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　　随着化石能源的不断枯竭，以及所产生的环境
问题温室效应及其高硫含量引起的酸雨，迫使人
类寻找新型替代能源．在众多可再生能源中，生物
质因其碳中性，易获取，作为唯一可转化为液体燃

料的可再生资源，正日益受到重视．全球每年生物
质产出高达１．７×１０１１ｔ，其中，含７５％的碳水化合物
如纤维素、甲壳素和淀粉，２０％木质素，其他占
５％．目前，生物圈含木质素３×１０１０ｔ左右，每年再
生２×１０１０ｔ，它也是造纸工业废液中的一种主要成
分，制浆造纸工业每年要从植物中分离出大约

１．４×１０８ｔ纤维素，同时得到５．０×１０７ｔ左右的木质
素，但是超过９５％的木质素仍以“黑液”直接排入
河流或烧掉，只有很少一部分得到有效利用．对木
质素进行的高值化利用不仅可以从唯一的含芳烃结

构的天然生物质资源出发，通过加氢脱氧或氧化制

取生物燃料，及热裂解制取生物油，同时可以解决

造纸行业因污染严重所产生的可持续发展问题［１］．
木质素是一类天然芳香族高分子化合物，由对

羟基苯基丙烷、愈创木基丙烷、紫丁香基丙烷３种结
构单元聚合而成，没有严格的固定组成，只能粗略

的分为阔叶木木质素、针叶木木质素和草类木质素，

在植物体内与纤维素、半纤维素等一起构成超分子

体系．在不同植物原料中，木质素的结构不同，即
使同一原料不同部位，木质素的结构也不相同．故
木质素在结构上具有庞大性和复杂性．木质素在化
学性质上具有不稳定性，当受到化学试剂、酸度、温

度变化影响时，都会发生相应的化学变化［２］．
木质素结构单元间主要联接方式是βＯ４和α

Ｏ４，约占５０％左右，其他代表性键是β５、β１、５５!
等．木质素结构中的羟基主要是酚羟基和醇羟基，

这些羟基既以游离的形式存在，也以醚的形式和其

他烷基联接．羟基的存在使木质素具有很强的分子
内和分子间氢键．甲氧基是木质素最有特征的官能
团，甲氧基在针叶木木质素、阔叶木木质素和草本

类木质素中的含量不同．木质素中含有多种功能基
团，这些功能基团的存在使木质素具有很强的反应

活性［３］．经过长时间的研究，木质素高值化利用已
经取得了一定进展，如木质素用作混凝土减水剂、

石油钻井液处理剂、沥青乳化剂、化学固沙剂、稠油

降黏剂、采油用表面活性剂、橡胶补强剂、树脂胶黏

剂、土壤改良剂及农药缓释剂等［４－７］，但仍然没能从

根本上改变木质素有效利用的现状．在木质素中
Ｏ／Ｃ和Ｈ／Ｃ摩尔比低于碳水化合物中的，而木质
素单体碳链长度介于柴油和汽油之间，通过催化工

艺对木质素进行加氢脱氧将木质素转化为烃类燃

料，可极大提高木质素的利用率，同时也减少了环

境污染，对我国工业发展、资源利用、环境保护均具

有积极意义［８］．
催化氢化是在催化剂的作用下对含有Ｃ＝Ｃ、

Ｃ＝Ｏ等重键的不饱和化合物与氢加成，生成饱和
化合物的反应；氢解是在催化剂的作用下使某些单

键发生裂解，形成小分子的化合物；加氢脱氧是在

催化剂的作用下同时发生氢化和氢解两种反应．加
氢脱氧广泛应用于石化行业，是生物质转化为液体

燃料的重要方法．木质素可通过催化加氢脱氧转化
为脂肪族烷烃和环烷烃，可直接用于燃料或者燃料

添加剂．近年来，木质素还原的研究大多集中在使
用木质素单体的模型化合物来研究木质素加氢脱氧

的机理，少数研究组则直接对木质素进行催化加氢

脱氧．目前应用于木质素及其模型化合物催化加氢
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脱氧的催化剂主要有传统的硫化催化剂，贵金属催

