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新型水热方法降解纤维素及降解产物分析
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摘要! 以微晶纤维素%

5+67*67809:;;+1< 6<;;=;*0<
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>??

&为原料! 首次采用水热合成反应方法! 分别利用硫酸' 磷钨

酸以及高碘酸为降解剂对微晶纤维素进行降解处理! 气质联用仪"

@?#>A

&分析降解产物! 解析降解产物结构! 并分

析降解机制( 结果表明$ 新型水热方法降解微晶纤维素较完全) 不同降解剂处理所得产物中均含有机酸' 酮' 醛'

醇和酯类化合物) 采用降解剂不同! 降解所得产物结构不同! 含量有差异) 通过反应机制分析获得降解机制迥异*
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纤维素是由葡萄糖结构单元组成的大分子多糖类聚合物" 来源广泛" 是自然界中储量丰富且可再生

利用的天然高分子物质 &

!$$

'

( 当今" 资源利用受到人们高度重视" 生物质资源替代化石资源成为追求目

标" 作为自然界中总量最多的植物生物质资源的纤维素得到越来越多的关注( 通过化学催化降解方法"

纤维素可以转化为人类需要的多种材料) 燃料以及化学品( 纤维素降解方式有物理降解) 化学降解) 生

物降解" 具体分为酸降解&

($!&

'

) 碱降解&

!!

'

) 酶降解&

!2$!%

'

) 氧化降解&

!"$!4

'等" 而化学降解中应用最多的是酸

降解&

!$$2&

'

( 开展纤维素降解研究工作是生物质资源精深利用的主要内容" 具有重要意义( 纤维素中含有

大量羟基" 导致纤维素分子之间存在大量的氢键" 同时纤维素分子之间存在着范德华力" 使纤维素形成

致密的晶体结构" 因而很难溶于常规溶剂" 这使得在纤维素降解过程中" 催化剂作用面积小" 很难进入
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纤维素分子结构内部! 造成纤维素降解困难! 这成为纤维素开发应用的一大局限" 因此! 新型降解方法

开发已成为纤维素降解研究的热点" 水热合成反应是在以水溶液为反应介质的特制密闭容器#高压釜$

中! 将反应物加热至临界温度! 在反应体系中产生一种高温高压的环境! 从而使通常不溶或难溶的反应

物溶解于水! 促进反应在液相中进行的一种无机合成与材料制备方法% 这种方法中! 液态与气态的水为

传递压力的媒介! 而在高压下! 平常很难溶解于水的反应物也能部分溶解! 加速反应的进行" 将水热合

成反应引入纤维素的降解工艺中! 可较好地克服传统反应只发生在纤维素分子表面! 反应不均匀的缺

点" 本研究内容主要是采用水热合成反应对微晶纤维素与不同催化剂进行降解反应! 再利用气质联用仪

&

$%!&'

$对降解所得产物进行液相产物的分析! 对比分析各组产物组成! 初步探讨各催化剂降解微晶纤

维素的效果及降解途径%

"

实验部分
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仪器和试剂

微晶纤维素&分析纯! 比利时
()*+, -*./01),

公司$! 浓硫酸&分析纯! 中国天津市永大化学试剂有限

公司$! 磷钨酸 &分析纯! 中国成都市科龙化工试剂厂$

2

高碘酸 &分析纯! 中国浙江海川化学品有限公

司$

2

无水乙醇&分析纯! 中国天津市永大化学试剂有限公司$! 实验用水为双蒸蒸馏水%

3456"6

型气质联用仪&日本岛津公司$!

78$!9"5!(

型电热恒温鼓风干燥箱&中国上海恒科技有限

公司$! 不锈钢水热合成反应釜&自制!

5# :;

! 聚四氟乙烯内胆$! 电子分析天平&德国
'.*<+*1=,

公司$!
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型恒温水浴锅&中国南京科尔仪器设备有限公司$
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试验方法
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微晶纤维素的硫酸降解 称取
"?@ 0

微晶纤维素分别加入到
>@A

!

#@A

!

B@A

!

C@A

&无特别说明

本文均指质量分数$硫酸溶液的水热反应釜中&填充系数
@?D

$!

