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玉米秸秆碳基固体酸催化制备 

聚乙烯醇缩丁醛的研究 
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摘  要：通过研究玉米秸秆碳基固体酸的制备及其用于催化正丁醛和聚乙烯醇（PVA）制备聚乙烯醇缩丁醛（PVB），

考察了碳基固体酸制备条件和缩醛化反应条件对正丁醛和 PVA反应生成 PVB的影响。结果表明，玉米秸秆碳基

固体酸催化剂的最优制备条件为：碳化温度 400 ℃、碳化时间 5.5 h、磺化温度 160 ℃、磺化时间 12 h；缩醛化反

应最优条件为：反应温度 70 ℃、反应时间 10 h、催化剂用量 8%（占固体总量）。傅里叶变换红外光谱表征结果

证实，玉米秸秆碳基固体酸催化剂具有良好的催化正丁醛和 PVA制备 PVB的性能。 
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PREPARATION OF POLYVINYL BUTYRAL CATALYZED BY 
CARBON-BASED SOLID ACID FROM CORN STRAW  

MAO De-qi1,2, XU Kai-xuan1,2, XU Yang1,2, CUI Xiao-feng1,2, *WANG Jun-wei1,2, QIN Wei1,2, DONG Yan-jie1,2 

(1.College of Chemistry and Chemical Engineering Anqing, Anhui 246011, China,  

2.Anhui Key Laboratory of Functional Coordination Compounds, Anqing Normal University, Anqing, Anhui 246011, China) 

Abstract: Preparation of carbon-based solid acid from corn straw and its application for catalyzing 
n-butyraldehyde and polyvinyl alcohol (PVA) to synthesize polyvinyl butyral (PVB) were studied. The effects of 
preparation conditions of carbon-based solid acid and acetalization reaction conditions on the synthesis of PVB 
were investigated. The results showed that the optimum preparation conditions of carbon-based solid acid catalyst 
from corn straw were as follows: carbonization temperature of 400 ℃, carbonization time of 5.5 h, sulfonation 
temperature of 160 ℃, sulfonation time of 12 h; the acetalization reaction optimum conditions were as follows: 
reaction temperature of 70 ℃, reaction time of 10 h, catalyst dosage of 8%. Fourier transform infrared 
spectroscopy (FT-IR) characterization results showed that corn straw carbon-based solid acid catalyst had a good 
catalytic performance for the preparation of PVB from n-butyraldehyde and PVA. 
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聚乙烯醇缩丁醛（PVB）是由聚乙烯醇（PVA）
与丁醛在强酸催化作用下反应得到的缩合产物。

PVB分子具有支链长、柔韧性好、透明性好、附着
力强[1-8]、耐光、耐热、耐冷、耐水、成膜、溶解性、

相容性好等特点[9-11]。在安全玻璃夹层、光伏组件

封装膜、真空镀铝纸和油漆陶瓷花纸、铝箔纸、粘

合剂等领域应用广泛[12-14]。随着汽车、建筑等行业

的快速发展，化工行业对高品质 PVB 树脂的需求
量持续快速增长。目前高端 PVB 树脂的生产技术
主要被美国、日本等国家所掌握，我国只能生产较

为低端的 PVB树脂，高品质的 PVB树脂几乎完全
依赖进口，严重阻碍了我国 PVB树脂产业的发展。
因此，我们研究以正丁醛为原料制备高品质的聚乙

烯醇缩丁醛，不仅可以提高正丁醛产品附加值，更

可以提升我国高端 PVB 树脂制备技术，对经济发
展有着重要意义。 
目前，我国 PVB 的生产多采用无机质子酸为催

化剂的的二步沉淀法，所用的催化剂主要是盐酸[15-18]。

该法虽然以水作溶剂，生产成本较低，但无机质子

酸对设备的腐蚀较为严重，使用液体酸催化剂会导

致反应后混合液需经过中和、水洗等工艺，以去除

液体酸催化剂及反应过程中生成的杂类物质，该工

艺流程复杂、时间长、产生大量废水需处理[19]。鉴

于目前我国 PVB 的生产中存在上述问题，本研究
采用玉米秸秆制备碳基固体酸催化剂代替无机质

子酸，并用于催化正丁醛和聚乙烯醇反应制备聚乙

烯醇缩丁醛。 

1  实验 

1.1  原料和仪器 
实验所用原料和仪器如表 1和表 2所示。 

表 1 实验原料 
Table 1 Experimental materials 

试剂 等级 生产厂家 
PVA-1788 工业品 阿拉丁 
正丁醛 分析纯 阿拉丁 
玉米秸秆 蒸馏水清洗 — 
乙醇 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 
氢氧化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 
盐酸羟胺 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 
浓硫酸 优级纯 国药集团化学试剂有限公司 
氯化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

