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摘　要：从麦草碱法制浆黑液中提取木质素，精制后，以苯乙酮为木质素的模型化合物，对催化剂组成及溶剂进
行了考察．在此基础上，以ＮａＢＨ４／Ｉ２为催化剂，无水乙醇为溶剂，对木质素进行加氢还原裂解反应研究．考察了
温度和时间对木质素催化加氢效果的影响，采用红外光谱（ＦＴＩＲ）、元素分析及凝胶渗透色谱分析（ＧＰＣ），表征木
质素反应前后结构的变化．凝胶渗透色谱分析表明，加氢还原后木质素的分子量明显降低．采用自动电位滴定法
测定反应前后木质素中总羟基含量，反应后木质素中总羟基含量为１０．１９％．得到了ＮａＢＨ４／Ｉ２催化木质素加氢还
原反应的最优条件：以１，２二氯乙烷和乙醇（２∶１，ｖ／ｖ）作溶剂，ｍ（ＮａＢＨ４）∶ｍ（Ｉ２）＝１∶１，温度１７５℃，反应时间
１５ｈ．
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　　化石能源日益枯竭，同时人类对能源的需求又
在快速增加．到２０３０年，美国大约３０％的化石能
源要被生物质燃料取代［１］．在煤炭、石油和天然气
之后，生物质能居于世界能源消费总量第４位．因
此，生物质作为可转化为精细化学品和液体燃料的

可再生资源，日益受到人类重视．到目前为止，全
球能源供应大约３％来自生物质，全球每年能产生
１．７×１０１１吨生物质，其中木质素约占２０％［２，３］．

木质素是由苯丙烷基结构单元构成的一类高分

子聚合物，目前主要用作水煤浆添加剂、水泥减水

剂、化学固沙剂等［４６］．木质素加氢还原后，芳基
氧芳基和芳基氧脂肪基键断裂，醇羟基和酚羟基
含量提高，甲氧基含量降低，化学反应活性增强，

生成具有多羟基的小分子化合物，可替代苯酚和醛

通过聚合反应生成酚醛树脂．２００９年，Ｎａｇｙ［２］等人
选择不同的催化剂，如 Ｐｄ／Ｃ、Ｃｏ／Ｍｏ、ＮａＢＨ４／Ｉ２、
ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３等，对乙醇溶解木质素进行催化氢解，
以ＮａＢＨ４／Ｉ２体系对木质素进行催化氢解时，发现加
氢后木质素的分子量变小．李改云［７］等人在室温下

对ＮａＢＨ４还原褐腐木质素的结构特征进行研究，结
果发现，加氢还原后木质素的分子量增加很多．方
桂珍［８１０］课题组研究了以非均相催化剂 Ｐｄ／Ｃ对木
质素的加氢还原反应，反应后木质素的分子量降

低，总羟基含量增加，但 Ｐｄ／Ｃ催化加氢还原效果
不如均相催化剂好，也许是非均相催化剂不能渗透

到网状大分子内部的缘故．
我们采用均相催化剂ＮａＢＨ４／Ｉ２，对精制木质素

进行催化加氢还原裂解．首次以苯乙酮为木质素的
模型化合物，考察了催化剂组成及溶剂对反应的影

响．测定了加氢还原反应前后木质素中总羟基含量
及分子量；考察了温度及反应时间对反应效果的

影响．

１实验部分
１．１试剂和仪器

麦草碱法制浆黑液取自宁夏美利有限责任公

司，其它化学试剂均为分析纯．
元素分析仪，德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＭｉｃｒｏ

Ｃｕｂｅ，氧化炉温度１１５０℃，热导检测器 （ＴＣＤ），
载气为氦气，流速２００ｍＬ／ｍｉｎ，氧气注入量４０ｍＬ．
红外光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司Ｎｅｘｕｓ８７０，采用ＫＢｒ
压片，频率范围５０００～４００ｃｍ１，分辨率为２ｃｍ１．
微机自动电位滴定仪，中国江苏泰州大唐分析仪器

