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摘要:以废弃聚氨酯(ＰＵ)为原料ꎬ经浓硫酸加热碳化处理不仅可以得到聚氨酯降解产物四氢呋喃(约 ４０％)ꎬ还能回收功
能化碳材料(ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ)ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 等手段对其形貌及结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 主要以无定

形形貌存在ꎬ其表面存在丰富的磺酸基(—ＳＯ３Ｈ)、羧基等酸性基团和胺类等碱性基团ꎮ ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 能够高效催化果糖脱水制备

５－乙氧基甲基糠醛(ＥＭＦ)ꎮ 当 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化剂质量为 ５０ ｍｇ、Ｖ乙醇 ∶ＶＤＭＳＯ ＝ ７ ∶３为反应溶剂、１ ＭＰａ Ｎ２ 气氛、反应温度为

１３０℃、反应时间为 ２ ｈ 时ꎬ果糖转化率为 １００％ꎬＥＭＦ 收率最高为 ８１􀆰 ２％ꎮ 此外ꎬ经 ４ 次反应循环后ꎬ目标产物 ＥＭＦ 的收率仅轻
微下降ꎬ催化剂展现出了较好的稳定性ꎮ

关键词:废弃聚氨酯ꎻ果糖ꎻ５－乙氧基甲基糠醛ꎻ功能化碳材料
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　 　 生物质可通过多种化学途径制取燃料和化学

品ꎬ以缓和社会快速发展与化石资源日益短缺的矛

盾ꎬ同时缓解严峻的全球性环境问题[１－２]ꎮ 果糖作

为生物质资源中的重要组成部分ꎬ通过水解、脱水等

途径可以转化生成生物质平台化合物 ５－羟甲基糠

醛(ＨＭＦ)ꎬ然后经进一步催化转化过程制备多种高

附加值化学品和液体燃油ꎬ如 ２ꎬ５ －二甲基呋喃

(ＤＭＦ)、２ꎬ５－呋喃二甲醛(ＤＦＦ)、５－乙氧基甲基糠

醛(ＥＭＦ) 等[３－５]ꎮ 其中ꎬ５ －乙氧基甲基糠醛作为

ＨＭＦ 与乙醇的醚化产物ꎬ具有接近于汽油的热值当

量(３０􀆰 ３ ＭＪ / Ｌ)ꎬ被认为是一种优质的油品添加剂ꎬ
能够起到降低粉尘、ＳＯｘ 化合物排放的作用[６]ꎮ 目

前ꎬ果糖制备 ＥＭＦ 主要分为分步合成法和一锅合成

法[７]ꎮ 分步合成法是在酸性条件下先将果糖转化

为 ＨＭＦꎬ然后 ＨＭＦ 再与乙醇反应制备 ＥＭＦꎮ 一锅

合成法是将果糖在相同的反应体系中一步制备

ＥＭＦ 的过程ꎬ由于 ＨＭＦ 的成本较高ꎬ所以一锅合成

法引起了广泛关注ꎮ 在一锅法催化果糖转化过程

􀅰７６１􀅰
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中ꎬ常采用无机酸、离子液体、固体酸等催化体系制

