
摘 要

固体酸替代液体酸催化剂广泛应用于化工生产、分离和净化等

领域。固体酸作为一类新型催化剂，具有酸强度高、催化活性好、易

分离、无腐蚀及对环境友好等优势。竹子作为一类生长快、易更新的

草本植物，在很多国家含量丰富。

本论文利用储量丰富、价格低廉的竹子为原料，通过用硫酸炭化、

用发烟硫酸磺化制备了一种新的固体酸催化剂：竹炭基固体磺酸，并

对炭化、磺化条件进行了优化。制备的所有竹炭基固体磺酸都用氢氧

化钠进行了酸量滴定，并对在较优条件下用竹粉制备的催化剂采用X

射线衍射、红外光谱、热重分析和拉曼光谱等多种现代测试手段进行

结构表征。为进一步考查竹炭基固体磺酸的催化活性和活性稳定性，

本论文用该催化剂催化了乙酸的酯化反应和蒎烯的水合反应。根据表

征分析及实验结果得出以下结论：

竹粉炭化的较优条件是：硫酸的浓度为80％，炭化温度为80℃，

竹粉硫酸质量比为1：8，炭化时间为3 h。竹炭磺化的较优条件是：磺

化温度为80℃，磺化时间为2 h，竹炭发烟硫酸质量比为l：5。以生

长期为三年的绿竹的中壁上部制成的竹颗粒为原料制备的催化剂比

绿竹其它部位制备的含酸量高。以竹粉为原料，在较优条件下炭化、

磺化制备的催化剂含酸量为2．05 mm01．g一。

从催化剂表征结果我们可以推断出竹粉在炭化过程中被部分炭

化，纤维素与半纤维素的结构被完全破坏，而木质素的网状结构被部

分保留，芳香环互相连结成层，构成了含少量石墨微晶的无定形碳：
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在磺化过程中磺酸基团取代芳环上的氢原子，构成了固体磺酸。

用竹炭基固体磺酸催化乙酸乙酯的合成，乙酸O．150 mol，乙醇

0．050 tool，催化剂用量0．060 g，为反应物总料量的O．53％，回流温

度反应1．5 h，乙酸乙酯的收率高达93．63％。竹炭基固体磺酸在催化

乙酸与几种不同醇的酯化反应中均表现出了良好的催化活性。

竹炭基固体磺酸能有效地催化仅．蒎烯直接水合，得到以a．松油

醇为主的水合产物，以芋烯、莰烯等为主的异构化产物。竹炭基固体

磺酸为催化剂，丙酮为溶剂，反应物配比a．蒎烯与水的摩尔比为l：4，

于60℃条件下反应12 h，a．蒎烯转化率可达89．61％，0【．松油醇的

选择性为41．57％。

竹炭基固体磺酸作为固体酸催化剂不但有较高的含酸量，还有较

好的催化活性。它的制备过程简单方便，易于操作，且产量高，效果

好。竹炭基固体磺酸在催化酯化反应和a．蒎烯水合反应时，表现出了

很好的催化活性，且重复利用效果良好。

关键词：竹竹炭基固体磺酸制备催化剂表征



Solid acids have wide applications as replacement for unrecyclable

liquid acid catalyst in chemical production，separation／purification and

polymer—electrolyte fuel-cell(PEFC)technologies because of the green

approach to chemical processes．As a new type of catalyst，solid acids

have some advantages such as its high acid strength and high activities in

many organic reactions，which being easy to be separated from the

reaction mixture，no corrosive to reactor and friendly to the environment．

In this work，a series of high acidity biomass char sulfonic acids

(BCSA)have been prepared from bamboo in this novel approach．The

new route for charring process catalyzed by sulfuric acid and sulfonation

process catalyzed by oleum has been established，and the conditions of

the process have been optimized．Acid capacities of all prepared samples

were measured by acid-base titration and most of which call reach as

much as 1．50 mmol g～．Structural characteristic of samples were made by

XRD，Raman spectrum,and FT-IR．The catalytic activities of samples

were performed by esterification between acetic acid and ethanol and

hydratation of a—pinene．Several conclusions can be drawn as follows．

The optimistical charring conditions are concentration of sulfuric

acid being 80％，ratio of sulfuric acid and bamboo being 1：8，charring

time being 3 h，and charring temperature being 80。C．The optimistical

sulfonation conditions are ratio of oleum and CB being 5：1，sul fonation
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time being 2 h，and sulfonation temperature being 80。C．Under the better

charring conditions and the much better sulfonation conditions，the acid

capacity of biomass char sulfonic acid made from bamboo is the highest．

It is about 2．05mm01．g一．

Synthesizing the patterns analysis of XRD，TGA，FT·IR and Raman，

the preparation process has proposed，and the possible structure of the

biomass char sulfonic acid is given．In the charring process，

hemicellulose and cellulose of bamboo are decomposed，parts of lignin

begin to decompose，but the basic net structure in lignin is not destructed

completely．The fractions which come from the decomposition of

hemicellulose and cellulose connect the net structure of lignin into the

formation of polycyclic aromatic rings．Five or more aromatic rings

compose a small structure unit，and numerous of such units compose an

irregularly layer．Finally，many layers make up charred materials．The

number of the aromatic rings in a unit has significantly depended on

catalytic charring conditions．Sulfonic groups substitute hydrogen atoms

at the edge of aromatic rings in the following sulfonation process，

resulting in successful introduction of plentiful S03H groups onto the

aromatic scaffold．Certainly，the catalytic charring process is complexity

arising from dehydration,condensation or even sulfonation reaction

carded out at the same time．

The catalysts BCSA have shown excellent catalytic activities in
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esterification．Ethanol conversion after reflux for 1．5 h and no

by—products have been detected．The ethanol conversion increases with

the increase of catalyst capacity．While acetic acid being O．1 5mol，ethanol

being 0．1 5mol，catalyst capacity being 0．0609，time being 1．5h，the

conversion of ethanol iS 93．63％．Conversions of acetic acid in

esterification between acetic acid and different ethanol catalyzed by

BCSA are all above 80％within 1 h and reactions are nearly completed in

2 h．The catalysts BCSA have shown excellent catalytic activities in

hydratation of Q—pinene．While solvent being acetone(1 Oml)，0【一pinene

being 4ml，distilled water being 1．89，temperature being 60。C，time being

1 2h，the 0t—pinene conversion is 89．6 1％．

The novel catalyst，biomass char sulfonic acid from bamboo，has

high acidity and good activity as solid acid catalyst．The prep．are process

has been identified tO be effective，easily operated and widely applied，

and the production has been identiffed to be h毛h yield，high active，stable

and recyclable．Based on what we have seen in catalytic reactions，we are

confident that the biomass char sulfonic acid is an efficient catalyst．

Key word：bamboo；bamboo char sulfonic acid；preparation；catalyst；

characteristic
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竹炭基f司体磺酸催化剂的制备、结构表征和卜眭能研究

第一章文献综述

资源问题是人类当今面临的重大课题。煤、石油等天然矿物能

源和化工原料日益稀缺，寻找可再生资源，走可持续发展道路，成为

当今趋势。生物质作为一种新兴的化工原料和可再生资源，引起了研

究者越来越浓的兴趣。竹子是重要的生物质资源之一，它生长快，繁

殖更新能力强，产量高，适应性强，如经营管理得当，可实现持续利

用。竹子属禾本科竹亚科，生长在热带和亚热带地区，据统计目前全

世界竹林面积2200万公顷，我国拥有丰富的竹类资源，面积近面积

近46．6万公顷，居世界首位。

1．1竹炭的研究概况

1．1．1竹材的组成

竹材是一种天然的高分子化合物，主要成分是半纤维素、纤维素、

木质素、果胶和淀粉。其中前三种占绝大部分，纤维素为竹材的骨架

物质，半纤维素为基质物质，包在纤维素外面，木质素与半纤维素、

纤维素共同存在于竹材细胞壁中。

纤维素：纤维素大分子的基本结构单元是D．毗喃式葡萄糖基，

各葡萄糖基之问靠p．苷键链接，相对分子量在5000．2500000之间。

纤维素是线形大分子，有立体规整度，且分子链具有一定的柔性，使

得纤维素形成一。种结晶相和无定形相交错的聚集态结构。
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图1．3木质素的主要结构单元

1．1．2竹炭的制备原理

竹材主要由纤维素、半纤维素和木质素构成，竹炭是由这三种物
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竹炭基矧体磺酸催化剂的制备，结构表征和性能研究

