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摘 要院 由 于 木 质 素 模 型 化 合 物 是 由 -OH袁-OCH3 和 苯 环 构 成 的 复 杂 结 构 分 子 袁其 加 氢 脱 氧 反 应 有 可 能 沿 着 多

种 反 应 路 径 进 行 袁因 此 袁提 高 目 标 产 物 选 择 性 是 该 反 应 的 主 要 挑 战 遥 文 章 对 影 响 产 物 选 择 性 的 因 素 进 行 了 综 述 遥

首 先 袁讨 论 了 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 的 反 应 机 理 和 反 应 路 径 遥 其 次 袁从 两 方 面 总 结 了 影 响 产 物 选 择 性 的 因

素 院一 方 面 是 催 化 剂 相 关 因 素 袁包 括 加 氢 脱 氧 催 化 剂 的 主 组 分 尧助 剂 尧载 体 和 制 备 方 法 曰 另 一 方 面 是 反 应 条 件 袁 包

括 反 应 温 度 尧氢 气 压 力 尧反 应 时 间 和 溶 剂 遥

关键词院 木 质 素 曰 加 氢 脱 氧 曰 产 物 选 择 性 曰 催 化 剂 曰 反 应 工 艺
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0 引言

目 前 袁 全 球 能 源 供 应 仍 以 石 油 尧 煤 炭 和 天 然

气 等 化 石 资 源 为 主 遥 随 着 人 类 持 续 尧 大 量 的 消 耗 袁

这 些 不 可 再 生 资 源 已 无 法 满 足 人 类 未 来 发 展 的

需 要 遥 与 此 同 时 袁 大 量 使 用 化 石 能 源 造 成 的 环 境

污 染 和 气 候 变 暖 问 题 也 日 趋 严 重 遥 因 此 袁 发 展 可

再 生 能 源 逐 步 替 代 化 石 能 源 袁 是 人 类 构 建 清 洁 低

碳 和 可 持 续 发 展 能 源 体 系 的 重 大 举 措 [1-3]遥 相 对 于

水 能 尧 风 能 尧 太 阳 能 尧 海 洋 能 和 地 热 能 等 可 再 生 能

源 袁 生 物 质 能 是 自 然 界 中 唯 一 的 碳 基 可 再 生 能

源 袁 呈 碳 中 性 袁 在 替 代 化 石 能 源 为 人 类 持 续 供 给

碳 氢 类 化 合 物 方 面 有 绝 对 的 优 势 [4]遥

生 物 质 主 要 由 纤 维 素 尧 半 纤 维 素 和 木 质 素 组

成 袁 其 中 木 质 素 是 由 愈 创 木 基 尧 紫 丁 香 基 和 对 羟

苯 基 三 类 苯 基 丙 烷 单 体 通 过 醚 键 或 碳 - 碳 键 组 成

的 一 种 高 分 子 聚 合 物 袁 结 构 中 含 有 大 量 苯 环 袁 是

制 备 六 元 环 化 合 物 渊 酚 类 尧 苯 类 尧 环 己 烷 醇 类 尧 环

烷 烃 类 等 冤 的 天 然 原 料 [5-8]遥 然 而 袁 木 质 素 及 其 裂

解 产 物 中 含 有 多 种 化 学 基 团 袁 化 学 性 质 复 杂 袁 不

利 于 催 化 机 理 研 究 遥 在 基 础 研 究 阶 段 袁 为 了 消 减

复 杂 分 子 结 构 所 引 发 的 多 因 素 交 织 问 题 袁 学 者 们

通 常 利 用 木 质 素 模 型 化 合 物 进 行 催 化 转 化 研 究 遥

常 用 的 木 质 素 模 型 化 合 物 有 苯 酚 尧 愈 创 木 酚 和 紫

丁 香 醇 袁 其 结 构 中 的 苯 环 尧 羟 基 和 甲 氧 基 官 能 团

在 催 化 加 氢 过 程 中 均 可 能 发 生 反 应 袁 导 致 产 物 种

类 较 多 袁 减 少 了 主 产 物 收 率 袁 增 加 了 分 离 成 本 袁 降

低 了 工 业 化 生 产 价 值 遥 因 此 袁 提 高 木 质 素 模 型 化

合 物 催 化 加 氢 反 应 目 标 产 物 的 选 择 性 是 该 领 域

的 研 究 重 点 [7]遥

近 年 来 袁 国 内 外 已 开 展 了 大 量 木 质 素 模 型 化

合 物 催 化 加 氢 脱 氧 反 应 的 研 究 袁 为 提 高 目 标 产 物

的 选 择 性 和 收 率 提 供 了 丰 富 的 研 究 参 考 遥 本 文 基

于 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 反 应 袁 阐 述 了 加 氢 脱 氧

反 应 机 理 和 路 径 袁 从 催 化 剂 渊 包 括 催 化 剂 主 组 分 尧

助 剂 尧 载 体 尧 催 化 剂 制 备 方 法 冤 和 反 应 工 艺 条 件

渊 反 应 温 度 尧 氢 气 压 力 尧 反 应 时 间 尧 溶 剂 冤 两 个 方 面

归 纳 了 影 响 产 物 选 择 性 的 因 素 遥

1 木质素模型化合物加氢脱氧反应机理

在 不 同 催 化 剂 和 反 应 工 艺 条 件 下 袁 木 质 素 模

型 化 合 物 渊 苯 酚 尧 愈 创 木 酚 和 紫 丁 香 醇 冤 加 氢 脱 氧

反 应 存 在 多 种 反 应 路 径 袁 可 生 成 苯 尧 环 己 烷 尧 环 己

醇 等 多 种 产 物 遥

木 质 素 的 3 种 模 型 化 合 物 的 结 构 中 均 含 苯

环 袁 其 中 袁 紫 丁 香 醇 的 结 构 中 包 括 3 个 含 氧 官 能

团 袁 愈 创 木 酚 相 对 紫 丁 香 醇 少 了 一 个 甲 氧 基 官 能

团 袁 苯 酚 结 构 中 只 含 有 苯 羟 基 官 能 团 遥 由 于 空 间 位

阻 等 因 素 影 响 袁 加 氢 脱 氧 反 应 的 难 易 程 度 通 常 为

紫 丁 香 醇 >愈 创 木 酚 >苯 酚 遥 愈 创 木 酚 和 苯 酚 通 常

可再生能源
Renewable Energy Resources

第 42卷 第 5期
