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摘要：采用热重红外联用仪（ＴＧ ＦＴＩＲ）对雷尼镍催化的乙醇木质素（ＥＯＬ）热解过程进行实验研究，考察雷尼镍催

化剂对木质素热解过程失重特性及挥发性产物释放规律的影响作用，推断其催化作用机理。实验结果表明：雷尼

镍催化 ＥＯＬ热解提升木质素结构单体间烷基醚键断裂，导致酚类、烷烃类和 ＣＯ２产物释放量明显增加；ＥＯＬ最大失

重速率对应温度降低 ５０℃，ＣＨ４的释放峰值温度升高。
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０　引言

随着人们对石化燃料过度使用带来问题的日益

重视，开发一种清洁可再生的液体燃料和化学品替

代石化产品已经成为该领域的研究热点
［１－３］

。其

中，木质素作为唯一可以从自然界中大量获得的具

有芳香性的高分子聚合物，被认为最有可能成功替

代石化行业，生产生物基酚类化工品
［４－５］

。研究表



明，利用木质素通过热化学手段生产酚类化学品前

需要先将其大分子结构解聚为小分子物质
［６－９］

。由

于木质素解聚反应发生困难，选择性差，解聚过程中

产生的中间体自由基存在缩合反应
［１０］
，因此，研究

木质素热解产物释放过程对于掌握木质素热化学转

化利用具有实际意义。

目前，商品化的木质素主要产自于制浆造纸工

业的蒸煮工段，由于蒸煮过程中的高温、强碱性环境

下各种物理、化学作用，使木质素和蒸煮碱性钠盐试

剂紧密交联，在木质素大分子结构酚羟基位置上形

成有机结合态钠结构基团。碱金属对于木质素热解

特性和产物分布具有明显的影响作用
［１１］
。同时，贵

金属镍对于木质素热解产物特性也会产生影响作

用。但是，目前木质素大分子结构催化热解过程机

理仍不清晰。

因此，本文首先制备毛竹乙醇木质素（ＥＯＬ）；然
后，采用物理混合的方式添加雷尼镍催化剂；最后，

采用热重红外联用技术（ＴＧ ＦＴＩＲ）研究雷尼镍催
化热解聚 ＥＯＬ过程，根据在线 ＦＴＩＲ监测到的挥发
性产物释放规律，推断雷尼镍催化对乙醇木质素热

解聚途径的影响作用，以期为明确木质素催化热解

聚机理提供理论依据。

１　实验

１１　实验原料
实验制备 ＥＯＬ的原料为浙江毛竹。毛竹原料

首先进行了粉碎、丙酮抽提及球磨处理，然后对处理

后实验原料进行化学成分分析，其中：硝酸乙醇纤维

素含量按 ＧＢ／Ｔ２６７７１—１９９３进行测定；原料灰分
含量按 ＧＢ／Ｔ２６７７３—１９９３测定；原料苯醇抽出物
含量按 ＧＢ／Ｔ２６７７６—１９９４测定；原料综纤维素含
量按 ＧＢ／Ｔ２６７７１０—１９９５测定；原料聚戊糖含量按
ＧＢ／Ｔ２６７７９—１９９４测定；酸不溶木素（克拉森木
素）含量按 ＧＢ／Ｔ２６７７８—１９９４测定；酸溶木素含
量按 ＧＢ／Ｔ１０３３７—１９８９测定。分析发现，毛竹原料
综纤维素、木质素、聚糖、热水抽出物、丙酮抽出物和

灰分分别为 ６７０９％、３０２６％、１１１８％、１４９３％、
８８１％和１３６％。
１２　毛竹 ＥＯＬ的制备方法

毛竹 ＥＯＬ制备过程如下：处理后毛竹原料与乙
醇（９５％）试剂按照液料比 ２０ｍＬ／ｇ加入到反应釜
中，搅拌速度 ４００ｒ／ｍｉｎ，升温速度 ４℃／ｍｉｎ，加热到
设定温度后保温６０ｍｉｎ，提取过程釜体通冷却水，当
反应结束时关闭电源，并给保温层通冷却水，将温度

降至大约６０℃，打开反应釜，取出釜内的混合物，用
Ｇ４型的砂芯漏斗过滤，并用热的乙醇（９５％）洗涤

２～３次，分别得到滤液和残渣。滤液先用旋转蒸发
仪进行旋蒸至滤液呈浓稠状，然后把浓缩滤液倒入

ｐＨ值为 ２０的酸性去离子水中，静置 ８ｈ，然后用
Ｇ５型的砂芯漏斗进行过滤，得到粗 ＥＯＬ样品。粗
ＥＯＬ样品用１，４二氧六环与水（体积比９∶１）的混合
溶剂抽提１５ｈ，然后在５０℃下进行旋转蒸发，得到
纯 ＥＯＬ样品。
１３　雷尼镍催化剂的活化及添加方法