质不同程度地分解炭化而形成的。在热解过程中随着微管束、薄壁组

织逐渐缩小和孔结构的变化，竹材中的纤维素、半纤维素和木质素依

次分解，形成的产物有竹炭、竹醋液和水煤气。不同热解温度，竹材

热解反应和产物也不同。竹炭厂家的热解过程可分为四个阶段‘1】：

(1)干燥：在150"C以下，热解非常缓慢，主要是竹材中的吸附

水的蒸发逸出，化学组分几乎没有变化。
‘

(2)预炭化：在50．275"C，竹材热解反应比较明显，纤维素分

解生成C02、CO和少量的醋酸等物质。

(3)炭化：在275．450"C，竹材急剧热分解，生成大量分解产物，

有甲烷、乙烷、甲醇、醋酸和竹焦油等。这一阶段主要是木

质素分解。

(4)煅烧：在450．1 000。C，竹炭已经形成，基本不发生分解反

应，残留在竹炭中的少量挥发物质排出，以提高炭品质。

目前，竹炭的工业制备方法主要为土窑直接烧制法和干馏釜热解

法两种【2，31。土窑烧制法是采用燃料(木材)直接加热方式，土窑1：3的

燃料燃烧产生热量上升到窑顶，再向窑内扩散，窑内烟气循环流动，

各点热量和温度基本均匀。土窑烧制法通常有烟熏预干燥、干燥、预

炭化、炭化、煅烧(精炼)、自然冷却等阶段。土窑用的鲜竹，一般在

室外放置一周左右，再放入窑中进行烟熏预干燥大约l周，煅烧结束

后，竹炭自然冷却至窑口温度为50"-'60℃需要一周，出窑需要2天，

听以从装窑到出炭大约需要25"-'30天，竹炭得率一般为20％左

右。土窑造价便宜，精炼温度高，竹炭密度大，但质量稳定性差，竹
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炭得率不高。干馏热解法的设备从目前看主要是外热式立式干馏釜，

这种干馏釜既可用预干至含水率为20‘％---25％的竹材烧制竹炭，也

可用未经预干的竹材。由于在烧制过程中基本不存在竹炭被氧化的问

题，因此竹炭得率较高，一般为25％左右，高时可达35％，烧制

周期为48～72小时。但精炼温度不高，影响竹炭密度，干馏釜容积

小，竹炭产量低。

1．1．3竹炭的结构

竹炭的固定碳含量85％～88％；灰分含量2％~4％；片炭含水

率5％～8％，颗粒炭含水率14‰l 8％；挥发分6％～8％；比表面

积300-600 m 2／g；干炭热值30 000～33 000 kJ／k g；pH值8～9[21。

同竹材相比，竹炭横切面光滑平整，轮廓清晰，部分表皮细胞和

胞间层细胞被烧掉，构成维管束的纤维帽、维管束鞘、木质部和韧皮

部全部炭化形成光滑的整体表面，其纤维帽、木质部、维管束和韧皮

部的界限轮廓完全消失【4—1。张东升【91等对竹炭的微观结构，包括炭化

前后的整体形貌特征、竹炭的外表面形貌特征、竹炭薄壁组织构造、

竹炭维管束构造进行了表征。结果表明竹炭的外表面仍然保留着竹材

表皮粗糙不平的颗粒状态，继承了竹材的多孔状和各向异性构造特

征，但是竹炭基本组织细胞的细胞壁间隙消失，细胞壁变薄。炭化后，

薄壁细胞内侧淀粉颗粒挥发则薄壁细胞内壁变的光滑、干净。

为了对竹炭的微观结构有进一步了解，侯伦灯【10】等运用X射线衍

射分析技术(X2ray Diffrac2tion)对不同炭化工艺制备的竹炭材料进

行检测分析，结果表明在衍射角度20为240和430附近出现衍射
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小峰，说明竹炭细微结构单元有晶化现象存在或其细微结构单元的

图1-4竹炭的电镜扫描图

部分碳原子的排列有秩序，且其衍射峰强度随竹材炭化温度的升高

而加强，竹炭微晶结构的无序化受到一定影响，有向有序化方向移动

的迹象。也进一步证明了炭化温度升高，竹炭的微结构将趋于收缩，

竹炭的固定碳含量增加、挥发分含量减小、灰分含量增大、密度增加

和导电性能增加。

1．1．4竹炭的用途

由于竹炭的微孔构造和高比表面积，竹炭具有很强的吸附能力，

是一种很好的环保材料。目前日本己将竹炭应用于水的净化、室内空

气的净化和湿度的调节，并开发了床垫、枕芯、饮料和洗涤、护肤、

保健用品。

根据竹炭的特性，其应用开发主要从三个方面来考虑：(1)利用

竹炭的吸附性能吸附环境污染物，改善环境。(2)利用竹炭的半导体
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机能，与其它半导体材料复合，分解环境污染物。(3)利用竹炭放射、

屏蔽电磁波机能开发新产品。

竹炭现有的用途可归纳为以下几类[1,lq

(1)燃料：竹炭燃烧时清洁、安全，是一理想的燃料。

(2)竹活性炭：竹炭活化后制得的竹活性炭细孔均匀，比表面积

大，产率高，比表面积和吸附率可与椰子壳活性炭媲美。

(3)住宅环境材料：竹炭对水分有吸放调节功能，将竹炭填装地

板下和墙壁中，加上竹炭的负离子作用，可以遏制室内湿度上升和霉

菌、微生物的繁衍，有防菌、调节湿度的功效。

(4)水质处理：竹炭不仅可用来处理自来水，还可以用来处理污
I

水、河道、渔场。

(5)美容材料：竹炭加入到美容霜、肥皂中，对皮肤具有特殊的

护理功效，且对皮肤病有一定的预防和治疗作用。

(6)改良土壤：竹炭加入到土壤中，可用来改良土壤，促进作物

根系的良好生长。

(7)高电导性材料：竹炭具有电磁屏敝性，重量轻，耐火耐热，

化学稳定性好，可用于电子仪器、汽车、航空上。

(8)吸附异味：竹炭具有很强的吸附能力，将竹炭放入冰箱、橱

窗、柜子、汽车内，可以除湿、防霉、除臭，还可以吸附甲醛等有害

化学物质。

(9)保健产品：竹炭具有吸附能力，能清净空气、除湿消臭；竹

炭还能辐射远红外线，渗透血管，刺激身体的经络穴道，改善身体器
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官机能。所以衣物、家居用品中加入竹炭能消毒杀菌、调湿除臭、按

摩、抗红外线，起到良好的保健作用。

。’(10)保鲜材料：竹炭对鲜花、水果有一定的保鲜作用。

(11)其它用途：在煮米饭时加入竹炭，米饭变得更为可口；用竹

炭处理后的清酒(日本米酒)变成了另外一种口味的日本威士忌酒。

1．1．5竹炭性能的研究进展

竹炭性能的研究主要集中在以下方面：吸附性能、导电性能、改

良土壤的性能、远红外线功效、负离子功效【堙】。

、 (1)竹炭吸附性能的研究：竹炭具有较高的孔隙度，其孔隙包括

大孔、中孔和微孔，竹炭丰富的孔隙分布和高比表面积使其具有良好

的吸附特性。研究表明：竹炭的比表面积【13】可达360 m2．g-1，是普通

木炭的2～5倍。吸附性能是竹炭的首要性质，依靠竹炭的优良性能
●

开发的吸附材料目前在环境保护、医学和食品等领域已经发挥了重要

作用。杨磊等ti4．1sl禾O用竹炭对甲醛、苯酚进行了吸附和脱附实验，证

明竹炭对甲醛、苯酚有吸附功能，且随温度的升高吸附值增加。徐亦

刚等㈣关竹炭对2，4．二氯苯酚的吸附特性及影响因素进行了研究，

证明竹炭对2，4．二氯苯酚具有较强的吸附能力。张启伟等【171研究了竹

炭对饮用水中氟离子的吸附，研究表明竹炭作为吸附剂除氟效果高、

再生容易、对水质无影响。另外他们还考察了竹炭对水中重金属铅离

子的吸附，认为竹炭是理想的除铅吸附材料【18】。

(2)竹炭导电性能的研究：竹炭具有良好的导电率，又不同于金

属导体，可以用来制得绝缘体、半导体、导体。随着电子科学技术的

7
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广泛应用和电子工业的高速发展，电磁波污染日益严重，电磁干扰已

