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摘要:以秸秆为原料ꎬ采用一步溶剂热法制备秸秆炭基固体酸ꎬ考察了制备条件对其表面酸浓度的影响ꎬ并通过 Ｎ２ 吸附－

脱附、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＴＧＡ 和 ＤＣＳ 等手段对秸秆炭基固体酸进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ当 ２􀆰 ０ ｇ 秸秆与 ６０ ｍＬ 浓硫酸在
温度为 ２００℃条件下反应 １２ ｈꎬ所得的秸秆炭基固体酸表面酸浓度达 １􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ比表面积和总孔容分别为 １ ５６７􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 和
０􀆰 ７５ ｃｍ３ / ｇꎮ 秸秆炭基固体酸为经过不完全炭化和磺化过程生成的磺酸基负载型芳香族炭结构化合物ꎬ在 ２６０℃以下具有良好
的热稳定性ꎮ
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　 　 利用糖类化合物经不完全碳化再磺化制备的具

有较高活性的含磺酸基的炭基固体酸引起了国内外

学者的关注[１]ꎮ 随后ꎬ采用不同碳源制备炭基固体

酸催化剂的研究得以长足发展ꎮ 碳源可以是糖类化

合物ꎬ也可以是芳香族化合物、生物质及其衍生

物[２]ꎮ 其中ꎬ以生物质为碳源制备炭基固体酸不仅

成本低廉ꎬ还能实现废物利用ꎬ所得固体酸的催化活

性较高ꎮ 吴学华等[３] 以慈竹为炭源ꎬ经炭化－磺化

制备新型碳基固体强酸催化剂ꎬ催化油酸与甲醇的

酯化反应ꎬ油酸转化率达到 ９４􀆰 ７０％ꎮ Ｇｕｏ 等[４]以废

木屑作为催化剂的载体起始原料ꎬ分别经炭化－磺
酸化两步法和直接磺酸化法制备了炭基催化剂ꎬ
８０℃催化油酸与乙醇的酯化反应制备生物柴油ꎬ５ ｈ
油酸转化率达到 ８６％以上ꎮ Ｌｏｕ 等[５]以甘蔗渣为原

料ꎬ经上述过程制备了相似结构的炭基固体酸ꎬ实验

表明ꎬ该催化剂具有良好重复使用性能ꎮ Ｌｉ 等[６] 以

热解稻壳炭为原料ꎬ浓硫酸为磺化剂制备了磺酸基

密度为 ０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇ 的固体酸催化剂ꎬ催化甲醇与油

酸的酯化率可达 ９８􀆰 ７％ꎮ 董海进等[７] 以秸秆为原

料ꎬ采用炭化和磺化方法制备炭基磺酸化固体酸催

化剂ꎬ用于催化油酸和甲醇酯化反应制备生物柴油ꎬ
油酸转化率为 ９４􀆰 ８３％ꎮ 以上研究大多采用炭化－
磺化两步法制备固体酸ꎬ能耗相对较高ꎬ操作步骤复

杂ꎮ 因此ꎬ开发能耗低、操作简单、易于工业化的一

步溶剂热法制备生物炭基固体酸具有重要的价值ꎮ
我国每年可生产 ７ 亿多吨农作物秸秆[８]ꎮ 笔者

以麦秸秆为原料ꎬ经一步溶剂热法制备秸秆炭基固

体酸ꎬ考察了制备条件对其表面酸浓度的影响ꎬ并通

过 Ｎ２ 吸附－脱附、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＴＧＡ 和

ＤＣＳ 等手段对秸秆炭基固体酸进行表征ꎮ
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１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

