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木质素衍生介孔碳固体酸制备及催化木聚糖制备糠醛 

周翠瑶，朱沛雯，邓晓雅，陶昱恒，王利群，卿  青* 
（常州大学 生物与食品工程学院，江苏 常州  213164） 

摘要：以丙酮/水混合溶剂提取玉米秸秆得到的木质素和间苯三酚为碳前体、乙二醛为交联剂，采用溶剂蒸发诱

导自组装法制备了介孔碳（MC），再经磺化合成了木质素衍生介孔碳固体酸（MC-SO3H）。采用 SEM、XPS、

元素分析仪、N2 吸附-脱附和酸度测定对催化剂进行了表征，以木聚糖转化率和糠醛产率为指标，考察了

MC-SO3H 催化降解木聚糖制备糠醛的反应条件，探究了 MC-SO3H 失活的原因。结果表明，MC-SO3H 具有

120.74 cm2/g 的介孔比表面积和 4.15 nm 的平均孔径；在 1.0 g 木聚糖、1.0 g MC-SO3H、30 mL γ-戊内酯为溶剂、

反应温度 180 ℃、反应时间 10 min 的最佳反应条件下，木聚糖转化率和糠醛产率分别为 90.0%和 79.5%。

MC-SO3H 的总酸度（2.06 mmol/g）和—SO3H 酸度（0.82 mmol/g）是其催化活性的主要来源，未反应的木聚糖

及反应过程中形成的降解物等在催化剂上附着造成了 MC-SO3H 的总酸度和—SO3H 酸度的下降，是其失活的主要

原因。在以木糖代替木聚糖评价 MC-SO3H 稳定性的实验中，重复使用 4 次后，木糖转化率和糠醛产率仍可达 89.5%

和 66.8%。 
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Preparation of lignin-derived mesoporous carbon solid acid and  
its catalytic synthesis of furfural from xylan 

ZHOU Cuiyao, ZHU Peiwen, DENG Xiaoya, TAO Yuheng, WANG Liqun, QING Qing* 
（School of Biological and Food Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China） 

Abstract: Lignin-derived mesoporous carbon (MC-SO3H) solid acid was synthesized from sulfonation of 

mesoporous carbon, which was prepared by solvent evaporation-induced self-assembly method using lignin 

and phloroglucinol obtained from corn stalk extracted with acetone/water as carbon precursors and glyoxal 

as crosslinking agent, and characterized by SEM, XPS, elemental analyzer, N2 adsorption-desorption and 

acidity determination. With xylan conversion and furfural yield as indexes, the reaction conditions for 

MC-SO3H catalytic degradation of xylan to produce furfural were investigated, while the reason for 

MC-SO3H inactivation was further explored. The results showed that MC-SO3H exhibited a mesoporous 

surface area of 120.74 m2/g and an average pore size of 4.15 nm. Under the optimal reaction conditions of 

1.0 g xylan, 1.0 g MC-SO3H, 30 mL γ-valerolactone as solvent, reaction temperature 180 ℃ and reaction 

time 10 min, the xylan conversion and furfural yield reached 90.0% and 79.5%, respectively. The total 

acidity of MC-SO3H (2.06 mmol/g) and —SO3H acidity (0.82 mmol/g) were the main sources of its 

catalytic activity. The main reason for the catalyst inactivation was attributed to the adhesion of unreacted 

xylans and degraded substances formed during the reaction on the catalyst, resulting in the decrease of total 

acidity and —SO3H acidity. When xylose instead of xylan was used, the xylose conversion and furfural 

yield could still reach 89.5% and 66.8% after repeated use for 4 times, indicating the good stability of 

MC-SO3H. 
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木质纤维素是廉价易得且可再生的生物质资

