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磁性碳基固体酸微球催化剂的制备
及其催化性能研究
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摘　要　采用水热法制备得到具有磁响应性能的碳基固体酸微球催化剂,采用扫描电镜、振动样品磁强计、X射

线衍射仪、红外光谱仪、热重分析仪和Boehm 滴定等手段对其进行表征,并探讨了催化剂制备条件对碳基固体酸微球

催化剂催化性能的影响.结果表明:微球直径为１􀆰１~１􀆰３μm 时,其饱和磁化强度为４􀆰２５emu/g,具有 Fe３O４ 的特征

衍射峰,且表面具有大量的酸性官能团;在磺化温度为１２０℃、磺化时间为８h、浓硫酸用量为１５mL时,催化剂酸量达

到２􀆰８４mmol/g.将催化剂应用于油酸与甲醇的酯化反应,当催化剂质量为油酸质量的７􀆰５％,甲醇与油酸摩尔比为

２４∶１,酯化温度为９０℃,酯化时间为３h时,酯化率达到８９􀆰４３％.
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Abstract　MagneticcarbonＧbasedsolidacidmicropherecatalystswerepreparedbyhydrothermalmethodand

werecharacterized by scanning electron microscopy,vibrating sample magnetometer,XＧray diffraction,fourier

transforminfraredspectroscopy,thermogravimetricanalysisandBoehmtitration．Theeffectofpreparationconditions

oncatalytic performance of micropheres was discussed．Theresults showed thatthe diameterand saturated

magnetizationofmicrosphereswere１􀆰１to１􀆰３μmand４􀆰２５emu/g,respectively．Thecharacteristicdiffractionpeaksof

ferricoxidecanbeobservedandalargenumberofacidfunctionalgroupswerepresentonthesurfaceofmicropheres．

Themaximumaciddensitywas２􀆰８４mmol/gwhenthesulfonationtemperature９０℃,thetime８handtheamountof

concentratedsulfuricacid１５mL．TheasＧpreparedcatalystwasusedtocatalyzetheesterificationreactionofoleicacid

andmethanol．Theresultsshowedthatwhenthemassofthemagneticsolidacidcatalystwas７􀆰５％ ofoleicacid,the

molarratioofmethanoltooleicacidwas２４∶１,theesterificationtemperature９０℃ andtheesterificationtime３h,the

esterificationratereached８９􀆰４３％．
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　　硫酸、氢氟酸等液体酸是化工生产中常用的催

化剂,但液体酸存在着腐蚀设备、不易与液相产物分

离等问题,固体酸代替液体酸已成为研究者的共

识[１Ｇ２].近年来,碳基固体酸因其具有成本低、热稳

定性好、酸密度高和环境友好等优点而备受关注,被
认为是最有潜力代替硫酸等液体酸的催化剂之

一[３Ｇ４],碳基固体酸在酯化[５]、水解[６]、烷基化[７]和缩

合[８]反应中均有良好的表现.陈诗渊等[８Ｇ９]以葡糖

糖为碳源,采用浓硫酸直接磺化法和接枝法制备出

多种不同类型的碳基固体酸微球,为了便于催化剂

的回收再利用,笔者在此基础上制备出了具有磁响

应性能的碳基固体酸微球催化剂.
本研究分别以葡萄糖和溶剂热法制备的Fe３O４

为碳源和赋磁剂,通过水热法制备得到磁性碳微球,
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后经焙烧、磺化反应得到磁性碳基固体酸微球催化

剂,并考察了其在油酸和甲醇的酯化反应中的催化

效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

FeCl３􀅰６H２O、聚 乙 二 醇、乙 二 醇、醋 酸 钠

(NaAc)、葡萄糖、油酸、甲醇、酚酞、氢氧化钠、盐酸、
硫酸,均为分析纯.

扫描电子显微镜(SEM,Nova４００Nano型),

FEI香港有限公司;X射线衍射仪(XRD,XPertPro
MPD型),荷兰 Philips公司;红外光谱仪(FTＧIR,

Vertex７０型),德国 Bruker公司;振动样品磁强计

(VSM,JDAWＧ２０００B型),吉林长春英普公司;热重

分析仪(TGＧDTG,STA４４９F３型),德国 NETZSCH
公司.