成为新的社会公害(19】，所以研究竹炭导电性能具有重要的理论和现实

意义。江泽慧【20】和张文标等人f2l】分别对竹炭的导电性能和导电机理进

行了研究，认为竹炭导电主要有离子导电和石墨导电两种。刘洪波等

吲研究用竹炭活化制电极，在炭化温度为700℃，碱炭比为4，活

化温度为800℃，活化时间为O．5 h时制得的高比表面积活性炭的

双电极比电容可达55 F'g‘I。由它组装的EDLC具有良好的充放电

性能，容量大体积小，充放电简单快速，使用范围宽，电压保持好，

充放电次数不受限制【231。龚金保等【241以竹子为原料在1000℃下真空

热解制得无定形炭，用作锂电池炭负极材料，充放电效率可达85％

以上。邵千钧等【25】对竹炭的电阻率的研究结果表明，由于竹炭的孔隙

度较大，具有很强的吸湿性，因含水率的增加而电阻率增大。赵丽华【26】
’

得出了竹炭的电阻率与烧制工艺、灰分、密度和微观结构有关的结论。

(3)竹炭负离子功效和远红外功效的研究：有研究表明，竹炭f12】

中有负离子4 000""7 000 cm一。负离子可以和空气中的正离子烟粒、

灰尘、细微杂质等有害物质相结合沉降地面，因而竹炭有净化空气，

降低有害物质、过敏源进入呼吸系统，提高空气质量等作用。竹炭辐

射的远红外线能渗透血管，刺激身体的穴道，改善身体器官机能口9】。

竹炭装入家织用品中，具有消臭按摩、杀菌抑毒等功效。

1．2本课题的研究内容及意义

由于化石类能源与化工原料资源的不断开采，使这一类自然资源

出现紧缺，于是人们加大了对生物资源的应用研究。本课题研究利用

R
’
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以可再生的竹子为原料通过用浓硫酸炭化、用发烟硫酸磺化制备竹炭

基固体磺酸，把这类天然生物质材料改性成为一种固体磺酸催化剂：

竹炭基固体磺酸。通过以催化剂的酸含量为探针，对炭化、磺化条件

进行了优化实验，用竹粉在较优条件下制备的竹炭基固体磺酸的酸量

为2．05 mmol／g。

由以上的文献综述可知，竹子作为一种可再生易得的生物资源，

虽然将竹炭作为吸附剂、电池和电磁屏蔽等功能材料已有不少的研

究，但用竹子合成为固体磺酸还未见报道。我们发现利用再生能力强

的竹子为原料制得生物质炭基新型固体磺酸，用于催化乙酸酯类的合

成和a．蒎烯的水合，特别是催化正醇与酸的酯化反应时，都取得了良

好的催化效果。这种固体酸催化剂的制备方法是由本课题的负责人尹

笃林教授首创设计的，并申请获得专利，这一研究对进一步开发利用

竹炭有一定的推动意义。
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2．1引言

第二章竹炭基固体磺酸的制备和结构表征

我国具有丰富的竹类资源，面积近46．6万公顷，居世界首位。

竹材主要用于建筑、家具、造纸等行业。竹子是一种生长周期短、成

长快、更新易、再生能力强的生物资源，易于可持续经营，因此日益

受到人们的重视。随着20世纪90年代以来兴起的“竹炭热”，竹炭成

为竹子的重要产物，主要用于燃料、环境保护、食品保鲜、农业生产

等方面。目前一些研究者对碳材料的结构和应用进行了进一步的探

索，包括碳纳米管【271、有机物热解碳【28】等。本文研究以普通绿竹为原

材料制备一种新型固体酸催化剂：竹炭基固体磺酸。随着催化科学的

发展和环境意识的增强，采用固体酸化剂催化反应的工艺已成为目前

的研究热点【29。32】。采用固体酸取代浓硫酸催化反应不仅催化活性强，

选择性好，酯化收率高，而且不腐蚀设备，无三废污染。由于化石类

能源与化工原料资源的不断开采，人们加大了对生物资源的应用研

究。利用可再生的竹子为原料制备生物质炭基固体磺酸，把这类天然

生物质材料改性成为一种固体磺酸催化剂目前文献资料中还没有详

细报道。

2．2实验内容

2．2．1原料及试剂

原料竹粉取自益阳竹材加工厂的余料，主要成分是纤维素、半纤
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维素、木质素。

主要化学试剂如表2．1所示：

表2．1化学试剂

Table 2．1 The chemic reagents used in experiment

2．2．1．1绿竹的预处理

绿竹竹粉取自益阳竹材加工厂，取100 g竹粉用去离子水洗净，

再用100℃去离子水煮12 h，晒干，然后放入100℃烘箱中干燥12 h，

自然冷却后放入干燥器中备用。

2．2．1．2试剂的配制

●

●

各浓度的硫酸的配制：取100 g质量分数为95％的浓硫酸于干

净的烧杯中，再缓慢加入到准确计量的去离子水中，边加边搅拌，待

溶液冷却，倒入试剂瓶中，贴上标签备用。

2．0 mol／L的氯化钠溶液的配制：称取58．5 g氯化钠固体放入干

净的烧杯中，加入100 mL去离子水溶解，冷却，移至500 mL容量

瓶中，定容，贴标签。
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0．020 mol／L的氢氧化钠溶液的配制：称取0．40 g氯化钠固体放

入干净的烧杯中，加入100 mL去离子水溶解，冷却，移至500 mL

容量瓶中，定容，用O．10 mol／L的邻苯二甲酸氢钾标定，贴标签。

2．2．2仪器设备

主要仪器设备及分析检测设备如表2．2所示。

表2-2实验所用仪器

．!鲨!曼三：兰!壁!生!皇旦!里茎旦皇堕堡呈里!垒!塑望璺!箜堕：
仪器名称 型号 制造厂家

2．2．3催化剂的制备

2．2．3．1竹炭的制备

取4 g干燥的竹粉置于圆底烧瓶中，再加入一定浓度的浓硫酸，

在一定温度下加热数小时，得黑色固体竹炭，待产物冷却后用去离子

水洗涤至滤液呈中性，再将竹炭置于2000 mL的圆底烧瓶中，加入

1200 mL离子水在loo℃的条件下加热搅拌5 h，过滤，洗涤至滤液呈

中性，竹炭继续用去离子水在同样的条件下加热、搅拌、沈涤，直至

滤液呈中性。竹炭放入烘箱中在loo℃的条件下干燥12 h，冷却，装

11
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入密封袋，贴上标签，放入干燥器中。

2．2．3．2竹炭基固体磺酸的制备

取2 g干燥的竹炭置于圆底烧瓶中，再加入一定量的50％的发烛

硫酸，在一定温度下加热数小时，得黑色固体竹炭基固体磺酸，待产

物冷却后用去离子水洗涤至滤液呈中性，再将竹炭基固体磺酸置于

2000 mL的圆底烧瓶中，加入1200 mL的去离子水在100。C的条件下

加热搅拌5 h，过滤，洗涤至滤液呈中性，竹炭基固体磺酸继续用去

离子水在同样的条件下加热、搅拌、洗涤，直至滤液呈中性。竹炭基

固体磺酸放入烘箱中在100℃的条件下干燥12 h，冷却，装入密封袋，

贴上标签，放入干燥器中。

2．2．4催化剂的表征

以X．射线衍射、拉曼光谱、红外光谱、热重分析等手段对竹炭

基固体磺酸的结构、表面性质和热稳定性进行了表征。’

2．2．4．1酸量滴定【331

取竹炭基固体磺酸0．050 g，加入15 ml 2 m01．1．1氯化钠溶液，微

波振荡30 min，过滤，滤液用0．020 mol／L的氢氧化钠溶液滴定，指示

剂为酚酞。

含酸量(mmol／g)=V(m1)X 0．020(mol／L)--0．050(g)

2．2．4．2多晶X射线衍射(XRD)

采用丹东射线仪器公司Y-2000型X射线衍射仪对产品进行X．射

线衍射(XRD)分析，测试条件：铜靶，镍滤波，管压为30 KV，电
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流250 mV。

2．2．4．3傅立叶变换红外光谱(FT-IR)

． 采用Nicolet AVATAR 370型傅立叶红外光谱仪对催化剂进行红外

分析，KBr压片。

2．2．4．4热分析TG．DTG

采用德国Netzsch公司的STA409型热重分析仪对产品进行热分

析，测试条件：氮气流量100 mL／min，升温速度10"C／min，温度范围：

室温．800℃。

2．2．4．5拉曼光谱

在Renishaw RM 1 000型拉曼光谱仪上分析的得到，液氮冷却。

氩离子测定波长范围为2000．400 cm一。

2．3实验结果与讨论

2．3．1炭化条件对竹炭基固体磺酸的酸量的影响

浓硫酸在竹粉的炭化过程中起着很强的脱水作用，使竹粉中的氢

氧以水的形式逸出，另外浓硫酸对竹粉有侵蚀、溶解作用，它能渗透

到竹粉内部，溶解木质素原料中的纤维素。在竹粉炭化过程中纤维素

与半纤维素的结构被完全破坏，而木质素的网状结构被部分保留，形

成芳香环，芳香环互相连结成层，构成了含少量石墨微晶的无定形碳；

在磺化过程中磺酸基团取代芳环上的氢原子，构成了固体磺酸。这种

结构通过进一步磺化引入磺酸基成为一种固体磺酸催化剂。可见，竹

炭的结构对磺酸基的引入量起着决定性的作用，而炭化的结构是由炭

化条件所决定的，可见对于炭化条件优化的研究是制备竹炭基固体磺

15
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酸的关键性的一步。炭化条件的优化是以竹炭基固体磺酸的酸量为衡