源，主要由纤维素、半纤维素和木质素组成。其中，

半纤维素是一种交联的纤维状无定形杂多糖，包裹

在纤维素结构周围，由五碳糖、六碳糖、乙酸和糖

醛酸的短链组成，可经过水解转化为葡萄糖、木糖

等初级平台产物，再通过化学或生物转化制备糠醛

（FF）、五羟甲基糠醛（5-HMF）、乙酰丙酸、丁二

酸等次级平台产物，这也是木质纤维素生物炼制的

主要途径[1]。木聚糖是半纤维素的主要成分，主要

由木糖单元通过糖苷键连接而成，其水解产物木糖

可进一步经过脱水反应生成 FF。FF 被认为是 12 种

最有价值的生物基平台分子之一，可用于生产各种

增值化学品，如糠醇、四氢呋喃（THF）、2-甲基呋

喃和 γ-戊内酯（GVL）等[2]。因此，木聚糖和木糖

向 FF 的选择性转化对于生物质木质纤维素中的半

纤维素的高值化利用具有重要意义。 
以木聚糖催化降解制备 FF 的反应可在均相或

非均相体系中进行，其中均相催化体系主要是以

H2SO4、HCl、金属氯化物或酸性离子液体等为催化

剂，该体系传质效率高，因此可使 FF 产率最大化，

但是存在反应后催化剂难以回收、废液后处理过程

复杂等问题[3]；非均相体系主要是以固体酸为催化

剂，如碳基固体酸、分子筛、酸性树脂、过渡金属

氧化物和杂多酸等，相比于均相催化体系的催化剂，

非均相催化剂易于回收且可重复使用，但也存在制

备过程较为繁琐、制备成本高等缺点[4]。因此，开

发一种廉价、高效且易制备的固体酸催化剂用于木

糖催化降解制备 FF 的反应具有重要应用价值。 

介孔碳[5]（MC）是一种纳米孔碳材料，孔径范

围在 2~50 nm，具备较高的介孔孔容、较大的比表

面积、稳定的化学性质，这些特点使其在吸附 [6]、

催化 [7]、药物缓释 [8]、超级电容器 [9]等领域具备广

泛的应用前景。目前，制备 MC 最常用的方法包括

催化活化法 [10]、有机凝胶炭化法 [11]和模板法 [12]。

其中，催化活化法制备 MC 材料的过程中，用于催

化活化碳材料的铁、钴、镍等过渡金属极易残留在

MC 材料中，导致制备的材料中存在大量微孔；有

机凝胶炭化法对设备要求较高且制备的 MC 孔隙

率低，性能难以满足部分应用需要；而模板法较好

地克服了上述两种方法的缺点，可制备出孔径可

调、形貌可控的 MC 材料。根据模板剂的不同，模

板法又分为软模板法和硬模板法。近年来，采用两

亲表面活性剂制备有序 MC 的软模板法得到进一

步发展 [13]。酚类和甲醛等化合物通常被用作碳前

体来制备 MC，然而该类化合物毒性较大且不可持

续。因此，有必要寻找绿色、可再生的替代碳前体

来合成 MC。 

木质素通常在木质纤维素干组分中的质量分数

为 15%~25%，由于其复杂的结构和高度抗降解性，

目前缺乏高值化利用途径。而作为可再生、低成本

和高碳含量的芳香化合物，木质素可作为高质量碳

源制备 MC 材料[14]，不仅可以减少石油衍生酚类化

合物的使用，同时有利于提高废弃木质素的利用价

值。目前，已有研究发现，木质素可以取代部分酚

类化合物以软模板法制备 MC 用于制备固体酸催

化剂[15]。HEROU 等[16]用硬木有机木质素取代一半

的间苯三酚作为碳前体制备了具有高度有序孔隙结

构的 MC。 
本文拟以溶剂法提取的木质素为碳源，通过溶

剂蒸发诱导自组装法（EISA）制备功能化介孔碳固

体酸催化剂（MC-SO3H），并以其为催化剂降解木

聚糖制备 FF。利用 SEM、XPS、元素分析仪、吸附

仪和酸度测定等对催化剂的构效关系进行深入研

究。通过优化反应条件提高木聚糖转化率和 FF 产

率。以期为 MC 的绿色制备和木质纤维素的高值转

化提供参考。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

玉米秸秆（CS），取自江苏省常州市附近的农

场，使用前先磨碎并经筛分（40 目），得到预处理

后 CS。 

木聚糖（质量分数 85%），武汉拉那白医药化工

有限公司；聚氧乙烯聚氧丙烯醚 F127〔Pluronic F127，

EO106PO70EO106，重均相对分子质量（Mw）12600〕，

美国 Sigma- Aldrich 公司； THF、乙腈（ACN）、二

甲基亚砜（DMSO）、丙酮（AC），质量分数均为 99.5%，

上海凌峰化学试剂有限公司；甲基异丁基酮（MIBK，

质量分数为 99.5%），江苏强盛化学试剂有限公司；

GVL（质量分数为 98%）、乙二醛（质量分数为 40%）、

间苯三酚、木糖、FF，质量分数均为 99%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；浓 H2SO4（质量分数 98%），

