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多层碳基固体酸催化合成生物基
５－羟甲基糠醛的研究
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摘要:为改善碳基固体酸制备工艺并扩大其在生物基化学品合成领域的应用ꎬ利用 Ｌ－抗坏血酸与对甲苯磺酸(ＴｓＯＨ)直接

研磨共混并结合低温碳化制备了多层碳基固体酸催化剂ꎬ探究了催化剂制备条件及催化反应条件对果糖转化率和 ５－羟甲基糠
醛(ＨＭＦ)产率的影响ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＴＧ 和 ＦＴ－ＩＲ 对催化剂进行表征与分析ꎮ 结果表明ꎬ随着酸用量的增加ꎬ碳基固体酸形貌由
多层片状变为块状ꎬ且其内部含有大量多孔结构ꎻ催化剂的热分解温度随着酸用量的增加而升高ꎻ碳基固体酸表面含有磺酸基、
羧基和羟基ꎮ 碳基固体酸催化果糖合成 ＨＭＦ 最佳条件为:ＴｓＯＨ 质量为 １􀆰 ５ ｇ、催化剂质量为 ５０ ｍｇ、果糖质量为 ９０ ｍｇ、反应温
度为 １２０℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ此时果糖转化率达到 １００％ꎬＨＭＦ 产率为 ９８􀆰 ５％ꎮ

关键词:生物基平台化学品ꎻ碳基固体酸ꎻ果糖ꎻ５－羟甲基糠醛ꎻ多相催化
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　 　 ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)作为一种重要的生物基

平台化合物ꎬ可通过氧化、还原和开环等反应制备多

种高附加值的下游产物[１]ꎬ如 ＨＭＦ 选择性氧化成

ＦＤＣＡ 用于制作可降解塑料[２]ꎻＨＭＦ 开环形成乙酰

丙酸、甲酸等用于药物生产[３]ꎻＨＭＦ 加氢反应得到

２ꎬ５－二羟甲基呋喃用于制备生物燃料等[４]ꎬ因此ꎬ
提高 ＨＭＦ 合成效率并降低其制备成本至关重要ꎮ
利用生物质衍生糖类为原料制备 ＨＭＦꎬ主要包括单

糖和多糖ꎬ但多糖转化效率普遍较低ꎬ单糖中利用果

糖催化效果最佳ꎮ 在合成 ＨＭＦ 的催化体系中ꎬ催化

剂是影响催化效率的关键因素之一ꎮ 目前ꎬ催化剂

可分为均相和非均相固体催化剂ꎬ均相催化剂主要

为 Ｂｒｏｎｓｔｅ 酸型ꎮ Ｔｏｄｓａｐｏｎ 等[５] 在 ＤＭＳＯ 中使用硫

酸催化果糖ꎬ当反应温度为 １００℃、反应时间为 ５ ｈ
时ꎬ得到 ９３％ ＨＭＦ 收率ꎮ Ｌａｉ 等[６]用 ＨＣｌ 在异丙醇

中催化果糖ꎬ当反应温度 １２０℃、反应时间为 １ ｈ 时ꎬ
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得到 ８２％ ＨＭＦ 收率ꎮ 此外ꎬ研究发现金属盐类

