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摘 要: 采用正交试验法对有机溶剂木质素在异丙醇中的降解进行了研究，得出木质素在异丙醇

中降解的较优水平为: 催化剂 Ｒu /C 用量 0． 20 g、温度 280 ℃、压力 2． 5 MPa、时间 8 h。在该条件

下，降解产物中生物油的产率最高可达 74． 13%，生物油中酚类和醇、酮以及烃类的 GC 含量总和接

近 60%。木质素原料和生物油的元素分析说明解聚过程中发生了脱氧; 傅里叶红外光谱分析表明

木质素的解聚过程中有酚羟基、烷基等新的结构基团产生。
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Depolymerization of Lignin in Isopropanol Solvent
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Abstract: The depolymerization of lignin in isopropanol was studied by orthogonal array test． It was found that the excellent levels
of the lignin depolymerization in isopropanol were as follows: Ｒu /C catalyst amount 0． 20 g，temperature 280 ℃，pressure
2． 5 MPa，reaction time 8 h． Under these conditions，the yield of bio-oil could reach 74． 13%，and a combined GC content of
phenolics，cyclic alcohols，cyclic ketones，and hydrocarbons achieved 60% ． The elemental analyses of lignin feedstock and bio-
oil products indicated that deoxygenation was carried out during the depolymerization． The fourier infrared spectrum ( FT-IＲ)

further indicated that new functional groups such as phenolic hydroxyl and alkyl were formed．
Key words: lignin; isopropanol; orthogonal test; depolymerization

面对化石能源的日益枯竭，开发可再生能源以替代或部分替代化石能源，维持人类社会可持续发展

成为人们关注的问题。生物质能源是所有可再生能源中唯一可以转化为液体、气体和固体燃料的可再

生能源，可以部分替代化石能源［1－2］，因而发展和利用生物质能源对于建立资源节约型、环境友好型社

会有着重大意义。生物质主要由纤维素、半纤维素和木质素 3 种组分构成。目前，纤维素和半纤维素的

利用主要是通过发酵和催化转化来分别获得生物乙醇和羟甲基糠醛或其它呋喃类化合物［3－5］，而木质

素的利用还存在一些困难。木质素虽然只占整个生物质组分的 15%～25%，但热值却占 40%，是地球上

富含芳烃结构最多的可再生资源［6］。木质素是一种无定型的、三维的天然高分子聚合物，由不同苯丙

烷结构单元随机键合而成的。木质素结构单元之间的联接主要是以 C—O—C 键和 C—C 键的方式，其

中 C—O—C 键超过 2 /3。C—O—C 键又分为 β-O-4 型、α-O-4 型、4-O-5 型等，其中 β-O-4 联的连接方

式是最普遍的，占到 50%，C—C 键又分为 β-5、β-1、β-β、5-5 等［7］。国内外学者对木质素降解生成酚类

化合物进行了大量研究，Xu 等［8］研究了柳枝稷木质素用乙醇作溶剂、甲酸作为氢源时的降解情况，转化

率达 100%，产物中有 21%的愈创木酚类化合物。然而，该方法对反应条件提出了较苛刻的要求，因甲
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酸只有在温度达到 350 ℃以上时才会分解为氢气和二氧化碳。Yan 等［9］研究了木粉木质素在二氧六

环 /水( 0． 2%磷酸) 溶剂中的降解，结果产物中获得了 37． 9%酚类单体、9． 9%二聚体。虽然使用二氧六

环能更多地溶解木质素，但是对于环保不利。Wahyudiono 等［10］研究了碱木质素在水中的降解，产物主

要是苯酚、儿茶酚、甲酚等，酚类的产率约为 48． 86%。Yuan 等［11］研究了碱木质素在乙醇 /水( 1 ∶ 1 ) 、
NaOH 作催化剂时的降解，结果焦炭产率小于 1%。Miller 等［12］研究了有机溶剂木质素在乙醇溶剂、
KOH 作催化剂时的降解，木质素转化率达到 93%。虽然 NaOH、KOH 等强碱的使用可以增加木质素在

