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摘要!以自制 ! 种酸性阳离子交换树脂为催化剂"对微晶纤维素进行了降解实验研究# 考察了催化剂的种类及用量)反应

温度)反应时间)加水量等条件对降解反应的影响# 结果表明"阳离子交换树脂E对微晶纤维素具有较好的催化降解作用# 在

微波辅助加热条件下"以 E树脂为催化剂"离子液体0E0101.3为溶剂"当催化剂与微晶纤维素质量比为 )v)"反应温度为

):( j)<(i"反应时间为 '( j:( 01-时"纤维素转化率可达到 )((>"同时总还原糖收率最高可达 ?<;'>"葡萄糖收率最高可达

9@;<>#
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DD木质纤维素的传统降解方法主要有酸降解法和

酶降解法"但酸降解技术中存在对设备具有强腐蚀

作用)产生大量废水等问题0) C'1

"而纤维素酶成本较

高"限制了其大规模工业应用0! C:1

# 离子交换树脂

作为一种固体催化剂"具有反应活性高"催化剂易于

分离"环境友好等优点# 已有文献报道"[h.C? 等

具有强酸性的磺酸树脂可催化果糖和葡萄糖转化为

"C羟甲基糠醛'"CY#](

0" C91

# d$7$-$M,等0@1曾以

X*K,Q"(dV@ 型离子交换树脂为催化剂"在离子液

体0.

:

0101.3中降解微晶纤维素"总还原糖和葡萄

糖收率分别可达到 9<;!>及 )9;'>"对木屑的总还

原糖收率为 '";<>"葡萄糖收率为 ));">$赵宗保

等0?1则尝试了以 [h.C? 型阳离子交换树脂为催化

剂"以离子液体0.

:

0101.3为溶剂降解微晶纤维

素"取得了一定效果# 虽然 [h.C?)E0M,%3867C)"

树脂对纤维素降解具有一定的催化作用"但此类树

脂价格相对较为昂贵"生产成本较高# 而其他一些

价格相对低廉的 9!')X(()).)((Z型树脂尽管酸性

较强"但耐热性较差# 陈群等0)( C))1在苯环上引入卤

素)硝基等吸电子基可降低磺酸基的热解速率"提高

树脂的热稳定性# 笔者以自制强酸性阳离子交换树

脂为催化剂"以微波辅助加热促进反应进行"研究了

微晶纤维素在离子液体介质中的降解反应行为"优

化了选择性生成葡萄糖的反应条件"取得了良好的

效果#

#?实验部分

#@#?仪器与试剂

仪器!]E')(:[型电子天平"上海天平厂生产$

TFC9"'F.型紫外可见分光光度仪"上海光谱仪器

有限公司生产$[W_EC'T 型单模微波合成仪"上海

屹尧仪器科技发展有限公司生产$EI13,-7))(( 系列

*(?*
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高效液相色谱仪"安捷伦科技有限公司生产#

试剂!)C烯丙基C!C甲基咪唑氯盐'0E0101

.3("兰州化物所生产$对氯苯乙烯'E3$++1-"?9>()

二乙烯基苯'E3$++1-""">二乙烯基苯":">乙基苯

乙烯()聚乙二醇 :(()过氧化苯甲酰'GFW()甲苯)

