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摘要:以纤维素和升华硫为原料进行共碳化得到硫碳材料ꎬ含有噻吩、亚砜、二硫化物等多种硫存在形式ꎬ将这种碳载体在

双氧水－冰醋酸体系中氧化制备碳基固体酸催化剂ꎮ 这种催化剂不仅含有磺酸基ꎬ还增加了砜基并保留了载体中原有的硫存

在形式ꎮ 将所制备的碳基固体酸催化剂用于纤维素水解反应ꎬ以还原糖的产率为考察指标评价其催化性能ꎬ并探究了碳基固体

酸的最佳水解条件以及重复利用性ꎮ
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　 　 化石燃料的大量使用带来能源危机和全球变暖

等许多问题ꎬ严重威胁着人类的生存和经济发展ꎮ
为了缓解环境和能源危机ꎬ人们持续关注可再生能

源ꎬ其中纤维素是地球上最丰富的有机分子ꎬ通过水

解可以将纤维素转化成生物燃料和生化产品等ꎮ 由

于传统的水解方法ꎬ如液体酸催化、酶催化、强极性

介质液体催化等[１]ꎬ存在腐蚀设备、周期长、成本高

等问题ꎬ限制了其应用ꎮ 为了克服这些不足ꎬ人们

采用在碳材料表面修饰酸性基团的碳基固体酸替

代液体质子酸[２] 应用于纤维素水解、酯化等反应

中ꎬ并且碳基固体酸具有价格低廉、对反应容器腐

蚀小、环境污染程度低、易于分离、可重复使用等

优势[３] ꎮ
２００４ 年ꎬＨａｒａ 等[４]将萘在浓硫酸( >９６％)中加

热(２００~３００℃)ꎬ首次得到一种碳基固体酸ꎮ 在碳

基固体酸中引入磺酸基大多采用浓硫酸或发烟磺酸

磺化的方法[３]ꎬ但是磺化会产生大量废酸ꎬ对环境

造成危害、对设备产生腐蚀ꎬ在磺化过程中还可能产

生对人体有害的气体ꎮ 随着人们对磺酸功能化碳材

料认识的不断深入ꎬ发现一些磺酸功能化碳材料可

以通过氧化的方法将材料中含有的硫形式转化成磺

酸基ꎮ Ｌｉ 等[５]将 ＳＢＡ－１５、ＫＩＴ－６ 和 ３－巯基丙基三

甲氧基硅烷(ＭＰＴＭＳ)反应生成硫醇衍生物ꎬ然后用

Ｈ２Ｏ２ 氧化得到丙基磺酸官能化的 ＳＢＡ－１５ 和 ＫＩＴ－

６ꎮ Ｌｉ 等[６]在乙酸 /乙酸钠缓冲溶液中合成了孔壁

上含有二硫键的介孔有机硅材料ꎬ经过简单的氧化

方法将二硫键部分转化为磺酸官能团ꎮ 一些学者在

煤脱硫中也采用冰醋酸－Ｈ２Ｏ２ 氧化的方法将煤中

的一些有机硫形式转化成带有磺酸基的可溶性产

物[７－８]ꎮ 除此之外ꎬ一些文献报道了硫掺杂碳材料ꎬ
其中含有多种硫存在形式ꎬ如硫醇、噻吩、二硫化

物等[９－１０]ꎮ
受以上这些文献的启发ꎬ首先采用升华硫与纤

维素为原料通过热解得到含有多种含硫基团的载

体ꎬ将载体在 Ｈ２Ｏ２－冰醋酸溶液体系中进行氧化ꎬ使
得载体中的含硫基团转化成催化位点磺酸基ꎮ 通过

ＸＰＳ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 等表征对含硫的碳基固体酸进行

表征ꎬ并探究了催化剂的水解性能和稳定性ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

升华硫、微晶纤维素、Ｈ２Ｏ２、冰醋酸均为分析

纯ꎻ磷酸质量分数≥８５􀆰 ０％ꎮ
Ｌａｂｘ ＸＲＤ－６０００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪、８４００ 型

傅里叶变换红外光谱仪ꎬ日本岛津ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０
型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎻ强力电动搅拌机ꎻ高压反