取 ＥＭＦ[８－１１]ꎮ 但无机酸存在易腐蚀、不易回收等问

题ꎬ离子液体应用成本较高ꎬ固体酸虽然具有活性

高、易回收等优点ꎬ但一般的固体酸催化效率参差不

齐且催化剂的制备过程相对繁琐ꎮ 因此ꎬ从绿色化

学及经济性考虑ꎬ研发一种多相非金属催化体系用

于高效制备 ＥＭＦ 势在必行ꎮ
而聚氨酯(ＰＵ)作为一种具有高强度、抗撕裂、

耐磨等特性的高分子材料ꎬ广泛应用于运输、建筑、
体育、纺织等领域[１２]ꎬ其结构如图 １ 所示ꎮ 该类聚

氨酯是由聚四氢呋喃(ＰＴＭＥＧ)作为软段ꎬ甲苯二异

氰酸酯 ( ＴＤＩ) 和 ４ꎬ ４′ － 亚甲基双 ( ２ － 氯苯胺)
(ＭＯＣＡ)作为硬段ꎮ 然而ꎬ在聚氨酯生产和使用过

程中ꎬ由于较高的热稳定性和化学稳定性ꎬ其自身很

难被微生物降解ꎬ进而产生大量的聚氨酯废弃物ꎬ给
环境造成了巨大的压力[１３]ꎮ 另外ꎬ聚氨酯材料自身

具有丰富的含碳量ꎬ可以作为一种良好的制备碳基

催化剂前驱体ꎮ 因此ꎬ笔者首先将废弃聚氨酯材料

进行功能性碳化处理得到磺化功能碳材料ꎬ然后将

其作为催化剂一锅法催化果糖高效转化为 ＥＭＦꎮ

图 １　 废弃聚氨酯化学结构

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

废弃聚氨酯(ＰＵ)ꎬ河北思忆橡塑制品有限公司

生产ꎻ果糖、蔗糖ꎬ分析纯ꎬ北京 Ｇｒｅａｔｌｉｎｋｓ 有限公司

生产ꎻ ５ － 乙氧基甲基糠醛 ( ９８􀆰 ５％)、 无水乙醇

(９９％)、二甲基亚砜(ＤＭＳＯꎬ９９％ꎬ分析纯)、浓硫酸

(质量分数为 ９８％)ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎮ
ＤＦ－１０１Ｓ 型数显恒温集热式磁力搅拌器ꎬ郑州

市巩义予华仪器厂生产ꎻＤＺＦ－６０１２ 型电热恒温真

空干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公司生产ꎻＴＧ１６－
ＷＳ 型台式高速离心机ꎬ湖南湘仪公司生产ꎻＹＺＰＲ－
５０ 型高压反应釜ꎬ上海岩征实验仪器有限公司生

产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １１００ 型高效液相色谱仪ꎬ美国安捷伦公

司生产ꎻＡＤＶＡＮＣＥ Ⅲ型窄腔液体核磁共振波谱ꎬ德
国布鲁克公司生产ꎻ Ｓ － ４８００ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)ꎬ日本日立株式会社生产ꎻＦＡＬＡ－２０００ 型傅

里叶红外光谱仪ꎬ赛默飞世尔科技公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 功能碳化材料的合成

首先ꎬ将废弃聚氨酯材料用乙醇清洗干净后放

入烘箱中干燥备用ꎮ 然后ꎬ搭建如图 ２ 所示的实验

装置ꎮ 在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 １０ ｇ 废弃聚氨酯

和 ９８％浓硫酸(按照质量比 １ ∶１加入)ꎮ 打开加热开

关ꎬ采取分段升温的步骤进行加热:第 １ 段ꎬ升温至

１３０℃ꎬ恒温 ２ ｈꎬ收集经冷凝管冷凝出的液体(后被

证实为四氢呋喃 ＴＨＦ)ꎻ第 ２ 段ꎬ升温至 １５０℃ꎬ恒温

２ ｈꎻ第 ３ 段ꎬ升温至 １８０℃ꎬ恒温 ６ ｈꎮ 最后ꎬ圆底烧

瓶被冷却至室温ꎬ样品经过滤、洗涤、干燥后得到黑

色粉末ꎬ命名为 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵꎮ 为了作对比性研究ꎬ用

蔗糖替换废弃聚氨酯材料ꎬ按照上述相同的处理方

法获得最终样品ꎬ命名为 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃꎮ

图 ２　 废弃聚氨酯功能碳化处理实验装置

１􀆰 ３　 果糖转化反应性能测试

果糖催化转化反应在 ５０ ｍＬ 高压反应釜中进

行ꎬ具体过程如下:将 １ ｍｍｏｌ(１８０ ｍｇ)果糖、１０ ｍＬ
反应溶剂和催化剂放入反应釜中ꎬ然后将其密封处

理ꎮ 接着通入氮气不断置换釜内空气(置换 ６ 次)ꎬ
将 Ｎ２ 调整为 １ ＭＰａꎬ按照设定温度进行催化反应ꎮ
反应结束后冷却至室温ꎬ经离心分离后取上层清液

进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 结构表征与性能测试

核磁共振(ＮＭＲ)测试:对回收的液体样品进行
１Ｈ－ＮＭＲ 和 １３Ｃ－ＮＭＲ 分析ꎬ测试频率分别为 ４００􀆰 １３
ＭＨｚ 和 １００􀆰 ６１ ＭＨｚꎬ测试温度为(２９８􀆰 ２±０􀆰 ３) Ｋꎮ ＳＥＭ
测试:将样品均匀涂到导电胶上ꎬ样品测试前不需要