化剂，及其他新型加氢脱氧催化剂．

１木质素及其模型化合物催化剂

１．１硫化物催化剂
有关硫化物催化剂的研究报道很多，它们广泛

应用于石化行业中，是高效的加氢催化剂，近年来

应用于木质素的加氢脱氧也取得了一定的效果．
Ｒａｔｃｌｉｆｆ等［９］以４丙基愈创木酚为反应物，３５０℃，
ＭｏＳ２／γＡｌ２Ｏ３为催化剂，产物主要为儿茶酚，产物
的选择性最高为４８％，随着反应温度升高，４丙基
苯、丙基环己烷为主要产物，改变反应条件没有发

现脱烷基化产物，可能是由于 Ａｌ２Ｏ３载体不是非常
强的酸性载体；采用加氢精制催化剂钼镍磷 ＮｉＳ
ＭｏＳ２／Ｐ：γＡｌ２Ｏ３，３５０℃，３．５ＭＰａ，脱烷基活性
高，产物为甲酚和苯酚，同时作者进一步发现，在

高温下，强酸性载体的催化剂更有利于脱烷基化酚

类物质的生成．Ｌｉ等［１０］研究了酸性条件下取代苯

酚加氢脱氧反应的影响，在３５０℃，１２ＭＰａ，采用
ＮｉＭｏＳ／γＡｌ２Ｏ３催化弱酸性组分５，６，７，８四氢１萘
酚，４环己基苯酚，４（４甲基苯基）苯酚，２苯基
苯酚加氢脱氧反应，其反应速率比中性组分苯并呋

喃快，产物中生成的水影响催化活性，补充 Ｈ２Ｓ可
降低该影响．Ｖｕｏｒｉ等［１１］采用 ＣｏＭｏＳ／γＡｌ２Ｏ３催化
剂，以邻甲氧基苯酚或其他含氧化合物为反应底

物，在其中不加入硫化剂，加氢脱氧选择性很高，

加入少量硫添加剂，产物苯酚的选择性提高，结果

显示氧和硫竞争同一个催化活性位．Ｏｄｅｂｕｎｍｉ
等［１２］分别在低温（２２５～２７５℃）和高温（３５０～４００
℃），３．０～１２．０ＭＰａ，采用钝化和新鲜的 ＣｏＭｏＳ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂，甲基苯酚衍生物为反应物，加氢脱
氧反应活性顺序为：间甲苯酚＞对甲苯酚＞邻甲苯
酚，甲苯和环己烷是主产物，同时生成少量甲基环

己烯；在低温，采用新鲜催化剂，甲苯是主产物，

可进一步氢化生成甲基环己烷；在高温，采用钝化

催化剂，甲基苯酚吸附在催化剂表面，直接生成甲

基环己烷．Ｇｅｖｅｒｔ等［１３］在３００℃，５ＭＰａ，在间歇
式反应器中，采用ＣｏＭｏＳ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，甲基取代
酚类为反应物，生成少量甲基环己烯．Ｊｏｎｇｅｒｉｕｓ
等［１４］采用 ＣｏＭｏＳ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，３００℃，５ＭＰａ，
正十二烷为溶剂，在间歇式高压反应釜中，木质素

单体和二聚体模型物为反应底物，单体中的产物含

氧量明显降低，通过去甲氧基反应，主要为苯酚和

甲基苯酚，在这种条件下发现苯酚很稳定，不会发

生脱氧和氢化，二聚体中烷基醚和 β—Ｏ—４键均
发生脱氧反应，刚性的 ５—５′键未发生反应．Ｌｉｎ
等［１５］以愈创木酚为反应物，采用单和双金属铑基

催化剂，以及ＣｏＭｏＳ和ＮｉＭｏＳ，发现前者催化活性
高于经典的 ＣｏＭｏＳ和 ＮｉＭｏＳ，提出如下反应机理，
对于前者，第一步发生苯环加氢，然后是脱甲氧基

和脱羟基，使用后者，第一步发生脱羟基和脱甲氧

基，然后是苯环加氢，反应机理如图式１所示．杨
运泉等［１６］采用不同制备方法获得ＭｏＳ２催化剂，研
究了酚类模型化合物的加氢脱氧反应，结果表明七

钼酸铵分解法制备所得催化剂活性最高，酚类模型

化合物苯酚、甲氧基苯酚、甲基苯酚的转化率在

５０％左右，其主产物为苯、苯基环己烷、甲苯、二甲
苯酚等，但总体看来，催化剂活性较低．Ｂｕｉ等［１７］

以２甲氧基苯酚为模型化合物，阐述了助催化剂
Ｃｏ对ＭｏＳ２催化性能的影响，在 ＭｏＳ２中加入助催
化剂Ｃｏ，部分２甲氧基苯酚先经脱甲氧基生成苯
酚和甲醇，在该反应过程中苯酚经直接脱氧生成

