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硅基负载全氟丁基磺酰亚胺催化纤维素的水解
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!

要!为了寻求一种有效的纤维素绿色化转化途径$以获取可再生能源或高附加值化工产品$采用新的耐水

性固体酸$二氧化硅负载全氟丁基磺酰亚胺催化离子液体体系中纤维素水解$考察了时间%温度和催化剂用量

等对反应产物的影响$结果表明!在
&$%C

下$

&>#

!

$,

内$主要产物
#?

羟甲基呋喃甲醛"

D9P

#和还原糖

"

2EN

#分别获得
$=B

和
";B

的产率$纤维素完全转化为水溶性产物
>

&!

OOR

'

9FN

检测表明$这类固体酸酸

性强于一般的固载磺酸$这有利于有效促进纤维素水解$以及进一步降解为
#?

羟甲基呋喃甲醛
>

固体酸循环

使用三次$还原糖产率没有明显降低$表明该类催化剂具有一定的可循环使用性能$是一种高效%对环境友好

的催化剂$对纤维素的绿色转化$有良好的应用前景
>

关键词!纤维素&水解&

#?

羟甲基呋喃甲醛&全氟丁基磺酰亚胺&固体酸
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#

通信联系人
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!

引
!

言

非食用纤维素在自然界含量丰富$是生物能

源及生产高附加值化工品的理想原料
>

纤维素由

脱水葡萄糖单元"

F]_

#构成$单元间通过
"

?&

$

'

糖苷键连接
>

在催化剂作用下$纤维素可水解转化

为液体燃料和
#?

羟甲基呋喃甲醛等产品+

&$

,

>

固体酸催化纤维素水解的策略$有利于催化

剂循环使用$降低成本及对环境的影响$在催化剂

回收%产品分离等方面有望克服均相催化的一些

缺陷+

!&'

,

>EH.-7MH

等+

'

,首先报道了
FXK3S7

:

01

树

脂催化离子液体中纤维素的可控解聚$树脂再生

后可循环使用+

&#

,

>N+

V

-.+X-

等+

#;

,报 道 了 含

NQ

!

D

$

OQQD

和
QD

多官能团的无定型碳催化

纤维素水解$能简单回收利用
>

其他一些固体酸催

化也 被 报 道$如 磁 性
P3

!

Q

'

?NdF?NQ

!

D

+

&%&&

,

$

NQ

!

D

功能化离子液体修饰的二氧化硅+

&$

,

$拟纤

维素酶磺化氯甲基聚苯乙烯树脂+

&!

,

$超酸
N

$

Q

g$

<

'

USQ

$

?NHQ

$

?NX

$

Q

!

+

&'

,等等
>

催化剂的强酸性及多

官能团的协同效应$往往有利于纤维素水解过

程+

!

$

&#

,

>

据报道有一种介孔二氧化硅负载的全氟丁基

磺 酰 亚 胺 固 体 酸
RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

"图

&

#

+

&"&;

,

$具有良好的耐水性$在酯化反应中至少循

环使用
;

次
>

本研究将
RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

用

于催化离子液体中的纤维素水解$获得较好的还

原糖"

2EN

#和
#?

羟甲基呋喃甲醛"

D9P

#产率$对

影响产物产率的因素及催化剂可循环使用性进行

了进一步考察
>

图
&

!

固体酸
RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

的结构

PH

V

>&

!

N1S+41+S36WRNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

&

!

实验部分

&>&

!

试剂与仪器

常规合成溶剂均为国产分析纯试剂$使用前

预 处 理
>

离 子 液 体
&?

丁 基
?!?

甲 基 咪 唑 氯

"+

O

'

O

&

/9

,

O7

$质量分数为
==B

$

(fZ

#&

#?

羟甲基

呋喃甲醛"

D9P

$质量分数
$

==B

$

F7MSH4,

#&微晶

纤维素"超级纯$上海恒信#直接使用&二氧化硅负

载全氟丁基磺酰亚胺为实验室自制$酸含量

%>""XX67

'

V

$比表面
$!!X

$

'

V

$孔径
!><

!

">".X>

F

V

H73.1&$%%

型高效液相色谱仪"美国
F

V

H73.1

公司#$含
5*I

检测器'
bId?O&<

柱"

$#%XXi
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$

#

#

X

#$或
E/I

检测器'
O-?8R&%

柱"

;><i

!%%XX

$

&%

#

X

#&

FJ-1-S!!%

傅里叶变换红外波

谱仪&

_5?$'#%

紫外光谱仪&

5-SH-./.WH.H1

:Y

7+0?