聚乙烯醇)发烟硫酸 '"(>()!""C二硝基水杨酸

'X[T()重苯酚)酒石酸钾钠)微晶纤维素)氢氧化

钠)葡萄糖'国药集团化学试剂有限公司生产"分析

纯(#

#@!?酸性阳离子交换树脂的合成

将 )( I质量比为 ?v)的对氯苯乙烯和二乙烯苯

混合"用 )(>的 [$WY溶液洗涤 ' 次"脱去其中阻

聚剂# 然后加入 )( I体积比为 )v)的甲苯和聚乙二

醇 :(( 及 (;) IGFW# 向烧瓶中加入 "( 0\质量分

数为 )>的氯化钠水溶液"再加入 (;" I聚乙烯醇和

(;'" I明胶作分散剂"在 :(i高速搅拌# 将混合单

体加入反应瓶"调整搅拌速度使油珠粒度均匀且大

小合适"依次升温至 <(i保温 ' /"@(i保温 " /"回

流 ! /"冷却后将固体过滤)洗涤)烘干# 用丙酮提取

)( /"烘干"筛分出 (;! j(;@ 00的颗粒"即得交联

度为 )(>的大孔聚合物微球# 用此法还可制得交

联度为 )">的大孔微球和交联度为 9>的凝胶型

微球#

分别将上述 ! 种树脂骨架用二氯乙烷溶胀"加

入质量为树脂 " 倍的发烟硫酸"回流 < / 后"滴加蒸

馏水稀释浓硫酸# 树脂用蒸馏水洗涤至中性"即得

强酸型阳离子交换树脂 E'大孔型"交联度为

)(>()强酸型阳离子交换树脂G'大孔型"交联度为

)">()强酸型阳离子交换树脂.'凝胶型"交联度为

9>(#

#@A?纤维素降解反应

取 (;) I微晶纤维素'#..(加入到 ' I离子液

体0E0101.3中"在单模微波合成仪中于 )((i加热

" 01-"使微晶纤维素充分溶解于离子液体中"再加

入催化剂和适量水"在微波合成仪中进行降解反应#

反应结束后"反应液加水稀释"过滤"滤液采用 X[T

法进行总还原糖收率'MJ=(分析0)'1

$析出的纤维素

固体充分洗涤)干燥后称重"测定转化率#

纤维素降解后组分通过配备紫外检测器的液相

色谱'YF\.(进行分析# 实验所用色谱柱型号为

G1*Cc$+ E01-,QYFVC@9Y4*- ,Q23561*-'!(( 00=

9;@ 00(色谱柱"控制柱温为 <"i"以 " 00*3U\的

Y

'

TW

:

溶液为流动相"控制流速为 (;< 0\U01-"每

次进样量为 '(

'

\"通过标准曲线计算反应生成的

葡萄糖)"CY#]和甲酸等产物#

!?结果与讨论

纤维素降解过程是通过向 .+W+.糖苷键部

分插入一分子水"从而实现糖苷键的断裂# 因此"在

纤维素降解体系中加入一定量的水有利于降解反应

的进行# 此外"催化剂用量)反应时间)温度等条件

对反应均具有影响#

!@#?不同阳离子交换树脂催化剂的催化效果

以离子液体0E0101.3为溶剂"分别以 ! 种阳

离子交换树脂作催化剂"比较不同催化剂对纤维素

降解反应的影响"结果如表 ) 所示# 总体而言"! 种

离子交换树脂对纤维素降解均具有一定的降解效

果"但催化效果也明显存在差异"其降解活性顺序为

ErGr.# 李华明等0"1研究了影响酸性树脂催化活

性的因素"结果表明"除酸性外"树脂的孔径及交联

度对其催化活性均具有影响# E和G树脂属于大孔

径磺酸树脂".树脂属于凝胶树脂"具有大孔径的 E

和G树脂能够使纤维素聚合物分子较容易地进入

孔道发生催化反应$同时"G树脂由于交联程度较

高"分子结构较为致密而导致有效的催化活性位较

少"故活性不及E树脂

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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"

的浸出率"浸出温度对 _

'

W

"

的浸出率影响较

小$焙烧后的钒铬还原渣经 ! 0*3U\[$WY在液固比

为 :v)"温度为 9(i条件下浸出 ) /"_

'

W

"

的浸出率

大于 ?'>".%

'

W

!

