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摘　要　以海南椰壳纤维为原料,采用浸渍法活化、管式炉炭化等过程制备椰壳活性炭,然后以浓硫酸为磺化

剂,磺化制备了具有多孔特征的椰壳炭固体酸.并对制得的椰壳炭固体酸进行了结构表征.通过乙酸和正丁醇的酯

化反应,对催化剂的性能进行了测试,考察了催化剂制备过程中物料比、灼烧温度、炭化时间、磺化剂用量等因素对催

化反应的影响.结果表明:在椰壳纤维原料与活化剂氢氧化钾的质量配合比为１∶１,炭化温度为４５０℃,炭化时间为

２h,椰壳活性炭与磺化剂投量配合比为１g∶２０mL,磺化时间为２h条件下,制得的磺化椰壳固体酸的催化性能最好,并

在催化乙酸与正丁醇的酯化反应中２h转化率达到９６􀆰６％.
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Preparationofsulfonatedcoconutshellactivatedcarbonsolid
acidcatalystandappliedinesterification
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Abstract　CarbonＧbasedsolidacidcatalystswerepreparedbysulfonationofporouscoconutshellcarbonwhich
waspreparedfromcoconutshellfiberbyimpregnationＧactivationandcalcinationintubefurnace．Thestructuresofthe
solidacidswerecharacterizedbyIR,XRD,SEMandsoon．Theperformanceofcatalystswereverifiedbyesterification
ofaceticacidandnＧbutanol,andtheeffectsoftheproceduresuchasmaterialratio,calcinationtemperature,calcination
time,amountofsulfonatingagentandsulfonationtimeontheesterificationwereinvestigated．It􀆳sshownwhentheratio
ofcoconutshellfibermaterialandactivatorKOHwas１∶１,thecarbonizationtemperatureof４５０℃,thecalcinationtime
was２h,thecoconutshellactivatedcarbonwithasulfonatingagentdosagewas１g∶２０mL,sulfonationtimewas２h,the
conversionrateinthecatalyticesterificationofaceticacidandbutanolreached９６􀆰６％．
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　　固体酸催化反应是绿色化学研究的主要内容之

一[１Ｇ２].酸催化的酯化反应是合成酯的主要方法,传
统的催化剂一般采用液体酸催化剂如浓硫酸、盐酸

和磷酸等[３Ｇ４].此类催化剂具有催化效果良好、价格

低廉等优点,在工业生产中广泛应用.但液体酸催

化剂不仅对设备有较大的腐蚀性,而且分离回收困

难,无法重复使用,产生的酸性废液容易污染环境.
鉴于这一问题,固体酸催化剂受到广泛的关注[５Ｇ７],
自从２０世纪３０年代法国 Houdry首次研究制得第

一个固体酸硅酸铝以来,经过几十年的研究发展,固
体酸催化剂已广泛应用于各个领域,如制备生物柴

油[８]、生产乳酸[９]及酯化反应[１０]等.
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相对于传统液体酸催化剂,固体酸催化剂具有

