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摘　要　木质素具有含量丰富、分布广泛、结构复杂等特点,可以作为新型材料广泛用于生产高附加值产品,代

替不可再生能源以缓解环境问题.木质素的利用率较低,如何提高其利用率是需要解决的问题.针对上述问题,综述

了木质素的解聚方法,即热解和催化氧化方法,介绍了新型钙钛矿混合离子电子导体材料的基本结构、性能以及主要

影响因素,对其应用前景进行了展望.
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　　经济的持续、快速发展造成能源使用量与日俱

增,日益加剧的环境问题和石油资源的逐渐枯竭导

致可再生环保材料需求巨大.生物质作为重要的可

再生能源[１],可以替代化石能源减少环境问题.木

质素是天然聚合物,其含量仅次于纤维素,占木质纤

维素生物质的１０％~３０％.２００４年纸浆造纸工业

产生了大约５０００万t木质素,但木质素的利用率非

常低,只能用来生产数量有限的低附加值产品,如分

散剂和胶粘剂等,除了作为低值燃料,纸浆造纸工业

产生的木质素只有２％用于商业产品[２Ｇ３].然而,木
质素具有转化成燃料和精细化学品的巨大潜能,利
用其独特的结构和化学性能可以生产芳香族化合物

和燃料等精细化学品.因此,通过对木质素模型化

合物内部结构的解析和木质素的解聚,了解其化学

键的连接方式和木质素的衍生化合物,对木质素的

高效综合利用具有重要意义.

１　木质素的热解研究

对木质素的热解研究主要表现在了解芳香族聚

合物的结构以及使木质素分解成芳香组分或重复单

元两方面.在５００℃左右的无氧条件下木质素发生

热化学解聚反应,木质素在２００~５００℃条件下醚键

和C—C键断裂并产生液体(热解油)、固体和气相

组分(CO,CO２ 和甲烷等),三者的比例与反应工艺

参数有关.木质素热解反应产生的液相组分含

２０％的水相(甲醇、乙酸、丙酮和水)和１５％的焦油

(主要是酚类化合物的冷凝),气相组分如甲烷、乙烷

和CO,约占原料质量的１０％.
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结构复杂的木质素通过裂解反应生成更小的子

集是稳定木质素价态的重要过程.较小的子集更类

似于目标化合物或模型化合物,并揭示了芳环上的

多种官能团来促进催化转化.AmenＧChen等[４]对

木质素通过热化学转化生产的酚类单体进行了研

究.研究表明,酚类单体的生产方法包括单体、二聚

体和三聚体的热解以及利用生物质转化技术生成甲

烷、甲醇和多种化合物.过渡金属的催化转化过程

包括用ZnCl２ 热解磺酸盐木质素.Dorrestijn等[５]

研究了木质素的热解、催化加氢和氧化裂解反应行

为.Britt等[６]通过真空热解法热裂解甲氧基取代

βＧOＧ４木质素模型化合物,通过研究寻找到相关的

化学转化反应途径.

２　木质素的催化氧化研究

催化氧化是指在温度和压力确定的条件下,以

Pt、Pd、Ni、Cu等金属作为催化剂与氧化剂进行的

氧化反应.木质素常用的氧化剂主要有空气、氧气、
臭氧和金属氧化物等,木质素的催化氧化主要包括

多相催化氧化、电催化氧化,均相催化氧化.

２􀆰１　多相催化氧化

多相催化氧化剂的主要作用是减少木质素和其

他组分以提高纸浆造纸工业产品的质量.光催化氧

化是去除纸浆废液中木质素最常用的方法.利用

TiO２ 或将其负载在贵金属上,如 Pt/TiO２ 可以在

紫外光照射下有效地降解木质素.在 TiO２ 中添加

少量Fe２O３ 可以提高木质素对光子的利用率,其他

催化剂如 Ni/MgO 可用于木质素汽化生成 H２、甲
烷和CO２ 等气体,或者使用聚４Ｇ乙烯嘧啶或聚苯乙

烯固定甲基三氧化铼催化剂催化氧化木质素,生产

高附加值产品.Suresh等[７]使用单金属(Cu)、复合

金属(CuＧNi,CuＧCo和 CuＧMn)和多金属(CuＧNiＧ
Ce)负载 Al２O３ 催化剂;使用 Cu和 CuＧMn高岭土

负载催化剂以及多金属(CuＧCoＧMn和 CuＧFeＧMn)
氧化物催化剂湿法氧化阿魏酸.研究表明:CuＧNiＧ
Ce/Al２O３ 催化剂活性最佳,但易受浸出的影响;

CuＧMn/Al２O３ 催化剂最稳定并且活性仅次于 CuＧ
NiＧCe/Al２O３ 催化剂.为了满足环境保护的要求,
在钙钛矿型氧化物中通常用无毒的金属代替有毒的

金属(如Sr,Ce,Co和 Mn).

