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摘要!以太西煤基活性炭和聚苯胺为原料制备了煤基碳基固体酸$并采用 b]*%pOP和 B>对催化剂进行了表征& 研究了

催化剂对环己酮甘油缩酮反应的催化活性$通过单因素实验得到最佳工艺条件!环己酮与甘油物质的量比为 #u# (̂$催化剂质

量为反应物质量的 ) Ê?$带水剂用量为 #) 1[& 在该条件下环己酮甘油缩酮收率达到 C" Ê?$选择性达 CZ )̂?以上$催化剂

重复使用 E 次后收率仍可达 ZZ "̂?$说明该煤基碳基固体酸具有良好的催化活性和重复使用性&
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;;环己酮甘油缩酮是一种带有清香%花木香的香

料$具有香味持久$扩散能力较强$化学性能稳定的

特点$对一些刺激性气味的消除有很好的效果)# F(*

$

在日用香精和食品香精中应用广泛)! FE*

& 传统工业

中催化合成缩醛"酮#使用的催化剂主要是无机酸

"如浓硫酸%盐酸%磷酸等#

)"*

$但传统无机酸催化具

有副反应增多$选择性降低$且催化剂不易分离的缺

点& 近年来开发的固体酸具稳定性高和催化活性好

等优点$应用于缩醛"酮#的合成)< FZ*

&

煤基碳基固体酸因碳源来源丰富$制备工艺简

单$催化稳定性较好的优点而受到关注)C F#)*

& 本课

题组以太西煤基活性炭为碳源$制备了磺化碳基固

体酸催化剂$并应用于有机合成反应)## F#(*

$但制备

的固体酸存在酸值较低和稳定性较差的缺点& 笔者

以宁夏特有太西煤和苯胺为原料制备了碳基固体酸

催化剂 D/\=D$6FbJ

!

a"缩写 D=b#$该催化剂具

有较高的酸值"# ẐE @# Ĉ" 11%5GN#'研究了 D=b

催化剂对环己酮甘油缩酮反应的催化活性$优化其

合成工艺$并用 b]*%pOP%B>D等方法对催化剂进

行了表征&

<=实验部分

<><=试剂与原料

试剂!环己酮%环己烷$徐州天鸿化工生产'甘

油%氯化钠%碳酸氢钠%无水硫酸镁$天津大茂化学厂

生产'均为DO&

原料!所用活性炭为实验室自制的太西煤基活

性炭)#!*

&

(!!#(
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<>?=碳基固体酸的合成与表征

# (̂ #̂;碳基固体酸的合成

根据参考文献)#A*合成 D=b 碳基固体酸& 取

E) 1[( 1%5G[盐酸和 E N活性炭加入到 (E) 1[的

三口烧瓶中搅拌$待温度 gEe后滴加 ( N苯胺$再

向体系中滴加 ( 1%5G[的过硫酸铵$搅拌 # 0$静置

Z 0$抽滤洗涤$烘干得到前驱体& 取 ) !̂ N前驱体置

于自制的磺化设备中)#E*

$以发烟硫酸为磺化试剂$

#))e保持 ") 12.磺化$无水乙醇洗涤$固体颗粒在

Z)e下干燥 " 0备用&

# (̂ (̂;碳基固体酸的表征

采用中和滴定法对其酸量进行测定)#"*

$其酸值

为 # Ĉ" 11%5GN'通过$%f4

B*

$4.%b]*(E) 型扫描

电镜和*%++!bDFaY

!

型 pF射线衍射仪对催化剂

形貌与结构进行表征'并通过 b]BblbF#<E) 型热重

对其进行分析&

<>@=合成工艺

在装有分水器和冷凝管的 #E) 1[烧瓶中加入

环己酮%甘油%环己烷和催化剂$加热回流至分水器

中无明显水珠出现$冷却至室温$将催化剂分离'混

合物经$4a/J

!