进行喷金处理ꎮ ＦＴ－ＩＲ 测试:样品分析测试前需要

对其进行真空干燥除去自由水ꎮ 采用溴化钾压片法

进行 ＦＴ－ＩＲ 测试ꎬ波数范围 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
利用高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ) 对产物进行分
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析ꎬ检测器是岛津 ＲＩＤ－１０Ａ 示差检测器ꎮ 色谱分析

条件为:柱温为 ７５℃ꎬ检测器温度为 ４０℃ꎬ流动相为

去离子水ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 四氢呋喃的回收

废弃聚氨酯材料在浓硫酸加热条件下ꎬ结构中

的软段 ＰＴＭＥＧ 中醚键断开生成四氢呋喃(ＴＨＦ)ꎮ
由于 ＴＨＦ 沸点仅为 ６６℃ꎬ可通过冷凝管冷凝回收ꎮ
回收的 ＴＨＦ 经无水硫酸钠干燥后称重ꎬ得到相当于

聚氨酯总质量约 ４０％的 ＴＨＦꎮ 将剩余磺化后的样

品用热水、乙醇分别洗涤 ５ 次ꎬ放入真空干燥箱

１００℃干燥 ８ ｈꎬ称重得到相当于聚氨酯总质量约

５１％的 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 功能碳材料ꎮ 利用 ＮＭＲ 对回收的

液体样品进行定性分析ꎬ样品的 Ｈ 谱和 Ｃ 谱分析结

果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ１􀆰 ７ ｐｐｍ 和 ３􀆰 ６ ｐｐｍ 处

的特征峰对应 ＴＨＦ 上的 α 和 β 位碳上氢ꎬ２５􀆰 ５ ｐｐｍ
和 ６８􀆰 ０ ｐｐｍ 处的特征峰对应 ＴＨＦ 上的 α 和 β 位上

碳ꎬ且 Ｈ 谱和 Ｃ 谱上并未检测到其他特征峰ꎬ说明

回收得到的 ＴＨＦ 较为纯净ꎮ

(ａ) １Ｈ－ＮＭＲ 谱图 (ｂ) １３Ｃ－ＮＭＲ 谱图

图 ３　 回收 ＴＨＦ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图和 １３Ｃ－ＮＭＲ 谱图

２􀆰 ２　 功能碳化材料表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

蔗糖和聚氨酯功能性碳化材料 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和

ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ

２ 个样品在 ２θ 为 １５~３０°和 ３５~４５°范围内出现 ２ 个

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃꎻ２—ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ

图 ４　 废弃聚氨酯功能碳化材料 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和

ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 样品的 ＸＲＤ 图

较宽的特征衍射峰ꎬ分别对应于碳的(００２)和(１００)
晶面ꎬ表明 ２ 个样品中主要以无定形碳形式存在ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 的 Ｎ２ 吸附－脱附测量结

果如图 ５ 所示ꎬ物理参数如表 １ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ
２ 个样品的等温线均表现为Ⅲ型等温线ꎬ回滞环对

应的相对压力范围在 ０􀆰 ８~ １􀆰 ０ 之间ꎬ表明样品具有

大孔材料特征ꎮ 而回滞环的类型属于 Ｈ３ 型ꎬ表明 ２
种材料是由松散片状颗粒构成的狭缝状孔ꎮ 由表 １
可知ꎬＣＳＯ３Ｈ

－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 的比表面积和孔容相似

且均较小ꎬ分别为 ５􀆰 １ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ０３ ｃｍ３ / ｇ 和 ８􀆰 ８ ｍ２ / ｇ、
０􀆰 ０５ ｃｍ３ / ｇꎬ表明经浓硫酸加热碳化后的碳材料主

要由简单的堆叠结构构成ꎮ

(ａ)ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ (ｂ)ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ５　 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 样品的

Ｎ２ 吸附－脱附曲线

表 １　 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 样品的织构性质

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 Ｖｐ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ ５􀆰 １ ０􀆰 ０３ ４０􀆰 １

ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ ８􀆰 ８ ０􀆰 ０５ ３８􀆰 ７

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＦＩ－ＩＲ 分析

ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 的红外光谱图(ＦＩ－ＩＲ)
如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ对于 ＣＳＯ３Ｈ

