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摘要!以葡萄糖为原料"制备了磺化碳固体酸催化剂"用该磺化碳固体酸对旧瓦楞纸箱&U//'进行糖化水解"考察了相关

因素对水解反应的影响# 结果表明"磺化碳固体磺酸可以有效地催化U//水解糖化"最佳反应条件为!反应温度 )B"a"反应时

间 <0"固液比&U//n水'( 1EW1Y"催化剂加入量 "XR E"还原糖产率为 (RXRBV"葡萄糖产率为 )"X<<V# 但催化剂稳定性较差"

重复使用 ! 次后"由于表面磺酸基团流失"还原糖产率下降 (=XB=V"葡萄糖产率下降 !=XBRV# 催化剂的活性可以通过再磺化

得到恢复#
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;;纤维素是生物质的主要内含物"主要由I@葡萄

糖以
"

@)"= 糖苷键组成"将其高效地水解成葡萄糖

及其他有机化合物是生物质利用的关键# 最近"一

种高活性$高稳定性的磺化碳固体酸被广泛关注"

U.,4A等())和 $7E4.714$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"发现该固体酸对纤维

素向葡萄糖的转化具有选择性"并且在高达 )B"a

水热环境下"该固体酸催化剂仍然保持了稳定性"实

现了催化剂循环利用# 笔者以葡萄糖为原料合成磺

化碳固体酸"代替传统的液相催化剂 M

(

$U

=

"在

)B"a的温和水热环境下"对再生植物纤维旧瓦楞纸

&U//'进行水解糖化研究"克服了传统催化剂与目

标产品分离困难造成的生产成本低下以及酸污染"

提高了催化剂的回收利用率#

9:实验部分

9;9:主要试剂与仪器

葡萄糖$无水乙醇$浓硫酸$/4&UM'

(

"均为分

析纯# 日本日立公司 $@!Q""c型扫描电镜&$D*'%

日本理学 JW14S@

$

A型全自动 m射线衍射仪

&mhJ'%c23+5%9RQ"" 傅里叶变换红外光谱仪&g>@

6h'"iH-压片%德国 DYW\4-2+*43-+元素分析仪%

Y/@("A高效液相色谱&M[Y/'#

9;<:固体酸的制备

以葡萄糖为原料"采用水热法(! @=)制备碳材料#

配制浓度 ( 1+5WY葡萄糖水溶液"置于可控高压反

应釜内"在 )R"a反应 )B 0"冷却至室温后"先后用

去离子水和无水乙醇清洗"直至滤液无色"再在

)("a烘箱中烘干"即制得碳材料# 将碳材料粉末与

浓硫酸&质量W体积"下同'按照 "X) EW1Y混合"在

)B"a氮气气氛下反应 )B 0# 然后冷却至室温"用

去离子水洗涤"接着用 <"a以上的热水洗涤"直至

洗液中检测不到 $U

( @

=

为止"最后于 <"a烘箱中烘

干"即得到相应的磺化碳固体酸#

9;=:固体酸性能评价

将去离子水$过 =" R̂" 目的烘干废纸与固体磺

酸按照一定的比例加入到内衬聚四氟乙烯的不锈钢

*"=*
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水热合成反应釜中"通过油浴锅控制反应温度与磁

力搅拌速度"反应结束后取出水热合成反应釜自然

冷却# 水解液经 /4&UM'

(

中和至 &M为 QX" 左右

后"过 "X=B

&

1滤膜"接着转移到 )"" 1Y容量瓶待

测定# 还原糖采用 Jc$ 滴定(B)

%葡萄糖采用 Y/@

("A高效液相色谱测定"检测器!h6J@)"A型示差

折光检测器%色谱柱!$G_Ah$/)"))"<X" 116Je

!"" 11Y# 测试条件!流动相水%柱温 <"a%进样量

)"

&

Y# U//原料组成 &质量分数 '! 纤维素

BRXB)V"半纤维素 BX)RV" 水分 RXR<V" 灰分

#XR=V%U//元素组成&质量分数'!/!=X!"V"M

!X)!V"U"XQ#V"$ )X))V#

还原糖产率 WV d)""F

"

WL@

"

&)'

葡萄糖产率 WV d)""FWL@

)

&('

式中!F

"

为还原糖质量&E'%*为 U//质量&E'%F

)

为葡萄糖质量&E'%@

"

为U//中纤维素与半纤维素

所占比例 &V'% @

)

为 U//中纤维素所占比

例&V'#

<:结果与讨论

<;9:固体酸形貌与物相

磺化碳磺化前后的 $D*照片如图 )#

&4'磺化前照片 &K'磺化后照片

图 );磺化碳磺化前后的 $D*照片

从 $D*照片可以看出"磺化碳磺化前后均呈球

形"粒径分布均匀"且碳球之间彼此发生交联"球体

表面分布微孔结构"使得比表面积较大(=)

# 图 ( 为

磺化碳磺化前后的mhJ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

;;;;;;;

)-磺化前mhJ谱图%(-磺化后mhJ谱图

图 (;磺化碳磺化前后的mhJ谱图

衍射峰&""('"说明形成了多环芳香苯环的无定形

碳结构(R @Q)

# 磺化碳固体酸催化剂的 g>@6h光谱

如图 !# 图 ! 中 ) "=" 31

@)附近的强吸收峰为-$U

!