由于雷尼镍催化活性较低，实验前首先对雷尼

镍进行活化，活化方法具体为：取约 １０ｇ雷尼镍催
化剂在室温（２０℃）下缓慢加入到５６ｇ２０％ＮａＯＨ溶
液中，将溶液在９５℃温度下搅拌 １ｈ，活化反应后雷
尼镍用蒸馏水洗涤至中性，放入无水乙醇中待用。

热解实验前，按照乙醇木质素质量的 １％添加
量称取雷尼镍催化剂，然后将雷尼镍与 ＥＯＬ物理混
合均匀，随后，进行催化热解实验。

１４　毛竹 ＥＯＬ的分析方法
ＥＯＬ的分子量采用 ＧＰＣ分析，具体方法为：取

５ｍｇ乙酰化后的 ＥＯＬ样品溶解于５ｍＬ的四氢呋喃
中，用０２２μｍ的滤膜过滤，然后在 ４０℃的温度下，
用四氢呋喃作为溶剂，溶剂流速为 ０１ｍＬ／ｍｉｎ，并
以标准聚苯乙烯校准凝胶柱，进行试样的分子量

测定。

ＥＯＬ的结构和功能基团的分析采用 美国
ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司的 Ｎｅｘｕｓ系列红外光谱仪进行，
采用 ＫＢｒ压片法进行 ＦＴＩＲ分析，４００～４０００ｃｍ－１

扫描。

１５　ＴＧ ＦＴＩＲ分析方法
ＴＧ ＦＴＩＲ分析采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司的

ＳＴＡ４９９Ｃ型同步热分析仪与德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的
ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）进行。
ＴＧＡ（热重分析仪）温度范围为 ３５～１０００℃，程序升
温速率为２０℃／ｍｉｎ，高纯氮气作为保护，气体流速为
１２０ｍＬ／ｍｉｎ，正压操作，气体传输线路及气室温度为
１８０℃，测样前做同样条件的空白实验用于校正。
ＦＴＩＲ采样参数为：波数 ４００～４０００ｃｍ－１

，分辨率

０１ｃｍ－１
，快速扫描速度５０次／ｓ，全光谱谱库检索。

２　结果与讨论

２１　乙醇木质素特性分析
表１分别为提取温度 １６０、１８０、２００℃时获得的

ＥＯＬ的分子量参数。由表 １可知，不同温度下制备
的 ＥＯＬ均属于多分散的高分子聚合物，其中 １６０℃
制备 ＥＯＬ的多分散性指数为 ３２，明显大于 １８０℃
ＥＯＬ的１３和 ２００℃ ＥＯＬ的 １５，说明低温下制备
ＥＯＬ分子量分布明显宽于高温下制备的 ＥＯＬ。

１９２第 １期　　　　　　　　　　　郭大亮 等：基于 ＴＧ ＦＴＩＲ的雷尼镍催化乙醇木质素热解特性研究



表 １　不同提取温度下制备 ＥＯＬ的分子量

Ｔａｂ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆＥＯＬｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐｒｏｃｅｓｓ

提取温度／℃ 数均分子量 重均分子量 多分散性指数

１６０ １１４６ ３７７６ ３２

１８０ ６８７３ ９３８０ １３

２００ ５２０３ ８２９４ １５

　　ＦＴＩＲ能够直观地进行木质素结构中的基团和
化学键的表征

［１２］
，例如， Ｃ Ｏ、—ＯＣＨ３、—ＯＨ、Ｃ—

Ｈ和 Ｃ Ｃ等。为此本实验采用 ＦＴ ＩＲ对 ＥＯＬ进
行定性分析。图 １是不同溶出温度得到的 ＥＯＬ的
ＦＴＩＲ吸收谱。从图 １可以看出，１６０、１８０、２００℃溶
出的３种木质素的红外光谱吸收峰大致相同，但吸收
峰强度不同。１５９３ｃｍ－１和１５０７ｃｍ－１处吸收峰是苯
ＥＯＬ环骨架振动产生的［１３］

，在此峰位处，２００℃溶出
的 ＥＯＬ相对于 １６０℃和 １８０℃的 ＥＯＬ峰强弱，导致
这一现象的原因可能是 ２００℃ ＥＯＬ中苯环上 Ｃ—Ｏ
键断裂程度更大，使得苯环上取代基的给电子能力