苯，Ｃｏ促进了愈创木酚加氢脱氧进程中的酚直接
脱氧步骤．Ｂａｄａｗｉ等［１８］进一步研究发现，Ｃｏ提高
了催化剂活性的同时，限制Ｓ和Ｏ的交换，提高催
化剂的稳定性，水的毒化作用得到缓解，这是由于

不同的制备方法所得催化剂具有特定的表面性能，

因而催化剂催化活性有较大差异．Ｖｉｌｊａｖａ［１９］等研究
了加入Ｈ２Ｓ对催化剂 ＣｏＭｏＳ／Ａｌ２Ｏ３催化苯酚和苯
甲醚加氢的活性和稳定性的影响，发现Ｈ２Ｓ的存在
严重降低了含硫催化剂催化加氢脱氧反应的活性，

反应速率与Ｈ２Ｓ的浓度有关，Ｈ２Ｓ存在能够抑制苯
环的氢化氢解，但是能够增强苯甲醚的脱甲基化
作用．Ｒｙｙｍｉｎ［２０］等发现在催化苯酚的加氢脱氧反
应中，ＣｏＭｏＳ／γＡｌ２Ｏ３ 催化剂活性比 ＮｉＭｏＳ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂高，前者反应的主要产物为苯，后者
主要产物为环己烷，反应１０ｈ后，ＮｉＭｏＳ／γＡｌ２Ｏ３
催化苯酚转化率从３６％降至２６％，且庚酸甲酯的
加入有利于提高产物中环己烷选择性，发现苯酚与

Ｈ２Ｓ在催化剂上发生竞争吸附，Ｈ２Ｓ主要抑制 Ｎｉ
ＭｏＳ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的氢解和氢化氢解过程．

传统的硫化物催化剂价格便宜，在长期研究过程

中表现出很好的加氢脱氧活性，同时也存在一些缺点，

采用Ａｌ２Ｏ３载体，易引发积炭，导致催化剂失活，同时
硫化物催化剂可能导致产物掺入硫而受到污染，而且

少量水或甲醇的生成对催化剂有毒化作用．
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图示１采用单和双金属铑基催化剂以及ＣｏＭｏＳ和ＮｉＭｏＳ催化愈创木酚加氢脱氧反应机理
Ｓｃｈｅｍｅ１ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＧＵＡＨＤＯｂｙｕｓｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓＲｈｂａｓｅｄａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｄＣｏＭｏａｎｄＮｉＭｏ

１．２贵金属催化剂
贵金属催化剂具有比硫化 ＣｏＭｏ、ＮｉＭｏ基催

化剂更强的催化加氢性能，可在较温和条件下实现

底物的加氢脱氧，另外采用活性炭或者 ＴｉＯ２载体，
也避免了使用水不稳定的Ａｌ２Ｏ３载体和其他使产物
中毒的物质．Ｌｅｅ等［２１］以愈创木酚为底物，分别采

用纳米颗粒催化剂 Ｒｈ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｒｕ／ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３，正葵烷溶剂，２５０℃，４ＭＰａ，产物为环己
烷，两种催化剂效率基本相同．Ｏｈｔａ等［２２］以４丙
基苯酚为原料，Ｐｔ／（ＡＣ）Ｎ为催化剂，水为溶剂，
２８０℃，４ＭＰａ，不需要加任何酸，得到４丙基环己
烷，产率高达９７％，反应路径如图式２所示．Ｇｕｔｉ
ｅｒｒｅｚ等［２３］认为在含水量较大时，γＡｌ２Ｏ３的稳定
性不好，硫化催化剂会污染加氢脱氧产物，选用载