对设备无腐蚀性、可从反应体系中分离、循环利用和

无废酸产生等优点,符合绿色化工、可持续发展的理

念,具备良好的发展前景.徐琼等[１１]以葡糖糖、蔗
糖等生物质炭为原料,浓硫酸为催化剂,制备了生物

质炭磺酸催化剂,催化合成乙酸正丁醇及环氧环己

烷与甲醇的开环反应.Goodwin等[１２]采用 DＧ葡萄

糖的热解,制备磺化碳催化剂,通过酯化、酯交换作

用探究了其催化剂性能和失活特性.乌日娜[１３]以

白松木粉为原料,制备炭基固体酸催化剂,催化油酸

和甲醇的酯化反应,获得了良好的酯化产率.余鹰

等[１４]以竹屑为原料,浓硫酸为磺化剂,采用一锅法

制备竹削活性炭磺酸催化剂,得到了高磺酸量的固

体酸催化剂.陈纪忠等[１５]以竹粉为原料,对甲基苯

磺酸为磺化剂,制备磺化竹炭材料,催化乙酸和正丁

醇酯化反应,转化率达到９１􀆰８％,催化性能优于同

类商品离子交换树脂 AmberlystＧ１５.
海南有丰富的椰壳资源,采用废弃的椰壳纤维

为原料制备合成固体酸催化剂,不仅具有原料来源

广泛、价格低廉、可重复再生利用和环保性能良好等

优点,而且可以达到资源利用的最大化[１６Ｇ１７].本研

究以海南丰富的椰壳资源为原料,通过高温灼烧成

多孔活性炭,然后以浓硫酸为磺化剂进行磺化,将磺

酸基键合在活性炭的表面,制得具有催化性能的固

体磺酸催化剂椰壳炭固体酸.并对椰壳炭固体酸的

结构、微观形貌、热稳定性和磺化进行测试,探究其

最佳催化反应条件.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

椰壳粉、椰壳纤维(粉碎过筛,８０℃干燥),实验

室自制;浓硫酸(化学纯),西陇科学股份有限公司;
氢氧化钾、稀盐酸、冰醋酸、正丁醇,均为化学纯,广
州化学试剂厂.

高速多功能粉碎机(HCPＧ１００型),华晨有限公

司;电子天平(AR１５３０/C型),豪斯国际贸易有限公

司;真空干燥箱(DZFＧ６０９０型),上海一恒科学仪器

有限公司;管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪器

厂;恒温加热磁力搅拌器(GLＧ２型),巩义市英峪高

科仪器厂;智能管式高温炉(DCＧR４/１１型),北京独

创科技有限公司;气相色谱分析仪(GCＧ２０１４型),日
本岛津企业管理有限公司;集热式恒温磁力搅拌浴

锅(HWCLＧ１型),郑州长城科工贸有限公司;恒温

油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生物科技有

限公司;傅里叶红外光谱仪 (FTＧIR,TENSOR２７
型),瑞士布鲁克公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ
３０００N 型),日 本 日 立 株 式 会 社;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,YＧ２０００型),辽宁丹东奥龙仪器公司.

１􀆰２　磺化椰壳固体酸的制备

将椰子壳去皮,留下纤维层剪碎,采用高速多功

能粉碎机(HCPＧ１００型,华晨有限公司)粉碎过筛,
得到椰壳粉与细纤维的混合物,采用恒温加热磁力

搅拌器(GLＧ２型,巩义市英峪高科仪器厂)１０５℃干

燥备用.称取一定量椰壳纤维原料于培养皿中,向
其加入配置好的氢氧化钾溶液,充分浸泡混合２４h,
然后将样品混合物采用真空干燥箱(DZFＧ６０９０型,
上海一恒科学仪器有限公司)１０５℃干燥,然后将样

品放于小瓷舟,置于管式炉(KTLＧ１４００型,南京大

学仪器厂)中以１０℃/min升温,炭化结束后自然冷

却,取出样品加入蒸馏水,采用恒温加热磁力搅拌器

(GLＧ２型,巩义市英峪高科仪器厂)８０℃充分搅拌

２h,使氢氧化钾溶解脱落,采用稀盐酸调整滴定至

中性,经８０℃去离子水洗涤、过滤、干燥得到椰壳活

性炭.后将其加入９８％浓硫酸磺化,水洗、过滤,采
用真空干燥箱(DZFＧ６０９０型,上海一恒科学仪器有

限公司)干燥,即制得催化剂磺化椰壳固体酸.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,YＧ２０００型,辽宁丹

东奥龙仪器公司)对样品进行测试.采用傅里叶红

外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型,瑞士布鲁克公

司)对样品进行测试.采用扫描电子显微镜(SEM,

SＧ３０００N型,日本日立株式会社)观察样品的形貌.
催化酯化反应测试.称取１􀆰１４mL(０􀆰０２mol)

乙酸,１８􀆰２５mL(０􀆰２mol)正丁醇于５０mL单口烧瓶

中,加入０􀆰０５g磺化椰壳固体酸,采用恒温磁力搅拌

器(HWCLＧ１型,郑州长城科工贸有限公司)１２５℃
加热 搅 拌,反 应 液 分 别 于 １０min、２０min、３０min、

４５min、１h、２h、３h、４h、５h取样,采用气相色谱分析

仪(GCＧ２０１４型,日本岛津企业管理有限公司)进行

气相色谱分析,采用面积归一法计算乙酸的转化率

见式(１).
转化率 ＝ [S产 /(S反 ＋S产 )]×１００％ (１)

　　式中,S产 为产物乙酸乙酯的峰面积,％;S反 为

原料乙酸的峰面积,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

椰壳纤维原料炭化前后的 XRD 谱图见图１.

