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聚乙烯醇脱水—氧化脱氢制备线型碳
王世华，! 任大成

（四川大学 化工学院，四川 成都! *%##*’）

摘! 要：! 报道了以聚乙烯醇（/01）为起始物制备线型碳的研究结果。制备过程类似于炭纤维制备过程中的预氧
化工艺，在氧和惰性气体比例适当的条件下，聚乙烯醇在反应釜中梯度升温，以便逐步脱水、氧化脱氢，并保持其原

来的晶型。研究了聚乙烯醇在加压下脱水、氧化脱氢制备线型碳的反应条件。产品用红外光谱、激光拉曼光谱和

2!射线衍射表征，并与已报道的结果比较，表明产品为 !型（累积双键型）线型碳。产品的 2!射线衍射结果与原料
聚乙烯醇几乎一样，证明产品保持了原料的晶体构型。本合成法可能成为适用的线型碳合成的新途径，并提出了

一个可能的反应机理。
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%! 前言

! ! 线型碳特有的物理和化学性质及应用前景激发
了人们的研究兴趣［%!+］。但线型碳在自然界中的含

量极微，往往寄生在其他炭物质上，没有纯的线型

碳。于是人工合成线型碳便成为线型碳研究的中心

课题。至今已报道的通过人工合成线型碳的方法有

许多种，归纳起来主要可分为：炔烃缩聚法，聚卤代

乙烯还原脱卤及卤化氢法，炭材料的相转变法［$］

等。到目前为至，尚未成功制得纯净的、量足够大的

晶态线型碳，上述各种线型碳合成方法在一定程度

上都有不足之处。

缩聚反应是在液相中常温、常压下合成线型碳

的一种方法［’!,］，反应条件比较温和。其主要机理是

用铜催化乙炔氧化缩聚得到线型碳。经过近 $# 多
年的发展，它已是一种比较成熟的、能合成量较大，

可供性质和应用研究的线型碳方法。但是此法合成

的产品纯度不高，且为无定形态。聚卤代乙烯还原

法是想借助具有线型长碳链的聚合物脱去相应的非

碳原子或基团，而保持其原有的碳骨架线型结

构［-］。此法也是人们研究比较多的一种合成线型

碳的方法。但由于此法存在交联现象严重、构型不

单一等缺点，所以此方法若想成为一种成熟的制备

线型碳的方法还需很大改进。炭材料的相转变法是

人们在研究碳单质相图的基础上，在高温、高压的条

件下实现石墨或金刚石向线型碳的转化［&，%#］。此法

不仅条件苛刻，而且只能得到微量的薄膜。因此，这

类方法无大量生产的可能性。

由聚丙烯腈制备炭纤维已经产业化，其工艺大

致可分为纺丝、预氧化、脱氢与环化、石墨化等几个

过程。该制备工艺的化学反应均为气—固反应，在

保持纤维的原有形态的条件下进行，避免了气相反

应和液相反应中碳原子聚集的随机性，如果将这种

思想引入线型碳合成，选用适当的原料、温度、压力，

避免非碳成分脱去后碳原子的环化 ，将有可能制得

高聚合度的晶态线型碳。建立一种实用的线型碳合

成的新方法。基于这种设想，笔者选用了聚合度为

"$## 的晶态聚乙烯醇作原料，改进炭纤维生产工
艺，采用梯度升温预氧化法及惰性气体保护下的氧

化脱氢法，得到晶态线型碳。国内外尚无这种合成

法的报道。

"! 实验部分

!, "# 实验仪器与试剂
真空干燥箱：45!-"1 型，上海市实验仪器总

厂；真空泵：424!"，浙江黎明实业公司；傅立叶红外
分光光度仪：101617 +*#，美国仪高力公司；差热
分析仪：897!"，上海天平仪器厂；激光拉曼光谱仪：
美国 :;-<公司；2!衍射仪：/+%&%;*公司；电热鼓风恒
温干燥箱：9="#,，成都电烘箱厂；高压釜：>=!#’，
大连第四仪表厂；元素分析仪："1%%%" 6+-?#@
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!"##"$%#；聚乙烯醇：!"##（ &%’() 的质量分数
$ !*），四川维尼纶厂；实验用气体为成都东风气
体经营部提供，纯度为 ##+ #*。
!+ !" 制备实验
聚乙烯醇梯度升温脱水脱氢前段在电热鼓风恒

