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摘  要: 传统化石能源日益枯竭以及环境污染压力日益加大使得开发以生物质为代表的可替代能源迫在眉睫，

木质素作为仅次于纤维素的生物质中第二大主要成分用来制备高附加值化学品是提高生物质资源利用效率的

关键。本文将工业木质素进行预处理后采用双液相反应体系将工业木质素转化为苯酚等化合物，使用微波辐照

代替传统的加热，考察了预处理方式、温度、时间等条件对产物收率的影响。结果表明，以 1-甲基-3-乙基咪

唑醋酸盐 ([EMIM]OAc) 处理的工业木质素在微波反应器输出功率为 400 W、反应温度为 90 ℃、催化剂为 1-

甲基-3-胺乙基咪唑四氟硼酸盐 ([AEMIM]BF4) 双液相反应体系中反应 60 min 苯酚的收率最高可达 8.14%。 

关键词: 工业木质素，预处理，微波辅助，苯酚，催化转化  

Pretreatment of industrial lignin and catalytic conversion 
into phenol 
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Abstract:  Recent concerns about the gradual depletion of conventional fossil resources and the pressure from global 

climate change have accentuated the need for new alternative feedstock. As one of the main components in biomass, lignin 

is the second most abundant natural polymer after cellulose, and has the potential to serve as a sustainable source of energy 

组分转化
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and organic carbon to replace petroleum-based chemicals. Efficient conversion of lignin into high value-added chemicals is 

crucial to improve the economic feasibility of biomass refinery. In the present study, several pretreatment technologies on 

industrial lignin were carried out to enhance phenol production. A microwave irradiation assisted biphasic reaction system 

was used to convert pretreated industrial lignin into phenolic compounds. Lignin conversion, reaction temperature, time and 

pretreatment method, were optimized. The highest phenol yield was 8.14% obtained from lignin pretreated by 1- ethyl 

-3-methylimidazolium acetate at 400 W for 60 min in a biophasic system catalyze by 1-aminoethyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate. 

Keywords:  industrial lignin, pretreatment, microwave-assisted, phenol, catalysis 

利用生物质资源替代日益枯竭的传统化石

能源生产化学品正受到广泛关注。在生物质炼

制过程中，纤维素[1]与半纤维素[2]转化利用相对

容易，但在生物质分级分离过程中产生的大量

木质素常以低效能产物作为燃料使用[3]。此外，

造纸制浆过程中产生的黑液中含有大量木质

素，非但没有得到高效利用，其任意排放还给

环境造成了巨大压力。故而开发高效、经济的

定向生产工艺将木质素转化为化学品成为生物

质全组分高值化利用的关键所在[4-5]。木质素作

为一种无定型的、三维的高分枝多分散性天然

酚类聚合物，广泛存在于植物细胞壁中，粘结

和加固纤维素纤维的作用[6]。多认为由苯丙烷基

单元 (愈创木基丙烷、紫丁香基丙烷和对羟苯基

丙烷 ) 经碳碳键和碳氧键相互连接耦合而成 

(图 1)[7]。 

木质素的转化方法很多，大体上可分为生

物解聚法和化学法。微生物降解木质素需要进

行选菌、培养等环节，解聚速度慢、周期长。

化学法主要包括氧化降解、还原降解以及酸碱

催化降解等，所得产物主要是带苯环的酚类化

合物[8]。目前化学法的研究主要基于木质素热解

工艺[9-11]。Pińkowska 等[12]以碱木质素为原料在

半/临界水中热解，产物中的愈创木酚、邻苯二

酚、苯酚和甲酚同分异构体的收率最高分别为

11.23%、11.11%、4.21%和 7.00%。Kang 等[4]

