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摘要!以微晶纤维素%)//&为原料制备了碳基磺酸化固体酸催化剂"用该磺化碳固体酸 )//进行糖化水解"考察其催化

水解微晶纤维素的最优条件及碳化温度对催化剂催化活性的影响"并对其重复使用性及再生进行了研究# 结果表明"反应温度

"9#j'反应时间 : 0'催化剂用量 #V"? B为最佳反应条件"最高糖产率为 :9VS"Z$;##j为最佳碳化温度# 催化剂重复使用后"

由于表面磺酸基团的脱落其活性有所下降"可以通过再磺化得到恢复#
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==葡萄糖是一种极具应用前景的化学燃料"同时

也是一种重要的工业基础化学品(" @()

# 目前"人们

已经可以通过水解多糖类物质来获取葡萄糖"如淀

粉和纤维素(!)

# 作为一种储量丰富的可再生能源"

纤维素的水解利用是一种引人注目的反应方法"但

如何将其转化为葡萄糖还存在很多困难# 最近"一

种高活性'高稳定性的磺化碳固体酸引起研究者的

广泛关注# $.+3>等(;)和 Y6B3.613Y 等(?)利用直

接加热法合成了磺化碳固体酸"使用该固体酸在温

和的水热环境下对结晶纤维进行了水解"发现该固

体酸能有效地将纤维素水解为水溶性的
"

@""; 葡

聚糖和单糖$微粒状的催化剂可以从糖溶液中完全

分离出来"从而保证在不降低催化剂活性的情况下

实现催化剂的回收利用"减少能源的消耗和废弃物

的产生# 笔者以微晶纤维素为原料合成磺化碳固体

酸"代替传统的液相催化剂c

(

Y$

;

"在温和水热环境

下"对微晶纤维素进行水解糖化研究"克服了传统催

化剂因为分离困难造成的无法回收'生产成本高和

酸污染问题"提高了催化剂的回收利用率#

9:实验部分

9>9:催化剂制备

所用的纤维素为微晶纤维素%)//"国药集团

化学试剂有限公司&$浓硫酸购自广州化学试剂二

厂# 所有试剂在使用前均未处理过$制备过程中所

用试剂均为分析纯$实验用水均为蒸馏水#

称取 (# B微晶纤维素分别在 !##';##'?##'

:##'S##j \

(

气氛下加热 : 0# 所得黄黑色固体经

过研细后"分别取 " B加入 "# 1a浓硫酸"在 "?#j

\

(

气氛下处理 "# 0# 随后冷却到室温"用 9#j以上

的热水洗涤"直至洗液中检测不出 Y$

( @

;

为止"即得

到相应的磺化碳固体酸催化剂#

9>;:催化剂表征

催化剂表面酸量通过中和滴定法测定# 将 #V" B

,;!,
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催化剂加入 (# 1a浓度为 ( 1*4̀a的\3/4溶液中"

室温下搅拌 (; 0"使催化剂表面的 c

l和 \3

l交换

达到平衡# 催化剂过滤后"清液用 : 11*4̀a的

\3$c滴定#

催化剂的官能团采用带有 $)\5/采样器的

\A<DY型傅里叶变换红外光谱仪来表征"样品与

_K-混合"充分研磨后压片# 催化剂的晶相结构采用

德国K-6M,-公司生产的H9 >HX>\/A型衍射仪来鉴

定"其操作电压为 ;# MX"操作电流为 ;# 1>"采用铜靶

射线测定"扫描步长为 #V#(s"扫描速度 "SVS 7̀步#

9><:催化剂的性能评价

参照文献(:)"磺化碳固体酸催化剂的活性评

价条件如下!催化纤维素水解反应在一个 (? 1a玻

璃反应管中进行"反应开始前将催化剂'微晶纤维素

和蒸馏水按照一定比例加入"通过油浴锅控制反应

温度和磁力搅拌速度# 反应结束后取出玻璃反应管

自然冷却"反应液经 #V((

0

1滤膜过滤"转移至试

管待测定# 还原糖采用 H\Y 滴定# 还原糖得率的

计算公式如下!

