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摘要!碳基固体酸是一种新型环境友好催化剂' 以葡萄糖%磺基水杨酸为原料$采用先水热后磺化的方法制备了碳基固体

酸微球$并通过 JL+%@ND7>%[,.12滴定对样品进行表征' 考察了碳基固体酸微球的制备工艺条件$在水热反应温度为 *B)h$

磺化温度为 *CCh$磺化时间为 # 1的最佳反应条件下$制备的碳基固体酸微球最大酸量为 #YCB" 22,6EM' 用该碳基固体酸微

球催化乙酸和乙醇的酯化反应$在催化剂质量为冰乙酸质量的 *(YCZ$醇酸摩尔比为 (Y(Cj*$反应时间为 C 1条件下$最终的酯

化率达到 W(YWZ' 碳基固体酸微球重复利用 C 次后$仍能保持较高的催化活性'
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<<固体酸是化学工业常用的催化剂$能替代传统

液体酸$如浓硫酸%氢氟酸$其中研究较多的固体酸

催化剂有沸石分子筛(*)

%固载液体酸%杂多酸(()

%金

属盐%阳离子交换树脂(!)等' 碳基固体磺酸作为新

型环境友好固体酸催化剂$一直备受人们青睐$他以

生物质为原料$经炭化脱水%磺化等工艺$磺酸基团

接在芳香环的活性位上(#)

$最终制得的碳基固体酸

具有酸度高$酸性基团不易流失$耐热性较好等优

点$在酯交换%酯化%水合(C)

%水解(")

%缩醛缩酮反应

中催化性能表现良好$是未来制备生物柴油廉价高

效的催化剂(=)

' 近年来$生物质水热合成碳微球工

艺受到科研工作者们的广泛关注$因其合成的碳微

球表面富含大量活性含氧官能团$有利于液相反应

物及产物的传质$化学稳定性好$能作为固体磺酸催

化剂的重要载体(W DB)

'

笔者以葡萄糖%磺基水杨酸为原料$在水热条件

下合成碳微球$后经磺化后制得碳基固体酸微球$以

催化乙酸和乙醇的反应为模型$考察了碳基固体酸

微球合成工艺条件对酯化率的影响$并评价了催化

剂重复利用率'

;<实验部分

;>;<实验试剂及仪器

葡萄糖%磺基水杨酸%硫酸%乙醇%冰乙酸%氢氧

化钠%酚酞$均为分析纯' *)) 2f水热反应釜&

?@*)*J型集热式恒温加热磁力搅拌器$武汉科尔仪

器设备有限公司生产&_,O5#)) _5/,型扫描电子显

微镜$@L7香港有限公司生产&c.&:.V=) 型红外光谱
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仪$德国[&8G.&公司生产'

;>=<实验步骤

将 *) M葡萄糖溶解于 ") 2f去离子水中$转移

至 *)) 2f水热反应釜"含聚四氟乙烯内衬#中$在

一定温度下水热炭化 # 1$待反应釜冷却至室温$将

黑色固体产物经乙醇及水交替洗涤多次$过滤$置于

B)h恒温烘箱中除去水分$得到的灰褐色粉末状碳

微球标记为$' 另取 * 份 *) M葡萄糖及 C M磺基水

杨酸溶解于 ") 2f去离子水中$其余操作步骤如上$

最终得到的黑色粉末状碳微球标记为[' 将碳微球

[和浓硫酸混合$在设定温度下磺化一段时间$其中

L"浓硫酸#j>"碳微球# l*)j*' 磺化后冷却至室

温$经大量去离子水洗$调节 %T至中性$置于 B)h

烘箱中干燥 *( 1$最终得到黑色粉末状碳基固体酸

微球标记为0'

;>B<催化剂的表征

催化剂表面酸量 [,.12滴定(*))

!将 )Y* M碳基

固体酸微球加入 #) 2f_5HT"浓度为 )Y)#C 2,6Ef#

溶液中$用玻璃棒搅拌后$在室温下静置 (# 1$使催

化剂表面的质子 T

b和溶液中 HT

D充分反应$经过

滤后$下层滤液用 )Y)#C 2,6Ef盐酸反滴定剩余的

HT

D

&用傅里叶红外光谱仪对催化剂表面的官能团

进行表征&用扫描电子显微镜观察催化剂的微观

结构'

