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摘要!以溴代十八烷烃和四甲基乙二胺合成双子型表面活性剂"并与磷钨酸采用共沉淀的方法制备

双子型磷钨酸季铵盐)9
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% 利用#

>@VH'

#2

9@VH'75$?H'YHD'YU6 对催化剂

进行了表征"并采用该催化剂催化油酸氧化裂解制备壬二酸% 结果表明&双子型磷钨酸季铵盐不仅

保留了均相催化剂高效传质的优点"而且还具有非均相催化剂易于回收的优势"在回收率方面优于

单子型磷钨酸季铵盐% 在油酸质量 # 0'!!氧化剂#)!!油酸#!'&'稳定剂!锡酸钠#用量为氧化剂
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#质量的 "'&<'催化剂用量为油酸质量的 :<'反应温度 ("X'反应时间 % Q条件下"壬

二酸产率为 :&'#<"壬酸产率为 ("':<"在此条件下催化剂重复使用 % 次"壬二酸产率在 :!<

以上%
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%又名杜鹃花酸#是一种直链

饱和二元酸#广泛应用于食品$防腐%!日化品!医

药!化工产品中间体等方面*# $%+

" 壬二酸多以油酸

等不饱和脂肪酸及其衍生物为原料#在氧化剂!催化
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剂的共同作用下氧化裂解得到" 到目前为止#氧化

剂以臭氧!高锰酸钾!过氧化氢为主*&+

" 其中&臭氧

具有一定毒性#且能耗高#对反应设备也有较高的要

求)高锰酸钾选择性较差#在反应过程中会产生污染

性物质)而低浓度$2"<%过氧化氢氧化能力较强#

安全高效且无污染#具有广泛的应用前景*4+

"

目前#以过氧化氢为氧化剂的催化体系主要以

含钼!铁!钨的可溶性盐及配合物为催化剂#但是该

反应体系需要加入相转移试剂提高传质效率" 李平

辉*3+

!宋河远*:+等在过氧化氢和磷钨酸组成催化氧

化体系中加入相转移试剂以提高传质效率#但催化

剂的回收比较困难)而钼!铁!钨相应的氧化物为非

均相催化剂#可以实现催化剂的回收" C.等*(+以过

氧化氢和三氧化钨组成催化氧化体系#反应结束后#

经简单过滤即可回收催化剂#然而该反应体系所需

反应温度较高#还需要加入有机溶剂提高传质效率

才能实现较好的反应效果"

磷钨酸季铵盐因具有传质效率高和易于回收等

优势#在油酸氧化制备壬二酸的研究中得到关

注*#" $#4+

#初步解决了磷钨酸和三氧化钨催化剂回收

困难!传质效率差的问题" 然而#研究表明磷钨酸季

铵盐在反应过程中会发生部分分解#在后续回收过程

中损失较多*#"+

#同时给壬二酸的提纯带来不利影响#

所以提高磷钨酸季铵盐稳定性对于其应用至关重要"

本文采用溴代十八烷与四甲基乙二胺合成阳离

子型双子表面活性剂#再与磷钨酸在乙醇溶液中共

沉淀生成双子型磷钨酸季铵盐*9
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基于阳离子型双子表面活性剂对磷钨酸根的吸附作

用以期增加催化剂的稳定性和回收率#将其应用于

过氧化氢氧化裂解油酸制备壬二酸的反应#并进一

步优化反应条件#同时对双子型磷钨酸季铵盐进行

表征"

&'材料与方法

#'#8实验材料

油酸$纯度 (#'3<%)锡酸钠)三氟化硼甲醇溶

液)2"<过氧化氢!溴代十八烷!四甲基乙二胺!二氯

甲烷!异辛烷!甲醇!无水乙醇#均为分析纯)磷钨酸"

D7$#"#\恒温水浴锅)@PR.aW9$!"2" 气相色

谱仪!W9V6 $mU!"#" Ĝ;̀M气质联用仪#日本岛津公

司)5W$#4 $[6 高速离心机)VJ!"%J电子分析天

平#梅特勒$托利多仪器有限公司)D: $AT_M,+PY

射线衍射仪$YHD%)AEA@9J

,

>D%"" V>/核磁

共振谱仪#德国布鲁克有限公司)7ACA!"""#"% 傅

里叶红外光谱仪$75$?H%#IFLM, 公司)Y射线光

电子能谱仪#英国 èM;Fa公司)Y射线单晶衍射仪#

德国布鲁克AY6有限公司"

