
湖南省大学生研究性学习和创新性实验计划

项　 目　 申　 报　 表
	项目名称: 葡萄糖基固体酸催化剂的制备

	学校名称
	邵阳学院

	学生姓名
	学  号
	专      业
	性 别
	入 学 年 份

	肖洪芳
	1140901016
	化学
	男
	2011

	马学文
	1140901014
	化学
	男
	2011

	申葵香
	1140901019
	化学
	女
	2011

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	指导教师
	张红萍
	职称
	副教授
	学科专业
	有机化学

	学生曾经参与科研的情况

     参与过张红萍副教授主持的“绿色化合成医药中间体—异喹啉氮氧化合物”有关研究。

	指导教师承担科研课题情况

    张红萍，有机化学博士。现任生物与化学工程系化学教研室主任，副教授。

主持湖南省科技厅一般项目：“绿色化合成医药中间体-异喹啉氮氧化合物”（2011FJ4130）；

主持湖南省教育厅优秀青年项目：“基于苄基叠氮氧化的苯甲醛绿色化合成研究”（NO.10B097）；

	项目研究和实验的目的、内容和要解决的主要问题

项目研究和实验目的：

1、以葡萄糖为炭基，利用化学反应制备磺化固体酸催化剂。
2、利用酯化反应评价固体酸催化剂的催化性能。

实验内容：

1、葡萄糖基固体酸的制备

    以葡萄糖和苯磺酸类化合物为原料，先将葡萄糖转化为5-羟甲基糠醛，然后再与苯磺酸类化合物反应（eq1），最后经碳化制备葡萄糖基固体酸催化剂，利用XRD和TG-MS对酸催化剂的结构进行表征。
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2、葡萄糖基固体酸催化剂催化性能的评价 
    为了对制备的葡萄糖基固体酸催化剂的催化性能进行评价,我们将根据文献采用高温碳化和浓硫酸磺化法制备葡萄糖基固体酸，然后将两种不同方法制备的催化剂用于酯化反应，通过考察反应时间、反应产率等因素评价催化剂的催化性能。

要解决的主要问题

1、葡萄糖与苯磺酸类化合物的最佳反应条件

文献报道葡萄糖在酸催化下可以转化为5-羟甲基糠醛。苯磺酸与5-羟甲基糠醛的取代反应可以在呋喃环上引入磺酸基，这为葡萄糖的磺化提供了有利途径，因此寻找葡萄糖与苯磺酸类化合物反应的最佳条件是必须要解决的问题。

2、苯磺酸类化合物种类的选择

    通过苯磺酸与葡萄糖的反应可以在葡萄糖上引入苯磺酸基，因此，选择苯环上连有其他酸或碱催化剂种类的基团作为反应原料，可以丰富葡萄糖基固体催化剂的适用范围。

	国内外研究现状和发展动态

固体酸催化剂的研究进展

固体酸催化剂因其反应活性高，易分离等优点，已被广泛应用于有机反应中。常用于制备固体酸催化剂的材料有硫酸盐、无机氧化物、沸石、离子交换树脂和无定形碳等。通过煅烧葡萄糖、蔗糖、淀粉等生物基物质形成无定形碳组织，再经磺化可以制备生物质炭基固体酸催化剂。由于生物质炭基固体酸催化剂具有亲油性好、催化效率高、稳定性好、易回收重复利用、对环境友好、可再生等优点，因此，它在绿色化工过程中具有很大的应用潜力。目前，生物质炭基固体酸的制备主要采用以下几种方法：

一、直接炭化法

研究最早的一种方法是直接炭化法，就是通过将含碳原料进行炭化，以获得具有大孔结构的炭基固体酸催化剂。Hara等［1］将萘与浓硫酸在523K条件下、氮气氛围中进行加热搅拌15h，引入磺酸基团，得到具有酸性的炭材料。试样经核磁共振谱仪检测，确定磺酸基团被引入到芳香碳原子上，其酸量达到4.9 mmol/g。但是这种由不完全炭化磺酸基多环芳香族碳氢化合物（如用萘和蒽与硫酸反应生成的磺酸盐衍生物）得到的炭基固体酸催化剂是软质材料，当液相反应温度在100℃以上或者用高级脂肪酸为反应物时，构成催化材料的分子易逸出，造成催化剂快速失活。