体ＺｒＯ２，负载 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、ＲｈＰｔ、ＰｄＰｔ、和 ＲｈＰｄ，
在１００℃，邻甲氧基苯酚底物发生加氢反应，甲基
转移到碳氢环，但硫化催化剂不能使甲基转移发

生，它们的主要差异是活性不同；Ｒｈ／ＺｒＯ２和 Ｒｈ
Ｐｔ／ＺｒＯ２催化邻甲氧基苯酚的转化率可以达到
１００％，产物中Ｈ／Ｃ原子比达到汽油和柴油中的Ｈ／

图示２４－丙基苯酚在Ｐｔ／ＡＣ（Ｎ）基催化剂上的加氢脱氧路径
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ

４ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｐｈｅｎｏｌｏｎＰｔ／ＡＣ（Ｎ）ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃ原子比；只有当温度达到３００℃，Ｒｈ／ＺｒＯ２和Ｒｈ
Ｐｄ／ＺｒＯ２存在下，才发生脱氧反应，产物中 Ｏ／Ｃ原
子比可以达到汽油和柴油标准．双贵金属催化剂
ＲｈＰｔ／ＺｒＯ２和ＲｈＰｄ／ＺｒＯ２的催化邻甲氧基苯酚加
氢脱氧，其效果明显好于单一贵金属 Ｐｔ／ＺｒＯ２和
Ｐｄ／ＺｒＯ２催化剂，但是双贵金属催化剂 ＰｄＰｔ／ＺｒＯ２
的催化效率要差于单一贵金属催化剂 Ｐｔ／ＺｒＯ２和
Ｐｄ／ＺｒＯ２．不管是在高温，还是在低温条件下，含
Ｒｈ的贵金属催化剂都显示较好的加氢活性和加氢
脱氧活性，它们的活性要好于ＣｏＭｏＳ／Ａｌ２Ｏ３催化剂

或与之相当．寇元等［２４］以苯酚为反应底物，采用
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离子型共聚高分子ｐｏｌｙ（ＮＶＰｃｏＶＢＩＭ＋Ｃｌ）保护离
子液体［ｂｍｉｍ］ＢＦ４中的贵金属纳米粒子为催化剂，
其催化剂的合成步骤是：先将贵金属盐的水溶液和

离子型共聚高分子 ｐｏｌｙ（ＮＶＰｃｏＶＢＩＭ＋ Ｃｌ）在
１３０℃，３ＭＰａＨ２下反应 １ｈ，室温后，再加入
［ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］或［ｂｍｉｍ］［ＴＦ２Ｎ］离子液体．含有
Ｂｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃ咪唑离子液体为介质，１３０℃，

４ＭＰａ，一步将苯酚转化为环己烷，发现 １甲基３
丁基磺酸盐咪唑四氟硼酸离子液体和 Ｐｔ金属纳米
簇相结合，对苯酚加氢脱氧的选择性最高，使用 Ｐｔ
时得到环己烷的选择性为９８％，该方法与传统方法
相比，具有耗能少、对产物无污染等优点，具体的

反应转化率和选择性见表１．寇元等［２５］又以白桦

木为木质素源，通过两步反应将木质素转化为烷烃

表１苯酚在Ｂｒｓｔｅｄａｃｉｄ金属纳米离子液体中转化为烷烃的催化性能评价
Ｔａｂｌｅ１ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＮＰＢｒｓｔｅｄａｃｉｄＩＬｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｓｔｏａｌｋａｎｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｍｅｔａｌ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＭｅＯＨ

１ ＲｈＮＰｓ ［ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］ ９５％ ２３％ １０％ ６７％

２ ＲｕＮＰｓ ［ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］ ７７％ ０％ ３％ ９７％

３ ＰｔＮＰｓ ［ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］ ４８％ ０％ ２％ ９８％

４ ＲｈＮＰｓ ［ｂｍｉｍ］［ＴＦ２Ｎ］ ９８％ １６％ ０％ ８４％

５ ＲｈＮＰｓ ［ｂｍｉｍ］［ＴＦ２Ｎ］ ９９％ ２５％ ２％ ７３％ １５％

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｏｌｖｅｎｔ（１ｍＬ），ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（１ｍｍｏｌ），ｍｅｔａｌ／ｓｕｂｓｔｒａｔｅ３００∶１，Ｈ２４ＭＰａ，１３０℃，４ｈ

