
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１１）０１００６４０５

收稿日期：２０１０１０１０；修回日期：２０１０１１０５．

作者简介：范宗良，男，在读博士，副教授．　　１）通讯联系人，Ｔｅｌ：０９３１２９７３３０５；ＥＭａｉｌ：ｌｇｘｇｄ＠ｌｕｔ．ｃｎ．

Ｋｅｇｇｉｎ型多金属氧酸盐催化醛与乙酸酐合成１，１二乙酸酯

范宗良，张彩霞，李贵贤１）

（兰州理工大学　石油化工学院，甘肃 兰州７３００５０）

摘　要：合成了一系列具有Ｋｅｇｇｉｎ结构的ＭｘＰＷ１２Ｏ４０·ｎＨ２Ｏ和ＭｘＰＭｏ１２Ｏ４０·ｎＨ２Ｏ多金属氧酸盐（其中，Ｍ＝Ｆｅ、
Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ；ｘ＝１、１．５），采用傅里叶变换红外光谱和Ｘ射线衍射等方法对其结构进行了表征；考察了醛与酸酐
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　　１，１二乙酸酯常常作为醛基保护基团和有机反
应中间体［１］，例如α，β不饱和醛的１，１二乙酸酯可
以作为ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ环加成反应的原料［２］；某些１，１
二乙酸酯也可作为纤维素的交联试剂［３］．１，１二乙
酸酯通常是醛和乙酸酐在酸性条件下生成，目前已

报道的酸催化有质子酸（Ｈ２ＳＯ４、Ｈ３ＰＯ４等）和路易
斯酸（ＩｎＣｌ３、Ｃｕ（ＯＴｆ）２等）．当采用质子酸时，副反
应多，后处理较困难；而采用路易斯酸，反应时间

长，需要一些其它溶剂等．多金属氧酸盐（Ｐｏｌｙｏｘｏ
ｍｅｔａｌａｔｅ，简称ＰＯＭ），以其催化活性高、选择性好、
反应条件温和及不腐蚀设备等优点，是兼具酸性和

氧化还原性的固体催化剂，其酸性和氧化还原性可

在分子或原子水平上进行调节，因此一直是催化和

材料化学领域研究的热点［９－１１］．在作为酸性催化剂
时，具有活性高，不腐蚀设备，减少污染等重大优

点．因此开展ＰＯＭ在工业催化、环境保护及节能等
方面的开发与研究都具有重要的科研价值和工业

意义．
首次将Ｋｅｇｇｉｎ型多金属氧酸盐（ＦｅＰＷ１２Ｏ４０）用

作醛与乙酸酐反应的催化剂．考察了醛与酸酐的摩
尔比、催化剂用量、反应时间等反应条件对缩醛反应

的影响，确定了适宜的反应条件．

１实验部分
１．１实验所用试剂和仪器

主要仪器：ＩＦＳ６６Ｖ／Ｓ型傅里叶变换红外光谱

仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＫＢｒ压片；Ｘ射线衍射仪器
为日本理学 Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ，测试条件为 ＣｕＫα射
线，管电压６０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，扫描角度５°～
８０°；ＧＣ３４２０Ⅱ气相色谱仪（上海天美科学仪器有限
公司）．主要试剂：磷钨酸（上海中泰化学试剂有限
公司），硫酸铁，苯甲醛，乙酸酐（天津市化学试剂

一厂），乙苯（ＡＲ，中国·天津市巴斯夫化工有限
公司），无水乙醚（ＡＲ，中国医药集团上海化学试
剂公司）．
１．２催化剂的制备

在已准备好的５０ｍＬ烧杯里，加入５．４８ｍｍｏｌ
Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０或Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０溶于１２ｍＬ蒸馏水中，然
后再加入配比数的 Ｆｅ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ或 ＣｕＳＯ４·
Ｈ２Ｏ等制得需要的盐．在磁力搅拌器不断的搅拌
下，加热到５０～６０℃．缓慢加入８．２２ｍｍｏｌＢａＣＯ３
以便除去反应所产生的ＣＯ２．继续搅拌反应２ｈ．待
反应完成后过滤除去反应液里的 ＢａＳＯ４并且用蒸
馏水洗涤３次，蒸发，结晶得到相应的盐．
１．３１，１二乙酸酯的合成方法

在３０ｍＬ反应瓶中加入 ３０ｍｍｏｌ醛、９０ｍｍｏｌ
乙酸酐、０．０３４ｍｍｏｌ催化剂，在室温下搅拌反应，
用ＧＣ监测反应终点．待反应结束后，用１０ｍＬ饱
和碳酸氢钠溶解产物，再用无水乙醚萃取（２×１５
ｍＬ）最后用无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥，得到粗产物１，１二
乙酸酯．固体粗产物用环己烷重结晶．该化学反应
的方程式如下所示．
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１．４分析条件
采用ＧＣ７８９０Ⅱ气相色谱仪，用乙苯做内标，采

