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摘要：利用一锅法制备了Ｄａｗｓｏｎ型钨磷酸和钼钒磷酸，并用红外光谱和Ｘ射线衍射表征了其结构．采用沸腾法
研究了合成的杂多酸对甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）的催化阻聚性能，考察了杂多酸结构、杂多酸用量和反应温度等
因素对ＭＭＡ本体聚合反应的影响．结果表明：钒钼元素在杂多酸催化阻聚ＭＭＡ的反应中具有明显的协同作用，
而且，杂多酸对ＭＭＡ的催化阻聚作用随钒原子数的增加而增强，杂多酸的用量和反应温度对 ＭＭＡ自聚反应的
速率影响较大．在过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）为０．０４ｇ，ＭＭＡ为１０ｍＬ，Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２质量为ＭＭＡ的０．０６％，反应温
度为１０１．２℃ 或Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２质量为ＭＭＡ的０．０３％，反应温度为８９．４℃ 时，ＭＭＡ自聚反应被抑制．与传统
和常用酚阻聚剂相比，Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸具有阻聚效果好、后处理简单、无腐蚀和污染问题等优点，能够作为
ＭＭＡ的阻聚剂使用．
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　　甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）是一种用途广泛的高
分子单体，可用于制造树脂、塑料、涂料、黏合剂、

润滑剂、木材和软木的浸润剂、电机线圈的浸透

剂、纸张上光剂、印染助剂和绝缘灌注材料等．
ＭＭＡ等高分子单体的烯键比较活泼，在光、热、过
氧化物等作用下容易发生单体聚合，在合成、抽提

及精制单体过程中，单体自聚反应经常发生，导致

反应器内壁积累聚合物，甚至设备堵塞，严重影响

生产的持续进行．因此，工业上常采用各种阻聚剂
防止单体自聚［１］．为了防止 ＭＭＡ单体本体聚合，
前人做了不少探索．张自义等［２］较早地系统研究了

能够产生氮或氧自由基的氮氧化合物对 ＭＭＡ的阻
聚效应，但这些氮氧化合物在分离操作及毒性方面

不太理想；吕志果等［３］通过静态和动态实验方法，

研究了采用对苯二酚加空气的 ＭＭＡ复合阻聚系
统，发现 ＣＨ３ＨＱ＋ａｉｒ能够最有效地防止 ＭＭＡ聚
合，其静态阻聚时间为１５５ｓ（沸腾法），但对苯二
酚在阻聚反应后活化工艺繁琐，而且，该阻聚剂毒

性大；李兆陇等［４］研究了四甲氧基苯醌与胺类电

荷转移络合物对 ＭＭＡ本体聚合反应的影响，发现
ＴＭＯＱＴＥＡ在７０℃时的聚合诱导期为８１０ｓ，认为
影响自由基阻聚效果的实体是由电荷转移配合物

（ＣＴＣ）产生的半醌负离子自由基，由于该半醌负
离子自由基的产生受制于苯醌与胺类的反应，因

此，对ＭＭＡ仅起缓聚作用．Ｈａｄｄｌｅｔｏｎ等［５］研究了

Ｌｉ／Ａｌ激发的ＭＭＡ自聚反应，发现 Ｇａｌｖｉｎｏｘｙｌ氧自
由基阻聚作用明显，但该类氧自由基仅在６０℃时
阻聚作用明显，温度适应范围不宽；Ｓｈｕｓｈｕｎｏｖａ
等［６］用邻苯醌和 Ｎ，Ｎ二甲基苯胺等催化阻聚
ＭＭＡ，发现酚氧自由基发挥了阻聚作用，阻聚效果
与醌酚浓度比及胺的性质有关；Ｙｏｓｈｉｄａ［７］研究了
苯基环戊二烯合铁氟磷酸盐（ＢｚＣｐＦｅＩＩ）与甲氧基四
甲基哌啶（ＭＴＥＭＰＯ）反应产生的硝氧基对 ＭＭＡ的
缓聚作用，发现该体系中硝氧基仅仅起缓聚作用，