还原糖产率 PQ R"##IPG

式中!I为还原糖质量%B&$G为微晶纤维素质量

%B&#

;:结果与讨论

;>9:固体酸物相

图 " 为磺化碳磺化前后的 <̂ H谱图# 由图 "

可以看出"磺化后碳材料出现较强的衍射峰%##"&

以及较弱的衍射峰%##(&"说明形成了多环芳香苯

环的无定形碳结构(S @9)

# 磺化碳固体酸催化剂的

dG@5̂ 光谱如图 (# 图 ( 中 " S#; %1

@"和 " #!(

%1

@"处的吸收峰分别是磺酸基%

%%

Y $&双键的对称

".磺化前$(.磺化后

图 "=磺化碳磺化前后的 <̂ H图谱

图 (=磺化碳磺化后的dG@5̂图谱

伸缩振动峰和不对称伸缩振动峰"表明碳基固体酸

催化剂上存在磺酸基团#

;>;:催化剂水解正交实验

为全面考察各因素对)//水解的影响"以反应

温度'反应时间和催化剂用量 ! 个因素设计正交实

验# 水解实验原料 )//的用量均为 #V#;? B"蒸馏

水为 ? 1a#

如表 " 所示"极差分析表明"影响因素主次为!

反应温度 m催化剂用量 m反应时间# B值分析表

明"反应温度越高"纤维素水解效果越好"但第三水

平与第四水平 B值相差较小"从经济上考虑"以反

应温度为 "9#j为宜$反应时间为 : 0 的效果最好"

; 个水平的 B值相差不大$催化剂用量越大"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

水解

==!上接第 !! 页$
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表 9:磺化碳固体酸催化NDD水解正交实验结果

序号 反应温度 j̀ 反应时间 0̀ 催化剂用量 B̀ 产糖率 Z̀

" "(# : #V#? "V!;

( "(# "( #V"# !V"(

! "(# "9 #V"? :V(S

; "(# (; #V(# 9V!?

? "?# : #V"# TV;(

: "?# "( #V#? ?V((

S "?# "9 #V(# (!V99

9 "?# (; #V"? (#V(!

T "9# : #V"? :9VS"

"# "9# "( #V(# ?;V:9

"" "9# "9 #V#? !#VS;

"( "9# (; #V"# !(V9;

"! (## : #V(# :#V;:

"; (## "( #V"? ?(V(!

"? (## "9 #V"# !?V9(

": (## (; #V#? !;V!!

B

"

;VSS !;VT9 "SVT"

B

(

";V:T (9V9" (#V!#

B

!

;:VS; (;V"9 !:V9:

B

;

;?VS" (!VT; !:V9;

D ;"VTS ""V#; "9VT?

效果越好"与反应温度相同"也是第三水平和第四水

平相差极微"从经济角度考虑选择 #V"? B为最佳投

加量# 最佳工艺为!反应温度 "9#j"反应时间 : 0"

催化剂用量 #V"? B#

;><:碳化温度对催化剂活性的影响

固定磺化温度为 "?#j'磺化时间为 "# 0"考察

碳化温度对磺酸化固体酸催化剂活性的影响"结果

见图 !#

".酸密度$(.)//产糖率

图 !=不同碳化温度的催化剂酸密度及

催化)//水解产糖

由图 ! 可知")//水解产糖率呈现先增加后降

低的趋势";##j碳化时得到的磺酸化固体酸活性最

强")//水解产糖率最大"酸密度的变化趋势与

)//水解规律一致# 这是因为"随着外界温度的升

高")//中水分及有机物减少"使得 )//形成了碳

架结构"碳化温度过低"所形成的碳架结构不够完

全$碳化温度过高"完全热解会破坏其原本的物质结

构"这样都会减小催化剂的比表面积"导致碳化材料

所吸附的磺酸基团减少"催化剂活性降低# 因此"适

宜的碳化温度为 ;##j#

;>=:球磨预处理对NDD水解产糖的影响

对)//进行球磨预处理"球磨时间分别为 ;'

