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摘要：以 超 临 界 CO2 为 溶 剂，以 经 磷 酸 浸 渍 碳 化、浓 H2SO4 磺 化 制 备 的 油 茶 壳 炭 磺 酸 为 催 化 剂，将 D-果 糖 脱 水 转 化 制 备 5-
HMF。 利用中和滴定、元素分析、红外光谱、Raman 光谱对催化剂进行了表征。 在 220 ℃、浸渍 10 h 后再磺化 3 h，-SO3H 基团成

功键合到无定形炭基体上，得到的油茶壳炭磺酸催化剂表面酸值最高可达 1.801 0 mmol·g-1。 相比无溶剂或选取有机溶剂、浓

硫酸为催化剂的反应体系而言，在超临界 CO2 中，D-果糖在 120 ℃反应 30 min，5-HMF 的得率最高可达 47 %。 实验结果为超

临界 CO2 在生物质催化转化领域的应用及油茶壳的高附加值利用提供了理论和实验参考。
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近年来，随着环境和能源问题的日益突出，从生物质开发可替代化石燃料或高附加值的化学品逐渐成

为研究的热点和重点[1-2]。 果糖经脱水反应可生成 5-羟甲基糠醛（5-HMF），这是呋喃基平台化合物最重要的

物质之一，由其可合成出成千上万的下游化学品，包括重要的合成燃料，如呋喃二甲酸、5-乙氧基甲基糠醛、

2，5-二甲酰基呋喃等[3-6]。 果糖制备 5-HMF 的反应催化剂主要有无机酸[7]、有机酸[8]、离子液体[9]、固体酸催化

剂[10]等。 液体酸的催化效率高，但缺点明显，对设备有腐蚀，回收困难；离子液体的催化效率也不错，但其价

格高，推广不易。 固体酸的种类丰富，结构可调性高，尤其是生物质炭基固体酸，因原料便宜，制备简单、催化

效果好而深受关注。 果糖制备 5-HMF 的反应溶剂主要有水、有机介质[11-12]、双相体系[13]等。 水作为廉价易得

且环保的绿色溶剂受到研究者的青睐。 但以水为溶剂的收率普遍不高；以丙酮、丁醇、二甲基亚砜、四氢呋喃

等有机溶剂的工作又与绿色化工主题不符。 水/有机介质组成的双相体系虽然能有效提高 5-HMF 的转化

率，但加重了产物的后续分离过程。

油茶（Camellia Oleifera）是我国特有的木本食用油料树种，盛产于江西、云南、湖南等我国南方各省区。

油茶壳是茶果加工茶油的副产物，约占整个油茶果实质量的 60 % 以上，是果壳类生物质资源之一[14]。 本课

题组成功制备了生物质基固体炭磺酸，催化性能良好[15-16]。 CO2 是造成温室效应的主要气体，化学性质稳定，

当其温度超过 31 ℃、压力大于 7.3 Mpa 时进入超临界 CO2 状态。 超临界 CO2（scCO2）兼有液体和气体的双重

特点，且来源丰富、成本低廉、无毒不燃，使超临界 CO2 技术得到了迅猛发展，在诸多领域体现出比传统工艺

更突出的优势，如萃取、医药、聚合反应及聚合物加工等领域中[17-18]。 目前尚末见到将超临界 CO2 用于果糖脱

水制备 5-HMF 的报道。

本工作中我们以油茶壳为起始原料，在 220 ℃下用 H3PO4 浸渍 10 h，再用浓 H2SO4 磺化 3 h 后制备

出具有无定形结构的炭磺酸催化剂。 在无色、无味、无毒、无害、经济的超临界 CO2 中，上述催化剂可以

有效地将果糖脱水转化成 5-羟甲基糠醛。 通过与传统液体硫酸催化剂，有机溶剂为反应溶剂的对比，验
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证了超临界 CO2 与油茶壳炭磺酸组成的催化体系的优势，本研究为生物质绿色催化转化提供了一条新的实

验方法与思路。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

二氧化碳（南昌国腾气体有限公司）；油茶壳（当地茶农提供）；D-果糖、磷酸、浓硫酸、氯化钡、氯化钠、邻

苯二甲酸氢钾、氢氧化钠、无水乙醇、丙烯酸丁酯等均为国产分析纯试剂。
微型水热釜（安徽科幂仪器公司）；微型高压反应釜（上海岩征仪器有限公司）；Spectrum One 红外光谱