"@@ "

的条件下反应
" E

% 反应结束后!

将反应釜冷却至室温! 过滤得到滤出液用于产物组成分析%

"?5?5

微晶纤维素的高碘酸降解 取
"?@ 0

微晶纤维素与
"?@ 0

高碘酸于水热反应釜中! 加入蒸馏水 &填

充系数
@?D

$!

"!D "

条件下分别反应
"

!

5

!

#

!

B

和
D E

% 反应结束后! 将反应釜冷却至室温! 过滤得到

滤出液用于产物组成分析%

"?5?!

微晶纤维素的磷钨酸降解 取
"?@ 0

微晶纤维素与
"?@ 0

磷钨酸于水热反应釜中! 加入蒸馏水 &填

充系数
@?D

$!

"!D "

条件下分别反应
"

!

5

!

#

!

B

和
D E

% 反应结束后! 将反应釜冷却至室温! 过滤得到

滤出液用于产物组成分析%

"?5?>

气质色谱!

$%!&'

"分析降解产物 微晶纤维素降解液的成分采用气质联用&

$%!&'

$进行测定%

$%

条件' 色谱柱为
F<G!H.G

&

!@I@@ : # @?!5 :: # @?5# !:

$( 柱压为
>9?# J4.

( 分流比为
5@K"

( 载气' 氦

气! 纯度为
99?999A

! 流速为
"?@@ :;

)

:1/

$"

( 进样器温度&

LMN

$为
5#@ "

( 升温程序'

>@ "

&保持
! :1/

$!

以
"@ "

*

:1/

$" 的速度升温至
5#@ "

&保持
5@ :1/

$( 进样量'

D !;

( 直接进样+

&'

条件'

OL

电子源!

电子倍增电压
"I5 JP

( 离子源温度为
5!@ "

( 扫描速率为
" #@@ .:=

,

,

$"

! 质量扫描范围
!Q"

为
>@R#@@

%

样品经过
$%!&'

分析后! 对各产物成分的质谱图经过标准图库
ML'S5@@D

谱库检索! 结合有关文献进行

人工谱图分析及色谱图数据分析! 对所测样品纤维素降解液中各产物成分定性! 确认其化学成分-

5"$5#

.

+

5

结果与讨论

#"!

不同酸解产物分析

本研究在实验室工作的基础上! 采用
$%!&'

分别测定不同浓度梯度硫酸的降解产物/ 高碘酸和磷

钨酸不同反应时间的降解产物! 对比分析以上数据之后得出质量分数为
>@T

的硫酸/ 高碘酸反应
# E

和

磷钨酸反应
D E

的降解产物结果最佳%

5?"?"

不同质量分数的硫酸水解产物的分析 采用
$%!&'

分别测定质量分数为
>@A

硫酸降解微晶纤维

素! 结果如图
"

所示% 图
"

是微晶纤维素与
>@A

的硫酸降解所得降解液的
$%!&'

谱图! 对应产物成分

见表
"

% 从图
"

各产物吸收峰以及表
"

产物成分可见! 降解液成分以有机酸类/ 酮类/ 醛类/ 醇类和酯

类为主! 并且含量较高! 说明降解效果好&图
"

中丰度比较大的峰为色谱柱残留物! 含硫磷成分! 对比

数据库后在导出结果过程中已删除$% 分析表
"

数据可知' 质量分数为
>@A

硫酸溶液降解微晶纤维素

郦宜斌等' 新型水热方法降解纤维素及降解产物分析 C!"
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硫酸水解液的
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谱图
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序号 化合物 分子式 分子量
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相对含量
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I

C
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!
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I B!
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&%

C

!%
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甲基戊酸甲酯
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L

C

&$

D

!

&H% LGHFB %G%J

J

甘油
.9A210-? )

H

C

J

D

H

F! LGBJJ %GF!

F !!

甲氧基乙醇
!!51734KA!1736?49 )

H

C

J

D

!

LI JG%JJ %G&$

&% !!

庚酮
!!31<76?4?1 )

L

C

&$

D &&$ JG!HJ %G%L

&& !MB!

