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摘  要 

“磺化碳”作为一种无金属固体质子酸，由于其与浓硫酸相当的布朗斯台德酸度，低生产成本以及可定

制的孔结构，它们被认为是液态硫酸的潜在代替品。在催化领域，特别是对于生物质和大分子的催化转

化，其性能优于传统的固体酸催化剂(阳离子交换树脂，硫酸化氧化物和酸性沸石)。在磺化碳的制备过

程中最关键的步骤是磺化，碳前体通过该步骤使得碳骨架上拥有磺酸基团。经过多年的研究，目前已经

开发并优化出许许多多的磺化方法，这些方法大致可分为原位官能化法和后接枝官能化法，两种方法对

磺化碳的结构和表面性质有着直接的影响。本文主要总结论述了制备磺化碳方法的研究进展。 
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Abstract 
As a metal-free solid protic acid, “sulfonated carbons” are considered as potential substitutes for 
liquid sulfuric acid due to their Brownsted acidity, low production costs, and customizable pore 
structure. In the field of catalysis, especially for the catalytic conversion of biomass and macro-
molecules, its performance is better than that of traditional solid acid catalysts (cation exchange 
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resins, sulfated oxides and acid zeolite). The most critical step in the preparation of sulfonated 
carbon is sulfonation, through which the carbon precursor has sulfonic acid groups on the carbon 
skeleton. After many years of research, many sulfonation methods have been developed and opti-
mized. These methods can be roughly divided into in situ functionalization method and grafting 
functionalization method. The two methods have direct effects on the structure and surface prop-
erties of sulfonated carbon. The research progress of preparation of sulfonated carbon is summa-
rized in this paper. 
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1. 引言 

磺酸基团酸性碳材料(又名磺化碳)是固体酸家族中相对较新的成员，也是生物质衍生碳基固体酸的典

范。其特点在于较低的生产成本和与浓硫酸相当的布朗斯台德酸度(-H0 ≤ 11)。由于这种碳基固体酸具有

高化学、机械性、热稳定性和可定制的孔隙等特性，因此也被称作液体 H2SO4 的潜在代替品，并用于催

化、电催化、水处理、CO2 捕捉和储能等领域[1]-[10]。自 2004 年，Hara 和他的同事将磺化碳作为固体

酸引入以来，这些材料在有机转化中作为低成本催化剂进行研究已经获得了相当大的关注[9]。 
将生物质或者活性碳材料通过磺化得到含有磺酸基团的酸性固体酸叫做磺化碳。2004 年，Hara [9]

等通过将芳族化合物(萘)放入硫酸中加热轻易的制备出一种具有高密度磺酸基团和良好稳定性的碳基固

体酸材料，并将其命名为“磺化碳”这一术语展开深入研究从而吸引了大批研究人员的共同关注和探索。 
在过去十几年里，磺化基团碳材料领域得到了迅速的发展，磺化步骤中，通过使用不同的碳前体以

及不同的磺化方法所得到的磺化碳其表面酸性和孔道结构具有一定的差异，但在制备磺化碳过程中，对

磺化碳结构和表面性质起着决定性作用的步骤便是磺化，磺化过程中使用不同的磺化剂所得到的碳材料

上的磺酸基团密度和比表面积有着很大的差别，从而影响了磺化碳固体酸的运用。本文主要总结论述了

制备磺化碳方法的研究进展。 

2. 磺化碳的结构 

磺化碳拥有独特的碳骨架结构，与其他无机固体酸在结构和化学上有着相当大的不同。磺酸官能团

连接在碳骨架上，在磺化的同时碳前体被强氧化剂诸如浓硫酸，氯磺酸以及发烟硫酸氧化产生大量含氧

基团，从而使得磺化碳具有一定的亲水性。磺化碳本身含有的具有热惰性、化学惰性、疏水性无定形碳

(sp2 或 sp2-sp3 杂化)给其自身带来了更高的热稳定性(≤250℃)，化学堕性和机械稳定性[11]。 

3. 磺化碳的制备方法 

制备磺化碳材料最关键的步骤是磺化，碳前体通过该步骤使得碳骨架上拥有磺酸基团。经过这么多

年的研究，开发并优化出了许许多多的磺化方法，这些方法可分为原位官能化法和后接枝官能化法。两

种方法对磺化碳的稳定性，制备成本，材料结构和酸量都有着直接的影响。 
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3.1. 原位官能化法 