用内标法对醛的转换率进行定性定量分析．色谱条
件：ＳＥ５４毛细管柱（０．３２ｍｍ×０．５μｍ×３０ｍ），
载气为高纯氮气，ＦＩＤ检测，检测器温度 ２５０℃，
进样口温度２５０℃，柱压０．６ＭＰａ，分流，色谱柱初
始温度９０℃，保持１ｍｉｎ，以１５／ｍｉｎ的速率升温

至２００℃，保持１０ｍｉｎ．

２结果与讨论
２．１催化剂结构表征
２．１．１ＦＴＩＲ表征结果　　杂多酸 ＭｘＰＷ１２Ｏ４０·
ｎＨ２Ｏ和 ＭｘＰＭｏ１２Ｏ４０·ｎＨ２Ｏ（其中，Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ；ｘ＝１、１．５）的ＦＴＩＲ表征结果见表１．

表１磷（钼）钨杂多酸催化剂的ＦＴＩＲ数据
Ｔａｂｌｅ１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔｅｏｆＰ（Ｍｏ）Ｗｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ（ｃｍ－１）

ｖａｓ（ＰＯａ） ｖａｓ（ＷＯｄｏＯｄ） ｖａｓ（ＭＯｂＭ） ｖａｓ（ＷＯｃＷ）

ＨＰＷ １０８０ ９８２ ８９０ ７９６

ＦｅＰＷ １０７５ ９７５ ８９０ ７８８

ＣｕＰＷ １０８０ ９８０ ８９５ ８０７

ＦｅＰＭｏ １０７３ ９８６ ８８１ ７９１

ＣｕＰＭｏ １０８２ ９７６ ８７０ ７８１

　　从表 １可以看到，所合成的杂多酸在 ７００～
１１００ｃｍ－１范围内出现了四个表征Ｋｅｇｇｉｎ结构的特
征峰［１２］，其中１０５０～１１００ｃｍ－１的特征峰归属于
ＰＯａ键的伸缩振动，９００～１０００ｃｍ

－１的特征峰归

属于ＷＯｄ键的伸缩振动，８５０～９００ｃｍ
－１的特征峰

归属于ＭｏＯｂＭｏ桥键的伸缩振动，７５０～８００ｃｍ
－１

的特征峰归属于ＭｏＯｃＭｏ桥键的伸缩振动．另外，
在１６２０ｃｍ－１、３４００ｃｍ－１附近出现了水的Ｏ－Ｈ对
称和反对称伸缩振动吸收峰及 Ｈ－Ｏ－Ｈ的弯曲振
动吸收峰．由表１可见，所合成的多金属氧酸盐与
其母体杂多酸 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０·１４Ｈ２Ｏ有相似的特征
峰，表明配合物中金属离子并末进入杂多阴离子内

部，只是作为抗衡阳离子，位于阴离子的外界，其

对阴离子结构并没有实质的影响，即说明杂多酸基

本骨架并未改变，产物仍保持Ｋｅｇｇｉｎ结构．
２．１．２ＸＲＤ　　ＦＴＩＲ表征的是杂多酸的一级结构，
ＸＲＤ表征的是杂多酸的二级或三级结构．ＦｅＰＷ１２
Ｏ４０的ＸＲＤ谱图见图１．由图１可见，ＦｅＰＷ１２Ｏ４０的
衍射峰主要集中在２θ＝８°～１０°，１７°～２０°，２５°～
３０°，３４°～３７°的几个范围内均有明显吸收．这与文
献［１３］所提供的Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多酸的ＸＲＤ特征峰
的位置相一致，说明所合成的 ＦｅＰＷ１２Ｏ４０具有 Ｋｅｇ
ｇｉｎ结构．

图１ＦｅＰＷ１２Ｏ４０的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦｅＰＷ１２Ｏ４０

２．２催化剂种类对缩醛反应的影响
以苯甲醛为原料，考察了不同过渡金属杂多酸

盐的催化性能，结果见表２，由表２可知，在催化剂
中磷钨酸的酸性明显大于磷钼酸的酸性，而在磷钨

酸中，不同的过渡金属中以 ＦｅＰＷ１２Ｏ４０的催化活性
最高，苯甲醛的转化率达到９６．５％．以下实验均以
ＦｅＰＷ１２Ｏ４０为催化剂．
２．３反应条件的优化
２．３．１反应物配比对缩醛反应的影响　　在做单因
素实验时先以苯甲醛为原料对缩醛反应因素进行考
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表２磷钨（钼）杂多酸在缩醛反应中的催化性能
Ｔａｂｌｅ２ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＭｘＰＷ１２Ｏ４０·ｎＨ２ＯａｎｄＭｘＰＭｏ１２Ｏ４０·ｎＨ２Ｏａｃｉｄｓｆｏｒｔｈｅａｃｅｔａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ１，１Ｄｉａｃｅｔａｔｅ（％）