量标准的。影响炭化的主要因素有硫酸的浓度、炭化温度、炭化时间、

竹粉硫酸质量比，设定磺化条件为80℃、2 h、竹炭发烟硫酸质量比

1：5不变，改变炭化条件中的单个因素，以考查炭化条件对催化剂含

酸量的影响。

2．3．1．1炭化温度对竹炭基固体磺酸的酸量的影响

设定炭化时间为3 h，硫酸浓度为80％，竹粉浓硫酸质量比为l：

8。炭化温度分别为40℃、60℃、80℃、loo℃、120℃、140℃，实验

结果如图2．1所示：

图2．1炭化温度对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

Fig．2一l Theeffect oftemperature of charring Oil acid

capacity of BCSA

由图2．1可知，竹炭基固体磺酸的含酸量随着温度的增加而增加，

但超过80℃后含酸量随着温度的增加而降低。温度太低，炭化时半

纤维素与纤维素分解不完全，影响了碳网的形成；温度太高，炭化时
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破坏了木质素的网状结构，使芳氢原子的数量减少了，因而降低了催

化剂的酸含量。

2．3．1．2硫酸浓度对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

设定炭化温度为80℃，竹酸比为l：8，反应时间为3 h。硫酸浓度

分别为70％、75％、80％、85％、90％。 实验结果如图2．2：

图2-2炭化硫酸浓度对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

Fig．2—2 The effect of concentration of sulfuric acid of chardng Oil acid capacity of

BCSA

由图2．2百丁知，竹炭基固体磺酸的含酸量随着硫酸浓度的增加而

增加，但超过80％后含酸量随着硫酸浓度的增加而降低。因为硫酸

浓度过低，使得炭化不完全；硫酸浓度过高，则破坏了木质素的网状

结构，使芳氢原子的数量减少了，因而降低了催化剂的酸含量。

2．3．1．3反应时间对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

设定炭化温度为80℃，硫酸浓度为80％，竹粉硫酸质量比为l：8。
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反应时间分别为l h、3 h、5 h、7 h。实验结果如图2．3所示：

由图2．3可知，竹炭基固体磺酸的含酸量随着反应时间的增加而

增加，但超过3 h后含酸量随着竹酸质量比的增加而降低。时间太短，

炭化时半纤维素与纤维素分解不完全，影响了碳网的形成；时间太长，

炭化时破坏了木质素的网状结构，使芳氢原子的数量减少了，因而降

低了催化剂的酸含量。
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‘图2-3炭化时问对磺酸基竹炭含酸量的影响

Fig．2·3 The effect oftime of charring 011 acid capacity of BCSA

2．3．1．4竹粉、硫酸质量比对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

设定炭化时间为3 h，硫酸浓度为80％，反应温度为80℃。炭化

竹粉、硫酸质量比分别为1：6、1：8、1：10。实验结果如图2．4所示：

由图2．4可知，竹炭基固体磺酸的含酸量随着竹酸质量比的增加

而增加，但超过1：8后含酸量随着竹酸质量比的增加而降低。因为硫
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图2-4炭化竹粉硫酸质量比对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

Fig．2—4 The effect of ratio of sulfuric acid and bamboo of charring conditions on

：、
acid capacity ofBCSA

酸量少，使得炭化不完全；硫酸过量，则破坏了木质素的网状结构，

使芳氢原子的数量减少了，因而降低了催化剂的酸含量。

2．3．1．5炭化的四因子三水平标准正交实验

为了进一步研究炭化条件对催化剂酸量的影响，设计了炭化的四

因子三水平标准正交实验。试验因素水平见表2．3，炭化正交实验结果

见表2．4，正交分析见表2。5，磺酸基竹炭的含酸量的方差分析见表2—6。

表2-3因素水平表

Table 2．3 The factor and level

硫酸的浓度A(％) 温度B(℃) 时间C(h) 竹酸质量比D

影响炭化的主要因素有硫酸的浓度、温度、时间、竹粉硫酸质量

比，由正交分析结果可知影响炭化的主要因素是温度和时间，其极差

表2．4炭化J下交实验结果R分别为0．271和O．127，其中温度的影响最为显
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表2．4炭化正交实验结果

Table 2-4 The result ofexperiment

A B C D 磺酸基竹炭含酸量

硫酸浓度／％ 温度／'C 时问／ll 竹酸质量比 ／mmol／g

表2—5正交分析表

Table 2-5 The result of analysis

表2-6方差分析表

Table 2-6 The result of analysis

著，由方差分析表中的数据可以明显看出，而硫酸浓度和竹粉硫酸质

量比的影响相对较小。由正交分析和方差分析的结果可知各因素对炭

化影响的次序为温度>时间>竹酸质量比>硫酸浓度。炭化的最佳工

20
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艺条件为80％的硫酸、反应温度80℃、时间3小时、竹粉硫酸质量比

l：8。

2．3．2磺化条件的影晌

磺化的影响条件主要有温度、时间和竹炭发烟硫酸质量比，取80％

的硫酸在温度80℃、竹酸质量比1：8、时间3 h的条件下制备的竹炭，

在不同的条件下磺化以研究各磺化条件对磺酸基竹炭制备的影响。

2．3．2．1磺化温度对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

设定磺化时间为2 h，竹炭发烟硫酸质量比为1：5，磺化温度分别

为40。C、60℃、80℃、loo℃、120℃、140℃。实验结果如图2．5所示：

图2．5磺化温度对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

Fig．2—5 The effect of temperature of sulfonation

on acid capacity of BCSA

由图2．5可知，温度对磺化反应的影响很大，温度过低时反应速

度慢，反应不容易进行，使反应效率降低；随着温度的升高，使反应
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速率增大，磺化反应本身是一个放热反应，反应速率过快，会因散热

不及时导致温度难以控制，局部温度过高，从而带来大量副反应的发

生，如氧化、过磺化，生成砜和酸酐等。

2．3．2．2磺化时间对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

设定磺化温度为80℃，竹炭发烟硫酸质量比为1：5，磺化时间分

别为1 h、2 h、4 h、6 h。实验结果如图2-6所示：

图2-6磺化时间对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

Fig．2·6 The effect oftime of sulfonation on acid

capacity of BCSA

由图2．6可知，磺化时间过短会使磺化反应不完全而导致催化剂

酸量太低；但时间超过2 h后，随着磺化时间的加长，竹炭基固体磺

酸的含酸量反而降低，因为反应时间过长反而促使了副反应和脱磺反

应(逆反应)的进行。

2．3．2．3竹炭发烟硫酸质量比对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

设定磺化温度为80℃，磺化时间为2 h，竹炭发烟硫酸质量比分
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别为1：3、1：5、1：8、l：10。实验结果如图2．7所示：

图2．7磺化炭酸质量比对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

Fig．2-7 The effect of the ratio of oleum and CB of sulfonation conditions

011 acid capacity of BCSA

由图2．7可知，发烟硫酸用量太少会导致磺化不足，随着用量的

增加，磺化的效率会增加，但过多的发烟硫酸会导致副反应的发生，

如氧化、过磺化，生成砜和酸酐等，使产品的含酸量降低。所以其最

佳比为1：5。2．3．3反应物的质量对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

固定炭化条件是：浓硫酸的浓度为80％，炭化温度为80℃，竹粉

硫酸质量比为1：8，炭化时间为3 h：磺化条件是：磺化温度为80℃，

磺化时间为2 h，竹炭发烟硫酸质量比为1：5。改变反应物的质量，制

备竹炭基固体磺酸并进行酸量滴定。第一批制备过程用2000 g竹粉炭

化，再取其竹炭的100 g磺化；第二批制备过程用2000 g竹粉炭化，

再取其竹炭的50 g磺化；第三批制各过程用2000 g竹粉炭化，再取其

竹炭的25 g磺化：第四批制各过程用1000 g竹粉炭化，再取其竹炭的
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5 g磺化。如表2—7所示：