2024年 5月

Vol.42 No.5
May 2024

窑578窑



是 紫 丁 香 醇 的 下 游 产 物 袁 所 以 紫 丁 香 醇 加 氢 脱 氧

的 典 型 反 应 路 径 也 包 含 了 另 外 两 种 模 型 化 合 的 反

应 路 径 渊 图 1冤遥 紫 丁 香 醇 结 构 中 的 苯 环 尧 甲 氧 基 和

烃 基 经 过 加 氢 尧 氢 解 尧 脱 水 和 甲 基 转 移 等 反 应 袁 能

够 生 成 不 同 饱 和 程 度 和 含 氧 量 的 化 合 物 袁 使 整 个

反 应 表 现 出 复 杂 的 反 应 网 络 和 多 样 的 产 物 分 布 遥

紫 丁 香 醇 加 氢 解 离 一 个 甲 氧 基 会 生 成 愈 创 木 酚 袁

在 特 定 反 应 条 件 下 还 可 能 发 生 苯 环 加 氢 尧脱 甲 基 尧

甲 基 转 移 等 反 应 [8袁9]遥 愈 创 木 酚 加 氢 解 离 CAR-OCH3

键 则 生 成 苯 酚 曰 如 果 苯 环 先 加 氢 袁 则 生 成 2- 甲 氧

基 环 己 醇 袁 再 进 一 步 脱 除 甲 氧 基 生 成 环 己 醇 遥苯 酚

的 加 氢 反 应 路 径 也 有 两 种 情 况 院 苯 环 先 加 氢 生 成

环 己 醇 袁 接 着 环 己 醇 氢 解 脱 除 羟 基 生 成 环 己 烷 [10]曰

或 者 先 解 离 CAR-OH 键 生 成 苯 袁 苯 继 续 加 氢 生 成

环 己 烷 [11]遥 环 己 烷 在 多 数 加 氢 脱 氧 反 应 条 件 下 相

对 稳 定 袁 是 很 多 加 氢 脱 氧 反 应 的 最 终 产 物 袁 但 是 在

高 温 尧 高 压 和 强 加 氢 活 性 催 化 剂 作 用 下 袁 也 可 能 发

生 C-C 键 断 裂 袁 生 成 小 分 子 烃 类 化 合 物 遥 在 3 种

模 型 化 合 物 中 袁 紫 丁 香 醇 的 空 间 位 阻 最 大 袁3 个 O

原 子 与 苯 环 形 成 稳 定 的 大 仔 键 袁 结 构 比 较 稳 定 袁

所 以 紫 丁 香 醇 加 氢 脱 氧 反 应 不 易 进 行 袁 有 关 研 究

相 对 较 少 遥
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图 1 木质素模型化合物渊苯酚尧愈创木酚和紫丁香醇冤的典型加氢脱氧反应路径

Fig.1 Typical reaction pathways of lignin model compounds 渊phenol袁 guaiacol and syringol冤 on hydrodeoxygenation

图 1 中 的 反 应 路 径 主 要 涉 及 两 大 类 反 应 袁 一

类 是 氢 解 反 应 袁 包 括 加 氢 解 离 CAR-OCH3 键 和

CAR-OH 键 袁 通 常 是 在 金 属 - 酸 双 功 能 催 化 剂 作 用

下 完 成 的 曰 另 一 类 是 苯 环 加 氢 反 应 袁 主 要 在 金 属 催

化 剂 作 用 下 完 成 遥 木 质 素 的 3 种 模 型 化 合 物 和 产

物 苯 都 有 可 能 进 行 苯 环 加 氢 反 应 袁 生 成 相 应 的 饱

和 六 元 环 化 合 物 遥 除 了 催 化 剂 性 能 袁 反 应 温 度 尧 氢

气 压 力 尧 反 应 时 间 以 及 反 应 溶 剂 等 因 素 也 会 影 响

反 应 路 径 和 产 物 分 布 遥 由 于 木 质 素 模 型 化 合 物 的

加 氢 反 应 路 径 存 在 多 种 可 能 性 袁 因 此 袁提 高 目 标 产

物 的 选 择 性 是 研 究 的 重 点 遥

2 影响产物选择性的因素

根 据 文 献 报 道 袁 影 响 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢

脱 氧 反 应 产 物 选 择 性 的 因 素 主 要 来 自 两 方 面 院 一

方 面 与 催 化 剂 有 关 袁 包 括 催 化 剂 组 成 成 分 和 制 备

方 法 等 因 素 曰另 一 方 面 与 反 应 工 艺 条 件 有 关 袁包 括

反 应 温 度 尧氢 气 压 力 尧反 应 时 间 尧反 应 溶 剂 等 因 素 遥

研 究 者 通 常 在 两 方 面 同 时 努 力 袁 以 实 现 高 选 择 性

地 合 成 目 标 产 物 遥

2.1 催化剂的影响

2.1.1 金 属 组 分 的 影 响

木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 催 化 剂 中 的

金 属 组 分 主 要 分 为 贵 金 属 和 过 渡 金 属 两 类 遥 常 用

的 贵 金 属 活 性 组 分 包 括 具 有 较 强 加 氢 能 力 的 Pt袁

Pd袁Ru袁Rh 和 加 氢 能 力 略 弱 的 Au 和 Ag遥 常 用 的

过 渡 金 属 有 Ni袁Co袁Mo 和 Fe 等 遥 不 同 金 属 组 分 以

其 特 有 的 电 子 特 性 影 响 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱

氧 反 应 的 产 物 分 布 遥

渊1冤贵金属催化剂

在 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 中 袁Pt袁

Pd袁Ru 和 Rh 通 常 是 芳 环 吸 附 尧 活 化 和 加 氢 的 活

性 中 心 袁 也 是 H2 吸 附 和 活 化 中 心 袁 含 氧 基 团 的 加

刘春雨袁等 木质素模型化合物加氢脱氧反应中产物选择性的影响因素
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氢 脱 除 过 程 是 贵 金 属 颗 粒 单 独 或 与 载 体 协 同 作 用