天津市致远化学试剂有限公司；实验用水为蒸馏水，

常州市兰亮蒸馏水经营部。 

Nicolet iS50 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

K-Alpha+型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国

Thermo Fisher Scientific 公司；D8 Advance 型 X 射

线衍射仪（XRD），德国 Bruker 公司；SUPRA-55

型场发射扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss

公司；Vario EL Cube 型元素分析仪，德国 Elementar

公司；1260 InfinityⅡ型高效液相色谱仪（HPLC），

美国 Aglient 公司；Tristar 3020 型吸附仪（BET），

美国 Micromeritics 仪器公司；DHG-9104A 型电热

恒温鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司。 



·2260· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

1.2  方法 

1.2.1  木质素的提取 

将 9.0 g 预处理后 CS 加入到 180 mL 的 V(AC)∶

V(H2O)=3∶2 的混合溶剂中，添加 1.08 mL 质量分

数 0.6%的稀 H2SO4 作为催化剂，在 140 ℃下反应 1 

h。反应结束后，过滤，在滤液中加入 3~4 倍体积的

蒸馏水，放置于 2~6 ℃环境下静置 12 h 使木质素沉

淀析出。过滤取滤饼，于 50 ℃烘干 8 h 即得 1.5 g

无味、浅棕色固体粉末木质素。 

1.2.2  固体酸催化剂的制备 

采用两步法制备木质素衍生固体酸催化剂

MC-SO3H。 

MC 的制备：首先将总质量为 6.0 g 的木质素和

间苯三酚以质量比 4∶1 溶解在 94.0 g 的 AC 中，制

备木质素/间苯三酚总质量分数为 6%的 AC 溶液，

记为溶液 A；将 11.7 g Pluronic F127 溶解在 47.3 g

的 AC 中，制备 Pluronic F127 质量分数约为 20%的

AC 溶液，记为溶液 B；将溶液 A 和溶液 B 混合并

搅拌以获得均匀的溶液，记为溶液 C；然后，在连

续磁力搅拌下将 6 mL 交联剂乙二醛加入溶液 C 中

分散均匀后，用封口膜紧密覆盖瓶口继续搅拌混合，

制得溶胶混合物；将溶胶混合物倒入玻璃皿中，室

温下挥发 AC，再将玻璃皿置于 100 ℃的鼓风干燥

箱中热处理 4 h，获得具有一定韧性的橡胶状膜；最

后，将膜切成小块置于坩埚中，放入马弗炉升温至

400 ℃并保持 2 h 后，冷却至室温，得到无味、黑

色固体片状 MC，其质地疏脆，可研磨成黑色固体

粉末。 

MC-SO3H 的制备：按照料液比（g∶mL）为 1∶

10 将 MC 加入浓 H2SO4 中，升温至 130 ℃进行磺化

反应 4 h。然后冷却至室温，过滤，并用蒸馏水冲洗黑

色浆料直至滤液为中性，最后将磺化产物在烘箱中 50 

℃下干燥 8 h，得到无味、黑色固体粉末 MC-SO3H。 

1.2.3  MC-SO3H 催化木聚糖制备 FF 

按一定物料配比，称取木聚糖、MC-SO3H 和溶

剂置入 100 mL 高温高压反应釜中并密封，采用夹套

将反应釜加热至目标反应温度并开始计时，搅拌速

率设定为 400 r/min。反应结束后，将反应釜放入冰

水中快速冷却至室温。过滤并收集滤液，测定滤液

中 FF 等产物的质量浓度，将固体残渣用蒸馏水洗涤