仪（美国 Perkin-Elmer 公司）；Clarus 680- SQ 8C 气相色谱-质谱联用仪（美国 Perkin-Elmer 公司）；Vario EL
III 型元素分析仪（德国 Elementar 公司）；LabRAM HR 激光拉曼光谱仪（法国 Jobin Yvon 公司）。
1.2 催化剂的制备

将充分干燥的油茶壳放入粉碎机粉碎后，用 200 目标准筛筛分，收集于密封袋中。 按所需配比将油茶壳

粉和 H3PO4 一同加入到水热釜中，置于 220 ℃下反应 10 h。 冷却后过滤，用去离子水洗涤至中性为止，80℃
烘干并研磨，得到油茶壳炭基体材料 BM-char。

按 1 g： 20 mL 的固液比称取油茶壳炭基和浓硫酸，依次加入到水热釜四氟内衬中，加入磁子，拧紧釜盖

后放入油浴中。 80 ℃反应 3 h。 取出冷却、抽滤、用去离子水洗涤至无法检测出 SO4
2-（通过往滤液中加入含

Ba2+的盐溶液，无白色沉淀生成）为止。 将滤饼于 80 ℃中烘干、研磨得到油茶壳炭磺酸催化剂 BM-acid。
1.3 催化剂的表征

1.3.1 催化剂酸值分析

滴定酸值的测定： 精确称取 0.1 g 油茶壳炭磺酸， 加入到 50 mL 烧杯中； 用移液管准确移取 30 mL 2
mol·L-1 的 NaCl 溶液，加入烧杯中，密封膜密封后放入超声仪中超声 1 h，取出抽滤；取下层澄清液，加入几

滴酚酞，用 6 mmol·L-1 的氢氧化钠溶液(用邻苯二甲酸溶液标定过的)进行标定。 则油茶壳炭磺酸的滴定酸值

用公式计算

滴定酸值＝ （V1－V2）×C×10－3
m! "（mmol·g-1）

其中：V1 为滴定前 NaOH 溶液的初始体积，mL；V2 为滴定后 NaOH 溶液的体积，mL；C 为 NaOH 溶液的标定

浓度，mol·L-1；m 为称取的 BM-acid 质量，g 。
元素分析的酸值测定：分别采用 vario EL III 型元素分析仪测定干燥油茶壳、油茶壳炭基材料和油茶壳

炭磺酸的元素组成。 通过 S 元素含量计算催化剂-SO3H 含量。

元素分析法酸值＝ S％×m0

M! "（mmol·g-1）
其中：S %为硫元素含量；m0 为元素检测时称取的质量，g；M 为硫元素的相对分子质量。

1.3.2 红外光谱分析

采用 Spectrum One 傅立叶变换红外光谱仪来表征油茶壳炭基材料和油茶壳炭磺酸官能团。将待测样品

与 KBr 按质量比 1∶100 充分混合、研磨、压片，在 500~4 000 cm-1 区间扫描，分辨率 4 cm-1，扫描次数 10 次。
1.3.3 Raman 光谱分析

采用 LabRAM HR 型激光拉曼光谱仪测定固态油茶壳炭磺酸的分子结构及无定形结构程度，激发波长

为 632.8 nm，光谱仪焦长 800 mm，频移范围为 100~5 000 cm-1。

1.4 果糖脱水催化转化制 5-HMF
在微型高压反应釜中，投入 5 wt%的油茶壳炭磺酸催化剂、0.5 g 的 D-果糖、5 mL 的无水乙醇、磁子

和一定量干冰，在设定温度下使釜内的 CO2 处于超临界状态 （表压达到 8 MPa 以上）。 反应结束后，待釜
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体降至室温后，用采样管将气体收集到装有无水乙醇的收集瓶中。 打开釜盖，将收集瓶中的液体全部倒入釜

中，充分摇匀后用 0.22 μm 的针筒过滤器过滤，装入样品瓶中，待测。
1.5 HMF 的检测分析

1.5.1 仪器分析条件

通过 GC-MS 分析， 可以很容易检测出以油茶壳炭磺酸为催化剂，D-果糖在超临界 CO2 介质中的反应

产物的含量及其分子结构。
色谱条件：Elite-5 毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm，Perkin-Elmer 公司）；气化室温度 230 ℃。 升温程

序为：初温 70 ℃，保持 2 min；之后以 10 ℃/min 的速率升至 180 ℃，保持 2 min。 载气（高纯度 He）流速

1 mL·min-1，进样量 1.0 μL；分流比 10：1。
质谱条件：电子轰击（EI）离子源；电离电压 70 eV；传输线温度 250 ℃；离子源温度 230 ℃；质量扫描范