原位官能化法是将生物质同时进行碳化和磺化的方法，也是较为常见的磺化方法，这种方法具有操

作简单，成本较低以及制备出来的磺化碳具有较高磺酸含量的优点。图 1 显示的是原位官能化法的步骤。 
 

 
Figure 1. In-site functionalization approach 
图 1. 原位官能化法 

3.1.1. 硫酸原位官能化法 
浓硫酸是较为常见的磺化剂。图 2 显示的是硫酸元官能化法的步骤和产生的废气，将浓硫酸和碳前体

混合后高温处理就可得到含磺酸基团的磺化碳，这是一种简单却异常有效的方法。2004 年，Hara 及其同事

就是采用芳烃化合物(如萘)为碳前体与浓硫酸混合，在 200℃~300℃温度范围内加热来得到磺化碳材料，其

磺酸基团密度高达 4.9 mmol/g [9]。2011 年，Devi [9]等采用相同的方法，以硬质甘油沥青为碳前体，制备

得到的磺化碳其磺酸基团密度也高达 1.9 mmol/g，因此使用硫酸处理碳前体同时进行碳化和磺化，可以有

效的得到含高密度的磺化碳材料。同样 2018 年，彭林[12]等以木质素磺酸钠为碳前体，使用浓硫酸通过简

单的一步同时碳化和磺化，120℃下磺化 6 h，所制备的酸性碳材料磺酸基团密度也高达 1.33 mmol/g。糖类

物质作为木质素生物质的一部分，可作为优异的磺化碳原，以有将葡萄糖与浓硫酸以 1 g/10 mL 的固定比

例混合在一起，无需高温条件下磺化，便可得到磺酸基团高达 1.29 mmol/g 的磺化碳材料[13] [14]。 
尽管采用浓硫酸同时进行磺化和碳化可以有效地获得具有高磺酸的密度的磺化碳，并且操作简单，

但是制备出来的碳材料的孔隙率几乎可以忽略不计，在磺化过程中会释放大量的酸性气体(如 SO2 和

SO3)，而硫酸本身是强氧化性酸，使用过程中也伴随着一定的危险性。 
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Figure 2. In situ functionalization of sulfuric acid 
图 2. 硫酸原位官能化法 

3.1.2. 有机硫酸原位官能化法 
在有机硫酸盐存在下同时磺化和碳化有机物是另一种原位方法，它也提具有供高酸性磺酸基团的磺

化碳。图 3 显示的是有机硫酸原位官能化法的步骤和缺点，与硫酸不同，有机硫酸盐试剂的使用需要水

热反应条件以诱导碳化并防止低沸点有机硫酸盐的蒸发逸出。例如，Baohua Zhang [15]等将葡萄糖、对

甲苯磺酸和水均匀混合加入到高压釜中，在 180℃条件下保持 24 h，然后洗涤干燥处理，所得磺酸基团

密度也高达 1.27 mmol/g。将三氯蔗糖，对甲苯磺酸和水混合加入到高压釜中，180℃条件下保持 24 h，
所得磺化碳的磺酸的密度也高达 1.93 mmol/g [16]。除对甲苯磺酸盐外，还有诸如对氨基苯磺酸[17]、4-
苯重氮磺酸盐[18] [19]和羟乙基磺酸[20] [21]等有机硫酸盐应用在磺化过程。与硫酸原位官能化法相比，

有机硫酸盐的磺化过程不具备较大的环境污染并(不释放酸性气体)，而且相比于浓硫酸在高温下进行磺

化，有机硫酸酸盐磺化法的磺化温度较低(180℃)，磺化剂使用过程没有太大的危险性。但得到的材料热

稳定不高(<200℃)。并且磺化剂成本较高，不利于工业规模应用。 
 

 
Figure 3. In situ functionalization of organic sulfuric acid 
图 3. 有机硫酸盐原位官能化法 

3.2. 后接枝官能化法 

后接枝官能化法是采用不同的磺化试剂处理碳化材料从而在碳骨架上嵌入磺酸基团，是对碳化固体

载体进行官能化改性的方法，后接枝官能化法可以保留碳化固体载体一定程度上原有的结构性质的基础

上对表面性质进行改性，图 4 显示的是后接枝官能化法基本步骤。 

3.2.1. 硫酸接枝官能化法 
用浓硫酸和发烟硫酸磺化碳化材料是一种很常见的后接枝官能化法。在图 5 中是硫酸接枝官能化法

的步骤，该方法最初由 Hara 及其同事提出，他们将葡萄糖在低温(>300℃)下不完全碳化，然后通过硫酸

磺化引入磺酸基团[10]。经过十几年的发展，已经开发出了针对不同碳载体硫酸磺化的合成路线。磺化碳

的磺酸密度受多种因素的影响，包括磺化温度、磺化时间、碳骨架结构和硫酸强度(浓硫酸和发烟硫酸)。
在温度方面，磺化碳的磺酸密度并不会总随着温度的升高而一直升高，例如，Jifeng Pang [22]等在 
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Figure 4. Postgrafting functionalization approach  
图 4. 后接枝官能化法 