温干燥箱中进行，从 %&,开始，每升高 ’&,恒温约
’ -。升温至 !&&,，恒温 ’+ ( -。然后转移到高压釜
中，抽真空，以惰性气体置换，最后通入氧气，选择适

当分压比；升温到 !&&,，恒温，然后每升高 (,恒温
’ -。产品由 ./衍射、红外、拉曼光谱表征。作比较
参考的 !!及 "/型线型碳按参考文献［%］合成。
!+ #" 测试条件
红外光谱用 012压片法测试；拉曼光谱的测试

条件为激光功率：)&& 34，激光波长：(’"+ ( #3，匣
缝：%&&"；差热分析测试条件为起始温度 ’&&,，最
高温度 (&&,，升温速度：’&, 5 3"#+；./衍射的测试
条件如下：.67829 :2; <7=，7-">":? .@= =A * ’B，
AA * !B，@A * &+ ! 3"#，CD0!，(& E4，)& 3(，A)%#
?:88F：&+ &))B 5 ?。

)+ 结果与讨论

#+ $" 聚乙烯醇原料
无定型态聚乙烯醇一般为白色或微黄色，玻璃

化转变温度为 ,(, - .(,，熔融温度为 !)&,。笔
者在实验中选用的晶态聚乙烯醇，聚合度是 ! "&&，
其红外光谱如图 ’，图中 )!.% )3 / ’左右的峰归属为

氢氧键伸缩振动的特征峰，! #&& )3 / ’左右是 "#) 杂

化的碳氢键的伸缩振动峰，’"&& )3 / ’左右的峰是碳

氢弯曲振动的峰。差热分析结果表明，实验所用聚

乙烯醇在 ,(, - .(,并没有明显吸热峰出现，即没

图 ’+ 聚乙烯醇的红外光谱

!"$+ ’+ G@ ?:8)92D3 ;H 74(

有玻璃化转变现象，而在 !!%+ ,,左右有一明显吸
热峰，应是聚乙烯醇的熔融峰；./衍射分析数据如
表 ’，在 &+ ,.!%#) #3、&+ "(,%&# #3、&+ """.", #3、
&+ )#,&., #3、 &+ )!"#’" #3、 &+ !,.#"& #3、
&+ !!’,(’ #3等处都出现了较强的峰，证明使用的聚
乙烯醇是晶体。聚乙烯醇的元素分析结果显示，碳

的质量分数为 (’+ ".*，氢的质量分数为 .+ .&*，氧
的质量分数为 )#+ ,!*（理论计算质量分数分别为：
碳 ("+ (*，氢 #+ ’*，氧 )%+ "*），碳、氢含量较理论
值偏低，这是由于聚乙烯醇含有 !*左右的醋酸钠
（&%’()）所致。因为小分子杂质在氧化时被挥发，
所以不会影响产品的红外和拉曼光谱。

表 ’+ 聚乙烯醇的 ./衍射分析数据
I%J>8 ’+ .@= F%9% ;H 74(

F/?:%)"#$
$ 5 #3

@8>%9"K8 "#98#?"9L
%@ 5 *

(#$>8
!# 5（B）

78%E -8"$-9
);D#9? 5 ?

I": M"F9-
!# 5（B）

&+ ,.!%#) )+ .( ’’+ !#(,’ %’,+ () ’+ ""&&&
&+ "(,%&# ’&&+ && ’#+ ).’’( ’%&""+ )) &+ .&&&&
&+ """.", ,#+ %" ’#+ #"!,( ’!,,.+ ). &+ ".&&&
&+ )#,&., !&+ ,) !!+ ),&(# ))!(+ #( ’+ ’!&&&
&+ )!"#’" ’+ (# !,+ "!,%& !((+ %" &+ %"&&&
&+ !,.#"& ’+ %, )!+ &%&(# !%,+ "! &+ #%&&&
&+ !!’,(’ ’’+ ’, "&+ %(!’! ’,#!+ .% &+ (%&&&

+ + 烘箱中的失重曲线如图 !，从图中可以看到，
’!&,以前，失重很慢，这是聚乙烯醇原料中的微量
水分脱除的缘故，此后样品失重速度逐步加快，至

’%(,到 ’,(,失重最快。’,(,以后又有变慢的趋
势，至 !(&,失重达 "&*，而元素分析显示碳的质量
分数为 (’+ ".*，非碳元素的质量分数为 ".+ (!*。
由此可判断，残留的氢不可能在烘箱中除去。在高