的浸出率小于 <># 经酸性铵盐沉

钒"回收钒铬还原渣中的钒"铬渣可另作他用#
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表 #?不同阳离子交换树脂催化剂的催化效果

催化剂 转化率U> MJ=U> 葡萄糖收率U>

E ?";" @";" :9;)

G 9';! "9;) '";'

. 9(;" "(;' '!;@

DD注!反应条件为微晶纤维素 (;) I"催化剂 (;) I"0E0101.3离子

液体 ' I"水 "(

'

\"降解温度为 ):(i"反应时间为 '( 01-#

!@!?催化剂用量对降解反应的影响

以E树脂为催化剂"考察催化剂用量对纤维素

降解效果的影响"结果如表 ' 所示# 由表 ' 可以看

出"当催化剂与纤维素质量比小于 ) 时"转化率)

MJ=和葡萄糖收率均明显降低"因此在该条件下至

少需要等量的 E树脂催化剂才能保证纤维素的有

效转化#

表 !?催化剂用量对纤维素降解效果的影响

&'%,61-(v&'#..( 转化率U> MJ=U> 葡萄糖收率U>

) ?";" @";" :9;)

(;@ @";: 9:;? '<;!

(;: 9';' <";< '!;<

(;' <!;: ");" '(;"

(;) "';? :?;) '(;!

DD注!反应条件为微晶纤维素 (;) I"0E0101.3离子液体 ' I"水

"(

'

\"降解温度为 ):(i"反应时间为 '( 01-#

!@A?反应温度对纤维素降解效果的影响

以E树脂为催化剂"考察了纤维素在不同温度

下的降解效果"结果如表 ! 所示# 由表 ! 可以看出"

当反应温度低于 )!(i时"转化率和MJ= 较低$当反

应温度达到 ):(i时"转化率和MJ= 均达到较高值$

当反应温度升至 )<(i时"MJ= 和葡萄糖收率最高"

分别为 ?);9>和 9(;)># 而温度继续升高时"MJ=

和葡萄糖收率均开始下降"这是因为温度过高"促进

葡萄糖脱水转化的副反应发生"有 "CY#]生成#

表 A?反应温度对纤维素降解效果的影响

反应温度Ui 转化率U> MJ=U> 葡萄糖收率U> Q'"CY#](U>

)'( )(;' :;) + +

)!( '9;@ )";! <;! +

):( ?";" @";" :9;) !;)

)"( )(( @<;) "';( ";)

)<( )(( ?);9 9(;) ";:

)9( )(( 9@;( "';) <;@

DD注!反应条件为微晶纤维素 (;) I"E树脂 (;) I"0E0101.3离子

液体 ' I"水 "(

'

\"反应时间为 '( 01-#

!@$?反应时间对纤维素降解效果的影响

反应时间对纤维素降解效果的影响如表 : 所

示# 由表 : 可以看出"当温度为 ):(i时"反应

:( 01- MJ=达到最高值'?);(>("而葡萄糖的收率

仅为 "';!>"这说明在较低温度时"纤维素充分降

解时间较长"且并不能高选择性地降解为葡萄糖$随

着反应温度的继续升高"最佳反应时间逐渐缩短"在

)"(i时"最佳反应时间为 !( 01-$而当反应温度为

)<(i时"最佳反应时间继续缩短为 '( 01-"葡萄糖

收率可达到 9(;)>"所得的MJ=达到 ?);9># 但实

验发现"当反应温度为 )<(i时"有黑色腐质生成"

且 "CY#]和甲酸生成量增加"故降解反应比较适合

在 )"(i条件下进行#

表 $?反应时间对纤维素降解效果的影响

反应温

度Ui

反应时

间U01-

转化率U

>

MJ=U

>

葡萄糖

收率U>

Q'"CY#](U

>

Q'甲酸(U

>

):( )( <9;! "!;! !@;" (;? +

D '( ?";" @";" :9;) !;) +

D !( ?);< @@;! :@;: ";9 +

D :( )(( ?);( "';! <;: :;)

D "( )(( @?;< :!;: 9;' ";'

D <( )(( @);? ::;" )(;9 ";@

)"( )( )(( "@;! ');9 );: +

D '( )(( @<;) "';( ";) ';)

D !( )(( @@;( <<;: <;( :;@

D :( )(( "";' !?;@ 9;( ";(

D "( )(( "!;( !:;9 9;' ";'

D <( )(( :<;: '?;' @;( <;?