将碱木质素水热解聚，液体产物分成四类：苯

二酚类、单酚类、弱极性物质和水溶油不溶物

质。木质素解聚产物中酚类化合物大约占到

50%，包含几十种酚类化合物。所得液体产物包

含 100 多种化合物。 

Ma 等[13]以大孔径、低 Si/Al 比的 HZSM-5 分

子筛为催化剂，对木质素进行液化，液体产物收

率最高为 75%，其中芳香族化合物 (包括苯酚、

烷基酚和烷基苯等) 总产率达到 40%。该结果表

明催化剂有助于木质素热裂解中间体进一步分解

成小分子产物，而且可有效防止重新聚合，降低

固体碳产率。Park 等[14]将 Cs2.5H0.5PW12O40 与贵

金属钯浸渍到硫酸酸化过的活性炭气溶胶

(ACASO3H)载体上制备 Pd/XCs2.5H0.5PW12O40/ 

ACA-SO3H (X = 10, 15, 20, 25, 30，wt%)催化剂，

应用到 4-苯氧基苯酚降解过程中，主要产物为环

己 醇 、 苯 和 苯 酚 。 实 验 结 果 表 明 ，

Pd/15Cs2.5H0.5PW12O40/ACA-SO3H 催化剂酸性最

强，所得产物收率最高，4-苯氧基苯酚转化率为

94.8%，总产量为 67.5%。 

木质素降解所得的酚类化合物中，苯酚是

一种应用广泛的有机化工原料，主要应用在塑

料工业、医药工业以及有机合成工业等。近年

来随着全球电子通讯产业、汽车工业和建筑行 
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图 1  木质素结构[7] 

Fig. 1  Structure of lignin[7]. 

 

业等的迅猛发展，酚醛树脂和双酚 A 的需求量

大幅提高，带动了苯酚需求的强劲增长。目前

苯酚的主要制备工艺包括：异丙苯法、甲苯-苯

甲酸法和磺化法等，其中工业生产的 90%左右

的苯酚来自于以苯与丙烯为原料的异丙苯法。

由于原料供应不足，虽然生产企业积极投资扩

大苯酚生产能力，但产量始终不能有较大规模

增长，加之生产工艺对环境污染较大，新的生

产工艺的开发日益迫切。而木质素作为天然的

酚类聚合物，具备转化为苯酚所需的结构特征，

因此开发高效的木质素生产苯酚的工艺有望成

为生物质工业与化工工业的有机结合点，在保

护环境的基础上极大地提高生物炼制工厂的竞

争力[15]。 

本文采用几种预处理方式 [16-17]对工业木质

素进行预处理，以提高后续木质素转化效率；

采用了微波辅助取代常规的靠物质热传导性能

将物体加热的油浴或沙浴等加热方式[18-19]，使

得转化过程加热速率更快、受热均匀；所用的

反应体系为双液相反应体系。 

1  材料与方法 

1.1  材料与方法 

1.1.1  材料 

N-甲基咪唑  (≥99.0%)，购自北京大田丰

拓科贸有限公司，使用前蒸馏。氯代正乙烷、
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氯代正丁烷、氢氧化钠、氯化钾、甲基异丁基

酮、正丁醇购自国药集团化学试剂有限公司，

甲苯、丙酮、醋酸钾、2-氯甲烷购自北京化  

工厂。 

试验所用工业木质素购自常州化工常州山

峰化工有限公司生产的工业木质素，80 ℃烘干

24 h 后筛分，选取 40 目与 60 目之间样品进行

预处理，并进行性质、结构分析。 

1.1.2  木质素性质分析 

木质素性质分析包括样品准备、酸不溶木

素含量、酸溶木质素含量等内容[20]。 

样品准备：将过滤坩埚灰化到恒重，称取

(300.0±10.0) mg 的样品置于耐压管中，滴加

(3.00±0.01) mL 72%硫酸溶液，完全混合后将耐

压管放置于(30±3)℃水浴中保温 60 min 进行水

解，每隔 5–10 min 搅拌 1 次。水解完成后，将试

管从水浴中取出，向样品中加入 (84.00±0.04) mL

去离子水将酸稀释到 4%，混匀样品。用糖回收

标准品 (SRS)，用于校正稀酸水解过程中糖的

损失。SRS 包括 D-(+)葡萄糖，D-(+)木糖，D-(+)

