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纳米片状固体碱氧化物的制备及其催化性能研究
韩洪晶１,２　李金鑫１,２　于加蒙１,２　王海英１,２　张亚男１,２　陈彦广１,２

(１．东北石油大学化学化工学院,大庆１６３３１８;
２．黑龙江省石油与天然气化工省重点实验室,大庆１６３３１８)

摘　要　采用水热合成法制备了一系列镧掺杂镁铝水滑石(LaMgAlＧLDHs)前体,并通过焙烧制备了镧镁铝固体

碱氧化物(LaMgAlOx)催化剂.通过 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、热重分析仪(TG)对前体及催化剂

的晶型、形貌及热稳定性进行了表征,并在乙醇Ｇ水溶剂体系中对其催化解聚木质素磺酸钙(CLS)性能进行了评价,采

用气相色谱Ｇ质谱联用仪(GCＧMS)对 CLS催化解聚的液相产物进行定性和定量分析.结果表明,制得的 LaMgAlOx

具有立方晶相,形貌为片状结构,粒径大小１００~２００nm,在 La掺杂量为１５％(wt,质量分数)条件下,在催化解聚过程

中,液体产物收率达到４６􀆰２６％,酚类化合物选择性为６０􀆰８０％,反应后的 LaMgAlOx 经氧化再生后,仍然具有较高的

催化活性和结构稳定性.
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Abstract　Ladoped MgAlhydrotalcites(LaMgAlＧLDHs)werepreparedbyhydrothermalmethod．Thesolid
baseoxide (LaMgAlOx )catalysts wereobtained bycalciningthehydrotalcite．Thecrystalstructure,apparent
morphologyandthermogravimetricofthehydrotalciteandcatalystswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),

scanningelectron microscopy (SEM)andthermalanalysis (TG)．Catalyticperformanceforproducingaromatic
compoundfromcalciumlignosulfonate(CLS)viacatalysiswasevaluatedinethanolＧwatersolventsystem．Theliquid
phaseproductsofCLScatalyticdepolymerizationwereanalyzedbygaschromatographyＧmassspectrometry(GCＧMS)．
TheresultsshowedthattheLaMgAlOx wascubiccrystalphase,themorphologywasflake,andthegrainsizewas１００Ｇ
２００nm．WhentheLadoped１５wt％,theyieldofliquidproductswas４６􀆰２６％,thephenoliccompoundsselectivitieswere
６０􀆰８０％．TheLaMgAlOx catalystwasregeneratedbyoxidationtoremovingthecokecoatedonthesurfaceand
exhibitedthebettercatalyticactivityandthehighstructuralstability．
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　　随着能源需求的不断提高和化石能源的日渐枯

竭,开发环境友好的可再生资源已成为研究热点,生
物质因具有储量丰富、污染小、低温室效应等优点越

来越受到人们的关注.木质素是数量上仅次于纤维

素的第二大可再生资源.在酸性亚硫酸盐制浆造纸

工业中会产生大量副产物木质素磺酸钙(CLS),木
质素磺酸钙中含有丰富的官能团[１],较低的碳含量

及氮含量,较高的硫含量,较丰富的愈创木基(G
型)、紫丁香基(S型)和对羟基苯基(H 型)结构单

元[２],这些结构单元由醚键 (β—O—４,４—O—５,

α—O—４)和 C—C 键(５—５,β—５,β—１,β—β)连

接[３],可以作为生产高附加值精细化学品的原料.
在催化作用下,木质素结构单元间的连接键和相对

不稳定的醚键易发生断裂,可以获得低分子量的酸、
芳香类和烃类化合物,并产生少量气体.将CLS转

化为低分子量化学品,是实现其高值化和资源化利

用的有效途径之一.
近年来,由于水热体系的不断开发完善,越来越

多的学者将目光投向了水热体系解聚木质素制备小

分子化合物[４Ｇ６].Kim 等[７]在乙醇水热体系下解聚

木质素,研究反应条件对解聚产物的影响,结果发

现,在 温 度 ３５０℃,反 应 ４０min,初 始 氢 气 压 力
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３MPa,溶剂与木质素的配合比为１００mL∶１g条件