邻苯二甲酸氢钾 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 
B-76聚乙烯醇缩丁醛 分析纯 阿拉丁 

表 2 实验仪器 
Table 2 Experimental instruments 

仪器 生产厂家或品牌 型号 

傅里叶变换红外光谱仪 美国 Thermo Fisher Scientific Nicolet iS 50 
ATR 

扫描电子显微镜 
真空干燥箱 

日本岛津仪器有限公司 
上海一恒科学仪器有限公司 

SS-550 
BPZ-6033LC 

固体样品粉碎机 常州敦煌机械制造 FS100 

 
1.2  玉米秸秆碳基固体酸的制备 
将玉米秸秆洗净、干燥后，使用粉碎机进行粉

碎，然后将粉末置于管式炉中高温 300~500 ℃下碳
化（通入氮气保护），收集碳化后的粉末，然后在

140~180 ℃下浸泡在浓硫酸中进行磺化（8~16 h），
磺化后将粉末洗涤至中性，最后在 110 ℃条件下干
燥 12 h后取出，即得玉米秸秆碳基固体酸。 
1.3  PVB的制备 
称取 4.0 g PVA加入到 250 mL四口烧瓶中，

加入去离子水和乙醇的混合溶剂，搅拌 10~15 min
使 PVA完全溶解。然后加入正丁醛和一定量的碳基
固体酸，升温至 50~90 ℃不断搅拌下反应 6~14 h。
反应完成后将反应产物倒入大量蒸馏水中，将产物

PVB析出，抽滤并用去离子水洗涤数次。最后收集
制得的 PVB，于 50 ℃下真空干燥 12 h，得到 PVB
样品。 
1.4  催化剂比磺酸量的测定 

用酸碱滴定法测定所制得的碳基固体酸样品

中的比磺酸含量[20]，具体步骤如下：称取所制备

的碳基固体酸 0.05 g加入到 100 mL烧杯中，加入
2.0 mol·L-1 的NaCl溶液 15.0 mL，超声振荡 30 min
后过滤，滤液用 0.010 mol·L-1的 NaOH溶液滴定，
用酚酞作指示剂。比磺酸量按下式计算： 

δ = m
CV )( ×

× 103 

式中：δ–比磺酸量/mmol·g-1，V–消耗的NaOH溶液/L，
C–NaOH浓度/mol·L-1，m–样品质量/g。 
1.5  PVB缩醛度的测定 

PVB缩醛度采用盐酸羟胺法测定[21-25]，具体步

骤如下：称取1.00 g 干燥后的PVB样品溶解于50 mL
乙醇中，滴加两滴酚酞指示剂，用 0.02 mol·L-1氢氧

化钠溶液滴定至溶液呈现微红色，再加入 25.0 mL 
质量分数为 7%的盐酸羟胺溶液，加热回流 3 h，
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冷却后加入甲基橙指示剂，然后用 0.50 mol·L-1

的氢氧化钠标准溶液滴定至黄色，同时做空白实

验。缩醛度按下式计算： 

ω =
m

CVV 142.0)( 12 ××− ×100 % 

式中：ω–缩醛度/%；V1–空白组消耗 NaOH溶液体
积/mL；V2–样品消耗 NaOH溶液体积/mL；m–样品
质量/g；C–NaOH标准溶液的浓度/0.50 mol·L-1。 