干净并烘干备用，记为 MC-SO3H-1。 

1.2.4  反应条件考察实验 

按 1.2.3 节步骤进行反应，反应条件为：1.0 g

木聚糖，0.5 g MC-SO3H，30 mL 溶剂（THF、ACN、

DMSO、AC、MIBK、H2O、GVL），180 ℃下反应

45 min，考察不同溶剂对反应结果的影响。 

按 1.2.3 节步骤进行，反应条件为：1.0 g 木聚

糖，0.5 g 催化剂（MC-SO3H、无、木质素、MC），

30 mL GVL 溶剂，180 ℃下反应 45 min，考察不同

催化剂对反应结果的影响。 

按 1.2.3 节步骤进行，反应条件为： 0.5 g 

MC-SO3H，30 mL GVL 溶剂，180 ℃下反应 45 min，

考察木聚糖添加量（0.3、0.5、0.7、1.0、1.5 g）对

反应结果的影响。 

以考察得到的较优木聚糖添加量，按 1.2.3 节步

骤进行反应，反应条件为：1.0 g 木聚糖，30 mL GVL

溶剂，180 ℃下反应 45 min，考察催化剂用量

〔m(MC-SO3H)∶m(木聚糖)=0.4∶1.0、0.6∶1.0、

0.8∶1.0、1.0∶1.0、1.2∶1.0、1.4∶1.0、1.6∶1.0〕

对反应结果的影响。 

按 1.2.3 节步骤进行反应过程，反应条件为：1.0 

g 木聚糖，1.0 g MC-SO3H，30 mL GVL 溶剂，考察

不同反应温度（160~190 ℃）和反应时间（5~90 min）

对反应结果的影响。 

1.2.5  催化剂循环使用实验 

按 1.2.3 节步骤进行反应，反应条件为：1.0 g

木糖，1.0 g MC-SO3H，30 mL GVL 溶剂，180 ℃下

反应 10 min。反应结束后，将反应釜放入冰水中快

速冷却至室温，过滤并收集滤液，测定滤液中 FF

等产物的质量浓度，将固体残渣用蒸馏水洗涤 5 次

并于 50 ℃烘干 8 h 后再次进行反应。按照上述反应

的后处理过程进行 5 次，得到的固体残渣用蒸馏水

洗涤干净并烘干备用，记为 MC-SO3H-2。 

1.3  表征和测试 

FTIR 表征：波数范围 4000~500 cm–1，分辨率

4 cm–1，扫描次数 32 次。XRD 表征：使用 Cu Kα辐

射，2θ=10°~80°，在 40 kV、40 mA 和 0.02 (°)/min

的速率下操作，入射射线波长 0.15 nm。XPS 表征：

单色 Al Kα（1486.6 eV），功率 150 W，400 μm 束斑，

以 C 1s=284.80 eV 为能量标准进行荷电校正。SEM

表征：观察并拍照木质素和 MC-SO3H 的表面形态

特征。元素分析：通过元素分析仪测定不同样品中

的 C、H、N 和 S 元素含量。N2 吸-脱附测试：–196 ℃

下分析 MC-SO3H 的孔结构特性，用 BET 法计算其

比表面积（SBET），用 t-plot 法计算介孔比表面积

（Smeso），用 BJH 法和 DFT 模型计算吸附分支的孔

径分布曲线。 

使用配备 C18 色谱柱的 HPLC 测定 FF 质量浓

度。流动相为 V(甲醇)∶V(H2O)=1∶4 混合溶液，流

速 0.8 mL/min，柱温 35 ℃，检测波长 275 nm。根

据公式（1）~（3）计算木聚糖转化率（%）、FF 选

择性（%）和 FF 产率（%）；根据公式（4）计算 FF

的生成量（g）。其中，得到的反应滤液中 FF 质量浓

度（ρFF，g/mL）通过外标法进行计算。 
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 木聚糖转化率/%=(m1+m2–m3)/m1×100  （1） 

