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摘要: 采用共沉淀法制备 Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂ꎬ 并将其应用于超临界甲醇中木质素的催化液化. 考察单因素条件

对木质素转化率和生成酚类的影响ꎬ 得到最佳反应条件: 反应温度 ３２０ ℃ꎬ 反应时间 １２０ ｍｉｎꎬ 催化剂用量

１５０ ｍｇꎬ 初始压力 ２ ＭＰａꎬ 木质素的转化率达到 ６７.３３％ꎬ 酚类产率达到 ３０.８４％. 同时ꎬ 以苯酚及愈创木酚为模型

物ꎬ 比较有无催化剂对液化产物分布或选择性生成的影响. Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂的加入促进了甲醇的重整及其与

模型化合物苯酚、 愈创木酚的烷基化反应ꎬ 从而生成了大量的烷基苯酚.
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　 　 随着化石能源的枯竭以及所带来的环境问题ꎬ
寻找新型替代能源刻不容缓. 生物质作为一种清洁

能源、 可用资源丰富的能源受到越来越多关注[１－２] .
木质纤维素生物质在自然界蕴藏丰富. 作为木质纤

维素所含的主要成分之一ꎬ 木质素可以用作重要的

化工原料ꎬ 但因其复杂的化学结构和反应惰性增加

了利用难度. 因此ꎬ 如何实现木质素的高效液化成

为研究热点.
催化液化是生物质资源高效利用的主要方式之

一ꎬ 是在催化剂和溶剂的共同作用下将大分子降解

为小分子化合物的反应[３] . 超临界流体ꎬ 例如超临

界甲醇和乙醇ꎬ 具有高介电常数和弱氢键ꎬ 且临界

温度和压力低[４－５]ꎬ 因此通常用作生物质液化过程

中的溶剂. 在超临界条件下ꎬ 醇可直接与木质素发

生反应. Ｊｏａｃｈｉｍ Ｂ 等[６]提出了一种新颖、 简单的非

催化方法ꎬ 通过乙醇溶液直接分解木质素产生庚烷

可溶性生物油. Ｌｕｏ 等[７] 利用碱木质素在超临界乙

醇中的碳化反应生产富碳元素的固体生物炭ꎬ 所得

液体产物主要为带一至两个乙基的苯酚ꎬ 说明醇在

超临界条件下会参与酚类分子的烷基化反应. 同

时ꎬ 甲醇还可以通过重整产生氢气ꎬ 为木质素氢解

提供氢源. Ｇａｌｅｂａｃｈ 等[８]深入研究了纤维素在超临

界甲醇中的解聚和加氢脱氧的反应途径ꎬ 证明了

３０％的氢是由甲醇重整产生并掺入最终的液体产

物中.
Ｃｕ 基催化剂因高活性、 高选择性、 低价格被广

泛应用于加氢、 脱氧等领域[９－１０] . 将 Ｃｕ 基催化剂用

于催化生物质在超临界甲醇中的转化ꎬ 能起到催化

生物质和甲醇重整制氢的双功能. Ｂａｒｔａ 等[１１] 研究

了在掺杂铜的多孔金属氧化物催化剂和超临界甲醇

的作用下催化分解木质素ꎬ 从甲醇到有机溶剂木质

素的氢转移导致苯醚键的完全氢解ꎬ 以及芳环的氢

化. Ｗｕ 等[１２] 制备了双功能 ＣｕＯ￣ＭＯ / Ａｌ２ Ｏ３(Ｍ ＝
Ｃｅꎬ Ｍｇꎬ Ｍｎꎬ Ｎｉꎬ Ｚｎ)催化剂ꎬ 并在超临界甲醇中

将纤维素氢解为 Ｃ４￣Ｃ７ 醇. ＣｕＯ 基催化剂有促进甲

醇重整生成 Ｈ２ꎬ 随后发生了纤维素氢解和中间产

物加氢的双重作用ꎬ 而助剂如 ＣｅＯ 的添加可以提高

Ｃ４￣Ｃ７ 醇的产率. ＣｅＯ２的掺入通过减小铜的粒径改
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善了铜的分散性ꎬ 表现出最高的甲醇转化率和生产