2  结果与讨论 

2.1  玉米秸秆碳基固体酸的表征 
图 1（a）和（b）分别为玉米秸秆在 400 ℃温

度下碳化 5.5 h 所制得的玉米秸秆碳粉和该碳粉在
160 ℃温度下磺化 12 h所制得的玉米秸秆碳基固体
酸的 SEM 图。可以看出，玉米秸秆碳粉具有丰富

的孔洞结构，这有利于磺化过程中磺酸根在其上的

负载和分散。磺化后所制备的玉米秸秆碳基固体酸

保持了原来的多孔结构，这也增加了其上负载的磺

酸基团与反应物的接触面积，有利于玉米秸秆碳基

固体酸催化 PVA与正丁醛的反应。 

  

图1  玉米秸秆碳粉（a）和玉米秸秆碳基固体酸（b）的SEM图 

Fig. 1 SEM of corn straw carbon (a) and carbon-based solid 

acids from corn straw 
 

图 2为玉米秸秆在 400 ℃温度下碳化 5.5 h所
制得的玉米秸秆碳粉和该碳粉在 160 ℃温度下磺化
12 h所制得的玉米秸秆碳基固体酸的傅里叶变换红
外光谱图（FT-IR）。实验结果表明，玉米秸秆碳粉
和玉米秸秆碳基固体酸两个样品的红外谱图基本

一致。玉米秸秆碳基固体酸催化剂比玉米秸秆碳粉

在 1070 cm-1位置多出了一个较强的吸收峰，这主

要归因于玉米秸秆碳基固体酸催化剂上负载的磺

酸根，表明玉米秸秆碳粉经过磺化处理后带有了大

量的磺酸基团。 
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图 2  玉米秸秆碳粉和玉米秸秆碳基固体酸的红外谱图 
Fig.2 FT-IR of corn straw carbon (a) and carbon-based solid 

acids from corn straw 
 

2.2  碳化温度的影响 
图 3 为玉米秸秆在不同碳化温度下碳化 5.5 h

后经160 ℃条件下磺化12 h所制备的碳基固体酸对
产物 PVB 缩醛度的影响。可以看出，碳化温度对
PVB的缩醛度影响较大。碳化温度从 300 ℃升高至
500 ℃，PVB的缩醛度呈现出先增加后降低的趋势。
碳化温度为 400 ℃时，PVB 的缩醛度最高，达到
47.92%。如果继续升高碳化温度，PVB的缩醛度有
所降低。 
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图 3 碳化温度对 PVB缩醛度的影响 
Fig. 3 Effect of carbonization temperature on degree of 

acetalization for PVB 
 

因碳基固体酸上的磺酸量是影响其催化缩醛

化反应的重要因素，所以考察了不同碳化温度下所

制备的碳基固体酸的比磺酸量，结果如图 4。随着
碳化温度的升高，碳基固体酸催化剂上的比磺酸量

先增后减，呈现出了与图 3中相同的趋势。碳化温
度为 400 ℃时，碳基固体酸催化剂上的比磺酸量最
高，达到 2.91 mmol/g。如果继续升高碳化温度至
500 ℃，碳基固体酸催化剂上的比磺酸量有所降低。
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这可能是由于碳化温度较低时，玉米秸秆的碳化不

够完全，使得碳化后样品上能够键连磺酸基的位置

较少，因而导致催化剂的活性不高。当碳化温度较

高时，会导致玉米秸秆碳化后的碳骨架有所破坏，

其上能够键连磺酸基的位置会变少，催化剂的催化

活性也会降低。 
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图 4  碳化温度对碳基固体酸比磺酸量的影响 
Fig.4 Effect of carbonization temperature on sulfonic acid 

content for carbon-based solid acid 
 

2.3  碳化时间的影响 
图 5为玉米秸秆在 400 ℃下碳化不同时间后经

160 ℃条件下磺化 12 h所制备的碳基固体酸对产物
PVB 缩醛度的影响。我们发现碳化时间对 PVB 的
缩醛度有一定的影响。碳化时间从 4 h增长至 6 h，
PVB 的缩醛度呈现逐渐增加的趋势。碳化时间为
5.5 h时，PVB的缩醛度最高，达到 53.04%。如果
继续增长碳化时间，PVB的缩醛度变化很小。 
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图 5  碳化时间对 PVB缩醛度的影响 

Fig.5 Effect of carbonization time on degree of acetalization for 
PVB 

图 6为不同碳化时间下所制备的碳基固体酸的
比磺酸量。研究结果显示：碳基固体酸上的比磺酸

量随碳化时间的变化与图 5中的趋势是一致的。碳
化时间为 5.5 h 时，碳基固体酸催化剂上的比磺酸
量最高，达到 3.21 mmol/g。随着继续增长碳化时间，

