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摘要!以葡萄糖%烯丙基磺酸钠为原料$分别采用引发接枝%水热接枝 ( 种方法成功制备了磺酸基碳微球$并通过 <V*%d@B

5[%a+-01滴定对催化剂进行表征$结果表明$磺酸基碳微球表面存在着大量)<_

!

M%)/__M%)_M等活性官能团& 同时考察

了接枝法的制备工艺条件$得出最佳引发接枝 <_

!

M量为 )]C>: 11+4FN和水热接枝 <_

!

M量为 )]C?> 11+4FN& 将该磺酸基碳

微球应用于催化合成环己酮乙二醇缩酮反应中$结果表明!在催化剂质量分数为 #:Y$带水剂用量为 #: 1̂ $反应时间为 ! 0 的

条件下$产物最终的缩合收率可达 C(]CY$且引发接枝法制备的催化剂要优于水热接枝法制备的催化剂&
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DD碳微球是粒径为微米级球型碳材料$具有良好

的导电导热性及优良的界面性质$可广泛应用于电

池负极材料%催化剂载体-# B(.

%吸附材料-!.

%气体储

运-?.等领域& 目前$碳微球制备方法主要可分为化

学气相沉积-:.

%电弧放电法->.

%模板法-".

%水热

法-S.

& 其中$由于水热法反应条件温和$成本较低$

最终产物表面富含活性官能团$能满足特定功能材

料的要求$成为当前的研究热点& 碳微球因具有比

表面积大$表面能键合 <_

!

M%/__M%_M等极性含

氧官能团$可作为清洁%优良的催化剂载体$故在固

体酸催化领域有着较为明显的优势&

在碳微球表面负载磺酸基团的方法较多$通常

将碳微球浸渍在浓硫酸中$但该法在洗涤的过程中

会产生大量的废酸$不利于绿色环保& 笔者以葡萄

糖%烯丙基磺酸钠为原料$分别通过引发接枝和水热

接枝的方法在碳微球表面成功接枝了磺酸基团$以

环己酮和乙二醇为探针反应$考察缩合反应的最佳

工艺条件$并评价磺酸基碳微球催化性能&

#C实验部分

#E#C实验试剂及仪器

葡萄糖%烯丙基磺酸钠 " <E< #% 过硫酸铵

"EU<#%乙醇%环己酮%环己烷%氢氧化钠%酚酞$均为

分析纯& #)) 1̂ 水热反应釜'Id#)#< 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'=+L%?)) =%&+型扫描电子显微镜$dV5香港有
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限公司生产'X-.8-W") 型红外光谱仪$德国a.6H-.公

司生产&

#E!C实验步骤

引发接枝法!将 #) N葡萄糖溶解于 >) 1̂ 去离

子水中$转移至 #)) 1̂ 水热反应釜中$在一定温度

下水热炭化 ? 0$待反应釜冷却至室温$取出其中固

体产物$经乙醇及水交替洗涤多次$过滤$置于 C)Z

恒温干燥箱中烘干$得到的灰褐色粉末状碳微球$标

记为;& 将制得碳微球";#和烯丙基磺酸钠混合

后$加入四颈烧瓶中$在氮气保护下$缓慢滴加一定

量的过硫酸铵溶液$在 S:Z下反应 ! 0& 反应后固

体产物过滤洗涤多次$置于烘箱中干燥& 取一定量

的固体粉末在稀硫酸中浸泡$用 M

`离子交换法将

钠型转化为氢型$过滤$最终得到磺酸基碳微球产

物$标记为 ;B<E<B5& 水热接枝法!取 # 份 #) N葡

萄糖和 : N烯丙基磺酸钠溶解于 >) 1̂ 去离子水

中$转移至 #)) 1̂ 水热反应釜中$在一定温度下水

热反应 ? 0$冷却后$取出固体产物经醇和水交替洗

涤过滤多次$烘干$而后将固体粉末浸泡在稀硫酸

中$过滤烘干$最终得到黑色粉末状碳微球$标记为

;B<E<BM&

#EDC催化剂的表征

利用 <V*观察催化剂的表面微观结构'利用

d@B5[对催化剂表面的基团进行表征'利用元素分

析确定催化剂中 <_

!

M基团的数量'催化剂表面酸

量的a+-01滴定-C.

!将 )]# N磺酸基碳微球分别加入

?) 1̂ =%_M%=%

(

/_

!

%=%M/_

!