完 成 的 遥 Lee C R[12] 使 用 Al2O3袁SiO2-Al2O3 及 硝 酸

处 理 的 炭 黑 分 别 制 备 了 Pt袁Rh袁Pd 和 Ru 催 化 剂 袁

并 评 价 了 其 在 愈 创 木 酚 加 氢 反 应 渊 反 应 温 度 为

250 益袁氢 气 压 力 为 4 MPa冤 中 对 产 物 分 布 的 影 响 袁

发 现 愈 创 木 酚 在 这 些 贵 金 属 催 化 剂 上 先 苯 环 加 氢

生 成 2- 甲 氧 基 环 己 醇 袁 再 经 过 氢 解 最 终 生 成 环 己

烷 遥 Shu R[13]制 备 了 Pt/TiO2 催 化 剂 袁 并 在 反 应 温 度

为 280 益袁 氢 气 压 力 为 1 MPa 的 条 件 下 催 化 愈 创

木 酚 反 应 4 h袁 结 果 愈 创 木 酚 的 转 化 率 为 99.9%袁

产 物 环 己 烷 的 选 择 性 达 到 了 99.9%遥 Pt袁Pd袁Ru袁

Rh 在 加 氢 反 应 中 具 有 较 强 的 催 化 活 性 袁 以 其 为 金

属 活 性 组 分 的 催 化 剂 在 催 化 木 质 素 模 型 化 合 物 加

氢 反 应 时 袁 容 易 使 苯 环 加 氢 饱 和 袁 生 成 加 氢 比 较 彻

底 的 环 己 醇 和 环 己 烷 遥

Au 和 Ag 的 加 氢 能 力 弱 于 Pt袁Pd 等 贵 金 属 袁

其 在 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 反 应 中 具 备 一 定 的 选

择 加 氢 特 性 遥 当 反 应 温 度 为 300 益袁 氢 气 压 力 为 3

MPa 时 袁 在 锐 钛 矿 型 TiO2 负 载 的 Au 催 化 剂 渊Au/

TiO2-A冤 催 化 作 用 下 袁 愈 创 木 酚 能 够 高 选 择 性 地 生

成 酚 类 产 物 [14]遥 当 愈 创 木 酚 的 转 化 率 为 43.1% 时 袁

苯 酚 尧 甲 酚 尧 二 甲 酚 尧 三 甲 基 酚 等 酚 类 衍 生 物 的 选

择 性 可 达 到 87.1%袁 同 时 生 成 少 量 的 邻 苯 二 酚 ( 选

择 性 为 11.4%)袁 没 有 检 测 到 苯 环 饱 和 产 物 生 成 遥

得 益 于 Ag 的 弱 加 氢 能 力 和 优 异 的 H2 吸 附 尧 活 化

性 能 袁 在 Ag/TiO2 催 化 剂 的 催 化 作 用 下 袁 愈 创 木 酚

中 的 C-O 键 能 够 选 择 性 断 裂 袁最 终 保 留 一 个 羟 基 袁

而 苯 环 不 会 被 加 氢 饱 和 袁产 物 为 酚 类 化 合 物 [15]遥 在

Ag/TiO2 催 化 剂 上 袁 愈 创 木 酚 先 脱 甲 基 生 成 邻 苯 二

酚 袁 再 脱 除 一 个 羟 基 生 成 苯 酚 曰愈 创 木 酚 还 可 以 直

接 脱 除 甲 氧 基 生 成 苯 酚 遥 Au 和 Ag 这 两 种 加 氢 能

力 略 弱 的 贵 金 属 均 需 要 与 载 体 TiO2 协 同 作 用 完

成 加 氢 脱 氧 反 应 [14袁15]遥

渊2冤过渡金属催化剂

Fe袁Co 和 Ni 的 外 层 电 子 结 构 分 别 为 3d64s2袁

3d74s2 和 3d84s2袁 均 属 于 峪 族 元 素 袁 是 木 质 素 模 型

化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 常 用 的 过 渡 金 属 活 性 组 分 袁

其 催 化 活 性 及 产 物 选 择 性 与 金 属 加 氢 能 力 有 密 切

关 系 袁其 中 Ni袁Co 具 有 较 强 加 氢 能 力 袁反 应 物 的 苯

环 通 常 被 加 氢 饱 和 曰Fe 的 加 氢 能 力 略 弱 袁 产 物 中

芳 香 化 合 物 的 选 择 性 较 高 遥Guo Q[16]用 还 原 氧 化 石

墨 烯 渊rGO冤 负 载 Co袁Ni 和 Fe袁 分 别 合 成 了 催 化 剂

Co/rGO袁Ni/rGO 和 Fe/rGO袁 这 3 种 催 化 剂 具 有 相

似 的 比 表 面 积 袁 但 其 催 化 活 性 和 产 物 选 择 性 差 异

很 大 遥 在 反 应 温 度 为 200 益袁 氢 气 压 力 为 1 MPa 的

条 件 下 反 应 2 h袁若 采 用 Co/rGO 催 化 剂 袁 愈 创 木 酚

可 以 完 全 转 化 袁 环 己 醇 的 选 择 性 可 达 到 93.2%曰 若

采 用 Ni/rGO 催 化 剂 袁 愈 创 木 酚 的 转 化 率 为

90.1%袁 其 中 环 己 醇 的 选 择 性 为 62.4%袁2-甲 氧 基

环 己 醇 的 选 择 性 为 35.1%曰 由 于 Fe 的 加 氢 能 力

弱 袁Fe/rGO 催 化 剂 活 性 很 低 袁 若 采 用 Fe/rGO 催 化

剂 袁 愈 创 木 酚 的 转 化 率 仅 为 1.8%袁 产 物 主 要 是 苯

酚 遥 在 Co/rGO 催 化 剂 作 用 下 袁愈 创 木 酚 倾 向 于 先

氢 解 CAR-OCH3 键 生 成 苯 酚 袁 接 着 对 苯 酚 加 氢 生

成 环 己 醇 遥 而 在 Ni/rGO 催 化 剂 作 用 下 袁 因 为 Ni 加

氢 能 力 强 袁 愈 创 木 酚 倾 向 于 先 对 苯 环 加 氢 袁 生 成

2-甲 氧 基 环 己 醇 袁 而 2- 甲 氧 基 环 己 醇 较 稳 定 袁 不

易 氢 解 CAR-OCH3 键 生 成 环 己 醇 袁 致 使 加 氢 活 性

较 高 的 Ni/rGO 催 化 剂 比 Co/rGO 催 化 剂 的 环 己 醇

选 择 性 更 低 遥

木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 过 程 包 含 多 个 反

应 步 骤 袁 反 应 原 料 以 及 目 标 产 物 不 同 袁对 活 性 中 心

功 能 的 要 求 也 各 有 不 同 遥 催 化 剂 中 的 金 属 组 分 具

有 活 化 氢 气 尧 苯 环 吸 附 活 化 尧 加 氢 和 为 解 离 C-O

键 提 供 活 性 氢 等 功 能 遥 上 述 研 究 表 明 袁 催 化 剂 中 的

金 属 组 分 对 产 物 选 择 性 具 有 明 显 影 响 遥 不 论 是 贵

金 属 还 是 过 渡 金 属 催 化 剂 袁 所 遵 循 的 原 则 是 加 氢

活 性 较 强 的 金 属 组 分 倾 向 于 生 成 苯 环 饱 和 的 产

物 袁 或 者 在 反 应 的 初 始 阶 段 优 先 进 行 苯 环 加 氢 袁 而

加 氢 活 性 较 低 的 金 属 组 分 倾 向 于 生 成 芳 香 类 的 产

物 袁 或 者 在 反 应 的 初 始 阶 段 主 要 进 行 CAR-OCH3

键 解 离 遥

2.1.2 金 属 助 剂 的 影 响

催 化 剂 中 除 了 金 属 主 组 分 袁 还 常 添 加 金 属 助

剂 来 调 变 催 化 剂 性 能 遥 助 剂 的 作 用 有 多 种 袁 有 的 是

用 来 改 变 几 何 结 构 袁 如 改 变 原 催 化 活 性 组 分 的 结

晶 度 尧 分 散 度 和 稳 定 性 曰有 的 是 为 了 与 金 属 主 组 分

产 生 电 子 协 同 作 用 袁调 节 加 氢 活 性 等 曰还 有 的 是 为

了 构 建 催 化 剂 酸 性 位 点 或 者 氧 空 位 袁 增 强 对 反 应

基 团 的 吸 附 和 活 化 能 力 袁 影 响 产 物 选 择 性 遥 在 木 质

素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 中 袁 助 剂 在 调 变 催 化

活 性 和 产 物 选 择 性 方 面 发 挥 了 重 要 作 用 [17-20]遥 常

用 的 加 氢 脱 氧 活 性 金 属 渊 如 Co袁Mo袁Fe 及 贵 金 属

等 冤 作 为 助 剂 使 用 时 能 够 调 变 催 化 金 属 性 能 尧提 供

可再生能源 2024袁42渊5冤
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新 的 活 性 中 心 袁 可 分 为 过 渡 金 属 助 剂 对 过 渡 金 属