碳基固体酸催化剂上的比磺酸量没有明显变化。根

据以上的实验结果，确定碳化温度为 400 ℃，碳化
时间为 5.5 h。 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
0

2

4

6

 

 

Su
lfo

ni
c 

ac
id

 c
on

te
nt

(m
m

ol
/g

)

Carbonization time(h)  
图 6 碳化时间对碳基固体酸比磺酸量的影响 

Fig.6 Effect of carbonization time on sulfonic acid content for 
carbon-based solid acid 

 

2.4  磺化温度的影响 
图 7为玉米秸秆在 400 ℃碳化温度下碳化 5.5 h

后，经不同温度磺化 12 h所制备的碳基固体酸的比
磺酸量。随着磺化温度从 140 ℃升高至 180 ℃，碳
基固体酸的比磺酸量呈现先升高后降低的趋势。磺

化温度为 160 ℃时，碳基固体酸的比磺酸量最高，
达到 3.32 mmol/g。继续升高磺化温度，碳基固体酸
的比磺酸量有一定下降。这可能是由于过高的温度

会造成键连的磺酸基脱落或是结构破坏，从而减少

了碳基固体酸催化剂上的磺酸基数量。 
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图 7  磺化温度对碳基固体酸比磺酸量的影响 
Fig.7 Effect of sulfonation temperature on sulfonic acid content 

for carbon-based solid acid 

图 8 为磺化温度对产物 PVB 缩醛度的影响。
可以看出，磺化温度对产物 PVB 缩醛度的影响趋
势与图 7中其对碳基固体酸比磺酸量的影响趋势一
致。随着磺化温度从 140 ℃升高至 180 ℃，产物PVB
的缩醛度先升高后降低，磺化温度为 160 ℃时，产
物 PVB的缩醛度最高，达到 58.62%。表明磺化温
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度在 160 ℃时制得的碳基固体酸上的磺酸量较高，
从而使其具有较高的催化缩醛化反应的活性，使得

所制备的 PVB的缩醛度较高。 
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图 8  磺化温度对 PVB缩醛度的影响 
Fig.8 Effect of sulfonation temperature on degree of 

acetalization for PVB 
 

2.5  磺化时间的影响 
图 9为玉米秸秆经 400 ℃下碳化 5.5 h后，在

磺化温度为 160 ℃条件下磺化不同时间所制备的碳
基固体酸的比磺酸量。可以看出，随着磺化时间由

8 h增长至 12 h，碳基固体酸催化剂上的比磺酸量
不断增加，继续延长磺化时间，碳基固体酸比磺酸

量的变化很小，表明碳化后的玉米秸秆在 12 h内即
可磺化完全。图 10为磺化时间对产物 PVB缩醛度
的影响。可以看出，磺化时间对产物 PVB 缩醛度
的影响与图 9中其对碳基固体酸比磺酸量的影响趋
势一致。随着磺化时间从 8 h增长至 16 h，产物 PVB
的缩醛度先升高后降低，磺化时间为 12 h时，产物
PVB的缩醛度最高，达到 59.2%。根据图 8与图 10
的实验结果，确定磺化温度为 160 ℃，磺化时间为
12 h。在后面实验中，玉米秸秆碳基固体酸的制备
条件均为碳化温度 400 ℃和碳化时间 5.5 h，磺化温
度 160 ℃和磺化时间 12 h。 
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图 9 磺化时间对碳基固体酸比磺酸量的影响 

Fig.9 Effect of sulfonation time on sulfonic acid content for 
carbon-based solid acid 
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图 10 磺化时间对 PVB缩醛度的影响 

Fig.10 Effect of sulfonation time on degree of acetalization for 
PVB 

 
2.6  反应温度的影响 
将 4.0 g PVA溶解于乙醇与水的混合溶剂中，

然后加入 2.2 g正丁醛和 8%的玉米秸秆碳基固体酸
催化剂，在 50~90 ℃下反应 12 h，反应温度对产物
PVB 缩醛度的影响如图 11 所示。可以看出，随着
反应温度从 50 ℃升高至 70 ℃，产物 PVB的缩醛
度不断升高，当反应温度高于 70 ℃之后，PVB的
缩醛度略有降低。这可能是由于随着反应温度的升

