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两步水热法合成磺酸功能化碳质纳米微球

及其催化性能研究
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(常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164)

摘要:在相对温和的条件下通过两步法水热合成制备了表面富含磺酸基官能团的碳质纳米微球。并对实验方

法和条件进行了全面的考察,通过红外光谱(FT-IR)和表面能谱(XPS)分析在碳纳米微球表面形成的磺酸基;

用扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)分别表征碳纳米微球表面形貌,颗粒大小及微观结构;碳纳米微球的孔

道结构用氮气吸附-脱附(N2adsorption-desorptionisotherms)进行表征。表征结果证明,获得的磺酸功能化

碳质纳米微球具有高比表面积,大量的活性酸性位等特点。催化测试实验证明该碳纳米微球材料可作为一种

高效廉价的催化剂用于果糖酸催化脱水合成羟甲糠醛(HMF)。
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Abstract:Themonodispersedactivatedhydrothermalcarbonscoatedwithsulfonicacidgroupscarbona-

ceouscompositespherewassuccessfullysynthesizedthroughtwo-stephydrothermalcarbonizationun-

dermildconditions.Theeffectofexperimentalconditionsonthemorphologyofcarbonaceousspheres

hasbeeninvestigatedsystematically.Thesulfonicacidgroupsonthesurfaceofthematerialshadbeen

characterizedbyXPSandFT-IR,andthemorphologyandparticlesizehadbeenanalyzedthrough

TEMandSEM.TheN2adsorption-desorptionisothermswereusedtocharacterizethespecificsurface

areas,porevolumesandporousstructure.Thecarbonaceousmaterialownedhighacidityandshowed

thecomparableactivitiestosulfuricacidforthetraditionalacid-catalyzedreactions.Duringcatalytic

activitiesresearch,theobtainedcarbonaceousexhibitexcellentacidiccatalyticactivitiesinsynthesizing
5-hydroxymethylfurfural(HMF)fromdehydrationusingfructoseasrawmaterial.
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近几年来,功能化纳米碳材料的合成及应用引起了科学界的广泛关注[1]。由于功能碳质材料在催