"浓度为 )])?: 1+4F̂#

溶液中$用玻璃棒搅拌后$在室温下静置 (? 0$使催

化剂表面的质子 M

`和溶液中 _M

B充分反应$经过

滤后$下层滤液用 )])?: 1+4F̂盐酸反滴定剩余的

_M

B

$计算酸量&

#EFC缩合反应

将制备的磺酸基碳微球作为催化剂$以环己酮

和乙二醇缩合反应来考察其酸催化性能& 在

#)) 1̂ 三口烧瓶中加入 )]#: 1+4乙二醇%)]# 1+4

环己酮和一定量的环己烷"带水剂#$分别加入一定

量的;B<E<B5或 ;B<E<BM催化剂$在温度大于

C)Z下分水回流若干小时$反应结束后$取一部分产

物在气相色谱EN24-&8MU>SC)J647上进行分析$计算

产率& 气相色谱测试条件!以 #)ZF12& 的速率$将

柱温从 #))Z升到 ())Z$气化室温度为 (S)Z$检测

器温度为 !()Z& 另取一部分产物$经饱和食盐水

萃取$无水*N<_

?

干燥$收集 #"( \#"CZ的馏分$即

为产品$并通过红外对产品定性确定&

!C结果与讨论

!E#C催化剂的:YG图

以葡萄糖为原料$水热条件下制备的碳微球;$

引发接枝法制备的碳微球 ;B<E<B5$水热接枝法制

备的碳微球;B<E<BM的 <V*图如图 # 所示&

"%#碳微球; "P#碳微球;B<E<B5

"3#碳微球;B<E<BM" x#)))# ",#碳微球;B<E<BM" x:)))#

图 #D碳微球;$碳微球;B<E<B5$

碳微球;B<E<BM的 <V*图

从图 #"%#可以看出$在水热反应体系中$葡萄

糖经脱水碳化后生成了粒径为 )]! \)]:

%

1的均

一微球$且有少量交联'而从图 #"P#可以看出$在碳

微球表面引入丙基磺酸并没有破坏微球的微观形

貌& 从图 #"3#%图 #",#可以看出$当添加 <E< 后$

水热反应中生成的碳微球粒径增大到 ! \#)

%

1$说

明在水热反应过程中$<E< 促进了碳微球聚合-#).

&

因此$引发接枝法制备的固体酸微球粒径较小$能提

供更多的接枝位点&

!E!C催化剂的Z[Q'L分析

以葡萄糖为原料$水热条件下制备的碳微球;$

引发接枝法制备的碳微球 ;B<E<B5$水热接枝法制

备的碳微球;B<E<BM的红外谱图如图 ( 所示&

#)碳微球;'()碳微球;B<E<B5'!)碳微球;B<E<BM

图 (D碳微球;$碳微球;B<E<B5$

碳微球;B<E<BM的红外谱图
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从图 ( 中可以看出$波数 ! ?)) 31

B#附近处的

宽峰是由_)M键伸缩振动引起的$说明碳微球;%

碳微球;B<E<B5%碳微球 ;B<E<BM表面均含有大

量的缔合羟基& # ")( 31

B#处出现
##

/ _的伸缩振

动峰$# ?)) 31

B#处为 _)M面内弯曲振动峰$是羧

酸中羟基的特征峰$两者结合说明碳微球;%碳微球

;B<E<B5%碳微球;B<E<BM表面含有大量 /__M&

# >(? 31

B#处为
##

/ /双键的伸缩振动$证明碳微

球接枝 <E<是共聚反应& 图 ( 中谱线 (%谱线 ! 可

以看出$# #># 31

B#和 # )(? 31

B#附近分别为
##

_

##

< _和 <_

!

M键的伸缩振动峰$而图 ( 中谱线 # 两

处并没有明显的吸收峰$表明引发接枝和水热接枝

都成功地接枝上了磺酸基$磺酸基存在碳微球骨架

中& 结果表明!磺酸基碳微球;B<E<B5和;B<E<B

M中存在着)<_

!

M%)/__M%)_M等含氧官能团&

!EDC磺酸基碳微球的接枝法制备条件探索

<E< 和 EU< 用量对引发接枝丙基磺酸钠的影

响如图 ! 所示&

"%#<E<投加量 "P#EU<用量

图 !D<E<和EU<用量对引发

接枝丙基磺酸钠的影响

由图 ! 可以看出$随着 <E< 投加量增加$有利

于 <E<与碳微球表面共聚$但 <E< 投加量超过 ! N

时$<E< 更容易发生自聚而导致 <_

!

M含量的下降&

当EU<引发剂用量增加时$体系中活性自由基数量

增多$加快聚合反应进度$当 EU< 质量超过 #]( N$

会引起少量的 <E< 自身爆聚而影响最终 <_

!