催 化 剂 的 调 节 尧 过 渡 金 属 助 剂 对 贵 金 属 催 化 剂 的

调 节 以 及 贵 金 属 助 剂 对 过 渡 金 属 催 化 剂 的 调 节 遥

渊1冤过渡金属助剂对过渡金属催化剂的调节

Ni 和 Co 除 了 用 作 催 化 活 性 组 分 袁 还 可 用 作

助 剂 袁 如 将 Ni 和 Co 掺 入 MoS 中 会 形 成 Ni-Mo-S

和 Co-Mo-S 结 构 物 质 [18袁19]袁 该 结 构 中 的 金 属 与 硫

之 间 的 化 学 键 较 弱 袁导 致 部 分 硫 原 子 解 离 袁 形 成 硫

空 位 袁 从 而 提 高 了 MoS 催 化 剂 对 苯 酚 的 加 氢 能

力 袁 并 调 变 了 产 物 分 布 遥 研 究 发 现 袁 两 种 助 剂 的 调

控 机 制 不 同 袁 加 入 Ni 后 袁MoS2 结 晶 度 提 高 袁 颗 粒

尺 寸 变 小 袁 致 使 苯 酚 转 化 率 提 高 袁 反 应 路 径 朝 着 苯

环 饱 和 的 方 向 进 行 袁 最 终 生 成 环 己 烷 曰 而 Co 会 抑

制 MoS2 形 成 结 晶 结 构 袁 苯 酚 转 化 率 也 会 提 高 袁 但

是 反 应 路 径 以 脱 氧 为 主 袁 主 产 物 为 苯 [19]遥 反 之 袁Mo

也 可 作 为 其 他 金 属 催 化 剂 的 助 剂 遥 Zhou M[20] 对 比

了 单 金 属 催 化 剂 Ni@C 和 双 金 属 催 化 剂 NiMo@C

在 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧 制 备 环 己 醇 反 应 中 的 性 能 遥

研 究 发 现 院 在 反 应 温 度 为 240 益袁 氢 气 压 力 为 2

MPa 的 条 件 下 反 应 4 h袁 若 采 用 Ni@C 催 化 剂 袁 主

要 产 物 为 环 己 醇 和 苯 酚 袁 选 择 性 分 别 约 为 55% 和

22%曰 若 采 用 Ni3Mo@C 催 化 剂 袁 环 己 醇 的 选 择 性

升 高 至 68%袁 没 有 苯 酚 生 成 遥 这 种 催 化 剂 性 能 的

改 变 是 由 于 Ni-Mo 双 金 属 的 协 同 作 用 增 强 了 加

氢 功 能 袁 引 入 Mo 还 使 催 化 剂 酸 性 增 强 袁 金 属 颗 粒

尺 寸 变 小 尧 分 散 度 提 高 遥

Fe 具 有 较 强 的 亲 氧 性 袁 是 吸 附 含 氧 基 团 的 活

性 中 心 袁 在 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 中 袁Fe

常 作 为 Ni 基 催 化 剂 的 助 剂 [21袁22]袁 添 加 Fe 有 利 于 木

质 素 含 氧 基 团 脱 除 遥 Yan P[22]用 浸 渍 法 制 备 了 Ni-

Fe/BEA 催 化 剂 袁用 于 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧 反 应 遥 研

究 发 现 院 加 入 Fe 后 能 够 形 成 Ni-Fe 合 金 结 构 袁Fe

能 够 吸 附 愈 创 木 酚 中 的 含 氧 官 能 团 袁 在 活 化 氢 作

用 下 袁 断 裂 愈 创 木 酚 中 的 羟 基 和 甲 氧 基 键 袁 生 成

苯 曰 苯 吸 附 在 Ni 位 点 上 进 一 步 活 化 加 氢 生 成 环 己

烷 袁 提 高 了 脱 氧 产 物 的 选 择 性 遥

渊2冤过渡金属助剂对贵金属催化剂的调节

He Z[23]在 Pt/TiO2 催 化 剂 中 引 入 Mg 和 Mo袁 然

后 在 反 应 温 度 为 280 益袁 氢 气 压 力 为 4 MPa 的 条

件 下 反 应 5 h袁 发 现 Mo 改 性 后 的 Pt/TiO2 催 化 剂

可 将 愈 创 木 酚 的 转 化 率 从 70% 提 高 到 93%袁 环 己

烷 收 率 从 23.5% 提 高 到 57.7%袁 而 Pt-Mg/TiO2 催

化 剂 的 催 化 性 能 没 有 明 显 变 化 且 积 碳 明 显 增 加 遥

作 者 认 为 这 种 差 异 性 是 因 为 碱 金 属 Mg 组 分 降 低

了 Pt/TiO2 催 化 剂 的 酸 性 和 加 氢 脱 氧 活 性 袁 而 Mo

的 添 加 促 进 了 Pt 的 分 散 袁MoOx 与 氢 气 作 用 生 成

活 化 氢 袁 并 在 H2 还 原 后 产 生 氧 空 位 遥 尽 管 酸 度 较

低 袁 但 Pt-MoO3 中 更 多 的 活 性 氢 物 种 和 氧 空 位 促

进 了 直 接 脱 氧 渊DDO冤 反 应 袁环 己 醇 在 脱 水 尧 加 氢 生

成 环 己 烷 的 同 时 还 能 够 直 接 氢 解 生 成 环 己 烷 袁 这

使 环 己 烷 的 产 率 增 加 遥

渊3冤贵金属助剂对过渡金属催化剂的调节

Xu Q[24]研 究 了 Ru 在 Co/C 催 化 愈 创 木 酚 加 氢

脱 氧 反 应 中 的 促 进 作 用 袁 研 究 结 果 表 明 院 在 Ru-

Co/C 催 化 下 反 应 0.5 h 后 袁 愈 创 木 酚 转 化 率 为

79.2%袁 环 己 醇 选 择 性 为 78.4%曰 在 Co/C 催 化 下 反

应 0.5 h 后 袁 愈 创 木 酚 转 化 率 为 24.3%袁 环 己 醇 选

择 性 为 59.8%遥 研 究 发 现 袁 引 入 少 量 的 Ru 即 可 大

大 提 高 Co/C 催 化 加 氢 脱 氧 的 活 性 袁 表 面 修 饰 的

Ru 不 仅 可 以 作 为 氢 气 吸 附 和 离 解 的 活 性 中 心 袁 提

高 催 化 剂 活 化 氢 气 的 能 力 袁 还 可 以 作 为 氢 转 移 中

心 袁 帮 助 活 化 氢 从 Co 纳 米 颗 粒 转 移 到 CoOx 的 表

面 缺 陷 位 置 袁促 进 加 氢 脱 氧 过 程 遥

金 属 助 剂 自 身 未 必 有 好 的 催 化 性 能 袁 但 可 以

与 金 属 主 组 分 产 生 协 同 作 用 袁 影 响 催 化 活 性 袁在 调

节 产 物 的 选 择 性 方 面 也 可 能 发 挥 重 要 作 用 遥

2.1.3 载 体 的 影 响

在 加 氢 脱 氧 催 化 剂 设 计 中 袁 选 择 适 当 的 载 体

是 一 个 重 要 环 节 遥 在 负 载 型 金 属 催 化 剂 中 袁 催 化 活

性 组 分 能 够 分 散 到 载 体 较 大 的 表 面 上 袁 实 现 金 属

高 度 分 散 袁 防 止 金 属 纳 米 粒 子 在 催 化 剂 制 备 尧预 处

理 和 反 应 中 聚 集 袁 提 高 稳 定 性 [25]遥 同 时 袁载 体 自 身

的 几 何 结 构 渊孔 结 构 尧比 表 面 积 等 冤和 表 面 化 学 性 质

渊酸 性 尧碱 性 冤等 特 性 会 对 催 化 剂 性 能 产 生 影 响 [26]遥 在

苯 酚 尧 愈 创 木 酚 等 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 中 袁 催

化 剂 载 体 是 影 响 反 应 性 能 和 产 物 分 布 的 因 素 之

一 遥

碳 基 材 料 渊 如 石 墨 烯 尧 活 性 炭 冤 和 SiO2 是 常 用

的 惰 性 载 体 袁其 本 身 具 有 较 大 的 比 表 面 积 袁 基 本 没

有 酸 尧 碱 中 心 袁 而 且 有 不 易 积 碳 的 特 点 遥 石 墨 烯 是

一 种 新 型 的 二 维 碳 材 料 袁 具 有 独 特 的 电 子 特 性 和

稳 定 性 遥 Guo Q[16]将 金 属 Co 分 别 负 载 于 还 原 氧 化

石 墨 烯 渊rGO冤袁Al2O3 和 HY 载 体 上 袁 然 后 在 反 应 温

度 为 200 益袁 氢 气 压 力 为 1 MPa 的 条 件 下 催 化 愈

刘春雨袁等 木质素模型化合物加氢脱氧反应中产物选择性的影响因素
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创 木 酚 加 氢 反 应 遥 研 究 发 现 袁 在 未 经 预 还 原 处 理 的