化[2],电化学[3],色谱固定相[4]等领域拥有巨大的潜在应用前景,极大促进了碳材料领域的研究进展。

通常来说,相关的碳质材料合成都需要800℃以上的高温碳化处理才能合成。从2004年开始,一项以

糖类作为主要原料通过水热法合成纳米高分散碳质材料的方法被开发出来[5]。这种新的水热合成方法

为制备粒径在150~1500nm的单分散,具备高反应活性和亲水的纳米碳质材料提供了有利条件。并

且可以通过控制反应时间、温度和反应物浓度对合成的碳质纳米材料的粒径等进行必要的调节。水热

合成机理是糖类化合物在水热环境中首先脱水形成类呋喃化合物,然后聚合碳化形成相应的碳质纳米

微球。与此合成方法相关的功能化碳材料技术也被开发,如纳米金属氧化物负载碳质纳米材料,贵金属

包覆,有机官能团改性[6],凹凸棒石/碳质复合材料[7],蒙脱石/碳质复合材料等[8]。

在化学工业生产过程中,液体酸如硫酸、盐酸、氢氟酸等是最常见的均相酸催化剂。但是这些催化

剂并不“绿色”而且也不安全,会造成设备腐蚀也会污染环境,难以被重复使用[9]。因此,作为高浓度液

体酸的替代催化剂,可以重复使用,并且安全性更好的绿色固体催化剂的开发,在工业上有强烈的需求。

相关的研究工作已经进行了很长时间,但是,新开发固体酸催化剂往往缺乏足够的酸性活性位,稳定性

差以及价格昂贵,这些是限制替代产品使用最主要的缺点[10]。另一方面,在制备磺酸基功能化碳质材

料的过程中,硫酸高温活化处理是最常用的方法[11],而在此过程中需要使用大量硫酸并且在加热的条

件下进行,反应结束以后的固液相分离也是一个危险的过程[12]。通过水热法合成的碳质材料基本是无

孔道结构的碳材料,比表面积非常低(<20m2·g-1),这对催化反应式非常不利的[13]。结合KOH活化

处理和水热合成方法,可以得到高比表面积,大孔容量的磺酸基改性碳质纳米微球[14-15]。和之前报道过

的研究相比,本研究合成的富含磺酸基的单分散纳米碳质微球在比表面积和孔容量方面有了质的提高,

这对催化性能的提升是十分重要的[16-17]。

本研究课题的核心是首先通过葡萄糖水热合成纳米碳质微球,然后用KOH进行活化,增大其比表

面积和孔容量,最后在糠醛和羟乙基磺酸存在的条件下进行第二步水热反应,合成高比表面积的磺酸基

功能化纳米碳质材料,并通过果糖酸催化脱水合成羟甲糠醛(HMF)反应测试催化性能。

1 实验部分

1.1 实验仪器

100mL聚四氟内胆不锈钢水热反应釜,购自郑州豫华仪器制造有限公司;管式炉(OTL1000)购自

南京南大仪器有限公司;其他仪器为常规实验室操作仪器。

1.2 实验药品

葡萄糖(A.R.),氢氧化钾(A.R.)和糠醛(A.R.)都购自江苏强盛化工股份有限公司;羟乙基磺酸(A.

R.)和果糖(A.R.)购自上海凌峰化学试剂有限公司;氯化1-正丁基-3-甲基咪唑(BmimCl)(A.R.)购自西

格玛(上海)试剂公司。

1.3 实验步骤

称取10g葡萄糖在磁力搅拌作用下分散在80mL去离子水中,在磁力搅拌下形成稳定透明的水溶

液,转入到100mL的聚四氟内胆不锈钢水热反应釜内,在180℃的烘箱内水热反应12h。过滤,用去离
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子水洗涤后烘干得到产品,命名为HC。

将得到的HC和KOH固体按照质量比2∶1混合均匀,放置在管式炉中在氮气气氛中在600℃下加

热活化反应4h。反应结束后用去离子水洗涤得到的样品,直到洗出的液体pH为中性。得到样品命名

为AHC。

第二步水热过程如下所示:取4gAHC,5g糠醛和一定量的羟乙基磺酸于80mL去离子水中,搅拌

均匀后转入到100mL的聚四氟内胆不锈钢水热反应釜内,在180℃的烘箱内水热反应4h。过滤,洗涤,

在80℃下烘干。得到的产品根据羟乙基磺酸的用量分别命名为:AHC@CS-P(0),AHC@CS-0.5
(0.5g),AHC@CS-1.0(1.0g)和AHC@CS-1.5(1.5g)。

获得的样品分别用扫描电镜(SEM),投射电镜(TEM),傅里叶红外光谱仪(FT-IR),氮气吸附-脱附

仪,固体表面能谱(XPS)进行结构分析和表征。

取2g果糖,0.2g合成的催化剂和20g离子液体氯化1-正丁基-3-甲基咪唑(BmimCl)置于50mL烧

瓶中,在磁力搅拌下于120℃油浴中反应2h。反应结束后等反应体系冷却到室温,取样,用液相色谱进

行产品分析。转化率=(转化了的果糖质量/加入果糖总质量)×100%;选择性=(生成 HMF的质量

/生成物的总质量)×100%;产率=转化率×选择性×100%。

2 结果与讨论

2.1 AHC@CS材料结构分析

图1是水热合成AHC@CS材料的扫描电镜照片,图中可以更加清晰地观察到形成的纳米微球表

面平整光滑并且以单分散的形式存在,微球的粒径大小为1.2~1.5μm。根据之前的研究报道,水热碳

化的机理是糖类分子的脱水和分子之间的交联作用[18]。图1(b)至图1(d)是羟乙基磺酸使用量逐步增

加后形成的碳材料电镜图,随着羟乙基磺酸用量的增加,形成的碳纳米微球依然保持了规则均一的颗粒

大小和光滑的表面,但是粒径大小随羟乙基磺酸用量的增加略有下降,可能是因为羟乙基磺酸的存在阻

止了碳纳米微球的进一步长大,因此颗粒略有下降。

图1 AHC@CS的扫描电镜图
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与扫描电镜相似的形貌结构也可以从透射电镜中观察到(图2)。从透射电镜图中可以观察到大约

