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磺化碳材料固载 Fe2 +催化甲基橙降解反应
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摘要 : 以葡萄糖为原料制备的磺化碳材料作为 Fenton反应过程中固体酸及载体 ,研究了磺化碳材料结构对 Fe2 +的负载能力

及其对甲基橙降解反应的催化性能. 结果表明 ,直接加热法制备的磺化碳材料呈致密块状结构 ,对 Fe2 +几乎没有负载能力 ;

而水热法制备的磺化碳材料呈相互交联的纳米粒子 ,室温下对甲基橙表现出较好的降解性能 (甲基橙降解率可达 79 %以上) .

反应过程中溶液的 p H = 214～312 , 在碳材料中引入- SO3 H基实现了固体酸代替液体酸的目的.
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Abstract : Sulphonated carbon materials made from glucose were used as the solid acid and the support of Fe2 + in the Fenton reaction ,

and the effects of the structure of carbon materials prepared by different methods on the Fe2 + loading and the degradation efficiency of
methyl orange were measured. It was found that direct heating resulted in a rigid carbon material , which had no obvious ability for
the degradation of methyl orange. However , the hydrothermal method resulted in micro2spheres with narrow size distribution , and

they contacted with each other. The Fe2 + activated sulphonated carbon material prepared by the hydrothermal method exhibited re2
markable catalytic performance for the degradation of methyl orange (the degradation efficiency could reach above 79 %) and p H =
214- 312 in the reaction system was observed , which should be attributed to the introduction of - SO3 H group.
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　　随着染料和纺织工业的迅速发展 ,合成染料厂

和印染厂每年都要排放大量有机废水 ,有效地处理

这些废水是环境保护工作面临的难题. 近年来 ,高

级氧化技术在处理难生物降解的废水方面取得了一

定进展. Fenton 试剂法是一种采用 H2O2 为氧化

剂、以 Fe2 +为催化剂的均相催化氧化法 ,在酸性条

件下 , H2O2 产生的·OH是一种氧化能力很强的自

由基 ,具有较高的氧化还原电位 ,能迅速氧化废水中

的污染物而无选择性 ,可使废水中难于生物降解的

大分子有机物裂解为易于微生物降解的小分子有机

物 ,或者完全矿化为 CO2 和 H2O , 因而越来越受到

人们的重视[1 ] . 但是 ,目前 Fenton试剂处理废水时

需在酸性条件下进行 ,设备受到腐蚀 ,工艺上难以实

现连续生产 ,催化剂不易与原料及产物分离 ; 而且
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H2O2和·OH的利用率还较低 ,过量 Fe2 +的加入将

增加处理后废水中的 COD 并产生二次污染. 利用

可循环使用的固体酸代替传统的均相液体酸在众多

的化工反应中得到广泛的研究[2～5 ] . 常见的无机氧

化物固体酸 (如分子筛)具有较少的酸性位 ,尤其在

水溶液的酸催化反应体系中不能表现出较好的催化

性能. 强酸离子交换树脂虽能在水溶液体系中提供

较多的酸性位 ,但其价格昂贵 ,因而限制其广泛使

用[6 ,7 ] . 以萘为原料制备的磺化碳材料作为一种固

体酸被成功地应用到乙酸乙酯合成反应中 ; 但此材

料属于软性材料 ,表面的芳烃分子在液相反应中容

易流失 ,而且当以高脂肪酸为表面活性剂时 ,会完全

失去催化活性[8 ] . 文献 [ 9 ,10 ]发现 ,对不完全碳化

的 D2葡萄糖进行磺化 ,可得到具有高活性且稳定的

固体酸. 人们已尝试用一些无机材料 (如分子筛、

碳、铁氧化物等)和有机材料 (如离子交换膜)作为

Fe2 +的固载化载体 ,研究了其在污水处理中的性

能[11～14 ] . 本文以葡萄糖为原料 ,采用直接加热法和

水热法制备了含有多环芳烃的磺化碳材料 ,以此代

替 Fenton反应中的液相 H2 SO4 ,并以固体酸碳材料

作为载体 ,实现了 Fe2 +的固载化 ,大大降低了液体

酸及金属离子对环境的污染 ,同时可提高催化剂的

回收利用率 ; 对比研究了不同方法制备的碳材料的

结构及其对甲基橙降解反应的催化性能.