Co/Al2O3 和 Co/HY 催 化 剂 作 用 下 袁 愈 创 木 酚 几 乎

没 有 转 化 遥 这 是 由 于 催 化 剂 中 具 有 加 氢 反 应 的 活

性 组 分 是 呈 还 原 态 的 金 属 袁 而 Co/Al2O3 和 Co/HY

催 化 剂 中 的 Co 处 于 氧 化 态 袁 不 具 有 加 氢 活 性 遥 在

Co/rGO 催 化 剂 作 用 下 袁 愈 创 木 酚 完 全 转 化 袁 产 物

主 要 为 环 己 醇 渊 选 择 性 为 93.2%冤 和 少 量 的 2- 甲

氧 基 环 己 醇 渊 选 择 性 为 4.0%冤遥 通 过 表 征 发 现 袁 负

载 在 rGO 上 的 Co 以 单 原 子 和 Co 氧 化 物 多 晶 纳

米 粒 子 的 形 式 存 在 遥 rGO 载 体 参 与 了 加 氢 活 性 位

点 的 构 建 袁 而 Al2O3 和 HY 这 两 种 载 体 则 缺 乏 这 种

功 能 遥

Al2O3 和 分 子 筛 渊 如 HZSM-5袁HBeta 等 冤 具 有

较 强 的 酸 性 袁既 可 以 单 独 作 为 酸 催 化 剂 袁 也 可 以 作

为 载 体 使 用 袁 其 自 身 所 具 有 的 酸 性 能 够 促 进 甲 基

转 移 和 脱 水 反 应 袁 有 利 于 木 质 素 模 型 化 合 物 中 含

氧 基 团 的 脱 除 遥 在 催 化 苯 甲 醚 加 氢 脱 氧 反 应 中 [27]袁

使 用 Pt/SiO2 催 化 剂 时 袁 环 己 烷 为 最 终 产 物 曰 使 用

Pt/HBeta 催 化 剂 时 袁 主 产 物 为 苯 渊 选 择 性 为

51.2%冤尧 甲 苯 渊选 择 性 为 27.6%冤 和 二 甲 苯 渊 选 择 性

为 10.6%冤遥 这 是 因 为 载 体 HBeta 中 的 B 酸 中 心 具

有 甲 基 转 移 功 能 袁 可 与 金 属 Pt 的 脱 甲 基 尧 脱 氧 和

加 氢 功 能 协 同 作 用 遥

在 活 化 氢 存 在 的 条 件 下 袁TiO2 的 晶 格 表 面 会

出 现 氧 空 位 袁 该 位 置 对 反 应 原 料 中 的 氧 原 子 具 有

吸 附 能 力 袁 常 表 现 出 独 特 的 催 化 性 能 遥 Mao J[14] 研

究 了 载 体 渊TiO2-A袁TiO2-R袁ZrO2袁Al2O3袁SiO2 和 活

性 炭 冤 对 Au 催 化 剂 催 化 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧 反 应

的 影 响 袁 发 现 了 TiO2-A 载 体 的 特 殊 性 能 遥 以 Au/

TiO2-A 为 催 化 剂 袁 在 反 应 温 度 为 300 益袁 氢 气 压

力 为 3 MPa 的 条 件 下 反 应 3 h 后 袁 愈 创 木 酚 的 转

化 率 为 43.1% 袁 酚 类 衍 生 物 的 选 择 性 可 达 到

87.1%袁 同 时 生 成 少 量 的 邻 苯 二 酚 渊 选 择 性 为

11.4%冤遥 除 了 Au/TiO2-A袁 其 他 载 体 负 载 Au 纳 米

颗 粒 后 没 有 表 现 出 明 显 的 加 氢 脱 氧 性 能 的 提 升 袁

如 在 Au/ZrO2袁Au/AC 和 Au/SiO2 的 催 化 作 用 下 袁

愈 创 木 酚 转 化 率 均 小 于 8%袁 产 物 也 以 邻 苯 二 酚

为 主 遥 这 是 因 为 TiO2-A 含 有 氧 空 位 袁 存 在 大 量 配

位 不 饱 和 的 Ti 活 性 位 点 袁 这 些 活 性 位 点 具 有 活 化

C-O 键 的 作 用 袁 同 时 TiO2-A 的 酸 性 较 弱 袁 不 易 解

离 CAR-OH 键 袁 所 以 Au/TiO2-A 催 化 作 用 下 的 产

物 以 苯 酚 为 主 遥

2.1.4 催 化 剂 制 备 方 法 的 影 响

催 化 剂 制 备 方 法 会 决 定 金 属 活 性 组 分 的 均 一

性 尧 分 散 状 态 尧 抗 烧 结 性 能 尧 酸 中 心 强 度 和 数 量 以

及 金 属 尧 助 剂 和 载 体 的 结 合 方 式 袁 影 响 催 化 剂 中 金

属 的 组 成 尧 分 布 和 表 面 形 貌 袁 进 而 对 其 催 化 性 能 产

生 影 响 [28-30]遥

在 一 些 加 氢 脱 氧 反 应 中 袁 催 化 剂 的 酸 中 心 强

度 和 数 量 是 影 响 反 应 性 能 的 一 个 重 要 因 素 袁 而 催

化 剂 制 备 方 法 有 时 会 对 这 一 方 面 有 明 显 影 响 遥