;>D<酯化反应

取 )Y* 2,6冰乙酸和 )Y( 2,6无水乙醇于

*)) 2f烧瓶中$加入一定量的碳基固体酸微球催化

剂$=Wh下加热回流若干小时$反应结束后$过滤$加

入 ! 滴酚酞指示剂$用 * 2,6Ef_5HT溶液滴定未反

应的乙酸$计算酯化率'

=<结果与讨论

=>;<催化剂的?LA图

葡萄糖为原料的碳微球 $%磺基水杨酸和葡萄

糖为原料碳微球 [%磺化后碳微球 0的 JL+图如

图 * 所示'

从图 * 可知$葡萄糖经水热反应 # 1 后生成了

粒径为 )YC *̂

0

2的微球$且有少量交联' 当添加

磺基水杨酸后$水热反应中生成的碳微球粒径增大

到 C *̂(

0

2' 说明在水热反应过程中$磺基水杨酸

促进了碳微球聚合(**)

' 由图 *"P#和图 *"4#可以

看出$经浓硫酸磺化后$碳微球形貌并没有明显的

改变'

"5#碳微球$ "P#碳微球[

"4#碳微球0

图 *<碳微球$$碳微球[$碳微球0的 JL+图

=>=<催化剂的4@O#3分析

以葡萄糖为原料的碳微球 $%磺基水杨酸和葡

萄糖为原料碳微球[%磺化后碳微球 0的红外谱图

如图 ( 所示'

*+碳微球$&(+碳微球[&!+碳微球0

图 (<碳微球$$碳微球[和碳微球0的红外谱图

从图 ( 中可以看出$! #!) 42

D*附近处的吸收

峰是由羟基的伸缩振动引起的$其峰形较宽$说明碳

微球$%碳微球[%碳微球0表面均含有大量的缔合

羟基' * =)(%* #)) 42

D*处为羧基的伸缩振动及弯

曲振动峰$显示碳微球中有羧基存在' 由图 ( 中谱

线 (%谱线 ! 可知$在 * )(# 42

D*和 * *"* 42

D*附近

分别出现 JH

!

T和
%%

H

%%

J H键的伸缩振动峰$且

从谱线 ( 到谱线 !$振动峰强度增强$说明磺基水杨

酸在水热反应中交联$磺酸基存在于碳微球骨架中$

而经磺化后的碳微球表面引入磺酸基数量更多' 结

果表明!碳基固体酸微球中存在着+JH

!

T%+0HHT%

+HT等活性基团'

=>B<碳基固体酸微球制备条件探索

(Y!Y*<水热反应温度对碳基固体酸微球酸量的影响

水热反应温度直接影响最终碳微球表面活性含

氧官能团的数量' 在水热时间为 # 1 条件下$考察
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水热反应温度对碳微球酸量的影响$结果如图 !

所示'

图 !<水热反应温度对碳基固体酸

微球酸量的影响

由图 ! 可以看出$催化剂的酸量随着水热反应

温度的提高而增大$当水热反应温度为 *B)h时$制

得的催化剂最大酸量达到 (Y(!B 22,6EM' 因此$选

取最佳水热反应温度为 *B)h'

(Y!Y(<磺化温度对碳基固体酸微球酸量及催化活

性的影响

在水热反应温度为 *B)h$磺化时间为 # 1条件

下$考察了不同磺化温度"BC%**C%*!C%*CC%*=Ch#

对碳基固体酸微球酸量及催化活性"以乙酸和乙醇

反应的酯化率来评价固体酸催化剂的活性#的影

响$结果如图 # 所示'

*+酸量&(+酯化率

图 #<磺化温度对碳基固体酸微球酸量及

催化活性的影响

从图 #中可以看出$随着磺化温度的升高$催化

剂的酸量和酯化率都呈先增大后减小的趋势$在磺化

温度为*!Ch时$催化剂最大酸量达#YC"B 22,6EM$此

时$催化剂对乙酸乙酯反应的催化效率也最高$两者

的最高点吻合' 磺化温度较低$磺化反应速率较慢$

不利于越过反应能垒$碳微球上接入的磺酸基团稳

定性较差&而磺化反应温度过高$碳微球表面引起氧

化%炭化等副反应$活性位点被破坏而逐渐减少' 因

此$最佳磺化温度为 *CCh'

(Y!Y!<磺化时间对碳基固体酸微球酸量及催化活

性的影响

在水热反应温度为 *B)h$磺化温度为 *CCh$

考察了磺化时间"(%#%"%W 1#对碳基固体酸微球酸

量及催化活性的影响$结果如图 C 所示'