压釜中加压氧化，样品失重为 (&+ ’*，表明在本研
究的实验条件下，碳链上的氢和氧可全部除去。

图 !+ 聚乙烯醇加热失重曲线

!"$+ !+ I-8 IN )D2K8 ;H 74
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!! "# 产品表征
图 ! 是产品的红外光谱图，从图中我们可以清

楚地看到，"#$$ "# % &左右的峰并未出现，说明在产

品中没有 !"! 杂化碳；""$$ "# % &左右（!型线型碳的
共轭三键伸缩振动的特征吸收峰）的峰也不明显，

表明产物中几乎没有共轭三鍵的线型碳；产品的红

外光谱图与炔烃缩聚法制备的 "线型碳的红外光谱
图［&&，&"］比较，可以认为是相同物质，即&’!& "# % &为

"线型碳的特征吸收峰；! ("’ "# % &的峰相对于原料

的 !")’ "# % &有明显的紫移，强度未明显减弱，因此

不能归属于羟基伸缩振动，而且其他方法得到的 !、
"线型碳在此位置均有一强吸收峰，目前国内外对
此峰的归属尚未有一致意见。

图 !* 产品的红外光谱
$%&! !* ’( )*+",-.# /0 *-/1.",

* * 拉曼光谱是表征线型碳的有力的手段［&"］。从
理论上讲，线型碳的特征碳 %碳伸缩振动在拉曼光
谱中特别显著，! 型线型碳的特征吸收峰在
"$$$ "# % & + ""$$ "# % &间，而 " 线型碳的吸收峰在
&,$$ "# % & + &)$$ "# % & 间，最有代表性的是在

&’$$ "# % &左右。图 ( 是产品的拉曼光谱图，图中
&’&$ "# % &有一峰出现，这与 23,341/ 等报道的 " 型
线型碳的拉曼光谱 &,-’ "# % &很接近［&!］。值得注意

的是：理论研究表明，低聚合度的线型碳（齐聚物）

是红外惰性的，但实验表明在红外区有强的吸收带。

笔者以前用炔烃缩聚法合成的线型碳仅记录下红外

光谱而无拉曼吸收也证明了这点。这表明，在线型

碳的振动光谱理论方面还有待进一步研究。从而证

明，由聚乙烯醇制得的线型碳不是低聚合度的碳

（齐聚物）。

产品的56衍射分析数据（表 "）与原料（表 &）几
乎一样，但在高温制得产品的 56衍射图谱为一圆滑
的单峰，表明为无定型态。由此可知，在低于一定温

度下由聚乙烯醇脱水脱氢制 " 型线型碳，是在保持
聚乙烯醇晶体结构条件下，分子内脱水和脱氢而生

成的，这时制备的线型碳是晶态线型碳。但产品中

碳含量目前尚无法准确测定，产品的性能、纯化以及

合成条件的优化也在研究中。

图 (* 产品的拉曼光谱

$%&! (* (3#37 )*+",-.# /0 *-/1.",

表 "* 产品的 56衍射分析数据
8394+ "* 5(: 13,3 /0 *-/1.",

16)*3"%7&
# ; 7#

(+43,%<+ %7,+7)%,=
$( ; >

?7&4+
"# ;（@）

A+3B C+%&C,
"/.7,) ; )

8%* D%1,C
"# ;（@）

$! -))(#! )! )# &&! "&"!’ &-),! $# $! ,’$$$
$! (,)()" &$$! $$ &#! !(!)) "$$)!! )- $! ($$$$
$! ((,$,- )’! !- &#! #!!"’ &-!(-! ($ $! ($$$$
$! !#&)#’ !$! -& ""! ’-$)$ ’&’-! ,’ $! "$$$$
$! !",#’$ &! ,, "-! !!-)& !&$! ,$ $! ()$$$
$! "-,"($ !! #) !"! ,$!(( )$$! $! $! "($$$
$! """"(" )! ’! ($! ,,)(& &-!"! ’) $! ($$$$