Ｈ２的选择性[１３] . 然而ꎬ 到目前为止ꎬ Ｃｅ 改性的 Ｃｕ /
Ｚｎ / Ａｌ 催化剂应用到超临界甲醇中催化液化木质素

的报道还很少.
使用 Ｃｅ 改性的 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂在超临界甲

醇中对木质素进行催化液化实验研究ꎬ 考察反应温

度、 反应时间、 催化剂用量和初始压力对木质素转

化率和生成酚类的影响ꎬ 找到最佳反应条件ꎬ 探讨

碱木质素在该催化剂作用下转化为烷基酚以及相关

的产物分布. 同时以苯酚和愈创木酚作为模型物ꎬ
比较催化剂对液化产物分布或选择性生成的影响.

１ 实验部分

１.１ 实验原料和仪器

实验所用碱木质素购自东京化成工业株式会社ꎬ
碱木质素组成含 Ｃ、 Ｈ、 Ｏ、 Ｎ、 Ｓ 元素[１４]ꎬ 模型化合

物苯酚、 愈创木酚均为分析纯. 硝酸铜(Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰
３Ｈ２Ｏ)、 硝酸锌 ( Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２ 􀅰６Ｈ２ Ｏ)、 硝酸铝

(Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ)、 硝酸铈(Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ)
均为分析纯. 无水碳酸钠、 甲醇也均为分析纯. 实验

仪器有美国 Ｐａｒｒ 公司 ４５９０ 型高温高压反应釜、 瑞

士 ＢＵＣＨＩ￣Ｒ２１５ 旋转蒸发仪和 １０１Ａ￣１ 电热鼓风干

燥箱等.
１.２ 实验方法

１.２.１ 催化剂制备 　 　 采用共沉淀法制备 Ｃｅ / Ｃｕ /
Ｚｎ / Ａｌ 催化剂. 按一定质量称取 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、
Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ 依次加入去离子水中(Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 摩尔比

为 １.２ ∶ ４.８ ∶ １.９ ∶ ０.１)ꎬ 配制成混合盐溶液ꎬ 与

Ｎａ２ＣＯ３水溶液分别置于分液漏斗中. 开启分液漏斗

阀门ꎬ 让混合盐溶液与 Ｎａ２ＣＯ３水溶液并流滴定入

同一烧杯中ꎬ 在滴定过程中 ｐＨ 控制在 ８~８.５ꎬ 水浴

锅温度 ６０ ℃ꎬ 滴定完毕后ꎬ 保持 ６０ ℃ 静置老化

２ ｈꎬ 然后多次抽滤洗涤至中性ꎬ 在 １０５ ℃干燥箱中

干燥 １２ ｈꎬ 后放入 ５００ ℃马弗炉中焙烧 ５ ｈꎬ 冷却后

得到 Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂.
１.２.２ 碱木质素液化实验方法 　 　 将木质素、 Ｃｅ /
Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂按质量比 １ ∶ ２ 与 １５ ｍＬ 甲醇混

合ꎬ 置于 ５０ ｍＬ 高压反应釜中ꎬ 密封ꎬ 并用氮气置

换 ３ 次直至空气排尽ꎬ 再充入压力为 ２ ＭＰａ 的氮

气ꎬ 设置反应温度为 ２６０~３４０ ℃ꎬ 待温度升到设定

之后开始计时ꎬ 反应 ３０~１５０ ｍｉｎꎬ 实验过程中压力

范围 ８.６~２０ ＭＰａꎬ 反应结束后自然冷却至室温. 收

集反应后得到的固体残渣和液体产物ꎬ 其中液体产

物使用旋转蒸发仪去除溶剂ꎻ 固体残渣在 ８０ ℃真

空干燥箱中干燥后并称重.
木质素转化率计算公式见式(１)

Ｘ ＝
ｍ０ － ｍ１

ｍ０

× １００％ (１)

式中ꎬ Ｘ—木质素转化率ꎬ ％ꎻ ｍ０—木质素质量ꎬ
ｍｇꎻ ｍ１—固体残渣质量ꎬ ｍｇ.
１.２.３ 苯酚及愈创木酚反应实验　 　 苯酚的超临界

反应实验步骤与碱木质素液化实验步骤相似ꎬ 设置

反应温度 ３２０ ℃、 搅拌转速 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ 初始压力 ２
ＭＰａꎬ 反应 ２ ｈꎬ 实验过程中ꎬ 压力达到 １６ ＭＰａ 左

