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１５ｍＬｍｅｄｉｕｍ．Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｏ
５０ｍＬａｕｔｏｃｌａｖｅａｎｄｔｈｅｃｌｏｓｅｄｒｅａｃｔｏｒｗａｓｔｈｅｎ
ｐｕｒｇｅｄｓｅｖｅｒａｌｔｉｍｅｓｗｉｔｈｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄ４ＭＰａｏｆｈｙｄｒｏ
ｇｅｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ
ａｔａｃｅｒｔａｉｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅ．Ａｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｔｉｎｇｒｅ
ａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｆｉｌｔｅｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅ
ｗａｓｔｈｅｉｎｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．Ｔｈｅｆｉｌｔｒａｔｅｗａｓｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｅｄｂｙｒｅｄｕｃｅｄｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎａｔ４５℃，ａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｂｌｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．

Ｓｃｈｅｍｅ１ＴｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆａｌｋａｌｉｎｅｌｉｇｎｉｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘＰｄ／ＰＰｈ３

２ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓｕｃｈａｓｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ，ｔｉｍｅ，ｓｏｌｖｅｎｔ，ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ
ｌｏａｄｉｎｇｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ（Ｔａｂｌｅ１）．Ｔｈｅｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍ
ｐｏｎｅｎｔｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｌｉｇｎｉｎｉｎｄｉｃｈｌｏｒｏ
ｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．Ｔｈｅｂｌａｎｋｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔａｌａｔ１５０℃ ｗａｓｓｈｏｗｅｄｉｎｂｒａｃｋｅｔｓ．Ｔｈｅｐｅｒｃｅｎ
ｔａｇｅｏｆｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ３５．５％ ｔｏ
７５．８％ ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘＰｄ／ＰＰｈ３ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈ
ｂｌａｎｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（Ｅｎｔｒｙ３）．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｒｅ
ａｃｔｉｏｎｓｏｆａｌｋａｌｉｎｅｌｉｇｎｉｎｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄａｔ１００，１２５，
１５０ａｎｄ１７５℃ ｆｏｒ１５ｈｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ
ｏｆｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅ７５．８％ ａｔ１５０℃ ａｎｄ
５９．２％ａｔ１７５℃ （Ｅｎｔｒｉｅｓ３，４）．Ｉｔｗａｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｈａｔ
ｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆｌｉｇｎｉｎａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇｓｔｏｏｋｐｌａｃｅａｎｄ
ｔｈｅｈｙｄｒｏｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｌｉｇｎｉｎｗａｓｉｎｃｏｍｐｌｅｔｅａｔｌｏｗｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｆｏｒ５，１０，
１５ａｎｄ２０ｈａｔ１５０℃ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｒｅａｃ
ｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ１５ｈ．Ｉｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓｔｏｏｓｈｏｒｔ，
ｔｈｅｈｙｄｒｏｃｒａｃｋｉｎｇｏｆａｌｋａｌｉｎｅｌｉｇｎｉｎｏｃｃｕｒｅｄｉｎｃｏｍ
ｐｌｅｔｅｌｙ．Ｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｌｉｇｎｉｎｍｉｇｈｔ
ｔａｋｅｐｌａｃｅｗｈｅｎｔｈｅｔｉｍｅｗａｓｔｏｏｌｏｎｇ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｄｉｕｍｗａｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄ，ｓｕｃｈａｓｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，ｅｔｈａ
ｎｏｌａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｔｕｒｅ（Ｅｎｔｒｉｅｓ３，８～１０）．Ｗｈｅｎｔｈｅ
ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌｗａｓ２∶１，
ｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｗａｓｈｉｇｈｅｒ．Ｔｈｅ
ｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ（Ｅｎｔｒｉｅｓ，１１～
１４）．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｄ（ＯＡｃ）２ｗａｓｂｅｔｔｅｒ
ｔｈａｎｔｈａｔｏｆＰｄＣｌ２．Ｔｈｉｓｗａｓｄｕｅｔｏｔｈｅｂｅｔｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
ｏｆＰｄ（ＯＡｃ）２，ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ａｎｄＰＰｈ３
ｒｅａｄｉｌｙｆｏｒｍｅｄｃｏｍｐｌｅｘ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
ｗｅｒｅＮｉ（ＯＡｃ）２ａｎｄＮｉＣｌ２，ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｗｅｒｅ
ｎｏｔａｓｇｏｏｄａｓｔｈａｔｏｆＰｄ（ＯＡｃ）２ａｎｄＰｄＣｌ２．Ｔｈｅｄｏｓ
ａｇｅｏｆＰｄＣｌ２ ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ（Ｅｎｔｒｉｅｓ３，１０）．Ｔｈｅ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｒｅ
ｄｕｃｉｎｇｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＰｄＣｌ２．