二甲氧基四氢呋喃
!MB!;-51734KA!717063A;04!8/06? )

I

C

&!

D

H

&H! FGIF$ "G"I

&! !!
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$
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C

&I

D
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!!!
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$

D

H
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辛酸甲酯
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F

C
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D

!
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D
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$

C

H

D

!
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I

C
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D

$
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J
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!
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J
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!

B
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质量分数为
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硫酸水解液产物的组成
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序号 化合物 分子式 分子量
!$%&'

相对含量
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!! )*+!

庚二烯酸甲酯
,-./0!)1+!2&-'3&4 04&2 %-/,56 -7/-8 9

:

;

")

<

)

"+= )#>!?) =>""

!+ )!
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)!,5283@5!.83.0'3&4 04&2 9

!

;

?

<

!

A= )?>?A+ =>""

!# )1#1:1""1"+!
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!"?!

醇
)1#1:1""1"+!.-'/03@0,-@02-40'!"?!36 9
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;

)+

<

?

)#) ):>!?" =>":

!?

糠酸甲酯
%-/,56!)!BC830/- 9

?

;

?

<

!

")? ):>+A: =>=?

!D

十四酸甲酯
%-/,56 /-/802-40'30/- 9

"#

;

!=

<

)

)+) )A>!)# =>"+

!:

己酸酐
,-@0'3&4 04&21 0',528&2- 9

")

;

))

<

!

)"+ !">?## =>=)

!A "1+!

苯二甲酸二甲酯
"1+!E-'F-'-2&408E3@56&4 04&2 2&%-/,56 -7/-8 9
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"=

<

+

"A+ !)>=?? =>!#

+= ")!

冠
!+ ")!483G'!+ 9

:

;

"?

<

+

"D? !)>!:# ">#A
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棕榈酸甲酯
,-@02-40'3&4 04&2 %-/,56 -7/-8 9

"D

;

!+

<

)

)D= !!>AA+ )>!"
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壬二酸二甲酯
'3'0'-2&3&4 04&2 2&%-/,56 -7/-8 9

""

;

)=

<

+

)"? !+>)!= =>!#

+!

四乙二醇二乙酯
/-/80-/,56-'- H65436 2&-/,56 -/,-8 9
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;

)?

<

#

)#= !+>D?= =>"!

++ "1)1!!

三甲氧基己烷
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A

;

)=

<

!

"D? !#>=== )>)D

+#

+!

氧乙酰基
!)1!!

二甲氧基
!?!

脱氧
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吡喃甘露糖
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9
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;

":

<

?

)!+ !#>!:= =>)A

+?

"1)1+!

三甲酸甲酯基丁烷
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-7/-8

9

"=

;

"?

<

?

)!) !#>:## =>DD
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:

;

"?

<

)
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+:

十七酸甲酯
,-./02-40'3&4 04&2 %-/,56 -7/-8 9

":

;

!?

<

)

):+ !?>=+A =>D)

+A

丁酸
!"=!

十一烯基酯
EC/58&4 04&2 C'2-4!"=!-'56 -7/-8 9

"#

;

):

<

)

)+= !?>+D# ">))

#= )!

羰基己二酸
)!3@302&.&4 04&2 9

?

;

:

<

#

"?= !?>?A: =>+A

#" +!

甲氧基
!"!

丁醇
+!%-/,3@5!"!EC/0'36 9

#

;

")

<

)

"=+ !D>==# =>DD

#) "1!1?!

三氧杂环辛烷
"1!1?!/8&3@340'- 9

#

;

"=

<

!

"": !D>=:= ">#A

#! "1?!

二脱氧
!6!

甘露醇
"1?!2&2-3@5!6!%0''&/36 9

?

;

"+

<

+

"#= !D>)"# ">"A

#+ "1!!

二氧戊环
"1!!2&3@360'- 9

!

;

?

<

)

D+ !D>!D= +>?#

## A!

苯基壬酸甲酯
A!.,-'56!'3'0'3&4 04&2 %-/,56 -7/-8 9

"?

;

)+

<

)

)+: !D>#D" ">#=

#?

