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D

V竹叶炭催化

氧化环己基苯
司坤坤!单玉华$

!曹@鹰!栾@灵!鲁墨弘!李明时

!常州大学 江苏省绿色催化材料与技术重点实验室"江苏 常州 (*!*CB#

摘要!将单腈胺浸渍到竹叶上#在G

(

气氛中 C))d焙烧#制备高比表面积的石墨型氮化碳D竹叶炭%I?0

!

G

B

DH0&#以得到活

性稳定*易于循环利用的催化材料" 采用aUV*T=?7U*$X+*HX=等方法对I?0

!

G

B

DH0进行表征" 将I?0

!

G

B

DH0作为催化剂

用于催化氧气氧化环己基苯%0SH&合成苯酚和环己酮" 考察了反应温度*氧气压力和催化剂重复使用对反应的影响" 结果表

明!在I?0

!

G

B

DH0催化作用下#**)d**Q* +\5W

(

下反应 B 1#0SH转化率为 *CQOR#苯酚和环己酮选择性分别为 CBQ)R和

"OQ)R" 催化剂循环使用 *) 次#催化性能没有明显变化" 并提出了I?0

!

G

B

DH0催化氧化0SH的反应途径和催化机理"

关键词!I?0

!

G

B

D竹叶炭%I?0

!

G

B

DH0&$环己基苯%0SH&$催化氧化$苯酚$环己酮

中图分类号!=>B(C@ 文献标志码!A@ 文章编号!)("! ?B!()%()*"&)# ?)*)* ?)B

!"#!*)'*CC)CDE'4/F3'399/ )("! ?B!()'()*"')#')(B

L(%-'('./1+127N:

C

]

D

V4'3411 )*'()1'0>/.**/7*&E(2')%'(%' 21(

)'.'0=./)16/,'./1+12)=)01*%6=04%+O%+%

:8T6')\6'# :"-$16)?6E

$

# !-C1+'(# 7;-$7+'(# 7;4/)?/'(# 784+'()J?+

%]%;j5L ,Nf35/I98 Y.%%/ 05:56;:34+5:%.35695/- =%41/,6,I;# 015/I[1,8 /̀3K%.93:;# 015/I[1,8 (*!*CB# 013/5&

;4&.(').! =,-%K%6,& 59:5L6%5/- .%4;465L6%45:56;:3425:%.356#:1%I.5&13:%g63F%0

!

G

B

DL52L,,415.4,56%Ig0

!

G

B

D

H0& M3:1 13I1 98.N54%5.%539&.%&5.%- L;32&.%I/5:3/I4;5/523-%,/:,L52L,,6%5N5/- 45643/5:3/I3:3/ G

(

5:2,9&1%.%

5:C))d'aUV#T=g7U#$X+5/- HX=5.%89%- :,415.54:%.3[%:1%,L:53/%- Ig0

!

G

B

DH0'=1%5&&6345:3,/ ,NIg0

!

G

B

DH0

59545:56;9:3/ 45:56;:34,J3-5:3,/ ,N4;46,1%J;6L%/[%/%%0SH& M3:1 W

(

:,&1%/,65/- 4;46,1%J5/,/%39569,9:8-3%-'=1%

%NN%4:9,N.%54:3,/ :%2&%.5:8.%#W

(

&.%998.%5/- :1%45:56;9:.%89%,/ :1%.%54:3,/ 5.%&%.N,.2%-'=1%.%986:991,M*CQOR

,N0SH45/ L%4,/K%.:%- 3/:,&1%/,65/- 4;46,1%J5/,/%M3:1 :1%9%6%4:3K3:;,NCBQ)R 5/- "OQ)R#.%9&%4:3K%6;'AN:%.

:1%45:56;9:39.%89%- N,.*) :32%9#:1%45:56;:34&%.N,.25/4%-,%9/,:415/I%,LK3,896;'7/ :1%%/-#:1%&,993L6%.%54:3,/

&5:1 5/- 2%415/392N,.,J3-5:3,/ ,N0SH,K%.Ig0

!