溶剂中的溶解性，但会消耗大量的碱。醇或醇 /水体系作为溶剂研究的比较多［13－15］，因为醇或醇 /水能

够溶解木质素、增加液体收率，且对环境的影响较小。本研究主要对有机溶剂木质素在异丙醇中的降解

情况进行了研究，通过正交试验，找出最佳工艺条件，并在此条件下获得了较高产率的生物油和较高含

量的酚、醇、酮以及烃类。

1 实 验

1． 1 原料

有机溶剂木质素来源于玉米秸秆酶解残渣，玉米秸秆酶解残渣来源于工业示范装置的副产物，其提

取工艺详见文献［13］。
1． 2 木质素降解流程与方法

木质素降解实验流程如下图所示。

降解实验是在体积为 160 mL 的 Parr 高压反应釜中进行。反应前加入 5 g 有机溶剂木质素、一定量

的 Ｒu /C 催化剂和 80 mL 异丙醇，待反应釜密封好后分别通入氮气和氢气各 3 次，排出反应釜内的空气

和通入的氮气，最后通入氢气至所需的压力，升温至所需温度开始反应。反应结束后将反应釜放入冰水

浴中冷却至 40 ℃以下，然后将反应釜内氢气排出，并打开反应釜取出降解产物。过滤降解产物得到的

液体旋蒸，蒸出异丙醇，然后加入乙酸乙酯萃取。过滤得到的固体直接用乙酸乙酯进行萃取，然后将两

部分溶液混合后过滤，液体旋蒸、干燥得到生物油，称质量计算产率。固体( 包含焦炭和未反应木质素)

干燥后称质量计算产率。降解得到的液、固、气的产率按式( 1) ～( 3) 进行计算:

Y油 =m油 /m木 × 100% ( 1)

Y固 =m固 /m木 × 100% ( 2)

Y气 = 1 － Y油 － Y固 ( 3)

式中: Y油—产物中油的得率，% ; m油—产物中油的质量，g; m木—木质素的质量，g; Y固—产物中固体的

得率，% ; m固—产物中固体的质量，g; Y气—产物中气体的得率，%。
1． 3 正交试验

为了验证催化加氢降解阶段各因素对异丙醇降解木质素的影响，找到最佳工艺参数，选择油产率、
固体产率和酚类 GC 含量为考察指标，以催化剂用量、温度、压力和反应时间为 4 个影响因素，每个因素

确定 4 个水平，则可选用 L16 ( 45 ) 正交表对异丙醇降解木质素进行正交试验设计。
1． 4 产物分析

生物油的组成采用 GC-MS 进行检测，仪器为日本岛津公司生产的 SHIMADZU GC-MS QP2010 Plus。
色谱柱为 Ｒtx-5 ms( 30． 0 m × 0． 25 mm × 0． 25 μm) ; 高纯 He 作载气，流速为 1． 85 mL /min; 分流比为

5 ∶ 1; 进样量为 1 μL，采用自动进样方式; 柱箱升温程序为: 343 K 停留 2 min，然后以 7 K /min 升到
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553 K，保持 8 min。进样口温度为 543 K，检测器温度为 473 K。傅里叶红外光谱( FT-IＲ) 分析在 Nicolet
330( USA) 红外光谱仪上进行，将研磨好的原料按 1% ( 质量分数) 加入到 KBr 中，然后研磨均匀、压片检

测，波长扫描范围为 4000～500 cm－1。元素分析采用 Vario ELⅢ型元素分析仪进行测定。

2 结果与讨论

2． 1 正交试验结果与分析

正交试验设计及结果分析如表 1 所示。
表 1 异丙醇降解木质素正交试验设计及结果分析

Table 1 The results of orthogonal array tests of lignin depolymerization in isopropanol