的伸缩振动") !QQ 31

@)附近的弱吸收峰为
$$

U

$$

$ U的伸缩振动"表明碳基固体酸催化剂存在

-$U

!

M基团#

图 !;磺化碳磺化后的g>@6h谱图

<;<:催化剂水解效果评价

(X(X);反应温度的影响

在固液比 R 1EW1Y$催化剂用量 "XB E$蒸馏水

B" 1Y$反应时间为 )( 0的条件下"考察反应温度对

水解效果的影响"结果如图 = 所示# 由图 = 可以看

出"温度由 )("a到 )B"a时"还原糖产率以及葡萄

糖产率均增加"在温度 )B"a时"还原糖产率达最大

值 ((X))V"葡萄糖产率达到 RX!=V"随后随着温度

由 )B"a到 )<"a"还原糖产率以及水解率均减少"

说明该反应为动态反应"一方面纤维素和半纤维素

转化为还原糖"另一方面还原糖也在转化为糠醛$有

机酸等副产物# )B"a是还原糖产率的拐点"最佳温

度确定为 )B"a#

)-还原糖得率%(-葡萄糖得率

图 =;反应温度对U//水解的影响

(X(X(;反应时间的影响

在固液比 R 1EW1Y$催化剂用量 "XB E$蒸馏水

B" 1Y$反应温度为 )B"a的条件下"考察反应时间

对U//水解效果的影响"结果如图 B 所示# 随着反

应时间的增加"还原糖产率在 < 0 达到最大值

(=X"(V"葡萄糖产率在 )" 0到达最大值 <XR=V"葡

萄糖产率最大值滞后于还原糖产率最大值"这主要

*)=*
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是由于葡萄糖来源于纤维素的水解"而半纤维素

优先于纤维素水解# 随后"随着反应时间的增加"还

原糖发生自身水解向副产物转化# 最佳还原糖产率

时间为 < 0#

)-还原糖得率%(-葡萄糖得率

图 B;反应时间对U//水解的影响

(X(X!;固液比的影响

在催化剂用量 "XB E$蒸馏水 B" 1Y$反应温度

为 )B"a$反应时间为 < 0 的条件下"考察固液比对

U//水解效果的影响"结果如图 R 所示# 固液比为

( 1EW1Y时"还原糖产率最大值为 (RX)!V"葡萄糖

产率最大值为 )"X=BV# 随后还原糖产率降低了

!"X(<V"葡萄糖产率降低了 QRXR=V"说明催化剂

有效基团活性利用降低"U//与催化剂有效基团的

相对接触面积减少# 所以"最佳固液比为 ( 1EW1Y#

)-还原糖得率%(-葡萄糖得率

图 R;固液比$1EW1Y%对水解的影响

(X(X=;磺化碳固体酸加入量对反应的影响

在固液比 ( 1EW1Y$蒸馏水 B" 1Y$反应温度为

)B"a$反应时间为 < 0 的条件下"考察磺化碳固体

酸对 U//水解效果的影响"结果如图 Q 所示# 由

图 Q 可以看出"随着催化剂的加入"还原糖产率以及

葡萄糖产率均增大"在催化剂加入量为 "XR E时"还

原糖产率达最大值为 (RXRBV"葡萄糖产率达

;;;;;;;

)-还原糖得率%(-葡萄糖得率

图 Q;催化剂加入量对反应的影响

)"X<<V%随着催化剂加入量由 "XR E至 "XQ E"还原

糖产率与葡萄糖产率几乎没有改变"说明催化剂的

加入量并不会促进还原糖向副产物转化"磺化碳对

还原糖具有一定的选择性(<)

# 最佳催化剂加入量

为 "XR E#

<;=:磺化碳固体酸的可重复利用性

在固液比 ( 1EW1Y$催化剂加入量 "XR E$蒸馏

水 B" 1Y$反应温度为 )B"a$反应时间为 < 0 的条

件下"对催化剂的循环使用进行了验证# 由实验结

果可知"使用磺化前后的碳化物水解U//还原糖产

率分别为 QX=(V和 (RXRBV"葡萄糖产率分别为 "V

和 )"X<<V"说明磺化前的碳化物对 U//几乎没有

水解作用# 使用水解后的滤渣在同等条件下对

U//循环水解 ! 次"还原糖产率分别为 (RXRBV$

(BX(=V$("X))V"葡萄糖产率分别为 )"X<<V$

)"X")V$QX)(V# 可以发现滤渣经过 ! 次使用"碳

材料的活性有较大程度的降低"说明活性 $U

!

