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摘　要：以磷钨酸镧为催化剂催化合成了苯甲醛乙二醇缩醛、苯甲醛１，２丙二醇缩醛及环己酮乙二醇缩酮．较系
统研究了反应物料配比、催化剂用量、反应时间、催化剂重复使用性能等因素对反应的影响．结果表明：在醛
（酮）／二元醇（乙二醇、１，２丙二醇）＝１．０∶１．５（ｍｏｌ／ｍｏｌ），催化剂用量为反应物料总质量的１．０％，环己烷为带
水剂，在反应温度８６～９６℃条件下，反应时间２．０ｈ，苯甲醛乙二醇缩醛收率为７８．５％，苯甲醛１，２丙二醇缩醛
收率为７６．１％，环己酮乙二醇缩酮收率为７９．５％．
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　　缩醛（酮）化合物是一类重要的有机化工产品．
它们已广泛应用作特殊的反应溶剂、有机合成的羰

基保护基团、香料及有机合成中间体［１］．传统工艺
一般采用无机酸如硫酸作催化剂合成缩醛（酮）［２］，

但长期未解决面临环境方面的难题．近年来，杂多
酸在取代硫酸已取得了较为明显进展并受到广泛重

视［３～５］，由于其负载型杂多酸催化剂的活性组分易

脱落，严重影响催化剂的重复使用及再生［６～８］．本
工作利用杂多酸与稀土路易斯酸盐制备了磷钨酸镧

复合催化剂，通过对苯甲醛乙二醇缩醛 ３种缩醛
（酮）的催化合成，研究了磷钨酸镧（ＬａＰＷ１２Ｏ４０）复
合催化剂的催化活性和重复使用性能，结果表明该

催化剂催化活性较高、重复使用性能良好．

１实验部分
１．１试剂及仪器

Ｌａ（ＮＯ３）３·ｎＨ２Ｏ（ＡＲ，上海跃龙化工厂）；磷
钨酸（ＰＷＡ，ＡＲ，上海试剂四厂）；苯甲醛（ＡＲ，天津
福辰化工厂）；环己酮（ＡＲ，上海试剂一厂）；乙二
醇、１，２丙二醇（ＣＰ，无锡试剂厂）；环己烷（ＣＰ，南
昌洪都试剂厂）；乙醇（ＡＲ，南昌洪都试剂厂）．

ＺＷＡ—Ｊ阿贝折光仪；红外光谱仪（美国Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司生产，型号：ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ）：催化剂测
定用ＫＢｒ压片负载法制样，液体样品用液膜法，双
光路扫描；气相色谱仪（日本岛津 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司，

型号：ＧＣ１４Ｂ）．
１．２磷钨酸镧复合催化剂的制备［９］

取一定量的磷钨酸（ＰＷＡ），加入一定水和乙
醇使其溶解，形成澄清透明溶液．于６０～８０℃和搅
拌下加入一定量的硝酸镧结晶水合物，保持回流状

态反应１２０ｍｉｎ后，常压蒸馏除去醇和部分水，降
至室温，结晶并陈化，经过滤，制得 ＬａＰＷ１２Ｏ４０·
ｎＨ２Ｏ．将于１５０℃干燥２．０ｈ后的固体试样在３００
℃温度下煅烧３．０ｈ，即得ＬａＰＷ１２Ｏ４０催化剂样品．
１．３催化剂的结构表征（ＦＴＩＲ分析）

Ｋｅｇｇｉｎ结构的杂多阴离子 ＰＷ１２Ｏ
３－
４０是由 １个

ＰＯ４四面体为中心和 ４个 Ｗ３Ｏ１３环绕而成，其中
Ｗ３Ｏ１３是由３个共边的 ＷＯ６八面体组成．Ｋｅｇｇｉｎ结
构模型中，在１１００～７００ｃｍ－１内一般易出现代表
Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多阴离子的４个特征吸收峰：磷与内
氧键ＰＯａ的伸缩振动吸收峰；金属端氧键 Ｗ＝Ｏｄ
的伸缩振动吸收峰；金属桥氧键ＷＯｂＷ的伸缩振
动及金属角氧键ＷＯｃＷ的的伸缩振动吸收峰．磷
钨酸及磷钨酸镧样品的红外检测结果见表１．
　　从表１可看到，磷钨酸、磷钨酸镧样品在７００～
１１００ｃｍ－１处均有４个明显的吸收峰，即 Ｋｅｇｇｉｎ结
构杂多阴离子的特征吸收峰，但１０７９、８９７及８０４
ｃｍ－１处特征峰峰位发生了一定变化，４４７ｃｍ－１为
ＬａＯ键振动吸收峰，这说明具有Ｂｒｎｓｔｅｄ酸的杂多
阴离子与路易斯酸Ｌａ３＋离子之间相互作用形成 Ｌａ
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ＯＷ异核多核配合物，这种相互协同作用使部分特 征峰位发生改变．
表１ 不同催化剂样品的红外吸收光谱
Ｔａｂｌｅ１ＦＴＩＲＳｐｅｏｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＦＴＩＲＳｐｅｏｔｒａｏｆＫｅｇｇｉｎＳｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｃｍ－１）