(; 0 和 ;9 0"考察其对 )//水解糖化的影响"见

图 ;# 反应条件为!温度 "9#j"时间 : 0"催化剂投

加量为 #V"? B#

图 ;=不同球磨时间预处理对

)//水解糖化的影响

如图 ; 所示"对原料 )//进行球磨预处理以

后"糖产率明显升高"由此可见对于非均相催化水解

反应"原料的粒径和结晶度的改变对水解影响很大#

;9 0球磨的 )//在 : 0 的水解程度大于同样水解

条件下的 (; 0球磨)//"但 (; 0 球磨处理)//的

糖产率略高于 ;9 0 球磨"这是由于 ;9 0 球磨 )//

部分水解出来的还原糖进一步分解所致#

;>?:催化剂的可重复利用性

考察催化剂的可重复利用性能"催化剂在反应

结束后经洗涤""#?j干燥过夜后再次使用# 表 ( 列

出了循环使用的催化剂的酸量以及 )//产糖率#

由表 ( 可知"首次循环反应后"催化剂的活性与新鲜

=======

表 ;:催化剂的重复利用实验

催化剂 )//产糖率 Z̀ 酸密度 1̀1*4,B

@"

新鲜== :9VS" "V(?

一次回用 :#V?; #VT;

二次回用 ?9V;: #V99

再生后= :SV?: "V((

,:!,
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催化剂相比下降很快")//的产糖率从 :9VS"Z下

降到 :#V?;Z"第二次循环后 )//的产糖率微降

到 ?9V;:Z#

此外由表 ( 还可观察到"随着使用次数的增加"

催化剂表面酸量逐渐下降"特别是第一次反应后的

催化剂与新鲜催化剂相比下降明显"酸量下降了

#V!" 11*4̀B"第二次反应后"催化剂酸量下降相对

较少"但仍有 #V#: 11*4̀B的流失# 以上的实验结

果与催化剂在纤维素水解反应中的活性变化一致#

这说明随着反应的进行"催化剂表面部分酸性基团

发生了溶脱"这可能是导致催化剂失活的原因#

;>O:再生利用

催化剂失活主要是由于表面磺酸基团的流失所

造成"因此笔者采用再磺酸化的方法对催化剂进行

再生"即将反应后的催化剂与浓硫酸在 "?#j \

(

保

护下反应 "# 0"洗涤'烘干后用于)//的水解反应#

结果见表 ("由表 ( 可知"催化剂的活性能够通过再

生基本得到恢复#

<:结论

以微晶纤维素为原料"采用热解法制备了碳材

料"并利用磺化作用使碳材料引入了./$$c'

.$c'.Y$

!

c基团"制得磺化碳固体酸# 利用磺化

碳固体酸对)//水解来评价催化剂的活性#

%"&通过正交实验"确定磺化碳固体酸水解

)//的最优条件为!反应温度 "9#j"反应时间 : 0"

催化剂用量 #V"? B"最高糖产率为 :9VS"Z#

%(&用不同碳化温度的催化剂催化水解 )//"

结果表明 ;##j为最佳碳化温度#

%!&对原料 )//进行球磨预处理"结果发现糖

产率明显升高"表明对于非均相催化水解反应"原料

的粒径和结晶度的改变对水解影响很大#

%;&对催化剂循环利用效果进行评价"发现催

化剂经过 ! 次使用"磺酸基团有所流失"对催化剂进

行了磺化再生"经过再生磺化"磺化碳固体酸的活性

可以得到完全恢复#
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艾默生过程管理公司与 P!DB#3L%$0&合作对位于俄罗斯的

水电站进行自动化改造

==(#"" 年 9 月 (! 日"艾默生过程管理公司与俄罗斯最大

的水力发电公司[Y/ 6̂7c8+-*签署了一份合作备忘录"将

联手开展一个流程自动化项目来改进 6̂7c8+-*水力发电

机组的可靠性与可用性# 该协议涵盖了为 6̂7c8+-*的

X*4e07M383'Y3-3&*E7M383和X*&M2.7M383水电站的改造'现代

化和升级项目提供所需的自动化相关服务# ( 家公司可能

还将在达吉斯坦境内的水力发电站的控制系统现代化改

造"以及将来兴建的风力发电站控制项目中开展合作# 艾

默生提供一系列范围广泛的自动化技术用于改进发电厂性

能"其中包括其具有 $E3&2*.

G)专家控制系统的 W43.&h,]

G)

数字化电厂架构和>)Y Y62&,资产管理软件# 艾默生的工

程'项目管理'安装和启动服务还将帮助像 6̂7c8+-*这样

的发电公司实现其自动化投资的全部价值#

,S!,