有限公司 ＷＤＤＹ２００８，木质素中总羟基的含量采
用乙酰化水解法测定［１１］．凝胶渗透色谱仪，美国
ｗａｔｅｒｓ公司 ＧＰＣＶ２０００，将木质素乙酰化后进行
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ＧＰＣ测试，柱子ｗａｔｅｒｓｓｔｙｒａｇｅｌＨＴ６Ｅ７．８×３００ｍｍ，
示差检测器，流动相为四氢呋喃，流速为１．０ｍＬ／
ｍｉｎ，柱温为４０℃，聚苯乙烯标样做标定曲线．高
效液相色谱仪，Ｗａｔｅｒｓ公司１５２５型，紫外检测器，
检测波长 ２５４ｎｍ，流动相水和甲醇，Ｃ１８柱子，
室温．
１．２木质素的制备

粗木质素分离：用２０％的Ｈ２ＳＯ４调麦草碱法制
浆黑液，使其ｐＨ值大约为３，析出木质素，抽滤，
反复用蒸馏水洗涤至中性，干燥，得到粗木质素．
木质素精制：粗木质素用 １，２二氯乙烷和乙
醇（２∶１，ｖ／ｖ）溶解，回流，抽滤除去不溶物，在减
压下旋转蒸发滤液，将得到的固体物在４５℃真空
干燥，得到褐色精制木质素粉末．
１．３木质素的加氢反应

０．５０００ｇ精制木质素，１５．０ｍＬ１，２二氯乙烷
和乙醇（２∶１，ｖ／ｖ）或１％的 ＮａＯＨ水溶液，加入到
１００毫升圆底烧瓶中，室温搅拌，加入０．０２５０ｇ
ＮａＢＨ４和０．０２５０ｇＩ２，抽真空充Ｎ２３次，将溶液转
移至１００ｍＬ不锈钢高压反应釜中，充入 Ｎ２置换３
次后，用Ｈ２置换两次，再充入４ＭＰａ的Ｈ２，在一定
温度下反应一定时间；反应完成后，将反应液转移

至１００ｍＬ圆底烧瓶中，加入２ｍＬ２ｍｏｌ／ＬＨＣＬ，有

沉淀析出，抽滤后，向抽滤后得到的固体物中加入

１０．０ｍＬ乙醚，在室温下搅拌１ｈ，抽滤，将得到的
固体物加入１０．０ｍＬ蒸馏水中，在室温下搅拌１ｈ，
抽滤后，将固体４５℃真空干燥，得到产物．

２结果与讨论
２．１以苯乙酮为木质素模型化合物加氢反应研究

Ｈａｅｎｅｌ［１２］等首次报道，ＮａＢＨ４／Ｉ２是生煤在
３５０℃加氢还原的均相催化剂，ＮａＢＨ４和Ｉ２原位反应
生成硼烷，在高于２００℃，硼烷是烯烃和聚环状芳烃
加氢的均相催化剂［１３］．以苯乙酮为木质素的模型化
合物，考察溶剂、催化剂组成对反应的影响，结果如

表１所示．从表１中看出，当以ＮａＢＨ４／Ｉ２为催化剂，
１，２二氯乙烷和乙醇为溶剂时，得到了较高的转化率
和产率，分别为６１．６％和３２．０％；以１％ＮａＯＨ水溶
液作溶剂时，转化率和产率次之，分别为４４．４％和
２５．７％．当使用１％ ＮａＯＨ水溶液和乙醇作混合溶剂
时，薄层层析发现反应后副产物较多，反应较复杂，

液相色谱结果发现转化率和产率都很低．单独以
ＮａＢＨ４作催化剂，１，２二氯乙烷和乙醇作溶剂时，苯
乙酮的转化率仅为３２．５％．这说明，加入Ｉ２后能够增
加ＮａＢＨ４的催化活性，以１，２二氯乙烷和乙醇为溶
剂时，苯乙酮的转化率和产率较好．