右ꎬ 反应结束后自然冷却至室温. 抽滤得到固体残

渣和液体产物ꎬ 固体残渣在 ８０ ℃真空干燥箱中干

燥后并称重ꎬ 液体产物使用旋蒸仪去除溶剂. 愈创

木酚反应实验的操作及反应条件与苯酚相同.
１.２.４ 液化产物的分析表征 　 　 ＦＴ￣ＩＲ 分析选用美

国赛默飞 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ１０ 型红外光谱仪ꎬ 样品处理采用

溴化钾压片法ꎬ 波数范围 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ . ＧＣ￣ＭＳ
分 析 采 用 美 国 Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公 司 ＨＰ６８９０ＧＣ /
５９７３ＭＳ 气相色谱质谱联用仪. ＧＣ 条件: ＨＰ￣５ＭＳꎻ
柱温: ５０~２５０ ℃ꎬ 程序升温 ５ ℃ / ｍｉｎꎻ 柱流量 １.０
ｍＬ / ｍｉｎꎻ 进样口温度 ２５０ ℃ꎻ 柱前压 １００ ｋＰａꎻ 进

样量 １.５ μＬꎻ 分流比 １０ ∶ １ꎻ 载气为高纯氮气. ＭＳ
条件: 电离方式 Ｅｌꎻ 电子能量 ７０ ｅＶꎻ 传输线温度

２５０ ℃ꎻ 离子源温度 ２４０ ℃ꎻ 四极杆温度 １５０ ℃ꎻ 采

用仪器自带的 ＮＩＳＴ１１ 谱库定性判断离子峰信号的

归属. 检测出来的产物采用峰面积归一化法确定各

成分的相对含量.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂表征

对 Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂进行 ＩＣＰ￣ＯＥＳ、 ＸＲＤ、
ＢＥＴ 等表征ꎬ 相关表征数据已在研究组之前的工

作[１５]中列出. 用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定催化剂的元素组成ꎬ
Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 的摩尔比为 １.６ ∶ ６.７ ∶ ２.５ ∶ ０.１ꎬ 接

近理论值. 催化剂的 ＸＲＤ 谱未检测到 ＣｅＯ２ 的峰ꎬ
这意味着 ＣｅＯ２在催化剂载体表面上的分散良好. 与

未添加 Ｃｅ 的 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂相比ꎬ Ｃｅ 修饰的

ＣｕＯ 和 ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 峰变宽ꎬ 相对峰强度变弱. 这表

明添加 Ｃｅ 可能会抑制 ＣｕＯ 和 ＺｎＯ 晶体的生长ꎬ 这

可能会改善催化剂中活性相的分散性ꎬ 并增强这些

活性成分之间的相互作用. 与未添加 Ｃｅ 的催化剂
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比ꎬ Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂的 ＢＥＴ 表面积从 ７７.６ 增

加到 ８８.６ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ 孔体积从 ０.２１８ 增大到 ０.２６５
ｃｍ３􀅰ｇ－１ꎬ 平均孔径从 ６.４５ 增加到 ９.０１ ｎｍꎬ 表明

Ｃｅ 的加入能增大催化剂的 ＢＥＴ 表面积.
２.２ 反应条件对液体产物的影响

２.２.１ 反应温度的影响　 　 在木质素 ３００ ｍｇ、 甲醇

１５ ｍＬ、 催化剂 １５０ ｍｇ 和反应时间 １２０ ｍｉｎ 的条件

下ꎬ 考察了反应温度对木质素转化率及液相产物产

率的影响. 表 １ 是不同反应温度下 ＧＣ￣ＭＳ 检测到的

液体产物的主要组成成分ꎬ 有酚类化合物和醚类化

合物ꎬ 如 ４ꎬ５￣二甲基间苯二酚、 ２ꎬ４ꎬ６￣三甲基苯酚、
邻苯二甲醚等. 由图 １ 可知ꎬ 随着温度的升高ꎬ 木

质素的转化率随之升高ꎬ 在 ３４０ ℃时达到 ６８％. 酚

类产率随着温度的升高先增加ꎬ 在 ３２０ ℃ 时达到

３０.８４％ꎬ 当温度高于 ３２０ ℃后ꎬ 酚类产率反而下降.
由表 １ 可以看出ꎬ 随着温度的升高ꎬ 醚类化合物和

三甲基苯酚的含量减少ꎬ 四甲基苯酚、 多甲基苯含

量增加.