M含

量& 因此$选取最佳 <E< 质量为 ! N$EU< 质量为

#]( N&

水热接枝法制备碳微球";B<E<BM#中$<E< 投

加量和水热温度对水热接枝丙基磺酸钠的影响如

图 ? 所示&

由图 ?"%#可以看出$在没有引发剂存在的条件

下$水热接枝聚合需要较高的温度$在水热温度为

())Z时$碳微球最大 <_

!

M量可达 )]C?> 11+4FN&

由图 ?"P#可以看出$在水热体系中$碳微球骨架形

成的初期$部分 <E< 与碳微球骨架发生多次共聚$

增大了碳微球的粒径& 所以$水热接枝比引发接枝

DDDDDDD

"%#水热温度 "P#<E<投加量

图 ?D<E<投加量和水热温度对

水热接枝丙基磺酸钠的影响

需要更多 <E<投加量$当 <E<投加量高于 : N后$部

分 <E<倾向于发生自聚$不利于 <E< 和碳微球共聚

反应& 因此$选取最佳水热温度为 ())Z时$<E< 投

加量为 : N&

!EFC磺酸基碳微球催化缩合反应的研究

以磺酸基碳微球;B<E<B5为催化剂$考察环己

酮和乙二醇反应的最佳反应条件&

(]?]#D催化剂质量分数对缩合收率的影响

在醇酮摩尔比为 (g#$未加带水剂$加热回流

! 0条件下$考察催化剂质量分数"占环己酮质量#

对缩合反应的产率的影响$结果如图 : 所示&

图 :D催化剂质量分数对缩合收率的影响

由图 : 可以看出$当催化剂质量分数为 #:Y

时$缩合收率接近最大值 "?]!Y& 随着催化剂质量

分数的增加$催化剂提供的酸性位点增多$催化效果

显著提高'但当催化剂质量分数大于 #:Y$烧瓶底

部出现黏稠的焦状聚合物$副反应增多$影响产品质

量$因此最佳的催化剂质量分数为 #:Y&

由于缩合反应过程中会产生一部分水$因此$除

去反应体系中水$有利于缩合反应向正方向进行&

常用的带水剂有苯%甲苯%环己烷$都能与水形成共

沸$考虑绿色低毒$选用环己烷作带水剂& 在醇酮摩

尔比为 (g#$催化剂质量分数为 #:Y$分水回流 ! 0

条件下$考察带水剂用量对缩合收率的影响$结果如

图 > 所示&

由图 > 可以看出$缩合收率随着带水剂用量的

提高而增大$当带水剂用量为 #: 1̂ 时$缩合收率

*)C*
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DDDDDDD

图 >D环己烷带水剂用量对缩合收率的影响

最大$达到 C(]CY& 因此$选取最佳环己烷带水剂

用量为 #: 1̂ &

(]?]!D反应时间对缩合收率的影响

在醇酮摩尔比为 (g#$催化剂质量分数为 #:Y$

带水剂用量为 #: 1̂ 条件下$考察反应时间")]:%

#%#]:%(])%(]:%!])%!]: 0#对缩合收率的影响$结

果如图 " 所示&

图 "D反应时间对缩合收率的影响

从图 " 可以看出$反应初期$分水速率较快$缩

合收率随反应时间的增加呈现显著上升趋势$当反

应时间为 ! 0$反应趋于平衡$缩合收率达到最大

值 C(]CY&

!E5C缩合反应产物定性分析

环己酮乙二醇缩酮产品红外谱图如图 S 所示&

图 SD环己酮乙二醇缩酮产品红外谱图

由图 S 可以看出$( C!"%( S>?%# ??S%# !>"%

# (S!%# (!#%# #>!%# #)!%# )!C%C(:%S?! 31

B#处的

谱峰与环己酮乙二醇缩酮的标准谱的谱峰相一致'

且在 ( C!"%( S>? 31

B#处为碳氢键伸缩振动吸收

峰$在 # #>!%# #)!%# )!C 31

B#附近为六元环缩酮结

构中 /)_)/的特征吸收峰$未出现醇羟基吸收

峰$在 # "#> 31

B#附近出现
##

/ _微量的吸收峰$这

是由少量未分离环己酮造成的& 经 ;/定量测定$

产物纯度为 C>]#:Y$并推测杂质主要成分为环

己酮&

!E$C! 种磺酸基碳微球的比较

( 种磺酸基碳微球酸量及催化性能如表 #

所示&

表 #C! 种磺酸基碳微球酸量及催化性能的比较

11+4*N

B#

样品 总酸量 <_

!