Ｌｅｗｉｓ 酸也能催化单糖得到 ＨＭＦꎮ Ｗａｎｇ 等[７] 用

Ｎｂ２Ｏ５ 在 ＤＭＳＯ 中催化果糖ꎬ在 １２０℃ 下反应 ２ ｈꎬ
得到 １００％果糖转化率、８６􀆰 ２％ ＨＭＦ 收率ꎮ 但由于

均相催化剂存在不可回收性、对环境不友好、酸腐蚀

反应设备且难分离等问题ꎬ难以实现工业化应用ꎮ
非均相固体催化剂由于能够回收循环利用、腐蚀性

低、环境友好等优点ꎬ受到广泛青睬ꎮ 碳基固体酸由

于具有原料来源广泛、易制备等优势ꎬ被广泛用于催

化合成 ＨＭＦ[８]ꎮ Ｈｏｕ 等[９] 在石墨烯上负载磺酸基

得到催化剂磺化石墨烯ꎬ以 ｍ(ＡＭＩＭＣｌ) ∶ｍ(ＤＭＳＯ)＝
１ ∶１为反应介质ꎬ催化果糖得到的 ＨＭＦ 产率达到

９４％ꎬ果糖转化率达 １００％ꎮ Ｈｕ 等[１０] 以植物叶片为

碳源ꎬ水热碳化得到磺化量子点ꎬ催化果糖得到

９２􀆰 ６％ ＨＭＦ 收率ꎬ并且该催化剂经过 ６ 次循环后ꎬ
ＨＭＦ 收率保持在 ５６􀆰 ２％ꎮ 然而ꎬ利用生物质(单糖

或多糖)碳化制备碳载体的温度较高(５００ ~ ９００℃)
和碳得率较低( <２５％)ꎬ影响后续碳基催化剂的制

备得率和整体成本ꎬ制备碳化温度低且碳得率高的

碳载体ꎬ将有利于提高碳基固体酸的制备效率并降

低制备成本ꎮ 抗坏血酸(ＶｃꎬＣ６Ｈ８Ｏ６)是一种对环境

友好的化学物质ꎬ价格低廉ꎬ相比于葡萄糖和纤维素

等生物质ꎬＶｃ 中 Ｃ 元素比例较高、热分解温度较低

(<２１０℃)ꎬ因此ꎬ以 Ｖｃ 作为碳源并通过低温碳化制

备碳载体的碳得率相对较高ꎬ从而导致制备成碳基

催化剂的产率较高ꎮ 因此ꎬ笔者以 Ｖｃ 为碳源制备

碳基固体酸催化剂并催化果糖ꎬ以期降低碳基固体

酸制备条件和提高碳得率ꎬ提升 ＨＭＦ 的合成效率ꎮ

１　 材料试剂与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

Ｌ－抗坏血酸(Ｖｃ)ꎬ上海麦克林生化科技股份有

限公司生产ꎻ 果糖 ( Ｃ６Ｈ１２ Ｏ６ )、 ５ － 羟甲基糠醛

(ＨＭＦ)ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司生产ꎮ 对甲苯磺酸一水合物(ＴｓＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ萨
恩化学技术 (上海) 有限公司生产ꎻ二甲基亚砜

(ＤＭＳＯ)ꎬ分析纯ꎬ安徽泽升科技有限公司生产ꎻ硫
酸钾(Ｋ２ＳＯ４)ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生

产ꎻ浓硫酸(质量分数为 ９８％)ꎬ珠海市华成达化工

有限公司生产ꎻ工业乙醇(质量分数为 ９５％)ꎻ超纯

水(Ｈ２Ｏ)ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

１０１Ａ－１Ｅ 型电热鼓风干燥箱ꎬ上海标卓科学仪

器有限公司生产ꎻ１２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ型高效液相色谱ꎬ

安捷伦科技有限公司生产ꎻＩｎｖｅｎｉｏ Ｓ 型傅里叶变换

红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＳＡ２－９－１２ＴＰ 型

马弗炉ꎬ南阳市鑫宇新材料科技有限公司生产ꎻＤＦ－
１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ巩义市予华仪

器有限责任公司生产ꎻＡＬ２０４ 型万分之一天平ꎬ梅特

勒－托利多国际贸易(上海)有限公司生产ꎻＰＲＯＸ
型扫描电镜ꎬ荷兰 Ｐｈｅｎｏｍ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 碳基固体酸催化剂的制备

取 ３ ｇ Ｌ－抗化血酸、１􀆰 ５ ｇ 对甲苯磺酸、０􀆰 ５ ｇ 硫

酸钾于坩埚中研磨共混 １０ ｍｉｎꎬ用马弗炉煅烧ꎬ升温

速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ２００℃保温 ２ ｈꎮ 煅烧结束待冷却

至室温后ꎬ取出固体研磨成颗粒状后ꎬ先用 １００ ｍＬ
去离子水洗涤固体ꎬ再用 ９５％乙醇洗涤至滤液 ｐＨ
为 ７ꎬ洗涤后的固体放入鼓风干燥箱中 １０５℃烘 ４ ｈꎬ
得到催化剂 Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ(１􀆰 ５ ｇ 代表对甲苯磺酸