*+酸量&(+酯化率

图 C<磺化时间对碳基固体酸微球酸量及

催化活性的影响

从图 C 中可以看出$随着磺化时间的增加$催化

剂的酸量及酯化率都呈现先增大后减小趋势$当磺

化时间为 # 1时$催化剂最大酸量达 #YC"B 22,6EM$

此时对应催化剂最大酯化率为 =*YWZ' 随着磺化

时间的增加$磺酸基团以一定的速度接在碳微球活

性位点上$固体酸酸量增加$当磺化时间达到 # 1

时$碳微球上的反应活性位点负载磺酸基已趋于饱

和$延长磺化时间会引起一系列的副反应$催化剂活

性下降' 因此$最佳磺化时间为 # 1'

=>D<碳基固体酸微球催化剂酯化性能的研究

(Y#Y*<催化剂质量分数对酯化率的影响

在醇酸摩尔比为 (j*$反应温度为 =Wh$加热回

流 ( 1条件下$分别考察催化剂质量占冰乙酸质量

为 *Y(CZ%(YCZ%CZ%*)Z%*(YCZ%*CZ%*=YCZ

时的酯化反应的转化率$结果如图 " 所示'

图 "<催化剂质量分数对酯化率的影响

由图 " 可以看出$随着催化剂质量分数的增加$

酯化率先增大后趋于平缓$当催化剂质量分数为

*(YCZ时$酯化率已接近最大值' 随着催化剂质量

分数的增加$催化剂提供的活性中心增多$酯化率显

著提高$但是当催化剂质量分数增加到一定程度后$

酯化率增加趋势并不明显$由于此时催化剂提供的

质子T

b已过剩$已能满足酯化反应的需要$再增加

催化剂用量并不能提高酯化率' 因此$考虑成本因

素$选取催化剂质量分数为 *(YCZ'

-*B-
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(Y#Y(<醇酸摩尔比对酯化率的影响

在催化剂质量分数为 *(YCZ$反应时间为 ( 1

条件下$考察醇酸摩尔比"*j*%*Y(Cj*%*YCj*%*Y=Cj

*%(j*%(Y(Cj*#对乙酸和乙醇反应酯化率的影响$

结果如图 = 所示'

图 =<醇酸摩尔比对酯化率的影响

从图 = 中可以看出$随着醇酸摩尔比的增大$酯

化率也相应地增大$当醇酸摩尔比为 (Y(Cj*时$酯

化率达到最大值' 由此可见$当乙醇过量时$有利于

酯化反应的正向进行' 因此$最佳醇酸摩尔比为

(Y(Cj*'

(Y#Y!<酯化时间对酯化率的影响

在催化剂质量分数为 *(YCZ$醇酸摩尔比为

(Y(Cj*条件下$考察酯化时间"*%(%!%#%C%" 1#对乙

酸和乙醇反应酯化率的影响$结果如图 W 所示'

图 W<酯化时间对酯化率的影响

由图 W 可以看出$随着酯化时间的增加$酯化率

先增大后趋于平缓$当酯化时间为 C 1 时$酯化率达

到最大$说明酯化反应已达到平衡' 因此$最佳的酯

化时间为 C 1'

(Y#Y#<碳基固体酸微球的重复利用率

催化剂使用次数对酯化率的影响如表 * 所示'

表 ;<催化剂使用次数对酯化率的影响

催化剂使用次数 * ( ! # C

酯化率EZ W(YW W*YB W)Y* =WYC =#Y!

从表 * 中可以看出$催化剂第 * 次使用时$酯化

率最高"W(YWZ#$重复 C 次使用之后$酯化率下降

为 =#Y!Z$催化剂多次使用后$酯化率下降并不明

显' 稍有下降的原因是由于催化剂部分磺酸基团脱

落$活性位点被覆盖所致' 由此可见$碳基固体酸微

球催化剂重复利用率较好$多次使用之后依然拥有

良好的催化性能'

=>E<催化机理的探讨

碳基固体酸微球属于 [酸$其中磺酸基团提供

的布朗斯特酸起着关键作用' 在催化乙酸和乙醇的

反应时$质子酸T

b进攻乙酸的碳氧双键$互变后形

成0

b离子$与亲核试剂乙醇上的羟基上的氧作用$

羟基上的 T

b转移$失去 * 分子水$形成醇醚结构$

质子T

b离去后最终得到产物乙酸乙酯(*( D*!)