表2．7反应物的质量对竹炭基固体磺酸含酸量的影响

Table 2-7 The effect of mass of reactant the on acid capacity of BCSA

由表2．7中数据可以看出，反应物的质量对竹炭基固体磺酸含酸

量有一定的影响，这是因为竹炭基固体磺酸的制备过程均是在圆底烧

瓶中进行的，使用的是磁力搅拌子搅拌，反应物的量会影响到搅拌速

度和反应物的接触程度：炭化和磺化反应过程中均有热量放出，使反

应温度很难控制；且磺化反应不是在密闭系统中进行的，反应是会有

部分发烟硫酸挥发，反应物越多发烟硫酸挥发就越多。所以竹炭基固

体磺酸的含酸量随磺化的竹炭的质量的增加而明显降低，当磺化的竹

炭质量为25 g时，基本达到稳定值P ．，

通过对竹粉炭化条件、竹炭磺化条件的单因素实验可以得出如下

下结论：(1)炭化的较优条件是：浓硫酸的浓度为80％，炭化温度为

80"C，竹粉硫酸质量比为1：8，炭化时间为3 h；(2)磺化的较优条件是：

磺化温度为80℃，磺化时间为2 h，竹炭发烟硫酸质量比为1：5；(3)

在较优条件下用竹粉制备的竹炭基固体磺酸是酸量为2．05 mmol／g。

2．3．4不同材料制备的竹炭基固体磺酸的酸量

原材料不同，其组成成分、内部结构不同，由不同原材料制备的

竹炭基固体磺酸的酸量也会不同。为了研究不同原材料制备的竹炭基

固体磺酸的酸量的规律，．在相同炭化、磺化条件下用不同的原材料制

备竹炭基固体磺酸，并对其酸量进行滴定。炭化的条件是：浓硫酸的
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浓度为80％，炭化温度为80℃，竹粉硫酸质量比为1：8，炭化时间为

3 h：磺化的条件是：磺化温度为80℃，磺化时间为2 h，竹炭发烟

硫酸质量比为l：5。

2．3．4．1不同部位的绿竹制备的竹炭基固体磺酸的酸量

绿竹的部位不同，其组成成分、内部结构不同，纤维素、半纤维

素、木质素的含量也不同，由不同部位的绿竹制备的竹炭基固体磺酸

的酸量也会不同。为了研究绿竹的不同部位制备的竹炭基固体磺酸的

酸量的规律，取生长期为三年的绿竹一根，竹壁分成外、中、内三层：

外壁是靠竹青2．1 mm范围内的竹壁组织；内壁是紧靠髓腔2．1 nllTl

范围内的竹壁组织；中壁是位于外、内壁之间的所有竹壁组织。中壁

又分成上、中、下三段，上段是靠竹尖20 cm范围内的竹壁组织；下

段是紧靠竹基部20 cm范围内的竹壁组织；中段是位于上、下段之间

的所有竹壁组织。取不同部位的绿竹lO g制成直径为l mlTl的竹颗

粒，烘干，制备竹炭基固体磺酸。结果见表2．8和表2．9所示：

表2-8不同部位制备的竹炭基固体磺酸的酸量

坠!曼兰：!坠!竺塑!箜竺!!羔旦!堡g堇垒堡塑!堕坐堡型旦翌竺!皇堂旦旦
部位 外壁 中壁 内壁

含酸量／mmol／g 1．78I 1．969 1．802

由表2．8的数据可以看出，用绿竹的外、中、内壁分别制备竹炭

基固体磺酸，其中中壁制备的竹炭基固体磺酸的酸量最大，而由外壁

和内壁制备的竹炭基固体磺酸的酸量相对有所偏低，这是因为中壁的

木质素含量稍大的缘故。
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表2-9不同部位制备的竹炭基固体磺酸的酸量

Table 2-9 The acid capacity of BCSA made by different part of bamboo

由表2-9的数据可以看出，用绿竹中壁的上、中、下三段分别制

备竹炭基固体磺酸，其中上段制备的竹炭基固体磺酸的酸量最大，而

由下段制备的竹炭基固体磺酸的酸量相对低了许多，这是因为竹杆中

壁的维管束密度自上而下逐渐降低，相应制备的竹炭的孔隙量逐渐减

少，比表面积降低，所制备的竹炭基固体磺酸的酸量也就相应降低。

2．3．4．2不同生长期制备的竹炭基固体磺酸的酸量

绿竹的生长时间不同，其组成成分、内部结构会有所改变，纤维

素、半纤维素、木质素的含量也不同，由不同生长期的绿竹制备的竹

炭基固体磺酸的酸量也会不同。为了研究不同生长时间的绿竹制备的

竹炭基固体磺酸的酸量的变化规律，取生长期分别为l、3、5年的绿

竹各一根，取它们的中壁中段各10 g制成直径为1 mm的竹颗粒，

烘干，制备竹炭基固体磺酸。结果如表2．10所示：

表2．10不同生长期的绿竹制备的竹炭基固体磺酸的酸量

一．!鲨!曼三二!Q!坐竺堡!望垒!韭Z竺￡里堡垒垒翌塑!堕尘壁!呈坐竖璺望竺业璺里垒竺旦一一
生长期／年 1 3 5

含酸量／mmol／g 1．768 1．969 1．516

由表2．1O的数据可以看出，不同生长期的绿竹制各的竹炭基固

体磺酸的酸量不同，其中由生长期为3年的绿竹制备的竹炭基固体磺

酸的酸量最大，由生长期为5年的绿竹制备的竹炭基固体磺酸的酸量

要小一些。
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2．3．4．3不同原材料制备的竹炭基固体磺酸的酸量

分别取竹笋、竹叶、竹枝制成直径为l mlTl的竹颗粒，烘干，制

备竹炭基固体磺酸。结果如表2．1l所示：

表2．11不同原材料制备的竹炭基固体磺酸的酸量
Table 2．1l The acid capacity of BCSA made by different materials

原料 竹笋 竹叶 竹枝

含酸量／mmol／g 1．440 1．212 1．873

由表2．1 l的数据可以看出，不同原材料制备的竹炭基固体磺酸

的酸量不同，其中由竹枝制备的竹炭基固体磺酸的酸量最大，而由竹

笋、竹叶制备的固体磺酸的酸量要小了许多。

2．3．5竹炭基固体磺酸的表征

为了对竹炭基固体磺酸的结构、表面性质和热稳定性进行了解，

取以竹粉为原料在较优条件下制备的竹炭基固体磺酸为样品，通过

X．射线衍射、拉曼光谱、红外光谱、热重分析等手段样品进行了表征。

2．3．5．1竹炭基固体磺酸的X．射线衍射图

图2．8是竹炭、竹炭基固体磺酸的XRD图，其中a为竹炭的XRD

图，b为竹炭基固体磺酸的XRD图，c为竹粉的XRD图。由图3．8

可以明显看出竹粉(c)XRD峰的2e角分别为15．7。、22．3。、34．5。，

对应于101、002和040晶面的衍射峰，与纤维素I型晶体衍射峰一

致【34】，a和b在20=10．30。有一明显的宽峰与热解竹炭的XRD图中的

峰[35-361相似，可以看出竹炭和竹炭基固体磺酸的石墨化结晶过程进行

得很不完全，且与a峰相比，b峰较为尖而窄，说明通过磺化后的竹



炭基固体磺酸的石墨化程度要比之前的竹炭高一些。在20=35．45。处

二者均有一微弱的特征峰。这些特征均与无定形碳结构相类似，由此

可以认为竹炭与竹炭基固体磺酸的石墨化程度很低，主要由无定形碳

和少量石墨微晶组成。

图2-8竹炭(a)、竹炭基固体磺酸(b)和竹粉(c)的XRD图

Fig·2_8 XRD pattems ofCB(a)，BCSA(b)．and bamboo(c)．
．

2．3．5．2竹炭基固体磺酸的拉曼光谱分析

图2-9是竹炭和竹炭基固体磺酸的拉曼光谱图，其中(a)为竹炭

的拉曼光谱图，(b)为竹炭基固体磺酸的拉曼光谱图。由图中可以看

出竹炭和竹炭基固体磺酸的拉曼光谱图极为相似，在v1=1597 cm"r和

v2=1363 cml处有两个尖峰，在2950 cm"1处有明显的宽峰，它与人造

石墨粉的拉曼光谱极为相似【371，这一现象进一步证明了竹炭和竹炭基

固体磺酸的六元炭环结构。
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图2-9竹炭(a)和竹炭基固体磺酸(b)的拉曼光谱图

Fig．2—9 Raman spectrum ofCB(a)and BCSA一3(b)

2．3．5．3竹炭基固体磺酸的红外光谱分析

[avenumber(CEl)

图2．10竹粉(a)．竹炭(b)，竹炭基固体磺酸(c)的红外谱图

Fig．2—10 FT·IR spectra ofbamboo(a)，CB(b)，and BCSA(c)