２􀆰２　电催化氧化

电催化氧化的研究主要集中于在不同电极下解

聚木质素.Pardini等[８]对甲醇作用下阳极氧化木

质素模型化合物的反应进行了研究,并通过产生的

自由阳离子判断 CαＧCβ 的断裂情况.研究结果表

明,氧化的峰值由受到基片结构影响的循环伏安法

决定,而不是由溶液pH 决定.Parpot等[９]用 Pt、

Au、Cu、Ni、DSAＧO２、PbO２ 作为阳极,在间歇流通

池中通过电化学法氧化降解硫酸盐木质素.研究表

明,从木质素中产生的芳草醛需要不断地提取防止

其再次分解.ElＧAshtoukhy等[１０]使用铅片作为阳

极进行废水的电化学消色.
电催化氧化解聚木质素的机理主要有２种:一

种是在阳极上传递电子的直接氧化;另一种是利用

电子转移形成如􀅰OH 等氧化物的间接氧化.间接氧

化中的􀅰OH 来源于水的电解,通过水的电解产生的

􀅰OH 会在活性阳极上形成活性更高的物质.因此类

似的污染物可以通过直接氧化或间接氧化进行处

理.利用电催化氧化反应去除重金属时,决不能忽

视阴极的重要性[１１],反应中高价金属离子(Mn＋ )生
成金属并沉积于阴极,使催化剂失活,其反应机

理[１２]如下:
M＋H２O → M(􀅰OH)＋H＋＋e－ (１)

M(􀅰OH) → MO＋H＋＋e－[１３] (２)

MO＋R → M＋RO[１４] (３)

Mn＋ ＋ne－ → M (４)

　　三维电极(３D)即粒子电极,是一种新型的电化

学降解反应器.其原理是在原有的平面二维(２D)
电解槽的电极中添加活性炭或金属颗粒,然后使新

添加的物质表面带电,成为新的一极即第三极.这种

方法增强了降解反应器的导电性能和传质速率[１５],
而且添加的物质能够提供更多的活性位点,从而可

以促进金属离子的吸收和电化学反应的进行[１６Ｇ１７].

２􀆰３　均相催化氧化

使用均相催化剂最有可能将木质素浆流或使木

质素氧化得到精细化学品.均相催化剂具有使用宽

波段的配体、电子以及位能的能力,会影响催化剂的

活性、稳定性和溶解性,因而适用于木质素的氧化.
也可以利用合适的配体调整均相催化剂的反应性和

选择性,对特定木质素的连接键和官能团进行氧化.
考虑到木质素的复杂结构和广泛分布的键,Collins
等[１８]对四酰胺大环配合基(TAML)铁复体进行了

研究,调节均相催化剂使之形成强键催化剂[１９],在
氧化过程中定向破坏木质素特殊官能团的同时,保
留其他完整的基团对木质素转化为高附加值产品具

有重要作用.
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多金属氧酸盐(POMs)是环境友好型催化剂,
在去除木质素时氧化反应代替了用氯漂白的过程,
从而减少了氯在环境中的积累.Gaspar等[２０]重点

研究了影响催化剂活性的因素,POMs特有的性质

会增强催化剂的活性.POMs包含主要杂原子和次

要杂原子,前者决定了结构,后者在不改变结构的条

件下可以被替代,尤其是过渡金属.次要杂原子被

其他离子替代使POMs具有良好的氧化还原性能,
即热力学条件下,POMs的氧化还原电位高于木质

素却低于分子氧.除过渡金属外,抗衡阳离子决定

了POMs的可溶解性,从而使其在工业应用中更充

分地发挥催化作用.通过选择合适的抗衡阳离子,
可以使POMs在水中、极性有机溶剂或非极性溶剂

中选择性溶解.不同类型的 POMs是由 Mn(Ⅲ),

Co(Ⅲ),Ru(Ⅳ)组成的过渡金属多钨酸盐以及由磷

钼锰杂多酸[PMo(１２－n)MnO４０](３＋n)
－ 组成的杂多阳

离子,当 M 代表 Mn(Ⅱ)或V(Ⅴ)时,可以有效地降

解蓝桉树磺酸盐浆中的木质素.Kim 等[２１]用αＧ硅

钒钨杂多酸[αＧ(SiVW１０O４０)－
５ ]氧化碎木材中的木

质素,通过核磁共振碳谱(１３CＧNMR)对比反应前后

的木质素,发现POMs氧化木质素时导致了βＧOＧ４
键的断裂,课题组还对木质素模型化合物的氧化

进行了研究,重点考察了模型化合物结构对动力

学 的 影 响.Yokoyama 等[２２]进 行 了 用 Na５(＋１􀆰９)