􀅰２８１􀅰
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从图可以看出,谱线１在２θ＝２０~２５°之间存在明显

的纤维素尖峰,而谱线２在２θ＝１５~３０°范围内呈现

无定型碳的特征峰,因此椰壳炭化后以无定型炭的

形式存在.

图１　椰壳纤维原料炭化前后的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

椰壳炭磺化前后的FTＧIR谱图见图２.从图可

以看出,椰壳炭磺化后(见谱线b),在１１７８cm－１处

存在 O􀪅􀪅S􀪅􀪅O的反对称伸缩振动峰,在１０３４cm－１

处存 在 O 􀪅􀪅S􀪅􀪅O 的 双 键 的 伸 缩 振 动 峰,在

５８９cm－１处存在微弱的C—S键的弯曲振动峰,可推

测在椰壳炭的表面引入了—SO３ 基团,且 C—S键

吸收峰的存在证实了—SO３H 是键合到椰壳炭的表

面,而不是吸附在椰壳炭的表面上.通过元素分析

也能证实磺化活性炭表面存在磺酸基团.

图２　椰壳炭磺化前后的FTＧIR谱图

２􀆰３　热重分析

磺化椰壳炭的热重曲线见图３.从图可以看

出,在温度由５０℃上升至１００℃条件下,磺化椰壳炭

有明显的质量损失,这是由于吸附在磺化椰壳炭中

水的脱除引起的,从＞１００℃至４００℃条件下,磺化

椰壳炭的质量变化不大但还是有明显下降,特别是

图３　磺化椰壳炭的热重曲线图

在１４０℃左右存在一个小的拐点,预示在这个温度

下存在—SO３ 的离去,因此该磺化椰壳炭在１４０℃
内使用比较合适.

２􀆰４　SEM 分析

磺化椰壳炭的SEM 图见图４.从图可以看出,
磺化椰壳炭呈蜂窝状,并存在大量发达的孔道结构,
分布均匀、规则、整齐,该结构具有高比表面积、孔容

大的特点,提供了大量的表面活性中心,同时大量的

孔道提供了反应物在磺化椰壳炭内扩散的空间.

图４　磺化椰壳炭的SEM 图

２􀆰５　元素分析

椰壳纤维、椰壳活性炭和磺化椰壳炭的元素含

量见表１.从表１可知,椰壳纤维及其活性炭未检

出硫(S)元素,而磺化后的磺化椰壳炭样品的S元

素的元素含量为２􀆰９２７％,证实了在磺化椰壳炭表

面引入了—SO３ 磺酸基.
表１　椰壳纤维、椰壳活性炭和磺化椰壳炭的元素含量

编号 名称 氮含量/％ 碳含量/％ 氢含量/％ 硫含量/％

１ 椰壳纤维 ０􀆰５５ ４４􀆰５０ ５􀆰５７０ ０􀆰０００

２ 椰壳活性炭 ０􀆰６６ ７３􀆰９６ ３􀆰４５４ ０􀆰０００

３ 磺化椰壳炭 ０􀆰３８ ６６􀆰２０ ３􀆰１０１ ２􀆰９２７

２􀆰６　催化酯化反应研究

２􀆰６􀆰１　氢氧化钾用量对转化率的影响

椰壳粉与氢氧化钾质量配合比对磺化椰壳固体

酸转化率的影响见图５.从图可以看出,椰壳粉的

转化率在２h内迅速增加,２h后转化率趋于平稳,增
速减慢,观察２h内的反应速度变化,在椰壳粉与活

化剂氢氧化钾的质量配合比为１∶１条件下,制得的

磺化椰壳固体酸的反应最快,２h条件下转化率达到

９６􀆰６％;未使用氢氧化钾活化制得的磺化椰壳固体

酸性能较差,随着活化剂用量的增加,催化性能逐渐

减弱,在椰壳粉和活化剂氢氧化钾的质量配合比分

别为１∶０、１∶１、１∶２、１∶３条件下,２h时的转化率分别

为７６􀆰０％、９６􀆰６％、９３􀆰８％、９０􀆰７％,故椰壳粉与氢

氧化钾质量配合比为１∶１条件下制得的磺化椰壳固

体酸性能最佳.
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图５　椰壳粉与氢氧化钾质量配合比对磺化椰壳