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

1. 1. 1　固体酸的制备

　　以葡萄糖为原料 ,采用直接加热法和水热法[15 ]

制备碳材料. 直接加热法 : 称取 5 g 葡萄糖于瓷舟

内 ,放入管式炉中 ,在 400 ℃的 N2 气中处理 15 h ,

即制得褐黑色碳材料 ,研磨成粉末备用. 水热法 :

称取一定量葡萄糖配制成水溶液 (2 mol/ L) , 置于

高温高压反应釜 (23 ml)中 ,在 180 ℃的恒温箱中放

置 15 h , 冷却至室温后 ,先后用去离子水和无水乙

醇离心清洗 3次 ,然后用无水乙醇保存 ,置于真空干

燥箱中干燥 ,即制得碳材料.

　　将碳材料粉末按照与浓硫酸的体积比为 1/ 10

加入到浓硫酸中 , N2 气条件下在 150 ℃的油浴中

搅拌反应 15 h. 冷却至室温后 ,缓慢加入去离子水 ,

静置 20 min后沉淀 ,倾掉上清液 ,用高于 80 ℃的去

离子水反复清洗沉淀 ,直到上清液中检测不到 SO2 -
4

为止 ,烘干沉淀 ,研磨 ,即得到黑色磺化的碳材料固

体酸粉末.

1. 1. 2　Fe2 +的固载

　　将一定量磺化碳材料加入到不同浓度 (014 ,

018 , 112 mol/ L)的 FeSO4溶液中 ,室温下磁力搅拌

15 h , 然后用去离子水进行稀释2搅拌2抽滤 ,如此反

复该过程 3次 ,以清除催化剂表面多余的 Fe2 + . 抽

滤后的样品在低于 60 ℃下烘干 ,即制得催化剂. 直

接加热法和水热法制得的催化剂分别标记为 A

和 B.

1. 2　催化剂的表征

　　载体的孔结构性质用 N2 吸附法在美国 Quan2
tachrome公司 Autosorb21型物理吸附仪上测定. 碳

材料的形貌采用 FEI公司 Quanta 200FEG型扫描

电镜观测. 碳材料的 XRD 谱采用日本理学株式会

社 D/ max 2400型 X射线衍射仪测定 , Cu Kα射线

源 (λ = 01154 06 nm) . 元素分析在美国 Perkin2
Elmer公司 2400 II型分析仪上进行.

1. 3　催化剂的活性评价

　　将一定量的催化剂放入 100 ml甲基橙溶液 (50

mg/ L)中 ,加入 014 ml的 30 % H2O2 , 在 25 ℃的水

浴中磁力搅拌反应 ,每隔 10 min取样 1次进行吸光

度测定. 根据甲基橙溶液的吸光度与其浓度呈线性

关系 ,采用 UV1100型紫外可见分光光度计 (上海天

美科学仪器有限公司)测定λ= 468 nm 处的吸光

度 ,以此确定甲基橙溶液的浓度 ,进而计算甲基橙的

降解率 :

降解率 = ( c02ct) / c0

式中 c0和 ct 分别为甲基橙溶液的初始浓度和瞬时

浓度 (mg/ L) .

2　结果与讨论

2. 1　载体的形貌和物相

　　图 1 为不同方法制备的碳材料磺化前后的

SEM照片. 可以看出 ,直接加热法制备的碳材料磺

化前后均呈块状 ,尺寸较大 ,分布不均匀 ,粒子表面

呈致密结构 ; 而水热法制备的碳材料磺化前后均呈

球形 ,粒径较均匀 (600～700 nm) , 碳球彼此之间发

生交联.

　　图 2 为水热法制备的碳材料磺化前后的 XRD

谱. 可以看出 ,磺化后的碳材料出现较强的 C (002)

衍射峰及较弱的 C(004)衍射峰 ,可归属为含有多个

苯环的无定形碳材料 [10 ,16 ] . 磺化后碳材料的 C

(002)衍射峰较磺化前的尖锐. 因此 ,磺化后碳材料
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图 1　不同方法制备的碳材料磺化前后的 SEM照片
Fig 1　SEM images of carbon materials prepared by different methods before and after sulphonation

(a) Before sulphonation (direct heating) , (b) After sulphonation (direct heating) ,
(c) Before sulphonation (hydrothermal) , (d) After sulphonation (hydrothermal)

图 2　水热法制备的碳材料磺化前后的 XRD谱
Fig 2　XRD patterns of carbon materials prepared by hydrothermal

method before and after sulphonation
(1) Before sulphonation , (2) After sulphonation

的石墨化程度较高[17 ] .