Shu R[28] 分 别 采 用 湿 法 浸 渍 和 溶 剂 热 还 原 法 制 备

了 Ru/SiO2-ZrO2 催 化 剂 袁 并 评 价 了 其 在 愈 创 木 酚

加 氢 脱 氧 反 应 中 的 性 能 遥 在 反 应 温 度 为 260 益袁 氢

气 压 力 为 1 MPa 的 条 件 下 反 应 4 h 后 袁 使 用 溶 剂

热 还 原 法 制 备 的 催 化 剂 能 够 使 愈 创 木 酚 转 化 率 达

到 99.9%袁 产 物 中 环 己 烷 选 择 性 为 97.9%袁 而 使 用

浸 渍 法 制 备 的 催 化 剂 仅 能 达 到 64.5% 的 愈 创 木 酚

转 化 率 袁 同 时 产 物 中 环 己 醇 和 环 己 烷 选 择 性 分 别

为 54.3% 和 37.7%遥 通 过 表 征 袁研 究 人 员 发 现 使 用

溶 剂 热 还 原 制 备 的 催 化 剂 具 有 更 多 的 强 酸 中 心 袁

这 是 其 催 化 性 能 优 异 的 重 要 原 因 遥

催 化 剂 制 备 方 法 不 同 会 影 响 金 属 在 载 体 上 的

分 散 以 及 颗 粒 尺 寸 袁活 性 组 分 分 散 度 越 高 袁金 属 的

原 子 利 用 率 越 大 袁 原 料 转 化 率 以 及 反 应 速 率 也 将

随 之 提 高 [31]遥 Yan P[29] 对 比 了 离 子 交 换 沉 积 沉 淀

法 尧 沉 积 沉 淀 法 和 等 体 积 浸 渍 法 制 备 的 Ni/Beta 催

化 剂 的 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧 性 能 遥 研 究 发 现 袁离 子 交

换 沉 积 沉 淀 法 渊6.5%Ni/BEA-IDP冤 和 沉 积 沉 淀 法

渊6.2%Ni/BEA-DP冤 制 备 的 催 化 剂 表 现 出 相 近 的 愈

创 木 酚 催 化 性 能 及 产 物 分 布 袁 而 等 体 积 浸 渍 法 制

备 的 催 化 剂 渊6.2%Ni/BEA-IWI冤 的 稳 定 性 更 好 遥 研

究 人 员 发 现 袁6.2%Ni/BEA-IWI 催 化 剂 上 的 Ni 分

散 度 更 高 袁 这 促 进 了 Ni 纳 米 颗 粒 上 Ni-H 物 种 的

生 成 袁该 物 种 有 利 于 提 高 环 己 烷 选 择 性 遥

催 化 剂 组 分 的 晶 型 改 变 也 会 对 催 化 剂 性 能 产

生 明 显 影 响 [7袁30]遥L佼pez M[30]分 别 以 沉 积 沉 淀 法 和 浸

渍 法 制 备 了 NiZr/CMK-3 催 化 剂 渊 载 体 CMK-3 是

一 种 介 孔 碳 材 料 冤袁 并 用 其 催 化 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧

反 应 渊 反 应 温 度 为 300 益袁 氢 气 压 力 为 5 MPa袁 反

应 时 间 为 8 h冤遥 研 究 发 现 袁 两 种 方 法 制 备 的 催 化 剂

的 反 应 活 性 相 似 袁 但 产 物 选 择 性 却 差 异 明 显 袁 当 采

用 沉 积 沉 淀 法 制 备 的 催 化 剂 时 袁 产 物 中 含 有 大 量

的 环 己 醇 袁 而 采 用 浸 渍 法 制 备 的 催 化 剂 时 袁产 物 中

可再生能源 2024袁42渊5冤
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环 己 烷 的 选 择 性 很 高 遥 研 究 人 员 认 为 院采 用 浸 渍 法

制 备 的 催 化 剂 中 ZrO2 以 单 斜 相 和 四 方 相 的 形 式

存 在 袁 单 斜 相 ZrO2 含 有 较 强 的 酸 中 心 袁 在 Ni0 颗 粒

的 调 控 下 袁ZrO2 表 面 有 Zr4+/Zr3+阳 离 子 袁 会 形 成 氧

空 位 袁 这 样 的 结 构 有 利 于 加 氢 脱 氧 反 应 袁 生 成 环 己

烷 曰 采 用 沉 积 沉 淀 法 制 备 的 催 化 剂 中 ZrO2 均 为 四

方 相 袁 酸 性 弱 袁 难 以 脱 除 羟 基 袁 导 致 环 己 烷 选 择 性

低 遥

Shu R[13]使 用 4 种 方 法 渊 光 化 学 法 尧 浸 渍 法 尧 共

沉 淀 法 尧 溶 胶 - 凝 胶 法 冤 制 备 了 Pt/TiO2 催 化 剂 袁 并

用 其 催 化 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧 反 应 遥 研 究 发 现 院在 相

