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Abstract 
Lignin is the only large-scale renewable aromatic compound resource. Aromatic aldehyde com-
pounds can be prepared to form the lignin via the directional catalytic oxidation and depolymeri-
zation, which were utilized as the important platform molecules and fine chemicals. Through this 
way, a good solution was provided for the replacement of non-renewable resources, such as coal 
for oil. Phosphotungstic acid is a kind of heteropolyacid with both oxidation and acidity. The cata-
lytic oxidation of lignin in organic solvents carried by phosphotungstic acid has not been reported 
in detail. In this paper, the catalytic oxidation properties of phosphotungstic acid on lignin model 
were discussed by orthogonal experiment design, and the catalytic mechanism was discussed. The 
results show that the optimal conditions are: methanol:water (mL:mL) = 50:50, reaction temper-
ature 100˚C, oxygen pressure 1.5 MPa, the reaction time 3 hours, the conversion rate 91.3%. The 
C-O and C-C bonds in the model molecules are both cleaved. The optimal conditions are applied to 
the catalytic oxidation reaction of real lignin, and the main products are phenolic and aromatic 
aldehydes, and the product distribution is concentrated. The results of this paper show that 
phosphotungstic acid has good catalytic activity and selectivity in the process of lignin conversion 
and refined process, and also has good studying and using values. 

 
Keywords 
Phosphotungstic Acid, Catalytic Oxidation, Lignin, Aromatic Aldehyde Compounds 

 
 

磷钨酸催化氧化木质素制备芳香醛的研究 

兰海瑞，洪  亮，宋武林，董庆孟，张宏喜* 

 

 

*通讯作者。 

文章引用: 兰海瑞, 洪亮, 宋武林, 董庆孟, 张宏喜. 磷钨酸催化氧化木质素制备芳香醛的研究[J]. 有机化学研究, 
2018, 6(1): 19-26. DOI: 10.12677/jocr.2018.61003 

http://www.hanspub.org/journal/jocr
https://doi.org/10.12677/jocr.2018.61003
https://doi.org/10.12677/jocr.2018.61003
http://www.hanspub.org


兰海瑞 等 
 

昌吉学院，新疆 昌吉 
 

 
收稿日期：2018年2月23日；录用日期：2018年3月13日；发布日期：2018年3月21日 

 
 

 
摘  要 

木质素是唯一可大规模再生的芳香化合物资源，对木质素进行定向催化氧化解聚，可以制备得到芳香醛

等化合物，用于重要的平台分子和精细化学品，有望为石油煤炭等不可再生资源的替代提供思路与方案。

磷钨酸同时具备氧化性和酸性，其在有机溶剂中对木质素的催化氧化性能目前还未见有详细报道。本文

通过正交实验设计等方法，讨论了磷钨酸对木质素模型分子的催化氧化性能，探讨了其催化机理。结果

表明最优条件为甲醇：水(mL:mL) = 50:50，反应温度100℃，氧气压力1.5 MPa，反应时间3小时，转

化率达到了91.3%。模型分子中的C-O键和C-C键均被催化断裂。在该条件下，将该催化剂应用于真实木

质素的催化氧化反应中，得到的主要产物为酚类和芳香醛类，且产物分布较为集中。本文通过实验表明，

磷钨酸对木质素的催化氧化解聚具有良好的活性和选择性，在木质素的转化与精制过程中具有良好的研

究和利用价值。 
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1. 引言 

当前绝大部分化学品和燃料的生产原料都是石油、煤炭等化石资源。由于石油供应与价格的波动性

大、储量不断减少，同时后引发的环境问题也日益严重，人们越来越关注可再生资源的开发利用，以期

能够替代现有的化石燃料[1]。 
生物质能够持续稳定的提供大量有机碳，可作为原料生产燃料和精细化学品，且不产生碳的净排放

[2]。木质纤维素生物质是地球上产量最丰富的生物质，因其非食用性，具有很大发展潜力[3]。 
生物质中主要含有纤维素、半纤维素和木质素[4]。其中，木质素是目前发现的唯一可再生的芳香化

合物来源，且产量巨大。自然界中，每年可再生木质素的含量约为 1500 亿吨[5]。每年仅造纸工业中可产

生木质素 7000 万吨。由于木质素的分子量巨大，结构复杂难以精确解聚，目前绝大部分的木质素都没有

得到有效利用。以造纸行业为例，仅有 2%的木质素作为低级燃料使用，超过 95%的木质素以“黑液”的

形式被排放，资源浪费和环境污染问题严重[6]。 
木质素是一种由芳香醇缩聚后形成的天然高分子化合物，其结构单体和结构示意如图 1 所示。对木

质素进行催化定向解聚后，可以得到多种芳香化合物，因此这方面的研究成为了近年来的一个研究热点[7]。 
木质素的定向催化解聚方法主要有氢解、氧化、热解、酶解等。其中，催化氧化木质素的方法以 O2