表２白桦木木质素转化为单体和二聚体
Ｔａｂｌｅ２Ｙｉｅｌｄｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｗｈｉｔｅｂｉｒｃｈｗｏｏｄｌｉｇｎｉｎｔｏｔｙｐｉｃａｌｍｏｎｏｍｅｒｓａｎｄｄｉｍｍｅｒ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｙｉｅｌｄ／％

１ ２ ３ ４ ｔｏｔａｌｍｏｎｏｍｅｒ ｄｉｍｅｒ
１ Ｒｕ／Ｃ Ｈ２Ｏ ０．６ ０．５ １．１ ２．４ ４．６ ９．７
２ Ｐｄ／Ｃ Ｈ２Ｏ ０．８ ５．３ ３．７ １５．７ ２５．５ ８．２
３ Ｒｈ／Ｃ Ｈ２Ｏ ４．９ ０．１ １３．８ ０．９ １９．７ ７．３
４ Ｐｔ／Ｃ Ｈ２Ｏ，Ｈ３ＰＯ４ ４．５ ３．７ ２０．９ ８．８ ３７．９ ９．９
５ Ｐｔ／Ｃ ｄｉｏｘａｎｅ／Ｈ２Ｏ ９．１ ２．２ ２１．８ ８．６ ４１．７ ７．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｈ２４ＭＰａ，２００℃，４ｈ，１％ Ｈ３ＰＯ４，Ｄｉｏｘａｎｅ／Ｈ２Ｏ＝１∶１（ｖ／ｖ）１：Ｇｕａｉａｃｙｌｐｒｏｐａｎｅ；２：ｓｙｒｉｎｇｙｌｐｒｏｐａｎｅ；
３：ｇｕａｉａｃｙｌｐｒｏｐａｎｏｌ；４：ｓｙｒｉｎｇｙｌｐｒｏｐａｎｏｌ

和甲醇，第一步将其加入不同的溶剂中，Ｐｄ／Ｃ为
催化剂，２００℃，４ＭＰａ，得到单体和二聚体，具体
反应见表 ２，第二步将单体和二聚体加入 Ｈ３ＰＯ４
Ｈ２Ｏ中，Ｐｄ／Ｃ为催化剂，２５０℃，４ＭＰａ，得到烷烃
和醇类化合物．Ｚｈａｏ等［２６］研究了在２００℃，５ＭＰａ
下Ｐｄ／Ｃ和Ｈ３ＰＯ４为催化剂，苯酚及木质素模型化
合物的加氢脱氧反应．他们认为，苯酚的加氢脱氧
反应生成环己烷需要双功能催化剂，并提出了单环

酚类取代含氧化合物在Ｐｄ／Ｃ和Ｈ３ＰＯ４催化下的加
氢脱氧反应路径，如图式３所示．Ｅｌｌｉｏｔｔ等［２７］采用

图示３苯酚在Ｐｄ／Ｃ基催化剂上的加氢脱氧路径
Ｓｃｈｅｍｅ３Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｆｐｈｅｎｏｌｏｎＰｄ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｄ／Ｃ和Ｒｕ／Ｃ催化剂，对木质素模型化合物愈创
木酚，乙酸和糠醛组成的生物油模型化合物进行了
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加氢脱氧实验研究，催化剂种类和温度对愈创木酚