应釜ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备方法

以纤维素和升华硫为原料ꎬ采用部分碳化－氧
化法制备碳基固体酸ꎮ 将纤维素和升华硫按照质量

比为 １ ∶２在氮气保护下碳化 ６ ｈꎬ得到黑色固体为含

硫碳载体(ＳＣＰ)ꎬ研磨成粉ꎮ 按照相同的碳化方法

制备了纯纤维素载体(ＣＣＰ)ꎻ将含 ＳＣＰ 于 ３０℃下用

Ｈ２Ｏ２－冰醋酸溶液按照固液比为 ｍ(ｇ) ∶Ｖ(ｍＬ)＝ １ ∶
６０ 氧化 ４ ｈꎬ冷却至室温后过滤ꎬ再经沸水洗涤至中

性ꎬ在一定温度下干燥ꎬ即得到含硫碳基固体酸催化

剂(１ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈ)ꎮ
１􀆰 ３　 碳基固体酸样品表征

采用 ＸＲＤ 表征催化剂的微结构ꎻ采用 ＦＴ－ＩＲ
表征催化剂表面的官能团ꎻ采用 ＸＰＳ 表征催化剂表

面元素的化学结合状态ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试

准确称取一定量的含硫碳基固体酸和经过预处

理的纤维素置于高压反应釜中ꎬ再加 １０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ
在磁力搅拌下ꎬ于一定的水解温度和时间进行水解ꎬ
得到纤维素水解液ꎮ 总还原糖得率采用 ３ꎬ５－二硝

基水杨酸(ＤＮＳ)法进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 载体和催化剂的 ＸＲＤ 分析

采用 ＸＲＤ 对载体和催化剂进行了表征ꎬ如图 １
所示ꎮ ２θ 在 ２４􀆰 ５°的峰是碳面的衍射峰ꎬ为无定形

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＣＰꎻ２—１ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈꎻ３—ＣＣＰ

图 １　 载体和催化剂的 Ｘ 射线衍射图

碳结构ꎬ说明无论是载体还是催化剂都是一种无定

形的碳材料ꎮ 与 ＣＣＰ 相比较ꎬ掺硫的载体和催化剂

的 ００２ 峰向高角度偏移ꎬ１００ 峰更加弥散ꎬ这可能是

硫的掺杂对于其结构产生了一定的影响ꎮ
２􀆰 ２　 载体和催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 分析

采用 ＦＴ－ＩＲ 对载体与催化剂进行了表征ꎬ见
图 ２ꎮ ＣＣＰ 在 １ ７００、１ ６００、１ ２２０ 和 ８６９ ｃｍ－１处出现

了归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、芳香 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｏ—Ｃ 和芳香 Ｃ—Ｈ
的伸缩振动峰ꎮ ＳＣＰ 在 １ ０３０ ｃｍ－１处出现了 Ｓ􀪅􀪅Ｏ
的吸收峰[１１]ꎬ并且在 １ ０９０ ~ １ ２６０ ｃｍ－１处存在一个

较大的峰ꎬ可能载体中存在亚砜ꎬ但是否含有砜基需

要进一步确证ꎮ 与 ＣＣＰ 相比较ꎬＳＣＰ 上出现了含硫

官能团的吸收峰ꎬ说明硫已经以官能团的形式存在

于载体上ꎮ 对比 ＳＣＰ 和催化剂ꎬ后者在 １ １６０ 和

６２０ ｃｍ－１处分别出现了明显的 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 反对称伸

缩振动峰[１２]和 Ｃ—Ｓ 吸收振动峰ꎬ说明经过氧化后

催化剂中有磺酸基生成ꎮ

１—１ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈꎻ２—ＳＣＰꎻ３—ＣＣＰ

图 ２　 载体与催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 载体和催化剂的 ＸＰＳ 分析

采用 ＸＰＳ 对载体与催化剂进行了表征ꎬ如图 ３
所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在纤维素与硫共碳化

的过程中ꎬ硫已经成功地掺杂到碳载体中ꎮ 从图 ３
(ｂ)可以看到ꎬ在载体中只有 ３ 种形式的硫存在ꎬ分
别是(１６３􀆰 ０±０􀆰 ２) ｅＶ 处的二硫醚(Ｓ—Ｓ)、(１６４􀆰 ２±
０􀆰 ２) ｅＶ 处的噻吩(Ｃ—Ｓ—Ｃ)和(１６５􀆰 １ ± ０􀆰 ２) ｅＶ
处的亚砜(Ｓ􀪅􀪅Ｏ)基团ꎬ从而证明了载体中不存在砜