图2．10为竹粉、竹炭和竹炭基固体磺酸的红外谱图，其中a为竹

姗黼懒舢伽㈣懈蛳啪；堇鲫啪舶事；狮

一．n．3jIsc∞暑H

一零一8cm望E竹c芒卜
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粉红外谱图，b为竹炭红外谱图，C为竹炭基固体磺酸红外谱图。由图

2．10可以看出竹粉与竹炭的红外谱图有着很大的差异，有许多的峰炭

化后减弱或消失，说明竹粉炭化后其化学结构发生了改变。代表u(O．H)

的3434 cm’1峰和代表1)(C．H)的291 5 cm‘峰‘38--41】的减弱表示炭化

过程中有大量脱水，代表纤维素与半纤维素的l 160．980 cm"1之间群峰

的减弱与消失表示纤维素与半纤维素的结构完全破坏了，代表木质素

结构的1600．1450 cm"1之间的群峰减弱表示在炭化过程中木质素结构

有所破坏，但是代表芳环上1,4．和l，2，4．位取代的15 10 cm"1【柏】处峰、

代表芳环上u(C=O)的1708 cm"1处峰和代表芳环上D(C=C)的

1602 cm"1 f421处峰的存在表示木质素的网状结构并没有被完全破坏，可

见竹粉的炭化是不完全的。在竹炭的红外图上还有代表．S03H基团

1)(S=0)的l 190crnl和1035cml【431峰出现，说明竹粉被浓硫酸炭化的

同时还有部分被磺化。比较竹炭与竹炭基固体磺酸的红外图发现基本

相似，说明它们的基本结构相同。与竹炭的红外谱图相比，竹炭基固

体磺酸的谱图在代表苯环上C．H键振动的870 cml和810 cm"1 1431处

峰几乎消失了，而代表．S03H基团u(S=O)的l 1 90 cmJ和1035

cm’f43]处峰明显增强说明通过磺化反应．S03H基团取代了苯环上的

芳氢原子。

2．3．5．4竹炭基固体磺酸的热分析

图2．11是竹粉的热重分析图，由图可以看出竹粉的热解经历了

三个过程，首先是脱水，然后是半纤维素的热解，最后是纤维素和木

质素的热解。

1n
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Temperature(℃)

图2-11竹粉的TG(a)和DTG(b)图

Fig．2—1 1 TG(a)and DTG(b)profiles of bamboo

由图2一ll可知，半纤维素的热解温度在210至300"C范围内，失

重主要集中在230。C左右，而纤维素和木质素的热解温度大约在300

至380"C，失重主要集中在340"C左右。

Temperature(℃)

图2·12竹炭的TG(a)和DTG(b)匿t

Fig．2—12 TG(a)and DTG(b)profiles ofCB

3l

一毋一nI上

oTG一’‘一。卜
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图2．12是竹炭的TG和DTG图，由图可以看出，竹炭的失重过

程比竹粉要平缓一些，竹粉在360℃以前就失去了重量的近75％，而

竹炭在360℃以前仅失去了重量的近15％。在9l℃、225℃和384

．421℃处竹炭有三个较明显的失水峰，在9l℃处的峰明显可认为是失

水峰，在384．421℃处的宽峰应是碳环框架上官能团的失去峰。根据

文献资料㈣和竹炭基固体磺酸的热重图判断，225℃处的峰应是

．S03H的脱离峰，进一步说明了在有浓硫酸参与的炭化过程中也在磺

化反应的存在。

拿

2

图2—13竹炭基固体磺酸的TG(a)和DTG(b)I蚕

Fig．2—1 3 TG(a)and DTG(b)profiles of BCSA

图2．13是竹炭基固体磺酸的TG和DTG图，由图可见，竹炭基

固体磺酸在l 14"C和225℃处在两个明显的失重峰，在150℃以前的

失重均可认为是脱水，根据文献资料【删，在225℃处的失重峰应表示

是．S03H基团的脱离。．S03H基团的失去峰从160。C到302。C，对

应失去的质量百分数为16．13％，将其转化成．S03H的含量：
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一S03H的含-一m、mmol g-I)=质量百分数÷摩尔质量×1000

根据竹炭基固体磺酸的TG和DTG图中数据算出的．S03H的含量为

1．99 mmol g～，与酸量滴定结果(2．05 mmol g-1)相差不远，进一步证

实了推断的合理性。

2．4本章小结

本章考查了催化剂制备的炭化条件、磺化条件对催化剂酸量的影

响，对几种用不同原料制成的催化剂酸量进行了比较，并对较优条件

下制备的催化剂进行了XRD、红外、拉曼、热重，得出以下结论：

(1)竹粉炭化的较优条件是：硫酸的浓度为80％，炭化温度为．

80℃，竹粉硫酸质量比为l：8，炭化时间为3 h。

(2)竹炭磺化的较优条件是：磺化温度为80。C，磺化时间为2 h，

竹炭发烟硫酸质量比为1：5。

(3)以生长期为三年的绿竹的中壁上部制成的竹颗粒为原料制

备的催化剂比绿竹其它部位制备的含酸量高。

(4)以竹粉为原料，在较优条件下炭化、磺化制备的催化剂含酸

量为2．05 mmol／g。

(5)从催化剂表征结果我们可以推断出竹粉在炭化过程中被部分

炭化，纤维素与半纤维素的结构被完全破坏，而木质素的网状结构被

部分保留，芳环相互联结成层，构成了含少量石墨微晶的无定形碳；

在磺化过程中磺酸基团取代芳环上的氢原子，构成了固体磺酸。
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3．1引言

第三章竹炭基固体磺酸催化乙酸酯化反应

随着催化科学的发展和环境意识的增强，采用固体酸催化剂催化

反应的工艺已成为目前工作的研究热点。该工艺首先在石油炼制和石

油化工领域开发成功，后被引入精细合成领域，并从20世纪九十年

代以来取得较大进展[45-48】。固体酸催化剂取代液体酸催化反应不仅工

艺简单，制备方便，并且反应结束后只需过滤催化剂就可与产物分离，

回收后可重复使用，不腐蚀设备，无三废污染。

酯是一种重要的有机合成试剂和化工中间体，即可作溶剂、香料、

增塑剂，也可作树脂、涂料、表面活性剂，还可用于医药、化妆品行

业【49‘5¨。乙酸酯是一类重要的酯，其合成的方法很多【521。传统的方

法是用浓硫酸为催化剂，使乙酸和醇类直接酯化，但浓硫酸易使有机

物碳化、氧化，使副反应增多，酯化产物色泽深，产率受到影响，而

且硫酸腐蚀设备，大量废酸后处理复杂。近年来，不少研究者采用了

不同的催化剂如无机盐[53-54】、超强酸【55】、杂多酸冈及磺化聚苯乙烯

树脂【57-58】等来催化羧酸和醇类的直接酯化，从使用效果来看，各有特

点。采用固体酸取代浓硫酸催化合成酯不仅催化活性强，选择性好，

酯收率高，而且不腐蚀设备，无三废污染。本课题研究利用以可再生

的竹子为原料制备的竹炭基固体磺酸催化乙酸酯的合成，把这类天然

生物质材料改性制成的固体磺酸催化酯的合成目前文献资料中还没
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有详细报道。

3．2实验内容

3．2．1催化剂的预处理

取适量制备的竹炭基固体磺酸100℃的烘箱中干燥12 h，备用。

3．2．2酯化反应

在两口烧瓶中分别加入乙酸、醇和催化剂竹炭基固体磺酸，装上

回流管，搅拌加热，回流温度下反应，定时从反应瓶中取样，静置分

层，取有机层进行气相色谱分析。用面积归一法计算酯的收率。

3．2．3催化剂的活性稳定性考查

按上述催化剂的催化活性评价方法进行了反应后，将反应物体系

过滤，滤出的固体催化剂用丙酮洗净后再在100。C的烘箱中烘12 h，

再重新测试催化剂的催化活性，每次测试过程都保持相同的反应条

件。如此循环地使用同一催化剂进行多次催化反应，以考查催化剂催

化活性的稳定性。

3．3实验结果与讨论

3．3．1时间对竹炭基固体磺酸催化乙酸乙酯合成的影响

用0．050 mol乙醇和O．150 mol乙酸反应，回流温度，催化剂竹

炭基固体磺酸用量为50 mg，不同的反应时间对酯的收率的影响见图

3．1．
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图3．1反应时间对反应的影响

Fig．3—1 The effect ofthe reaction time

由图3．1可知，酯的收率随着时间的增加而增加，当反应时间增

加到l。5 h后，酯的收率随时间增加而增加的趋势减少，说明反应时

间1．5 h为最佳。

3．3．2催化剂的用量对竹炭基固体磺酸催化乙酸乙酯合成的影响

图3-2催化剂的用量对反应的影响

Fig．3—2 The effect of the quantity of catalyst
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用O，05 mol乙醇和O．15 mol乙酸反应，回流温度，反应时间1．5h，