'%%

核磁共振仪
>

&>$

!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

催化纤维素水解

取
%>$%

V

纤维素溶于
!><

V

+

O

'

O

&

/9

,

O7

$

&%%C

加热
!,

使完全溶解
>

加入去离子水$调节

到预定反应温度$持续搅拌
$%XH.

使析出的纤维

素重新溶解$并稳定体系温度
>

加入
RNPN/?9N?

9F

&#

'

NHQ

$

开始 反 应
>

间 隔 一 定 时 间 抽 取 约

&%%

#

L

反应液$准确称量 "

%

&

#$立即用
!XL

去离

子水淬灭
>

所获得的样品溶液用微孔膜过滤$备用
>

&>!

!

产物分析

还原糖"

2EN

#产率采用
!

$

#?

二硝基水杨酸法

"

I8N

#测定+

&<

,

>

将
&>#XLI8N

试剂$

%>$XL

上述

&>$

节所制备用液"准确称量$

%

$

#$以及
&><XL

去

离子水加入
$%XL

具塞刻度试管$

&%% C

加热

#XH.

$冷至室温$去离子水稀释定容$在
#'%.X

进行
_5?JH0

检测
>

#?

羟甲基呋喃甲醛"

D9P

#和葡萄糖的产率

通过
DRLO

检测
>

移液枪移取
&%%%

#

L

上述样品溶

液"准确称量$

%

!

#

>

进样
&%

#

L

$流速
%>#XL

'

XH.>

D9P

检测$柱温
!#C

$流动相水
?

甲醇"

<%@$%

$

&@&

#$

5*I

检测"

$<'.X

#&葡萄糖检测$柱温

<%C

$流动相去离子水$

E/I

检测器
>

根据标样工作曲线计算产品浓度 "

'

$

%>===

#$

2EN

产率基于葡萄糖工作曲线计算
>

质量

和产率分别采用下面的式子进行计算
>92

'

]

'

D

分别是
2EN

'葡萄糖'
D9P

的质量&

%

%

为反应溶

液总质量
>2EN

产率基于葡萄糖分子量计算
>

!

%

$

"

X

V

#

A$'(

质量浓度"

X

V

'

XL

#

i$%

"

XL

#

i

!!

%

&

"

V

#

[!

"

XL

#

i&

"

V

'

XL

#

%

$

"

V

#

i

%

%

"

V

#

%

&

"

V

#

!

%

)

'

*

"

X

V

#

A

葡萄糖'
*%+

质量浓度"

X

V

'

XL

#

i

!!

&

"

XL

#

i

%

&

"

V

#

[!

"

XL

#

i&

"

V

'

XL

#

%

!

"

V

#

i

%

%

"

V

#

%

&

"

V

#

!

$'(

'葡萄糖'
*%+

产率
A

%

$

'

)

"

X

V

#

%>$%

"

V

#

i&%

!

i

!!

&"$

葡萄糖'
*%+

分子量i&%%B

$

!

结果与讨论

$>&

!

反应条件对水解产物的影响

酸催化纤维素水解的复杂的产物体系$明显

受反应温度影响
>

不同温度下$产物随时间的变化

如图
$

所示
>

摩尔百分数
&%B

的
RNPN/?9N?

9F

&#

'

NHQ

$

为催化剂$水的用量为投入纤维素所

含
F]_

单元的摩尔量的
$

倍"记作
!F]_@

!D

$

QA&@$

#

>

"

-

#

2EN

"

K

#葡萄糖

"

4

#

D9P

图
$

!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

催化水解产物随时间的变化

PH

V

>$

!

2HX346+S0306WRNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

?4-1-7

:

3̀M,

:

MS67

:

0H0

Y

S6M+410

注!反应条件为
!F]_@!D

$

QA&@$

$摩尔分数
&%B

催化

初步的实验结果表明$最大葡萄糖产率仅约

$B

$

&$% C

时$

D9P

和
2EN

产率分别达到约

$=B

和
#'B>

升高反应温度到
&'%C

时$

D9P

产

率
$;B

$但在
!%XH.

内产生大量黑色不溶物$表

明反应温度过高$导致更多胡敏素等降解产物产
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生
>

低于
&%%C

$水解效果不明显$见图
!>

因而$笔

者选择
2EN

和
D9P

在
&$%C

下$进行进一步条

件优化
>

"

-

#

2EN

"

K

#

D9P

图
!

!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

对水解产物的影响

PH

V

>!

!