表１催化剂组成及溶剂对苯乙酮加氢反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｏｌｖｅｎｔｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）Ｙｉｅｌｄ（％）

１ ＮａＢＨ４／Ｉ２（１∶１，ｗ／ｗ） １０ｍＬ１％ ＮａＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ５ｍＬｅｔｈａｎｏｌ ２９．４ １２．０

２ ＮａＢＨ４／Ｉ２（１∶１，ｗ／ｗ） １５ｍＬ１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ（２∶１，ｖ／ｖ） ６１．６ ３２．０

３ ＮａＢＨ４／Ｉ２（１∶１，ｗ／ｗ） １５ｍＬ１％ ＮａＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ４４．４ ２５．７

４ ＮａＢＨ４ １５ｍＬ１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ（２∶１，ｖ／ｖ） ３２．５ ２５．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５０００ｇａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ，１７５℃，１５ｈ，４ＭＰａＨ２

２．２测试结果分析
２．２．１总羟基含量及元素分析　　分别以１，２二氯
乙烷和乙醇（２∶１，ｖ／ｖ）或１％ＮａＯＨ水溶液作溶剂，
以精制木质素为反应物，ＮａＢＨ４／Ｉ２为催化剂，在
１００℃进行木质素加氢还原反应研究．产物总羟基
含量及元素分析测试结果如表２所示．元素分析结
果表明，木质素经过 ＮａＢＨ４／Ｉ２催化加氢还原裂解
后，与反应前相比，碳和氢的相对含量都有所增

加，氧的相对含量则降低了．这说明精制木质素在
催化剂ＮａＢＨ４／Ｉ２催化下，发生了加氢还原反应．总
羟基含量测试结果表明，以１，２二氯乙烷和乙醇作
溶剂，加氢还原后，木质素中总羟基含量明显高于

以１％ ＮａＯＨ水溶液作溶剂．另外，在以苯乙酮为
木质素的模型化合物进行加氢还原时，发现以１，２
二氯乙烷和乙醇为溶剂，转化率较好．因此，选择
以１，２二氯乙烷和乙醇混合溶液作溶剂．
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表２元素分析及木质素中总羟基含量测试结果
Ｔａｂｌｅ２Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｈｙｄｒｏｘｙｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｌｉｇｎｉｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｏｌｖｅｎｔｓ
Ｔｏｔａｌｈｙｄｒｏｘｙｌ
（％）

Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ

Ｃ（％） Ｈ（％） Ｏ（％）

Ｈ／Ｃ
（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

１ Ｌｉｇｎｉｎ １％ＮａＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ６．２８ ６３．７ ６．２ ２６．９ １．１７

２ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＮａＢＨ４／Ｉ２ １，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ９．９９ ６７．０ ７．２ ２３．０ １．２９

３ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＮａＢＨ４／Ｉ２ １％ＮａＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ６．８６ ６６．９ ７．２ ２３．３ １．２９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５０００ｇｌｉｇｎｉｎ，０．０２５０ｇＮａＢＨ４，０．０２５０ｇＩ２，１０．０ｍＬｓｏｌｖｅｎｔ，１００℃，２０ｈ，４ＭＰａＨ２

２．２．２红外光谱分析　　以 １，２二氯乙烷和乙醇
（２∶１，ｖ／ｖ）或１％ＮａＯＨ水溶液作溶剂，经 ＮａＢＨ４／
Ｉ２催化加氢还原，反应前后木质素的红外光谱图如
图１所示．ＦＴＩＲ（ｃｍ１）：３４２０（ＯＨ），２９３０、２８５０
（ＣＨ，伸缩），１７００（Ｃ＝Ｏ），１６００、１５１０（Ａｒ），
１４６０、１４２０（ＣＨ，变形），１２１０（ＣＯ），８３３
（Ａｒ），与文献［１］报道一致．加氢还原后，以１，２
二氯乙烷和乙醇（２∶１，ｖ／ｖ）作溶剂时，红外光谱图
发生了变化，ＣＨ２的吸收峰从２９３２ｃｍ