基ꎬ但是存在噻吩、亚砜以及二硫化物ꎮ 而经过氧化

后ꎬ图 ３(ｃ)显示在(１６７􀆰 ２±０􀆰 ２)和 １６８􀆰 ０ ｅＶ 处分别

出现了两种不同氧化形态的硫ꎬ即砜基和磺酸基ꎮ
经过氧化后催化剂中噻吩减少ꎬ而 Ｓ—Ｓ、Ｓ􀪅􀪅Ｏ、Ｏ􀪅􀪅
Ｓ􀪅􀪅Ｏ 和磺酸基都有了明显的增加ꎮ 这可能是因为

在 Ｈ２Ｏ２－冰醋酸的氧化体系中ꎬ噻吩可以被氧化成亚

砜和砜基ꎬ随着氧化的深入生成 ＳＯ２－
４ 或磺酸类化合

物[１３]ꎮ 采用返滴定方法[１４] 对催化剂中的磺酸基进

行测定ꎬ结果证明催化剂的磺酸密度为 １􀆰 ０４ ｍｍｏＬ / ｇꎮ
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１—ＣＣＰꎻ２—ＳＣＰꎻ３—１ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈ

(ａ)ＣＣＰ、ＳＣＰ 和 １ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈ 的 ＸＰＳ 全扫描图

(ｂ)ＳＣＰ 的 Ｓ ２ｐ 窄扫描图

(ｃ)１ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈ 的 Ｓ ２ｐ 窄扫描图

图 ３　 载体与催化剂的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ４　 硫掺杂碳基固体酸催化剂的性能

２􀆰 ４􀆰 １　 水解时间对纤维素水解性能的影响

由图 ４ 可知ꎬ还原糖产率随着水解时间的增加

呈现先增加后减小的趋势ꎮ 纤维素在催化剂的催化

作用下向还原糖转化并产生少量的副产品ꎬ在短时

间内ꎬ由于反应时间的限制ꎬ纤维素在催化剂的作用

下尽可能地水解转化成还原糖ꎮ 在水解时间为 ４ ｈ
时ꎬ纤维素充分反应ꎬ其水解产率最高ꎬ达 ７５􀆰 ０６％ꎮ
但随着反应时间的延长ꎬ反应体系有足够的时间使

得催化剂进一步分解还原糖ꎬ即还原糖的分解反应

占主导地位ꎬ从而导致还原糖产率的持续下降ꎬ并且

使得溶液中的副产物增加ꎮ

图 ４　 水解时间对纤维素水解性能的影响

２􀆰 ４􀆰 ２　 水解温度对纤维素水解性能的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着水解温度的增加纤维素的水

解产率也是先增加后急剧地下降ꎬ说明水解温度对

于还原糖的产率有着极大的影响ꎮ 在合适的温度范

围内ꎬ温度的升高可以提高纤维素的水解速率进而

使还原糖得率增加ꎮ 当温度达到 １６０℃ 时ꎬ纤维素

的水解速率达到最大ꎬ 即还原糖产率最大ꎬ 为

７５􀆰 ０６％ꎮ 而随着水解温度继续升高ꎬ还原糖的分解

逐渐占据主导地位ꎬ使还原糖产率快速降低ꎮ

图 ５　 水解温度对纤维素水解性能的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 催化剂用量对纤维素水解性能的影响