添加质量)ꎬ该催化剂得率约为 ４７％ꎮ 并以相同条

件制备 Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ、Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 结构表征

利用 Ｐｈｅｎｏｍ 台式扫描电镜分析碳基固体酸催

化剂形貌ꎬ扫描加速电压为 １０ ｋＶꎬ放大倍数为

２０００ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ 的 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(ＦＴ－ＩＲ)对催化剂进行分析ꎬ扫描范围为 ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎬ 扫 描 次 数 为 ３２ 次ꎮ 利 用 德 国 耐 驰

ＮＥＴＺＳＣＨ 热重分析仪对碳基固体酸催化剂的热稳

定性进行分析ꎬ测试温度范围为 ３０ ~ ８００℃ꎬ升温速

率为 １０ Ｋ / ｍｉｎꎬ空气和氮气流量均为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 催化果糖转化合成 ＨＭＦ

取 １０ ｍＬ 二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)于 ５０ ｍＬ 三口烧

瓶中ꎬ放入磁力搅拌子ꎬ调节转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ设置

相应温度ꎮ 温度为 １２０℃ꎬ加入 ９０ ｍｇ 果糖ꎬ再加入

５０ ｍｇ 催化剂 Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈꎬ反应 ３ ｈꎬ分别在 ５、
１０、３０、６０、９０、１２０、１５０、１８０ ｍｉｎ 连续取样ꎬ每次取样

０􀆰 １ ｍＬꎬ稀释 １０ 倍ꎬ然后通过高效液相色谱仪分析

样品中各成分含量ꎮ
２􀆰 ４　 果糖和 ＨＭＦ 含量测定

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ 高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)进行检

测ꎬ色谱仪配有四元泵(１２６０ Ｑｕａｔ Ｐｕｍｐ ＶＴ)、自动

进样器与柱箱(１２６０ Ｖｉａｌｓａｍｐｌｅｒ)、紫外检测器(１２６０
ＶＷＤ)、示差折光检测器(１２６０ ＲＩＤ)、糖柱ꎮ 测试条

件:５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫酸作流动相ꎬ流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱
温为 ６５℃ꎬ紫外检测波长为 ２８０ ｎｍꎬ示差折光检测

器温度为 ５０℃ꎬ进样量为 ５ μＬꎮ 采用外标法定量分

􀅰４４１􀅰



２０２５ 年 １ 月 汤静洁等:多层碳基固体酸催化合成生物基 ５－羟甲基糠醛的研究

析反应液中的果糖质量分数及 ＨＭＦ 产率:
ＹＨＭＦ(％) ＝ {(稀释后的样品质量浓度 ×
稀释倍数 × 体积) / [ＨＭＦ 摩尔质量 ×
(果糖质量 / 果糖摩尔质量)]} × １００％

Ｃ果糖(％) ＝ [１ － (稀释后的样品质量浓度 ×
稀释倍数 × 体积) / 果糖质量] × １００％

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 碳基固体酸催化剂制备条件对 ＨＭＦ 产率和

果糖转化率的影响

无催化剂和添加催化剂对 ＨＭＦ 产率和果糖转

化率的影响如图 １ 所示ꎮ

(ａ)对 ＨＭＦ 产率的影响

(ｂ)对果糖转化率的影响

１—不加催化剂ꎻ２—Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈꎻ３—Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈꎻ
４—Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ

图 １　 不同 ＴｓＯＨ 含量催化剂的 ＨＭＦ 产率及

果糖转化率随时间变化情况
　 　 注:反应条件:果糖质量为 ９０ ｍｇꎬ反应温度为 １２０℃、ＤＭＳＯ 用

量为 １０ ｍＬꎬ催化剂质量为 ５０ ｍｇꎮ

从图 １ 中可以看出ꎬＨＭＦ 产率和果糖转化率随

反应时间的增加而增加ꎬＨＭＦ 产率达到最高点后略

微下降ꎬ果糖转化率均能达到 １００％ꎮ 添加催化剂

的 ＨＭＦ 产率均比无催化剂的 ＨＭＦ 产率高ꎬ说明碳

基固体酸催化剂能够促进 ＨＭＦ 的生成ꎮ 但无催化

剂反应 １５０ ｍｉｎ 时ꎬＨＭＦ 产率达到 ７６􀆰 ２％ꎬ说明纯

ＤＭＳＯ 对果糖具有脱水作用ꎮ Ａｍａｒａｓｅｋａｒａ 等[１１] 采

用１Ｈ 和１３Ｃ 核磁共振谱(ＮＭＲ)对果糖在纯 ＤＭＳＯ
中脱水机理进行研究ꎮ ＤＭＳＯ 中 Ｓ 原子通过与果糖

中 Ｏ 原子结合和 ＤＭＳＯ 中 Ｏ 原子去除果糖中 Ｈꎬ从
而实现逐步脱水ꎮ 在反应过程中ꎬ反应时间的延长

导致 ＨＭＦ 产率略微下降ꎬ原因是 ＨＭＦ 在高温及长

时间反应下易再水合生成乙酰丙酸和甲酸等副产

物[１２－１４]ꎮ 由图 １(ｂ)可知ꎬＶｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂

果糖转化速率最大ꎬ说明该催化剂负载的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ
酸性位点最多ꎬ能够更快转化果糖ꎬ但是 ＨＭＦ 产率

比 Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂要低ꎬ这是由于过高的酸

位点密度导致 ＨＭＦ 发生副反应而降低其产率[１３]ꎮ
而 Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂的 ＨＭＦ 生成速率及产率

和果糖转化速率比 Ｖｃ － １􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ、Ｖｃ － ２􀆰 ０ ｇ /
ＳＯ３Ｈ 低ꎬ其原因是该催化剂负载的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性位

点较少ꎬ催化效率降低ꎮ 因此适宜的催化剂为 Ｖｃ－
１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂ꎬ在 Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 碳基固体酸

催化剂作用下ꎬ 反应 ６０ ｍｉｎꎬ ＨＭＦ 产率最高达

到 ９８􀆰 ５％ꎮ
３􀆰 ２　 不同催化反应条件对 ＨＭＦ 产率和果糖转化

率的影响

３􀆰 ２􀆰 １　 催化剂质量的影响

催化剂质量对 ＨＭＦ 产率及果糖转化率的影响

如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)对 ＨＭＦ 产率的影响

(ｂ)对果糖转化率的影响

１—２０ ｍｇꎻ２—３０ ｍｇꎻ３—４０ ｍｇꎻ４—５０ ｍｇꎻ５—６０ ｍｇ

图 ２　 催化剂质量对 ＨＭＦ 产率及

果糖转化率的影响
　 　 注:反应条件:果糖质量为 ９０ ｍｇꎬ反应温度为 １２０℃ꎬＤＭＳＯ 用

量为 １０ ｍＬꎮ

由图 ２ 可知ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ反应开始

时 ＨＭＦ 生成速率及果糖转化速率均增加ꎬ而不同催

化剂质量下 ＨＭＦ 最高产率先增加后减少ꎮ 当催化

剂质量为 ５０ ｍｇ 时ꎬＨＭＦ 产率最高ꎮ 催化剂质量的
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增加会导致酸活性位点增加ꎬ因此能够提高反应速

率ꎬ但是催化剂质量过高会导致含有更多的活性位

点ꎬ促进再水合反应、水解反应、缩聚反应等副反应

的发生[１３]ꎮ 因此催化剂最佳质量为 ５０ ｍｇꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 温度的影响

反应温度对 ＨＭＦ 产率及果糖转化率的影响如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)对 ＨＭＦ 产率的影响