不能达到禁阻抑制目的．杂多酸是一类可以在分子
水平上进行调变的多功能清洁催化剂［８］，具有较

大的研究应用空间．马立群等［９］研究了 ＰＭｏ１２、
ＰＷ１２和ＳｉＷ１２杂多酸对ＭＭＡ的阻聚作用，发现１２
钼磷酸具有与对苯二酚相当的阻聚能力；尹彦冰

等［１０］研究了钨钒磷杂多酸对 ＭＭＡ自聚反应的阻
聚作用，探讨了钒钨比和杂多酸结构对钨钒磷杂多

酸阻聚作用的影响，而杂多酸中的钼与钒共同成为

多原子时，具有更好的氧化催化协同作用［１１］，为

了更深入地了解杂多酸的催化阻聚性能，我们研究
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了Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷杂多酸对 ＭＭＡ的协同催化阻
聚作用，获得了一些有用的结果．

１实验部分
１．１实验原料

Ｋｅｇｇｉｎ型钼磷酸、Ｋｅｇｇｉｎ型钨磷酸（ＡＲ，国药
集团化学试剂有限公司），磷酸二氢钠（ＡＲ，上海
新华化工厂），钨酸钠（ＡＲ，汕头市西陇化工厂有
限公司），钼酸钠（ＡＲ，湖南南化化学试剂公司），
偏钒酸铵（ＡＲ，上海试剂三厂），对苯二酚（ＡＲ，
天津市科密欧化学试剂有限公司），甲基丙烯酸甲

酯（ＡＲ，天津市科密欧化学试剂有限公司，在６０℃
减压蒸馏纯化）．过氧化苯甲酰（ＡＲ，天津市科密
欧化学试剂有限公司，用三氯甲烷和甲醇纯化

处理）．
１．２杂多酸的制备与表征

参照文献［１２］方法合成 Ｄａｗｓｏｎ型钨磷酸
Ｈ６Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２，将粗产物溶于蒸馏水中，在浓硫酸真
空干燥器中浓缩，当液面有晶膜时取出，放入３～
５℃的冰箱中结晶，得到产物．

参照文献［１３］方法合成 Ｄａｗｓｏｎ型钼磷酸
Ｈ６Ｐ２Ｍｏ１８Ｏ６２，将粗产物溶于蒸馏水中，在浓硫酸真
空干燥器中浓缩，当液面有晶膜时取出，放入３～
５℃的冰箱中结晶，得到产物．

参照文献［１４］方法合成 Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸
Ｈ７Ｐ２Ｍｏ１７ＶＯ６２、Ｈ８Ｐ２Ｍｏ１６Ｖ２Ｏ６２和 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２，
将粗产物溶于蒸馏水中，在浓硫酸真空干燥器中浓

缩，当液面有晶膜时取出，放入３～５℃的冰箱中
结晶，得到产物．

取上述晶体粉末做红外光谱表征（ＫＢｒ压片
法）和ＸＲＤ表征分别得到图１和图２所示谱图．
１．３阻聚实验测试方法

参照文献［９］方法取一支分别用洗液和丙酮洗
过的大试管，然后加 ０．０４ｇＢＰＯ、１０ｍＬ新蒸
ＭＭＡ单体和一定量的阻聚剂，搅拌，混溶、立即放
入达到设定温度的超级恒温水浴器中，并用秒表记

下从试管浸入水浴器液体到试管中样品开始沸腾的

时间，记为诱导时间．作４次重复实验，取平均值
作为诱导时间．

２结果与讨论
２．１杂多酸的表征
２．１．１红外光谱表征　　从图 １可见，在合成的

Ｄａｗｓｏｎ型钨磷酸、钼磷酸和钼钒磷酸的红外光谱
图中，各杂多酸特征峰数据与文献［１２－１４］一致，
另外，从图１还发现，除了羟基峰外，没有其它杂
峰，说明样品都为纯净物质．