降低，使得苯环骨架振动减弱。相似地，１２３６ｃｍ－１

处是由芳醚键中与苯环直接相连的 Ｃ—Ｏ—Ｃ键伸
缩振动产生的，２００℃溶出的 ＥＯＬ在此峰强也是弱
于 １６０℃和 １８０℃的 ＥＯＬ，进一步说明 ２００℃溶出
形成 ＥＯＬ中与苯环直接相连的醚键断裂程度
较大。

图 １　乙醇木质素的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＯＬ
　
２２　雷尼镍催化 ＥＯＬ热解 ＴＧ ＦＴＩＲ分析

雷尼镍对 ＥＯＬ热解特性的影响作用研究采用
ＴＧ ＦＴＩＲ联用仪进行，热解过程的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线
如图２所示。热解挥发性产物实时吹扫到 ＦＴＩＲ检
测器中分析产物组成情况，挥发性产物释放过程的

３ＤＦＴＩＲ谱图见图 ３。红外特征吸收峰与产物类型
的对应关系见表２。

由图２ａ可知，热解温度低于 ４００℃时，雷尼镍
催化 ＥＯＬ热解过程的 ＴＧ曲线与纯 ＥＯＬＴＧ曲线基
本重合，主要热失重温度区间均在 ３００～６００℃，所
不同的是开始失重对应温度比 ＥＯＬ热解过程降低。
结合 ＤＴＧ曲线（图 ２ｂ）可知，雷尼镍催化 ＥＯＬ热解
的最大失重速率所对应温度明显降低，ＤＴＧ峰值温

度降低５０℃。综上所述，雷尼镍对 ＥＯＬ热解失重过
程产生影响作用。造成这一现象的可能原因是雷尼

镍的催化作用导致 ＥＯＬ大分子结构解聚温度降低，
促使挥发性产物的释放温度提前。

图 ２　雷尼镍对乙醇木质素热解 ＴＧ和 ＤＴＧ的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮｉｃａｔａｌｙｓｉｓｏｎＴＧａｎｄＤＴＧｏｆＥＯＬ
　

图３　雷尼镍催化乙醇木质素热解产物释放的３ＤＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．３　Ｔｙｐｉｃａｌ３ＤｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＯＬｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
　
表 ２　热解挥发性产物与其 ＦＴＩＲ特征吸附峰的对应表

Ｔａｂ．２　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓｖｏｌａｔｉｌｅｓ

ａｎｄＦＴＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓ

波数／ｃｍ－１ 功能基 振动类型 对应产物 来源

３５５９～３９６４ Ｏ—Ｈ 伸缩
Ｈ２Ｏ 文献［１４］

１２７５～１７７５ Ｈ—Ｏ—Ｈ 弯曲

２０５８～２１３１ Ｃ—Ｏ 伸缩
ＣＯ 文献［１４］

２１５０～２２１２ Ｃ—Ｏ 伸缩

２２４０～２４０２ Ｃ Ｏ 伸缩 ＣＯ２ 文献［１４］

３０２４ Ｃ—Ｈ 伸缩
ＣＨ４ 文献［１６］

２８５０～３２００ Ｃ—Ｈ 伸缩

２７７５～３１１５ Ｃ—Ｈ 伸缩 烷烃 文献［１５］

１３００～１４００ Ｏ—Ｈ 伸缩
酚 文献［１５］

師師師
師師師

帩帩
１４９５～１５２５ 伸缩

師師師
師師師

帩帩
１４９５～１５２５ 伸缩 芳烃 文献［１７］

１１４５～１２１１ Ｃ—Ｃ 伸缩
酮 文献［１７］

１７００～１７４０ Ｃ Ｏ 伸缩

　　添加和未添加雷尼镍的 ＥＯＬ热解挥发性产物
的３ＤＦＴＩＲ谱图中特征释放峰数目基本相同，由于
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特征释放峰对应释放产物类型，故可以推断雷尼镍

对于 ＥＯＬ热解挥发性产物的种类没有明显调控
作用。

结合图３和表 ２，ＥＯＬ在主要热失重温度区间
３００～６００℃范围内，存在连续的 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＨ４、ＣＯ、
烷烃类、酚类和酮类产物的释放峰，说明在此温度区