$如图

B 所示'

图 B<碳基固体酸微球的催化机理

B<结论

以葡萄糖%磺基水杨酸为原料$采用水热及磺化

方法制备了碳基固体酸微球' 碳基固体酸微球粒径

为 C *̂(

0

2$表面存在着+JH

!

T%+0HHT%+HT

等活性官能团$且经磺化后的碳微球表面引入磺酸

基数量增多$磺酸基团在乙酸和乙醇的反应中起着

关键作用'

"*#在水热反应温度为 *B)h$磺化温度为

*CCh$磺化时间 # 1 的条件下$制备的碳基固体酸

微球最大酸量为 #YCB" 22,6EM'

"(#在催化剂质量分数为 *(YCZ$醇酸摩尔比

为 (Y(Cj*$反应时间为 C 1条件下$碳基固体酸微球

的酯化率可达 W(YWZ'

"!#碳基固体酸微球催化剂的稳定性较好$经 #

次重复利用后$酯化率依然维持在 =#Y!Z'
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所有试剂均为分析纯$所用水为蒸馏水'

电热鼓风干燥箱$苏海供热设备有限公司生产&

集热式恒温加热磁力搅拌器$郑州长城科工贸有限

公司生产&电热恒温水浴锅$郑州长城科工贸有限公

司生产&粉末压片机$天津市科器高新技术公司生

产&@$())#_电子分析天平$上海精密科学仪器有

限公司生产&=(*K数显型分光光度计$上海光学仪

器五厂有限公司生产&全自动比表面积及孔隙度分

析仪$美国+34&,2.&3:349公司生产'

;>=<脱色剂制备

采用一定浓度的酸溶液将凹凸棒石黏土于一定

温度下进行酸化处理$去除部分杂质和不溶物$静置

一定时间后用蒸馏水洗涤至 %T为中性$抽滤$滤饼

于 *)Ch烘干$冷却至室温后磨成粉' 将活性组分

按照上述酸化后凹凸棒石黏土质量分数的 *Z ^

CZ进行添加复配并混合均匀$然后加入一定量的蒸

馏水进行黏合$*)Ch烘干后放入马弗炉中进行焙

烧$焙烧结束冷却后碾磨成粉$然后用压片机进行压

片$筛选 () !̂) 目即得所需脱色剂'

;>B<吸附脱色评价实验

在固定床吸附脱色柱中装入 () 2f上述制得的

脱色剂产品$控制不同的流速和吸附温度$对副产二

乙二醇进行常压过柱吸附脱色' 利用分光光度计分

别测定脱色前溶液的吸光度 /

)

和经过固定床吸附

床层脱色后溶液的吸光度 /

*

$两者之差与 /

)

的比

值即为该试样的脱色率'

=<结果和讨论

=>;<不同类型酸处理对凹凸棒石黏土脱色效果的

影响

将凹凸棒石黏土分别采用 !Z的 0T

!

0HHT%

T

!

aH

#

%T06和 T

(

JH

#

的酸溶液进行处理$考察不同

类型酸处理对凹凸棒石黏土微观结构及对二乙二醇

的脱色率的影响$实验结果如表 * 所示'

表 ;<不同类型酸处理后凹凸棒石黏土微观结构

及脱色变化

样品
P

[LN

E

"2

(

-M

D*

#

L

234&,

E

"42

!

-M

D*

#

B0W

/2

脱色率E

Z

原土 (B" )Y)=W =Y#" #!YW

0T

!

0HHT

(C= )Y)=( WY=! C(Y#

T

(

JH

#

(!C )Y)C( **Y#! ")YW

T

!

aH

#

(#" )Y)"# **Y=" "CY#

T06 (!( )Y)CW *#YW" =!Y"

由表 * 可见$凹凸棒黏土采用不同类型的酸处

理后$比表面积和孔体积都呈现变小趋势$这是因为

酸溶液中的 T

b取代了凹凸棒黏土八面体层内的

+M

( b等金属离子$从而导致八面体的溶解$进而影

响四面体结构的塌陷&但酸溶液的处理导致凹凸棒

黏土孔径都有一定的增大$主要原因是酸处理可以

疏通孔通道$去除凹凸棒石黏土棒晶间的碳酸盐杂

质和粘结物$其中采用 T06溶液处理后孔径增加最

大'采用不同类型的酸处理后$

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

脱色率都有一定的
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