 FF 选择性/%=(m4×M 木聚糖)/[(m1+m2–m3) × 

 w 木聚糖×f×MFF] ×100  （2） 

 FF 产率/%=木聚糖转化率×FF 选择性×100 （3） 

 m4=V×ρFF （4） 

式中：m1 为木聚糖质量，g；m2 为 MC-SO3H 质量，

g；m3 为反应后剩余固体质量，g；m4 为反应后 FF

生成量，g；w 木聚糖为木聚糖的质量分数，85%；f 为

木聚糖转化为木糖的转化系数，1.136；M 木聚糖、MFF

分别为木聚糖、FF 的摩尔质量，150、96 g/mol；V
为得到的反应滤液体积，mL；ρFF 为反应滤液中 FF

质量浓度，g/mL。 

参考文献[17]方法测定酸度。总酸度测定：将

0.1 g MC-SO3H 放入 20 mL 浓度为 0.01 mol/L 的

NaOH 溶液中，超声（50 W）处理 60 min，过滤，

保留滤液，用浓度为 0.01 mol/L 的 HCl 滴定滤液并

计算总酸度（mmol/g）。磺酸基（—SO3H）含量测

定：将 0.1 g MC-SO3H 放入 20 mL 浓度为 0.01 mol/L

的 NaCl 溶液中，超声处理 60 min，过滤，保留滤

液，用浓度为 0.01 mol/L 的 NaOH 溶液滴定滤液并

计算—SO3H 含量（mmol/g）。羧基（—COOH）含

量测定：将 0.1 g MC-SO3H 放入 20 mL 浓度为

0.01 mol/L 的 NaHCO3 溶液中，超声处理 60 min，

过滤，保留滤液，用浓度为 0.01 mol/L 的 HCl 滴定

滤液并计算—SO3H 和—COOH 总含量（mmol/g）。

其计算公式如下所示： 

 S 总=(20×CNaOH – V1×CHCl)/m （5） 

 S1=(20×CNaCl – V2×CNaOH)/m （6） 

 S2=(20×CNaHCO3 – V3×CHCl)/m – S1 （7） 

式中：S 总、S1 和 S2 为催化剂总酸量、—SO3H 含量和

—COOH 含量，mmol/g；V1、V3 为 HCl 溶液的体积，

V2为 NaOH溶液的体积 mL；CHCl、CNaOH CNaCl、CNaHCO3

为 HCl 溶液、NaOH 溶液、NaCl 溶液和 NaHCO3 的

浓度，mol/L；m 为样品质量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  MC-SO3H 的表征 

图 1a~c 分 别 为 木 质 素 、 MC-SO3H 和

MC-SO3H-1（使用 1 次后的 MC-SO3H）的 SEM 图。 

从图 1a 可以看出，木质素呈球形立体结构，尺

寸分布不均匀；从图 1b 可以看出，MC-SO3H 结构发

生明显改变，木质素的球形结构被完全破坏，结构疏

松，孔隙分散，这是聚合物热解炭化去除软模板 F127

形成的孔隙[18]，从而制备成 MC-SO3H 催化剂；从图

1c 看出，MC-SO3H-1 出现明显的孔隙堵塞。 

图 1d 为 MC 和 MC-SO3H 的 XRD 谱图。可以

看出，两者均在 2θ=24.3°处出现一个强衍射峰，

2θ=42.1°附近出现一个弱峰，分别对应二维孔隙相

关的(220)和(385)反射平面，表明 MC 在磺化制备

MC-SO3H 过程中，其介孔结构没有被完全破坏，具

备一定的稳定性。 
 

 
 

a—木质素；b—MC-SO3H；c—MC-SO3H-1 

图 1  木质素、MC-SO3H 和 MC-SO3H-1 的 SEM 图（a~c）、XRD 谱图（d）、FTIR 谱图（e）和 XPS 谱图（f） 
Fig. 1  SEM images (a~c), XRD patterns (d), FTIR (e) and XPS (f) spectra of lignin, MC-SO3H and MC-SO3H-1 

 

图 1e 为木质素、MC 和 MC-SO3H 的 FTIR 谱图。

可以看出，木质素、MC 和 MC-SO3H 在 1037 和

1610 cm–1 附近的特征峰分别是 C—O 和 C==C 键的

拉伸振动[19]。与木质素和 MC 相比，MC-SO3H 在
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710 cm–1 处出现对应—SO3H 基中 C—S 键的伸缩振