下,酚类化合物收率最高.过渡金属具有优异加氢

能力,可促进木质素解聚.Huang等[８]考察了以水

滑 石 为 前 体 通 过 焙 烧 制 备 铜 镁 铝 氧 化 物

(CuMgAlOx)催化剂,在乙醇水热体系下催化解聚

木质素,产物大多为芳香族化合物,单体收率可达

２３％,其中,乙醇作为封端剂,通过 O—和 C—的烷

基化反应来稳定高活性的酚类中间体,有效减少了

焦碳的形成.以水滑石为前体制备的复合金属氧化

物催化剂,不但可以保持其原有的结构及碱性,而且

增加了掺杂金属的活性.稀土金属与碱土金属氧化

物一样具有碱性,将稀土金属掺杂到氧化物中,能有

效提高氧化物的碱性[９].同时,稀土金属镧(La)能
够提高催化剂活性组分的分散度和稳定性[１０],对木

质素的催化解聚具有促进作用.本研究采用水热法

制备类水滑石,焙烧后得复合金属氧化物催化剂,以
稀土金属La为改性剂,以乙醇Ｇ水为水热溶剂体系,
考察 La掺杂量对木质素磺酸盐解聚的影响规律,
并对解聚产物进行分析,为CLS催化解聚的反应机

理研究提供基础.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

CLS,北京联合石油化工有限公司;六水合硝酸

镁[Mg(NO３)２􀅰６H２O]、六水合硝酸镧[La(NO３)２􀅰

６H２O]、九水合硝酸铝[Al(NO３)３􀅰９H２O]、氢氧化

钠(NaOH),均为分析纯,天津市大茂化学试剂厂.
高温高压反应釜(YGYFＧAＧ１００mL型),巩义市

英裕博研仪器设备厂;真空干燥箱(DZＧ１BCⅡ型),
天津市泰斯特仪器有限公司;聚四氟乙烯反应釜

(１００mL型),西安仪贝尔仪器设备有限公司;马弗

炉(ZYＧMB型),洛阳中苑实验电炉厂;旋转蒸发仪

(R２１４型),上海申生科技有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,JSMＧ６５１０LV 型),日本电子株式会社;X
射线衍射仪(XRD,D８VENTURE型),德国布鲁克

公司;热重分析仪(TG,TGAＧ４０００型),美国Perkin
Elmer公司;气相色谱Ｇ质谱联用 仪 (GCＧMS,GC
６８９０ＧMS５９７３N型),美国安捷伦公司.

１􀆰２　催化剂的制备

采用水热法制备不同镧(La)掺杂量的镁铝

(MgAl)水滑石,按照相应的化学剂计量配合比,称
取适量的 Mg(NO３)２􀅰６H２O、Al(NO３)２􀅰９H２O 和

La(NO３)３􀅰６H２O 置于聚四氟乙烯反应釜(１００mL
型,西安仪贝尔仪器设备有限公司)中,加入５０mL

去离子水,充分搅拌至全部溶解,逐滴加入２mol/L
NaOH 调节溶液至pH＝１０,１８０℃条件下晶化２４h,
冷却至室温,取出产物,洗涤,干燥,得到镧掺杂镁铝

水滑石(LaMgAlＧLDHs),并采用马弗炉(ZYＧMB
型,洛阳中苑实验电炉厂)６００℃焙烧６h,得到镧镁

铝固体碱氧化物(LaMgAlOx)催化剂.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,TD８VENTURE型,
德国布鲁克公司)分析样品的晶相.采用热重分析

仪(TG,TGA４０００型,美国 PerkinElmer公司)对
样品的热性能进行测试,以１５℃/min从９８℃升至

８００℃,N２ 气体流量１００mL/min.采用扫描电子显

微镜(SEM,JSMＧ６５１０LV型,日本电子株式会社)对
样品的形貌进行观察.采用气相色谱Ｇ质谱联用仪

(GCＧMS,GC６８９０ＧMS５９７３N型,美国安捷伦公司)
对液相产物进行分析.