序号
No．

A
催化剂用量 / g
catalyst dosage

B
温度 /℃
temp．

C
压力 /MPa
pressure

D
反应时间 /h
reaction time

空列
null

油产率 /%
oil yield

固体产率 /%
solid yield

酚类 GC 含量 /%
phenolics
GC content

1 0． 05 220 1 2 1 59． 35 28． 86 34． 54
2 0． 05 240 1． 5 4 2 57． 94 28． 86 47． 14
3 0． 05 260 2 6 3 62． 50 22． 80 51． 39
4 0． 05 280 2． 5 8 4 65． 74 14． 11 48． 75
5 0． 1 220 1． 5 6 4 68． 10 21． 39 36． 21
6 0． 1 240 1 8 3 64． 48 21． 14 43． 05
7 0． 1 260 2． 5 2 2 67． 62 17． 16 48． 20
8 0． 1 280 2 4 1 67． 89 11． 80 54． 75
9 0． 15 220 2 8 2 73． 00 16． 18 38． 89
10 0． 15 240 2． 5 6 1 68． 32 15． 66 47． 50
11 0． 15 260 1 4 4 65． 01 16． 85 55． 07
12 0． 15 280 1． 5 2 3 71． 90 9． 48 54． 19
13 0． 2 220 2． 5 4 3 71． 57 17． 02 29． 94
14 0． 2 240 2 2 4 67． 09 18． 05 38． 60
15 0． 2 260 1． 5 8 1 71． 17 9． 60 43． 48
16 0． 2 280 1 6 2 67． 06 8． 99 47． 81
k1 61． 38 68． 01 63． 98 66． 49 66． 56
k2 67． 02 64． 46 67． 28 65． 60 66． 41
k3 69． 56 66． 58 67． 62 66． 50 67． 61
k4 69． 22 68． 15 68． 31 68． 60 66． 49
Ｒ 8． 18 3． 69 4． 33 3． 00 1． 20
k1 ' 23． 66 20． 86 18． 96 18． 39 16． 48
k2 ' 17． 87 20． 93 17． 33 18． 63 17． 80
k3 ' 14． 54 16． 60 17． 21 17． 21 17． 61
k4 ' 13． 42 11． 10 15． 99 15． 26 17． 60
Ｒ' 10． 24 9． 83 2． 97 3． 37 1． 32
k1 ″ 45． 46 34． 90 45． 12 43． 88 45． 07
k2 ″ 45． 55 44． 07 45． 26 46． 73 45． 51
k3 ″ 48． 91 49． 54 45． 91 45． 73 44． 64
k4 ″ 39． 96 51． 38 43． 60 43． 54 44． 66
Ｒ″ 8． 95 16． 48 2． 31 3． 19 0． 87

由表 1 可见，油产率、固体产率和酚类 GC 含量 3 个试验指标的优化条件并不是一致的，故必须根

据因素的影响主次顺序，综合考虑，确定最佳工艺条件。
对于因素 A，其对油产率影响大小是排在第一位的，此时取 A3 ; 其对固体产率影响也是排在第一位

的，取 A4 ; 而其对酚类 GC 含量是排在第二位的，属于次要因素，所以 A 取 A3 或 A4。取 A3 时，油产率会

比 A4 多 0． 49%，固体产率会增加 8． 35%，而酚类 GC 含量会增加 22． 40%，故 A 因素取 A4。同理可分

析 B 因素取 B4，C 因素取 C4，D 因素取 D4，所以较优组合为 A4B4C4D4。后续实验也验证了此组合为最

优组合，油产率可达到 74． 13%，而固体产率仅有 3． 89%。此外还发现在该条件下得到的生物油中除了

酚之外还有醇、酮甚至烃类产生，酚、醇以及烃的 GC 含量分别达到 42． 45%，11． 10%，6． 21%，这可能是
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因为异丙醇可以作为氢源，并利于 H 的传递［16］。
2． 2 降解产物分析

2． 2． 1 生物油元素分析 由表 1 可以看出，温度对于生物油中酚类 GC 含量的影响是排在首位的，故

以温度为单一变量进行实验，在压力 2 MPa，时间 4 h 和催化剂用量为 0． 1 g 时，比较木质素原料及在不

同温度条件下降解所得生物油的元素组成，其元素分析结果列于表 2 中。
表 2 原料及生物油的元素分析

Table 2 The elemental analyses of lignin feedstock and bio-oil products

样品
sample

温度 /℃
temperature C H N O1) n( H) /n( C) n( O) /n( C)

木质素 lignin 61． 16 7． 402 2． 447 28． 991 1． 452 0． 356
生物油 I bio-oil I 220 63． 57 7． 853 1． 676 26． 901 1． 482 0． 317
生物油 II bio-oil II 240 65． 41 7． 976 1． 654 24． 96 1． 463 0． 286
生物油 III bio-oil III 260 66． 86 8． 146 1． 597 23． 397 1． 462 0． 262
生物油 IV bio-oil IV 280 67． 77 8． 419 1． 727 22． 084 1． 491 0． 244