2. 2　催化剂的催化活性

　　Fe2 +是 Fenton 反应中重要的催化中心. 本文

以葡萄糖制备的磺化碳材料作为载体 ,吸附负载

Fe2 + , 实现 Fe2 +的固载化 ,并测定了其对甲基橙的

降解性能. 结果表明 ,水热法催化剂 B有较好的甲

基橙降解效果 (降解率可达 79 %以上) ; 而直接加热

法催化剂 A对甲基橙几乎无降解效果 (降解率低于

1 %) . 在 Fenton 反应中 ,如果没有 Fe2 +的催化作

用 , H2O2 不能氧化甲基橙
[18 ] . 因此 ,可以认为

Fe2 +不易负载到直接加热法制备的碳材料上 ; 直接

加热法制备的磺化碳材料的比表面积较小 (仅为

01035 5 m2/ g) , 对污染物的吸附性能也较差. 水热

法是通过葡萄糖分子间脱水 ,发生聚合形成链状大

分子 ,然后碳化形成球形碳核 ,并相互交联 ,形成较

大的表面吸附结构. Sun等[15 ]发现在水热法制备碳

材料时 ,其表面存在很多纳米孔 ; 这些纳米孔不仅

提高了碳材料的比表面积 ,而且有利于负载离子及

反应物分子的进入. 因此 ,在后文中我们主要考察

催化剂 B的催化性能.
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　　表 1 为 FeSO4 溶液浓度对催化剂上甲基橙降

解率的影响. 可以看出 ,随着 FeSO4 溶液浓度的升

高 ,甲基橙降解率先升高后降低 ; 当 c ( FeSO4 ) =

018 mgl/ L 时 ,甲基橙降解率达到最高值. 这可能与

固载到碳材料上的 Fe2 +量有关. 对于水热法制备

的碳材料 ,球形碳粒子相互交联 ,比表面积相对较

大 ,且表面的多孔结构有利于 Fe2 +的负载 ,故对甲

基橙具有较高的降解性能 ; 但这种磺化碳材料的比

表面积有限 (仅为 31409 6 m2/ g) ,故过量的 Fe2 +不

能单分散到载体上 ,有可能使已具有活性的 Fe2 +被

覆盖 ,导致催化剂活性降低.

表 1　FeSO4溶液浓度对催化剂上甲基橙降解率的影响

Table 1　Effect of FeSO4 concentration on the degradation

efficiency of methyl orange ( MO) over the cata2
lyst prepared by hydrothermal method

c ( FeSO4) / (mg/ L) Degradation efficiency ( %)

0. 4 69. 7

0. 8 75. 8

1. 2 71. 4

Reaction conditions : c (MO) = 50 mg/ L , V (MO) = 100 ml ,

V (30 %H2O2) = 014 ml , c (cat) = 112 g/ L ,θ= 25 ℃, t =

40 min.

　　图 3为催化剂用量对甲基橙降解率的影响. 可

以看出 ,随着催化剂用量的增加 ,甲基橙降解率先逐

渐升高后急剧降低 ; 当 c (cat) = 112～114 g/ L 时 ,

甲基橙降解率达最高值 (约 79 %) . 因此 ,该反应体

系中催化剂的适宜用量为 112～114 g/ L .

图 3　催化剂用量对甲基橙降解率的影响
Fig 3　Effect of catalyst amount on the degradation

efficiency of methyl orange
( The reaction conditions are the same as in Table 1 but

c ( FeSO4) = 018 mg/ L and t = 30 min. )

图 4　反应时间对甲基橙降解率的影响
Fig 4　Effect of reaction time on the degradation efficiency

of methyl orange over the catalyst prepared by hy2
drothermal method

( The reaction conditions are the same as in Table 1 but

c ( FeSO4) = 018 mg/ L and m (cat) = 114 g/ L . )

　　图 4为反应时间对甲基橙降解率的影响. 可以

看出 ,随着反应时间的延长 ,甲基橙降解率先逐渐升

高后有所降低 ; 当 t = 30 min 时 ,甲基橙降解率达

最高值. 而且 ,对不同用量的各催化剂样品得到了

基本相同的实验规律. 因此 ,该反应体系最佳的反

应时间为 30～40 min.

　　对固体酸中 C , H , O 和 S 元素分析结果

( n (S) / n (C) = 01012～01015)表明 , - SO3 H基已磺

化到碳材料的芳香环上[10 ] ; 而且反应过程中测得

溶液的 p H = 214～312 , 实现了固体酸代替液体酸

的目的.

3　结论

　　以葡萄糖为原料 ,用直接加热法制备的碳材料

呈致密块状结构 ,而用水热法制备的碳材料为相互

交联的纳米粒子. 两种碳材料应用到 Fenton 反应

中溶液的 p H = 214～312 , 实现了固体酸代替液体

酸的目的. 水热法制备的碳材料对 Fe2 +具有较好

的吸附负载作用 ,实现了 Fe2 +的固载化 ; 室温下对

甲基橙表现出较高的降解效率.
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