－Ｓｕｃ 样

品ꎬ在 １ ０３０ ｃｍ－１和 １ ３８０ ｃｍ－１处的特征吸收峰归属

于—ＳＯ３Ｈ 中 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ表明样品中有

磺酸基(—ＳＯ３Ｈ)存在[１４]ꎮ 在大约 １ ７００ ｃｍ－１处的

特征吸收峰表明有羧基(—ＣＯＯＨ)的存在ꎮ 对于

ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 样品ꎬ除检测到上述特征吸收峰以外ꎬ在

３ ２１０ ｃｍ－１ 和 ３ ４００ ｃｍ－１ 处检测到归属于伯胺

(Ｎ—Ｈ)的特征吸收峰ꎬ表明样品中存在胺类等碱

性基团ꎮ 结果表明ꎬ经浓硫酸加热碳化处理后ꎬ蔗糖

和 ＰＵ 的物理和化学性质发生改变ꎬ得到的 ＣＳＯ３Ｈ
－

Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 样品表面形成了丰富的酸性和 /或

碱性基团ꎮ
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１—ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃꎻ２—ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ

图 ６　 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 样品的红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＳＥＭ 表征

ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 可知ꎬＣＳＯ３Ｈ

－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 样品主要为块

状颗粒ꎬ表面光滑ꎬ且在相同分辨倍数下ꎬＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ

颗粒更小一些ꎮ 通过 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析可知ꎬ各元素

在样品中均匀分布ꎮ ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 样品的

ＥＤＳ 谱图如图 ８ 所示ꎬＥＤＳ 元素质量分数如表 ２ 所

示ꎮ 从图 ８、表 ２ 中可以看出ꎬ对于 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 样品ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 的 ＳＥＭ 图

(ｂ)ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 元素分布图

(ｄ)ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 元素分布图

图 ７　 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 的 ＳＥＭ 图及其

ＳＥＭ－ＥＤＳ 元素分布图

(ａ)ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 的 ＥＤＳ 谱图

(ｂ)ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 的 ＥＤＳ 谱图

图 ８　 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 样品的 ＥＤＳ 谱图

表 ２　 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 样品的 ＥＤＳ 元素质量分数

催化剂 ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｓ) / ％ ｗ(Ｏ) / ％ ｗ(Ｎ) / ％
ＣＳＯ３Ｈ

－Ｓｕｃ ７８􀆰 １ ３􀆰 ３ １６􀆰 ７ １􀆰 ９
ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ ７７􀆰 ７ ３􀆰 １ １９􀆰 ２ ０

除 Ｃ 元素外ꎬ还可检测到 Ｓ 和 Ｏ 元素ꎬ表明经浓硫

酸加热碳化后ꎬ样品中形成了—ＳＯ３Ｈ 基团ꎬ但在样

品中并未检测到 Ｎ 元素的存在ꎮ 对于 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 样

品ꎬ除可检测到 Ｓ、Ｏ 元素外ꎬ还检测到有少量的 Ｎ
元素存在(约 １􀆰 ９％)ꎬ表明废弃聚氨酯经浓硫酸加

热碳化后ꎬ样品表面形成了少量的胺类基团ꎬ该结果

与 ＦＴ－ＩＲ 分析一致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 进一步研究 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ
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表面的化学结构ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可

以看出ꎬ在大约 ２８５、５３３、４００ ｅＶ 和 １６９ ｅＶ 位置出

现特征吸收峰ꎬ表明样品中存在 Ｃ、Ｏ、Ｓ 和 Ｎ 等元

素[１５]ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＣ １ｓ 在大约 ２８４􀆰 ７ ｅＶ
处出现明显的特征峰ꎬ可归属于石墨碳和脂肪族碳

(Ｃ—Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ—Ｈ)ꎻ２８５􀆰 ５、２８６􀆰 ４ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ７ ｅＶ
处的峰分别归属于羟基碳(Ｃ—Ｏ)、羰基碳(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)
和羧基碳(Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＯＨ)ꎮ 从图 ９( ｃ)中可以看出ꎬ
Ｎ １ｓ 在 ３９８􀆰 ６ ｅＶ 和 ４００􀆰 ５ ｅＶ 处出现明显的峰ꎬ分
别归属于吡啶型氮和石墨型氮ꎻ在 ３９９􀆰 ５ ｅＶ 和