固体酸转化率的影响

２􀆰６􀆰２　炭化温度对转化率的影响

在椰壳粉与氢氧化钾质量配合比为１∶１,炭化

时间２h,磺化剂投量配合比为椰壳粉１g∶浓硫酸

２０mL,磺化时间２h条件下,炭化温度对磺化椰壳固

体酸转化率的影响见图６.从图可以看出,在炭化

温度分别为３５０℃、４５０℃、５５０℃、６５０℃、７５０℃条件

下,制得的磺化椰壳固体酸,催化反应２h条件下,磺
化椰壳固体酸酯化反应的转化率分别为９７􀆰４％、
９６􀆰６％、９１􀆰５％、６９􀆰９％、４９􀆰６％,在 炭 化 温 度 为

３５０℃,２h条件下转化率最高,随着炭化温度的上

升,磺化椰壳固体酸酯化反应的转化率降低,磺化椰

壳固体酸的性能下降.根据磺化椰壳固体酸的热重

分析结果,在４００℃之后有大量的质量损失,可能是

活性炭在４００℃以上炭骨架易发生坍塌、破坏,比表

面积大大降低使酸性基团键合位点减少,所以在制

备炭化中,炭化温度越高,催化性能越差,且在炭化

温度为３５０℃条件下,炭化不完全,制备的椰壳炭的

收率低.

图６　炭化温度对磺化椰壳固体酸转化率的影响

２􀆰６􀆰３　炭化时间对转化率的影响

在椰壳粉与氢氧化钾质量配合比为１∶１,磺化

剂投量配合比为椰壳粉１g∶浓硫酸２０mL,炭化温度

为４５０℃条件下,炭化时间对磺化椰壳固体酸转化

率的影响见图７.从图可以看出,炭化时间从开始

至１h条件下,磺化椰壳固体酸的转化率呈快速增长

态势,在＞１h~２h条件下,磺化椰壳固体酸转化率

呈平稳增长态势,在炭化时间为２h条件下,磺化椰

壳固体酸转化率达到９６􀆰６％,在炭化灼烧时间＞３h
条件下,磺化椰壳固体酸转化率基本保持平稳.

图７　炭化时间对磺化椰壳固体酸转化率的影响

２􀆰６􀆰４　磺化剂投量配合比对转化率的影响

在椰壳粉与氢氧化钾质量配合比为１∶１,炭化

时间２h,炭化温度４５０℃条件下,磺化剂投量对磺化

椰壳固体酸转化率的影响见图８.从图可以看出,
在原料椰壳粉与磺化剂浓硫酸的投量配合比在１g∶
１０mL~１g∶４０mL的范围内,对催化剂性能几乎无

影响,在磺化反应为２h,原料椰壳粉与磺化剂浓硫

酸投量配合比为１g∶２０mL条件下,磺化椰壳固体酸

的转化率最高达到９６􀆰６％.从图还可以看出,在制

备磺化椰壳固体酸过程中,磺化时间对磺化椰壳固

体酸催化剂的催化性能几乎无影响,说明浓硫酸对

活性炭的磺化速度很快,磺化反应１h和磺化４h得

到的磺化椰壳固体酸的性能差异不大,转化率也差

别不大.

图８　磺化剂投量对磺化椰壳固体酸转化率的影响

３　结论

(１)以椰壳纤维为原料,采用氢氧化钾浸渍活

化,炭化,浓硫酸磺化的方法制备了一种基于生物质

炭的固体酸催化剂即磺化椰壳固体酸催化剂.
(２)考察了制备方法对磺化椰壳固体酸的催化

酯化反应效率的影响.在原料椰壳粉与活化剂氢氧

化钾的质量配合比为１∶１,炭化灼烧时间２h,炭化温

度４５０℃,磺化剂(原料椰壳粉与磺化剂浓硫酸投量

配合比为１g∶２０mL),磺化时间２h条件下,磺化椰

壳固体酸的催化效率最高,转化率达到９６􀆰６％.磺

化椰壳固体酸是一种具有强酸催化活性的绿色固体

酸催化剂.
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