动峰，表明 MC 磺化后成功接上—SO3H 基[20]；而

且 MC-SO3H 在 1711 和 3435 cm–1 处分别出现对应

—COOH 基上 C==O 键和酚羟基上—OH 的伸缩振动

峰[21]。此外，在 2940 和 842 cm–1 处的吸收峰变小

或消失可能是炭化过程造成 C—O—C 和 C—H 的拉

伸振动在高温下断裂产生非晶态芳烃碳片[22]。 

图 1f 为 MC 和 MC-SO3H 的 XPS 谱图。可以看

出，在结合能 167、285 和 532 eV 处 3 个峰分别对

应 S 2p、C 1s 和 O 1s 元素价态，这 3 种元素在谱图

中没有其他价态表现。根据 C 1s 的价态分析在

MC-SO3H 的制备过程中可能会产生含有 C—C、

C==C、C—O、C==O 等键的官能团（如—COOH），

在 167 eV 处是 S 2p 的结合能，说明 S 都以—SO3H

形式存在。 

图 2 为 MC-SO3H 的 N2 吸-脱附等温线和孔径分

布图；表 1 为 MC-SO3H 的元素分析和 BET 计算结

果；表 2 为不同 MC-SO3H 样品的酸度测定结果。 
 

 
 

图 2  MC-SO3H 的N2吸-脱附等温线（a）和孔径分布曲线（b） 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore size 

distribution curve (b) of MC-SO3H 
 

从图 2 可以看出，MC-SO3H 的 N2 吸-脱附等温

线显示出具有代表性的Ⅳ型曲线，其 H2 磁滞回线

在 p/p0=0.45~1.00（图 2a），表明存在尺寸均匀的不

完美圆柱形通道，具有互连孔的典型介孔结构[23]。

MC-SO3H 的 SBET、Smeso 分别为 100.80、120.74 cm2/g，

总孔体积为 0.11 cm3/g，平均孔径为 4.15 nm（图

2b、表 1）。 

由表 1 的元素分析结果可知，相比木质素和

MC，MC-SO3H 中 C 和 H 质量分数有所减少，S 元

素在炭化后被消耗掉[24]，从木质素的 0.073%减至

MC 的 0，而经过磺化后增至 3.16%，说明在磺化过

程中活性基团（—SO3H）与 MC 形成了较好的连接。

同时，通过酸度测定结果可知，MC-SO3H 中—SO3H

酸度为 0.82 mmol/g，总酸度为 2.06 mmol/g（表 2）。 
 

表 1  木质素、MC 和 MC-SO3H 的 BET 和元素分析 
Table 1  BET and elemental analysis of lignin, MC, and 

MC-SO3H 

元素质量分数/% BET 分析  

样品 
N C H S

总孔 

体积/ 
(cm3/g) 

SBET/ 
(cm2/g) 

Smeso/
(cm2/g)

平均

孔径/
nm

木质素 0.69 64.97 5.90 0.073 0.010 2.63 0 0 

MC 0.53 73.78 3.49 0 0.16 108.86 124.31 4.32

MC-SO3H 0.39 52.40 2.48 3.16 0.11 100.80 120.74 4.15
 

表 2  不同 MC-SO3H 样品的酸度 
Table 2  Acidity of different MC-SO3H samples 

酸度/(mmol/g) 
样品 

总酸度 —SO3H 酸度 —COOH 酸度

MC-SO3H 2.06 0.82 0.62 

MC-SO3H-1① 1.24 0.28 0.26 

MC-SO3H-2② 1.84 0.63 0.44 

①使用 1 次后的催化剂 MC-SO3H；②使用 5 次后的催化剂

MC-SO3H。 
 

2.2  溶剂和催化剂种类对反应的影响 

图 3 为溶剂和催化剂种类对反应的影响。 
 

 
 

图 3  溶剂（a）和催化剂（b）对催化反应的影响 
Fig. 3  Effects of solvents (a) and catalysts (b) on catalytic 

reaction 
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溶剂是影响 FF 制备的关键因素之一，直接影响