(ｂ)对果糖转化率的影响

１—１１０℃ꎻ２—１２０℃ꎻ３—１３０℃ꎻ４—１４０℃

图 ３　 反应温度对 ＨＭＦ 产率及果糖转化率的影响
　 　 注:反应条件:９０ ｍｇ 果糖、５０ ｍｇ 催化剂 Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ、１０ ｍＬ

ＤＭＳＯꎮ

由图 ３ 可知ꎬ在任一温度下ꎬ随着反应时间的延

长ꎬ果糖转化率提高到 １００％ꎬＨＭＦ 产率先上升后略

微下降ꎮ 温度越高ꎬ反应前期生成 ＨＭＦ 速率及果糖

转化率越大ꎮ 但温度越高会加剧 ＨＭＦ 降解、缩聚等

副反应的发生[１５]ꎬ从而降低 ＨＭＦ 产率ꎮ 温度为

１１０℃时ꎬ反应速率慢且 ＨＭＦ 产率比 １２０℃和 １３０℃
的产率低ꎬ而该反应是吸热反应[１４]ꎬ温度增加有利

于反应的正向进行ꎬ所以温度对 ＨＭＦ 产率有一定的

影响ꎮ 在 １２０℃、６０ ｍｉｎ 时ꎬＨＭＦ 产率最高ꎬ达到

９８􀆰 ５％ꎬ所以适宜的反应温度为 １２０℃ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 果糖底物质量对 ＨＭＦ 产率及果糖转化率的

影响

果糖底物质量对 ＨＭＦ 产率及果糖转化率的影

响如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ在底物果糖质量为 ８０ ｍｇ

时ꎬ果糖转化率在 ３０ ｍｉｎ 时达到 １００％ꎬ而升高果糖

质量后ꎬ均在 ６０ ｍｉｎ 时果糖转化率才达到 １００％ꎬ说

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对 ＨＭＦ 产率的影响

(ｂ)对果糖转化率的影响

１—８０ ｍｇꎻ２—９０ ｍｇꎻ３—１００ ｍｇꎻ４—１１０ ｍｇ

图 ４　 果糖底物质量对 ＨＭＦ 产率及

果糖转化率的影响
　 　 注:反应条件:Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ反应温度

为 １２０℃ꎬ１０ ｍＬ ＤＭＳＯꎮ

明降低果糖质量有利于提高果糖转化速率ꎮ 但是降

低果糖质量后 ＨＭＦ 产率并没有得到提高ꎮ 果糖底

物质量为 ８０ ｍｇ 时ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＨＭＦ 产率为 ９２􀆰 ７％ꎬ
而 ９０ ｍｇ 果糖质量下在相同时间得到 ＨＭＦ 产率为

９８􀆰 ５％ꎮ 在底物果糖质量为 １００ ｍｇ 和 １１０ ｍｇ 时ꎬ
反应 １５０ ｍｉｎ 时得到 ＨＭＦ 产率分别为 ９５􀆰 ８％和

９５􀆰 ７％ꎮ 由此可知提高果糖质量ꎬ虽然得到 ＨＭＦ 最

高产率的时间延长ꎬ但是仍有 ９５％左右的 ＨＭＦ 产

率ꎮ 但果糖质量为 ９０ ｍｇ 时ꎬ反应 ＨＭＦ 产率最高ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 ＤＭＳＯ 与 Ｈ２Ｏ 体积比对 ＨＭＦ 产率及果糖转

化率的影响

ＤＭＳＯ 与 Ｈ２Ｏ 体积比对 ＨＭＦ 产率及果糖转化

率的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 Ｖ(ＤＭＳＯ) / Ｖ(Ｈ２Ｏ)对 ＨＭＦ 产率及

果糖转化率的影响

Ｖ(ＤＭＳＯ) / Ｖ(Ｈ２Ｏ) 果糖转化率 / ％ ＨＭＦ 产率 / ％

１０ ∶０ １００􀆰 ０ ９８􀆰 ５

９ ∶１ ５４􀆰 ８ ５０􀆰 ２

８ ∶２ ２７􀆰 ７ ２４􀆰 ５

７ ∶３ ７􀆰 ２ ６􀆰 ２

　 　 注:反应条件:９０ ｍｇ 果糖、 ５０ ｍｇ Ｖｃ － １􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂、
１２０℃、反应时间 ６０ ｍｉｎꎮ