#'!8实验方法

#'!'#8催化剂的制备

双子型表面活性剂*9
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的合成&取 2"

LC乙醇和 #& LC丙酮混合均匀形成均一溶液#放入

!&" LC烧瓶中#之后加入溴代十八烷 #:'2 0$"'"&&

LFG%和四甲基乙二胺 !'( 0$"'"!& LFG%" 在磁力搅

拌下#:"X回流反应 %" Q" 随着反应进行#溶液由

无色变为微黄色" 反应停止后取出溶液#利用旋转

蒸发仪除去溶剂#得到棕色固体" 之后利用丙酮重

结晶 2 次#每次丙酮用量为 #"" LC#得到白色固体

粉末#真空干燥后作为合成催化剂的原料"
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的制备& 取 !':: 0

$# LLFG%磷钨酸和 "'3: 0$# LLFG%双子型表面活

性剂*9
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分别溶于 !" LC无水乙醇形成

均匀的溶液#分别记为A溶液和I溶液" 在磁力搅

拌下将I溶液缓慢滴加入A溶液中#滴加完毕继续

搅拌 2" L.,#之后室温陈化 4" L.," 离心除去上清

液#沉淀用无水乙醇洗涤#再次离心除去上清液#重

复洗涤 2 次#将沉淀真空干燥 #! Q#得到催化剂
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#研磨备用"

单子型磷钨酸季铵盐*9
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的制备&*9
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的制备方法与
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的制备方法相同#原料为十六

烷基三甲基溴化铵与磷钨酸"

#'!'!8催化剂的表征

采用核磁共振谱仪$

#

>@VH!

#2

9@VH%检测样

品烷基结构&室温下以四甲基硅烷$5V6%为内标物!

氘代二甲基亚砜$DV6B%为溶剂#分别在 %"" V>/

和 #"" V>/条件下获得#

>@VH谱和 #2

9@VH谱"

采用Y射线单晶衍射仪$YHD%检测催化剂的成分&

9S e

"

射线#波长 "'#&% "4 ,L#管电压 %" -E#管电

流 %" LA#扫描速度 %$}%)L.,#扫描范围 &}g:"}"

采用7ACA!"""#"% 傅里叶红外光谱仪$75$?H%对

催化剂结构进行表征&扫描范围 % """ g%"" +L

$#

#

样品研磨#eÌ压片" 采用 Y射线光电子能谱仪对

催化剂元素含量进行分析&单色 AGe

"

辐射

$# %:4'4 PE#!!& [%作为 Y射线源#基本压力为

#=22 f#"

$3

UM"

#'!'28催化剂的活性测定

将双子型磷钨酸季铵盐用于催化油酸在 2"<
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过氧化氢氧化下裂解为壬酸和壬二酸#根据壬二酸

的产率来判断催化剂的催化活性" 2: LC耐压管为

反应容器#将磁子和一定量油酸!2"<过氧化氢!锡

酸钠$稳定剂%!催化剂加入到耐压管中" 将耐压管

置于油浴锅内#磁力搅拌下反应一定时间" 反应结

束后冷却至室温#取出反应液#离心分离#取液相用

二氯甲烷萃取 2 次#取 2 次萃取有机相旋蒸得到无

色透明液体产物" 甲酯化后利用气相色谱测定壬二

酸含量#面积归一化法定量*#3+

"

#'!'%8壬二酸及壬酸产率的计算

壬二酸和壬酸产率根据下式计算*#3+

"

Fj

%

SG+$7A

$$

%

>$

%

aG+$7A

%

%

SG+$7A

f#""G $#%

& j

%

%

SG+$7A

$$

%

>$

%

aG+$7A

%

f#""G $!%

HjF& $2%

式中&

%

SG+$7A

为油酸中不饱和脂肪酸的质量分

数#为 (&'%<$气相色谱测得%)

%

aG+$7A

为原料油酸

中饱和脂肪酸的质量分数#为 %'4<)

%

r为产物中除

壬二酸和壬酸外饱和脂肪酸的质量分数)

%

为产物

中壬二酸$除壬酸%或壬酸$除壬二酸%的质量分数)