1) 氧元素测定采用差减法 O elements was measured by subtraction method

由表 2 可以看出，木质素原料和加氢降解处理得到的生物油中 C、H 元素的含量随着温度的升高而

逐渐增加，而 O 元素的含量却随着温度的升高而逐渐下降，说明解聚过程中发生了脱氧。基于元素分

析结果得出 n( H) /n( C) 变化不大，而 n( O) /n( C) 下降幅度比较大，这可能是由于芳香环侧链上的醇羟

基加氢发生脱水反应所致［17］。
2． 2． 2 生物油 GC-MS 分析 GC-MS 可以检测生物油的化学组成及其含量，结果如表 3 所示。

表 3 生物油 GC-MS 分析

Table 3 The GC-MS analysis of bio-oils

编号
No． 化合物 compounds

GC 含量 GC content /%

生物油 I
bio-oil I

生物油 II
bio-oil II

生物油 III
bio-oil III

生物油 IV
bio-oil IV

1 环己醇 cyclohexanol — — 1． 18 0． 73
2 4-甲基环己醇 4-methylcyclohexanol — 0． 65 1． 27 0． 73
3 苯酚 phenol 0． 17 0． 63 1． 24 2． 19
4 甲酚 cresol 0． 17 — 0． 47 0． 99
5 愈创木酚 guaiacol 0． 39 1． 70 3． 46 4． 77
6 4-乙基苯酚 4-ethylphenol 8． 23 20． 68 22． 74 18． 86
7 4-甲基愈创木酚 4-methylguaiacol 0． 19 0． 69 1． 39 2． 27
8 2，3-二氢苯并呋喃 2，3-dihydrobenzofuran 8． 26 3． 51 — —
9 丁二酸二异丙酯 succinic acid diisopropyl ester — — 0． 42 0． 57
10 4-乙基愈创木酚 4-ethylguaiacol 4． 76 11． 37 12． 66 12． 40
11 4-羟基-2-甲基苯乙酮 4-hydroxy-2-methylacetophenone 3． 98 2． 15 0． 57 —
12 紫丁香酚 syringol 0． 81 2． 02 4． 32 6． 18
13 4-丙基愈创木酚 4-propylguaiacol 0． 57 1． 32 1． 33 1． 93
14 五碳醛糖 2，3，4，5-tetrahydroxypentanal 5． 79 2． 27 1． 70 —
15 4-烯丙基愈创木酚 4-allylguaiacol 2． 87 2． 14 1． 43 0． 90
16 3，4，5-三甲氧基甲苯 3，4，5-trimethoxytoluene 0． 87 2． 43 3． 19 3． 35
17 4-烯丙基紫丁香酚 4-allylsyringol 10． 47 0． 51 0． 25 0． 60
18 对羟基苯丙酸 4-hydroxy-benzenepropanoic acid 1． 93 4． 36 7． 49 9． 51
19 乙酰丁香酮 acetosyringone 2． 37 0． 74 0． 5 0． 49
20 十六酸乙酯 hexadecanoic acid ethyl ester 1． 62 1． 26 0． 78 0． 70
21 9-十八烯酸乙酯 9-octadecenoic acid ethyl ester 2． 03 0． 91 0． 20 —

酚类化合物 phenolic compounds 34． 54 41． 06 49． 29 51． 09
总的化合物 total compounds 55． 48 59． 34 66． 59 67． 17

由表 3 可知，生物油中含有大量的酚类化合物如苯酚、甲酚、4-乙基苯酚、愈创木酚等，酚类化合物

总的选择性最高可达到 51． 09%。从表中可以看出，部分酚类化合物的 GC 含量是随着温度的升高而增

加的，如苯酚、愈创木酚、4-甲基愈创木酚、紫丁香酚等; 而有些酚类化合物的 GC 含量是随着温度的升
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高而降低的，如 4-烯丙基愈创木酚、4-烯丙基紫丁香酚等; 有的酚类化合物的 GC 含量则是随着温度有

一个先升高后降低的过程如 4-乙基苯酚、4-乙基愈创木酚等。由此，可以看出温度对于酚类化合物 GC
含量的重要影响。其中，苯酚等酚类化合物的选择性随温度一直升高表明了在木质素的解聚过程中此