700nm左右的深色核结构和外部包覆的颜色略浅的壳结构。这是由于两步水热合成过程形成的。图2
(a)中AHC@CS-P以单分散态均一的颗粒尺寸1.5μm存在,图2(b)至图2(d)中的颗粒尺寸大小随着

羟乙基磺酸用量的增加逐步下降到1.2μm。这和扫描电镜的结果基本保持一致。

图2 AHC@CS的透射电镜图

水热合成AHC@CS材料的表面磺酸基团的结构和物理化学环境通过X-表面能谱(XPS)进行表

征。AHC@CS的XPS能谱如图3所示,所有3个含有S元素的样品都在168eV出现典型的S2p峰,

这是典型的属于磺酸基的特征峰。这证明S元素在样品中以磺酸基的状态存在,值得注意的是3个样

品的S元素含量在1.8%~5.1%,但是检测得到的酸含量大于2.4mmol/g,其对应的硫含量为大于

7%。这是由于在水热过程中除了磺酸基形成还伴随这羟基和羧酸基团的形成[19]。

图3 AHC@CS的XPS谱图

  
  a-AHC@CS-P;b-AHC@CS-0.5;c-AHC@CS-1.0;

d-AHC@CS-1.5

图4 AHC@CS的红外谱图
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为了进一步表征表面形成的羧酸基团,AHC@CS材料进一步用FT-IR来表征。如图4所示,

1080cm-1和840cm-1的振动峰证明了磺酸基的存在,更重要的是,随着羟乙基磺酸加量的增加1080

cm-1和840cm-1的振动峰也在逐渐增强[20]。与此同时,红外也证明了合成的 AHC@CS材料富含羟

基、酯基、羧酸等其他基团[21]。

                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                            

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 样品的BET测试结果

样品
孔径/

nm

孔容量/

(cm3·g-1)

比表面积/

(m2·g-1)
w/%

HC 0.02 18

AHC 1.2 0.65 530.5

AHC@CS-P 1.2 0.47 460.2

AHC@CS-0.5 1.1 0.39 341.9 1.8

AHC@CS-1.0 1.2 0.32 312.5 3.7

AHC@CS-1.5 1.2 0.26 293.2 5.1

图5是AHC@CS材料的氮气吸附脱附曲

线和孔径部分图,AHC和AHC@CS-P的比表

面积分别达到530.5,460.2m2/g,磺酸基改性的

AHC@CS材料的比表面积随着磺酸基团数量

的增加有所下降(290~340m2/g),样品的比表

面积,孔容量等如表1所示。KOH活化处理对

产品孔道结构的形成有决定性作用,AHC@CS
材料都是典型的I类曲线(根据IUPAC分类)并

拥有丰富的微孔孔道结构。而没有活化的 HC
材料比表面积非常低(18m2/g),且几乎没有孔

道结构。从孔径分布图中也观察到AHC@CS孔道分布也是主要集中在微孔区域,因此通过活化作用

和两步法水热合成制备的AHC@CS材料的孔道以微孔孔道结构为主。

图5 AHC@CS的氮气吸附-脱附曲线和BJH孔径分布图

                          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 磺酸基改性碳质纳米微球和液体酸剂对果糖催化

脱水制备HMF的效果

样品 转化率/% 选择性/% 产率/%

AHC@CS-P 83.5 64.2 53.6

AHC@CS-0.5 90.3 75.8 68.4

AHC@CS-1.0 93.5 77.2 72.2

AHC@CS-1.5 98.5 80.6 79.4

HCl(36%) 92.7 79.2 73.4

H2SO4(98%) 99.9 82.6 82.5

  