作为氧化剂，不使用昂贵的 H2，且能增加产物中醛基、羧基等官能团，进一步提升产品附加值，因而得

到了深入的研究[8]。 

Open Access

 

DOI: 10.12677/jocr.2018.61003 20 有机化学研究 
 

https://doi.org/10.12677/jocr.2018.61003
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


兰海瑞 等 
 

O

OH

O
CH3

OH

1
2

3

4
5

6

γ

α β

OH

O
CH3

OH

1
2

3

4
5

6

γ

α β

H3C

OH

OH

1
2

3

4
5

6

γ

α β

(G) (S) (H)

OH

O

O

OMe

HO

HO

OMe

O

OH

OH

O O

HO
OMe

Lignin

OMe

HO

O

HO

MeO

OH

O
MeO

O

O

O

HO

OMe

OH
OH

O

MeO

Lignin

OH

OMe

OMe

HO

OMe

β−5

β−Ο−4

5-5

β−β

4-O-5

Dibenzodioxocin

 
Figure 1. The basic structure units and the connection of lignin 
图 1. 木质素的基本结构单元及其连接方式 
 

定向催化氧化解聚木质素的关键是催化剂，目前已经报道的有贵金属、金属氧化物、酸、碱、有机

催化剂等[9]。其中，杂多酸(HPAs)类催化剂具有强的酸性和氧化性，环境友好，副反应少，高质子迁移

率、稳定性和催化活性而受到重视[10]。 
现有的报道中，使用的 HPAs 催化剂主要是 Na5[PMo10V2O40] [11]、H5[PV2Mo10O40] [12]、

Na5(+2)[SiV1(-0.1)MoW10(+0.1)O40] [13]等，这些催化剂主要用于纸浆的无氯漂白过程，木质素被彻底氧化为

CO2 和 H2O。但是 Voitl [14]于 2010 年首次报道了 H3PMo12O40 作为催化剂，可将木质素磺酸盐催化氧化

为香草醛，催化剂在循环使用 6 次后依然保持较高活性。2013 年，Yan Zhao [15]等人报道了使用

H5PMo10V2O40 催化氧化解聚木质素，发现主要产物是芳香化合物和富马酸二甲酯，上述产物的最大产率

可达 65.21%。 
近年来，磷钨酸在生物质的催化应用研究有了新进展。2013 年，Fan, G.的研究显示磷钨酸作为催化

剂，可以将稻草纤维素转化为纤维素乙酯[16]。2016 年，Guan, Q.等人报道了磷钨酸改性的 Pd/Ce-AlOx

催化剂对于苯酚的选择性加氢反应具有良好的活性[17]。Victor 等人的研究表明：磷钨酸在微波辅助的条

件下，100℃下仅用 5 分钟就能将纤维素高效解聚，葡萄糖的产率达到 11.2 wt% [18]。黄彪等人研究了不

同醇类对磷钨酸催化超临界醇解液化木屑的影响，发现在磷钨酸催化作用下，木屑的超临界醇解液化产

物主要由醇类、醛类、酮类、酸类、酚类、醚类、酯类等，其产物组成与含量因醇溶剂不同而不同[19]。
近期，Demesa 等人则报道了 H₃PW12O40 和 H₃PMo12O40 作为催化剂，对木质素进行湿法氧化后，得到了

甲酸、乙酸、丁二酸等主要产物[20]。 
综上所述，H3PW12O40 作为一种性能良好的多酸催化剂，在纤维素和木质素的催化解聚过程中表现

出良好的性能，而反应条件对于产物分布具有决定性作用。然而，目前还未见有磷钨酸为催化剂催化氧

化木质素制备芳香醛的详细报道。本文通过实验证明，以 H3PW12O40 为催化剂，在甲醇溶剂中，以 O2

为氧化剂，在相对温和的条件下，可以高效转化木质素得到芳香醛等化合物。目前未见有文献报道上述

相关内容。 

2. 实验部分 

2.1. 实验药品与仪器 

苯乙酮、三氯化铝、液溴等药品均购自国药集团。仪器主要包括气相色谱质谱联用仪(安捷伦

7890B-5977B)、高效液相色谱(ShimadzuLC-20A)、傅里叶变换红外光谱仪(Shimadzu IR-Affinity-1)、紫外
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-可见分光光度计(Shimadzu UV-2550)、核磁共振谱仪(德国 Bruker DRX-400)等。 