G

B

DH039&.,&,9%- 59M%66'

<%= >1(,&! Ig0

!

G

B

DL52L,,415.4,56$ 4;46,1%J;6L%/[%/%$ 45:56;:34,J3-5:3,/$ &1%/,6$ 4;46,1%J5/,/%
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@作者简介!司坤坤%*#<< ?&#女#硕士生#从事催化新材料与可再生资源化工利用研究#*)B<B"COB<Ppp'4,2$单玉华%*#CB ?&#男#博士#教授#

从事催化新材料与可再生资源化工利用研究#通讯联系人#)"*# ?<C!!)!C)#;K1K5915/P*(C'4,2"

@@苯酚%俗称石炭酸&和环己酮+* ?!,是重要的有

机化工原料#主要用于生产己内酰胺*双酚 A*酚醛

树脂*优良溶剂等#广泛应用于石油化工*农业和塑

料工业等领域+B ?",

"

环己基苯%0SH&氧化*裂解制备苯酚*环己酮#

具有原子经济性和绿色化的特点#近些年来受到关

注" 郭馨等+C,报道了金属氧化物催化氧化环己基

苯过氧化反应的研究#但在 +/W

(

作催化剂时催化

效率低#反应选择性不高" A.%/-9等报道了无溶剂

体系中邻苯二甲酰亚胺%GS\7&催化氧气氧化 0SH

生成其氢过氧化物的反应#研究了引发剂*催化剂浓

度*反应温度等因素的影响+O,

" 79133等在氮氧自由

基化合物催化氧化方面做了大量工作+<,

#在 ())" 年

用稀硫酸在室温分解氧化产物环己基苯过氧化

氢+#,

" 侯蓉等+*),考察了 GS\7及衍生物与固载化

催化剂等对反应的影响#苯酚和环己酮的选择性分

别为 #<QBR和 #"QCR" 但在乙腈中反应#会因为溶

剂的回收与消耗造成高能耗与污染问题" 从这些报

道看#GS\7是最有效的催化剂#但 GS\7的制备成

本高*难分离与循环是它大规模工业化面临的最大

难题+**,

" 另外#蒋晓丽等发现 GS\7在反应过程中

会因氧化副产水的作用而活性衰退+*(,

#至今还没有

GS\7大规模工业应用实例"

石墨型氮化碳材料I?0

!

G

B

是以三嗪或三均三

嗪为母体结构的一种新型多功能催化材料#在光解

水制氢*有机物降解*醇氧化等光催化领域具有很好

的催化性能+*! ?*C,

#在 0W

(

氧化苯合成苯酚*腈D炔

环化等有机反应中+*O,

#展示出新颖效果#但已报道

)*)*)
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的制备高比表面 I?0

!

G

B

的软*硬模板剂法等方法

制备效率低*成本高+*C#*<,

"

竹叶是来源丰富的生物质" 本研究中以竹叶为

原料#将单腈胺浸渍到竹叶上#经 G

(

气氛高温处理

得到I?0

!

G

B

D竹叶炭材料%I?0

!

G

B

DH0&#从而首次

方便地得到负载型*高比表面碳氮材料 I?0

!

G

B

#并

进行了结构表征" 将所制得的高比表面材料 I?

0

!

G

B

DH0用于催化 W

(

氧化 0SH的反应#开发了易

循环使用的*具有潜在的工业应用前景的催化剂"

?@实验部分

?A?@主要仪器与试剂

VD+5J("))\0型 a射线衍射仪#日本理学生

产$A$A\()*)0型表面孔径吸附仪#234.,2%.3:349公

司生产$Y0?O<)) 气相色谱仪#滕州京鲁伟业科学

仪器有限公司生产#VH?(*) 毛细管柱#!) 2h

)Q(") 22h)Q("

&

2$fX+?(*)) 型高分辨透射电子

显微镜#日本电子株式会社生产$\UW=XYXBC) 型

傅里叶红外光谱仪#美国 G34,6%:公司生产$$ \̀UA

"" 型场发射扫描电镜#德国?蔡司生产"