硬脂酸甲酯
34/02-40'3&4 04&2 %-/,56 -7/-8 9

"A

;

!:

<

)

)A: !D>ADD :>A+

#D !!

甲基环氧乙烷
!)!

甲酸
!!%-/,563@&80'-!)!408E3@56&4 04&2 9

+

;

?

<

!

"=) !:>#)) ">?"

#:

三甲氧基丙烷
"1)1!!/8&%-/,3@5! .83.0'- 9

?

;

"+

<

!

"!+ !:>?A" ">=!

#A )!

十二醇
)!232-40'36 9

")

;

)?

< ":? !:>D:) ">AA

?= "1!!

亚甲基
!I!

阿拉伯
"1!!J-/,56-'-!2!080E&/36 9

?

;

")

<

#

"?+ !A>!"= ">")

?" "#!

冠
!# "#!483G'!# 9

"=

;

)=

<

#

))= !A>!:" !>""

?)

环氧乙烷甲酸乙酯
3@&80'-!)!408E3@56&4 04&2 -/,56 -7/-8 9

#

;

:

<

!

""? !A>+:= ">)+

?! )!

乙基己酸甲酯
1 )!-/,56!,-@0'3&4 04&2%-/,56 -7/-8 9

A

;

":

<

)

"#: !A>:#= !>"#

?+

丙氧基甲酸异丁基酯
408E3'&4 04&21 &73EC/56 .83.56 -7/-8 9

:

;

"?

<

!

"?= +=>=)= =>#:

?# !1?!

二甲基
!+1#!

辛二醇
!1?!2&%-/,56!+1#!34/0'-2&36 9

"=

;

))

<

)

"D+ +=>""! )>"

?? "1)!

二甲氧基乙烯
"1)!2&%-/,3@5!-/,-'- 9

+

;

:

<

)

:: +=>+)# !>A#

?D

二乙基乙酸
2&-/,56!04-/&4 04&2 9

?

;

")

<

)

""? +=>A!# =>D+

?: !!

乙基
!!!

己醇
!!-/,56!!!,-@0'36 9

:

;

":

< "!= +">#)# =>:?

?A

甲氧基乙酸异丁基酯
%-/,3@504-/&4 04&21)!%-/,56.83.56 -7/-8 9

D

;

"+

<

!

"+? +">?## =>+A

D= !!

甲氧基丙酸甲酯
!!%-/,3@5!.83.0'3&4 04&2 %-/,56 -7/-8 9

#

;

"=

<

!

"": +">:## ">D!

D"

甲氧基丙酮
"!%-/,3@5!)!.83.0'3'- 9

+

;

:

<

)

:: +)>""= =>!#

D) "1+!

二甲氧基丁烷
"1+!2&%-/,3@5!EC/0'- 9

?

;

"+

<

)

"": +)>)=# =>D"

D!

甲氧基乙酸乙酯
%/,3@5!04-/&4 04&2 -/,56 -7/-8 9

#

;

"=

<

!

"": +)>)D= =>A+

D+

己醇
,-@0H36 9

?

;

"+

< "=) +)>:A# ">"=

D# )!

甲基
!!1#!

二氧己酸
)!K%-/,3@5%-/,3@5L !.83.0'3&4 04&2 9

#

;

"=

<

+

"!+ +!>!A# =>D?

D?

羟基丁二酸
%06&4 04&2 9

+

;

?

<

#

"!+ +!>#+ =>#)

DD

三乙二醇
/8&-/,56-'- H65436 9

?

;

"+

<

+

"#= ++>A=# =>)!

表
!

!续"
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的降解率为
&'()&*

! 且其降解所得产物的体系庞大! 说明此条件下降解反应的同时还发生了其他副反

应" 产物中小分子酸含量较低#

!(#!*

$! 但种类较多! 主要以甲酸% 乙酸以及其他带有甲基% 乙基% 甲

氧基等官能团的有机酸为主& 醇类含量较大#

)(&+*

$! 如甘油% 丁醇% 己醇% 二醇等& 酯类的含量高达

+%(')*

! 是产物中含量最大的! 种类也非常丰富! 成为了酸解微晶纤维素产物中占比重较大的一类小分

子有机化合物' 由此可知相较于传统反应! 水热法以高温高压的环境使微晶纤维素溶于水! 促进反应在

液相中进行! 提高了反应深度! 同时也使反应更加均匀"

!(#(!