和$4/5溶液洗$无水*NbJ

A

干燥后

蒸馏得无色透明的液体$即为产品& 通过面积归一

法$采用主产物 (F羟甲基F#$AF二氧杂螺环癸烷"4#

的>/峰面积占 ( 种产物的 >/总峰面积百分比表

示产物"4#的选择性&

<>A=产物分析

利用Q-7I,-FD*FA)) *aU型核磁和 YBF6OF

ZA)) 型红外光谱对产品进行分析'利用岛津 >/F

()#) 型气相色谱对产品分析$>/分析条件!PQF

`Dp毛细管柱"!) 11_) (̂E 11$) (̂E

0

1#$A) @

(!)e升温$A)e保持 # 12.$!)eG12. 升至 (!)e$

保持 #! 12.'进样口温度 (()e'Y6P检测器温度

(!)e'柱压力 <( Ê I=4'分流比 !)u#'进样流量

) #̂

0

[&

?=结果与讨论

?><=催化剂的表征

图 # 是碳基固体酸磺化前后的 b]*和pOP谱

图& 由图 # 可以看出$通过原位氧化聚合法制备的

催化剂表面形貌比较规整'如图 #"V#所示$其粒径

为 #)) .1左右$与磺化前相比$磺化产物颗粒之间

分散较好$表面规整度明显提高& 对比磺化前后的

物相微晶结构分析发现$磺化后的pOP衍射谱图在

(

'

iA!t处出现无定形碳的衍射峰$说明磺化过程中

随着.bJ

!

a的引入壳层聚苯胺的微晶形貌由无序

的有机碳组织转向致密%有序的无机碳结构&

"4#磺化前 "V#磺化后

"3#pOP图谱

图 #;碳基固体酸催化剂磺化前后的 b]*和

pOP图谱

图 ( 是催化剂热重谱图& 由图 ( 可以看出$催

化剂出现 ( 个温度失重段!在 (( Ê @#"( "̂<e$质

量损失为 E Ê)C?$原因是催化剂表面的吸附水被

脱去'在 #"C )̂E @ACZ )̂Ae$质量损失为 #C "̂!(?$

原因是掺杂态的盐酸的脱掺杂和催化剂表面键合

的.bJ

!

a损失& 据文献)#<*报道$盐酸掺杂的聚

苯胺分解温度在 A)Ee左右$但该谱图中对应温度

段并未发现明显的质量损失$原因是在磺化过程中

聚苯胺发生了碳化$同时也说明在该温度段壳层聚

苯胺的结构比较稳定&

图 (;碳基固体酸B>D图谱

?>?=催化剂活性研究

( (̂ #̂;催化剂质量分数对环己酮甘油缩酮反应的

影响

在环己酮为 ) #̂ 1%5$甘油为 ) #̂( 1%5$带水剂

为 #) 1[$D=b为催化剂$反应时间为 C) 12.条件下

进行反应$考察催化剂质量分数对缩酮收率的影响$

结果如表 # 所示&

(A!#(
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表 <=催化剂的质量分数对反应收率的影响

N"D/\=D$6FbJ

!

a#G?

) ) (̂E ) Ê # )̂ ! )̂

收率G? ## Ĉ ZZ Ê C" Ê C! Ê C) Ẑ

转化率G? #A #̂ C) #̂ C< Ĉ CE (̂ C( "̂

选择性G? ZA Ê CZ (̂ CZ "̂ CZ (̂ CZ #̂

由表 # 可知$当催化剂质量分数为 ) Ê?时$主

产物产率最高达 C" Ê?$选择性最高达 CZ "̂?& 催

化剂不足或过量都降低了缩酮的产率& 原因是催化

剂用量不足时$不能提供较多的催化活性中心$部分

反应物未参加催化反应$从而降低了催化效果)#C*

'