催化反应产物有很大影响，钌比钯的催化活性要

高，可在较低温度下催化反应，但高温下其催化甲

烷化反应，３００℃反应时愈创木酚液相主要产物为
甲醇和环己烷，同时有甲烷和 ＣＯ２生成．Ｆｉｓｋ
等［２８］采用由愈创木酚、乙醛、乙酸等组成的生物油

作底物，考察了 Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＣｅＯ２、ＳｉＯ２
Ａｌ２Ｏ３、Ｃｅ０．７Ｚｒ０．３Ｏ２负载 Ｐｔ催化剂的催化性能，发
现载体不同，催化剂性能有很大差异，３５０℃，０．７
ＭＰａＨ２条件下，Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化活性最高，反应４ｈ
后，氧体积分数由最初的４１．４％降至２．８％，得到
以烷基苯和烷基环烷烃为主的液体燃料．Ｒｕｉｚ
等［２９］研究了 ＣＳ２存在下混合硫化物（Ｈ２／Ｈ２Ｓ和
Ｎ２／Ｈ２Ｓ）对 Ｒｅ／ＺｒＯ２硫化催化剂上邻甲氧基苯酚加
氢脱氧反应的影响，３５０℃，５ＭＰａ，结果表明 Ｎ２／
Ｈ２Ｓ可促进载体表面上ＲｅＳ２－ｘ物种的形成，导致邻
甲氧基苯酚脱甲氧基速率和产物中苯酚／邻苯二酚

摩尔比的增大，ＣＳ２浓度的增加有利于邻甲氧基苯
酚的加氢脱氧反应速率，Ｈ２Ｓ浓度的增加，抑制了
邻甲氧基苯酚的脱甲氧基反应．由于Ｈ２Ｓ和邻甲氧
基苯酚在 ＲｅＳ２的空位上存在竞争吸附，抑制了脱
甲氧基反应，因而反应速率降低．Ｈｏｎｇ等［３０］研究

了Ｐｔ／ＨＹ上酚类化合物的加氢脱氧反应，结果发
现，主要产物环己烷选择性随着苯酚转化率的升高

而直线上升，当苯酚转化率为１３％时，环己醇和环
己烷是主要产物，随着苯酚转化率的升高而环己醇

选择性逐渐下降，当苯酚转化率达２５％时，环己醇
选择性迅速下降，同时在产物中还检测到联环产物

环己基苯酚、环己基环己酮和环己基环己烷，随着

苯酚转化率的提高，环己基苯酚选择性逐渐降低，

而２环己基环己酮选择性先升高后降低，环己基环
己烷的生成速率随着环己基苯酚、２环己基环己酮
的下降而增大，苯酚加氢脱氧生成单环和双环化合

物的反应如图式４．

图示４苯酚生成单环化合物的加氢脱氧反应路径
Ｓｃｈｅｍｅ４ＲｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｐｈｅｎｏｌｔｏｍｏｎｏｃｙｃｌｉｃｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃＨＤＯ

图示５苯酚生成双环化合物的加氢脱氧反应路径
Ｓｃｈｅｍｅ５ＲｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｐｈｅｎｏｌｔｏｂｉｃｙｃｌｉｃｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃＨＤＯ
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１．３其他催化剂
传统的硫化催化剂及贵金属催化剂存在催化性

能不佳及经济性差的问题，开发价格低廉且具有良

好催化性能的催化剂，成为推动木质素催化加氢脱

氧进一步发展，并最终实现工业化的重要手段，现

已有多种新型催化剂，并取得了一定进展．
Ｙａｎｇ等［３１］在超临界正己烷中，５ＭＰａ，４５０

℃，采用ＣｏＭｏＰ／ＭｇＯ催化剂，苯酚为反应物，苯选
择性达６４％．Ｓｈａｒｍａ等［３２］研究了在双催化反应器

系统中，使用催化剂 ＨＺＳＭ５催化精制木质素，裂
解产物为烃类燃料，第一个反应器温度 ３００～４００
℃，第二个反应器温度为３５０～４５０℃，最终芳烃含
量为 ８４％．Ｗｈｉｆｆｅｎ等［３３］研究了对甲基苯酚在

ＭｏＰ、ＭｏＯ２和 ＭｏＯ３催化剂上的加氢脱氧反应，同
时发现ＭｏＯ２催化剂的活性最低，ＭｏＯ３的催化活性
最高，主要原因是ＭｏＯ３结构中含有小的微孔和阴
离子空位，导致催化剂具有较强的酸性，其次，氢

气和水在空位上被解离生成新的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心，
有利于对甲基苯酚的吸附，在 ＭｏＯ２和 ＭｏＯ３催化
剂的作用下，对甲基苯酚加氢脱氧反应的主产物是