类酚类化合物一直在产生，4-烯丙基紫丁香酚等酚类化合物的 GC 含量随温度一直降低表明此类酚类

化合物发生了脱烷基反应，而 4-乙基苯酚等酚类化合物的 GC 含量存在一个拐点表明当温度超过一定

值时此类酚类化合物可能会发生缩合反应，形成焦炭。此外，生物油中还有一些饱和脂肪酸的生成，这

可能是因为木质素未进行相关预处理所致。
2． 2． 3 红外分析 图 1 是木质素、生物油及固体残渣的红外吸收光谱。由图 1( a) 可见，835 cm－1处的

吸收峰是对位取代的芳香环上 C—H 振动吸收峰，对应降解产物生物油中4-乙基苯酚的生成，1121 cm－1处

的吸收峰是苯环上的甲氧基的 C—O 振动峰，这说明了降解后的生物油中含有愈创木基和紫丁香基酚

类化合物，这与 GC-MS 检测显示生物油中有丙基愈创木酚、烯丙基紫丁香酚、烯丙基愈创木酚等酚类化

合物生成的结果是一致的。1220 和 3417 cm－1 处的吸收峰是羟基的振动吸收峰，这对应降解产物生物

油中醇类和酚类化合物的生成，这从 GC-MS 检测结果可以得到验证。1461 和 2935 cm－1处的吸收峰是

甲基和亚甲基上的 C—H 拉伸振动吸收峰，这对应于降解产物生物油中 4-乙基酚类化合物的生成。
1514 和 1604 cm－1是芳香环上的 C—H 振动吸收峰，这对应于单体化合物的大量生成。1701 cm－1处的吸

收峰是与芳香环共轭的羰基的振动吸收峰，这对应降解产物生物油中芳香醛和酮的生成。
从木质素以及木质素降解产物生物油的红外吸收光谱可以看出: 在木质素的降解过程中，木质素大

分子解聚成小分子，这些小分子多为酚类化合物，含有大量的酚羟基，与 GC-MS 的检测结果一致。木质

素降解产物生物油的红外吸收光谱的形状相似，说明了降解生成的生物油组分所含的结构基团基本相

同，即都含有酚羟基、烷基等。

图 1 红外吸收光谱

Fig． 1 The IＲ spectra of samples

图 1( b) 中 835 cm－1处的吸收峰是对位取代的芳香环上 C—H 振动吸收峰，表明解聚过程中对位取

代的芳香基容易进一步发生取代反应，缩合成为焦炭。1220 和 3417 cm－1 处的吸收峰是羟基的振动吸

收峰，这说明了缩合反应的发生。1514 和 1604 cm－1处的吸收峰是芳香环上的 C—H 振动吸收峰，这说

明木质素在解聚过程中发生的缩合反应主要是集中在芳香环上。1701 cm－1处的吸收峰是与芳香环共

轭的羰基的振动吸收峰，这表明了木质素在解聚过程中发生了脱羰基反应，2935 cm－1 处的吸收峰是甲

基和亚甲基上的 C—H 拉伸振动吸收峰，这说明在木质素的解聚过程中发生了脱甲氧基、脱烷基反应，

这可能对应于 4-乙基苯酚的生成过程。
从木质素以及解聚所得固体残渣的红外吸收光谱还可以看出，反应温度从 220 ℃到 280 ℃所得固

体残渣的红外吸收光谱与木质素的红外吸收光谱均有不同，说明木质素解聚所得到的固体残渣的化学

结构与原有木质素的化学结构有很大的不同，主要是解聚过程中有焦炭的生成。
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3 结 论

3． 1 异丙醇是木质素解聚的一种良好溶剂，可以将木质素有效地降解液化为生物油，且降解产物中所

含固体残渣量相对较少。
3． 2 通过正交试验得到木质素在异丙醇中降解的最佳工艺条件为: 催化剂 Ｒu /C 用量 0． 20 g、温度

280 ℃、压力 2． 5 MPa、时间 8 h。在该条件下所得生物油产率可达到 74． 13% ; 生物油中酚类和醇、酮以

及烃类的 GC 含量总和接近 60%。酚类化合物主要包括 4-乙基苯酚、4-乙基愈创木酚、紫丁香酚、愈创

木酚等。
3． 3 生物油的元素分析表明解聚过程中发生了脱氧; 傅里叶红外光谱分析则说明木质素的解聚过程中

有酚羟基、烷基等新的结构基团产生。
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