而催化剂过量容易使其副反应增多$同时催化了逆

反应的进行$导致催化效率降低&

( (̂ (̂;带水剂用量对缩酮反应的影响

在环己酮为 ) #̂ 1%5$甘油为 ) #̂( 1%5$催化剂

质量分数为 ) Ê?$反应时间为 C) 12. 条件下进行

反应$考察带水剂环己烷用量对缩酮收率的影响$结

果如表 ( 所示&

表 ?=环己烷用量对反应收率的影响

U"环己烷#G1[ " Z #) #( #A

收率G? C) <̂ C! Ê C" (̂ C( Ẑ C# #̂

转化率G? C( !̂ CE )̂ C< Ê CA !̂ C( "̂

选择性G? CZ !̂ CZ Â CZ <̂ CZ Â CZ !̂

由表 ( 可以看出$当环己烷用量为 #) 1[时$催

化效果最佳& 由热力学可知)()*

$带水剂能与水或反

应物形成二元或多元共沸物$破坏了反应的平衡$使

反应向有利于产物的方向进行& 带水剂用量过少不

能有效带走反应产生的水$抑制了反应向正反向进

行'带水剂过量不仅稀释了反应体系$而且使反应体

系的温度降低$使得催化效率下降&

( (̂ !̂;环己酮与甘油摩尔比对缩酮反应的影响

环己酮与甘油摩尔比对缩酮反应的影响如表 !

所示& 由表 ! 可以看出$甘油用量的增加$提高了产

物的产率和选择性$符合化学反应平衡的原理)(#*

&

当环己酮与甘油的摩尔比达到 #u# (̂ 时$催化效果

最佳& 若甘油继续过量$催化效果反而降低$原因是

过量的甘油稀释了反应体系$并有可能发生甘油的

自身脱水等副反应&

表 @=环己酮和甘油摩尔比对反应收率的影响

'"环己酮#u'"甘油# #u# #u# (̂ #u# Â #u# "̂

收率G? Z< Ĉ CE <̂ C# Â Z< )̂

转化率G? C) Ê C< )̂ C( Ĉ ZZ <̂

选择性G? CZ !̂ CZ <̂ CZ Â CZ #̂

;;通过单因素试验得到 D=b 作催化剂对合成环

己酮甘油缩酮的最佳反应条件!以环己酮用量

) #̂ 1%5计$'"环己酮#u'"甘油# i#u# (̂$催化剂质

量分数为 ) Ê?$环己烷用量为 #) 1[$反应时间为

C) 12.& 在此反应条件下分别进行了 E 次平行试

验$平均收率为 C" Ê?$收率稳定&

?>@=产物表征分析

利用核磁和红外对缩酮产物进行定性分析& 得

出!

#

a$*O"A)) *aU$/P/5

!

#

+

A (̂! @A #̂( "1$

#a#$! ĈZ"9$.i< Â aU$#a#$! <̂#"9$.i< !̂ aU$

#a#$! "̂Z @! "̂) "1$#a#$! Ê! " ++$.i## "̂$E !̂

aU$#a#$( "̂" "8$#a#$# <̂# @# Â! "1$Aa#$# !̂!

"++$.i#( Ẑ$" Ê aU$#a#&

#!

/$*O"#)) *aU$/P/5

!

#

+

#)C ẐA$ <E <̂A$

"E ÂA$"( ĈC$!" #̂C$!A ÊC$(A ĈE$(! ẐA$(! "̂#&

由产物缩酮的红外谱图 "图 ! # 可以看出$

! A!E Ê 31

F# 处为 J.a 的伸缩振动吸收峰'

( C!" Â 31

F#和 ( Z"! )̂ 31

F#为亚甲基的 /.a伸

缩振动吸收峰'# AAC #̂ 31

F#处为环内亚甲基 /.a

的弯曲振动'# #)# "̂ 31

F#和 # )A( )̂ 31

F#为 /.