图１不同杂多酸的红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｓ

ａ：Ｈ７Ｐ２Ｍｏ１７Ｖ１Ｏ６２；ｂ：Ｈ８Ｐ２Ｍｏ１６Ｖ２Ｏ６２；ｃ：Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２；

ｄ：Ｈ６Ｐ２Ｍｏ１８Ｏ６２；ｅ：Ｈ６Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２

２．１．２ＸＲＤ表征　　从图２可见，合成的五种杂多
酸都在２θ的８．５°、２６．２°、２７．５°及２８．５°处都出现
了Ｄａｗｓｏｎ型杂多酸的特征峰，与文献［１５］一致，
表明它们具有相同的晶体结构，由此证明，制备的

钨磷酸、钼磷酸和钼钒磷酸均属于 Ｄａｗｓｏｎ型的杂
多酸．

图２不同杂多酸的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｓ

ａ：Ｈ７Ｐ２Ｍｏ１７Ｖ１Ｏ６２；ｂ：Ｈ８Ｐ２Ｍｏ１６Ｖ２Ｏ６２；ｃ：Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２；

ｄ：Ｈ６Ｐ２Ｍｏ１８Ｏ６２；ｅ：Ｈ６Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２
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２．２杂多酸催化阻聚作用
杂多酸和酚类阻聚剂的阻聚效果如表１所示．

从表１可见，没有加入阻聚剂的情况下，诱导时间
为５４０ｓ，当加入对苯二酚（Ｃ６Ｈ６Ｏ２）或对叔丁基邻
苯二酚（Ｃ１０Ｈ１４Ｏ２）后，诱导时间分别增加到７０６ｓ
和 ７８０ ｓ，酚 类 物 质 有 阻 聚 作 用．当 加 入
Ｈ６Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２和 Ｈ６Ｐ２Ｍｏ１８Ｏ６２时，诱导时间分别为
６４４ｓ和７３６ｓ，其阻聚效果都比文献［９］报道的相
应Ｋｅｇｇｉｎ型同名杂多酸好，这是由于在 Ｄａｗｓｏｎ型
杂多阴离子的椭球形结构中，电子所受约束力小，

容易发生电子转移反应［１６］，表现出较强的氧化还

原性质．在本催化阻聚反应中，Ｄａｗｓｏｎ型钼磷酸的
诱导时间比钨磷酸多出９２ｓ，这是由于含钼的杂多
酸比含钨的杂多酸催化氧化能力强［１１］，能够将

ＭＭＡ自由基较快地氧化，使自由基消失，发生阻
聚作用．当加入 Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸时，阻聚效果
更好，诱导时间由７７５ｓ增加至８７０ｓ，而且，阻聚
作用随钒原子数的增加而增强，这是由于钒、钼原

子协同作用，增强了 Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸催化氧化
能力的缘故．张恒彬等［１７］在研究 Ｋｅｇｇｉｎ型钼磷酸
和钼钒磷酸氧化还原特性时发现，在钼钒磷酸中，

钒的氧化还原是一个可逆性较好的单电子转移过

程，而且，钒比钼的氧化性更强．Ｎｏｍｉｙａ等［１８］在

苯的羟基化反应中，也发现了相同的现象，认为杂

多酸中的钒和钼具有协同作用，钒增强钼钒磷酸的

氧化能力，因此，钼钒磷酸比钼磷酸氧化性更强，

这与我们的实验现象一致．

表１不同的杂多酸和对苯二酚存在时ＭＭＡ本体聚合的诱导时间
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＭＭＡｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｓａｎｄｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｌ

Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ

Ｃ６Ｈ６Ｏ２ ７０６ Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０ ７１２［９］ Ｈ７Ｐ２Ｍｏ１７ＶＯ６２ ７７５

Ｃ１０Ｈ１４Ｏ２ ７８０ Ｈ６Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２ ６４４ Ｈ８Ｐ２Ｍｏ１６Ｖ２Ｏ６２ ８２４