F为油酸转化率)& 为壬二酸或壬酸选择性)H为壬

二酸或壬酸产率"

#'!'&8催化剂的回收

油酸氧化裂解反应结束后#离心分离出固体催

化剂#利用无水乙醇洗涤并离心#重复 2 次$每次磁

力搅拌洗涤 2" L., 以除去催化剂上的附着物%#之

后在 #""X下干燥 #! Q#备用"

$'结果与讨论

!'#8催化剂的结构表征

!'#'#8核磁分析

采用#

>@VH对制备的双子型磷钨酸季铵盐的

烷基结构进行表征#结果如图 # 所示"

注&M!d!+!T!P代表化合物中不同氢环境"

图 &''P

*$

J

/%

W

$

(JNX

&$

"

*%

的&

JWUY谱图

88从图 # 可以看出#不同环境下的氢化学位移

$

$

%及数量为&

#

>@VH$%"" V>/#DV6B$-

4

%

$

2'3:

$a#%>%#2'2% g2'!3$L#%>%#2'##$a##!>%##'3!

$Tc#Cj#&'"#:'"#3'2 >/#%>%##'22 g#'!& $L#

4">%#"':4$;#Cj4'3 >/#4>%"

采用#2

9@VH对制备的双子型磷钨酸季铵盐的

烷基结构进行表征#结果如图 ! 所示"

从图 ! 可以看出#不同碳环境的化学位移$

$

%

为&

#2

9@VH$ #"# V>/# DV6B%

$

4%':## &&'!(#

&#="(#%2'%##2#'3:#!('&3#!('&%#!('&"#!('23#

!('#(#!('"3#!4'!##!!'&:#!!'!&##%'%!"

由氢个数及碳化学位移可以判断出季铵盐组成

结构#表明制备的双子型磷钨酸季铵盐催化剂的烷

基部分与设计的结构一致#初步证明双子型磷钨酸

季铵盐制备成功"

!'#'!875$?H表征

为检测季铵盐催化剂中是否成功引入磷钨酸

根#对磷钨酸$>

2

U[

#!

B

%"

%和双子型磷钨酸季铵盐

样品进行了红外光谱分析#结果如图 2 所示"
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注&M!d!+!T!P!]!0!Q!.!*代表化合物中不同碳环境"

图 $''P
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(JNX

&$

"

*%

的&)

PWUY谱图

图 )'J

)

NX

&$

"

*%

#8$和'P

*$

J

/%

W

$

(JNX

&$

"

*%

#F$的

QZ@#Y谱图

88从图 2 可以看出#>

2

U[

#!

B

%"

的 % 个主要特征峰

包括位于 # #!" +L

$#处的 UB

%

四面体中 U,B的伸

缩振动峰!# """ +L

$#处的 [B

4

八面体中
&&

[ B端

氧振动峰以及 ::" +L

$#和 :"" +L

$#分别对应的

[,B,[共角桥氧振动峰和共边桥氧振动峰*#:+

"

*9

%!

>

("

@

!

+>U[

#!

B

%"

保留了>

2

U[

#!

B

%"

特征峰的同

时增加了 # %:2 +L

$#处的亚甲基变形振动峰#! (!4

+L

$#和 ! :&2 +L

$#处的吸收峰为 H

!

9>

!

结构中

9,>的伸缩振动吸收峰## %#! +L

$#处的吸收峰为

甲基对称变形振动峰" 以上结果表明将磷钨酸与阳离

子型双子表面活性剂共沉淀后得到的季铵盐依然保留

完整的磷钨酸特征结构#成功制备了磷钨酸季铵盐"

!'#'28Y射线衍射分析

为检测制备的双子型磷钨酸季铵盐催化剂中磷

钨酸根是否具有磷钨酸特征结构#对磷钨酸和双子

型磷钨酸季铵盐样品进行了 Y射线衍射分析#结果

如图 % 所示"

图 *'J

)

NX

&$

"

*%

#8$和'P

*$

J

/%

W

$

(JNX

&$

"

*%

#F$的

[Y!谱图

88由图 %$M%可知#在 !

&

为 #"'2}!#%'4}!!"'4}!

!2=#}!!&'%}!!('%}!2%'4}处的特征衍射峰#对应磷钨

酸的晶面衍射#证实磷钨酸晶体具有完整的 eP00.,

结构*#(+

" 由图 %$d%可知#*9

%!