J./的伸缩振动峰$证明产物中有醚键的存在&

图 !;产物缩酮的红外谱图

?>A=催化剂的重复性

催化剂能否反复多次使用是绿色合成的关注目

标之一$也是环境友好催化剂的特征之一& 用无水

乙醇洗涤分离后的催化剂在 #))e条件下干燥 ( 0

后继续用于重复实验& 在 '"环己酮#u'"甘油# i

#u# (̂$环己烷用量为 #) )̂ 1[$反应时间为 # Ê 0的

最佳反应条件下$考察催化剂的重复使用性$结果如

表 A 所示& 由表 A 可以看出$该催化剂重复使用 E

次后产率仍可达 ZZ "̂?$说明该催化剂的催化活性

较高$稳定性较好$具有潜在的应用价值&

表 A=催化剂重复使用性考察表

重复次数 # ( ! A E

产率G? C" Ê CE (̂ CA "̂ C! Ẑ ZZ "̂

?>J=不同碳基固体酸催化缩酮反应的活性研究

以环己酮甘油缩酮反应为例$比较 ! 种自制碳

(E!#(
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基固体酸的催化活性$结果如表 E 所示& 由表 E 可

以看出$碳基固体酸催化剂均对合成缩酮具有一定

的催化活性& 分别采用硫酸酸化法%发烟硫酸气相

磺化法%原位F溶液聚合法制备的D/Fa

(

bJ

A

%/%45F

bJ

!

a%D/\=D$6FbJ

!

a固体酸酸值依次增大& 在

相同反应条件$催化剂质量分数为 ) Ê?时$产品收

率分别为 EC Ê?%Z< !̂?%C" Ê?& 由此看出$在合

成缩酮反应中$D/\=D$6FbJ

!

a复合型固体酸表

现出较高的催化活性& 不仅催化剂用量少$而且收

率较高$达到 C" Ê?&

表 J=不同碳基固体酸催化活性比较

实验

序号

碳基

固体酸

催化剂质

量分数G?

酸值G

"11%5(N

F#

#

收率G

?

#

D/Fa

(

bJ

A

)((*

) Ê ) "̂! EC Ê

(

/%45FbJ

!

a

)#E*

) Ê # !̂A Z< !̂

!

D/\=D$6FbJ

!

a

) Ê # Ĉ" C" Ê

?>K=:8O碳基固体酸催化合成甘油系列类缩醛

#酮$

在合成环己酮甘油缩酮的最佳工艺条件下$考

察D=b 催化剂对不同醛和酮的影响$结果如表 "

所示&

表 K=催化合成不同甘油系列缩醛#酮$

酮"醛# 收率G? 折光率 'I

() 文献提供的折光率

环己酮 C" Â # Ê(()

# Ê(#Z @# Ê(((

)(!*

丙酮; C( !̂ # Â!#A

# Â!#"

)(A*

苯甲醛 CA Ê # Ê!<C

# Ê!Z#

)(E*

甲醛; C) Ê # ÂE)Z

# ÂE#)

)("*

苯乙醛 C! Ẑ # Ê!!)

# Ê!!#

)(<*

由表 " 可以看出$D=b 催化剂在合成甘油类缩

醛"酮#中表现出很高的催化活性$产品收率均在

C) )̂?以上$主要是因为 D=b 催化剂具有很高的酸

值$增加了催化活性位点$易与反应物结合使其活

化& 此外$该催化剂通过苯胺单体与活性炭并通过

静电吸附作用合成$使其机械性能和比表面积显著

增大$从而增加了催化剂的稳定性和催化性能&

@=结论

以太细煤基活性炭和苯胺单体为碳源$通过原

位F溶液磺化聚合法制备出煤基碳基固体酸& 将制

备的煤基碳基固体酸应用于合成环己酮甘油缩酮反

应$当反应原料环己酮与甘油摩尔比为 #u# (̂"以环

己酮用量 ) #̂ 1%5为准#$催化剂质量分数为 ) Ê?$

带水剂为 #) 1[以及反应时间为 C) 12. 条件下$缩

酮产率达到 C" Ê?$选择性大于 CZ )̂?& 该催化剂

表现出较好的催化活性和稳定性&
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最优亚砜化合物并对其在不同温度%不同分压范围