半乳糖，D-(+)阿拉伯糖，D-(+)甘露糖。将耐压

管放入灭菌锅中，在 121 ℃下将样品和 SRS 处

理 1 h。处理完成后，让灭菌锅冷却到室温后   

开盖。 

酸不溶木素的含量：使用预先称重的坩埚

抽滤水解液，收集抽滤瓶中的滤液。从滤液中

取出约 50 mL，测定酸溶木素和碳水化合物。酸

溶木素必须在水解完成 6 h 以内。用去离子水将

耐压管中的残渣全部转移到过滤坩埚中。用最少

50 mL 去离子水漂洗坩埚中的残渣。可以使用热

去离子水代替常温去离子水以加快过滤速度。在 

(105±3) ℃下干燥坩埚和其中的酸不溶残渣直至

恒重。从干燥箱中取出样品，在干燥器中冷却。

称量和记录坩埚的重量，精确到 0.1 mg。将坩埚

放到马弗炉中在 (575±25) ℃下干燥 (24±6) h。

取出坩埚，放入到干燥器中，冷却 1 h。称重坩

埚和灰分的质量，精确到 0.1 mg，并记录。将坩

埚放回到马弗炉中灰化到恒重。 

酸溶木素：在 UV-vis 分光光度计上以去离

子水或 4%硫酸为空白，在适当的波长下测定样

品的吸光度。如果有必要，稀释样品，使样品

的吸光度在 0.7−1.0 之间，并记录稀释度。 

结构性碳水化合物：将上述步骤获得的水

解液，转移 20 mL 到 50 mL 的三角瓶中测定并

记录 pH，若 pH 低于 5，使用碳酸钙中到 pH 为

5–6，使用 pH 计检测避免 pH 超过 6。当样品

pH 到达 5–6，让将样品静置并倒出上清液，过

滤，HPLC 分析。 

结果表明所购工业木质素固含量 82.24%，

木质素含量 86.11%，灰分含量 1.95，葡萄糖含

量 1.3%。木质素样品中检出葡萄糖这是由于自

然状态下木质素总是和纤维素及半纤维素共存

的，其部分结构单元与纤维素中的某些糖基通过

化学键连接在一起，木质素-碳水化合物复合体 

(Lignin-Carbohydrate Complex，LCC)[21]。木质素

的重均分子量  ( wM ) 为 1 080，数均分子量 

( nM ) 为 2 726。N、C、H、S、O五种主要元素

的含量分别为 0.94%、61.70%、5.40%、0.66%与

31.30%。三种单体的比值为 G∶S∶H=1∶2.26∶

1.27。 

1.2  试验过程 

1.2.1  离子液体合成 

在 250 mL 烧瓶中将 N-甲基咪唑 0.1 mol 

(8.21 g) 溶于适量甲苯中，滴加入氯代正烷烃
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0.11 mol，搅拌升温至 70 ℃，维持 72 h 后停止反

