１４０ ２􀆰 ３５ ３４􀆰 ６７ ０􀆰 １５ ４􀆰 ８２ ９􀆰 ２１ １００􀆰 ００

反应

时间 / ｈ

收率 / ％

苯甲醛 苯酚 苯甲醇 苯甲酸 对苯二酚

转化率 /
％

２ ７􀆰 ６８ ５２􀆰 ３９ ０􀆰 ３６ ２􀆰 ０９ ９􀆰 ８２ １００􀆰 ００

４ ４􀆰 ８８ ２７􀆰 ８０ ０􀆰 ２１ ８􀆰 ７６ １０􀆰 ０９ １００􀆰 ００

６ ４􀆰 ０９ ２４􀆰 ８８ ０􀆰 １６ ３􀆰 ８５ ４􀆰 ０１ １００􀆰 ００

８ ６􀆰 ４７ ２６􀆰 ３７ ０􀆰 ００ ２􀆰 ９１ ７􀆰 １９ １００􀆰 ００

从表 ２ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ４ＢＰ
的转化率基本保持不变ꎬ单体的产率呈现出下降的

趋势ꎬ当反应时间为 ２ ｈ 时单体的总产率达到

７２􀆰 ３４％ꎬ其中苯酚占据产物质量分数的绝大部分ꎮ
单体总产率明显高于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 激活 ＰＭＳ 解聚 ４ＢＰ
最大产率ꎬ结果表明 ＮＣ－８００ 比 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有更高的

比表面积ꎬ能够在其表面富集较高浓度的底物ꎬ使其

解聚速率增高ꎮ 当反应时间大于 ６ ｈ 时ꎬ反应后单

体的产率没有明显的变化ꎬ这与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的结果基

本一致ꎬ说明自由基基本被消耗完全ꎬ而当反应时间

增加时ꎬ低聚物的产率提高ꎬ导致单体的产率下降ꎬ
但是该聚合反应速率逐渐降低ꎬ意味着解聚过程中

的各种反应逐渐达到平衡ꎮ 随着反应温度的增加ꎬ
４ＢＰ 的单体产率有所上升ꎬ但是当温度大于 １２０℃
后ꎬ４ＢＰ 的总产物的产率不再增加ꎬ该结果与 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的研究结果基本一致ꎬ说明 ２ 种催化剂的热活

化温度基本一致ꎬ这是因为 ＮＣ－８００ 是以 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为

前驱体用水热法制备的ꎬ且有着相同的活化温度ꎮ

４　 机理分析

根据反应产物的类型和质量分数随着反应时间

的变化趋势ꎬ提出原料到产物的转化过程ꎬ活性氧解

聚 ４ＢＰ 的途径如图 ６ 所示ꎮ ＰＭＳ 在催化剂的激发

下产生羟基自由基 ＯＨ􀅰和磺酸根自由基 ＳＯ４􀅰
－的主

要反应途径是吸氢效应[２３]ꎮ ２ 种自由基进攻 ４ＢＰ
分子中具有羟基的苯环上的碳原子ꎬ使 ４ＢＰ 形成活

性中间体 ( １)ꎬ该中间体分子中与苯环相连的

Ｃ(Ａｒ)—Ｏ 键发生断裂ꎬ分别生成苯酚自由基中间

体和苯甲氧基中间体ꎮ

图 ６　 活性氧解聚 ４ＢＰ 的途径

　 　 苯酚自由基中间体在酸性体系下可以生成苯酚

和对苯二酚ꎬ继续氧化可以生成醌类产物ꎬ在进一步

反应中容易聚合成低聚物ꎮ 苯甲醇中间体可以生成

苯甲醇ꎬ在进一步反应中可被氧化成苯甲醛、苯甲

酸、苯酚和二氧化碳ꎮ

５　 结论

研究了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮＣ－８００ ２ 种含氮催化剂激

发 ＰＭＳ 产生活性氧自由基并解聚木质素模型化合

物的反应历程ꎮ 根据催化剂结构性质和不同温度和

反应时间下的 ４－苄氧基苯酚的解聚结果可以发现ꎬ
由于 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的石墨氮质量分数高ꎬ具有较高的

ＰＭＳ 激发能力ꎮ ＮＣ－８００ 具有较大的比表面积和较

强的吸附能力ꎬ能够通过吸附使 ＰＭＳ 与 ４ＢＰ 富集在

催化剂表面ꎬ因此增加了 ＲＯＳ 与 ４ＢＰ 的接触面积与

浓度ꎬ能够增加氧化解聚反应的速率ꎮ
以 ４ＢＰ 为例提出了 ＰＭＳ 氧化 α－Ｏ－４ 木质素模

型化合物的机理ꎮ 含氮碳材料激发 ＰＭＳ 生成活性

氧自由基 ＯＨ􀅰和 ＳＯ４􀅰
－ꎮ活性氧自由基通过攻击以

４ＢＰ 羟基为起点的苯基环上的碳原子形成木质素自

由基中间体ꎮ 该自由基中间体上的 Ｃ(Ａｒ)—Ｏ 键发

生断裂ꎬ进一步生成苯酚中间体和苯甲醇中间体ꎮ ２
种中间体在以后的反应中继续发生一定的氧化转化

生成苯甲醛、苯甲酸、对苯二酚等产物ꎮ
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