环己基苯 %0SH###R&*瓶装氧气*磺酸树脂

%V))*S#BQ!" 22,6SiDI&!工业品$苯酚*环己酮*

苯己酮%\S]&*苯基环己烯%\0X&!分析纯$单腈胺

%")R&*间氯过氧苯甲酸%+0\A&!化学纯$*?苯基

环己醇 %\0W&!梯希爱 %=07&化成工业发展公司

生产"

?AB@7T:

C

]

D

V8:的制备

取一定量的竹叶在 <)d下烘干#剪成小碎片#

用质量分数为 ")R单腈氨浸渍 ( 1#沥干后在 <)d

下烘 < 1" 在氮气的保护下由室温以 (dD23/ 升到

B))d#在此温度下保持 * 1" 再以 *dD23/ 升到

C))d#在此温度下保持 ( 1" 随后#自然降至室温#

得到I?0

!

G

B

DH0催化材料"

?AC@:M8催化氧化(裂解反应

I?0

!

G

B

DH0催化氧化 0SH活性评价实验在

") 2j内衬聚四氟乙烯的高压反应釜中进行" 反应

式为!

典型的操作是!将 ()Q) I0SH**Q) I催化剂I?

0

!

G

B

DH0加入反应釜中#将反应釜加热至反应温

度#待温度稳定后通入氧气" 反应过程中通过气路

调节阀控制反应压力" 反应结束后#将反应液用离

心机分离固体催化剂#取上层清液" 在上层清液中

加入 "R的磺酸树脂#搅拌酸解 ( 1 后过滤#取滤液

进行分析" 通过质谱仪%Y0?+$&进行定性分析#通

过气相色谱%Y0&进行定量%外标法&分析"

催化剂循环使用实验!将反应液离心机分离得

到的固体催化剂转移到高压反应釜中#并用原料

0SH冲洗#使离心瓶内的催化剂完全转移" 再重复

上述催化剂活性评价实验"

B@结果与讨论

BA?@7T:

C

]

D

V8:催化材料的表征

I?0

!

G

B

DH0的T=?7U谱图如图 * 所示"

图 *@I?0

!

G

B

DH0的T=?7U谱图

由图 * 可见#在 ! !")*( (*) 42

?*及 * ")) 42

?*

附近的多重峰#与文献+*#,中报道的 I?0

!

G

B

特征

峰一致" 尤其是在 * ")) 42

?*附近出现的多重峰#

说明在竹叶炭表面形成石墨型结构碳化氮材料%I?

0

!

G

B

&"

催化剂 I?0

!

G

B

DH0样品的 aUV图如图 ( 所

示" 由图 ( 可知#在 (

*

(̂"QC~和 (OQ<<~有特征峰#

与文献+(),中报道的石墨型氮化碳的主要特征峰

一致#说明已经形成I?0

!

G

B

"

图 (@I?0

!

G

B

DH0的aUV谱图

放大 ") ))) 倍的催化剂样品的 $X+图如图 !

所示"

由图 ! 可以看出#竹叶炭%H0&和 I?0

!

G

B

DH0

催化剂表面形貌相差较大" 与 H0样品相比#I?

0

!

G

B

DH0表面结构较为复杂#分布大量 I?0

!

G

B

纳

米颗粒"

)()*)



()*" 年 # 月 司坤坤等!高比表面I?0

!

G

B

D竹叶炭催化氧化环己基苯

%5&H0

%L&I?0

!

G

B

DH0

图 !@I?0

!

G

B

DH0和H0的 $X+图$") ))) 倍%

催化剂样品的比表面积和孔道结构参数如表 *

所示"

表 ?@催化剂样品的比表面积和孔结构测定结果

试样 比表面D%2

(

)I

?*

& 孔容D%42

!

)I

?*

&

孔径D/2

H0 #!Q" )Q(B *)Q!

I?0

!

G

B

!(QC )Q)C OQB

I?0

!

G

B

DH0

((O )Q*! (Q!

从表 * 中可看出#相对于 H0和 I?0

!

G

B

#I?

0

!