１􀆰２　催化剂的制备

准确称取 ２􀆰０gFeCl３􀅰６H２O、５􀆰４g NaAc和

１􀆰５g聚乙二醇溶解于６０mL乙二醇中,其后转移至

１００mL水热反应釜２００℃反应８h,待反应釜冷却后

磁力收集反应产物,洗涤、干燥得到Fe３O４ 粒子[１０].
称取０􀆰２g上述制备的Fe３O４ 加入到６０mL浓

度c(A)＝０􀆰３mol/L葡萄糖溶液中,经超声分散后

转移至１００mL水热反应釜中１９０℃反应４h,待反应

釜冷却后磁力收集反应产物,经乙醇充分洗涤、干
燥,冷却后的样品记为 Fe３O４＠C.将干燥后的样

品置于管式炉中在 N２ 氛围中５００℃焙烧４h,冷却

后的样品记为Fe３O４＠CＧT.将１􀆰０gFe３O４＠CＧT
和一定量浓硫酸混合,在１２０℃下磺化反应一段时

间,冷却后用去离子水洗涤至中性,磁力收集磺化产

物,经干燥后得到磁性碳基固体酸微球,记为Fe３O４

＠CＧTＧS.

１􀆰３　催化剂的表征

用 Boehm 滴 定 表 征 催 化 剂 表 面 酸 量[９];用

SEM 表征催化剂的微观结构和形貌;用 XRD表征

催化剂的晶型结构;用FTＧIR表征催化剂表面的官

能团;用 VSM 表征催化剂的磁性性能,用 TGＧDTG
表征催化剂的热稳定性.

１􀆰４　催化剂的活性评价

在三口烧瓶中加入一定量的油酸、甲醇和磁性

碳基固体酸微球,并在一定温度下回流一段时间,反
应结束后,磁性分离催化剂并对液体进行真空干燥

以除去生成的水和未反应的甲醇得到产物,根据国

标 GB/T５５３０—２００５测量产物的酸值,以油酸转化

率为活性评价指标,计算公式见式(１).

η＝
E０ －E１

E０
×１００％ (１)

　　式中,η为油酸的转化率,％;E０ 为原料油酸的

酸值,mg/g;E１ 为产物的酸值,mg/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

Fe３O４＠CＧT 和 Fe３O４＠CＧTＧS的 SEM 图见

图１.

图１　Fe３O４＠CＧT(a)和Fe３O４＠CＧTＧS(b)的SEM 图

由图可知,焙烧后得到的 Fe３O４＠CＧT 为球形

结构,微球直径为１􀆰１~１􀆰３μm,粒径较为均一,分
散性良好;磁性碳微球经浓硫酸磺化后,其形貌并没

有发生明显的变化.

２􀆰２　XRD分析

Fe３O４＠C、Fe３O４＠CＧT 和 Fe３O４＠CＧTＧS的

XRD谱图见图２.
由图可知,热处理前后,Fe３O４＠C和 Fe３O４＠

CＧT 的 衍 射 峰 没 有 发 生 明 显 的 变 化,均 出 现 了

Fe３O４ 晶体２２０、３１１、４００、４２２、５１１和４４０晶面的６
个特征衍射峰(２θ＝３０􀆰３６°、３５􀆰６１°、４３􀆰３９°、５３􀆰４７°、

５６􀆰９０°、６２􀆰６８°).磺化后,Fe３O４＠CＧTＧS的衍射峰

有所减弱,但仍然存在着 Fe３O４ 的特征衍射峰.

Fe３O４＠C、Fe３O４＠CＧT 和 Fe３O４＠CＧTＧS在２θ＝
２０~２８°之间出现的弱衍射峰,可归属于碳面的衍

射峰.

图２　Fe３O４＠C(a)、

Fe３O４＠CＧT(b)和

Fe３O４＠CＧTＧS(c)的

XRD谱图

图３　Fe３O４＠C(a)、

Fe３O４＠CＧT(b)和

Fe３O４＠CＧTＧS(c)的

FTＧIR谱图
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２􀆰３　FTＧIR分析

Fe３O４＠C、Fe３O４＠CＧT 和 Fe３O４＠CＧTＧS的

FTＧIR谱图见图３.
由图可知,３４４０cm－１ 处为—OH 的伸缩振动

峰;２９２４cm－１处为脂肪族中 C—H 的伸缩振动峰;

１５８３、１６１２ 和 １６２５cm－１ 处 为 C􀪅􀪅C 的 特 征 峰;