木聚糖的水解和 FF 的形成、降解和分离[25]。从图

3a 可以看出，与有机溶剂相比，以 H2O 为溶剂时，

FF 产率最低（8.2%）。这可能是因为，极性非质子

溶剂可降低反应活化能，从而对木聚糖降解及木糖

脱水生成 FF 的反应具有促进作用，同时有机溶剂也

避免了水溶液中的诸多副反应并减轻了产物的进一

步降解[26]。GVL 为溶剂时，FF 产率（59.9%）和

木聚糖转化率（84.8%）均为最高。相比较而言，

在 THF、AC、DMSO 的溶剂体系中也能获得较好

的 FF 产率，但相较于 GVL 溶剂体系仍然较低，这

可能是因为在这些溶剂中，FF 进一步降解为胡敏

素等副产物所致[27]，在实验过程中也观察到其反应

液呈现深棕色。 

从图 3b 可以看出，以 GVL 为溶剂时，与未添

加催化剂的反应（FF 产率为 11.5%和木聚糖转化率

为 44.9%）相比，以 MC-SO3H 为催化剂时 FF 产率

增长了 420.9%，转化率也增长了 88.9%。而以木质

素和 MC 作催化剂时，木聚糖转化率不到 10%，FF

产率接近 0，说明 MC-SO3H 中—SO3H 基团起了关

键催化作用。 

2.3  木聚糖添加量对反应的影响 

图 4 为木聚糖添加量对 MC-SO3H 催化木聚糖

转化为 FF 的影响。 
 

 
 

图 4  木聚糖添加量对反应的影响 
Fig. 4  Effect of xylan addition amount on catalytic reaction 

 

从图 4 可以看出，当木聚糖添加量在 0.3~1.0 g

之间增加时，木聚糖转化率基本保持稳定，而 FF

产率呈现先增加后减小的趋势，但 FF 产量逐渐增加

到最高点（345.5 mg）。当木聚糖添加量为 0.5 和 0.7 g

时，FF 产率较高，分别为 71.4%和 70.4%，对应的

木聚糖转化率分别为 83.7%和 83.5%。随着木聚糖

添加量进一步增大至 1.5 g，FF 产率和产量、木聚糖

转化率都大幅下降，说明增加木聚糖添加量后，反

应后的固体残渣中存在未反应的木聚糖（回收固体

质量大于固体酸催化剂加入量），易造成反应底物的

浪费。所以，较优的木聚糖添加量为 0.5~1.0 g。 

2.4  催化剂用量对反应的影响 

图 5 为较优的木聚糖添加量（0.5、0.7 和 1.0 g）

条件下，催化剂用量对催化反应的影响。 

 

 
 

木聚糖添加量：a—0.5 g；b—0.7 g；c—1.0 g 

图 5  催化剂用量对反应的影响 
Fig. 5  Effect of catalyst dosage on catalytic reaction 

 
从图 5 可以看出，当 m(MC-SO3H)∶m(木聚

糖)=0.4∶1.0 时，在木聚糖添加量 0.5、0.7 和 1.0 g

的条件下，FF 产率均较低，分别为 22.6%、37.6%

和 40.9%，说明催化剂所提供的催化位点不足，导

致木聚糖转化率较低而影响 FF 的生成。木聚糖添加

量为 0.5 g 时 FF 产率尤其低，除了上述原因，底物

和催化剂浓度太低也是造成 FF 产率很低的原因之

一。随着 m(MC-SO3H)∶m(木聚糖)的增大，木聚糖

转化率和 FF 产率均快速提升。在 1.0 g 木聚糖添加

量的条件下，当 m(MC-SO3H)∶m(木聚糖)=1.0∶1.0

时，FF 产率和产量均达到最大，分别为 74.1%和 458 

mg。继续增大 m(MC-SO3H)∶m(木聚糖)，木聚糖转

化率略微上升，FF 产率和产量均下降，说明可能有

部分产物被进一步降解为副产物或胡敏素[28]。 

2.5  反应温度和反应时间对反应的影响 

图 6 为反应温度和反应时间对催化反应的影响

结果。 

反应温度和反应时间决定了催化反应的强度，

因此，对 MC-SO3H 催化木聚糖降解过程及产物分

布具有重要影响[29]。从图 6 可以看出，在不同的反

应温度（160~190 ℃）下，FF 产率均随着反应时间

的延长先增大，到达最大值后有所下降，特别是在

相对高温下（180、190 ℃），下降趋势更加明显。

与此同时，在高温下，达到最大 FF 产率所需的时间

也相对较短，说明温度提高有助于提高反应速率。

当反应温度为 180 ℃时，反应 10 min，FF 产率为

79.5%，木聚糖转化率为 90.0%；当反应温度为

190 ℃时，反应 10 min，FF 产率略有下降（76.1%），

说明温度升高不仅促进了木聚糖向 FF 转化，同时也
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加速了 FF 降解的副反应发生，导致 FF 产率降低[30]。 