同 反 应 条 件 下 袁 当 采 用 光 化 学 法 制 备 的 Pt/TiO2 催

化 剂 时 袁 愈 创 木 酚 转 化 率 能 够 达 到 99.9%袁 产 物 环

己 烷 选 择 性 为 95.1%曰 而 采 用 其 他 几 种 方 法 制 备

的 催 化 剂 时 袁 愈 创 木 酚 转 化 率 均 低 于 50%袁 环 己

烷 选 择 性 均 低 于 40%遥 光 化 学 法 制 备 的 Pt/TiO2 催

化 剂 表 现 出 的 产 物 选 择 性 优 于 其 他 几 种 方 法 制 备

的 Pt/TiO2 催 化 剂 的 原 因 院 金 属 颗 粒 的 尺 寸 减 小 导

致 活 性 位 点 的 数 量 增 加 曰 表 面 原 子 的 键 态 和 电 子

态 与 内 部 原 子 截 然 不 同 袁导 致 表 面 催 化 活 性 增 加 曰

颗 粒 尺 寸 的 减 小 形 成 了 不 均 匀 的 原 子 台 阶 袁 增 加

了 化 学 反 应 过 程 的 接 触 面 积 遥

2.2 反应工艺条件的影响

2.2.1 反 应 温 度 的 影 响

反 应 温 度 是 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应

工 艺 条 件 的 重 要 参 数 遥 反 应 温 度 会 影 响 反 应 平 衡

常 数 和 反 应 速 率 常 数 袁 对 中 间 产 物 的 稳 定 性 和 连

续 反 应 都 有 影 响 袁 在 提 供 充 足 能 量 克 服 活 化 能 垒

的 前 提 下 袁 升 高 反 应 温 度 有 利 于 活 化 能 较 大 的 反

应 遥 此 外 袁反 应 温 度 升 高 还 会 提 高 反 应 时 的 H2 压

力 袁有 利 于 催 化 剂 还 原 和 加 氢 脱 氧 反 应 进 行 遥 木 质

素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 涉 及 多 个 反 应 步 骤 袁

调 整 反 应 温 度 袁 不 但 会 影 响 反 应 速 率 袁 还 会 影 响 产

物 分 布 [8]遥

Xu Q[24] 探 究 了 反 应 温 度 渊180~260 益冤 对 Ru-

Co/C 催 化 愈 创 木 酚 加 氢 的 产 物 分 布 的 影 响 遥 研 究

结 果 表 明 院 在 氢 气 压 力 为 1 MPa袁 反 应 时 间 为 1.5

h 的 条 件 下 袁 当 反 应 温 度 较 低 渊180~200 益冤 时 袁 产

物 中 有 1-甲 基 -1袁2-环 己 二 醇 或 苯 酚 袁 随 着 反 应

温 度 的 升 高 袁 环 己 酮 尧 苯 尧 联 环 己 烷 和 环 己 烷 的 选

择 性 逐 渐 增 加 曰 当 反 应 温 度 超 过 200 益 时 袁 伴 随 着

环 己 醇 选 择 性 减 小 袁 环 己 烷 选 择 性 急 剧 升 高 袁 说 明

Ru-Co/C 催 化 剂 可 以 在 较 高 的 温 度 下 催 化 环 己 醇

脱 羟 基 生 成 环 己 烷 的 反 应 遥 以 往 的 研 究 表 明 袁 当 反

应 温 度 为 200~300 益 时 袁 提 高 反 应 温 度 会 同 时 加

剧 脱 氧 反 应 和 苯 环 加 氢 反 应 袁 最 终 生 成 化 学 性 质

相 对 稳 定 的 环 己 烷 遥

当 反 应 温 度 升 高 到 一 定 程 度 后 袁 更 加 有 利 于

C-O 键 的 氢 解 反 应 袁 苯 环 饱 和 的 加 氢 反 应 反 而 会

受 到 抑 制 袁 这 是 由 于 氢 气 吸 附 还 原 过 程 是 一 个 放

热 反 应 袁 高 温 不 利 于 加 氢 反 应 遥 同 时 袁 在 氢 气 消 耗

量 上 袁氢 解 反 应 路 径 需 要 的 氢 气 比 加 氢 反 应 更 少 袁

因 此 袁 高 温 时 常 表 现 为 氢 解 反 应 为 主 要 路 径 遥 在

5Pt/C 催 化 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧 反 应 中 [32]袁 当 反 应 温

度 为 250 益 时 袁 愈 创 木 酚 转 化 率 约 为 87%袁 苯 酚 尧

环 己 酮 和 环 己 醇 的 收 率 分 别 约 为 50%袁12% 和

5%袁 仅 检 测 到 约 1% 的 苯 曰 当 反 应 温 度 升 高 至 350

益时 袁 愈 创 木 酚 转 化 率 约 为 96%袁 苯 和 苯 酚 的 收 率

分 别 约 为 29% 和 28%袁 检 测 不 到 环 己 醇 和 环 己

酮 遥

2.2.2 氢 气 压 力 的 影 响

氢 气 常 作 为 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应

的 氢 源 袁 有 研 究 发 现 袁 提 高 氢 气 压 力 有 利 于 苯 环 加

氢 饱 和 遥 赵 云 鹏 [33]研 究 了 氢 气 压 力 渊0.5~4.0 MPa冤

对 Co@C 催 化 愈 创 木 酚 加 氢 反 应 渊 反 应 温 度 为

180 益冤 产 物 选 择 性 的 影 响 袁 研 究 结 果 表 明 院 当 氢

气 压 力 为 0.5袁1 MPa 时 袁 产 物 中 含 有 苯 酚 渊 选 择 性

约 为 7%冤袁 当 氢 气 压 力 升 高 到 2 MPa 时 袁 产 物 中

的 苯 酚 消 失 曰 同 时 袁 随 着 氢 气 压 力 的 升 高 袁1- 甲

基 -1袁2-环 己 二 醇 渊 顺 式 -袁 反 式 -冤 的 选 择 性 升 高 袁

环 己 醇 的 选 择 性 降 低 遥 研 究 人 员 认 为 袁 低 氢 压 有 利

于 愈 创 木 酚 脱 甲 氧 基 生 成 苯 酚 袁 而 随 着 氢 气 压 力

的 升 高 袁 溶 液 中 氢 气 的 溶 解 量 增 加 袁 更 有 利 于 苯 环

加 氢 遥 Guo Q[16]使 用 Co/rGO 催 化 剂 研 究 了 氢 气 压

力 对 愈 创 木 酚 加 氢 反 应 中 环 己 醇 选 择 性 的 影 响 袁

发 现 提 高 氢 气 压 力 会 使 更 多 的 愈 创 木 酚 直 接 苯 环

加 氢 生 成 比 较 稳 定 的 2-甲 氧 基 环 己 醇 袁 从 而 导 致

先 脱 甲 氧 基 生 成 苯 酚 后 再 苯 环 加 氢 生 成 环 己 醇 路

径 的 选 择 性 降 低 遥

2.2.3 反 应 时 间 的 影 响

通 过 改 变 木 质 素 模 型 化 合 物 加 氢 脱 氧 反 应 的

反 应 时 间 来 观 察 产 物 的 分 布 变 化 袁 是 推 断 反 应 路

径 和 机 理 的 常 用 方 法 遥 李 荣 萱 [34] 以 RuNi/Al2O3 为

催 化 剂 袁 在 反 应 温 度 为 260 益袁 氢 气 压 力 为 1 MPa

刘春雨袁等 木质素模型化合物加氢脱氧反应中产物选择性的影响因素
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的 条 件 下 袁 研 究 了 反 应 时 间 渊1~4 h冤 对 愈 创 木 酚 加