微晶纤维素与高碘酸反应产物分析 微晶纤维素与高碘酸反应的液体产物主要是小分子酸% 以及

含有羟基% 甲氧基% 羟甲基等官能团的醛类% 酮类! 还有少量带有甲基或甲氧基的小分子烷烃" 当反应

时间为
, -

的时候! 高碘酸的降解效果达到最好" 无论反应时间长短! 产物中一直存在的产物有甲酸%

, !

甲基
!!

(

,

$

!

呋喃酮%

!.+!

二甲基
!/.+!

环己二烯) 而一些小分子产物! 如
/!

羟基丙酮%

/!

丙醇%

/

!

!!

二

甲氧基丙烷等随着反应的进行则逐渐减少! 一些相对大分子有机化合物! 如七乙二醇单十二烷基醚%

0!

半乳糖醇% 左旋葡萄糖酮则生成" 图
!

为微晶纤维素与高碘酸反应
, -

的
12!34

谱图! 对应产物成分

见表
!

" 对比分析图
!

和表
!

数据! 微晶纤维素与高碘酸反应
, -

后的产物种类丰富! 对应产物吸收峰

保留时间也相对较长! 含量相对较多" 从产物种类来看! 微晶纤维素与高碘酸反应
, -

后! 反应的产物

中小分子量的酸% 酮含量较高! 并且产物中出现少量含甲基的小分子烷烃" 从表
!

中可见* 虽然高碘酸

降解的产物没有硫酸降解的产物多! 但产物含量远远大于硫酸降解) 其中含量最大的是呋喃酮类! 含量

为
,%()'*

! 占了将近一半比例& 其次是醇类!

#!

丙醇占了
#'($,*

& 酸类占了
#%($&*

) 产物种类不多!

说明在发生降解时! 并没有众多的二次反应发生)

表
!

高碘酸水解液产物组成!反应
" #

"

56789 ! 2:;<:=9=>? :@ 8ABCAD <E:DCF> :@ <9EA:D6>9 6FAD

(

, - E9?<:=?9

$

序号 化合物 分子式 分子量
!G;A=

相对含量
G*

/ /!

丙醇
/!<E:<6=:8 2

+

H

I

J &% ,(/)$ /'($,

! !.+!

二甲基
!/.+!

环己二烯
!.+!DA;9>-K8!/.+!FKF8:-9L6DA9=9 2

I

H

/!

/%I ,($$! I(!I

+ +!

亚乙基
!/!

甲基环戊烯
+!9>-K8AD9=9!/!;9>-K8!FKF8:<9=>9=9 2

I

H

/,

/// ,(I&! !(,+

$

对二甲苯
<!LK89=9 2

I

H

/%

/%& &()), !(/&

,

邻二甲苯
:!LK89=9 2

I

H

/%

/%& '(/,/ !(!,

& /.+.,.,!

四甲基
!/.+!

环戊二烯
/.!.,.,!>9>E6;9>-K8!/.+!FKF8:<9=>6DA9=9 2

)

H

/$

/!! '('%+ !(&,

' /.!.+!

三甲基苯
/.!.+!>EA;9>-K8!79=M9=9 2

)

H

/!

/!% )(,I' /(&!

I /.!.$!

三甲基苯
/.!.$!>EA;9>-K8!79=M9=9 2

)

H

/!

/!% /%($$% /(&+

)

甲酸
@:E;AF 6FAD 2H

!

J

!

$& /,($%$ /%($&

/% !

+

,H

,

!

呋喃酮
!

+

,H

,

!@CE6=:=9 2

$

H

$

J

!

I$ !%($)$ /&(',

// +.$!

二羟基
!!!

呋喃酮
+.$!DA-KDE:LK>9>E6-KDE:!!!@CE6=:=9 2

$

H

$

J

$

//& $,(+!+ +$(!!

图
!