１７０２cm－１处为磁性碳微球中芳香环上 C􀪅􀪅O 的伸

缩振动峰.与 Fe３O４ ＠C 和 Fe３O４ ＠CＧT 相比,

Fe３O４＠CＧTＧS在５８０cm－１处的Fe３O４ 伸缩振动峰

仍然存在,表明在磺化反应后,磁性固体酸微球中仍

然含有Fe３O４,使得制备得到的碳微球具有一定的

磁响应性能.此外,Fe３O４＠C 和 Fe３O４＠CＧT 在

１０２０~１３８０cm－１范围内的峰为芳香环上—OH 的

特征峰[１１],在该波数范围内,Fe３O４＠CＧTＧS在１０３８
和１１５６cm－１处出现了两个新的特征峰,分别归属于

磺酸基 O􀪅􀪅S􀪅􀪅O 对称和反对称伸缩振动峰[９,１２],
这表明磺酸基已经成功引入到磁性碳微球的表面.

２􀆰４　VSM 分析

Fe３O４＠C、Fe３O４＠CＧT 和 Fe３O４＠CＧTＧS的

VSM 谱图见图４.

图４　Fe３O４＠C(a)、Fe３O４＠CＧT(b)和

Fe３O４＠CＧTＧS(c)的 VSM 谱图

由图 可 知,Fe３O４ ＠C 的 饱 和 磁 化 强 度 为

１３􀆰１３emu/g,在５００℃热处理条件下,Fe３O４ 表面的

碳壳在高温下进一步热解得到 Fe３O４＠CＧT,生成

H２O、CO 和 CO２ 等小分子逸出,使得碳微球中

Fe３O４ 含量增大,饱和磁化强度增加到１７􀆰５９emu/g.
而Fe３O４＠CＧTＧS的饱和磁化强度为４􀆰２５emu/g,
表明制备得到的磁性碳基固体酸微球具有一定的磁

性,可以在外加磁场的作用下将其从反应体系中分离.

２􀆰５　TGＧDTG分析

磁性碳基固体酸微球的催化作用主要得益于其

表面的磺酸基团,磺酸基团的热稳定性对催化剂的

应用范围具有重要的意义.Fe３O４＠CＧTＧS的 TGＧ
DTG曲线见图５.由图可知,催化剂在２０~１５０℃
和１５０~２９５℃处存在两个连续的失重峰,前者在温

度低于１００℃时失重较快,这主要是由催化剂失水

所造成的,之后的失重主要是由于催化剂中各种官

能团的分解,在２１０℃处存在着较大的失重,这主要

是催化剂中的磺酸基团在高温下分解的结果[１３],因
此催化剂可以在２１０℃以下保持稳定,适用于反应

温度低于２１０℃的反应.

图５　Fe３O４＠CＧTＧS的 TGＧDTG曲线图

２􀆰６　催化剂制备条件对催化剂酸量及催化活性的

影响

催化剂的催化活性以油酸和甲醇的酯化反应中

油酸的酯化率为评价指标,酯化反应条件为酯化温

度９０℃、酯化时间２h、甲醇油酸摩尔比为８∶１、催化

剂质量为油酸质量的７􀆰５％.

２􀆰６􀆰１　磺化时间对催化剂酸量和催化活性的影响

在磺化温度为１２０℃,浓硫酸加入量为１０mL
的条件下,考察磺化时间对催化剂酸密度和催化性

能的影响,结果见图６.由图可知,随着磺化时间的

延长,催化剂的酸量从２h时的１􀆰３８mmol/g增大到

８h时的２􀆰６３mmol/g,油酸的酯化率也由５６􀆰３１％
增大到７５􀆰８２％,继续延长磺化时间到１０h时,酸量

和酯化率均没有产生明显的变化.随着磺化时间的

延长,磁性碳微球与浓硫酸的接触更加充分,更多的

磺酸基团与磁性碳微球表面的芳香碳相结合,形成

较为稳定的共价键,当磺化时间较长时,磁性碳微球

表面能与磺酸基团形成共价键的活性位点已趋于饱

和,继续延长反应时间,酸量和酯化率都不再发生变

化.因此,８h为较理想的磺化时间.

图６　磺化时间对催化剂酸量和催化活性的影响

２􀆰６􀆰２　 浓硫酸用量对催化剂酸量和催化活性的

影响

　　在磺化温度为１２０℃,磺化时间为８h的条件

下,考察浓硫酸用量对催化剂酸密度和催化性能的

􀅰３０２􀅰
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影响,结果见图７.适当增加浓硫酸用量,有利于提

高磁性碳基固体酸微球催化剂的酸量,其催化效果

也得以改善.由图可知,当浓硫酸用量为１５mL时,
催化剂的酸量和油酸的酯化率趋于平衡,分别达到

了２􀆰８４mmol/g和７８􀆰３１％,继续增大浓硫酸用量,
催化剂的酸量和油酸的酯化率并不能得到有效改善,
因此当浓硫酸用量为１５mL时,有较好的磺化效果.