ＰＯａ Ｗ＝Ｏｄ ＷＯｂＷ ＷＯｃＷ ＬａＯ

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０［１０］ １０８０ ９８１ ８９０ ７９８

ＬａＰＷ１２Ｏ４０ １０７９ ９８１ ８９７ ８０４ ４４７

１．４产品色谱测试条件
填充柱，固定相，ＯＶ１７，￠３．２ｍｍ×１６ｍ；柱

温＝１００℃，进样温度＝１５０℃，检测器温度 ＝１８０
℃；方法：面积归一法．
１．５缩醛（酮）的合成

在装有温度计、电动搅拌器、分水器和回流冷

凝器的１００ｍＬ三颈烧瓶中依次加入按计量的苯甲
醛（环己酮）、乙二醇（１，２丙二醇）、催化剂和环
己烷之后，开动搅拌加热至回流温度，回流至几乎

没有水珠分出为止，冷却，放出分水器中的水层，

将反应液中的有机层一起加入布氏漏斗中过滤，滤

液用饱和食盐水洗涤数次（脱除多余的醇），然后用

无水ＣａＣｌ２干燥，用油浴加热回收溶剂环己烷，然
后精馏收集未反应的苯甲醛（环己酮），收集一定沸

程的馏分即为产品，气相色谱跟踪反应过程，定性

测定苯甲醛（环己酮）含量的变化．

２结果与讨论
２．１反应条件的优化

以合成苯甲醛乙二醇缩醛为例，考察醛醇摩尔

配比、催化剂用量、反应时间等因素对收率的影

响，从而确定合成缩醛（酮）的最优反应条件．
２．１．１醛醇摩尔配比对反应的影响　　取苯甲醛
０．１ｍｏｌ，催化剂为磷钨酸镧３００℃干燥样品，其用
量是苯甲醛、乙二醇总质量的 １．０％，反应温度
８６～９６℃，反应时间２．０ｈ，带水剂环己烷１２ｍＬ，
改变醛／醇摩尔比，实验结果见图１．
　　从图１可见，随着乙二醇用量的增加，产品的
收率也提高，从化学平衡的角度来说，增加任何一

种反应物都有利于提高产品产品收率，但实验结果

表明：苯甲醛在水中的溶解度很小，洗涤时难以除

去，而且苯甲醛与苯甲醛乙二醇缩醛的沸点相差不

大，精馏时难分开，因此选择乙二醇过量．当醛、
醇摩尔比达１．０／１．５（ｍｏｌ／ｍｏｌ）时，产品收率达到最
大，而进一步增加乙二醇的用量，产品收率趋于稳

图１醛醇摩尔配比对反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（ａｌｄｅｈｙｄｅ）／ｎ（ｇｌｙｃｏｌ）ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

定；再继续增加乙二醇的用量则由于苯甲醛浓度减

小，产品收率降低，而且给后处理工序增加困难，

因此醛醇的最佳摩尔配比为１．０／１．５．
２．１．２催化剂的用量对反应的影响　　取苯甲醛
０．１ｍｏｌ，ｎ（苯甲醛）／ｎ（乙二醇）＝１．０／１．５（ｍｏｌ／
ｍｏｌ）反应温度８６～９６℃，反应时间２．０ｈ，带水剂
环己烷１２ｍＬ，改变催化剂的用量，考察催化剂的
用量对反应的影响．实验结果见图２．

图２催化剂的用量对反应的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

　　从图２可知，随着催化剂用量的增大，产品收
率提高显著，当催化剂的用量为１．０％时，产品收
率最高，再增加催化剂的用量，收率几乎没有提

高．实验中发现进一步增加催化剂的用量，副产物
也增多，收率降低，因此选择催化剂１．０％为最佳．
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２．１．３反应时间对反应的影响　　取苯甲醛
０．１ｍｏｌ、ｎ（苯甲醛）／ｎ（乙二醇）＝１．０／１．５（ｍｏｌ／
ｍｏｌ）、催化剂用量为１．０％，反应温度８６～９６℃下
回流反应，考察反应时间对反应的影响，实验结果

见图３．从图３数据表明反应进行到２．０ｈ时，反应
基本完成，再延长反应时间产品收率未升高，反而

有所降低，因此最佳回流时间为２．０ｈ．

图３反应时间对反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

２．１．４催化剂的重复使用对反应的影响　　取苯甲
醛０．１ｍｏｌ，ｎ（苯甲醛）／ｎ（乙二醇） ＝１．０／１．５
（ｍｏｌ／ｍｏｌ），催化剂为苯甲醛、乙二醇总质量的
１．０％，反应温度８６～９６℃，反应时间２．０ｈ，带