二、热解炭化－磺化法

为了解决上述问题，引入了热解炭化－磺化法，热解炭化是在保护气（如氮气）下或隔绝空气的真空下进行的炭化。经该法制备而成的催化剂是一种硬炭材料，可通过ｓｐ３ 杂化轨道形成-SO3H与C键的共价键，非常稳定。这种方法可解决当软炭结构作为催化剂时由于反应温度高以及高级脂肪酸作为反应物带来的酸位脱落而降低催化活性的问题［2］。

乌日娜等［3-4］用更廉价的木粉生物质为原料，采用热解炭化－磺化法制备了炭基固体酸催化剂，所制得的催化剂具有蠕虫状的无序乱层炭结构，磺酸基（-SO3H）含量高达13.25%，并且在220℃以下时具有良好的热稳定性。王华瑜等［5］以纤维素和硝酸铁为原料、发烟硫酸为磺化试剂，采用热解炭化－磺化法合成了磁性炭基磺酸化固体酸催化剂（Fe/C-SO3H）。

三、硫酸炭化－磺化法

为了缩短反应周期并减少能耗，有学者用硫酸炭化－磺化法制备了生物质炭基固体酸催化剂。硫酸炭化法是利用浓硫酸的脱水性以及强酸性在较低温度下将含碳生物质原料脱水炭化，得到具有多环芳烃结构固体炭材料的过程。通常以浓硫酸或发烟硫酸作磺化剂，发烟硫酸作磺酸剂时磺化能力强，反应速率快，磺化反应可以在较低的温度下进行，而且发烟硫酸同时还具有脱水炭化的作用，有利于促进炭化物的进一步芳构化。王艺娟［6］以棉花为原料、发烟硫酸为磺化剂制备固体磺酸催化剂，并利用傅里叶变换红外光谱测定硫酸炭化棉花过程中纤维素结构的变化，并对制备的棉炭磺酸进行了定性分析。研究结果表明，高温、长时间的炭化反应有利于形成更大的芳香稠环网状结构，但是最适宜磺化的炭化条件是用质量分数为80%的硫酸，在80℃下炭化棉花3h，制出的炭磺酸的酸量达到2.58 mmol/g。其后，吴云等［7］以花生壳为原料、浓硫酸为磺化剂制备了炭基固体酸催化剂，其酸量达到了2.045 mmol/g。

有学者研究发现用废弃的竹屑也能制备生物质炭基固体酸催化剂，还能解决环境污染问题。韩东平等［8］以废弃竹屑为原料、浓硫酸为磺化剂制备固体磺酸催化剂，经过红外光谱检测，发现磺化炭无定形芳香稠环结构上有磺酸功能基团分布。其后，阳志高［9］也以废弃的椰壳为原料制备了椰壳固体酸催化剂。采用硫酸炭化磺化法，能缩短反应周期，简便快速，适合大规模工业化生产，并减少能量损耗。

四、水热炭化－磺化法

水热法是通过葡萄糖分子间脱水聚合形成链状大分子，然后炭化形成球形碳核，并相互交联形成较大的表面碳链结构。高珊等［10］改变了传统高温炭化的方法，使用水热炭化法合成了新型炭基固体磺酸催化剂。传统炭化过程主要在氮气氛围中进行，在400℃以上的高温条件下进行加热炭化，这一过程会产生大量的废气和废液，原料损失量较大，炭化收率低。水热炭化法条件相对温和，而且所需要的时间很短，只需要4 h左右；反应温度较低，一般在150-180℃。之后，赵银中等［11］以葡萄糖为原料，采用水热法制备炭材料，即将葡萄糖水溶液置于可控高压反应釜内反应一段时间后，再用浓硫酸在氮气氛围下进行磺化，制备出磺化固体酸催化剂。