４０５􀆰 ３ ｅＶ 出现 ２ 个小峰ꎬ分别归属于吡咯型氮和吡

啶－Ｎ－氧化物ꎮ 从图 ９(ｄ)中可以看出ꎬＳ ２ｐ 在大约

１６４􀆰 ５ ｅＶ 和 １６５􀆰 １ ｅＶ 处出现小峰ꎬ归属于噻吩硫中

的 Ｓ ２ｐ３ / ２ 和 Ｓ ２ｐ１ / ２ꎻ而在大约 １６７􀆰 ５ / １６８􀆰 ８ ｅＶ 和

１６８􀆰 ２ / １６９􀆰 ６ ｅＶ 处的特征峰归属于磺酸基中的硫ꎮ
结果表明ꎬＣＳＯ３Ｈ

－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 样品均存在磺酸

基(—ＳＯ３Ｈ)和羧基等酸性基团ꎬ而 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 样品

表面检测到有胺类碱性基团的存在ꎬ但 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ

样品表面基本不含有胺类基团ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)Ｃ １ｓ 的高分辨谱图

(ｃ)Ｎ １ｓ 的高分辨谱图 (ｄ)Ｓ ２ｐ 的高分辨谱图

１—ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃꎻ２—ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ

图 ９　 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 和 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 样品的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ３　 催化剂催化果糖合成 ＥＭＦ
２􀆰 ３􀆰 １　 催化剂种类的影响

不同催化剂对果糖一锅法制备 ＥＭＦ 的影响如

表 ３ 所示ꎮ 根据文献[１６]中报道ꎬ一般具有 Ｌｅｗｉｓ
酸性位点的分子筛对果糖脱水转化展现出了一定的

催化活性ꎬ因此首先以典型的酸性分子筛 ＨＺＳＭ－５
或 ＳＡＰＯ－３４ 作催化剂ꎮ 结果表明ꎬ这 ２ 种催化剂均

展现出较差的果糖转化效果ꎬ转化率分别为 １３􀆰 ５％
和 １０􀆰 ８％ꎬ中间产物 ＨＭＦ 和目标产物 ＥＭＦ 的收率

均低于 １０％ꎬ说明以 Ｌｅｗｉｓ 酸为主的酸性分子筛对

于果糖脱水过程的催化效果不佳ꎮ 当以蔗糖磺化的

ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ 为催化剂时ꎬ果糖转化率提高至 ８５􀆰 ５％ꎬ

ＥＭＦ 收率提高至 ４６􀆰 ８％ꎬ表明以 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸为主的

磺酸基催化剂对于果糖脱水过程具有较好的催化效

果ꎮ 而当以聚氨酯磺化的 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 作催化剂时ꎬ果

糖接近完全转化ꎬＥＭＦ 收率最高为 ６４􀆰 ５％ꎮ 对比

ＣＳＯ３Ｈ
－ＳｕｃꎬＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 催化剂中除了磺酸基等酸性位

点外ꎬ其表面还存在胺类碱性位点ꎬ该结果已经被

ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 分析证实ꎮ 由此推测ꎬＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化

剂上的胺类碱性位点对于催化果糖一锅法制备

ＥＭＦ 起到很好的促进作用[１７]ꎮ 为了验证此推测ꎬ
在 ＣＳＯ３Ｈ

－Ｓｕｃ 催化剂中添加了少量苯胺作为碱性位

点ꎮ 研究发现ꎬ相较于 ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃꎬ当加入碱性物质

苯胺后ꎬ果糖的转化率由 ８５􀆰 ５％提升为 ９２􀆰 ２％ꎬＥＭＦ
收率由 ４６􀆰 ８％提升为 ５４􀆰 ６％ꎬ证实催化剂上胺类碱

性位点对催化果糖转化为 ＥＭＦ 确实起到了较好的

促进作用ꎮ
表 ３　 不同催化剂对催化果糖转化 ＥＭＦ 的影响

序号
催化剂

类型

果糖

转化率 / ％
ＨＭＦ

收率 / ％
ＥＭＦ

收率 / ％

１ ＨＺＳＭ－５ １３􀆰 ５ ９􀆰 ６ １􀆰 ７

２ ＳＡＰＯ－３４ １０􀆰 ８ ５􀆰 ２ ０􀆰 ５

３ ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ ８５􀆰 ５ ４􀆰 １ ４６􀆰 ８

４ ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ ９８􀆰 ５ １􀆰 ０ ６４􀆰 ５

５ ＣＳＯ３Ｈ
－Ｓｕｃ① ９２􀆰 ２ ３􀆰 ５ ５４􀆰 ６

　 　 注:反应条件:果糖物质的量为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ乙醇用量为 １０ ｍＬꎬ催

化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ温度为 １３０℃ꎬ压力为 １􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ꎬ反应时间为