改变催化剂用量对酯的收率的影响见图3．2。

由图3．2可知，酯的收率随着催化剂用量的增加而增加，当催化

剂用量增加到60 mg后，酯的收率随时间增加而增加的趋势减少，从

节约的角度考虑，催化剂最佳用量为60 mg，为反应物总料量的

O．53％。

3．3．3醇酸物质的量之比对竹炭基固体磺酸催化乙酸乙酯合成的影响

用乙醇和乙酸反应，回流温度，反应时间1．5 h，催化剂用量为

60 mg，改变醇酸物质的量之比对酯的收率的影响见图3．3。

图3-3醇酸比对反应的影响

Fi93—3 The effect ofthe ratio ofethanol and acetic acid

由图3．3可知，当醇酸物质的量之比分别为3：l和l：3时，酯收

率分别高达94．2％和93．6％，说明竹炭基固体磺酸对乙酸乙酯的合

成具有较好的催化效果。
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3．3．4几种不同酸催化剂在相同条件下催化乙酸乙酯合成的比较

用几种不同的酸催化剂同酸量的情况下催化乙酸乙酯合成的反

应，结果见表3．1。

表3-1几种不同酸催化剂催化活性的比较旦堡!里!：!!堕璺堂型坦!竺垡塑堕壁仝里望堑!竺璺里￡重ff—erent c—atalysts
催化剂 酯收率／％

竹炭基同体磺酸

磺酸树酯

硫酸

无

93．63

49．65

95．52

23-36

反应条件：乙酸为0．15mol，醇为O．05mol，反应时间为1．5h．

由表3．1中数据可知，竹炭基固体磺酸催化该酯化反应的效果远

胜于磺酸树酯，可与硫酸媲美。尽管竹炭基固体磺酸的酸量不及磺酸

树酯，但它在催化酯的合成反应中表现出良好的催化活性p也说明了

竹炭基固体磺酸不仅具有良好的催化性能，还有好的水热稳定性。

3．3．5竹炭基固体磺酸催化乙酸酯类的合成 ．，

竹炭基固体磺酸催化乙酸与几种不同醇的酯化反应，考察其在不

同酯化反应中的催化性能，其结果见表3．2所示：

根据表3．2的结果可知，竹炭基固体磺酸在催化乙酸与几种不同

醇的酯化反应中均表现出良好的催化活性，且随着时间的加长酯的收

率有所增加。其中乙酸甲酯、乙酸乙酯、乙酸丙酯、乙酸正丁酯、乙

酸苯乙酯在反应2 h后产率均超过90％。从表3．2的结果还可以看出

正丙醇与乙酸反应酯收率比异丙醇明显高了很多，这是由于异丙醇的

空间位阻比正丙醇大的缘故。
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表3．2竹炭基固体磺酸催化合成乙酸酯类的比较 ’

Table 3-2 The catalytic activity comparison ofthe bamboo char sulfonic acid on

synthesis o——f—a—cetic e—ster—————

反应条件：乙酸为0．15 mol，醇为0．05 mol，催化剂用量为60 nag反应时间为2 h．

3．3．6竹炭基固体磺酸催化乙酸乙酯合成的重复性实验

竹炭基固体磺酸是一种颗粒状的黑色固体，在有机溶剂和水溶液

中不溶。当反应搅拌时，它悬浮在溶液中与反应物充分接触，催化反

应进行：当反应结束停止搅拌时，它沉积于瓶底，极易与反应产物分

离。重复使用时，将催化剂用丙酮洗涤干净，在loo℃烘箱中烘干12h，

即可重复催化反应。用竹炭基固体磺酸催化乙酸乙酯的合成，结果见

表3—3。从表中我们可以看出，该催化剂重复利用效果良好，在重复

五次后酯的收率仍然大于80％。

表3-3竹炭基固体磺酸的重复性实验 ，

Table 3-3 The recycle of the bamboo char sulfonic acid

次数 1 2 3 4 5

收率／％ 93．63 89．24 88．36 85．38 82．19

反应条件：乙酸为O．15 mol，醇为0．05 mol，催化剂用量为60 mg，反应时间为1．5 h．

3．4本章小结

． 本章以实验制得的竹炭基固体磺酸为催化剂催化了乙酸与醇类
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的酯化反应，并考查了不同反应条件对酯的收率的影响，得出了以下

主要结论：

(1)用竹炭基固体磺酸催化乙酸乙酯的合成，乙酸为O．15 mol，

乙醇为0．05 mol，催化剂用量0．060 g，为反应物总料量的0．53％，回

流温度反应1．5 h，乙酸乙酯的收率高达93．63％。

(2)竹炭基固体磺酸在催化乙酸与几种不同醇的酯化反应中均

表现出了良好的催化活性。

(3)竹炭基固体磺酸在催化酯化反应中具有良好的重复使用性。
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第四章竹炭基固体磺酸催化O【一蒎烯水合反应

4．1引言

松脂是一种重要的可再生资源，其中松节油(主要成分为0【．蒎烯)

的含量约占20％。0【．松油醇是以0【．蒎烯为原料在酸催化下水合反应

的主要产物，它广泛应用于香精香料、化妆品、杀菌剂、清洁剂以及

浮选矿物的起泡剂等方面。目前工业上松油醇的制备是以硫酸为催化

剂，该工艺设备腐蚀较重、生产成本较高。一些研究者用沸石【59删、

分子筛【65巧7】、离子交换树脂[68·691、层状固体酸[70-711以及固体超强酸【72】

等代替硫酸。采用固体酸取代硫酸催化a．蒎烯水合不仅催化活性强，

选择性好，0【．松油醇收率高，而且不腐蚀设备，无三废污染q由于化

石类能源与化工原料资源的不断开采，人们加大了对生物资源的应用

研究。本课题研究以可再生的竹子为原料制备的竹炭基固体磺酸催化

a．蒎烯水合，把这种天然生物质材料改性制成固体磺酸催化0【．蒎烯水

合目前文献资料中还没有详细报道。

4．2实验内容

4．2．1催化剂的预处理

取适量制备的竹炭基固体磺酸于100。C的烘箱中干燥12 h，备用。

4．2．2水合反应

在两口烧瓶中分别加入伐一蒎烯、去离子水，用丙酮作溶剂，用竹

炭基固体磺酸作催化剂，装上回流管，搅拌加热，计时反应，定时从
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反应瓶中取样，离心分离，清液用饱和碳酸钠溶液中和至中性，静置

分层，取有机层进行气相色谱分析。水合反应后的产物在Agient6890

气相色谱上进行，采用OV-225石英毛细管柱，FID检测器，以氮气

为载气。分析条件为：柱温从353 K(保留3 mim)上升到433 K(保

留l mim)，升温速率为20 k／min，进样器温度为473 K，检测器温度

为473 K，柱前压为O．1 Mpa，采用内标法定量。反应式如下：

竹炭基同体磺酸

丙酮水

+ 其它

按下式计算出0【．蒎烯的转化率鄙(％)，各产物的选择性S P(％)

及加成反应的总选择性瓢(％)。

鄙(％)=已反应的a．蒎烯的量／投料0c．蒎烯的量x 100

SP(％)=反应液中某产物的量／已反应的a一蒎烯的量×100

文(％)=反应液中加成产物总量／已反应的a．蒎烯的量x100

4．3实验结果与讨论

4．3．1时间对竹炭基固体磺酸催化a一蒎烯水合的影响

由表4．1可见，随着反应时间的加长，0【．蒎烯的转化率随之增加

而0【．松油醇的选择性有些许降低。但当反应时间达到12 h后，再延

长反应时间，Q．蒎烯的转化率增加不大而a．松油醇的选择性有所降

低。这是因为Q．蒎烯水合反应的同时还有加成产物脱水成单萜烯的反

应在进行，随着时间的加长，尽管oc．蒎烯的转化率提高了，但是加成
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表4．1反应时间对水合反应的影响

Table 4—1 Influence of reaction time on hydration of a—pineneover biomass char

sulfonic acid(BCSA)