微晶纤维素与高碘酸反应
, -

的
12!34

谱图
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微晶纤维素与磷钨酸反应产物分析 微晶纤维素与磷钨酸的反应产物除生成小分子的醇! 醛! 酸

之外" 还有一些含有甲基官能团的醚和醇" 以及极少量的小分子烷烃# 随着反应时间的增加" 其反应产

物种类逐渐增多$ 其中反应
& '

是产物较多的一组$ 图
!

为微晶纤维素与磷钨酸反应
& '

的
()!*+

谱

图" 对应产物成分见表
!

$ 从图
!

中看出% 微晶纤维素与磷钨酸反应
& '

后的产物保留时间较短" 各产

物含量都较高$ 但其种类较少" 产物还仅仅是一些小分子的醇以及含有甲基的小分子烃类$ 从表
!

可

见% 磷钨酸的降解率为
,-%-./

$ 降解产物中只有醇& 酸和烯烃这
!

类产物$ 产物中含有
0"%"#/

的
"!

丙

醇" 酸含量
.0/

" 而烯烃含量
"0%,,/

$ 磷钨酸的降解产物是
!

种降解中最少的" 但含量还是较大的"

其降解率也较大$

图
!

微晶纤维素与磷钨酸反应
& '

的
()!*+

谱图

123456 ! ()!*+ 7'589:;835:9 8< 56:7;28= & ' :>84; 9275875?@;:AA2=6 76AA4A8@6 :=B C'8@C'8;4=3@;27 :72B

表
!

磷钨酸水解液产物组成!反应
" #

"

D:>A6 ! )89C8=6=;@ 8< A2E42B C58B47; 8< C'8@C'8;4=3@;27 :72B

'

& ' 56@C8=@6

(

序号 化合物 分子式 分子量
!F92=

相对含量
F/

" "!

丙醇
"!C58C:=8A )

!

G

&

H IJ #%$0I 0K%K#

. KL.M0!

苯三甲酸
KM$M0!>6=N6=6;527:5>8O?A27 :72B )

-

G

I

H

I

."J #%!#J .0%JJ

! .M!!

二甲基
!"M!!

环己二烯
.M!!B296;'?A!"M!!7?7A8'6O:B26=6 )

&

G

".

"J& #%0#! ".%,&

0 "M.M#M#!

四甲基
!"M!!

环戊二烯
"M.M#M#!;6;5:96;'?A!"M!!7?7A8C6=;:B26=6 )

-

G

"0

".. ,%I&. "%--

$%$

相同降解剂不同反应时间所得产物的分析

微晶纤维素与高碘酸反应
" '

后" 其液体产物中呋喃酮类占了绝大的比例)

. '

后虽然产物组成有

所变化" 但变化不大且呋喃酮类仍然是主要产物" 只是其含量有所下降)

# '

后有新的产物出现" 而延

续下来的产物的相对含量都有提高" 且还是呋喃酮类含量最高)

I '

后的产物种类有所下降" 产生了分

子量相对较大的产物" 而且此时的产物中比重最大的是甲酸和乙酸这种小分子酸" 其他延续下来的产物

的相对含量则有所下降)

& '

后呋喃酮类的相对含量回升" 成为液体产物中含量最大的化合物" 而其他

延续产物含量下降#

微晶纤维素与磷钨酸反应所得的降解产物随着反应时间的增加" 产物组成发生了很大的变化" 并

且各反应时间的产物种类都不多# 反应
" '

后液体产物中只检测到了
"!

丙醇的存在" 含量只有
.%-P

)

$

'

后的产物中含量最大的是糠醛" 其次是一些分子量相对较大的醚和酮)

# '

后虽仍有糠醛" 且其含量

较大" 但其他产物变成了酸和酯)

I '

后产物中
K!

丙醇的含量较大" 而且出现了高碘酸钠降解微晶纤维

素后必得到的产物
$M!!

二甲基
!KM!!

环己二烯" 其含量较高)

& '

后
K!

丙醇和
$M!!

二甲基
!KM!!

环己二烯的

含量有所下降" 但
K!