申东美［12］亦以葡萄糖为原料，通过高温热解法以及水热法制备葡萄糖炭，再用浓硫酸磺化葡萄糖炭制备得到一种新型糖基固体酸催化剂。并比较了这两种方法制备的催化剂，通过扫描电镜（SEM）发现：高温热解法制备的炭材料呈块状，尺寸较大，分布不均匀；而水热法制备的炭材料呈球形，粒径较均匀，炭球彼此之间发生交联。在以植物油为原料合成生物柴油的研究中，对两种催化剂的催化效果以及稳定性作初步研究，发现两种方法制备的催化剂都有较高的酸量，但高温热解法制备的催化剂稳定性较差，而水热法制备的催化剂在使用７次后仍有较好的催化效果。

水热炭化－磺化法是最近研究较多的方法之一，但是固体酸中-SO3H的引入都采用浓硫酸磺化的方法，因此在催化剂的制备过程中仍然存在环境污染。为此，我们利用葡萄糖转化为5-羟基糠醛，然后与苯磺酸类化合物发生交联反应，形成链状大分子，然后经炭化形成碳核，避免了浓硫酸磺化对环境的污染。同时可以通过在苯磺酸中芳香环上引入其他具有催化活性的基团，使葡萄糖基的固体酸催化剂具有很高的催化活性。
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	本项目学生有关的研究积累和已取得的成绩
1、具备相关的知识和研究能力
学习了无机化学、有机化学、生物化学和分析化学课程，做了基础化学实验，物理化学实验，有机化学实验，参加过几家工厂见习，特别是制药厂的见习，增加了对有机合成的兴趣，有了研究经验。根据现有的资料和文献，已经有了解决有关问题的相应途径，通过对相关科研的研究方向的了解和学习，我们已经初步完成了相关实验的理论推导，为下一步实验打下了夯实的基础。课题组成员具有积极探索的热情和勤奋好学的态度，合作能力强。所有这些积累的经验都将确保我们能顺利完成课题研究任务。

2、对有机合成研究很感兴趣

入学以来，本课题组组员查阅了葡萄糖基固体酸催化剂制备在国内外相关的文献资料，了解了葡萄糖基固体催化剂的研究动态，熟悉了影响葡萄糖基催化剂制备的主要因素，初步掌握了葡萄糖基催化剂制备的实验方法。此类工作为本项目的实施奠定了一定的基础。


	项目的创新点和特色
1、利用葡萄糖与苯磺酸类化合物的化学反应，在葡萄糖上引入了苯磺酸基，创新了葡萄糖基固体酸催化剂的制备方法。
2、通过选择具有催化活性基团的苯磺酸类化合物作为反应原料，为葡萄糖固体催化剂引入新的催化活性基团提供了新的方法。


	项目的技术路线、进度安排及预期成果
项目的技术路线

    以葡萄糖苯磺酸类化合物为原料，经交联反应生成具有磺酸基的葡萄糖聚合物，再经碳化制备成固体酸催化剂。通过XRD和TG-MS等检测手段对葡萄糖基固体催化剂的结构进行表征。将制备的固体酸催化剂用于酯化反应，通过对酯化率、催化剂使用的重复性进行研究，评价催化剂的催化性能。





进度安排
2013.7-2014.5   以葡萄糖和苯磺酸类化合物为原料制备固体酸催化剂，研究在葡萄糖上引入苯磺酸基的最佳反应条件。通过XRD和TG-MS表征催化剂的表面形貌和热稳定性。
2014.6-2014.12  拓展苯磺酸类化合物的种类，制备具有多种催化活性基团的葡萄糖基催化剂，并将葡萄糖基固体催化剂用于酯化反应，考察其催化性能。
2015.1-2015.3   对实验进行总结，撰写论文。
预期成果
1、以葡萄糖和苯磺酸类化合物为原料，开发制备葡萄糖基固体酸催化剂的新方法。

2、发表研究论文1-2篇。



	指导教师意见

签字：                   日期：
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通过化学反应对催化剂性能进行测定和评价
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