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缩酮作为探针反应表征催化剂活性的探索
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摘　要：将乙二醇与环己酮的缩合反应作为探针反应，对不同酸催化剂的催化活性进行了表征．在此基础上，提
出了以反应速率来定量表征催化剂的反应活性，并以空白实验的活性为基础，提出了相对活性的概念．该表征方
法简单快捷，能比较直观地反映出不同催化剂的活性大小．
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　　缩酮（醛）化合物由于其香气类型较多，香气透
发，留香持久，扩散能力强和性能稳定，并能消除

一些令人不愉快的刺激性气味［１］，只要添加少许，

就可明显增加香料的天然感，因此在日用香精和食

品香精中具有广泛用途．此外，缩醛（酮）也常用于
有机合成的羰基保护或作为反应中间体，甚至用作

特殊的反应溶剂［２］．目前，人们研究的重点还局限
在其合成方法上，许多催化剂如路易斯酸［３］、蒙脱

土［４］、固载杂多酸盐［５］
!

杂多酸［６］
!

铌酸［７］
!

分

子筛［８］等都运用于该反应，都已经取得的很好的结

果．因此，寻求该反应的新的催化体系意义不是太
大，而找到该反应新的用途则显得更有意义．缩酮
反应是一典型的酸催化反应，因此，催化剂的酸性

质对该反应有至关重要的作用，同时反应结果也会

体现出催化剂的活性［９～１１］．我们将乙二醇与环己酮
的缩合反应作为探针反应，对不同酸催化剂的催化

活性进行了系统评价．在此基础上，提出了以反应
速率来定量表征催化剂的反应活性，并且以空白实

验的活性为基础，提出了相对活性的概念．这一方
面的内容，目前尚未见报道．

１实验部分
１．１反应原理

反应主要按以下方程式进行：

１．２仪器与试剂
美国Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３Ｎ气相色谱质谱联用仪

（ＧＣＭＳ）、日本岛津１４Ｂ（ＧＣ）．环己酮（ＡＲ）、１，
２乙二醇（ＡＲ）、正癸烷（ＡＲ）．
１．３缩醛（缩酮）的合成

在备有电磁搅拌的小锥形瓶中，加入 ４．９ｇ
（０．０５ｍｏｌ）环己酮、３．１ｇ（０．０５ｍｏｌ）乙二醇、０．１ｇ
内标物（正癸烷）［１２］和一定质量的催化剂，在室温

条件下进行搅拌．反应过程中定时取样，进行 ＧＣ
ＭＳ定性和ＧＣ定量分析．
１．４产物分析

反应物和产物由ＧＣＭＳ定性分析，由ＧＣ内标
法定量分析．ＧＣＭＳ分析条件：ＥＩ电离源，７０ｅＶ，
扫描范围 ｍ／ｚ１２°～４５°，扫描时间１ｓ．ＧＣ分析条
件如下：ＤＢＷＡＸ毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ），填充料为非极性材料硅氧烷，ＦＩＤ检测
器．由文献［１２］选择内标物正癸烷进行尝试，测定
相对校正因子后，发现正癸烷适合作为本文缩酮的

内标物，因此选择正癸烷进行内标法定量分析．操
作条件如下：检测器温度２５０℃，进样口温度２５０
℃，压力７．０５ｐｓｉ，分流，程序升温：起始温度８０
℃，保留２ｍｉｎ，然后以２０℃／ｍｉｎ速率升温至２００
℃，保留５ｍｉｎ．进样量０．２μＬ．

２结果与讨论
２．１不同催化剂对反应的影响

在催化剂用量均为０．１０ｇ时，考察了不同催化
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剂对反应的影响，结果见图１．
由图１可以看出，各催化剂对该反应都具有一

图１不同催化剂对反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（ＣＨ２）５ＣＯ０．０５ｍｏｌ，

ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ０．０５ｍｏｌ，ｃａｔａｌｙｓｔ０．１０ｇ，

ｎＤｅｃａｎｅ０．１０ｇ，ｓｔｉｒｒｅｄｕｎｄｅｒｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２０℃）

定的催化活性．在未加催化剂的空白实验中，反应
很难进行，在反应了 ３００ｍｉｎ后，转化率仍低于
２％．而加入催化剂后，收率大幅度提高，在仅反应
１０ｍｉｎ后，收率超过了５０％，这也进一步说明了催
化剂对该反应有重要作用．同时，各催化剂对该反
应的催化性能也不尽相同．三氯化铝对该反应具有
最好的催化活性，催化活性大小依次为硫酸氢钠、