/.W7+3.436WRNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

M60-

V

36.,

:

MS67

:

0H0

Y

S6M+410

注!反应条件为
!F]_@!D

$

QA&@$

$

&$%C

!!

使用摩尔百分数为
#B

!

$%B

的催化剂"基于

纤维素中
F]_

摩尔量#$产物变化如图
'

所示
>

催

化剂用量增加到摩尔百分数
$%B

$水解反应速率

明显加快
>&%XH.

内$

2EN

和
D9P

产率分别达到

#&B

和
$;B

$然后明显下降
>

相反$使用摩尔百分

数
#B

的催化剂$催化效果并不明显$仅仅
&$B2EN

产率和
'BD9P

产率
>

如上所述$用摩尔百分数

&%B

的催化剂$获得
#'B 2EN

产率和
$=B D9P

产率
>

因而$优化的催化剂用量为摩尔百分数
&%B>

进一步考察水的用量对水解反应的影响
>

基

于
F]_

单元的摩尔数$使用
&

!

<

倍摩尔量的水

"依次记作
!F]_@!D

$

QA&@&

!

&@<

#$不同产

物产率随时间的变化$及不同含水量体系中产率

的变化规律如图
'

所示
>

水用量对产率有明显影响
>

用水量"

!F]_@

!D

$

Q

#从
&@&

变化到
&@#

时$在
!%XH.

内$

2EN

产率上升到
";B

$但是进一步增加水用量到
&@"

!

&@<

$产率减少到
"$B

!

"%B

+图
'

"

4

#,

>

在反应体

系中$水是纤维素
"

?&

$

'

糖苷键水解必须的试剂$

但过量的水对纤维素的溶解性产生不利影响$也

不利于后续的脱水降解
>

"

-

#

2EN

"

K

#

D9P

"

4

#产率变化趋势

图
'

!

水的用量对水解产物的影响

PH

V

>'

!

/.W7+3.436Wa-13S46.13.16.,

:

MS67

:

0H0

Y

S6M+410

注!反应条件为摩尔百分数
&%B

的
RNPN/ 9N9F

&#

'

NHQ

$

$

&$%C

!!

反应
&>#

!

$,

$

D9P

获得最大
$=B

的产率

"

!F]_@!D

$

QA&@$

#$而后随着用水量增加$下

降到
&#B

$然后再次上升到第二高值
$"B

"

!F]_@

!D

$

QA&@"

#

>

而后$

D9P

产率下降到约
&&B>

众

所周知$

D9P

一般经过水解产生的己糖脱水生成
>

在这个反应中$较少量的水比较有利于水解产物

的脱水$而较多量的水会限制水解产物的脱水程
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度$因而
D9P

产率下降到
&#B>

从实验结果来

看$用水量在
&@!

!

&@#

之间$对糖苷键的裂解

是比较有利的
>

相应地$

2EN

产率逐渐增加到最大

值和第二大值$

";B

"

!F]_

!

!D

$

QA&@#

#和

"$B

"

!F]_@!D

$

QA&@"

#

>

当用水量较大时$有

利于水解过程产生足够的可进一步转化的己糖
>

因

而$使用
&@!

!

&@"

摩尔量的水$

D9P

产率能保

持在
$"B>

用水量进一步增加则导致水解和进一步

的脱水效率降低$

2EN

和
D9P

产率降低
>

本实验结果与文献结果有所不同
>EH.-7MH

等+

'

$

&#

,报道$相似水解条件下$

FXK3S7

:

01&#IE\

催化得到
&!B 2EN

产率和
'<B

纤维素转化率$

未转化纤维素能分离回收
>

在本研究的实验中$在

反应
$>#,

后$并未分离到可回收的纤维素残渣
>

!!

P2/E

用于分析不同温度下纤维素的转化

"图
#

#

>

在上述优化条件下$不使用
RNPN/?9N?

9F

&#

'

NHQ

$

$处理后的纤维素在
&&""

$

&%"<4X

g&

处出现两个清晰的强峰
>

其中$

&&""4X

g&吸收峰

受到催化剂在
&&;$4X

g&

"

N

-

-

Q

#处的特征吸收

干扰+

&"

,

>

最强峰
&%"<

4Xg&

"

O

-

Q

伸缩振动#可被

用于鉴定纤维素
>

在
<%C

和
&%%C

$反应
$>#,

后仍能清晰观

察到
&%"<4X

g&峰$表明纤维素转化不完全
>

延长

水解时间到
'>#,

$吸收峰消失"图
#

"

K

##

>

提高反

应温度到
&$%C

$峰信号在
&>#,

内变得模糊$在

$>#,

完全消失"图
#

"

4

##$表明纤维素在
&$%C

下$

$>#,

内完全转化为水溶性产物
>

"

-

#

<%C

"

K

#

&%%C

"

4

#

&$%C

图
#

!