应。此时溶液下层呈黄色，冷却至室温后，将三

口烧瓶低温冷冻 3 h，待溶液下层黄色液体凝

固，倾去上层甲苯溶液，下层产物用丙酮或甲苯

洗涤 2–4 次，进行重结晶，得到氯代 1-取代基-3-

甲基咪唑，真空干燥箱中 70 ℃干燥 24 h 备用。 

在 250 mL 圆底三口烧瓶中加入 0.05 mol 

[EMIM]Cl和 0.125 mol醋酸钾，加入 80 mL异丙

醇将其溶解，室温下搅拌 36 h。过滤，去掉不

溶物，滤液 70 ℃下旋蒸 8 h，得淡黄色油状

物，用 40 mL 二氯甲烷溶解，并加入活性炭粉

室温搅拌 17 h，过滤，用 2-氯化碳洗涤 3 次，合

并滤液旋蒸除去溶剂，得黄褐色油状物，70 ℃

真空干燥得目标产物，[EMIM]OAc。 

称取 N-甲基咪唑 0.1 mol 溶于 50 mL 乙醇

中，加入 2-氯乙胺盐酸盐 0.11 mol，80 ℃下回

流搅拌 120 h，旋蒸除溶剂，产物用乙醚洗涤

2–4 次，在 90 ℃下干燥 24 h，即可得到

[AEMIM] Cl。称取 [AEMIM]Cl 0.1 mol 溶于   

60 mL 丙酮中，加入 NaBF4 0.105 mol (11.74 g)，

室温下回流搅拌 24 h，旋蒸除溶剂，产物用丙

酮与乙醚分别洗涤 3 次，在 80 ℃下干燥 24 h，

即可得到[AEMIM]BF4。 

采用红外光谱法对所制备的离子液体进行

表征，采用 KBr 压片法制备试样。所用的红外光

谱仪为德国 BRUKER 光谱仪器公司的 TENSOR 

27，MCT 检测器，扫描范围 4 000–400 cm–1，扫

描分辨率 4 cm–1，单谱扫描次数 64，用于测定

离子液体中咪唑环骨架振动，长链烷烃的伸缩

振动等。 

1.2.2  木质素预处理 

功能化离子液体对木质素预处理条件   

为[22]：固液比为 1∶10；预处理温度为 120 ℃；

预处理时间为 120 min。反应在实验室订制的具

有聚四氟内衬的 150 mL 高压釜内进行，采用具

有磁力搅拌功能的油浴进行加热。反应结束后

自然冷却、过滤，定量水洗涤 3 次，60 ℃下真

空干燥过夜，称重计算收率。作为对比的水热

预处理操作条件同上。 

1.3  分析方法 

采用 Agilent Technologies1200 Series HPLC

液相色谱测定结构糖的含量，RID 检测器，色

谱柱为 Biorad Aminex HPX-87P 柱，高纯水为流

动相，流速为 0.6 mL/min，柱温为 80–85 ℃。 

采用 Agilent Technologies1200 Series HPLC

液相色谱外标法测定木质素水解液中苯酚及其

他副产物 (邻苯二酚、对甲酚等) 的含量，UV

检测器，色谱柱为 C18 柱 (3.9 mm×150 mm)，

甲醇 / 水 =43 ∶ 57 (V/V) 为流动相，流速为      

0.5 mL/min，柱温为 35 ℃。 

2  结果与分析 

2.1  预处理后木质素样品红外光谱 

同等预处理强度所得木质素样品与工业木质

素样品的红外光谱结果如图 2 所示。结果表明最

明显的木质素中芳香环特征吸收峰分别出现在  

1 600 cm–1、1 515 cm–1 和 1 425 cm–1 处，这说明

经过与处理之后，木质素样品保留了基本芳香环

结构。预处理后木质素样品在3 440 cm–1处酚羟基、

2 930 与 2 844 cm–1处甲氧基、甲基的伸缩振动比

未经处理的工业木质素样品明显，且离子液体预处

理过的样品更为明显，这说明经过预处理之后，木

质素样品在保留了基本芳香环结构基础上部分价

键断裂，更利于转化为小分子的苯酚类化合物。 
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图 2  木质素的红外光谱 

Fig. 2  FT-IR spectra of lignin samples. 

 

2.2  水相中 NaOH 对收率的影响 

以[AEMIM]BF4 为催化剂，未经预处理的工

业木质素为反应物，溶解于 50 mL 添加了 NaOH

的水溶液与 50 mL 甲基异丁基酮-正丁醇有机溶

剂 (8∶2，V/V) 的混合溶液，于 90 ℃下反应一

段时间，水相中 NaOH 添加量对苯酚收率影响结

果如图 3 所示。实验结果表明，增加 NaOH 使用

量苯酚收率相应提高，这主要是因为增加水溶液

中 NaOH 含量有助于提高木质素在水中的溶解

性，碱促进脱羧反应和去除芳香化学品不饱和烷

基支链。随着反应时间的延长，苯酚的收率呈现

下降趋势，这主要是因为随着反应时间的增长，

碱性条件下小分子酚类化合物进一步聚合，这一

结论与 Peng 等[23]考察木质素热解过程中添加碱

的影响 (包括氢氧化钠，氢氧化钾，碳酸钠和碳

酸钾) 所得结论一致，后者 5 g 木质素在 450 ℃

下热解，所得苯酚为 1.46%。虽然本实验中苯酚

最高收率仅为 0.9%左右，但反应过程更加温和。 

2.3  水相中 NaCl 对收率的影响 

双液相反应系统由互不相溶的有机相和水相

形成，木质素样品在水相中降解为苯酚，后者在

反应的同时不断被萃取到有机相中。为了增加产

物苯酚在双液相中的分配系数，在水相中添加了

NaCl，通过盐析作用提高有机相中苯酚收率。水

相中 NaCl 添加量对苯酚收率影响结果如图 4 所

示。实验结果表明，添加 NaCl 之后，有机相中苯

酚收率明显提高，反应 60 min 后收率由 0.92%提

高到 3.21%。随着 NaCl 用量的增加 (从 R=1∶16

到 R=1∶4)，苯酚收率先增加后减少，当 R=1∶8

时最高，这主要是因为增加 NaCl 用量虽然会提高

苯酚萃取到有机溶剂的效率，但金属氯盐的加入 

 

 
 

图 3  NaOH 对苯酚收率的影响 

Fig. 3  Effect of NaOH on the yield of phenol. 