[SiV１(－０􀆰１)MoW１０(＋０􀆰１)]构 成 的 POMs 氧 化 １Ｇ
(３,４,５Ｇ三甲基苯基)乙醇生成乙醛的动力学实验.
结果表明,在４５３K 条件下,１Ｇ(３,４,５Ｇ三甲基苯基)
乙醇氧化成１Ｇ(３,４,５Ｇ三甲基苯基)乙醛,反应速率

常数为１６􀆰８０s－１,活化能为６８􀆰４kJ/mol,频率系数

为１􀆰２８×１０６s－１.

３　利用钙钛矿混合离子电子导体催化氧化

木质素

　　离子电子导体是同时具有氧离子导电和电子导

电性能的一种新型材料.离子电子导体具有良好的

O２－ 传导和电子传导能力、稳定的晶体结构、独特的

电磁性能以及很高的氧化还原、氢解、异构化、电催

化等性能,可以应用于氧气分离、固体燃料电池、传
感器、高温加热材料、固体电阻器及替代贵金属的能

源转化利用等过程.

ABO３ 结构的钙钛矿复合氧化物遵循氧化Ｇ还

原机制[２３],Huang等[２４]利用钙钛矿作为固体燃料

电池的阳极,充分发挥出钙钛矿物质的催化和化学

稳定性.Parravano等研究了利用钙钛矿物质作为

催化剂对CO进行催化氧化,为日后的尾气处理提

供了理论依据.A位上的金属离子具有较大的原子

半径,一般为碱金属离子、碱土金属离子或稀土金属

离子,位于１２个氧离子组成的十四面体中央,主要

通过控制B的分散状态和原子价态起稳定结构的

作用;B位上的金属离子是原子半径相对较小的金

属离子,一般是 Cr、Mn、Fe、Co、Ni等过渡金属离

子,位于６个氧离子组成的八面体中央,主要起催化

作用.ABO３ 结构中的 A 或 B位金属可以被其他

金属完全或部分取代,从而形成晶格空位或使B位

的其他离子变价[２５].杨立滨等[２６]通过钙钛矿B位

被二元金属取代制备出一种新型高效的复合氧化物

催化剂,并用此催化剂催化氧化木质素.通过调整

其中 A、A′,B、B′的种类和组成可以在保持催化剂

晶体结构基本不变的同时提高其催化活性和稳定

性.因此,钙钛矿是一种具有发展潜力的混合离子

电子导体.

由于这种混合离子电子导体具有良好的 O２－ 和

电子传导能力、氧化还原能力和稳定的结构等特性,
将钙钛矿和氧载体混合可以制备钙钛矿复合氧化物

催化剂并将其应用于木质素的选择性催化氧化.利

用钙钛矿的晶格 O２－ 传递,在钙钛矿表面的氧载体

直接将木质素选择性催化氧化,使木质素发生断链

反应,将氧载体中的金属氧化物还原成低价金属氧

化物或单质,通过 H２O和 O２ 的氧化,可以获得 H２

和热量.经过氧化还原过程,这种复合氧化物再生

后可循环使用.

４　结语与展望

(１)基于离子电子导体具有较高的 O２－ 和电子

传导性能及较好的稳定性,钙钛矿类物质可应用于

化学循环燃烧、O２ 分离、H２ 制备、太阳能电池等能

源转化利用过程、石油加工过程中烯烃和芳烃的转

化及新型材料等领域.
(２)钙钛矿复合氧化物催化剂可用于木质素的

选择性催化氧化制备芳香基化合物的新工艺,为催

化转化和高效利用木质素提供了理论依据.
(３)离子电子导体具有良好的离子电子传导能

力和较高的化学、热稳定性和催化活性,可广泛应用

于污染物处理,有利于加强环境保护,提高能源利用

效率,开辟污染物高效处理新途径.
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