氢 脱 氧 反 应 的 影 响 袁 研 究 结 果 表 明 院 反 应 1 h 后 愈

创 木 酚 完 全 转 化 袁 产 物 以 甲 氧 基 环 己 醇 尧 环 己 醇 为

主 袁 仅 含 有 少 量 的 环 己 烷 渊 选 择 性 为 4.4%冤曰 延 长

反 应 时 间 至 2 h 后 袁 产 物 中 未 检 测 到 甲 氧 基 环 己

醇 袁 环 己 醇 和 环 己 烷 的 选 择 性 分 别 达 到 21% 和

78%曰 反 应 4 h 后 袁 环 己 醇 选 择 性 显 著 降 低 袁 而 环

己 烷 选 择 性 增 加 到 88%遥 依 据 产 物 分 布 随 反 应 时

间 的 变 化 规 律 袁 李 荣 萱 提 出 了 愈 创 木 酚 在 RuNi/

Al2O3 催 化 作 用 下 的 加 氢 脱 氧 反 应 路 径 院 首 先 愈 创

木 酚 经 苯 环 加 氢 生 成 甲 氧 基 环 己 醇 袁 接 着 甲 氧 基

环 己 醇 经 加 氢 断 裂 甲 氧 基 生 成 环 己 醇 袁 最 后 环 己

醇 加 氢 脱 水 生 成 环 己 烷 遥

2.2.4 反 应 溶 剂 的 影 响

溶 剂 的 物 理 化 学 性 质 对 加 氢 脱 氧 反 应 具 有 重

要 影 响 遥 溶 剂 的 极 性 以 及 亲 疏 水 性 可 以 决 定 其 是

否 能 够 充 分 溶 解 和 分 散 反 应 物 袁 还 会 影 响 其 与 反

应 物 在 催 化 剂 表 面 的 竞 争 吸 附 [35]遥 此 外 袁 部 分 溶 剂

能 够 通 过 氢 转 移 为 加 氢 反 应 提 供 氢 源 [36]遥 在 木 质

素 模 型 化 合 物 的 加 氢 反 应 中 袁 溶 剂 同 样 是 影 响 产

物 选 择 性 的 一 个 重 要 因 素 遥

在 水 相 溶 剂 中 袁 溶 剂 的 酸 碱 性 对 加 氢 脱 氧 反

应 具 有 明 显 影 响 遥 在 使 用 Pd/C 水 相 催 化 苯 酚 加 氢

脱 氧 反 应 中 袁 在 中 性 渊H2O冤 和 碱 性 渊NaOH-H2O冤 溶

液 中 袁 苯 酚 转 化 率 渊100%冤 和 产 物 渊 环 己 醇 冤 选 择 性

渊98%冤 基 本 相 同 曰 而 在 酸 性 溶 液 渊pH 为 2.6 的 乙

酸 -H2O冤 中 苯 酚 完 全 转 化 袁 产 物 以 环 己 烷 为 主 渊 选

择 性 为 75%冤袁 随 着 溶 液 酸 性 的 增 加 渊pH 为 2.1 的

H3PO4-H2O冤袁 环 己 烷 选 择 性 渊85%冤 进 一 步 升 高 [37]遥

有 研 究 表 明 袁酸 性 溶 液 有 利 于 提 高 环 己 烷 选 择 性 袁

而 中 性 水 溶 液 会 对 环 己 醇 脱 水 生 成 环 己 烷 的 过 程

造 成 抑 制 [37袁38]遥

传 统 的 过 渡 金 属 催 化 剂 的 活 性 中 心 会 受 到 水

抑 制 袁在 水 相 溶 液 中 无 法 催 化 加 氢 脱 氧 反 应 [39]遥 此

外 袁 溶 剂 的 极 性 也 是 影 响 产 物 分 布 的 一 个 重 要 因

素 袁 在 极 性 溶 剂 渊如 水 冤 中 袁 模 型 化 合 物 中 的 羟 基 更

容 易 吸 附 在 催 化 剂 表 面 袁 出 现 氢 解 生 成 苯 等 芳 香

类 化 合 物 的 反 应 路 径 曰 而 在 非 极 性 溶 剂 渊 如 正 庚

烷 冤 中 袁 模 型 化 合 物 中 的 苯 环 更 容 易 吸 附 在 催 化 剂

表 面 被 加 氢 饱 和 袁生 成 环 己 醇 尧环 己 烷 类 化 合 物 [39]遥

Xiang M[35]以 Co/HMETS-10 为 催 化 剂 袁 比 较 了 水 尧

甲 醇 和 正 十 二 烷 3 种 溶 剂 对 愈 创 木 酚 加 氢 脱 氧 反

应 渊 反 应 温 度 为 250 益袁 氢 气 压 力 为 5 MPa袁 反 应

时 间 为 4 h冤 的 影 响 遥 研 究 结 果 表 明 院 以 极 性 较 强 的

水 和 甲 醇 作 为 溶 剂 时 袁 愈 创 木 酚 的 转 化 率 较 低 袁 产

物 是 苯 甲 醚 和 1袁2- 环 己 二 醇 等 含 氧 化 合 物 袁 没 有

环 己 烷 和 环 己 醇 生 成 曰 以 正 十 二 烷 作 为 溶 剂 时 袁 愈

创 木 酚 的 转 化 率 显 著 提 高 袁且 有 大 量 环 己 烷 生 成 遥

这 是 因 为 极 性 较 强 的 水 和 甲 醇 会 与 反 应 物 在 催 化

剂 表 面 形 成 竞 争 吸 附 袁 而 正 十 二 烷 是 一 种 非 极 性

溶 剂 袁 可 有 效 避 免 溶 剂 竞 争 吸 附 袁 有 利 于 C-O 键

在 催 化 活 性 中 心 吸 附 袁 进 而 进 行 加 氢 脱 氧 反 应 遥

3 结论

木 质 素 模 型 化 合 物 中 主 要 包 含 羟 基 尧 甲 氧 基

和 苯 环 官 能 团 袁 经 过 加 氢 尧 氢 解 尧 脱 水 等 反 应 袁能 够

生 成 不 同 饱 和 程 度 和 含 氧 量 的 化 合 物 袁 经 过 深 度

加 氢 和 脱 氧 最 终 生 成 结 构 相 对 稳 定 的 环 己 烷 遥 该

类 反 应 的 产 物 选 择 性 由 多 种 因 素 决 定 袁 可 归 纳 为

两 方 面 院 一 方 面 是 催 化 剂 特 性 袁 如 催 化 剂 活 性 组

分 尧 助 剂 尧 催 化 剂 载 体 尧催 化 剂 制 备 方 法 等 曰 另 一 方

面 是 反 应 条 件 袁 如 反 应 温 度 尧 氢 气 压 力 尧 反 应 时 间

以 及 反 应 溶 剂 等 遥 适 当 调 控 这 些 因 素 可 以 提 高 目

标 产 物 的 选 择 性 和 收 率 遥 催 化 剂 中 的 金 属 是 活 化

氢 和 苯 环 加 氢 的 活 性 组 分 袁 金 属 氧 化 物 或 者 具 有

酸 功 能 的 载 体 是 活 化 C-O 键 并 在 活 性 氢 的 作 用

下 解 离 C-O 键 的 活 性 组 分 曰 优 化 催 化 剂 金 属 组 成

及 结 构 袁 能 够 调 控 加 氢 和 脱 氧 程 度 袁 进 而 高 选 择 性

地 生 成 苯 酚 尧环 己 醇 等 产 物 袁 所 以 开 发 出 性 能 优 异

的 催 化 剂 是 提 高 产 物 选 择 性 研 究 的 重 点 遥 此 外 袁 同

一 催 化 剂 在 不 同 的 反 应 条 件 下 会 表 现 出 不 同 的 催

化 性 能 袁 所 以 对 催 化 剂 性 能 的 研 究 需 要 结 合 反 应

温 度 尧 氢 气 压 力 尧 反 应 时 间 尧 溶 剂 等 反 应 工 艺 条 件

来 进 行 遥 从 工 业 应 用 的 角 度 考 虑 袁采 用 经 济 廉 价 的

催 化 剂 在 温 和 的 反 应 条 件 下 高 选 择 性 地 催 化 木 质

素 加 氢 脱 氧 反 应 袁 一 直 是 相 关 从 业 者 努 力 的 方 向 遥
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Abstract院 Lignin is one of the main components of biomass and can be converted into renewable

fuels and chemicals by catalytic hydrodeoxygenation. Extensive fundamental research has been

conducted based on lignin model compounds and heterogeneous catalytic systems. However袁 the

hydrodeoxygenation of lignin model compounds with high selectivity remains a significant

challenge due to their intricate molecular structures袁 which are featured with hydroxyl and

methoxyl groups connected to the phenyl ring袁 leading to diverse reaction pathways. In this paper袁

the factors affecting the selectivity of the product were reviewed comprehensively. First袁 the

reaction mechanisms and pathways involved in the hydrodeoxygenation of lignin model compounds

were stated. Next袁 the factors influencing the selectivity of the products were summarized from two

aspects. One aspect is focused on the hydrodeoxygenation catalysts袁 including catalyst

components袁 promoters袁 supports袁 and preparation methods曰 the other is associated with the

reaction conditions袁 including reaction temperature袁 hydrogen pressure袁 time袁 and solvents.

Keywords院 lignin曰 hydrodeoxygenation曰 product selectivity曰 catalyst曰 reaction process

Factors influencing product selectivity in hydrodeoxygenation of

lignin model compounds
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