２ ｈꎮ ①体系中加入 １０ ｍｇ 苯胺ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 反应溶剂的影响

不同反应溶剂对 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化果糖一锅法制

备 ＥＭＦ 的影响如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ当使用异

丙醇和二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)作为溶剂时ꎬ果糖的转

化率分别为 ９６􀆰 ８％和 １００％ꎬ由于体系中缺少醚化

所必须的乙醇物质ꎬ所以目标产物 ＥＭＦ 收率均为

０ꎮ 但作为果糖一锅法制备 ＥＭＦ 的必要中间产物ꎬ
ＨＭＦ 的收率分别为 ５８􀆰 ９％和 ７９􀆰 ５％ꎮ 由此可知ꎬ用
ＤＭＳＯ 作为溶剂会产生更好的催化效果ꎬ此结论已

经被文献[１８－１９]所证实ꎮ 而当使用乙醇作溶剂

时ꎬ果糖转化率为 ９８􀆰 ５％ꎬＥＭＦ 收率为 ６４􀆰 ５％ꎬ体系

􀅰１７１􀅰
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中检测到有 １􀆰 ０％的 ＨＭＦ 生成ꎬ剩余部分以腐殖质

副产物形式呈现ꎮ 为了获得更好的 ＥＭＦ 收率ꎬ将
ＤＭＳＯ 和乙醇混合制备成共溶剂使用ꎮ 由表 ４ 可

知ꎬ改变乙醇和 ＤＭＳＯ 的溶剂体积比对果糖转化率

几乎没有影响ꎬ但是对 ＨＭＦ 和 ＥＭＦ 的产物分配产

生了较大影响ꎮ 当乙醇和 ＤＭＳＯ 的体积比减小到

７ ∶３时ꎬＥＭＦ 最大收率为 ８１􀆰 ２％ꎮ 进一步减小两者

的体积比ꎬ可以发现 ＥＭＦ 收率逐渐降低ꎬ表明溶剂

体系中乙醇含量较低时ꎬ不利于醚化反应的发生进

而产生 ＥＭＦꎮ 因此ꎬ反应溶剂选用 Ｖ乙醇 / ＶＤＭＳＯ ＝ ７ ∶３
较为合适ꎮ

表 ４　 反应溶剂对催化果糖转化 ＥＭＦ 的影响

序号
溶剂类型及

比例

果糖

转化率 / ％
ＨＭＦ

收率 / ％
ＥＭＦ

收率 / ％

１ 异丙醇 ９６􀆰 ８ ５８􀆰 ９ ０

２ ＤＭＳＯ １００ ７９􀆰 ５ ０

３ 乙醇 ９８􀆰 ５ １􀆰 ０ ６４􀆰 ５

４ Ｖ乙醇 / ＶＤＭＳＯ ＝ ９ ∶１ １００ ２􀆰 １ ６８􀆰 ７

５ Ｖ乙醇 / ＶＤＭＳＯ ＝ ７ ∶３ １００ ３􀆰 ５ ８１􀆰 ２

６ Ｖ乙醇 / ＶＤＭＳＯ ＝ ５ ∶５ １００ １８􀆰 ８ ５２􀆰 ５

７ Ｖ乙醇 / ＶＤＭＳＯ ＝ ３ ∶７ １００ ３０􀆰 ４ ４０􀆰 ５

８ Ｖ乙醇 / ＶＤＭＳＯ ＝ １ ∶９ １００ ４１􀆰 ６ ３２􀆰 １

　 　 注:反应条件:果糖物质的量为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ溶剂用量为 １０ ｍＬꎬ催
化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ温度为 １３０℃ꎬ压力为 １􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ꎬ反应时间为