围 20 ~ 400 amu；SCAN 扫描。 采用 NIST2011 版质谱库检索化合物。
1.5.2 定量分析

利用内标法，以丙烯酸丁酯（BA）为内标物，利

用气相色谱仪检测不同浓度标准样与内标物所对

应的峰面积，每个样品进样 3 次，记录数据，绘制标

准曲线，如图 1 所示。 用一元线性回归法得到回归

方程：y=0.691 39x+0.016 84，相关系数为 R2=0.997。
相 关 系 数良好， 说明本法适合测定待测样品中 5-
HMF 含量。

理 论 上 1 mol 果 糖 可 转 化 生 成 1 mol 的 5-
HMF， 结合标准曲线方程计算得到的 5-HMF 的实

际产量，两者相比，即可求出 5-HMF 得率 w%

Y%= 5-HMF 的实际产量
5-HMF 的理论产量

2 结果与讨论

2.1 催化剂结构的表征

2.1.1 元素分析及酸值测定结果

表 1 是起始原料油茶蒲壳、油茶壳炭基材料和油茶壳炭磺酸的 C、H、N、S 元素分析仪的检测结果。 可

以看出，油茶壳炭磺酸中 S 含量分别是油茶蒲壳与油茶壳炭基中 S 含量的 17.8 倍与 12 倍，说明磺化过程

确实在油茶壳炭基中引入了大量的-SO3H 基团。 由 S 含量通过计算可得-SO3H 的量，即油茶壳炭磺酸的酸

值为 1.774 mmol·g-1。 作为对比，用滴定法计算出的酸值为 1.801 mmol·g-1，两种测定方法结果相差不大，
说明-SO3H 成功接在了油茶炭基上，形成了油茶壳炭磺酸。

图 1 5-HMF 的标准曲线

Fig.1 Standard curve of 5-HMF sample
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表 1 元素分析仪测定的 C、H、N、S 元素百分比

Tab.1 Element percentage of C，H，N and S by elemental analysis
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图 3 油茶壳炭基(a)和油茶壳炭磺酸(b)的 Raman 谱图

Fig.3 Raman spectra of BM-Char (a) and BM-acid (b)
图 4 果糖在超临界 CO2 中(a)和无水乙醇(b)介质中的产

物 5-HMF 随时间的变化

Fig.4 5-HMF yield rate and reaction time in
supercritical CO2 (a) and absolute alcohol(b)
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2.3 催化剂对 5-HMF 得率的影响