丙醇仍占最大比例" 且产物中出现了高碘酸降解微晶纤维素在反应
# '

后新生成的

产物
KM$M#M#!

四甲基
!KM!!

环戊二烯#

当在反应时间相同的条件下" 由于不同降解剂的降解效果不同" 所以在降解微晶纤维素时" 反应途

径& 反应速度等都会有差异#
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!"#

酸解机制分析

纤维素的酸水解是一个固液反应! 纤维素原料是固相! 酸溶液是液相" 其降解过程为# 酸释放出

$

&

'

%! $

&

'

%打破纤维素链中的糖苷键和葡萄糖分子中的杂环醚键! 通过水解生成低聚糖和葡萄糖! 葡萄

糖进一步降解成小分子化合物 $

(

%

" 而葡萄糖主要反应路线有
)

闭环脱水生成
*!

羟甲基
!!!

糠醛! 进一步脱

羧生成乙酰丙酸和甲酸&

*!

羟甲基
!!!

糠醛中较活泼的羟甲基断裂生成糠醛! 糠醛氢化生成糠醇! 糠醇水

解生成乙酰丙酸$

+"#%

%

" 但从
,-!./

的测定结果看! 这条不是硫酸降解时的主要路线" 另外在反应过程中

通过开环' 重排及聚合反应生成乙醛' 丁酮'

!!

甲基呋喃等小分子化合物" 从实验结果来看! 硫酸降解

除此以外还有众多副反应同时发生" 硫酸降解可能的途径如表
$

所示"

苷键对酸敏感! 当酸作用于纤维素

时! 苷键发生断裂! 生成纤维二糖和葡

萄糖等低聚糖" 酸释放出的氢离子继续

破环糖苷键和杂环醚键! 降解成小分子

化合物! 如酸' 醇' 醛等" 小分子化合

物之间又进行各种化学反应! 生成其他

化学产物" 纤维素降解产生的酸和醇发

生酯化反应! 生成酯& 醇和醇之间发生

醚化反应生成醚& 醛发生歧化反应生成

羟基酸! 羟基酸进一步反应生成环酯类

化合物等等" 如此! 产物不断地进行反

应! 最终产物也在不断的增加! 结束反

应后就得到了庞大的产物体系"

高碘酸的降解产物中有甲酸和乙酸! 而且在
0 1

内! 反应时间越长其含量呈现出递增趋势! 而这
!

种小分子酸是由
*!

羟甲基
!!!

糠醛被氧化而生成的" 高碘酸本身是一种强氧化剂! 所以微晶纤维素与高

碘酸反应先生成
*!

羟甲基
!!!

糠醛! 接着被氧化为甲酸和乙酸" 所以高碘酸的降解是以葡萄糖的反应路

线为主"

磷钨酸降解
! 1

和
* 1

时! 产物中糠醛含量高! 糠醛由
*!

羟甲基
!!!

糠醛脱羟甲基而生成& 反应
0 1

和
( 1

时! 丙醇含量高! 丙醇可由葡萄糖生成的甘油醛' 二羟基丙酮等进一步反应产生! 说明磷钨酸降

解微晶纤维素主要以葡萄糖的反应路线为主"

2

结论

本研究首次将水热合成反应引入纤维素的降解工艺中! 可较好地克服传统反应只发生在纤维素分子

表面! 反应不均匀的缺点! 降解比较充分" 分别用硫酸溶液和高碘酸' 磷钨酸作为降解剂对微晶纤维素

进行水解反应! 并利用
,-!./

对降解液中的产物进行成分分析" 通过对微晶纤维素的酸降解实验获得

的数据进行对比分析! 表明用质量分数为
$%3

的硫酸溶液能更彻底地降解微晶纤维素! 得到多元化的产

物! 且反应产物均为一些含甲基' 乙基' 甲氧基' 羟基等官能团的酮类' 醛类' 酸类和酯类等极性化合

物" 在相同的反应时间里! 微晶纤维素与高碘酸反应速度以及所得液体产物的含量均要高于与磷钨酸的

反应" 且微晶纤维素与高碘酸反应的产物组成较稳定! 变化并不大! 其中必有呋喃酮类! 小分子酸类和

小分子烃类! 而与磷钨酸反应的产物组成变化大! 含量较多的是一些小分子醛类和醇类"

对酸降解机制进行了初步探讨! 硫酸主要通过破坏糖苷键和杂环醚键来降解! 降解条件不同时其产

物组成差别就较大" 高碘酸和磷钨酸则是以葡萄糖的反应路线为主! 降解条件不同时其各自产物组成的

差异较小"

参考文献!