１向低波数

移动，移动到２９１９ｃｍ１处，Ｃ＝Ｏ的吸收峰从１７０４
ｃｍ１处向高波数移动，移动到了１７１７ｃｍ１，这说明
催化加氢还原后，木质素分子结构发生了变化，木

质素中的羰基被还原，同时，发生了 Ｃ－Ｏ键的断
裂，生成了小分子化合物；以１％ＮａＯＨ水溶液作溶
剂时，木质素加氢反应前后的红外光谱图基本相

同，没有发生变化，这表明，ＮａＢＨ４／Ｉ２在以 １％
ＮａＯＨ水溶液中对木质没有催化作用．
２．２．３分子量及分布分析　　对ＮａＢＨ４／Ｉ２催化加氢
还原木质素，进行了凝胶渗透色谱分析，其分子量

和分布见表３．为了增加木质素在四氢呋喃中的溶
解性，对木质素进行了乙酰化处理［２］．由表３可看
出，精制木质素的数均分子量为２５２６，在不加催化
剂，１７５℃的高温下，木质素的分子量没有发生较
大的变化，数均分子量为２７１４．当以 ＮａＢＨ４／Ｉ２作
催化剂，以１％ＮａＯＨ水溶液作溶剂时，分子量变化
不大．这说明，在 ＮａＯＨ水溶液中，催化剂没有起
到催化裂解的作用，这可能是在高温下，ＮａＢＨ４和
水发生了反应，没有起到催化作用．以１，２二氯乙
烷和乙醇混合溶液作溶剂时，反应后木质素的分子

量发生了较大的变化，数均分子量从２５２６下降到
了１３００以下（测试分子量时，使用的美国ｗａｔｅｒｓ公
司ＧＰＣＶ２０００型凝胶渗透色谱仪，分子量小于
１３００时，测试不出分子量）．由此可见，以ＮａＢＨ４／

图１红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＳｐｅｃｔｒａｏｆＦＴＩＲ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５０００ｇｌｉｇｎｉｎ，０．０２５０ｇＮａＢＨ４，

０．０２５０ｇＩ２，１０．０ｍＬｓｏｌｖｅｎｔ，１００℃，２０ｈ，４ＭＰａＨ２
ａ：ｌｉｇｎｉｎ；ｂ：ｐｒｏｄｕｃｔｓ（１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌａｓ
ｓｏｌｖｅｎｔｓａｔｒｅａｃｔｉｏｎ）；ｃ：ｐｒｏｄｕｃｔｓ（１％ＮａＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｓｓｏｌｖｅｎｔｓａｔｒｅａｃｔｉｏｎ）

Ｉ２为催化剂，１，２二氯乙烷和乙醇作溶剂时，木质
素加氢后，发生了 Ｃ－Ｏ或 Ｃ－Ｃ键的断裂，生成
了小分子的化合物，木质素分子量变小．
２．３温度对木质素加氢反应的影响

在以苯乙酮为木质素模型化合物加氢反应的基

础上，以１，２二氯乙烷和乙醇（２∶１，ｖ／ｖ）作溶剂，
ＮａＢＨ４／Ｉ２为催化剂，不同反应温度下，木质素加氢
反应后，总羟基含量变化如图２所示．从图２中看
出，总羟基含量随着温度的升高而增加，当温度达

到１７５℃时，总羟基含量最高，达到９．９９％，当温
度为２００℃时，木质素中总羟基含量反而下降，这
可能是当温度过高的时候，加氢还原后生成的小分

子又发生缩合等副反应的缘故．因此，木质素加氢
还原的较佳温度为１７５℃．
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表３木质素的分子质量和分散性
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｄｉｓｐｅｒｓｉｖｉｔｙｏｆｌｉｇｎｉｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｍｎ Ｍｗ Ｍｚ Ｍｗ／Ｍｎ