G

B

DH0比表面明显增大#平均孔径下降" 竹叶中

含有 !R ZBR的醛*酮*呋喃类化合物+(*,

#浸渍在

竹叶上的单腈胺在升温过程中会与这些化合物发生

化学作用而高分散地锚定在竹叶表面#从而可以方

便地获得负载型*高比表面的I?0

!

G

B

材料"

BAB@7T:

C

]

D

V8:催化氧化:M8性能的考察

将所制备的 I?0

!

G

B

DH0用于催化氧气氧化

0SH合成苯酚和环己酮的反应" 通过对反应混合

液进行Y0?+$分析发现#除生成苯酚和环己酮外#

还生成了苯己酮 %\S]& 和少量的苯基环己烯

%\0X&" 于是#可以推测I?0

!

G

B

DH0催化氧气氧化

0SH的反应网络如图 B 所示" 色谱分析表明#主要

副产物是S\]#是由环己基苯过氧化氢%0SHS\&经

$

?裂解生成的"

图 B@I?0

!

G

B

DH0催化氧气氧化0SH反应途径

不同反应温度下的催化效果如图 " 所示"

由图 " 可以看出#I?0

!

G

B

DH0可以有效催化氧

气氧化0SH#且温度对 0SH氧化反应的影响较大"

0SH的转化率随着反应温度的升高而增加#苯酚和

环己酮的选择性在 **)d达到最大值#分别为

CBQ)R和 "OQ)R" 温度继续上升时#苯酚和环己酮

的选择性都有下降趋势" 说明反应温度不宜过高"

在 **)d反应有利于苯酚和环己酮的合成"

*-苯酚选择性$(-环己酮选择性$!-其他$

B-环己基苯转化率

反应条件!*Q* +\5W

(

#B 1#() I0SH#*Q) II?0

!

G

B

DH0

图 "@反应温度对催化氧化0SH的影响

同时还考察了氧压力对反应的影响#结果如图

C 所示"

*-苯酚选择性$(-环己酮选择性$!-其他$

B-环己基苯循环化率

反应条件!**)d#B 1#() I0SH#*Q) II?0

!

G

B

DH0

图 C@氧压力对催化氧化0SH反应的影响

由图 C 可以看出#氧气压力对反应的影响不大"

随着氧压力的增加#0SH的转化率缓慢增加" 苯酚

和环己酮的选择性没有明显的变化" 但苯己酮为主

的副产物的选择性随着压力的增加而逐渐增大" 压

力过大不利于反应的进行#反应氧压力维持 *Q* +\5

较适宜"

BAC@催化机理的探讨

采取单腈胺浸渍竹叶法制备高比表面负载型

I?0

!

G

B

DH0催化材料#并首次成功将其用于催化氧

气氧化0SH的反应" 为探讨I?0

!

G

B

DH0催化0SH

氧化反应的机理#反应后用过滤*石油醚洗涤*真空

干燥等操作回收催化剂#再通过T=?7U分析观察催

)!)*)
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化剂在反应前后的变化" 如图 O 所示" 由图 O 中谱

线 **谱线 ( 可以看出#在 ")) ZO") 42

?*

*( <)) Z

( #)) 42

?*

( 个波数段有明显差别#而谱线 ( 与谱

线 ! 基本相似" 说明I?0

!

G

B

DH0催化0SH氧化反

应后#自身处于氧化态" 这与用 +0\A氧化后的效

果相似"

*-未使用过催化剂$(-反应后回收催化剂$

!-催化剂I?0

!

G

B

DH0用间氯过氧苯甲酸%+0\A&氧化

图 O@催化剂I?0

!

G

B

DH0反应前后的

T=?7U谱图

W.6,K等研究表明#在受热激发下#I?0

!

G

B

中的

电子能从价带跃迁至导带中+((,

" $8 等研究表明#

氧分子则能获取从I?0

!

G

B

导带中激发的电子而生

成负氧自由基+*",

" =,/I等的研究表明#吡啶环中

导带电子被氧捕获后#会形成正氮自由基+(!,

#他与

0SH作用形成环己基苯自由基#再与负氧自由基结

合#则生成环己基苯过氧化物" 基于这些过程推测

的催化反应机理如图 < 所示"

图 <@I?0

!