表 １ 不同反应温度下 Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化木质素的产物分布

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＲＴ
/ ｍｉｎ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ａｒｅａ / ％

２６０ ℃ ２８０ ℃ ３００ ℃ ３２０ ℃ ３４０ ℃
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图 １ 反应温度对木质素转化率及酚类产率的影响

Ｆｉｇ.１ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ

２.２.２ 反应时间的影响　 　 在木质素 ３００ ｍｇ、 甲醇

１５ ｍＬ、 催化剂 １５０ ｍｇ 和反应温度 ３２０ ℃ 的条件

下ꎬ 考察反应时间对木质素转化率及酚类产率的影

响. 由图２可知ꎬ 木质素转化率随反应时间增加而

图 ２ 反应时间对木质素转化率及酚类产率的影响

Ｆｉｇ.２ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ

呈上升趋势ꎬ 在 ３０ ~ ６０ ｍｉｎ 反应时间内上升较快ꎬ
在 １５０ ｍｉｎ 时达到 ６７.３３％. 随反应时间的增加酚类

产率先增后减ꎬ 但总体来说变化不大ꎬ 说明延长反

应时间对酚类产率的提升不大.
２.２.３ 催化剂用量 　 　 在木质素 ３００ ｍｇ、 甲醇 １５
ｍＬ、 反应时间 １２０ ｍｉｎ 和反应温度 ３２０ ℃ 的条件

下ꎬ 考察催化剂用量对木质素转化率及酚类产率的

影响. 随着催化剂用量的增加ꎬ 木质素转化率和酚

类产率都是呈先升后降的趋势ꎬ 如图 ３ 所示. 当催

化剂用量为１５０ ｍｇ 时ꎬ 木质素转化率达到最大值

图 ３ 催化剂用量对木质素转化率及酚类产率的影响

Ｆｉｇ.３ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ

为 ６７.３３％. 而催化剂用量的继续增加ꎬ 木质素的转

化率开始呈下降趋势ꎬ 这可能是因为过多催化剂的

加入使催化剂发生聚集并沉降ꎬ 从而导致催化剂与

反应物接触面积减少ꎬ 催化效果减弱ꎬ 木质素转化

率下降. 而酚类产物活性高ꎬ 在过多催化剂的作用

下ꎬ 彼此间更易于进行缩聚反应ꎬ 因此酚类产物的

产率降低[１６] .
２.２.４ 初始压力的影响　 　 由图 ４ 可知ꎬ 初始压力

越大对木质素的降解越有利. 木质素转化率随初始

图 ４ 不同初始压力对木质素转化率的影响

Ｆｉｇ.４ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ

压力的增大而增加ꎬ 初始压力为 １ ＭＰａ 时木质素转

化率仅为 ４５.６％ꎬ 当初始压力为 ３ ＭＰａ 时可以达到
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６６.４％. 随着初始压力继续升高木质素转化率提高

不大ꎬ 但是过高的压力会导致设备使用寿命的缩

短ꎬ 因此选择适合的初始压力为 ２ ＭＰａ.
２.３ 产物的 ＦＴ￣ＩＲ 分析

木质素、 液化产物及固体残渣的 ＦＴ￣ＩＲ 分析如

图 ５ 所示. 从图中可以看出ꎬ 在 ３４５０ ｃｍ－１附近存在

图 ５ 木质素(ａ)ꎬ 液化产物(ｂ)及固体残渣(ｃ)的 ＦＩ￣ＩＲ 分析

Ｆｉｇ.５ ＦＩ￣ＩＲ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ (ａ)ꎬ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
(ｂ) ａｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅ (ｃ)

Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ １７００ ｃｍ－１附近存在 Ｃ ＝ Ｏ 的

伸缩振动峰[１７]ꎬ 在 １５０５ ~ １６０５ ｃｍ－１区域内的峰是

芳香环化合物的骨架振动[１８] . 在 １２００ ~ １３００、 １３２４
ｃｍ－１ 附 近 存 在 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的 振 动 吸 收