!! !# 聚乙烯醇脱水脱氢制备线型碳的机理研究
聚乙烯醇梯度升温脱水、氧化脱氢制备线型碳

的方法主要是借鉴了聚丙烯腈制备炭纤维的过程。

预氧化中主要发生的化学反应是环化反应和氧化、

脱氢反应。氰基有利于环化的发生。由于在实验中

选用的聚乙烯醇，没有氰基，在温度不高时可以避免

环化。笔者对聚乙烯醇梯度升温各阶段作了红外光

谱分析，发现在 &’,E前红外光谱没有明显变化；在
&’,E以后 &’$$ "# % &附近开始出现吸收峰，并随温

度的升高而加强；" #$$ "# % &的吸收峰逐渐消失，

!")$ "# % &的吸收峰也逐渐紫移（图 ,）。为此，笔者
将由聚乙烯醇制备线型碳的过程分为两步：第一步

是分 子 内 脱 水 反 应，及 分 子 内 双 键 的 生 成

（ . &-$E），反应式如下：
—（F2GF·2F"—） #$$7 —（2F / 2F）—7 0 7 F"G!
第二步是氧化脱氢生成 "6线型碳：
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—（!" ! !"—）# " # $ #% #$$# —（! ! !—）# " #"#%&
红外光谱中 $%&$’( ’ $以及拉曼光谱中 $%$(’( ’ $左

右的峰证明是 !)线型碳的累积双键特征峰。

*& $#(+；,& $%)+；!& $*)+；-& ##(+；.& /0123’4

图 )+ 聚乙烯醇升温过程中红外光谱变化示意图

567& )+ !89#7: 1; <= 1; />* 2306#7 8:946#7

, + 结语

+ + 由聚乙烯醇加热脱水、加压氧化脱氢可制备晶
态 !)线型碳。其反应条件（包括温度控制、压力及
惰性气体的选择、原料的纯化等）还有待进一步研

究。但从本研究和讨论可知，它可能成为一个实用

的合成线型碳的新方法。
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’$$( 年度各学科期刊影响因子前 ( 名
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ———摘自 ’$$( 年中国科技论文统计结果

学科 排名 期刊 影响因子 学科 排名 期刊 影响因子

地学

#
’
(

岩石学报

中国科学 )
地埋学报

’* "’+
’* (+,
’* ’"+

工程类学科

#
’
(

新型炭材料

摩擦学学报

中国电机工程学报

=* >?@
#* #-#
#* $".

化学

#
’
(

燃料化学学报

催化学报

高分子学报

#* $,+
#* $#.
$* +"$

环境科学

#
’
(

自然资源学报

环境科学

环境科学学报

#* %+"
#* #".
$* ++-

基础医学

综合类

#
’
(

中华医院管理杂志

中国危重病急救医学

中华医学杂志

#* #%’
#* $#.
$* ,’.

军事医学与

特种医学

#
’
(

中华放射学杂志

中国内境杂志

中华航空航天医学杂志

$* +’"
$* .%(
$* %,.

临床医学

#
’
(

世界华人消化杂志

/012) 3 04 5678109:8910205;
护理研究

’* +’-
’* "((
#* %$"

农学

#
’
(

草业学报

水土保持学报

作物学报

’* -#%
#* .$+
#* ’$’

生物学

#
’
(

植物生态学报

生态学报

应用生态学报

#* -,(
#* ($.
$* ++$

物理、力学

#
’
(

岩石力学与工程学报

物理学报

<=>:979 ?=;7><6

#* +$,
#* -"-
#* --%

数学

#
’
(

数学教育学报

模糊系统与数学

6<86 @68=9@68><6 7>:><6

$* .(+
$* --$
$* ((#

信息与

系统科学

#
’
(

信息与控制

控制与决策

系统工程理论与实践

$* %."
$* %--
$* %’-

药学

#
’
(

中国新药与临床杂志

中国药学学报

中国药科大学学报

$* "-.
$* "-"
$* %.%

预防医学

#
’
(

中华结核和呼吸杂志

中华传染病杂志

中华流行病学杂志

#* %-$
#* -(%
#* ’+(

中医中药学

#
’
(

中国中西医结合杂志

中国中西医结合急救杂志

中草药

$* "$$
$* %#(
$* -,(

综合

#
’
(

科学通报

东北师大学报

实验技术与管理

$* ,+#
$* %"$
$* %’.
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