 

一项研究中使用硫酸处理葡萄糖碳化后材料，在不同温度下进行磺化，所得磺化碳的磺酸基团密度在

150℃~250℃温度范围内从 0.19 mmol/g 涨到 0.24 mmol/g，在 250℃达到最大值，但之后便逐渐减小在 300℃
降到 0.20 mmol/g，这归因于磺酸基团在高于 250℃下不稳定，容易热分解。对于不同的碳载体，最佳磺

化温度是有差异的，因此在制备磺化碳的时候，需探索最佳温度，以求得最大磺酸基团密度。用不同的

生物质衍生的碳化材料同样影响磺酸基团密度。例如糖类物质(如葡萄糖，木糖)水热碳化衍生磺化碳材料

用硫酸进行磺化，其磺酸基团密度不会有较大差别(0.56~0.95 mmol/g)，并且在加热处理的同时，表面碳

被氧化会产生大量额外的含氧基团(COOH 和 OH)，在 4.4~4.84 mmol/g，远高于从高温热解碳材料中得到

的磺化碳[23]-[33]。然而相同的磺化方法下使用碱木质素衍生碳材料得到磺酸基团密度最高达 1.2 mmol/g 
[9] [10] [23] [24] [25] [26]，两者相比，磺酸官能团的密度更高，这可能是因为后者相比于糖类物质衍生

碳材料存在更多的芳香骨架结构。除此以外，Lipeng Zhou 等采用淀粉做为碳源，在高温条件下碳化之后，

使用浓硫酸在 80℃下进行磺化，得到磺化碳的磺酸官能团密度在 0.44~0.75 mmol/g 范围内[34]。Bin Wu [35]
等人同样以纤维素为碳源，经过 425℃不完全碳化处理，加入浓硫酸高温磺化，磺酸基团密度也有 1.35 
mmol/g。 

在磺化过程中，硫酸的强度的不同对磺化也会产生一定的影响，例如，将葡萄糖或蔗糖在 150℃的

氮气中碳化 15 h，得到的碳化材料，分别使用浓硫酸(>96%)和发烟硫酸(15 wt% SO3)在 150℃的氮气氛围

中磺化15 h，洗涤干燥后得到的磺化碳的磺酸基团密度分别为0.7和1.2 mmol/g，总酸量也有较大的差别，

分别为 1.4 和 2.5 mmol/g [10]。 
浓硫酸和发烟硫酸是磺化过程中最常采用也是价格较低的磺化剂，可以有效的在碳表面上接枝磺酸

基团，然而磺化过程也伴随着比表面积的大量损失，甚至在较低的碳化温度下得到的碳化材料，经过硫

酸氧化后，会导致孔隙结构的严重塌陷[36]。除此之外，磺化过程会伴随着大量的有毒性酸性气体产生，

使用发烟硫酸则更为严重，对于环境有着较大的污染。除此以外使用浓硫酸获得的磺化碳，更容易因为

溶胀效应和磺酸基团的浸出而引起催化剂的失活[37]。 

https://doi.org/10.12677/ms.2023.133019


方世杰，刘吉星 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2023.133019 155 材料科学 
 

 
Figure 5. Sulfuric acid graft functionalization 
图 5. 硫酸接枝官能化法 

3.2.2. 氯磺酸接枝官能化法 
除浓硫酸和发烟硫酸外，氯磺酸也是一种非常有效的磺化剂。氯磺酸是硫酸的一个 OH 基团被氯取

代后形成的化合物，但是他的酸性强度比硫酸要强很多，其磺化过程在室温条件下就可进行。由于氯磺

酸具有较强的酸性，通常将其缓慢滴入含有碳前体的混合物中，搅拌。Kiyoshi Tanemure [38]等以蒽为碳

源制备出的碳化材料与二氯甲烷充分均匀混合后，在氮气气氛下缓慢滴入氯磺酸，并在室温搅拌 25 h，
经洗涤干燥后得到的磺化碳磺酸基团密度高达 2.25 mmol/g，高于浓硫酸 1.92 mmol/g。除此之外，以氧