秸秆ꎻ浓硫酸、盐酸、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氩气ꎬ高纯ꎬ南通天

源气体有限公司生产ꎻ实验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 秸秆炭基固体酸的制备

秸秆预处理:将从当地获得的麦秸秆剪成 ０􀆰 ５ ｃｍ
长小段ꎬ用去离子水洗净后于 １０５℃干燥 ２４ ｈꎬ用机

械破碎机粉碎ꎬ收集 ２００ 目的秸秆粉末ꎬ备用ꎮ
采用一步溶剂热法制备秸秆炭基固体酸[９]:取

２ ｇ 秸秆粉末置于 １００ ｍＬ 内衬聚四氟乙烯的水热反

应釜中ꎬ加入 ６０ ｍＬ 浓硫酸ꎬ氩气吹扫后密封放入鼓

风干燥箱ꎬ于一定温度下反应一定时间ꎬ反应结束后

自然冷却至室温ꎬ将反应后的混合物倒入 ５００ ｍＬ 去

离子水中ꎬ搅拌ꎬ过滤ꎬ热水洗涤至洗液呈中性ꎬ８０℃
干燥 １２ ｈꎬ即得秸秆炭基固体酸ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 秸秆炭基固体酸表面酸浓度的测定

采用酸－碱反式滴定法测定秸秆炭基固体酸的

表面酸浓度[１０]:称取 ０􀆰 １ ｇ 完全干燥的秸秆炭基固

体酸催化剂ꎬ 置于小烧杯内ꎬ 缓慢加入 ５０ ｍＬ
０􀆰 ００４ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液ꎬ 搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 用

０􀆰 ００４ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中和过量 ＮａＯＨꎬ用酸度计

测定溶液 ｐＨꎬ当 ｐＨ ＝ ７􀆰 ００ 时即为反应终点ꎮ 表面

酸浓度([Ｈ＋])计算式为:
[Ｈ ＋ ] ＝ (ＶＮａＯＨ × ｃＮａＯＨ － ＶＨＣｌ × ｃＨＣｌ) / ｍ (１)

式中:ＶＮａＯＨ为加入氢氧化钠标准溶液体积ꎻｃＮａＯＨ为

氢氧化钠标准溶液浓度ꎻＶＨＣｌ为滴定消耗的盐酸标

准溶液体积ꎻｃＨＣｌ为盐酸标准溶液浓度ꎻｍ 为秸秆炭

基固体酸的质量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 秸秆炭基固体酸结构与性能表征

利用美国康塔仪器有限公司 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩ 型

比表面及孔隙度吸附分析仪测定样品的比表面积ꎬ
样品于 １２０℃干燥、脱气处理ꎬ采用 ＢＥＴ 氮气吸附法

确定其比表面积ꎻ利用日本理学电机株式会社

ＵＬＴＩＭＡ Ⅳ型 Ｘ 射线衍射仪(Ｃｕ 靶ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍꎬ
操作 电 压 ４０ ｋＶꎬ 操 作 电 流 ４０ ｍＡꎬ 扫 描 速 率

１０(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围 ２θ ＝ ５~ ７５°)记录样品的 ＸＲＤ
谱图ꎻ利用德国布鲁克光谱仪器公司生产的 Ｔｅｎｓｏｒ
２７ 型傅里叶变换红外光谱仪表征样品表面官能团

(ＫＢｒ 压片技术ꎬ 扫描次数 ６４ꎬ 扫描范围 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描分辨率为 ４ ｃｍ－１)ꎻ利用日本电子

株式会社生产的 ＪＳＭ－６５１０ 型扫描电子显微镜(样

品经喷金处理ꎬ加速电压为 １０ ｋＶ)对样品进行 ＳＥＭ
分析ꎻ利用英国牛津仪器公司生产的 ＩＮＣＡ Ｘ－ａｃｔ 型
Ｘ 射线能谱仪对样品进行元素分析ꎻ利用德国耐驰

仪器制造有限公司生产的 ＴＧ２０９Ｆ３ 型热重分析仪

测定样品的热稳定性ꎬ以升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ 由环

境温度升温至 ６００℃ꎬ吹扫氮气流量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
利用 ＤＳＣ２１４Ｆ３ 型差示扫描量热仪记录样品热流

率ꎬ扫描温度范围为 ２０ ~ ５００℃ꎬ吹扫氮气流量为

６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ过程升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制备条件对秸秆炭基固体酸表面酸浓度的