１ Ｌｉｇｎｉｎ － ２５２６ ３４８５ ５２５７ １．３８

２ Ｌｉｇｎｉｎ
１７５℃，１５ｈ，４ＭＰａ
１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ
ａｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

２７１４ ３８９９ ５８６８ １．４４

３ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ

１７５℃，１５ｈ，４ＭＰａ，
ＮａＢＨ４／Ｉ２，１％ＮａＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

２６７７ ３６７４ ５３６６ １．３７

４ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ

１７５℃，１５ｈ，４ＭＰａ
ＮａＢＨ４／Ｉ２，１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄ

ｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

＜１３００ ＜１３００ － －

图２反应温度对产物总羟基含量的影响
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｔｏｔａｌｈｙｄｒｏｘｙｌｃｏｎｔｅｎｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５０００ｇｌｉｇｎｉｎ，０．０２５０ｇＮａＢＨ４，

０．０２５０ｇＩ２，２０ｈ，４ＭＰａＨ２

２．４时间对木质素加氢反应的影响
以１，２二氯乙烷和乙醇作溶剂，ＮａＢＨ４／Ｉ２为催

化剂，不同反应时间，木质素加氢反应后，总羟基

含量的变化如图３所示．从图３中看出，总羟基含
量随着时间的延长而增加；当反应时间为１５ｈ，总
羟基含量最高达到了１０．１９％，当反应时间超过１５
ｈ，总羟基含量稍有下降．这可能是随着反应时间
的增加，木质素中的不饱和 Ｃ＝Ｏ双键基本被加
氢，Ｃ－Ｏ键的断裂不再发生．由此推断，反应进行
１５ｈ时，反应已经基本完成．在进行电位滴定时，

图３反应时间对产物总羟基含量的影响
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｔｏｔａｌｈｙｄｒｏｘｙｌｃｏｎｔｅｎｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５０００ｇｌｉｇｎｉｎ，０．０２５０ｇＮａＢＨ４，

０．０２５０ｇＩ２，１７５℃，４ＭＰａＨ２

反应１５ｈ后的木质素在乙醇中的溶解性很好，几乎
没有沉淀生成，这也说明，在加氢反应发生的同

时，发生了 Ｃ－Ｃ及 Ｃ－Ｏ键的断裂，生成了小分
子量的化合物．因此，较佳的反应时间是１５ｈ．

３结　　论
以苯乙酮为木质素的模型化合物，对催化剂组

成及溶剂进行了考察，在此基础上，选择以

ＮａＢＨ４／Ｉ２为催化剂，１，２二氯乙烷和乙醇为溶剂，
对木质素进行加氢裂解反应．反应后，木质素中氢
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元素相对含量增加，氧元素相对含量下降，总羟基

含量增加，重均分子量和数均分子量均变小．说明
ＮａＢＨ４／Ｉ２为催化剂对木质素进行加氢还原后，将木
质素中羰基或醛基还原成羟基的同时，还发生了

Ｃ－Ｃ或Ｃ－Ｏ键的断裂．通过红外分析和凝胶渗透
色谱分析，ＮａＢＨ４／Ｉ２在以１％ ＮａＯＨ水溶液中，几
乎对木质素没有加氢裂解的作用．对反应条件进行
了优化，得到了较佳的反应条件：ｍ（ＮａＢＨ４）∶ｍ
（Ｉ２）＝１∶１，以１，２二氯乙烷和乙醇为溶剂，氢气压
力４ＭＰａ，温度１７５℃，时间１５ｈ．在此条件下，反
应后木质素的总羟基含量１０．１９％．
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欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物．主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、
研究快报及进展评述等栏目．内容侧重于络合催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化
反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中均相催化
剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．
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