)<( )( )(( 9:;@ ":;! ";9 +

D '( )(( ?);9 9(;) ";: ';)

D !( )(( @:;' :@;? @;: <;!

D :( )(( 9);! :9;: 9;: 9;!

D "( )(( 9!;9 :";" <;: ));'

D <( )(( "@;" !:;: <;@ )(;'

DD注!反应条件为微晶纤维素 (;) I"E树脂 (;) I"0E0101.3离子

液体 ' I"水 "(

'

\#

!@B?加水量对降解效果的影响

实验中所加入的纤维素的量按葡萄糖单体计算

约为 (;< 00*3"理论上讲把纤维素分子彻底水解为

葡萄糖需要 ))(

'

\'(;< 00*3(水# 加水量对纤维

素降解效果的影响如表 " 所示# 从表 " 可以看出"

当加水量为 9(

'

\时"葡萄糖收率均达到最大值

'9@;<>("说明加水量达到了纤维素有效水解生成

*'?*



'()" 年 ! 月 王景芸等!酸性阳离子交换树脂催化降解微晶纤维素的研究

葡萄糖的最佳条件# 实验反应体系中除了额外加入

的水以外"E树脂催化剂也含有一定量的水$此外"

反应过程中所发生的糖脱水的一些副反应同样可为

纤维素水解反应提供一定量的水分子"因此实验中

不需要添加理论加水量就可满足纤维素充分水解条

件# 而加水量过大则会影响纤维素在离子液体中的

溶解度"导致了纤维素的析出"从而降低了水解

效率#

表 B?加水量对纤维素降解效果的影响

加水量U

'

\ 转化率U> MJ=U> 葡萄糖收率U>

+ 9!;( <);? !:;@

)( @@;9 99;: !<;(

!( ?!;' 9<;< :?;@

"( )(( @@;( <<;:

9( )(( @?;< 9@;<

?( ?@;9 @9;( 9);@

))( ?(;( @);! 9(;!

)!( @9;! 9<;: 9);'

DD注!反应条件为微晶纤维素 (;) I"E树脂 (;) I"0E0101.3离子

液体 ' I"反应时间为 !( 01-"温度为 )"(i#

!@O?催化剂的重复使用

催化反应后"将树脂过滤)水洗"然后交替的在

:>的盐酸)">的[$WY溶液中浸泡 : /"重复 ! 次"

烘干后重复使用# 以再生的 E树脂为催化剂"加入

9(

'

\水"在 )"(i降解微晶纤维素"反应时间为

!( 01-"考察再生催化剂的催化效果"结果如表 < 所

示# 由表 < 可以看出"催化剂重复使用 @ 次后仍保

持一定的催化活性"葡萄糖收率可维持在 !(>以

上"表明催化剂具有较高的稳定性#

表 O?催化剂重复使用

使用次数 转化率U> MJ=U> 葡萄糖收率U>

) )(( @?;" 9@;"

' ?@;< @";@ 9:;<

! ?@;? @<;9 9:;?

: ?';< 9?;' <:;<

" @<;< 9";< "?;?

< @";" 9';: ":;!

9 9:;@ "';" :);@

@ <";< :@;? !';@

A?结论

以自制强酸性阳离子交换树脂为催化剂"以离

子液体0E0101.3为溶剂"考察了微晶纤维素的降

解效果# 在微波辅助加热条件下"系统研究了催化

剂的种类及用量)反应温度)反应时间)体系加水量

等条件对降解反应的影响# 实验结果表明"大孔强

酸型阳离子交换树脂 E对纤维素具有明显的催化

效果# 当催化剂与微晶纤维素质量比为 )v)"反应

温度为 ):( j)<(i之间"反应时间为 '( j:( 01-"

加水量为 9(

'

\时"纤维素转化率可达 )((>"总还

原糖收率最高可达 ?<;'>"葡萄糖收率最高可达

9@;<># 由于纤维素降解过程中可能发生多种副反

应"反应过程对各个条件均较为敏感"因此找出不同

条件的作用规律至关重要# 为树脂催化纤维素转化

制糖技术提供了有用的基础数据"取得了预期效果#
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