M

/__M _M 缩合收率FY

;B<E<B5 >]):: )]C>: #](S: !]S): C(]C

;B<E<BM :]">: )]C?> )]!(( ?]?C" S>]S

由表 # 可以看出$;B<E< B5表面总酸量为

>]):: 11+4FN$<_

!

M含量 )]C>: 11+4FN$均大于;B

<E<BM表面的总酸量和 <_

!

M含量& <_

!

M是催化

反应中主要的活性基团$是提供 a酸的主要基团$

因此;B<E<B5催化环己酮和乙二醇时表现出更优

的催化效率$最终缩合收率为 C(]CY&

DC结论

利用 ( 种接枝聚合法"引发接枝法%水热接枝

法#成功地在碳微球表面接枝 <_

!

M& 经表面酸量

和催化性能比较$引发接枝法比水热接枝法更具有

优势&

"##当 <E<投加量为 ! N$EU<用量为 #]( N时$

磺酸基碳微球 ;B<E< B5最大 <_

!

M量可达

)]C>: 11+4FN'当水热温度为 ())Z$<E< 投加量为

: N时$磺酸基碳微球 ;B<E<BM最大 <_

!

M量可达

)]C?> 11+4FN&

"(#磺酸基碳微球 ;B<E< B5粒径为 )]! \

)]:

%

1$磺酸基碳微球 ;B<E< BM粒径为 : \

#(

%

1$两者表面均存在着大量)<_

!

M%)/__M%

)_M等活性官能团&

"!#在催化剂质量分数为 #:Y$带水剂用量为

#: 1̂ $反应时间为 ! 0的条件下$磺酸基碳微球;B

<E< B5催化环己酮和乙二醇的缩合收率可

达 C(]CY&
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()#" 年 # 月 胡学武等!稀土氧化物对高炉炉顶煤气中M/4脱除过程的影响

碎强度$以脱氯剂的径向抗压碎强度平均值来评价

脱氯剂的机械强度&

#)M/4'()=

(

'!)/_'?)/_

(

':)加热炉'

>)气固反应器'")M/4气体检测仪'S)尾气吸收装置

图 #DM/4气体脱除试验装置

!C试验结果与讨论

稀土氧化物对高炉炉顶煤气中 M/4气体脱除

过程的影响如图 ( \图 ? 所示$从图 ( \图 ? 中可以

看出以下两点!

"##随着脱氯剂中 /-_

(

和 %̂

(

_

!

质量分数的

增加$脱氯剂穿透时间延长$穿透氯容量提高$脱氯

剂的化学性能得到明显改善' %̂

(

_

!

改善脱氯剂化

学性能的幅度要略高于/-_

(

& 当脱氯剂中/-_

(

和

%̂

(

_

!

质量分数由 )Y提高到 >Y时$脱氯剂的穿透

时间由 (#]#C 0 和 (#]#C 0 分别增加到 (S]"( 0 和

(C]"C 0$脱氯剂穿透氯容量分别由 #C](SY和

#C](SY提高到 (>]S?Y和 ("]C#Y& 脱氯剂中

/-_

(

和 %̂

(

_

!

质量分数每增加 #Y$脱氯剂穿透时

间分别平均提高 #](> 0和 #]?! 0$脱氯剂穿透氯容

量分别平均提高 #](>Y和 #]??Y& 当脱氯剂中

/-_

(

% %̂

(

_

!

质量分数由 >Y到 SY时$脱氯剂穿透

时间分别由 (S]"( 0 和 (C]"C 0 增加到 (C]#? 0 和

!)]!? 0$ 脱氯剂穿透氯容量分别由 (>]S?Y%

("]C#Y提高到 ("](>Y%(S]?>Y$脱氯剂中 /-_

(

#)含/-_

(

的脱氯剂穿透时间'()含 %̂

(

_

!

的脱氯剂穿透时间

图 (D稀土氧化物对高炉炉顶煤气脱氯剂

穿透时间的影响

#)含/-_

(

的脱氯剂穿透氯容量'

()含 %̂

(

_

!

的脱氯剂穿透氯容量

图 !D稀土氧化物对高炉炉顶煤气脱氯剂

穿透氯容量的影响

#)含/-_

(

的脱氯剂的径向抗压碎强度均值'

()含 %̂

(

_

!

的脱氯剂的径向抗压碎强度均值

图 ?D稀土氧化物对高炉炉顶煤气脱氯剂

机械强度的影响
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