影响

１６０℃条件下溶剂热反应时间对秸秆炭基固体

酸表面酸浓度的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 溶剂热反应时间对秸秆炭基固体酸

表面酸浓度的影响

由图 １ 可以看出ꎬ在反应时间为 ３ ~ １２ ｈ 时ꎬ随
着反应时间的延长ꎬ秸秆炭基固体酸表面酸浓度增

大ꎻ继续延长反应时间ꎬ秸秆炭基固体酸表面酸浓度

基本保持稳定ꎮ 这是因为反应时间为 １２ ｈ 时ꎬ不完

全炭化和磺化过程基本完成ꎬ炭载体上磺酸基团已

经达到饱和状态ꎬ继续延长反应时间ꎬ秸秆炭基固体

酸表面酸浓度不会得到大幅度提升[１１]ꎮ 因此ꎬ适宜

的溶剂热反应时间为 １２ ｈꎮ
在反应时间为 １２ ｈ 的条件下ꎬ考察了溶剂热反

应温度对秸秆炭基固体酸表面酸浓度的影响ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 溶剂热反应温度对秸秆炭基固体酸

表面酸浓度的影响
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由图 ２ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高秸秆炭

基固体酸表面酸浓度先增大后减小ꎬ在反应温度为

２００℃时ꎬ秸秆炭基固体酸表面酸浓度达到最大值

１􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 这是因为温度较低时ꎬ炭化过程不够

充分ꎬ且生成的秸秆炭基固体酸不稳定ꎬ容易发生水

解ꎬ因此表面酸浓度较低ꎮ 随着反应温度的升高ꎬ炭
化过程得到加强ꎬ生成的秸秆炭基固体酸也相对稳

定ꎮ 但当温度过高时ꎬ可能有部分副反应发生ꎬ不利

于磺化过程的进行[１２]ꎮ
２􀆰 ２　 秸秆炭固体酸的表征

秸秆炭基固体酸在 ７７ Ｋ 下的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线如图 ３ 所示ꎮ 按照 ＩＵＰＡＣ 分类ꎬ秸秆炭基

固体酸的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线属于 Ｉ 型微孔材料ꎮ
在相对压力较低区内( ｐ / ｐ０ <０􀆰 １)ꎬ吸附量急剧增

加ꎬ且在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 １ 时ꎬ吸附量达到饱和吸附量的

８０％左右ꎬ表明孔结构中微孔丰富ꎻ随着相对压力

的增大ꎬ吸附量以较缓慢的速度继续增大并趋于

水平ꎬ表明秸秆炭基固体酸中存在中孔ꎬ此时吸附

量的增加是由 Ｎ２ 在中孔内发生毛细管凝聚引起

的[１３] ꎮ 对 Ｎ２ 吸附等温线进行分析可得孔结构参

数ꎬ如表 １ 所示ꎮ 其中材料的比表面积由 ＢＥＴ 模

型计算得到ꎬ微孔和介孔的孔体积分别由 ＨＫ 法和

ＢＪＨ 法计算得到ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ秸秆炭基固体

酸总比表面积和总孔容分别为 １ ５６７􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 ７５ ｃｍ３ / ｇꎬ表明秸秆炭基固体酸具有较高的比表

面积和丰富的孔结构ꎮ

图 ３　 秸秆炭基固体酸吸附等温曲线

表 １　 秸秆炭基固体酸的孔结构

样品

比表

面积

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

介孔

表面积

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

微孔

表面积

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔总

体积

(ｍ３􀅰

ｇ－１)

介孔

体积

(ｍ３􀅰

ｇ－１)

微孔

体积

(ｍ３􀅰

ｇ－１)

秸秆炭基固体酸 １５６７􀆰 ４ ４１７􀆰 ０ １１５０􀆰 ４ ０􀆰 ７５ ０􀆰 １６ ０􀆰 ５９

通过 Ｘ 射线衍射仪对秸秆炭基固体酸进行结

构表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 秸秆炭基固体酸 ＸＲＤ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 １５~３５°和 ３５~５０°两
处均出现宽化的衍射峰ꎬ这一结果与采用炭化－磺化

两步法制得的炭基固体酸的 ＸＲＤ 信息一致ꎬ说明秸

秆原料中的纤维素、半纤维素和木质素在硫酸的热作

用下发生了脱水炭化和磺化ꎬ形成由类似于石墨层面

的多环芳烃以随机方式组成的无定形炭结构[１４]ꎮ
利用傅里叶红外光谱仪对秸秆炭基固体酸进行

表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 秸秆炭基固体酸的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ５ 可以看出ꎬ在 ３ ４００ ｃｍ－１处较宽的吸收