$

4

% 李嘉?
5

林鹿
5

孙勇
5

等
6

混酸水解纤维素的工艺研究$

7

%

6

纤维素科学与技术!

!%%(

!

!"

(

!

)#

$( " *!6

89 7:;<1=5 89> 8?5 /@> ABCD5 !" #$6 /E?FG BC 1GFHBIGE:J E=J1C:JK BL J=II?IBK= M:E1 N:O=F ;J:F

$

7

%

6 % &!$$'$ ()* +!),!

表
$

硫酸水解的水解途径

P;QI= $ &GFH?IGK:K R;E1M;G M:E1 K?IL?H:J ;J:F

反应类型 反应机制

酯化反应
S

#

T&'S

!

-TT&!S

!

-TTS

#

醚化反应
S

#

T&'S

!

T&!S

#

*

T

*

S

!

氧化反应
S

#

-&

(

T&

)

S

!

!S

#

-TS

!

或
S

#

-&

!

T&!S

#

-&T!S

#

-TT&

歧化反应
&T-S-&T!&TT-S-&

!

T&

接枝共聚
S

纤
T&'.!

接枝共聚物

交联反应
!S 纤 T&'&-&T!S 纤UTU-&

!

UTUS 纤'&
!

T

开环水解 葡萄糖基环
!

开链葡萄糖基或小分子物

闭环脱水 葡萄糖
!

五羟甲基二糠醛

苷键水解 纤维素
!

纤维
!!$

糖
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竹业科学与技术省部共建教育部重点实验室通过验收

!%#$

年
O

月
X

日$ 教育部组织专家组对浙江农林大学竹业科学与技术省部共建教育部重点实验室

进行验收评估'

验收专家组由北京林业大学尹伟伦院士$ 中国林业科学研究院亚热带林业研究所马乃训研究员$ 水

稻生物学国家重点实验室副主任庄杰云研究员$ 浙江大学张英教授$ 中国林业科学研究院木材工业研究

所吕建雄研究员$ 国家林业局竹子研究开发中心丁兴萃研究员$ 浙江省林业科学研究院陈顺伟研究员等

组成$ 其中尹伟伦担任专家组组长' 国家教育部科技司基础处副处长明媚$ 浙江省教育厅高科处处长郜

正荣$ 浙江农林大学校长周国模教授( 校党委副书记方伟教授( 副校长金佩华教授等出席验收会议'

方伟代表实验室就项目基本情况( 执行与实施运行情况( 经费到位与支出情况( 重点实验室主攻研

究方向和进展( 实验室未来发展规划等实验室总体建设情况作了详细汇报'

专家组成员仔细审阅了验收材料$ 认真听取了重点实验室建设工作总结报告$ 实地考察了实验室的

相关情况' 专家组对竹业科学与技术省部共建教育部重点实验室的建设工作表示肯定$ 认为实验室设施

先进$ 管理体系完善$ 研究方向明确$ 特色鲜明$ 承担了一批国家级课题$ 获得了一系列创新性成果$

符合国家经济( 社会和生态建设的重大需求$ 对促进中国竹子科学技术的发展具有重要意义$ 在实验室

建设期内任务指标已经完成或超额完成$ 实现了建设目标要求$ 一致表决验收通过' 专家组还针对实验

室今后的进一步发展提出了建设性意见和建议'

金佩华表示浙江农林大学将以此次验收为契机$ 结合主管部门和专家组的要求$ 进一步完善重点实

验室的各项建设$ 加大高层次人才培养的力度$ 加快科研成果的转化和产出$ 希望教育部( 教育厅和各

位专家今后能继续关心( 支持浙江农林大学的各项建设和发展'

邵丽霞
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