G

B

DH0催化0SH氧化反应机理

BAD@催化剂的循环使用效果

催化剂I?0

!

G

B

DH0的重复使用效果如表 ( 所

示" 从表 ( 中可以看出#苯酚和环己酮的选择性

几乎没有什么变化#0SH的转化率稍有下降趋势"

这说明 I?0

!

G

B

DH0催化性能稳定#重复使用效

果好"

表 B@催化剂 7T:

C

]

D

V8:重复使用效果

催化剂

重复次数

环己基苯

转化率DR

苯酚

选择性DR

环己酮

选择性DR

* *CQO CB ""

( *CQ* CB "B

! *CQ( CB "B

B *CQ< C! "!

" *CQO C( "B

C *CQ! CB ")

O *CQ( C! "(

< *"Q# C* "!

# *CQ! C! "*

*) *CQ( C( "(

C@结论

以生物质竹叶为原料#将单腈胺浸渍到竹叶上#

经G

(

气氛高温处理得到比表面高达 ((O 2

(

DI的

I?0

!

G

B

DH0" 为制备高比表面 I?0

!

G

B

催化材料提

供了一简便方法"

I?0

!

G

B

DH0对催化氧气氧化 0SH生成苯酚与

环己酮具有较好的催化效果" 在 **)d**Q* +\5

W

(

条件下反应 B 1#0SH转化率达到 *CQOR#苯酚

和环己酮选择性分别为 CBQ)R和 "OQ)R" 催化剂

经重复使用 *) 次#其性能未见明显下降"
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玉米淀粉#控制反应温度和超声时间" 待反应完毕#

加入过量丙酮#过滤*洗涤*干燥即得磺化淀粉"

%(&在三口烧瓶中加入 B)R的磺化淀粉乳#调

节 &S至 < Z*)#用恒压滴液漏斗缓慢滴加G506W溶

液#滴加完毕后反应 B 1#后用 !RS06溶液中和#并

加入G5S$W

!

溶液终止反应#过滤*洗涤*干燥即得

磺化?氧化淀粉#其分子结构如图 * 所示"

图 *@$W$的分子结构

磺化*氧化反应为随机反应#每个葡萄糖单元环

上含有的基团不尽相同+",

"

?AC@水煤浆的制备

彬长煤中WD0比和内水含量都相对较高#较难

制备高浓度水煤浆" 煤质分析如表 * 所示"

表 ?@彬长煤煤质分析

工业分析]DR 元素分析]DR

+ A l 0 S G W $

"QO* *)Q"< (!Q"# COQ<B !#QO *Q)B *)Q<C )Q!C

将球磨机磨好的煤样按德士古气化工艺的要求

进行粒度级配+O,

%() ZB) 目! <R$ B) Z*() 目!

B(R$*() Z()) 目!OR$()) Z!)) 目!<R$!)) 目以

下!!"R&#加入一定比例的水和分散剂混合均匀即

得水煤浆"

?AD@磺酸基(羧基质量分数的测定

*QBQ*@磺酸基质量分数的测定

采用H506

(

?明胶分光光度法+<,

" 根据以下公

式计算取代度!

>: X%*C( Y

+

9

&D%! ()) ?*)( h

+

9

& %*&

式中#>: 为磺酸基取代度$

+

9

为硫元素的质量

分数#R"

*QBQ(@羧基质量分数的测定

采用淀粉糊滴定法+#,

" 根据以下公式计算羧

基质量分数!

S X+%BUB

)

& Y)Q*)) ) Y)Q)B", 4̂Y*))W %(&

式中#B为样品滴定消耗 G5WS标准溶液的体积#

2j$B

)

为空白滴定消耗 G5WS标准溶液的体积#

2j$<-样品质量%绝干&#I"

B@结果与讨论

BA?@红外光谱分析

玉米淀粉和 $W$分散剂的7U图谱如图 ( 所示"

*-$:$(-$W$

图 (@$W$的红外光谱

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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