对甲苯磺酸、对甲苯磺酸铜．因此，从反应收率可
以很容易得出不同催化剂的相对活性的大小关系．
２．２催化剂用量对反应的影响

催化剂用量也是影响反应收率的重要因素之

一，因此也考察了催化剂用量对反应的影响．首先
考察了三氯化铝的用量对反应的影响，结果见图２．

由图２可知，随着催化剂用量的增加，反应活
性增强，反应收率提高．而当催化剂用量增倍时，
反应收率并没有出现相应的倍数关系．当催化剂用
量达一定水平时，反应收率也基本不再改变，维持

图２三氯化铝用量对反应的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＡｌＣｌ３ｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（ＣＨ２）５ＣＯ０．０５ｍｏｌ，

ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ０．０５ｍｏｌ，ｎＤｅｃａｎｅ０．１０ｇ，

ｃａｔａｌｙｓｔ０．０５ｇ、０．１０ｇ、０．１５ｇ，ｓｔｉｒｒｅｄｕｎｄｅｒｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２０℃）

在一恒定值．同样的结果也出现在其它催化体系
中，如对甲苯磺酸用量对反应的影响（图３）．因此，
采用反应收率来表征催化剂的反应活性存在一定的

局限性，只能定性地说明各催化剂活性的相对强

弱，而缺乏定量分析．
２．３反应速率与催化剂活性的关系

为了更好地表征催化剂的活性，我们提出了以

催化反应速率代替简单收率来描述催化性能的新方

法．定义反应速率为每克催化剂每小时内所生成产
物的物质的量．相对活性是以空白实验结果以基
础，设其活性为１，由此得出各催化剂的相对活性．

由于反应速率受反应温度、催化剂用量、反应时间

等因素的影响，因此，统一规定反应条件为：室温

下，４．９ｇ（０．０５ｍｏｌ）环己酮、３．１ｇ（０．０５ｍｏｌ）乙二
醇、０．１ｇ内标物和０．１ｇ催化剂．由于反应初期，
催化剂的活性较高，而当反应进入后期时，逐渐达

到平衡，因此选择反应时间为１０ｍｉｎ．对上述催化
剂的催化活性进行了重新定量，以空白实验结果为

基础，其反应速率３．０ｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１规定为活性
１．０，其它催化剂的相对活性由其对应的反应速率
即可求出，结果见表１．由表１可知，各催化剂的反
应活性可进行一定量化，由此更能反应出各催化剂
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之间的活性大小．

图３对甲苯磺酸用量对反应的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＰＴＳＡｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（ＣＨ２）５ＣＯ０．０５ｍｏｌ，

ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ０．０５ｍｏｌ，ｎｄｅｃａｎｅ０．１０ｇ，

ｃａｔａｌｙｓｔ０．０５ｇ、０．１０ｇ、０．１５ｇ，
ｓｔｉｒｒｅｄｕｎｄｅｒｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２０℃）

表１催化剂的相对活性
Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｌａｔｉｖｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

（ｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）
Ｒｅｌａｔｉｖｅａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｃｕ（ｐＯＴＳ）２ １５８．７ ５２．９
ＡｌＣｌ３ １８７．８ ６２．６
ＰＴＳＡ １７６．７ ５８．９
ＮａＨＳＯ４ １８１．８ ６０．６
Ｂｌａｎｋ ３．０ １．０

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（ＣＨ２）５ＣＯ０．０５ｍｏｌ，
ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ０．０５ｍｏｌ，
ｃａｔａｌｙｓｔ０．１ｇ，ｎｄｅｃａｎｅ０．１ｇ，
ｓｔｉｒｒｅｄｕｎｄｅｒｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２０℃）

２．４对不同催化剂催化活性的表征
为了进一步检验该方法对催化剂活性表征的适

用性，将不同催化剂应用于该反应，结果见表２．
表２不同催化剂的活性的表征

Ｔａｂｌｅ２Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｎａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

（ｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１）
Ｒｅｌａｔｉｖｅａｃｔｉｖｉｔｙ

ＣｕＣｌ２ １５５．１ ５１．７
ＦｅＣｌ３ １９３．５ ６４．５
ＭｇＣｌ２ ３９．３ １３．１
Ｈ２ＳＯ４ ２２６．８ ７５．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（ＣＨ２）５ＣＯ０．０５ｍｏｌ，
ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ０．０５ｍｏｌ，
ｃａｔａｌｙｓｔ０．１ｇ，ｎｄｅｃａｎｅ０．１ｇ，
ｓｔｉｒｒｅｄｕｎｄｅｒｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２０℃）

由表２可知，这些催化剂的催化性能为：硫酸
"

三

氯化铁
"

氯化铜
"

氯化镁，这一结果与实验的结果

相符，硫酸的催化活性最强，而且可以看出在酸催

化反应中其活性约为氯化铜的１．５倍．

３结　　论
以缩酮反应作为探针反应，考察了三氯化铝

!