称取CLS和催化剂按２∶１配合比混合溶解至

６０mL乙醇Ｇ水混合溶液中(乙醇体积分数为６５％,
下同),采用高温高压反应釜(YGYFＧAＧ１００mL型,
巩义市英裕博研仪器设备厂)密封,并用 N２ 置换釜

内空气,密封,在２５０℃条件下反应４h.用水冷却至

室温,将釜内物料全部转移至烧杯中,过滤,液相产

物采用旋转蒸发仪(R２１４型,上海申生科技有限公

司)旋转蒸发除去乙醇,酸化,并用６０mL乙酸乙酯

分３次萃取,萃取相除水,旋蒸得到液体产物质量

(WL),以乙酸乙酯稀释,并采用气相色谱质谱联用

仪(GCＧMS,GC６８９０ＧMS５９７３N 型,美国安捷伦公

司)进行测试.剩余水相及固体残渣(包括未反应木

质素、结焦和催化剂),采用真空干燥箱(DZＧ１BCⅡ
型,天津市泰斯特仪器有限公司)干燥后,称重计算

残渣质量(WS).残渣收率和液体产率的计算见式

(１)、式(２).
YLP ＝ (WL/W０)×１００％ (１)

YSR ＝ (WS－WC)/W０ ×１００％ (２)

　　 式中,YLP 为液体产率,％(wt,质量分数,下

同);WL 为液体产物的质量,g;W０ 为木质素磺酸钙

的质量,g;YSR 为转化率,％;WS 为固体产物的质

量,g;WC 为催化剂的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

LaMgAlＧLDHs的 XRD 谱图见图１.从图可

以看出,LaMgAlＧLDHs的主要衍射峰为典型的水

滑石特征峰,说明产物主要为LaMgAlＧLDHs,随着
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La掺杂量的增大,LaMgAlＧLDHs的结晶度变低,
平均晶粒尺 寸 逐 渐 变 小;由 于 La３＋ 半 径 远 大 于

Al３＋ 半径,掺杂La３＋ 将导致水滑石层板出现一定程

度的变形,从而使水滑石晶体结晶度变差;同时,La
具有相分散的作用[１１],使得(００３)晶面的衍射峰半

峰宽变小,平均晶粒尺寸变小;除水滑石晶相外,还
有微量的其他晶相,为未反应完全的氢氧化物对应

的晶相,如氢氧化镁[Mg(OH)２]等.

图１　LaMgAlＧLDHs的 XRD谱图

LaMgAlＧLDHs焙烧前后的 XRD谱图及SEM
图见图２.从图可以看出,LaMgAlＧLDHs经６００℃
焙烧 ６h 条 件 下,制 得 的 镧 镁 铝 固 体 碱 氧 化 物

(LaMgAlOx)中水滑石特征峰全部消失,出现了氧

化镁(MgO)的特征峰,说明 LaMgAlＧLDHs经焙烧

后形成了 LaMgAlOx,产物没有出现三氧化二镧

(La２O３)和三氧化二铝 (Al２O３)的 特 征 峰,由 于

La３＋ 和 Al３＋ 在产物中分散程度较高,为无定形状

态.图中小图为 LaMgAlＧLDHs焙烧前后的SEM
图,从图中小图可以看出,LaMgAlＧLDHs焙烧前后

均呈现片状形貌,且粒径大小未出现明显改变,粒径

为１００~２００nm.

图２　LaMgAlＧLDHs焙烧前后的 XRD谱图及SEM 图

２􀆰２　热重分析

LaMgAlＧLDHs的 TG 曲线见图３.从图可以

看出,LaMgAlＧLDHs样品的热分解过程主要分为

３个阶段,第一阶段发生在温度小于２２０℃,主要归

因于 LaMgAlＧLDHs脱除物理吸附水,这一阶段

LaMgAlＧLDHs的层状结构并未遭到破坏,在含有

阴离子的溶液中仍可恢复其晶体结构;第二阶段的

发生在２２０~４２０℃之间,主要是水滑石层板间结晶

水 和 碳 酸 盐 的 脱 除;最 后 阶 段 主 要 是 归 属 于

LaMgAlＧLDHs表面羟基的脱除,同时层板结构逐

渐塌陷,形成稳定的LaMgAlOx.