 
 

 
 

图 4  NaCl 对苯酚收率的影响 

Fig. 4  Effect of NaCl on the yield of phenol. 
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使得离子液体官能团簇集，降低了催化活性。NaCl

在双液相体系中的这一特性在碳水化合物制备糠

醛的过程中也得到了验证，Román-Leshkov 等[24]

利用其提高了糠醛在水相及有机相中的分配系

数，利于产品分离与提纯。 

2.4  不同预处理方式对苯酚收率的影响 

离子液体预处理与水热预处理后木质素样品

降解所得苯酚与工业木质素在相同反应条件下转

化为苯酚对比结果如图 5 所示。实验结果表明，

几种木质素样品转化为苯酚收率高低顺序为

[EMIM]OAc 预处理[EMIM]Cl 预处理水热预处

理工业木质素。随着反应时间的延长，离子液体

预处理的木质素转化为苯酚的收率增加明显。

[EMIM]OAc 预处理木质素为原料，反应 60 min

后苯酚收率最高可达 8.14%，[EMIM]Cl 预处理木

质素转化所得的苯酚为 6.14%，水热预处理木质

素样品转化为苯酚的收率虽比工业木质素有所提

高，但最高仅为 1.44%，这说明离子液体预处理

后工业木质素网状结构部分被破坏，更易于转化

为苯酚类小分子化合物，这一结果与之前的红外 

 

 

 
图 5  木质素预处理方式对苯酚收率的影响 

Fig. 5  Effect of pretreatment technologies on the yield 
of phenol. 

结果相符。Yoshikawa 等[25]将木质素在水-丁醇溶

液中预解聚 2 h 后 400 ℃下以铁为催化剂进行液

化，所得液化产物收率为 11.7%，儿茶酚等为主

要产物，但苯酚含量较低，仅为 0.46%。相比较

而言，采用 1 L 预处理木质素进行转化过程中，

木质素更容易转化为苯酚。 

2.5  反应温度及时间对苯酚收率的影响 

反应温度及时间对苯酚收率的影响图 6 所

示。实验结果表明，[EMIM]OAc 预处理的木质素

为反应物，与反应温度为 70 ℃相比，随着反应

温度的升高，延长反应时间，苯酚收率增加的速

度逐渐增大，反应 60 min 后，70 ℃、80 ℃与    

90 ℃时苯酚最高收率分别为 1.62%、4.23%与

8.16%，这说明相应提高反应温度及延长反应时间

有助于提高离子液体催化木质素转化为苯酚的反

应活性及有机相对苯酚的萃取速率。这一收率虽

然不及文献[26]报道的将木质素以 10 ℃/min 的

速度加热至 450 ℃热解时苯酚占酚类化合物总量

的 13.62%高，但反应条件较为温和，且有望通过

继续优化催化体系进一步提高收率。 

 

 

 
图 6  反应温度及时间对苯酚收率的影响 

Fig. 6  Effect of temperature and time on the yield of 
phenol. 
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3  结论 

本文对工业木质素进行了结构及性质分

析，采用几种预处理方式对工业木质素进行处

理，以提高后续木质素转化效率，实验结果表

明，以 1-甲基-3-乙基咪唑醋酸盐 ([EMIM]OAc) 

处理的工业木质素在微波输出功率为 400 W、

反应温度为 90 ℃、催化剂为 1-甲基-3-胺乙基

咪唑四氟硼酸盐 ([AEMIM]BF4) 双液相 (水相

中添加了 1 %NaOH 与 NaCl，有机相为体积比

为 8∶2 的甲基异丁基酮-正丁醇) 反应体系中

苯酚的得率最高为 8.14%。虽然这一收率与相关

文献报道的稍低，但本研究所使用的反应条件

相对温和，而且随着工艺优化的继续深入，有

望进一步提高；此外，随着产物分离工艺的完

善，双液相体系连续性生产苯酚过程的循环利

用效率更高，经济性将进一步提高，对于实际

应用具有现实意义。 
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