对甲苯磺酸
!

硫酸氢钠等不同催化剂的催化性能，

通过反应速率定量表征催化剂的反应活性，并以空

白实验的活性为基础，提出了相对活性的概念，应

用到不同的催化剂如三氯化铁
!

硫酸
!

氯化镁
!

氯

化铜时同样取得了较好的结果，说明这一表征方法

是可行的．该表征方法简单快捷，比较直观地反应
了催化剂的活性大小．
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Ｓｈｅｎｇ（王　繰）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）
［Ｊ］，２００８，２２（１）：３９～４３

［１２］ＨｅＺｈｉｊｉａｎｇ（贺志江）．ＳｉｌｉｃｏｎｅＭａｔｅｒｉａｌ（有机硅材料）
［Ｊ］，２００３，１７（１）：１３～１６

０３１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



［１３］ＬｉａｎｇＹａ（梁　娅），ＷｅｉＲｏｎｇｂａｏ（魏荣宝），ＴｕＴｕ
（屠　图），ｅｔａｌ．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｒｕｍＮａｔｕｒａｌｉｕｍＵｎｉｖｅｒｓｉ
ｔａｔｉｓＮａｎｋａｉｅｎｓｉｓ（南开大学学报）［Ｊ］，１９９３，（４）：３８
～４３

［１４］ ＹａｎｇＳｈｕｉｊｉｎ（杨水金），ＹｉｎＧｕｏｊｕｎ（尹国俊），Ｌｖ
Ｂａｏｌａｎ（吕宝兰）．Ｃｈｉｎ．Ｃｈｅｍ．（化工文摘）［Ｊ］，
２００７，（３）：２９～３１

［１５］ＬｉａｎｇＸｕｅｚｈｅｎｇ（梁学正），ＧａｏＳｈａｎ（高　珊），Ｗａｎｇ

Ｗｅｎｊｕａｎ（王雯娟），ｅｔａｌ．Ｃｈｉｎ．Ｓｃｉ．Ｂｕｌｌ．（科学通
报）［Ｊ］，２００７，５２（３）：２７３～２７６

［１６］ＴｏｎｇＹｉｃｈａｏ（佟以超）．ＧｕｉｚｈｏｕＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ（贵
州化工）［Ｊ］，２００６，３１（５）：３１～３５

［１７］ＺｈａｏＱｉａｎ（赵　谦），ＰｅｎｇＸｉｊｉａｎｇ（彭锡江），Ｊｉａｎｇ
Ｔｉｎｇｓｈｕｎ（姜廷顺），ｅｔａｌ．Ｊ．ＪｉａｎｇｓｕＵｎｉｖｅｒ．（Ｎａｔｕｒａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）（江苏大学学报（自然科学版））［Ｊ］，
２００７，２８（１）：６０～６３

ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＣａｔａｌｙｓｔｓ
ｕｓｉｎｇｔｈｅＰｒｏｂｅＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＫｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ

ＧＯＮＧＧｕｏｚｈｅｎ，ＷＡＮＧＹｏｕｆｅｉ，ＬＩＡＮＧＸｕｅｚｈｅｎｇ，ＧＡＯＳｈａｎ，ＹＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ１）

（ＳｈａｎｇｈａｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｃｅｓｓ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
Ｓｈａｎｇｈａｉ２０００６２，Ｃｈｉｎａ）
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ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｏｎｔｈｉｓｂａｓｉｓ，ｗｅｃａｍｅｕｐｗｉｔｈａｍｅｔｈｏｄｏｆｕｓｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｔｏｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ａｌｌｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅａｃｔｉｃｉｔｙｏｆｂｌａｎｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ａｃｏｎｃｅｐｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓ
ｒａｉｓｅｄ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｓｓｉｍｐｌｅａｎｄｆａｓｔａｎｄｃａｎｄｉｒｅｃｔｌｙｓｈｏｗｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ．
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