ＦｅＰＷ１２Ｏ４０ ９６．５ ９７．９

Ｃｕ１．５ＰＷ１２Ｏ４０ ８１．５ ９５．６

Ｍｎ１．５ＰＷ１２Ｏ４０ ５４．２ ８８．０

Ｚｎ１．５ＰＷ１２Ｏ４０ ５１．０ ７９．７

Ｎｉ１．５ＰＷ１２Ｏ４０ ９１．７ ９７．７

ＦｅＰＭｏ１２Ｏ４０ ７２．３ ９７．３

Ｃｕ１．５ＰＭｏ１２Ｏ４０ ５９．９ ９５．１

Ｍｎ１．５ＰＭｏ１２Ｏ４０ ５７．０ ９３．６

Ｚｎ１．５ＰＭｏ１２Ｏ４０ ５７．２ ９３．５

Ｎｉ１．５ＰＭｏ１２Ｏ４０ ６８．４ ９６．４

　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ３０ｍｍｏｌ、ＡｃｅｔｉｃＡｎｈｙｄｒｉｄｅ９０ｍｏｌ、ｃａｔａｌｙｓｔ０．０３４ｍｍｏｌ、５ｍｉｎ

察．在其它条件不变的情况下，改变ｎ（ａｌｄｅｈｙｄｅ）∶
ｎ（ＡｃｅｔｉｃＡｎｈｙｄｒｉｄ）对缩醛反应的影响见图２．由图
２可看出，增加乙酸酐的用量有利于缩醛反应的进

图２苯甲醛、乙酸酐摩尔比对缩醛反应的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄＡｃｅｔｉｃ

Ａｎｈｙｄｒｉｄｅｏｎｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ３０ｍｍｏｌ、

ＦｅＰＷ１２Ｏ４００．０３４ｍｍｏｌ、５ｍｉｎ）
● Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；■ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ１．１Ｄｉａｃｅｔａｔｅｓ

行．但乙酸酐过量太多，在一定程度上降低了苯甲
醛和催化剂的相对浓度，导致苯甲醛转化率降低．
因此，考虑到工业生产和经济考虑，较适宜的苯甲

醛和乙酸酐的摩尔比为１∶３．
２．３．２催化剂用量对缩醛反应的影响　　ＦｅＰＷ１２Ｏ４０
催化剂用量对缩醛反应的影响见图３．由图３可见，
随着催化剂用量增加，苯甲醛转化率呈先增大后减

小的趋势，当增加到０．０３４ｍｍｏｌ时，达到最大值
９６．５％；１，１二乙酸酯选择性变化不大．当催化剂
用量大于０．１４ｍｍｏｌ时，体系中催化剂浓度增大，

由于此反应是无溶剂体系，致使体系变的粘稠，导

致苯甲醛的转化率降低．综合考虑，选择催化剂用
量为０．０３４ｍｍｏｌ较适宜．

图３催化剂用量对缩醛反应的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔａｍｏｕｎｔｏｎｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄＡｃｅｔｉｃ

Ａｎｈｙｄｒｉｄｅｆｏｒｔｈｅａｃｅｔａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ３０ｍｍｏｌ、

ＡｃｅｔｉｃＡｎｈｙｄｒｉｄｅ９０ｍｍｏｌ、５ｍｉｎ）
● Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；
■ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ１．１Ｄｉａｃｅｔａｔｅｓ

２．３．３反应时间对缩醛反应的影响　　反应时间对
缩醛反应的影响见图４．由图４可见，随反应时间
的延长，苯甲醛的转化率先增加随后逐渐减小最后

再增大．这是由于该反应是可逆反应，当反应到５
ｍｉｎ时，１，１二乙酸酯的收率已达到最大值９４．９％，
延长反应时间时．致使反应向逆方向进行．使苯甲
醛的转化率降低．所以，反应考虑到工业生产的效
率和节约能源，适宜的反应时间为５ｍｉｎ．
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２．４不同溶剂对缩醛反应的影响
表３以４ＯＭｅ

!