图７　浓硫酸用量对催化剂酸量和催化活性的影响

２􀆰７　催化剂催化酯化反应的研究

综上,最佳工艺条件:磺化温度为１２０℃,磺化

时间为８h,浓硫酸用量为１５mL.考察最佳工艺条

件下所制备的催化剂在催化油酸和甲醇的酯化反应

中的性能变化情况.

２􀆰７􀆰１　催化剂用量对催化性能的影响

在酯化温度为９０℃、酯化时间为２h、甲醇油酸

摩尔比为８∶１的条件下,分别取催化剂质量为油酸

质量的０％、２􀆰５％、５％、７􀆰５％、１０％和１２􀆰５％,考察

催化剂用量对酯化率的影响,结果见图８.
由图可知,不使用催化剂的情况下,甲醇与油酸

几乎不反应;当催化剂用量从０％上升到７􀆰５％时,
酯化率立即从４􀆰２２％上升到７８􀆰３１％;继续加入催

化剂,酯化率变化不明显,这是因为随着催化剂用量

的增加,催化剂所提供的活性中心增多,酯化率越

高,当催化剂用量增加到一定程度后,催化剂提供的

活性中心足以满足当前酯化条件下的要求,继续加

大催化剂用量,酯化率不再变化.

图８　催化剂用量

对催化性能的影响

图９　甲醇/油酸摩尔比

对催化性能的影响

２􀆰７􀆰２　甲醇/油酸摩尔比对催化性能的影响

在酯化温度为９０℃、酯化时间为２h、催化剂质

量为油酸质量７􀆰５％的条件下,分别取甲醇油酸的

摩尔比为１∶１、２∶１、４∶１、８∶１、１６∶１、２４∶１和３２∶１,考
察甲醇油酸摩尔比对酯化率的影响,结果见图９.

由图可知,当甲醇油酸摩尔比小于８∶１时,油酸

酯化率上升较快,继续增大甲醇油酸摩尔比,油酸酯

化率上升较为缓慢,当甲醇油酸摩尔比为２４∶１时,
油酸的酯化率达到最大值８３􀆰６６％,继续增加甲醇

用量,油酸的酯化率反而有所下降,因为过量甲醇会

降低油酸和催化剂的浓度,对油酸的酯化带来不利

影响.因此,甲醇与油酸的最佳摩尔比为２４∶１.

２􀆰７􀆰３　酯化反应温度对催化性能的影响

在酯化时间为２h、催化剂质量为油酸质量的

７􀆰５％、甲醇油酸的摩尔比为２４∶１的条件下,考察反

应温度(６０、７５、９０、１０５和１２０℃)对酯化率的影响,
结果见图１０.

由图可知,随着酯化温度从６０℃上升至９０℃,
酯化率从５７􀆰３７％上升至８３􀆰６６％,当温度继续上升

时,酯化率变化不明显.因此,选择９０℃作为酯化

反应的最佳反应温度.

图１０　酯化温度

对催化性能的影响

图１１　反应时间

对催化性能的影响

２􀆰７􀆰４　反应时间对催化性能的影响

在酯化温度为９０℃、催化剂质量为油酸质量的

７􀆰５％、甲醇油酸的摩尔比为２４∶１的条件下,考察反

应时间(１、２、３、４和５h)对酯化率的影响,结果见

图１１.
由图可知,随着反应时间从１h上升至３h时酯化

率上升比较明显;当反应时间为３h时,酯化率达到最

大,为８９􀆰４３％;当反应时间大于３h时,酯化率变化已

经不明显.因此,选择最佳的反应时间为３h.

３　结论

采用水热法成功制备得到具有磁响应性能的碳

基固体酸微球催化剂,表征分析发现,微球直径为

１􀆰１~１􀆰３μm,具有Fe３O４ 的特征衍射峰,饱和磁化

强度为４􀆰２５emu/g,可以快速从反应体系中磁性分

离,表面具有大量的酸性官能团使其具有良好的催

化性能.在磺化温度为１２０℃、磺化时间为８h、浓硫
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