高，缩醛化反应的逆反应速率加快及副反应的影响

使产物 PVB 的缩醛度降低。因此，确定碳基固体
酸催化剂催化正丁醛和 PVA反应生成 PVB的反应
温度为 70 ℃。 
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图 11  反应温度对 PVB缩醛度的影响 
Fig.11 Effect of reaction temperature on degree of acetalization 

for PVB 
 

2.7  反应时间的影响 
图 12为反应温度为 70 ℃条件下不同反应时间

（6~14 h）对 PVB缩醛度的影响。结果表明随着反
应时间从 6 h增长至 10 h，产物 PVB的缩醛度明显
升高，达到 61.01%。当反应时间超过 10 h之后，
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继续增长反应时间，PVB的缩醛度变化很小。这表
明，反应时间达到 10 h后，正丁醛和 PVA在碳基
固体酸催化剂催化下已反应完成。因此，确定碳基

固体酸催化剂催化正丁醛和 PVA反应生成 PVB的
反应时间为 10 h。 
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图 12  反应时间对 PVB缩醛度的影响 

Fig.12 Effect of reaction time on degree of acetalization for 
PVB 

 

2.8  催化剂量的影响 
图 13为反应温度 70 ℃和反应时间 10 h条件下

不同玉米秸秆碳基固体酸催化剂加入量（2%~10%）
对 PVB 缩醛度的影响。实验表明随着玉米秸秆碳
基固体酸催化剂加入量从 2%增加至 8%，产物 PVB
的缩醛度不断升高，由 40%增加至 62%。当催化剂
加入量超过 8%后，产物 PVB的缩醛度变化很小。
这表明，加入 8%的玉米秸秆碳基固体酸催化剂，
即可充分催化正丁醛和 PVA 反应生成 PVB。根据
图 11、图 12和图 13的实验结果，确定玉米秸秆碳
基固体酸催化剂催化正丁醛和 PVA 反应生成 PVB
的反应条件为：反应温度 70 ℃，反应时间 10 h，
催化剂加入量 8%。 
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图 13  催化剂加入量对 PVB缩醛度的影响 

Fig.13 Effect of catalyst dosage on degree of acetalization 
for PVB 

 

2.9  PVB的红外表征 
采用傅里叶变换红外光谱对实验所制得的

PVB 样品以及标准 PVB 样品进行了表征，结果如
图 14 所示。我们实验所制得的 PVB 样品与标准
PVB样品的红外谱图基本一致，两个样品均在 1160 
cm-1与 1020 cm-1处有明显的吸收峰，这是 PVB分
子中所含的 C–O–C 结构的特征峰，说明在两个样
品中存在大量的 C–O–C 结构，证实了在秸秆碳基
固体酸催化剂的催化作用下，正丁醛与 PVA发生了
缩醛化反应并生成了 PVB 产品。这表明玉米秸秆
碳基固体酸催化剂具有良好的催化正丁醛与 PVA
反应生成 PVB的性能。此外，标准 PVB样品在 1740 
cm-1处有一个较强的吸收峰，可能是其上 C=O结构
的伸缩振动导致的。 
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图 14 实验 PVB样品与标准 PVB样品的红外图谱 

Fig.14 FT-IR spectrum of prepared PVB sample and standard 
PVB sample 

3  小结 

玉米秸秆经碳化、磺化后所制备的碳基固体酸

催化剂含有大量的孔隙结构和丰富的磺酸基团，具

有良好的催化正丁醛与PVA反应生成PVB的性能。
磺酸量是影响碳基固体酸催化缩醛化反应的重要

因素，催化剂上的比磺酸量越高，对缩醛化反应的

催化活性越好。玉米秸秆经碳化、磺化处理制备碳

基固体酸催化剂的条件为：碳化温度 400 ℃、碳化
时间 5.5 h，磺化温度 160 ℃、磺化时间 12 h。碳基
固体酸催化剂催化正丁醛和 PVA反应生成 PVB的
反应条件为：反应温度 70 ℃，反应时间 10 h，催
化剂加入量 8%。 
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