图３　LaMgAlＧLDHs的 TG曲线图

２􀆰３　LaMgAlOx 催化解聚CLS性能分析

２􀆰３􀆰１　La掺杂量对残渣收率和液体产率的影响

在反应温度为２５０℃,催化剂∶CLS的质量配合

比为１∶２,反应时间４h,乙醇浓度６５％(体积分数)条
件下,La掺杂量对残渣收率和液体产率的影响见图

４.从图可以看出,随着 La掺杂量的增加,木质素

的残渣收率呈先降低后增大态势,在 La掺杂量为

１５％条件下木质素的残渣收率最低,为３９􀆰９０％,液
体产率达到４６􀆰２６％,原因可能因La的加入提高了

催化剂表面的碱性[１２],因此 La掺杂量增大条件下

液体产率提高,但是La含量过高,则抑制了乙醇重

整[１３],因此液体产率下降,残渣收率增加.

图４　La掺杂量对残渣收率和液体产率的影响

２􀆰３􀆰２　液相产物分析

CLS解聚液相产物分析见表１.从表１可知,
木质素解聚液相产物较为复杂,主要为酚类、醇类、
苯类和酯类化合物,液相产物中酚类物质含量最多,
主 要 为 H 型 (苯 酚、２,６Ｇ二 甲 氧 基 苯 酚)占 比

２２􀆰８０％,G 型(愈创木酚、４Ｇ甲基愈创木酚、４Ｇ乙基

愈创木酚)占比３８􀆰００％.这说明CLS中含有 H 型

和 G型结构单元,以 G型结构单元为主.大量的邻

苯二甲酸正丁辛酯占比３２􀆰１９％,可能是由于生成

的邻苯二酚与生成的小分子物质聚合产生的.反应

体系中以乙醇为供氢溶剂,促进了醚键的断裂,生成

了大量酚类化合物.同时,乙醇溶剂在反应中起到

封端剂的作用.
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表１　CLS解聚液相产物分析

保留时间/min 化合物名称 相对含量/％

７􀆰６ 苯酚 ９􀆰４５

９􀆰５ ４Ｇ乙基Ｇ１Ｇ辛炔Ｇ３Ｇ醇 ２􀆰５６

１１􀆰５ 愈创木酚 ３３􀆰８８

１６􀆰８ ４Ｇ甲基愈创木酚 １􀆰０１

２０􀆰１ ４Ｇ乙基愈创木酚 ３􀆰１１

２３􀆰３ ２,６Ｇ二甲氧基苯酚 １３􀆰３５

３０􀆰１ １,４Ｇ甲氧基Ｇ２,３Ｇ二甲苯 ２􀆰５９

４２􀆰０ 异戊酸香叶酯 １􀆰８５

５０􀆰１ 邻苯二甲酸正丁辛酯 ３２􀆰１９

２􀆰４　催化剂再生分析

热稳 定 性 是 催 化 剂 好 坏 的 一 个 重 要 因 素.

LaMgAlＧLDHs焙烧前后的 SEM 图见图５.从图

可以看出,LaMgAlＧLDHs经６００℃焙烧６h进行再

生,再生后的 LaMgAlOx 催化剂呈片状、多孔网状

结构,可能是由于催化剂在同木质素的反应过程中,
木质素残渣附着在催化剂表面,使原本分散的催化

剂产生了堆积.

图５　LaMgAlOx 再生前后的SEM 图

[(a)催化剂;(b)再生后催化剂]

２􀆰５　循环使用性能分析

LaMgAlOx 催化剂循环使用效果对比图见图

６.从图可以看出,随着 LaMgAlOx 催化剂循环使

用次数的增加,液相产率稍有下降,但经过４次循环

使用后液相产率仍高达４２􀆰３４％.这说明 LaMgAＧ
lOx 催化剂具有较高的稳定性及催化活性.

图６　LaMgAlOx 催化剂循环使用效果对比图

３　结论

采用水热法制备La掺杂的 MgAl水滑石,成功

制得 LaMgAlOx 催化剂.由于 La３＋ 半径远大于

Al３＋ 半径,La掺杂量增大导致 MgAl水滑石层板出

现一定程度的变形,致使 MgAl水滑石的结晶度变

低,粒径尺寸变小.La的引入有利于提高液体产物

收率,La掺杂量为１５％条件下,产物中酚类化合物

占６０􀆰８０％.LaMgAlOx 催化剂反应后,经６００℃
焙烧６h进行氧化再生,其晶型、形貌未发生明显改

变.LaMgAlOx 催化剂循环使用４次后,液相产率

仍高达４２􀆰３４％,LaMgAlOx 催化剂仍具有良好的

催化活性.
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