 

 
 

a—160 ℃；b—170 ℃；c—180 ℃；d—190 ℃ 

图 6  反应温度和反应时间对催化反应的影响 
Fig. 6  Effects of temperature and time on catalytic reaction 

 
2.6  MC-SO3H 循环使用性能 

可回收和重复利用是衡量固体酸催化剂性能的

重要指标之一[31]。本文首先以木聚糖为反应底物，

发现回收的催化剂（MC-SO3H-1）再次使用时，其

催化效果急剧下降（FF 产率为 20.3%，木聚糖转化

率为 54.8%）。通过对新鲜催化剂（图 1b）和使用 1

次后回收的催化剂 MC-SO3H-1 的 SEM（图 1c）观

察发现，与未使用的 MC-SO3H 相比，使用过 1 次

的 MC-SO3H-1 出现了明显的孔隙堵塞。这可能是因

为，未反应的木聚糖以及反应过程中形成的降解物

等在催化剂上附着造成的。与此同时，通过测定使

用 1 次前后的催化剂酸度也发现（表 2），MC-SO3H-1

的总酸度减少到 1.24 mmol/g，其中—SO3H 酸度只

有 0.28 mmol/g，相较于新鲜催化剂（0.82 mmol/g）

下降了 65.9%。 

图 7 为采用木糖代替木聚糖作为催化反应底物

进行催化剂循环实验的结果。 
 

 
 

图 7  MC-SO3H 催化剂催化木糖的循环使用性能 
Fig. 7  Recycling performance of xylose catalyzed by  

MC-SO3H catalyst 
 

从图 7 可以看出，MC-SO3H 首次催化木糖产

FF 的木糖转化率和 FF 产率分别为 93.5%和 73.6%；

经过 5 次使用后，木糖转化率降至 89.5%，FF 产率

为 66.8%，FF 产率同比下降 6.8%。对回收使用 5 次

的 MC-SO3H-2 进行酸度测定发现，其总酸度减到

1.84 mmol/g，—SO3H 酸度为 0.63 mmol/g，相较于

新鲜催化剂（2.06 和 0.82 mmol/g）分别下降了 10.7%

和 23.2%，这可能是造成其催化活性降低的主要原

因。表明在 MC-SO3H 催化木糖产 FF 的反应中，回

收使用的 MC-SO3H 催化活性有一定损失，但仍然

可保持相对较好的催化性能，具有实际应用前景。 

3  结论 

以溶剂提取的木质素和间苯三酚为碳前驱体，

乙二醛为交联剂，通过 EISA 法和磺化反应制备了

MC-SO3H。 

（1）MC-SO3H 催化木聚糖降解制备 FF 的反应

中，最佳反应条件为：1.0 g 木聚糖，1.0 g MC-SO3H，

30 mL GVL 溶剂，反应温度 180 ℃，反应时间

10 min。在此条件下，木聚糖转化率和 FF 产率分别

为 90.0%和 79.5%。 

（2）MC-SO3H 的催化性能与其介孔结构和活性
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基团相关：MC-SO3H 的 SBET、Smeso 分别为 100.80、

120.74 m2/g，总孔体积 0.11 cm3/g，平均孔径为

4.15 nm；MC-SO3H 的总酸度和—SO3H 酸度分别为

2.06 和 0.82 mmol/g。 

（3）通过对比 MC-SO3H 分别催化木聚糖和木

糖降解制备 FF 的反应，并对催化剂进行循环利用，

发现催化剂失活的主要原因在于，未反应的木聚糖

或木糖以及反应过程中形成的降解物等在催化剂上附

着造成了 MC-SO3H 的总酸度和—SO3H 酸度下降。 
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