由表 １ 中可以看出ꎬ随着溶剂中 Ｈ２Ｏ 体积分数
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的增加ꎬ ＨＭＦ 产率和果糖转化率急剧下降ꎮ 当

Ｖ(ＤＭＳＯ) ∶Ｖ ( Ｈ２Ｏ) ＝ ７ ∶ ３ 时ꎬ 果糖转化率仅有

７􀆰 ２％ꎬＨＭＦ 产率为 ６􀆰 ２％ꎮ 相比纯 ＤＭＳＯꎬ 反应

６０ ｍｉｎ 得到 ９８􀆰 ５％的 ＨＭＦ 产率ꎬ表明 Ｈ２Ｏ 体积分

数的增加会抑制反应的进行ꎬ可能是果糖在水中很

难形成呋喃环[１６]ꎬ而果糖在 ＤＭＳＯ 中更易形成呋喃

型中间体[１７]ꎬ从而加快 ＨＭＦ 的生成ꎻ且 ＤＭＳＯ 本身

具有催化果糖脱水的能力[１１ꎬ１８－１９]ꎮ 同时水的存在

会导致 ＨＭＦ 发生再水合反应生成乙酰丙酸和甲酸

副产物[２０－２２]ꎬ降低 ＨＭＦ 产率ꎬ所以选择纯 ＤＭＳＯ 作

为溶剂效果最佳ꎮ
３􀆰 ３　 碳基固体酸催化剂表征结果与分析

３􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

碳基固体酸 ＳＥＭ 分析结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ (ｂ)Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ

(ｃ)Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ (ｄ)Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 剖面图

(ｅ)Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 剖面图 (ｆ)Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 剖面图

图 ５　 碳基固体酸 ＳＥＭ 分析结果

由图 ５ 可知ꎬ不同酸量负载催化剂的形貌不一

致ꎮ 由图 ５(ａ)和图 ５( ｃ)可知ꎬＶｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 和

Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 碳基固体酸催化剂为多层片状结

构ꎮ Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂为块状结构ꎮ 碳基固体

酸催化剂形貌由片状变为块状ꎬ这是由于添加对甲

苯磺酸量增加导致ꎮ Ｌｉ 等[２３]用对甲苯磺酸、硫酸钠

和蔗糖共混碳化后制备碳基固体酸ꎬ对比未加对甲

苯磺酸的空白组ꎬ空白组呈现片状结构ꎬ而添加对甲

苯磺酸后则变成块状结构ꎬ由此可知ꎬ对甲苯磺酸能

够促进催化剂的碳化ꎮ 由图 ６(ｂ)、图 ６(ｄ)、图 ６(ｆ)
可知ꎬ碳基固体酸催化剂的横截面均为网络多孔结

构ꎬ但 Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 催化剂内部的孔径相比于其

余两者明显较小ꎬ这也是该催化剂性能不如其他催

化剂的原因之一ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 热重分析

不同碳基固体酸的热重分析结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ碳基固体酸 Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 的

热分解温度为 ３３１℃ꎬ当对甲苯磺酸质量增加至 １􀆰 ５ ｇ
和 ２􀆰 ０ ｇ 时ꎬＶｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 和 Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 热

分解温度分别为 ４５１􀆰 ５℃和 ４６８􀆰 ５℃ꎬ表明对甲苯磺

酸用量增加提高了碳基固体酸的热分解温度ꎬ这是

由于对甲苯磺酸促进了 Ｖｃ 的碳化过程ꎬ提高了碳

基固体酸的石墨化程度ꎬ从而提升了其热分解稳定

性ꎮ 当分解温度为 ８００℃ 时ꎬＶｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ、Ｖｃ－
１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ 和 Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 的残余质量分数分