2.2 AHC@CS材料的催化性能分析

果糖在酸性催化条件下脱水生成羟甲糠醛

(HMF)的转化率和选择性如表2所示。在不含有

磺酸基的碳质纳米微球 AHC@CS-P存在下,果糖

的转化率依然可以达到83.5%和64.2%,这说明磺

酸基并不是该反应必须具备的反应条件,也和之前

的研究报道相吻合。另一方面由于AHC@CS-P纳

米微球上存在的羧酸基和羟基等有机基团,也在酸

性的离子液体中对果糖脱水起到了一定的催化作用[22]。AHC@CS-0.5,AHC@CS-1.0和AHC@CS-

1.5都含有磺酸基团,对果糖的脱水反应的催化活性也随着磺酸基团的数量而提高。特别是 AHC@
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CS-1.5对HMF的产率可以达到79.4%,说明合适的酸性基团活性位对提高催化脱水反应的转化率和

选择性都有促进作用。与传统的液体酸催化剂比较,AHC@CS-1.5的反应转化率和选择性都接近

98%的浓硫酸,AHC@CS-0.5和AHC@CS-1.0的转化率和选择性也已经和盐酸持平。

                      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表3 AHC@CS-1.5催化剂催化果糖脱水合成

HMF的重复使用效果

循环次数 转化率/% 选择性/% 产率/%

1 98.5 80.6 79.4

2 98.6 80.4 79.2

3 98.2 81.3 79.8

4 98.3 80.6 79.2

5 98.1 79.8 78.2

合成的富含磺酸基的单分散纳米碳质微球作为酸性催

化剂的效果如表3所示,AHC@CS-1.5对果糖脱水生成

HMF的转化率、选择性和产率在重复使用5次以后并没

有太大的变化,都基本保持了稳定。这说明制备的碳质微

球作为催化剂有比较好的稳定性和重复使用性。

3 结 论

本研究通过两步水热法制备了富含磺酸基的单分散纳

米碳质微球。并通过扫描电镜、透射电镜、氮气吸附-脱附

曲线、傅里叶红外,表面能谱等现代表征手段对合成的新材料进行了全面的表征。通过催化果糖脱水合

成HMF的实验证明,合成的磺酸基改性碳质纳米微球最高转化率和选择性可以达到98.5%和

80.6%,已经接近浓硫酸的催化效果且在5次循环利用后催化效果并没有明显的波动和变化。

参考文献:

[1]LIANGX,ZENGM,QIC,One-stepsynthesisofcarbonfunctionalizedwithsulfonicacidgroupsusinghydrothermal

carbonization[J].Carbon,2010(48):1844-1848.

[2]MAKOWSKIP,R.DEMIR-CAKAN,ANTONIETTIM,etal.Selectivepartialhydrogenationofhydroxyaromaticde-

rivativeswithpalladiumnanoparticlessupportedonhydrophiliccarbon[J].ChemCommun,2008,39(28):999-1001.

[3]HUYS,DEMIR-CAKANR,TITIRICIM M,etal.SuperiorstorageperformanceofaSi@SiOx/Cnanocompositeas

anodematerialforlithium-ionbatteries[J].AngewChemIntEd,2008,47(9):1645-1649.

[4]WATANABEM,AIZAWAY,IIDAT,etal.Glucosereactionswithacidandbasecatalystsinhotcompressedwaterat

473K[J].CarbohydrRes,2005,340(12):1925-1930.

[5]SUNX,LIY.Colloidalcarbonspheresandtheircore/shellstructureswithnoble-metalnanoparticles[J].Angew

ChemIntEd,2004(116):607-611.