甲苯．ＭｏＰ催化剂则显示出很高的加氢活性，对甲
基苯酚加氢产物只有甲基环己烷．

方桂珍等［３４］采用ＣｕＯ／Ｃ为催化剂，环己烯作
供氢剂，考察了麦草碱木质素的催化还原反应，结

果表明还原麦草碱木质素的总羟基含量增加，羰基

含量减少，芳基环稳定，通过该反应，木质素的反

应活性有所增强．
王威燕等［３５］采用化学还原法制备 ＮｉＭｏＢ的

双金属催化剂，其催化剂的合成步骤：在 １００ｍＬ
水中加入０．０００３３ｍｏｌＮｉ（ＮＯ３）２和０．０００１４ｍｏｌ
（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４，装入２５０ｍＬ三口烧瓶中，冰浴条
件下机械剧烈搅拌，缓慢滴加 １ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＢＨ４
溶液（用量以（Ｍｏ∶Ｎｉ）＝１∶１到３∶１为准），待
无气泡产生后，将反应液离心分离，所得黑色沉淀

用水和无水乙醇分别洗涤，真空干燥．以模型化合
物苯酚为底物，发现随着催化剂中Ｍｏ／Ｎｉ摩尔比的
增加，催化剂颗粒增大、比表面减小，摩尔比为１时
获得１００％的转化率，环己醇和环己烷的选择性分
别为７４．０％和２０．６％，Ｍｏ／Ｎｉ摩尔比为２时转化率
为７２．１％，但环己烷选择性增加为７１．０％，环己醇
为１９．２％，Ｍｏ／Ｎｉ摩尔比为３时转化率９４．９％，对
环己醇的选择性达到８６．２％，发现活性与 ＭｏＢ和
ＮｉＢ简单混合催化剂相比，有很大提高，证明催化
剂ＭｏＯ２和Ｎｉ中心之间存在协同作用，但不同产物
选择性随Ｍｏ／Ｎｉ摩尔变化的不规律性，说明双金属
催化剂的催化机理很复杂，需要进一步研究，催化

剂的用量与转化率和选择性见表３．王威燕等［３６］进

一步研究发现助催化剂 Ｃｏ、Ｌａ的加入增加了 ＭｏＯ２
活性中心的数量，增强ＭｏＯ２和Ｎｉ中心之间的协同
作用，促进了催化剂活性的提高，在２５０℃，ＣｏＮｉ
ＭｏＢ和ＬａＮｉＭｏＢ对苯酚的催化氢化转化率分别
可达９８．０％和 １００％，最终加氢脱氧产物是环己
烷，产物中 Ｈ／Ｃ比达 １．９９，芳烃质量分数不足
５％，满足燃油欧标，苯酚在不同催化剂表面加氢
脱氧反应的转化率见表４．采用 ＬａＮｉＭｏＢ非晶态
催化剂，对４甲基苯酚底物加氢，进一步验证了助

表３苯酚在不同催化剂上的加氢脱氧反应
Ｔａｂｌｅ３Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｎｉ－Ｂ＋Ｍｏ－Ｂ Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ

ＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ） １４３．５ １２２．４ ３８．４ １３０．７

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（ｍｏｌ％） ３９．５％ １００ ７２．１ ９４．９ ８１．１ ７３．５

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（ｍｏｌ％）

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ８５．５％ ７４．０ １９．２ ８６．２ ６．０ ９５．７

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ０．５％ ０．１ ０．７ ０．８ ０．６ ０．８

Ｂｅｎｚｅｎｅ ４．４％ ５．３ ８．９ ３．８ １２．１ ０．８

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ０．１％ ０ ０．１ ０．１ ０．１ ０

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ９．４％ ２０．６ ７１．０ ９．１ ８１．２ ２．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．０５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，１１．７６ｇｐｈｅｎｏｌ，８８．２４ｇｄｏｄｅｃａｎｅ，２２５℃，Ｈ２４ＭＰａ
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表４苯酚在不同催化剂上的催化加氢脱氧反应
Ｔａｂｌｅ４Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ
Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ

５２３ ５４８

Ｃｏ－Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ

５２３ ５４８

Ｌａ－Ｎｉ－Ｍｏ－Ｂ

５２３ ５４８

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ／％ ９８．５ ６２．１ ９８．０ ７４．９ １００．０ ５８．５

ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＨＤＯ／％

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ７２．５ ４５．５ ６．５ １．３ ３１．８ １．３

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ０．７ ７．３ ０．３ ０ ０．５ ０．６

Ｂｅｎｚｅｎｅ ５．０ ７．４ ３．２ １３．２ ０．１ １．６

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ２１．３ ２６．８ ８９．８ ５７．９ ６７．３ ７５．４

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ０．４ １３．０ ０．１ ２７．５ ０．２ ２０．９

ＴｈｅｔｏｔａｌＨ／Ｃａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ １．９５ １．８８ １．９７ １．７７ １．９９ １．９１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．０５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，１１．７６ｇｐｈｅｎｏｌ，８８．２４ｇｄｏｄｅｃａｎｅ，Ｈ２４．０ＭＰａ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１０ｈ

催化剂的加入对催化剂性能的改良作用［３７］，２７５
℃时，４甲基苯酚加氢脱氧转化率达９７％，甲基环
己烷选择性达９６％，加氢脱氧反应按氢化－氢解路
径进行，不同温度条件下的反应结果表明，高温会

破坏催化剂的非晶态结构，导致催化剂活性降低．
　　叶俊等［３８］以 ＺｎＣｌ２为催化剂，进行了木质素
磺酸盐的催化氢化研究，最高转化率为６７．８％，所
获轻馏分主要有苯酚、甲苯、愈创木酚和苯甲醚，甲

苯为ＺｎＣｌ２催化的特有产物，大部分产物为苯酚及
其烷基取代物．
　　我们［３９］从麦草碱法制浆黑液中提取木质素，

经精制后获得碱木质素；以 ＮａＢＨ４／Ｉ２为均相催化
剂，用氢气还原精制的碱木质素，首次发现Ｉ２可以
作为木质素加氢还原及氢解的均相催化剂；并考察

溶剂、温度和时间对碱木质素催化加氢效果的影响；

采用红外光谱和元素分析表征了碱木质素反应前后

的结构变化；通过自动电位滴定法测定反应前后木

质素中总羟基的含量，发现反应后碱木质素中总羟

基的含量为 １０．２％，较反应前增加 ４３．７％；ＧＰＣ
分析表明，碱木质素加氢还原后分子量分布向高分

子区域扩展，数均和重均分子量增大，分子量分布

明显变宽．

２结论与展望
木质素加氢脱氧制取生物燃料可以实现木质纤

维素物质的增值利用，现有的木质素催化加氢脱氧

液化工艺仍受制于催化剂的低转化率和低选择性．

传统的硫化催化剂有较好活性，制备过程复杂，在

催化加氢脱氧反应中，不可避免排放有毒气体，反

应底物中的氧会破坏催化剂结构，导致活性下降，

因此常在反应物中补加硫化剂，以维持催化剂的硫

化结构，但产物污染不可避免；磷化催化剂同样制

备复杂，主要按直接脱氧方式催化酚类化合物，产

物苯或芳烃含量显著增加，这与燃油标准不相符；

贵金属负载催化剂有很高活性，但该催化剂易中毒

失活，成本昂贵；到目前为止，采用均相催化剂如

过渡金属络合物在木质素及其模型化合物的加氢脱

氧反应研究报道较少．因此，过渡金属与磷配体，
或含其它杂原子的配体，诸如亚磷酸酯配体，膦配

体，卡宾等形成的配合物为催化剂，以及具有催化

活性的常用金属等催化剂的开发应用，对木质素催

化加氢制取烷烃具有重要意义．
现有工艺木质素加氢脱氧多采用两步法来获得

液体燃料，工艺繁琐，不适合工业大规模应用，希

望将来开发出具有高活性和选择性的加氢、脱氧双

重功效均相催化剂，简化木质素催化加氢制取烷烃

物质的步骤，降低成本，实现将木质素一步转化为

液体烷烃燃料．同时，木质素催化加氢脱氧反应机
理的探讨也将是今后研究的重点．

生物催化剂如酶已经在生物质纤维素的高值化

利用取得重要进展，新型酶制剂能将植物中的纤维

素分解成可发酵糖，进而转化为乙醇，适合用秸秆

等农业废弃物生产乙醇，该技术的优势在于成本

低，因而此方面的技术可借鉴于木质素的高值化
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