>

("

@

!

+>U[

#!

B

%"

的

eP00.,型磷钨酸的特征峰很弱#相应有 # 个强峰在

&}g:}范围内出现#同时在 #&}g2&}范围有多个较弱

特征峰出现" 这可能是由于eP00.,型磷钨酸被长链双

子型表面活性剂包覆#以及磷钨酸根阴离子被双子型

表面 活 性 剂 阳 离 子 所 影 响# 一 起 造 成 了

*9

%!

>

("

@

!

+>U[

#!

B

%"

结晶度的降低#从而特征峰减弱"

!'#'%8Y射线能谱分析

*9

%!

>

("

@

!

+>U[

#!

B

%"

催化剂元素分析结果如

表 # 所示"

:4
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表 &'双子型磷钨酸季铵盐催化剂元素测定结果 K

9 [ @ U

测定值 理论值 测定值 理论值 测定值 理论值 测定值 理论值

3('% 32'3 #&'4 !#'# !'% 2'& !'4 #':

88由表 # 可知#*9

%!

>

("

@

!

+>U[

#!

B

%"

主要元素含

量理论值与测定值有一定差距#但基本可以看出双

子型磷钨酸季铵盐的结构"

!'!8催化剂的活性及稳定性

!'!'#8单因素实验

!'!'#'#8!$氧化剂%)!$油酸%对壬二酸和壬酸产

率的影响

氧化剂用量会决定反应进行的程度#氧化剂不

足会让反应停留在中间产物#使壬二酸和壬酸产率

下降" 氧化剂过量不仅会造成氧化剂的浪费和生产

成本增加#而且增加安全风险" 在油酸质量 # 0!催

化剂用量 #"<$基于油酸质量#下同%!稳定剂用量

为氧化剂质量的 #<!反应温度 :&X!反应时间 % Q

条件下#研究 !$氧化剂%)!$油酸%对壬二酸和壬

酸产率的影响#结果如图 & 所示"

图 +')#氧化剂$L)#油酸$对壬二酸和壬酸产率的影响

88由图 & 可知#!$氧化剂%)!$油酸%从 #'" 增加

到 !'&#壬二酸产率和壬酸产率快速增加#之后继续

增加氧化剂用量对壬二酸和壬酸产率基本没有影

响#这是由于在!$氧化剂%)!$油酸%达到 !'& 时#

油酸已经完全转化" 因此#选择 !$氧化剂%)!$油

酸%为 !'&"

!'!'#'!8催化剂用量对壬二酸和壬酸产率的影响

在合适的范围内尽可能降低催化剂用量可以减

少回收成本和生产成本" 在油酸质量 # 0!!$氧化

剂%)!$油酸% !'&!稳定剂用量为氧化剂质量的

#<!反应温度 :&X!反应时间 % Q 的条件下#研究

催化剂用量对壬二酸和壬酸产率的影响#结果如图

4 所示"

由图 4 可知#催化剂用量从 %<增加到 :<时#

壬二酸产率从 %!'%<增加到 :&'2<#壬酸产率从

%4=(<增加到 ("'4<" 当催化剂用量高于 :<时#

随着催化剂用量的增加#壬二酸和壬酸产率基本不

变" 因此#选择催化剂用量为 :<"

图 ,'催化剂用量对壬二酸和壬酸产率的影响

!'!'#'28反应温度对壬二酸和壬酸产率的影响

温度不仅影响反应进行的快慢和选择性#而且

还决定过氧化氢自身分解速度#从而影响过氧化氢

利用率!生产成本和生产安全性" 在油酸质量 # 0!