间的热失重主要由上述化合物的释放造成。同时，

由于获得的特征产物的释放峰都是连续的，可以推

断雷尼镍催化 ＥＯＬ大分子结构的解聚反应不是瞬
间完成的，而是随着反应温度的升高，大分子结构逐

渐发生解构反应。当反应温度在 ７００～９００℃范围
时，仅存在 ＣＯ和 ＣＯ２的释放峰，说明此温度范围内
的热失重主要是由于 ＣＯ和 ＣＯ２的释放造成的。
　　对 ３ＤＦＴＩＲ谱图进行解谱，当固定反应时间在
ＤＴＧ最大失重速率时，可以获得最大失重速率所对应
挥发性产物的２ＤＦＴＩＲ谱图。雷尼镍催化木质素热解
过程 ＤＴＧ最大失重速率对应温度 ３３０℃和 ３８０℃
（图２ｂ）处热解释放产物的２ＤＦＴＩＲ谱图见图４。

图 ５　ＥＯＬ热解过程中单碳产物的释放规律曲线

Ｆｉｇ．５　ＶｏｌａｔｉｌｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｃａｒｂｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍＥＯＬｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

图 ４　热解最大失重速率时释放产物的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｓａｔｍａｘｉｍａｌｒａｔｅｏｆＤＴＧ
　

由图４可知，从释放产物组成情况来看，无论是
否添加雷尼镍催化剂，ＥＯＬ在最大失重速率处的释
放产物组成相同，包括 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＨ４、ＣＯ、烷烃类、
酚类和酮类产物；但是从产物释放峰相对强度来看，

雷尼镍催化热解最大失重速率处酚类和 ＣＯ２的释放
峰强度强于 ＥＯＬ热解；而 ＣＨ４、芳烃和酮类产物释
放峰强度弱于 ＥＯＬ热解，烷烃类产物和水的释放峰
强度基本与 ＥＯＬ热解相当。综上所述，雷尼镍催化
ＥＯＬ热解过程中，在最大失重速率处，虽然对 ＥＯＬ
热解产物种类没有产生明显影响作用，但是对产物

释放量具有一定调控作用。

对３ＤＦＴＩＲ谱图进行解谱，当固定红外吸收波
数在特定产物的特征吸收波长时，可以获得特定产物

的释放规律图。图５ａ、５ｂ和５ｃ分别为雷尼镍催化ＥＯＬ
热解过程中ＣＨ４、ＣＯ２和ＣＯ的释放规律曲线图。

由图５ａ可知，ＥＯＬ热解过程 ＣＨ４的释放规律
是在 ２００～５００℃的温度内有连续的释放，且在
２９８℃时出现 ＣＨ４的最大释放峰值。在此温度范围
内，木质素热解产生 ＣＨ４主要是由于木质素侧链
Ｃβ Ｃγ联接键断裂和芳环结构上甲基芳基醚键断裂

造成的
［１５－１８］

。雷尼镍催化 ＥＯＬ热解过程导致 ＣＨ４
的最大释放峰值温度滞后 ７０℃，且 ＣＨ４在 ４８０℃出
现次级释放峰。导致这一现象的可能原因是木质素

侧链 Ｃβ Ｃγ键和芳基醚键的断裂受到苯环酚羟基
的影响；当苯环结构中存在游离酚羟基时，高温下形

成的酚氧自由基活化邻位和对位碳原子，导致邻位

甲氧基和对位 Ｃγ的脱落，进而形成 ＣＨ４
［１６］
；雷尼镍

催化过程，形成酚氧自由基所需要的温度升高，发生

邻位甲基芳基醚键断裂及 Ｃβ的消除反应所需要的
温度随之提高，表现为 ＣＨ４的释放峰值温度升高。

由图 ５ｂ可知，在 ２００～１０００℃的温度范围内，
ＥＯＬ和雷尼镍催化 ＥＯＬ热解过程中 ＣＯ２的释放过
程都是连续的，且在低温区（３００～６００℃）具有明显
的释放峰，在高温区（８００～１０００℃）出现微弱释放
峰。木质素在低温热解形成 ＣＯ２释放峰主要是大分
子结构中苯丙烷单体侧链 Ｃγ Ｏ脱落后与氧自由

基（·Ｏ）耦合而成［１９－２０］
；高温热解时的 ＣＯ２释放峰

则是由于热解半焦产物的高温二次裂解形成。由此

可以推断，雷尼镍催化 ＥＯＬ热解过程导致了木质素
结构侧链 Ｃα和 Ｃβ烷基醚键连接的加速断裂，进而
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导致苯丙烷单体侧链 Ｃγ Ｏ脱落生成 ＣＯ２。
由图５ｃ可知，ＥＯＬ热解过程 ＣＯ的释放规律是