2.2. 实验方法 

木质素及其模型分子 2-(2,6-二甲氧基苯氧基)-1-苯基乙醇(简写为 dp-ol)的制备表征方法参见文献[21]。 

2.2.1. 催化实验方法 
典型的实验方法是：准确称取 0.1370 g 的 dp-ol 和 0.1440 g 的磷钨酸于 100 mL 聚四氟内胆中，加入

25 mL 甲醇，配置磁子，向其充入 0.5 MPa 氧气加热升温至 70℃ (无反转 500 r/m)，并保持恒温 1 h，到

达时间后冷却至室温，将反应后的溶液转移至 25 mL 离心管中，用玻璃注射器抽出 1.5 mL 反应后的溶液，

经 0.45 μm 过滤头过滤后，注入 2 mL 透明样品瓶中后，冷藏保存，并做空白实验。 

2.2.2. 分析方法 
采用气质联用的方法对木质素的催化氧化产物进行定性定量分析。GC-MS 配备 DB-5HT 非极性毛细

管柱(30 m × 0.250 mm × 0.10 μm)，氦气作为载气，进样量为 1 μL，不分流，起始温度为 60℃，10℃/min
升温至 340℃，溶剂延迟为 3 min。电离方式为 EI，电离能为 70 eV，离子源发生器温度为 230℃，质量

扫描范围为 40~1000 amu。 
采用高效液相色谱对木质素模型分子的催化氧化产物定量分析。先通过气质联用仪检测氧化降解后

的主要产物，再通过高效液相色谱绘制主要产物的浓度与峰面积的标准曲线，检测反应后的峰面积，计

算反应后溶液里面待测组分的浓度。高效液相色谱使用岛津 C18 色谱柱，4.6 × 250 mm，5.0 μm。流动相

为甲醇：去离子水 = 7:3(V:V)，保持柱温 40℃，检测时间 10 min，检测波长为 254 nm。 

2.2.3. 数据计算方法 
dp-ol/dp-one 的转化率计算公式、产物的收率计算公式、产物的选择性计算公式分别如公式 2.1、2.2、

2.3 所示。 

0

100%tn
n

= ×原料转化率                                (2.1) 

0

100%in
n

= ×产物收率                                 (2.2) 

100%i

i

n
n

= ×
∑

选择性                                 (2.3) 

式中，nt 表示转化掉的原料的物质的量；no 表示原料起始时的物质的量；ni 表示产物 i 的物质的量；∑ni

表示各产物的物质的量之和。 

3. 结果与讨论 

因木质素是结构复杂的三维网状高分子，催化氧化的产物分布和机理较为复杂，难以直接研究催化

反应。因此，需要通过木质素模型分子的实验，得到关键的信息。为快速准确的寻找多个影响因素对反

应的影响规律，本文采用了正交实验的方法进行了实验设计和结果分析。 

3.1. 磷钨酸催化氧化模型分子 

3.1.1. 正交实验设计与结果 
根据文献和预做实验，选择影响实验的主要条件和水平，进行 L(9)4

3 正交设计，结果如表 1 所示。 
按照上述条件进行正交实验，以转化率为目标，得到结果如表 2 所示。 
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Table 1. The head of orthogonal test 
表 1. 磷钨酸催化正交实验表头 

因素 
水平 溶剂比(mL:mL) 反应温度(℃) 氧气压力(MPa) 反应时间(h) 

1 50:50 60 0.5 1 

2 70:30 70 1 2 

3 90:10 80 1.5 3 

 
Table 2. The result of orthogonal test 
表 2. 磷钨酸催化正交实验表 

因素 甲醇：水(mL:mL) 温度(℃) 氧气压力(MPa) 时间(h) 转化率(%) 