!$氧化剂%)!$油酸%!'&!稳定剂用量为氧化剂质

量的 #<!催化剂用量 :<!反应时间 % Q 条件下#研

究反应温度对壬二酸和壬酸产率的影响#结果如图

3 所示"

图 -'反应温度对壬二酸和壬酸产率的影响

88从图 3 可以看出#在 3" g("X之间#壬二酸和

壬酸产率随反应温度升高而显著增加# (" g

##"X#壬二酸和壬酸产率随反应温度升高而下

降#这是因为在反应温度低于 ("X时#壬二酸和壬

酸选择性随反应温度升高而增加#当反应温度高

于 ("X时#过氧化氢的分解加快#油酸不能被完全

氧化#导致壬二酸和壬酸产率降低" 因此#选择反

应温度为 ("X"

!'!'#'%8反应时间对壬二酸和壬酸产率的影响

在油酸质量 # 0!!$氧化剂%)!$油酸%!'&!稳

定剂用量为氧化剂质量的 #<!催化剂用量 :<!反

应温度 ("X条件下#研究反应时间对壬二酸和壬酸

产率的影响#结果如图 : 所示"

从图 : 可知#反应时间从 2 Q 延长到 % Q#壬二

(4
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酸产率从 33'2<增加到 :&'2<#壬酸产率从 :2':<

增加到 (#'%<" 之后再延长反应时间对二者影响

不大#在反应时间 % Q 内#油酸基本反应完全#且氧

化彻底" 因此#选择反应时间为 % Q"

图 .'反应时间对壬二酸和壬酸产率的影响

!'!'#'&8稳定剂用量对壬二酸和壬酸产率的影响

稳定剂可以减缓过氧化氢分解#从而有效提高

过氧化氢利用率" 在油酸质量 # 0!!$氧化剂%)!

$油酸%!'&!催化剂用量 :<!反应温度 ("X!反应

时间 % Q条件下#研究稳定剂用量对壬二酸和壬酸

产率的影响#结果如图 ( 所示"

图 /'稳定剂用量对壬二酸和壬酸产率的影响

88从图 ( 可知#稳定剂用量从 "'#<增加到

"=&<#壬二酸产率从 2('!<增加到 :&'#<#壬酸产

率从 %4'&<增加到 ("':<" 表明在此过程中稳定

剂用量不足以维持全部过氧化氢的稳定#当稳定剂

用量高于 "'&<时#稳定剂已足够维持过氧化氢稳

定#使其尽可能用于油酸氧化裂解#所以壬二酸和壬

酸产率不再随稳定剂用量增加而增加" 因此#选择

稳定剂用量为氧化剂质量的 "'&<"

!'!'!8催化剂的稳定性

在油酸质量 #" 0!!$氧化剂%)!$油酸%!'&!稳

定剂用量为氧化剂质量的 "'&<!催化剂用量 :<!

反应温度 ("X!反应时间 : Q 条件下#研究催化剂

的重复使用次数对壬二酸!壬酸产率的影响#结果如

图 #" 所示"

由图 #" 可知#催化剂重复使用 % 次#壬二酸和

壬酸产率都在 :"<以上" 表明催化剂的稳定性良

好#回收率较高"

图 &%'催化剂重复使用性能

!'!'28季铵盐稳定性比较

在相同反应和回收条件下比较了两种季铵盐催

化剂的重复使用稳定性#结果如图 ## 所示"

图 &&'催化剂重复使用性能对比

88由图 ## 可知#两种季铵盐催化活性相差不大#

使用 # 次壬二酸产率都在 :&'#<以上#但是在不添

加新的催化剂的情况下经过 % 次重复使用后双子型

磷钨酸季铵盐的壬二酸产率依然在 :!<以上#而单

子型磷钨酸季铵盐的壬二酸产率降低到了 %"<以

下" 因此#双子型磷钨酸季铵盐具有更高的稳定性"

)'结'论

以溴代十八烷和四甲基乙二胺为原料合成了双

子型表面活性剂#并与磷钨酸以共沉淀的方法合成

了双子型磷钨酸季铵盐" 核磁分析表明催化剂的链

长与设计的季铵盐一致)YHD表征表明催化剂仍然

保留了磷钨酸的特征结构)红外光谱则证明了磷钨

酸根成功固定于季铵盐中" 双子型磷钨酸季铵盐催

化油酸氧化裂解制备壬二酸的最佳条件为&!$氧化

剂%)!$油酸%!'&#稳定剂$锡酸钠%用量为氧化剂

质量的 "'&<#催化剂用量为油酸质量的 :<!反应

温度 ("X#反应时间 % Q" 在最佳条件下#壬二酸产

率为 :&'#<#壬酸产率为 ("':<" 在最佳条件下放

大反应$由于釜式反应器传质的限制#需要延长反

应时间至 : Q%#催化剂可以重复使用 % 次#壬二酸

产率在 :!<以上"
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