由图 5 看出，以油茶壳炭磺酸作催化剂，5-HMF 的得率明显比稀硫酸、及不添加任何催化剂的条件下

都高很多。 油茶壳炭磺酸作催化剂时，从 5~60 min 之内呈平稳上升态势，即随着时间的延长，其得率逐渐

2.1.2 红外光谱

图 2 是油茶壳炭基材料和油茶壳炭磺酸的红

外光谱图。 在 1 605 cm-1 处为油茶壳炭基材料的芳

环的特征吸收，由于存在这一芳环化过程，才使得

后续与浓硫酸发生磺化反应生成炭磺酸成为可能。
在油茶壳炭磺酸中依然有 此 吸 收 峰，说 明 磺 化 过

程 没 有 破 坏 芳 环 。 油 茶 壳 炭 磺 酸 1 172 cm-1 和

1 035 cm-1 处有吸收峰，归属于 O=S=O 键的伸缩振

动和不对称伸缩振动，同时其在 644 cm-1 处的吸收

峰属于 C-S 键伸缩振动产生峰。结合元素分析的结

果，可以确定磺酸基团成功键合在油茶壳炭基体上。
2.1.3 Raman 光谱

拉曼光谱是测定待测物的分子骨架，源于极化率的变化。 由于 G-峰(~1 580 cm-1)是由碳环或长链中所

有 sp2 杂化原子对的拉伸运动产生的；D-峰(~1 360 cm-1)是碳材料缺陷和无序诱导产生，用 D 峰与 G 峰的强

度来衡量碳材料的无序度。 图 3 是油茶壳炭基和油茶壳炭磺酸的 Raman 谱图。 比较可知，油茶壳炭基在

1 574 cm-1 出现 G 峰、1 382 cm-1 出现 D 峰，说明碳材料晶格有缺陷边缘无序化，属于无定形炭材料，而油茶

壳炭磺酸在 1 580 cm-1 出现了 G 峰，在 1 360 cm-1 左右出现了 D 峰，峰位置偏离不大，说明磺化前后碳骨架

没有被破坏。
2.2 反应介质对 5-HMF 得率的影响

超临界 CO2 具有流动性好、粘度低、无色、无臭、无味、无毒、价格便宜和来源丰富等独特优点。 为了验证

超临界 CO2 在果糖催化转化反应中的优势，将其与无水乙醇作溶剂加以对比，通过 HMF 的得率 Y 评价反应

介质优劣。 从图 4 看出，在相同的反应温度、反应时间和催化剂用量的条件下，scCO2 体系中的 5-HMF 得率

明显高出无水乙醇中的 5-HMF 得率。 在超临界 CO2 体系中，5-HMF 得率随时间的不断增加，其得率逐渐上

升，反应时间 40 min 左右达到最高，此时得率约为 39 %。 在无水乙醇中，5-HMF 的得率亦是先升后降，虽然

在 20 min 时就能达到最高得率，但其数值仍远低于超临界 CO2 介质中的得率。 因此，在果糖催化转化制备

5-HMF 的探针实验中，超临界 CO2 是非常优异的反应介质。

刘建平，等：超临界 CO2 中油茶壳炭磺酸催化果糖转化为 5-羟甲基糠醛

图 2 油茶壳炭基材料(a)和油茶壳炭磺酸(b)的 FT-IR
光谱图

Fig.2 FT-IR spectra of BM-Char(a) and BM-acid(b)

3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

b

a

波数/cm-1

121



华 东 交 通 大 学 学 报 2016 年

图 5 不同催化剂对果糖催化转化产物 5-HMF 得率的影响

Fig.5 Effect of different catalysts on 5-HMF yield
图 6 温度对 5-HMF 得率的影响

Fig.6 Effect of temperature on 5-HMF yield
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3 小结

以废弃油茶壳为起始碳源，经碳化和磺化过程制备的油茶壳炭磺酸，在超临界 CO2 这一绿色溶剂中，将果

糖高效转化成了 5-HMF。 催化剂制备条件为 220 ℃，浸渍 10 h 后再磺化 3 h，表面酸值为 1.801 0 mmol·g-1。
D-果糖在 120 ℃反应 30 min，5-HMF 的得率最高可达 47 %。 本催化体系为超临界 CO2 在生物质催化转化

领域的应用及油茶壳的高附加值利用提供了重要的参考价值。
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增加。 在 40 min 时，得率达到最高约为 39 %。 以稀硫酸作催化剂最高得率只为 27 %，且液体酸反应后处理

困难、环境污染重，不符合环保要求。 对照的无催化剂的反应体系，最高得率为 12 %。 结果表明，油茶壳炭磺

酸是一种适宜的果糖催化转化的催化剂。
2.4 温度对 5-HMF 得率的影响

在超临界 CO2 体系中， 以油茶壳炭磺酸为催化剂， 将果糖在 60~140 ℃的温度范围内反应 30 min，5-
HMF 的得率如图 6 所示。 在 60~100 ℃时，随温度升高，得率增加较为缓慢；100~120 ℃时 5-HMF 的得率迅

速增加，在 120 ℃时获得最高得率 47 %。 继续增加温度，得率基本保持不变。 其原因是超临界 CO2 的溶解能

力随着温度的升高而增强，更有利于果糖的溶解，促进了其脱水转化过程。
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Supercritical Carbon Dioxide with Camellia Oleifera Nutshell
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Abstract：5-Hydroxymethyl furfural is made from fructose in supercritical carbon dioxide with Camellia oleifera
nutshell sulfonic acid catalyst prepared by H3PO4 impregnation carbonization and sulfonation reaction with con-
centrated H2SO4. Elemental analysis, ion exchange titration, FT-IR and Raman spectra are adopted for catalyst
analysis. The results show that under the conditions of 220 ℃, 10 h immersing time and 3 h sulfonating time, -
SO3H group is chemically bonded to the surface of the amorphous carbon material and the surface sulfonic acid
value of the catalyst is up to 1.801 0 mmol·g-1. Compared with non-solvent or organic solvent or concentrated
H2SO4 reaction system, when the reaction temperature is 120 ℃ and the reaction time is 30 minutes, the highest
yield of 5-HMF can be up to 47% in supercritical carbon dioxide solvent. The experimental results provide the-
oretical and experimental reference for high-value added utilization of Camellia oleifera and utilization of super-
critical carbon dioxide in biomass conversion.
Key words： fructose；supercritical carbon dioxide；Camellia oleifera nutshell；char sulfonic acid；5 -hydrox-
ymethyl furfural
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