[6]NAKAJIMAK,OKAMURAM.KONDOJN,etal.Amorphouscarbonbearingsulfonicacidgroupsinmesoporous

silicaasaselectivecatalyst[J].Chem Mater,2009(21):186-193.

[7]CHENLF,LIANGH W,LUY,etal.Synthesisofanattapulgiteclay@carbonnanocompositeadsorbentbyahydro-

thermalcarbonizationprocessandtheirapplicationintheremovaloftoxicmetalionsfromwater[J].Langmuir,2011

(27):8998-9004.

[8]LIT,SHENJ,HUANGS,etal.Hydrothermalcarbonizationsynthesisofanovelmontmorillonitesupportedcarbon

nanosphereadsorbentforremovalofCr(VI)fromwastewater[J].ApplClaySci,2014(93/94):48-55.

[9]OKUHARAT.Water-tolerantsolidacidcatalysts[J].ChemRev,2002(102):3641-3666.

[10]NAKAJIMAK,HARAM.AmorphouscarbonwithSO3Hgroupsasasolidbrønstedacidcatalyst[J].ACSCatal,

2012(2):1296-1304.

[11]OKAMURAM,TAKAGAKIA,TODAM,etal.Acid-catalyzedreactionsonflexiblepolycyclicaromaticcarbonina-

morphouscarbon[J].Chem Mater,2006(18):3039-3045.

[12]GUOX,CAOQ,JIANGY,etal.Selectivedehydrationoffructoseto5-hydroxymethylfurfuralcatalyzedbymeso-

porousSBA-15-SO3HinionicliquidBmimCl[J].CarbohydrRes,2012(351):35-41.

·82·



第2期 雷冲,等:两步水热法合成磺酸功能化碳质纳米微球及其催化性能研究

[13]ZHAOL,BACCILEN,GROSSS,etal.Sustainablenitrogen-dopedcarbonaceousmaterialsfrombiomassderivatives

[J].Carbon,2010(48):3778-3787.

[14]毛辉麾,朱孔南,张光程.羧酸功能化纳米碳包覆凹凸棒石材料的制备及其吸附应用研究[J].常州大学学报(自然科

学版),2016,28(4):43-47.

[15]关媛,王少莽,易广,等.酸化凹凸棒石的制备及其对苯胺的吸附性能[J].常州大学学报(自然科学版),2017,29

(6):15-25.

[16]WANGX,GUJ,TIANL,etal.Hierarchicalporousinterlockedpolymericmicrocapsules:sulfonicacidfunctional-

izationasacidcatalysts[J].SciRep,2017,7:44178.

[17]NATAIF,PUTRAMD,IRAWAN,etal.Catalyticperformanceofsulfonatedcarbon-basedsolidacidcatalyston

esterificationofwastecookingoilforbiodieselproduction[J].JEnvironChemEng,2017,5(3):2171-2175.

[18]ZHANGZ,DUANH,LIS,etal.Assemblyofmagneticnanospheresintoone-dimensionalnanostructuredcarbonhy-

bridmaterials[J].Langmuir,2010,26(9):6676-6680.

[19]ZHUK,JIAH,WANGF,etal.EfficientremovalofPb(II)fromaqueoussolutionbymodifiedmontmorillonite/car-

boncomposite:equilibrium,kinetics,andthermodynamics[J].JChemEngData,2017,62(1):333-341.

[20]SEVILLAM,FUERTESAB.HighlyporousS-dopedcarbons[J].MicroporMesoporMater,2012(158):318-323.

[21]SEVILLAM,FUERTESAB.Chemicalandstructuralpropertiesofcarbonaceousproductsobtainedbyhydrothermal

carbonizationofsaccharides[J].ChemEurJ,2009(15):4195-4203.

[22]HUL,ZHAOG,HAOW,etal.Catalyticconversionofbiomass-derivedcarbohydratesintofuelsandchemicalsvia

furanicaldehydes[J].RSCAdvances,2012(2):11184-11206.

(责任编辑:殷丽莉)

·92·