连续的缓慢释放过程，且低温区（３００～６００℃）和高
温区（８００～１０００℃）时出现 ２个 ＣＯ的最大释放峰
值，图 ５ｂ和 ５ｃ中催化热解与未催化热解的结果相
比，都分别在３００～６００℃和 ８００～１０００℃这 ２个温
度范围内出现 ＣＯ２和 ＣＯ的最大释放峰值，这一规
律在 ＣＯ和 ＣＯ２释放过程中是相似的，原因应该是
ＣＯ和 ＣＯ２的释放均是由木质素结构中烷基醚键和
侧链断裂形成。但是从释放强度来看，ＣＯ的释放强
度明显弱于 ＣＯ２的释放强度，主要原因应该是热解
过程烷基醚键断裂形成的碳氧自由基更易于耦合形

成 ＣＯ２，而不是失去电子形成 ＣＯ
［１４－１５］

。

图 ６　ＥＯＬ热解过程中多碳产物的释放规律曲线

Ｆｉｇ．６　ＶｏｌａｔｉｌｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｃａｒｂｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍＥＯＬｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

雷尼镍催化 ＥＯＬ热解过程中酚类、芳烃类、烷
烃类和酮类产物的释放规律曲线如图 ６所示。由
图６ａ可知，ＥＯＬ热解过程酚类产物的释放为连续的
集中释放，在４００～６００℃的温度范围存在一个明显
释放峰。雷尼镍催化热解过程酚类产物释放同样主

要集中在４００～６００℃，不同的是催化热解过程出现
两个酚类产物释放峰。木质素热解过程中酚类产物

主要来自于烷基醚键和侧链 Ｃ—Ｃ键均裂反应的一
次单体产物

［２１］
。由此推断，雷尼镍催化过程中除了

均裂产生烷基醚键断裂外，还应存在另外反应导致

酚类产物生成，机理有待进一步确定。

由图 ６ｂ可知，ＥＯＬ及雷尼镍催化热解过程中
芳烃类产物的释放规律是连续缓慢的，低温区

（２００～４００℃）和中温区（４００～６００℃）各存在一个

释放峰。ＥＯＬ在低温区芳烃类产物的形成主要是
大分子结构高温均裂过程中芳基醚键断裂，而不是

烷基醚键断裂造成的。对比图６ａ、６ｂ中酚类和芳烃
类产物的释放峰强度可知，酚类产物释放强度明显

强于芳烃类产物，由此可见，ＥＯＬ高温均裂或雷尼
镍催化热解过程主要为烷基醚键的断裂，而不是芳

基醚键的断裂。芳烃类化合物在中温区的释放主要

来自于酚类挥发性产物的二次分解反应
［１３－１４］

。所

以，雷尼镍催化过程对挥发性产物的二次分解反应

没有造成明显的影响作用。

由图６ｃ可知，ＥＯＬ热解过程中烷烃类产物在
３００～６００℃温度范围内存在一个微弱释放峰；而雷
尼镍催化热解过程在 ３００～８００℃温度范围内存在
较强的释放峰。木质素在此温度范围内烷烃类产物

主要为烷基醚键和丙烷侧链断裂后形成自由基的耦

合。雷尼镍催化热解 ＥＯＬ过程烷烃类产物的释放
峰强度明显强于 ＥＯＬ热解过程，进一步证明了雷尼
镍催化促进木质素结构单体间烷基醚键断裂的结论。

由图 ６ｄ可知，ＥＯＬ及雷尼镍催化热解过程中
酮类产物在 ３００～７００℃温度均存在连续的释放，
ＥＯＬ热解过程酮类产物的释放峰强度明显强于雷
尼镍催化热解过程。木质素热解过程的酮类产物主

要为２环戊烯酮类物质［１８］
，该酮类产物主要为碱木

质素芳基醚键和 Ｃα侧链断裂形成 ２丙酮自由基与
乙烷自由基耦合而成。可见，雷尼镍催化 ＥＯＬ热解
过程导致结构单体间主要为烷基醚键断裂，而不是

芳基醚键断裂，从而抑制环戊烯酮类产物形成。
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３　结束语

雷尼镍催化热解聚 ＥＯＬ过程对大分子结构解聚
途径及产物组成产生影响作用。雷尼镍催化 ＥＯＬ热

解主要为结构单体间烷基醚键断裂，而不是芳基醚键

断裂，导致酚类、烷烃类和 ＣＯ２产物释放量明显增加，
ＣＨ４和酮类产物释放量明显降低；最大失重速率对应
温度降低５０℃，而 ＣＨ４的释放峰值温度升高。
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