化石墨烯 GO 为碳前体，与二氯甲烷混合，室温条件下剧烈搅拌下滴加氯磺酸，再进一步搅拌得到的磺

化碳，也能拥有高密度的其磺酸基团密度(2.0 mmol/g) [39]。Sen Luan 等人发现在磺化之前，对碳源的采

用不同的处理，同样可以改变磺化效果，使用压缩 CO2的双软模板方法处理碳源，然后再将其分散在二

氯乙烯和氯磺酸的混合溶液中，低温条件下搅拌 12 h，所的磺化碳的磺酸基团密度高达 3.94 mmol/g [40]。 
氯磺酸可以在温和条件下以较低的试剂用量实现碳化材料的高度磺化，对碳化材料的结构应性较低，

相比于硫酸磺化更有优势。但是氯磺酸是比硫酸还强的酸性试剂，使用过程存在一定的危险性，磺化过

程中会有少量 HCl 气体作为副产品释放出来。并且氯磺酸作为强氧化性酸，也会导致碳化材料结构的剧

烈氧化和坍塌[41]。Alana-Perez [42]等采用氯磺酸使得碳化材料的总酸量由 4.0 mmol/g 升到 8.2 mmol/g，
但比表面积也从 163 m2/g 降到 75 m2/g，降幅达 50%以上。 

3.2.3. 4-苯重氮磺酸盐接枝官能化法 
4-苯重氮磺酸盐磺化碳化材料是在碳化材料表面通过芳基重氮化合物的化学还原接枝进行的[43]。在

图 6 中首先通过对氨基苯磺酸的重氮化反应合成 4-芳基重氮酸盐，然后将其与碳化材料、乙醇和超纯水

混匀，缓慢滴加稀酸溶液(如 50 wt%的 H3PO4 水溶液)，在温和条件下(温度小于 5℃)不停搅拌进行磺化

[44]-[48]。这种磺化方法有多种优点，包括磺化过程在液相中低温或者常温下进行不具有有氧化性，磺化

剂用量较低，以及所得磺酸位点的高稳定性(强键合 C(sp2)-磺酸位点)。例如刘晓燕[21]等采用商业活性炭
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作为碳载体，通过 4-氨基苯磺酸重氮化合成 4-苯重氮磺酸盐，在低温(0℃~5℃)条件下进行磺化，其磺酸

基团密度高达 0.65 mmol/g，虽然反应过程中仍有磺酸基团会被浸出，但在第四次重复反应回收后磺酸基

团仍有 0.46 mmol/g。类似的，Gos Cianska [49]等以有序介孔碳材料为碳化材料，采用相同的磺化方法，

酸滴定显示磺酸基团有 0.96 mmol/g，但是磺化过程也同样伴随孔道结构的破坏，其比表面积由 1203 m2/g
降至 547 m2/g，接近 50%以上的降低程度。Anna Malaika 等人将聚对苯二甲酸乙二醇酯经过高温煅烧之

后得到碳源，然后采用浓硫酸和 4-苯重氮磺酸盐分别对其进行磺化，得到的磺化碳的磺酸基团密度分别

为 0.76 和 2.16 mmol/g，说明在此过程中，4-苯重氮磺酸盐起着更好的磺化作用[50]。 
苯重氮磺酸盐磺化方法解决了与使用浓硫酸、氯磺酸和发烟硫酸常规磺化试剂相关的主要缺点和环

境危害(不释放 SO2、SO3和 HCl 酸性气体以及减少废水的产生)。但是其较高的使用成本限制了其大规模

的应用，并且磺化过程对于碳化材料的比表面积有着显著的降低。 
 

 
Figure 6. Graft functionalization of 4-benzodiazosulfonate 
图 6. 4-苯重氮磺酸盐接枝官能化法 

4. 总结和展望 

磺化是磺化碳制备的关键步骤，但目前已经开发出来的磺化制备方法仍然存在一定的问题，因此磺

化碳的制备方法仍需要进一步的研究。本文总结了磺化碳的制备方法的研究进展，磺化作为必要的步骤，

需要使用到磺化剂、硫酸和氯磺酸作为最常用的传统磺化剂，可以有效地使得载体表面生成磺酸基团，

但是也会伴随着产生酸性气体、酸性废液污染环境，较差孔径结构等问题，除此以外 4-苯重氮磺酸盐和

有机硫酸盐磺化剂虽然能够有效地减轻环境污染问题，但是制备成本较高，不利于大规模应用。因此为

了制备过程中的污染问题和对碳材料结构的损害，仍然需要进一步开发和优化磺化碳制备方法。 
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