内的脱硫性能进行测定$并研究脱硫机理&

<=实验部分

<><=主要试剂和仪器

二甲基亚砜%(F氯乙基苯硫醚%甲基苯基硫醚%

!F氯过氧苯甲酸%苯%二氯甲烷%无水乙醇$均为分

析纯&

PYF#)#b 型集热式恒温加热磁力搅拌器%

PqYF#E) 型真空干燥箱$郑州长城科工贸有限公司

生产'O]FE(DD型旋转蒸发器$上海亚荣生化仪器

厂生产'bJ

(

钢瓶%$

(

钢瓶$天津市永大化工试剂有

限公司生产'YBb#!E 型傅里叶变换红外光谱仪$美

国伯乐公司生产'D&4.3,E)) *aU型核磁共振仪$

瑞士布鲁克公司生产&

<>?=亚砜化合物合成

由参考文献)#! F#A*可知$硫醚在强氧化剂作

用下生成亚砜& (F氯乙基苯基亚砜G甲基苯基亚砜

的合成!将 ( F氯乙基苯基硫醚 ") )̂E 1%5#溶于

E) 1[二氯甲烷中$)e下滴加 !F氯过氧苯甲酸

") )̂E 1%5#$在 #)e下搅拌反应 ( 0$反应结束后$

分别用饱和$4a/J

!

洗涤有机相 ( 次$饱和食盐水

洗涤 # 次$无水 *NbJ

A

干燥$旋转蒸发除去二氯甲

烷$得到产物 (F氯乙基苯基亚砜$收率为 CE?$无需

进一步纯化& 用甲基苯基硫醚替换 (F氯乙基苯基

硫醚$得到产物甲基苯基亚砜& (F氯乙烯基苯基亚

砜的合成!将 #E 11%5(F氯乙基苯基亚砜与等摩尔

的$4Ja加入到 (E 1[苯与 #E 1[水的混合溶液

中$加入 E?物质的量的相转移催化剂四丁基溴化

铵$室温下搅拌 (A 0$反应完毕后$分别用 (E 1[水

洗涤有机相 ( 次$(E 1[饱和食盐水洗涤 # 次$无水

硫酸镁干燥$旋转蒸发除去苯$得到产物乙烯基苯亚

砜$收率为 CE?& 反应方程式如图 # 所示&

"4#(F氯乙基苯基亚砜

"V#甲基苯基亚砜

"3#乙烯基苯基亚砜

图 #;亚砜化合物的合成

<>@=合成产品核磁表征

为了确定所合成的亚砜化合物的纯度$利用核

磁共振氢谱"

#

a$*O#对 ! 种合成的亚砜化合物进

行结构和纯度分析&

#

a$*O"E)) *aU$/P/5

!

# )(F氯乙基苯基亚

砜*$

+

MM1!! #̂C" "8$#a$./a

(

./5#$! (̂(( "1$

#a#$! Ẑ)C "1$#a#$! Ĉ#" "8$#a#< "̂)! "8$!a#$

< "̂CE"8$(a#')乙烯基苯基亚砜*$

+

MM1!E <̂(A"8$

#a#$" )̂E)"+$#a#$" Â"!"1$#a#$< !̂AE"8$!a#$

< ÂZ("8$(a#')甲基苯基亚砜*$

+

MM1!( <̂(E "8$

!a#$< Ê"!"1$!a#$< "̂<Z"1$(a#&

<>A=亚砜化合物的脱硫性能评价

# Â #̂;亚砜化合物对 bJ

(

的吸收

将亚砜化合物置于吸收管中称量质量$连接装

置$调节恒温水浴锅至指定温度$将吸收管置于水浴

锅中$打开 bJ

(

钢瓶$通入 bJ

(

气体$调节流量为

!) 1[G12.& 实验装置如图 ( 所示$每隔 #) 12. 用

电子分析天平"精度为 }) )̂)) # N#对吸收装置进

行称量$直至装置总质量达到恒重& 记录最终数据

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

&
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