２ ｈꎮ

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应温度的影响

不同反应温度对 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化果糖制备 ＥＭＦ

的影响如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ反应温度对果糖

转化率、ＨＭＦ 和 ＥＭＦ 收率均产生较大影响ꎮ 当反

应温度为 ９０℃时ꎬ果糖转化率仅为 ４０􀆰 ８％ꎬＨＭＦ 收

率为 ２０􀆰 ２％ꎬＥＭＦ 收率仅为 １４􀆰 ５％ꎮ 当反应温度为

１１０℃时ꎬ果糖转化率升高为 ９０􀆰 ５％ꎬＨＭＦ 收率为

２８􀆰 ６％ꎬＥＭＦ 收率升高为 ５０􀆰 ４％ꎮ 结果表明ꎬ高温

有利于果糖转化及 ＥＭＦ 生成ꎮ 当反应温度升高为

　 　 　 　 　 　 　表 ５　 反应温度对催化果糖转化 ＥＭＦ 的影响

序号 反应温度 / ℃ 果糖转化 / ％ ＨＭＦ 收率 / ％ ＥＭＦ 收率 / ％

１ ９０ ４０􀆰 ８ ２０􀆰 ２ １４􀆰 ５

２ １１０ ９０􀆰 ５ ２８􀆰 ６ ５０􀆰 ４

３ １３０ １００ ３􀆰 ５ ８１􀆰 ２

４ １５０ １００ １􀆰 １ ６５􀆰 ７

　 　 注:反应条件:果糖物质的量为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ溶剂用量为 １０ ｍＬꎬ催
化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ压力为 １􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ

１３０℃时ꎬ果糖完全转化ꎬＨＭＦ 收率降低为 ３􀆰 ５％ꎬ
ＥＭＦ 收率升高为 ８１􀆰 ２％ꎮ 温度升高到 １５０℃ 时ꎬ
ＥＭＦ 收率降低为 ６５􀆰 ７％ꎬ表明过高的反应温度促进

了副反应的发生ꎮ 因此ꎬ反应温度选择 １３０℃ 较为

合适ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂质量的影响

催化剂质量对 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化果糖制备 ＥＭＦ 的

影响如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ催化剂质量也对反

应产生较大影响ꎮ 当催化剂质量为 １０ ｍｇ 时ꎬ果糖

的转化率仅为 ２２􀆰 ７％ꎬＨＭＦ 的收率为 ８􀆰 ６％ꎬＥＭＦ
的收率仅为 １２􀆰 ７％ꎮ 随着催化剂质量的增加ꎬ果糖

转化率及 ＥＭＦ 收率迅速提升ꎮ 当催化剂质量为

５０ ｍｇ 时ꎬ果糖完全转化ꎬＥＭＦ 收率为 ８１􀆰 ２％ꎮ 但进

一步增加催化剂质量到 ７０ ｍｇꎬＥＭＦ 收率下降至

７２􀆰 ５％ꎬ原因是由于催化剂质量的增加强化了副反

应的发生ꎮ
表 ６　 催化剂质量对催化果糖转化 ＥＭＦ 的影响

序号 催化剂质量 / ｍｇ 果糖转化率 / ％ ＨＭＦ 收率％ ＥＭＦ 收率 / ％

１ １０ ２２􀆰 ７ ８􀆰 ６ １２􀆰 ７

２ ３０ ７０􀆰 ５ ２５􀆰 ３ ４０􀆰 ３

３ ５０ １００ ３􀆰 ５ ８１􀆰 ２

４ ７０ １００ ４􀆰 １ ７２􀆰 ５

　 　 注:反应条件:果糖物质的量为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ溶剂用量为 １０ ｍＬꎬ反
应温度为 １３０℃ꎬ压力为 １􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ

２􀆰 ３􀆰 ５　 催化剂稳定性测试

固体催化剂的稳定性对于评估催化剂性能优劣

起到至关重要的作用ꎮ 在本实验中ꎬ对 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催

化果糖转化反应进行了稳定性测试ꎬ结果如表 ７ 所

示ꎮ 每次反应后的催化剂经离心、乙醇 / ＤＭＳＯ 混合

溶剂洗涤 ３ 次、４０℃ 真空干燥后进行下一次反应ꎮ
从表 ７ 中可以看出ꎬ在最优反应条件下ꎬＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ
催化剂在 ４ 次循环后其催化性能仍能较好地保持ꎬ
尽管在后一次的反应循环过程中 ＥＭＦ 收率有轻微