水剂环己烷１２ｍＬ，待第一次反应结束后，过滤，分
离出催化剂，在上述反应条件下重复使用４次，实
验结果见图４．

图４催化剂的重复使用对反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｓｉｎｇｒｅｐｅａｔｅｄｌｙｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

　　从图４可知：从实验中发现与磷钨酸相比较该
催化剂不易溶解于醇，因此催化剂流失少，催化剂

的重复使用稳定性较好，使用４次后仍能保持一定
的催化活性．
２．２不同催化剂的催化活性比较

用磷钨酸镧催化合成苯甲醛乙二醇缩醛与其他

催化剂的催化活性比较，实验结果见表２．
表２磷钨酸镧与其他催化剂的催化活性比较

Ｔａｂｌｅ２ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＬａＰＷ１２Ｏ４０ａｎｄｏｔｈｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｎ（Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ）／ｎ（ｇｌｙｃｏｌ） Ｃａｒｒｉｅｒｗａｔｅｒｒｅｇｅｎｔｓ／ｍＬ ｙｉｅｌｄ（％）

ＮＨ４Ｆｅ（ＳＯ４）２
［１１］ １．０：１．５ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ／２０ ６３．３

７３２＃ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ［１２］ １．０：１．７５ ｂｅｎｚｅｎｅ／４０ ７０．２

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０
［１３］ １．０：１．７５ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ／１２ ７５．４

ＬａＰＷ１２Ｏ４０ １．０：１．５ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ／１２ ７８．５

　　由表２可见，磷钨酸镧催化合成苯甲醛乙二醇
缩醛所需的催化活性明显高于ＮＨ４Ｆｅ（ＳＯ４）２、７３２

＃

离子交换树脂和Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０．
２．３产品分析

本方法制得苯甲醛乙二醇缩醛产品为无色透明

液体，折光率ｎ２０Ｄ ＝１．５２６６，与文献值相符
［１０］．ＩＲ

（υｍａｘ，ｃｍ
－１）的主要数据为：３０３０（苯环Ｃ＝ＣＨ的

伸缩振动）；１６０１，１４６０（苯环 Ｃ＝Ｃ骨架振动）；
７５９，７００（苯氢 ＣＨ的面外弯曲振动）；１２２０，
１０９７，１０６８，１０３１（ＣＯＣ的不对称及对称伸缩振
动），与文献［１２］报道值也相一致．

２．４其他缩醛（酮）产品的合成及表征
在苯甲醛（环己酮）０．１ｍｏｌ，ｎ（醛／酮）／ｎ（乙二

醇／１，２丙二醇）＝１．０／１．５（ｍｏｌ／ｍｏｌ），催化剂用
量是反应物料总质量的 １．０％，反应温度 ８６～９６
℃，反应时间２．０ｈ，带水剂环己烷１２ｍＬ条件下，
考察磷钨酸镧对合成苯甲醛１，２丙二醇缩醛、环
己酮乙二醇缩酮收率的影响．实验结果见表３．
　　由表３可见：磷钨酸镧对催化苯甲醛１，２丙二
醇缩醛及环己酮乙二醇缩酮都具有较高的催化活

性，且产品折光率及红外光谱均与文献值相符．
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表３磷钨酸镧催化其它缩醛（酮）合成的实验结果
Ｔａｂｌｅ３ｔｈｅｏｔｈｅｒａｃｅｔａｌｓ（ｋｅｔｏｎｅ）ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＬａＰＷ１２Ｏ４０

ａｃｅｔａｌ（ｋｅｔａｌ） ｄｉｈｙｄｒｉｃａｌｃｏｈｏｌｓ ｎ２０ｄ ｙｉｅｌｄ（％） ＩＲ（ｃｍ－１）　　

ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｇｌｙｃｏｌ １．５２６６ ７８．５ １２２０，１０９７，１０６８，９４７

ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ １．５０８０ ７８．１ １０９７，１０６６，１０３５９７６

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｇｌｙｃｏｌ １．４５８１ ７９．５ ２９３０，２８６２，１１６２，１１０２

３结　　论
３．１磷钨酸镧催化合成苯甲醛乙二醇缩醛的适

宜反应条件为：苯甲醛０．１ｍｏｌ，醛醇摩尔比１．０∶
１．５，催化剂用量为反应物总质量的１．０％，带水剂
环己烷用量１２ｍＬ，反应温度８６～９６℃，反应时间
２．０ｈ，苯甲醛乙二醇缩醛收率可达７８．５％．

３．２磷钨酸镧对合成缩醛（酮）产品具有较高的
催化活性，反应时间短，工艺流程简单，是一种环

境友好催化剂，最终为缩醛（酮）化合物的工业化生

产提供了一种新的途径．
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