别为 ４８􀆰 ２％、５１􀆰 ３％和 ４７􀆰 ６％ꎬ表明高温下不同碳基

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ

(ｂ)Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ

(ｃ)Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ

１—ＤＴＧꎻ２—ＴＧ

图 ６　 不同碳基固体酸的热重分析 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线
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固体酸的分解程度基本一致ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

碳基固体酸催化剂 ＦＴ－ＩＲ 谱图分别图 ７ 所示ꎮ

１—Ｖｃ－１􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈꎻ２—Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈꎻ３—Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ

图 ７　 碳基固体酸催化剂 ＦＴ－ＩＲ 图

从图 ７ 中可以看出ꎬ３ ４００ ｃｍ－１处吸收峰是—ＯＨ
的特征峰ꎬ表明催化剂中含有羟基ꎮ ２ ９２４ ｃｍ－１ 处

吸收峰是—ＣＨ２—产生的ꎬ１ ４６５ ｃｍ－１处吸收峰是由

于 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振动产生[２４]ꎮ １ ７１０ ｃｍ－１处吸收

峰则由 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动产生ꎬ表明催化剂中含有

羧基或羰基[２４－２５]ꎮ 在 １ １９０ ｃｍ－１ 处ꎬ Ｖｃ － １􀆰 ０ ｇ /
ＳＯ３Ｈ、Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ、Ｖｃ－２􀆰 ０ ｇ / ＳＯ３Ｈ 均出现—
ＳＯ３Ｈ 的特征峰[２４－２５]ꎬ且强度先增强后降低ꎬ证明催

化剂成功引入磺酸基官能团ꎬ促进了果糖转化

为 ＨＭＦꎮ

４　 结论

(１)在低温 ２００℃碳化下ꎬ固体碳得率为 ４７％ꎬ
相比于高温碳化(>５００℃)ꎬ不仅降低了碳化温度和

提高了固体碳得率ꎬ还有利于提高碳基固体酸催化

剂的制备效率ꎬ降低制备成本ꎮ 采用单因素法探究

碳基固体酸催化剂反应条件对果糖脱水生成 ＨＭＦ
的影响ꎮ 最优条件为:催化剂为 Ｖｃ－１􀆰 ５ ｇ / ＳＯ３Ｈ、催
化剂质量为 ５０ ｍｇ、反应温度为 １２０℃、反应时间为

６０ ｍｉｎ、果糖底物质量为 ９０ ｍｇ、溶剂为纯 ＤＭＳＯꎮ
在最优条件下ꎬ果糖转化率达到 １００％ꎬＨＭＦ 产率达

到 ９８􀆰 ５％ꎮ 碳基固体酸催化剂形貌随着酸用量的

增加由片状结构变成块状结构ꎻ随着对甲苯磺酸质

量的增加会提高碳基固体酸的热分解温度ꎬ通过

ＦＴ－ＩＲ 分析证实了磺酸基成功引入催化剂中ꎮ
(２)新型碳基固体酸对果糖脱水具有非常好的

催化效果ꎬ碳得率高、催化时间短、温度低和催化产

率高ꎬ具有较好的市场应用价值ꎮ 同时ꎬ碳基固体酸

催化体系还有优化的空间ꎬ如替换更为绿色环保的

溶剂、降低反应温度和时间ꎬ进一步提升催化效率和

降低合成成本ꎮ
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表面的晶体结构有一定的破坏ꎬ在 ＳＣ－ＮＣＭ 的表面

有部分层状结构因高温导致锂损失形成不连续的岩

盐相ꎮ ＳＣ－ＮＣＭ 拥有优异的长循环性能:在 １ Ｃ 循

环 ２００ 圈依旧拥有 ８６􀆰 ２％的容量保持率ꎬ全电池在

相同的电流密度下具有 ９４􀆰 １％的容量保持率ꎮ 电

化学的测试结果表明单晶型正极材料表面存在的不

连续岩盐相并影响材料表面的 Ｌｉ＋迁移ꎬ反而对正极

材料的层状结构主体起到保护作用ꎬ缓解了正极材

料与电解液之间的副反应ꎬ大幅度提升 ＮＣＭ８１１ 正

极材料的电化学性能ꎮ
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