Ｃ６Ｈ４!ＣＨＯ为例，考察了各
种不同溶剂对反应的影响，由表可以看出，在无溶

图４反应时间对缩醛反应的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄＡｃｅｔｉｃ

Ａｎｈｙｄｒｉｄｅｆｏｒｔｈｅａｃｅｔａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ３０ｍｍｏｌ、

ＡｃｅｔｉｃＡｎｈｙｄｒｉｄｅ９０ｍｍｏｌ、
ＦｅＰＷ１２Ｏ４００．０３４ｍｍｏｌ）

● Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；
■ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ１，１Ｄｉａｃｅｔａｔｅｓ

剂条件下，１，１二乙酸酯的收率达到８８．６％．其效
果远远大于加入溶剂的反应，因此反应应考虑采用

无溶剂体系．
表３不同溶剂在缩醛反应中的影响

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ１，１Ｄｉａｃｅｔａｔｅｓ（％）

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ７７．６
Ａｃｅｔｏｎｅ ６２．１

Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ ６４．７
Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ７１．７
Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ７６．４
Ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅ ８８．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｌｄｅｈｙｄｅｓ３０ｍｍｏｌ；ＡｃｅｔｉｃＡｎ
ｈｙｄｒｉｄｅ９０ｍｍｏｌ；

ｃａｔａｌｙｓｔ０．０３４ｍｍｏｌ；５ｍｉｎ；ｓｏｌｖｅｎｔ３ｍＬ

２．５催化一系列不同醛对缩醛反应的影响
在室温无溶剂条件下，ＦｅＰＷ１２Ｏ４０用量 ０．０３４

ｍｍｏｌ，反应时间５ｍｉｎ，ｎ（ａｌｄｅｈｙｄｅ）∶ｎ（ＡｃｅｔｉｃＡｎ
ｈｙｄｒｉｄ）＝１∶３时，催化不同的醛与乙酸酐反应以
５９．２％～９４．９％生成相应的１，１二乙酸酯，其结果
见表４．

表４磷钨（钼）杂多酸化不同醛和乙酸酐合成１，１二乙酸酯
Ｔａｂｌｅ４ＦｅＰＷ１２Ｏ４０ａｓａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，１ｄｉａｃｅｔａｔｅｓｕｎｄｅｒｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｎｏ Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ｔｉｍｅ（ｔ／ｍｉｎ） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ１，１Ｄｉａｃｅｔａｔｅｓ（％）

１ Ｃ６Ｈ５ＣＨＯ ５ ９４．９

２ ４ＯＭｅ
!

Ｃ６Ｈ４ＣＨＯ １０ ８５．９

３ Ｃ６Ｈ５ＣＨＣＨＣＨＯ ６ ９０．３

４ ２ＨＯＣ６Ｈ４ＣＨＯ １０ ６１．４

５ ｐｉｐｅｒｏｎａｌ ３０ ８１．６

６ Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＣＨ０ ５ ８２．４

７ Ｃ５Ｈ４Ｏ２ １２ ５９．２

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｌｄｅｈｙｄｅ３０ｍｍｏｌ；ＡｃｅｔｉｃＡｎｈｙｄｒｉｄｅ９０ｍｍｏｌ；ｎ（ａｌｄｅｈｙｄｅ）∶ｎ（ＡｃｅｔｉｃＡｎｈｙｄｒｉｄ）＝
１∶３；Ｆｅｐｗ１２Ｏ４００．０３４ｍｍｏｌ

２．６产品性状表征
苯甲醛１，１二乙酸酯：所得产物为淡黄色针状

晶体，熔点：４４～４５℃（文献报道４２～４４℃）．红
外光谱数据 ＩＲ（ＫＢｒ）ｎ∶１７５９．９６，１５１０．６，１４６２，
１３７０．２，１２４２．５，１１１０．６，１０２６．８，８３１．６，７７２．２７
ｃｍ－１．

对甲氧基苯甲醛１，１二乙酸酯：所得产物为淡
黄色针状晶体，熔点：６３～６４℃（文献报道６４～６５
℃）．红外光谱数据 ＩＲ（ＫＢｒ）ｎ∶１７６０．９，１５８９．７，

１４９６．９，１４３１．１，１３７０．９，１２４１．６，１２０３．９，１０５９，
１００６ｃｍ－１以上数据均与文献报道［４－８］基本吻合．

３结　　论
在Ｋｅｇｇｉｎ型多金属氧酸盐催化作用下，醛与乙

酸酐在较短时间内可生成一系列１，１二乙酸酯．在
优化条件下，即ＦｅＰＷ１２Ｏ４０用量０．０３４ｍｍｏｌ，反应时
间５ｍｉｎ，ｎ（ａｌｄｅｈｙｄｅ）∶ｎ（ＡｃｅｔｉｃＡｎｈｙｄｒｉｄ）＝１∶３
时，生成相应的 １，１二乙酸酯的收率可达到

７６第１期　　　　　　　　　　　　　范宗良等：Ｋｅｇｇｉｎ型多金属氧酸盐催化醛与乙酸酐合成１，１二乙酸酯



５９．２％～９４．９％．合成反应条件温和，选择性高，
后处理简单，催化剂用量少等优点，符合绿色化学

要求．
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