由图 ６ 可知ꎬ随着催化剂用量的增加还原糖得

率也呈现先逐渐增加后减小的趋势ꎮ 当催化剂用量

小于 ０􀆰 ２０ ｇ 时ꎬ水解溶液体系中还原糖的产率呈现

上升的趋势ꎬ说明反应体系中催化剂用量少时催化

剂不能提供足够的活性位点ꎬ随着催化剂用量的增

加还原糖的得率增加ꎮ 当催化剂用量为 ０􀆰 ２０ ｇ 时ꎬ
该溶液体系中还原糖的产率达到最大值 ７５􀆰 ０６％ꎬ
说明反应体系中催化剂提供了足够的催化活性位

点ꎮ 当催化剂用量继续增加时ꎬ溶液中多余的催

化剂会促进还原糖分解成小分子衍生物ꎬ如 ５－羟
基甲基糠醛(５－ＨＭＦ)和甲酸[１５] ꎻ另一方面ꎬ催化

剂中含有亚砜基团可以将糖类物质脱水转化成

５－ＨＭＦ[１６] ꎮ

图 ６　 催化剂用量对纤维素水解性能的影响

２􀆰 ４􀆰 ４　 １ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈ 与其他催化剂的性能比较

通过氧化方法制备的碳基固体酸催化剂与文献

中磺化法制备的固体酸催化剂的性能对比如表 １ 所

示ꎮ 从表 １ 可知ꎬ氧化法制备的固体酸磺酸基密度

较低ꎬ水解条件温和ꎬ水解效果较好ꎬ水解率可以达

到 ７５􀆰 ０６％ꎮ 由 ＸＰＳ 可知ꎬ催化剂具有多种含硫基

􀅰９１１􀅰
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团ꎬ如噻吩、亚砜、砜等ꎬ可能这些含硫基团在催化过

程中起到了一定的作用ꎮ 亚砜含有孤电子对可能与

纤维素中的羟基形成一种作用力ꎬ增大了催化剂与

纤维素的可及性ꎻ另外噻吩是一种五元杂环化合物ꎬ
具有较高的电子云密度ꎬ所以推测噻吩形成的 π－
电子云可以与纤维素中的 ＣＨ 形成非极性相互作

用[２１]ꎬ这也会增加催化剂的可及性ꎮ 在这两种含硫

基团的作用下ꎬ磺酸基可以更加有效地切断 β－１ꎬ４
糖苷键将纤维素进行水解ꎬ进而使得氧化法制备的

催化剂水解性能更好ꎮ
表 １　 １ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈ 与其他催化剂的性能比较

样品
水解温

度 / ℃
水解时

间 / ｈ

—ＳＯ３Ｈ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

产率 /
％

文献

ＬＤＭＣ－ＳＯ３Ｈ １８０ ７ １􀆰 ８２ ４２􀆰 ５０ [１７]
ＭＰＣＳＡ－８０ １５０ ６ １􀆰 １４ ５８􀆰 ３０ [１８]
ＭＣＣ－ＳＯ３Ｈ １８０ ６ １􀆰 ２５ ６８􀆰 ７１ [１９]
生物质碳磺酸 １５０ １２ １􀆰 ４６ ３０􀆰 ６０ [２０]
１ ∶６０－４ ｈ－ＳＯ３Ｈ １６０ ４ １􀆰 ０４ ７５􀆰 ０６ 本工作

２􀆰 ４􀆰 ５　 催化剂的重复使用性

对催化剂的稳定性能进行了研究ꎮ 以 １ ∶ ６０－
４ ｈ－ＳＯ３Ｈ 催化剂为例ꎬ在 １６０℃的条件下反应 ４ ｈꎬ
重复 ４ 次ꎬ结果见表 ２ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ第一次和

第二次使用相比较ꎬ还原糖的产率降低了将近

３０％ꎮ 说明经过水解后ꎬ催化剂的结构遭到了较大

的破坏ꎬ使得催化剂中一些含有磺酸基的侧链或片

层脱落ꎮ 而后随着循环次数的增加ꎬ水解体系中还

原糖的产率基本不变ꎬ说明经过一次使用后催化剂

的结构基本稳定ꎬ磺酸基的密度也不会有太大变化ꎮ
表 ２　 催化剂重复利用性

重复次数 １ ２ ３ ４
还原糖得率 / ％ ７５􀆰 ０６ ４８􀆰 ７４ ４８􀆰 ５６ ４８􀆰 １５

３　 结论

(１)以纤维素和升华硫为原料ꎬ采用一种新颖

的方法制备了含有多种含硫基团的新型碳基固体酸

催化剂ꎬ其中通过新方法所得到的磺酸基密度可达

到 １􀆰 ０４ ｍｍｏＬ / ｇꎮ
(２)在优化的实验条件下ꎬ碳基固体酸催化剂

适宜的水解条件为温度 １６０℃、水解时间 ４ ｈ、催化

剂用量 ０􀆰 ２ ｇꎬ此时还原糖产率为 ７５􀆰 ０６％ꎮ
(３)催化剂具有多种含硫基团ꎬ如噻吩、亚砜、

砜等ꎬ其中噻吩和亚砜可以与纤维素上的羟基产生

一定的作用ꎬ增加催化剂与反应底物的可及性ꎬ促进

了纤维素的水解ꎮ
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