峰对应于—ＯＨ 伸缩振动ꎬ１ ６０１ ｃｍ－１处的吸收峰为

芳香环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键伸缩振动峰[１５]ꎻ在 １ ７１６ ｃｍ－１处出

现 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ说明秸秆炭基固体酸表面富含

羧基等弱酸性基团[１６]ꎻ在 １ ２３１ ｃｍ－１和 １ １０７ ｃｍ－１处

分别出现磺酸的 Ｏ􀪅􀪅Ｓ 伸缩振动峰和 ＳＯ－
３ 伸缩振动

峰[１５－１６]ꎬ表明磺酸基团通过取代材料骨架上的氢与

骨架形成共价键连接在秸秆炭骨架表面ꎮ 综上所

述ꎬ秸秆炭基固体酸是经过不完全炭化和磺化过程

生成的负有磺酸基的芳香族炭结构的化合物ꎮ
利用扫描电子显微镜对秸秆炭基固体酸进行形

貌分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 其元素分析结果如表 ２
所示ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ６　 秸秆炭基固体酸的 ＳＥＭ 图

􀅰５２１􀅰
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表 ２　 秸秆炭基固体酸的主要元素质量分数 ％

样品 Ｃ Ｏ Ｓ 其他

秸秆炭基固体酸 ６９􀆰 ７８ ２３􀆰 ４３ ３􀆰 ２１ ３􀆰 ５８

由图 ６ 可以看出ꎬ秸秆炭基固体酸为无规则块

状固体ꎬ形状各异、大小不一、组织疏松ꎬ且存有一定

的孔隙ꎮ 无定形结构有利于秸秆炭基固体酸在反应

体系中的分布ꎬ孔结构利于反应物分子在催化剂中

的扩散[１７]ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ秸秆炭基固体酸中

Ｃ、Ｏ 元素的质量分数分别为 ６９􀆰 ７８％和 ２３􀆰 ４３％ꎬＳ
元素的质量分数为 ３􀆰 ２１％ꎬ与表面酸浓度的测定结

果一致ꎮ
为考察秸秆炭基固体酸的稳定性ꎬ对秸秆炭基

固体酸进行了热失重分析和差示扫描量热分析ꎬ结
果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 秸秆炭基固体酸的 ＴＧＡ－ＤＳＣ 谱图

由图 ７ 可以看出ꎬ温度低于 １２０℃时ꎬ秸秆炭基

固体酸失重较为明显ꎬ主要是吸附水分脱除所致ꎻ在
１２０~２６０℃ꎬ秸秆炭基固体酸热失重曲线趋于平缓ꎬ
失重较少ꎻ温度高于 ２６０℃ꎬ秸秆炭基固体酸质量随

着温度升高逐渐下降ꎬ表明秸秆炭基固体酸表面磺

酸基团脱落分解ꎬ相应地ꎬ在 ＤＳＣ 曲线上ꎬ在 ２６０℃
出现吸热峰ꎮ 由此可见ꎬ秸秆炭基固体酸在 ２６０℃
以下具有良好的热稳定性ꎬ与 Ｌｏｕ 等[５] 关于炭基固

体酸稳定性的研究一致ꎮ

３　 结论

以废弃秸秆为原料ꎬ经一步溶剂热法制备了秸

秆炭基固体酸ꎬ优化了秸秆炭基固体酸的制备过程ꎬ
当溶剂热反应时间为 １２ ｈꎬ反应温度为 ２００℃ꎬ所得

秸秆炭基固体酸表面酸浓度可达 １􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 并

对秸秆炭基固体酸进行了表征ꎬ结果表明ꎬ所制备的

秸秆炭基固体酸为经过不完全炭化和磺化过程生成

的磺酸基负载型芳香族炭结构化合物ꎬ其比表面积

和总孔容分别为 １ ５６７􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ７５ ｃｍ３ / ｇꎬ秸秆

炭基固体酸在 ２６０℃以下具有良好的热稳定性ꎮ
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