降低ꎮ 实验后ꎬ将催化剂进行称重处理发现ꎬ４ 次循

　 　 　 　 　 　 　表 ７　 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化剂催化果糖制备 ＥＭＦ 的可循环性

循环次数 果糖转化率 / ％ ＨＭＦ 收率％ ＥＭＦ 收率 / ％

１ １００ ３􀆰 ５ ８１􀆰 ２

２ １００ ３􀆰 ６ ８１􀆰 ０

３ １００ ３􀆰 ６ ８０􀆰 ９

４ １００ ５􀆰 ５ ７８􀆰 ５

　 　 注:反应条件:果糖物质的量为 １ ｍｍｏｌꎬ溶剂用量为 １０ ｍＬꎬ催化

剂质量为 ５０ ｍｇꎬ温度为 １３０℃ꎬ压力为 １ ＭＰａ Ｈ２ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ
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环后ꎬ剩余催化剂质量只有新鲜催化剂质量的 ９１％
左右ꎬ说明损失的催化剂质量可能造成了其稳定性

下降ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ６　 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 在催化果糖转化 ＥＭＦ 过程中的

作用机理探讨

将废弃聚氨酯功能性碳化处理后得到的 ＣＳＯ３Ｈ
－

ＰＵ 材料应用于果糖转化为 ＥＭＦ 的反应发现ꎬ经浓

硫酸加热碳化后的样品表面存在丰富的磺酸基

(—ＳＯ３Ｈ)、羧基等酸性基团和胺类碱性基团ꎮ 在进

行催化反应时ꎬ—ＳＯ３Ｈ 能够促进果糖脱水产生

ＨＭＦꎬ而 ＨＭＦ 又可以在—ＳＯ３Ｈ 的作用下与乙醇发

生醚化反应生成目标产物 ＥＭＦ[２０－２１]ꎮ 值得注意的

是ꎬＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化剂中存在的胺类碱性基团能够一

定程度上促进果糖、ＨＭＦ 脱水产生 ＥＭＦꎮ 据文献

[２２]中报道ꎬ胺类碱性基团能够降低磺酸基与 ＨＭＦ
进一步反应的几率ꎬ从而起到提高选择性的作用ꎮ
因此ꎬ在以上两类重要基团的促进下ꎬ目标产物

ＥＭＦ 能够获得较高的收率ꎬ如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化果糖制备 ＥＭＦ 的

反应路径

３　 结论

废弃聚氨酯经浓硫酸加热碳化处理ꎬ一方面可

以回收聚氨酯降解产物四氢呋喃 ＴＨＦ(约 ４０％)ꎻ另
一方面可以制备得到功能化碳材料 ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵꎮ 研

究发现ꎬ获得的 ＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 在果糖转化生成 ５－乙氧

基甲基糠醛(ＥＭＦ)过程中展现出了较好的催化效

果ꎮ 通过实验优化ꎬ获得最优反应条件:果糖物质的

量为 １ ｍｍｏｌ、Ｖｅｔｈａｎｏｌ ∶ＶＤＭＳＯ ＝ ７ ∶３的混合溶剂 １０ ｍＬ、
ＣＳＯ３Ｈ

－ＰＵ 催化剂质量为 ５０ ｍｇ、反应温度为 １３０℃、
压力为 １ ＭＰａ Ｎ２、反应时间为 ２ ｈꎬ此时ꎬ果糖转化

率为 １００％ꎬＥＭＦ 收率最高为 ８１􀆰 ２％ꎮ 通过 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 等手段对其形貌及结构进行表

征ꎬ结果表明ꎬＣＳＯ３Ｈ
－ＰＵ 催化剂具有丰富的磺酸基

(—ＳＯ３Ｈ)、羧基等酸性基团和胺类碱性基团ꎮ 催化

剂的高反应活性主要来源于酸性基团和碱性基团的

有效配合ꎮ 此外ꎬ经 ４ 次反应循环后ꎬ目标产物

ＥＭＦ 的收率仅轻微下降ꎬ催化剂展现出了较好的稳

定性ꎮ
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ＡｕＰｄ / ＣｅＰＯ４ 催化剂ꎬ并将其应用于无溶剂条件下

的苯甲醇催化氧化研究ꎬ其中 ＡｕＰｄ / ＣｅＰＯ４ －１５０ 上

的 ＴＯＦ 值最大为 ５ １１５ ｈ－１ꎬ经循环使用 ３ 次后转化

率仅下降了 ７􀆰 ５７％ꎬ显示出较好的催化氧化性能ꎮ
通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＴＥＭ 表征结果发现 ＣｅＰＯ４ 载体

合适的晶粒尺寸和规整的形貌有利于在 ＡｕＰｄ /
ＣｅＰＯ４ 催化剂表面形成较为丰富的活性氧物种和较

小的 ＡｕＰｄ 颗粒尺寸ꎬ这是其取得优异催化性能的
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