不同温度下水解固体残渣的
P2/E

图

PH

V

>#P2/E0

Y

341S-6W067HMS30HM+30+.M3SMHWW3S3.1,

:

MS67

:

0H013X

Y

3S-1+S30

"

6WW031W6S47-SH1

:

#

$>$

!

纤维素水解机理

在纤维素水解过程中$糖苷键
Q

-位点质子

化是第一步"图
"

#

>

由于糖苷氧具有弱碱性$水解

必须强酸催化+

&#

$

&=$%

,

>

图
"

!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

催化纤维素水解的机理

PH

V

>"

!

RS6

Y

603MX34,-.H0XW6S4377+7603,

:

MS67

:

0H06J3SRNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$
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!!

笔者采用&!

O?

丙酮为探针分子$采用固体核磁

测定了
RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

酸强度$如图
;

所

示
>

其中$

$!&>%

峰尽管较弱但很清晰$对应于较低

含量的
NQ

$

8DNQ

$

O

'

P

=

强酸位点
>

这表明
RNP?

N/?9N9F

&#

'

NHQ

$

酸强度明显强于介孔硅
9N_?

NQ

!

D

"化学位移
$&;>$

#和粘土
DUN9?#

"化学位

移
$$!

#

+

&"

,

$是一类典型的强酸
>

图
;

!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

吸附&!

O?

丙酮分子探针的&!

OOR

'

9FN

谱图

PH

V

>;

!

&!

OOR

'

9FN0

Y

341S+X6W-4316.3?$?

&!

O

-M06SK3M6.RNPN/g9N9F

&#

'

NHQ

$

在离子液体体系中$可利用强酸的酸强度而

避免水的拉平效应的影响
>

笔者推断$

RNPN/?9N?

9F

&#

'

NHQ

$

的强酸性有力促进糖苷键的质子化过

程$糖苷键继 而随机裂解$产 生 低 聚 糖 及 己

糖+

&#

$

&=

,

>

己糖在
RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

强酸性及

NH

-

QD

的协同作用下$迅速脱去三分子水$降解

产生
D9P

+

$&

,

>

$>!

!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

可循环使用性

所有水解回收残渣的
P2/E

谱图中$能清晰

观察到
&!#!4X

g&

"

O

-

P

#峰$而且不受处理过的

纤维素的特征峰干扰+

&"

,

>

此外$

&!$<4X

g&

"

Q

-

-

N

-

-

Q

#和
&&'%4X

g&

"

O

-

P

#峰也很明显$不过

受到部分干扰
>

这些特征峰的出现表明$

RNPN/?

9N9F

&#

'

NHQ

$

在这个催化体系中是稳定的$见表
&>

表
&

!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

-

的循环使用结果

2-K73&

!

E34

:

47H.

V

S30+7106WRNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

-

循环次数
2EN

产率'
B

催化剂回收率'
B

& "; ;=

$ "# '<

! "" '$

' !" g

注!

#%

分钟后$取
&%%

微升提取液用于检测
2EN

产率
>$>#,

后以

去离子水解灭反应$回收催化剂
>

重复两组实验取平均值

!!

RNPN/?9N9F

&#

'

NHQ

$

在催化过程中$会释放

D

[进入纤维素'+

O

'

O

&

/9

,

O7

溶液+

&#

,

$因而$需要

用
"X67

'

LDO7

进行再生
>

丙酮可除去其中深色

物质
>

使用新鲜催化剂获得
";B2EN

产率"表
&

#$

催化剂再生后$至少在随后两轮催化反应中保持

活性没有明显损失$

2EN

产率分别为
"#B

和

""B>

但在第四次循环使用过程中$产率降低至

!"B>

其中原因需进一步进行研究
>

催化剂
!

次回

收率依次为
;=B

$

'<B

和
'$B>

粉状催化剂在过

滤%再生过程中存在一些损失
>

!

!

结
!

语

介孔硅负载全氟丁基磺酰亚胺"

RNPN/?9N?

9F

&#

'

NHQ

$

#可用作纤维素水解的有效催化剂$循

环使用
!

次$没有明显活性损失$是一类有应用前

景的耐水性固体酸
>

水解反应最高获
$=B D9P

产率和
";B 2EN

产率
>
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