M基

团有所流失#

<;B:磺化碳固体酸的再生

磺化碳固体酸对 U//水解效果的降低是由于

表面磺酸基团的流失造成"因此采用再磺化的方法

对固体酸催化剂进行再生"即将反应后的残渣与浓

硫酸在 )B"a氮气保护的情况下反应 )B 0"洗涤"抽

滤"烘干后用于对U//的水解反应# 由实验结果可

知"( 次平行试验还原糖产率分别为 (RX!QV和

(RX<BV"说明磺化碳固体酸的活性能够通过再生得

到恢复#

=:结论

以葡萄糖为原料"采用水热法制备了碳材料"该

碳材料为相互交联的球形纳米粒子"并利用磺化作

用使碳材料引入了-/UUM$-UM$-$U

!

M基团"

制得磺化碳催化剂# 利用磺化碳催化剂对 U//水

解来评价催化剂的活性"U//水解糖化后最大还原

糖产率为 (RXRBV"最大葡萄糖产率为 )"X<<V# 最

后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# 因此"催化剂对U//的水解糖化的有

待进一步研究"以利于催化剂能够循环再利用"实现

温和条件下固体酸代替液体酸对U//水解糖化#

;;;; !下转第 == 页$

*(=*
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9;<:实验方法

)X(X);硝酸浓度选择

配制不同浓度硝酸溶液"用中和滴定法标定浓

度# 将带元器件的废印制电路板放入塑料反应器

中"加稀硝酸至浸没废印制电路板"记录时间# 当废

印制电路板上所有焊点完全溶解"电阻$电容$贴片

等元器件全部脱落后停止反应"记录时间#

)X(X(;电子元器件剥离

配制浓度为 (XBB 1+5WY稀硝酸溶液# 将 (" 块

带元器件的废印制电路板放入塑料反应器中"加

(XBB 1+5WY稀硝酸至浸没废印制电路板# 当废印制

电路板上所有电阻$电容$贴片等元器件全部脱落后

停止反应# 用日立l@(""" 型原子吸收光谱仪分析

浸提液中金属离子浓度# 元器件和基板晾干后称重#

)X(X!;元器件筛分

在振动筛分仪上用 QB$!QXB$)#$#XB$=$($)X(B

11筛子筛分元器件"收集不同孔径筛上的元器件"

称重#

)X(X=;金属含量分析

分别将不同尺寸的元器件及切割成 )" 11以

下的小块基板用液氮冷冻"破碎后过 = 11筛子"再

次冷冻$破碎$过 ) 11筛子# 取适量样品"采用文

献()!)中王水加高氯酸的方法消解样品# 消解后

样品固液分离"用纯水洗涤固相"将消解液和洗涤液

合并量取体积# 取少量溶液稀释后用原子吸收光谱

仪分析样品中金属离子浓度#

废印制电路板中各类金属总量为基板中金属

量$浸提液中金属量和元器件中金属量之和#

<:结果与讨论

<;9:硝酸浓度与元器件脱落时间的关系

实验分别采用浓度为 )X))$)XR"$(X)#$(XQ!$

!X!"$=XBB 1+5WY的硝酸溶液进行酸浓度选择实验"

元器件脱落时间分别为 <""$B="$!B"$(="$)!B$R"

12.# 实验中发现"当硝酸浓度为 !X!" 1+5WY和

=XBB 1+5WY时"废印制电路板上部分塑料$橡胶在酸

作用下碎成小块"与锡酸沉淀混合在一起导致锡酸

回收困难# 综合考虑反应时间和锡酸回收分离需

求"实验中控制硝酸浓度在 (XQ! 1+5WY以下#

<;<:金属总量及分布规律

实验用 (" 块电路板总质量为 # Q#< E"元器件

质量为 = <=#X( E"电阻电容质量为 !Q)X< E"基板质

量为 = "QQX< E"浸提液中金属质量为 =##X) E# 电

阻电容因含有 [/H8类物质"不能破碎回收其中的

金属"实验中作为危废处理不进行研究# 由上述结

果计算可得"元器件占废印制电路板质量的

=#XBV"其资源回收具有重要意义# 基板占废印制

电路板质量的 =)XRV"低于元器件质量# 表 ) 为废

印制电路板基板$浸提液和元器件中各金属量及分

布对比#

表 9:废印制电路板中金属元素分布对照表
E

金属种类 /7 $. [K g% c2 A7 AE /, /- *. [, [9

浸提液 ;)!X(RR (Q(XQQ! )Q!X##! (=X#BQ )=X))B "X""" "X"!( "X""" "X""= "X"B= "X""" "X"""

元器件 ))!(XR"Q )<XQ<R ;RXRQ) BQBX=<= (RX#<) "X!=! "X"=< "X(!Q =BXB#! (XR#) "X"!B "X()"

基板; )"!)X<QB )!X=R) ;BXB!= ;RX(B) "X#") "X=(< "X"(= "X""" "X"#< "X)=Q "X""" "X"""

合计; ()QQXQ=# !"BX"(" )<RX)#< R"RXR#! =)X##< "XQQ) "X)"= "X(!Q =BXR#B (X<#( "X"!B
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