Ａｌｋａｌｉｎｅｌｉｇｎｉｎｉｓｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅａｎｄｉｓｐｕｒｃｈａｓｅｄ
ｆｒｏｍＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ，ｏｆｗｈｉｃｈｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ（Ｍｗ）ｉｓ９．０×１０３～１．０×１０４ｇｍｏｌ１．Ｔｈｅ
ｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｗａｓ５．０×１０２ｇｍｏｌ１．Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，ｔｈｅＭｗｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ
ａｔｅｄｌｉｇｎｉｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｔｈｕｓ，ｔｈｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆβＯ４
ｂｏｎｄ，ｍｉｇｈｔｔａｋｅｐｌａｃｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆａｌｋａｌｉｎｅｌｉｇｎｉｎ．

３０５第６期　　　　　　　　　　　　　赵水侠等：金属配合物和三苯基膦催化加氢裂解碱木质素



Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

Ｅｎｔｒｙ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｔｉｍｅ
／ｈ

Ｍｅｄｉｕｍ
Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

Ｓｏｌｕｂｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ
／％

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

１ １００ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ３６．５ １．０３０
２ １２５ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ６５．１
３ａ １５０ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ７５．８（３５．５） １．０８４
４ １７５ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ５９．２ １．０４４
５ １５０ ５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ３３．１
６ １５０ １０ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ６７．４
７ １５０ ２０ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ３７．５
８ａ １５０ １５ Ｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ５０．１（４．８）
９ａ １５０ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ＰｄＣｌ２ ２９．７（１７．７）
１０ｂ １５０ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ５５．６
１１ｃ １５０ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＰｄＣｌ２ ６１．０
１２ｃ １５０ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ６２．７
１３ １５０ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ Ｎｉ（ＯＡｃ）２ ４２．７
１４ １５０ １５ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ ＮｉＣｌ２ ３７．４

　　ａ：ｔｈｅｄａｔａｏｆｂｒａｃｋｅｔｓａｒｅｂｌａｎｋｒｕｎｓ，ｔｈａｔｉｓｎｏｃａｔａｌｙｓｔｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．
ｂ：ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔｓ，ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆ４：１，ｏｔｈｅｒｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆ２：１；
ｃ：ｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｒｅｔｈｅｓａｍｅ，ｗｈｉｃｈａｒｅｈａｌｆｏｆｏｔｈｅｒｓ．

　　Ｉｔｈａｓｂｅｅｎｋｎｏｗｎｔｈａｔｔｈｅｒｅｈａｓａｃｅｒｔａｉｎｒｅｌａ
ｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆ
ｐｏｌｙｍｅｒ．Ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｄｅｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｄｅ
ｃｒｅａｓｉｎｇｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ．Ｔｈｅｓｏｌｕｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｗｅｒｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｏｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ（２∶１，
ｖ／ｖ），ｏｆｗｈｉｃｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｅｒｅ０．２、１．０ａｎｄ１０．０
ｍｇ／ｍＬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓ０．２
ｍｇ／ｍＬ，ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗａｓａｌｍｏｓｔｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈａｔｏｆ
ｓｏｌｖｅｎｔ．Ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｍｏｒｅｔｈａｎｔｈａｔｏｆ
ｓｏｌｖｅｎｔａｔ１０．０ｍｇ／ｍＬ（Ｅｎｔｒｉｅｓ１，３ａｎｄ４）．Ｔｈｉｓｒｅ
ｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｓｏｌｕｂｌｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅｌｏｗｅｒ．

Ｔｈｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆｍｅｔｈｙｌａｒｙｌｅｔｈｅｒｂｏｎｄｉｓｊｕｓｔｂｅ
ｌｏｗ４００℃．Ｄｅｃｏｍｐｏｓｔｉｏｎｏｒｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃ
ｒｉｎｇｉｓｐｒｏｂａｂｌｅｔｏｔａｋｅｐｌａｃｅａｔ４００～６００℃．Ａｌｌｔｈｅ
ｌｉｇｎｉｎｆｒａｃｔｉｏｎｓｅｘｈｉｂｉｔｓｉｍｉｌａｒｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ａｎｅｑｕａｌｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｌｉｇｎｉｎｓ［１４］．Ｔｈｅｉｎｓｏ
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金属配合物和三苯基膦催化加氢裂解碱木质素

赵水侠，王来来

（中国科学院兰州化学物理研究所　羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃兰州７３００００）

摘　要：分别以配合物Ｐｄ／ＰＰｈ３和Ｎｉ／ＰＰｈ３为催化剂，二氯乙烷和乙醇的混合物为介质，非均相催化加氢裂解木
质素，产物分为溶解组份和不溶解组份，反应后溶解组份明显增加；当催化剂前体为Ｎｉ（ＯＡｃ）２和ＮｉＣｌ２时，催化
活性没有Ｐｄ（ＯＡｃ）２和ＰｄＣｌ２的高；对产物进行粘度测试、热重分析和分子量测定，溶解组份分子量大幅降低；考
察反应温度、时间、溶剂、催化剂前体及其用量对催化活性的影响，得到较优化的反应条件：木质素０．５０００ｇ，氯化
钯０．０８０９ｇ，三苯基膦０．２３２２ｇ，温度１５０℃，时间１５ｈ，介质为１，２二氯乙烷和乙醇的混合物，体积比为２∶１．
关键词：氯化钯；醋酸钯；三苯基磷；碱木质素；加氢裂解
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