峰[１７ꎬ１９]ꎬ 说明液体中存在甲氧基基团和醚键. 与木

质素相比ꎬ 液体产物在 １２００~１３００、 １３２４ ｃｍ－１附近

存在 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的振动吸收峰减弱ꎬ 说明液

化过程中醚键大量断裂.
２.４ 超临界甲醇中木质素催化解聚机理探究

以苯酚和愈创木酚作为模型物ꎬ 分析催化剂对

比于无催化条件下对液化产物分布或选择性生成的

影响. 苯酚在超临界甲醇中的液化产物 ＧＣ￣ＭＳ 总离

子流图如图 ６ 所示. 从图中可以看出ꎬ 在不加催化

剂的情况下ꎬ 苯酚只能与少量甲醇反应生成 ２￣甲基

苯酚. 在加入催化剂后液化产物主要组分有间二甲

苯、 １ꎬ３ꎬ５￣三甲基苯、 ２ꎬ４ꎬ６￣三甲基苯酚、 ２ꎬ６￣二甲

基醚等ꎬ 表明 Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂的加入促进了苯

酚与甲醇发生烷基化反应.
　 　 图 ７ 为愈创木酚降解产物的总离子流图. 在不

加催化剂ꎬ 反应时间 ４ ｈ 条件下ꎬ 愈创木酚中的甲

氧基键没有断裂ꎬ 只有少量愈创木酚反应得到甲基

愈创木酚. 加入催化剂后ꎬ 愈创木酚的烷氧基团发

图 ６ 苯酚在超临界甲醇中降解产物的 ＧＣ￣ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ.６ ＧＣ￣ＭＳ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ

图 ７ 愈创木酚在超临界甲醇中降解产物的 ＧＣ￣ＭＳ
总离子流图

Ｆｉｇ.７ ＧＣ￣ＭＳ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｇｕａｉａｃｏｌ ｉｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ

生断裂ꎬ 形成烷基苯酚ꎬ 随着反应时间的增加ꎬ 烷

基苯酚发生烷基反应形成多甲基苯. 液化产物主要

组分有 ２ꎬ４ꎬ６￣三甲基苯酚、 １ꎬ３ꎬ４ꎬ５￣三甲基苯酚、
２ꎬ４￣二甲基苯酚、 １ꎬ３ꎬ５￣三甲基苯、 １ꎬ３ꎬ４ꎬ５￣四甲基

苯等.

３ 结论

超临界甲醇中以 Ｃｅ 改性 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 为催化剂

降解木质素制备酚类ꎬ 在单因素实验中ꎬ 得到最佳

条件为: 反应温度 ３２０ ℃ꎬ 反应时间 １２０ ｍｉｎꎬ 催化

剂用量 １５０ ｍｇꎬ 初始压力 ２ ＭＰａꎬ 此时木质素的转

化率达到 ６７.３３％ꎬ 酚类产率达到 ３０.８４％. 随着温
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度的升高ꎬ 液化产物中三甲基苯酚含量减少ꎬ 而四

甲基苯酚含量增加. 以苯酚及愈创木酚为模型物ꎬ
比较有无催化剂对液化产物分布或选择性生成的影

响. 在无催化条件下ꎬ 仅与甲醇反应生成带一个甲

基的苯酚和愈创木酚ꎬ 而加入 Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂

后ꎬ 加快了甲醇与模型物的烷基化反应ꎬ 产生多甲

基苯酚和多甲基苯. Ｃｅ 改性的 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ 催化剂促

进了甲醇的重整及其与模型化合物苯酚、 愈创木酚

的烷基化反应ꎬ 从而生成了大量的烷基苯酚.
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ｍｉｎꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ １５０ ｍｇꎬ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ２ ＭＰａ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｒｅａｃｈｅｄ ６７.３３％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｓ ｒｅａｃｈｅｄ ３０.８４％. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｇｕａｉａｃｏｌ ａｓ ｍｏｄｅｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ. Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ ｐｒｏｍｏ￣
ｔｅｄ ｔｈｅ ｒｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｉｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｇｕａｉａｃｏｌꎬ ｓｏ ｔｈａｔ ａ
ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｌｋｙｌｐｈｅｎｏｌ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｌｉｇｎｉｎꎻ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎꎻ Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｐｈｅｎｏｌｓꎻ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ
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