时间m 2 4 6 8 10 12 16

反应条件：催化剂1 g’a·蒎烯4 Illl，水1-8 g，丙酮10 IIlI，温度60'C．
釜

产物又在进一步脱水成单萜烯，使得0【．松油醇的选择性降低了。因此

反应时间12h较好。

4．3．2反应物配比对竹炭基固体磺酸催化a一蒎烯水合的影响

从表4．2可以看出，反应物配比不同，对a．蒎烯水合反应有一

定程度的影响，当仅．蒎烯与水的摩尔比从l：2到l：5时，这种影

响不很明显；但当0【．蒎烯与水的摩尔比为l：6时，0【．蒎烯转化率和

0【．松油醇的选择性均明显降低。综合考虑Q．蒎烯的转化率和0【．松油

醇的选择性，选用Q．蒎烯与水的摩尔比为l：4较为适宜。
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表4．2反应物配比对水合反应的影响

Table 4．2 Influence of reactant ratio on hydration of a·pinene over biomass char

sulfonic acid(BCSA)

． 翌!：j苎堡!里查 ． !!三 !；! !!兰 !!! !!鱼一一．
a．蒎烯 15．03 11．96 9．90 14．01 19．68

莰烯 12．58 13．22 14．93 12．76 14．09

p．蒎烯 一

含 伍．松油烯 1．02

芋烯 12．65

l，8．桉叶素对伞0．68

量 花烃

Y．松油烯 O．63

异松油烯 10．27

％ 葑醇4．81

异龙脑 1．47

龙脑 3．95

a．松油醇 31．7l

Y．松油醇 0．08

未知醇0．80

旺．蒎烯转化率X％84．23

C1．松油醇选择性S％ 39．52

总醇选择性S％ 53．36

反应条件：催化剂1 g，tv．蒎烯4mL，

1．07

13．03

O．87

O．65

10．5l

4．73

1．21

4．01

33．93

O．07

0．57

87．45

40．72

53．43

1．16

14．30

1．01

O．77

11．61

4．67

1．36

4。04

35．49

0．05

0．76

89．6l

41．57

54．25

1．03

12．99

O．7l

O．62

lO．01

4．77

1．34

3．98

32．51

0．08

0．56

85．31

40．Ol

53．21

1．13

13．13

0．92

O．69

10．05

4．85

1．42

4．16

22．93

O．07

O．87

79．35

30．33

45-37

丙酮10 mL，温度60℃，时间12 h．

4．3．3温度对竹炭基固体磺酸催化旷蒎烯水合的影响

Q．蒎烯水合反应是放热反应，升高温度不利于正反应的进行。但

从表4．3中的数据看，随着温度的升高a．蒎烯转化率明显升高而a一

松油醇选择性稍有降低，这是由于该反应的活化能较大，低温不利于

反应分子的活化，而反应分子又必须在活化的状态下才能进行有效碰

撞，因此温度太低时0【．蒎烯转化率极低。综合考虑0【一蒎烯转化率与

a．松油醇选择性，60。C为适宜温度。
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表4．3反应温度对水合反应的影响
Table 4-3 Influence of reaction temperature on hydration of a—pinene—over biom—ass char sulfonic acid(BCSA)
温度℃ 50 55 60

反应条件：催化剂1 g，Ⅱ．蒎烯4ml，水1．89，丙酮10ml，时间12h．

4．3．4不同溶剂量对竹炭基固体磺酸催化Q一蒎烯水合的影响

从表4-4中的数据可以看出va-藏烯：v丙酮以2：5为最佳，当丙酮

用量减少时，Gt．蒎烯、水与催化剂的浓度增加，增加了分子碰撞机率，

有利于IDL．蒎烯水合，也有利于0【．蒎烯的异构化反应和加成产物脱水

成其它单萜烯的反应，因此提高了Q．蒎烯转化率和降低了0【．松油醇

选择性。当丙酮用量增加时，Ct．蒎烯、水与催化剂的浓度降低，减少

了分子碰撞机率，不利于a．蒎烯水合，也不利于加成产物脱水成其它

单萜烯的反应，因此降低了a．蒎烯转化率和提高了0【．松油醇选择性。



表4．4溶剂量对水合反应的影响

Table 4-4 Influence of amount of solvent Oil hydration of a-pinene
over biomass char sulfonic acid(BCSA)

反应条件：催化剂1 g，m蒎烯4 ml，水1．8 g，温度60"C，时间12 h．

4．3。5不同催化剂催化活性的比较

为了考查竹炭基固体磺酸催化蒎烯水合的活性，用几种不同的酸

催化剂在同酸量的情况下催化蒎烯水合，其它反应条件完全相同。从

表4．7的数据可以看出，硫酸、氨基磺酸、磷钼酸催化蒎烯水合时，

尽管a．松油醇选择性很高，但蒎烯的转化率很低，都低于lO％。苯

磺酸、磷钨酸催化蒎烯水合时，尽管蒎烯的转化率有所增加，但还是

不太理想。相对而言，磺酸树脂催化蒎烯水合，有着较高的转化率，

但Q．松油醇选择性却低了不少。与它们相比，竹炭基固体磺酸催化蒎

烯水合，有着非常高的转化率，a．松油醇选择性与磺酸树脂催化蒎烯

水合相近，但转化率前者是后者的两倍。可见竹炭基固体磺酸催化蒎
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烯水合具有良好的催化效果。

表4．5不同催化剂催化水合反应的活性比较

Table 4—5 The catalytic activity comparison of di fferent catalyst on hydration of

Ct·。pmene

反应条件：催化剂同酸量，a．蒎烯4ml，水1．89，温度60"C，时间12h．

4．4本章小结

本章以实验制得的竹炭基固体磺酸为催化剂催化蒎烯水合反应，

并考查了各反应条件对O【．蒎烯转化率和Ct．松油醇的选择性的影响，

得出了以下主要结论：

(1)竹炭基磺酸能有效地催化0【．蒎烯直接水合，得到以仅．松油醇

为主的水合产物，以芋烯、莰烯等为主的异构化产物。

(2)竹炭基固体磺酸为催化剂，丙酮为溶剂，反应物配比仅．蒎烯

与水的摩尔比为l：4，于60℃条件下反应12 h，a．蒎烯转化率可达

89．61％，a．松油醇的选择性为41．57％。
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5．1结论

第五章结论与展望

本论文研究利用可再生的竹子通过用浓硫酸炭化、用发烟硫酸磺

化制备固体磺酸催化剂，考查了催化剂制备的炭化条件、磺化条件对

催化剂酸量的影响，采用了XRD、红外、拉曼、热重分析等现代表

征手段对较优条件下制备的催化剂进行结构研究，并用该催化剂催化

了乙酸酯化反应和蒎烯水合反应以研究其催化性能，得出以下结论：

(1)竹粉炭化的较优条件是：硫酸的浓度为80％，炭化温度为

80℃，竹粉硫酸质量比为1：8，炭化时间为3 h；竹炭磺化的较优条

件是：磺化温度为80℃，磺化时间为2 h，竹炭发烟硫酸质量比为

l：5。以竹粉为原料，在较优条件下炭化、磺化制备的催化剂含酸量

为2．05 mm01．g～。

(2)从催化剂表征结果我们可以推断出竹粉在炭化过程中纤维素

与半纤维素的结构被完全破坏，而木质素的网状结构被部分保留，芳

环相互联结成层，构成了含少量石墨微晶的无定形碳：在磺化过程中

磺酸基团取代芳环上的氢原子，构成了固体磺酸。

(3)用竹炭基固体磺酸(含酸量为2．05 mm01．g一)催化乙酸乙酯的合

成，乙酸为O．150 mol，乙醇为0．050 mol，催化剂用量0．060 g，为反

应物总料量的O．53％，回流温度反应1．5 h，乙酸乙酯的收率高达

93．63％
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(4)竹炭基固体磺酸为催化剂，丙酮为溶剂，反应物配比0【一蒎烯

与水的摩尔比为l：4，于60℃条件下反应12 h，0c．蒎烯转化率可达

89．6l％，0【．松油醇的选择性为41．57％。

5．2展望

本论文研究利用可再生的竹子通过用浓硫酸炭化、用发烟硫酸磺

化制备固体磺酸催化剂，采用了XRD、红外、拉曼、热重分析等现

代表征手段对催化剂进行结构研究，推断了竹粉在炭化、磺化过程中

的反应机理，但反应机理还有待进一步研究论证。

为研究催化剂的催化活性，用其催化了乙酸酯化反应和蒎烯水合

反应，在蒎烯水合反应中，a．蒎烯得到了非常高的转化率，但仅．松油

醇的选择性不是很好，有待进一步提高。

本文由于时间关系只对影响催化剂酸量的炭化、磺化条件进行了

初步摸索。相信随着对催化剂制备反应更系统、更全面、更深入的研

究，能够彻底揭示催化剂制备的反应机理，以改良现有催化剂和寻找

性能更加优越的催化剂，从而为以后的实际应用奠定坚实的实验基

础。
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