验 1 50:50 60 0.5 1 60.7 

实验 2 50:50 70 1 2 63.1 

实验 3 50:50 80 1.5 3 67.2 

实验 4 70:30 60 1 3 12.5 

实验 5 70:30 70 1.5 1 52.7 

实验 6 70:30 80 0.5 2 59.0 

实验 7 90:10 60 1.5 2 18.1 

实验 8 90:10 70 0.5 3 36.9 

实验 9 90:10 80 1 1 40.7 

均值 1 63.7 30.4 52.2 51.4  

均值 2 41.4 50.9 38.8 46.7  

均值 3 31.9 55.6 46.0 38.9  

极差 31.8 25.2 13.4 12.5  

 
通过分析表 2，得出以下结论： 
1) 进行直观分析可知，正交实验中，最优条件是溶剂比甲醇：水(50:50)、反应温度 80℃、氧气压力

1.5 MPa、反应时间为 3 h，对应最高转化率为 67.2%。 
2) 根据极差分析结果，可知各因素对转化的影响大小依次为：溶剂比 > 反应温度 > 氧气压力 >

反应时间，其中溶剂比的影响最为明显，氧气压力和反应时间的影响相对较小。但是实验结果表明，如

果再降低溶剂中甲醇的比例，木质素模型分子将有部分析出(因其不溶于水)，不利于反应的进行。 
根据以上分析，对实验条件进行优化。首先固定溶剂比例，然后提高反应温度，实验结果表明，当

反应温度提高到 100℃后，转化率达到了最高值。因此，得到最优条件为甲醇：水(mL:mL) = 50:50，反

应温度 100℃，氧气压力 1.5 MPa，反应时间 3 小时，转化率达到了 91.3%。 

3.1.2. 实验结果与分析 
采取 GC-MS 对上述反应产物进行分析，发现主要产物为 2-(2,6-二甲氧基苯氧基)-1-苯基乙酮(简写为

dp-one)、苯乙酮、2,6-二甲氧基苯酚、苯甲醛。因此，推测磷钨酸催化木质素分子的过程如下： 
在磷钨酸的酸性和氧化性共同作用下，dp-ol 分子中 α碳上的羟基氢被夺去，形成 α碳上的羰基，形
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成 dp-one。羰基的形成使 β-O-4 键得到了进一步活化，在催化剂酸性和氧化性作用下，dp-one 分子中的

C-O 键开裂，生成 2,6-二甲氧基苯酚和苯乙酮。与此同时，dp-one 分子中的部分 C-C 键也发生断裂，形

成苯甲醛。该过程的示意图如图 2 所示。 

3.2. 磷钨酸催化氧化木质素 

为验证磷钨酸对真实木质素的催化氧化效果，取上述催化氧化模型分子的最优条件，对乙醇棉杆木

质素进行了催化氧化实验，对得到的产物采用 GC-MS 定性分析，得到结果图 3 和表 3 所示。 
对上述物质进行检测分析，得到结果如表 3 所示。 
由表可见，主要产物为 2,6-二甲氧基苯酚、3-甲氧基-4-羟基苯甲醛和 3,5-二甲氧基-4-羟基苯甲醛，

表明磷钨酸催化氧化木质素的产物分布规律与其催化氧化模型分子的相同，说明木质素中的 C-O 键和

C-C 键均被催化断裂。并且木质素被磷钨酸催化氧化后产物相对集中，表明其对酚类和芳香醛类产物的

选择性较好。 
 

 
Figure 2. The mechanism scheme of the catalytic oxidation of dp-ol carried by phos-
photungstic acid 
图 2. 磷钨酸催化氧化 dp-ol 分子机理简图 

 

 
Figure 3. The GC-MS spectra of lignin catalytic oxidized by phosphotungstic acid 
图 3. 磷钨酸催化氧化木质素气质谱图 
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Table 3. The GC-MS result of lignin catalytic oxidized by phosphotungstic acid 
表 3. 磷钨酸催化氧化木质素的气质检测结果 

序号 保留时间(min) 化合物名称 结构式 

1 7.384 2,6-二甲氧基苯酚 

 

2 7.951 3-甲氧基-4-羟基苯甲醛 

 

3 10.983 3,5-二甲氧基-4-羟基苯甲醛 

 

4 13.14 邻苯二甲酸二异丁酯 

 

4. 结论 

通过正交实验的设计和分析，表明磷钨酸对木质素模型分子具有较好的催化氧化性能，其机理主要

是催化剂具有酸性和氧化性，首先夺取 dp-ol 分子中 α碳上的羟基氢原子，相应羰基化合物。羰基的形成

进一步活化了 β-O-4 键，继而模型分子中的 C-O 键开裂，生成 2,6-二甲氧基苯酚和苯乙酮，同时部分 C-C
键也发生断裂，形成苯甲醛。在最优条件下对真实木质素也进行了相应实验，并对产物进行分析，结果

表明磷钨酸催化氧化木质素的产物分布相对集中，对酚类和芳香醛类产物的选择性较好，表现出与催化

氧化模型分子相同的规律。 
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