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０ ６１０［９］ Ｈ６Ｐ２Ｍｏ１８Ｏ６２ ７３６ Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ ８７０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＢＰＯ０．０４ｇ，ＭＭＡ１０ｍＬ，ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ０．００３ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１０１．２℃
Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ５４０ｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｙｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ．

２．３Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２用量对阻聚作用的影响
Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２用量对 ＭＭＡ自聚反应的影响

结果如表２所示．由表２可以看到，随着阻聚剂用

表２Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２用量对ＭＭＡ本体聚合反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｆｏｒｄｏａｇｅｓｏｆＨ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ｏｎｔｈｅ

ＭＭＡｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ

ｍｈ∶ｍｅ／ｇ·１０
－４ｇ Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ

１ ５９１

２ ７０９

３ ８７０

４ ８９６

５ １２００

６ Ｎｏｂｏｉｌｉｎｇ

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＢＰＯ０．０４ｇ，ＭＭＡ１０ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１０１．２℃

ｍｈ∶ｍａｓｓｏｆＨ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２；ｍｅ∶ｍａｓｓｏｆＭＭＡ．

量的增加，ＭＭＡ自聚反应的诱导期变长，当阻聚剂
用量为０．００６ｇ，即ＭＭＡ的０．０６％时，ＭＭＡ无沸
腾现象出现．这是由于 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２用量增加
后，ＭＭＡ自聚反应体系中被杂多阴离子所消耗掉
的单体自由基和初级自由基大量增加，表现为

ＭＭＡ自聚反应诱导期时间变长，沸腾时间推迟．
２．４反应温度对钼钒磷酸阻聚作用的影响

不同温度下 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２对 ＭＭＡ本体聚合

反应的影响结果如表３所示．
从表３中可以看到，温度对 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２阻

聚作用的影响比较明显，温度的小幅度降低使

ＭＭＡ自聚反应的诱导时间明显增长．在温度为
８９．４℃的条件下，ＭＭＡ没有沸腾现象出现，即
Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２能够阻止 ＭＭＡ聚合．当温度降低
时，ＢＰＯ的引发速率下降，ＭＭＡ产生初级自由基
的生成速率也降低，而在该温度下 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２
却仍然具有比较高的电子得失活性和“假液相性”，
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能够高效地消耗掉单体自由基和初级自由基，使聚

合反应减慢．在８９．４℃时，Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２消耗自
由基的速率远大于ＭＭＡ产生自由基的速率，ＭＭＡ
的自聚反应被抑制．

表３反应温度对Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２阻聚作用的影响
Ｔａｂｌｅ３ＩｎｈｉｂｉｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＨ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２

ａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｒ．Ｔ．／℃ Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ

８９．４ Ｎｏｂｏｉｌｉｎｇ

９２．２ １１７８

９５．２ １０１１

９８．２ ９１５

１０１．２ ８７０

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ＢＰＯ ０．０４ ｇ， ＭＭＡ １０ ｍＬ，
Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２０．００３ｇ．

２．５阻聚剂的稳定性
取在８９．４℃反应条件下，没有出现沸腾现象

的ＭＭＡ混合物，在６０℃减压蒸馏得到釜底液体，
加入新蒸的ＭＭＡ，在８９．４℃进行催化剂重复使用
实验，重复３次，发现没有ＭＭＡ的沸腾现象，催化
剂阻聚作用保持不变，说明 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２的催化
阻聚性能稳定．
２．６阻聚机理

根据以上实验结果，系列 Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸
对ＭＭＡ具有较好的催化阻聚作用．该杂多酸的阻
聚作用可能有两方面的原因，一方面由于杂多阴离

子包含有多个易于传递电子的钒、钼原子，尤其是

钒与钼原子协同作用，使钼钒磷酸具有较强的氧化

性，容易接受电子而被还原为混合价态的杂多蓝，

杂多蓝又能够被ＭＭＡ离子迅速氧化成含高价钒的
钼钒磷酸而进入下一个催化循环．杂多酸被还原的
同时，ＭＭＡ产生的自由基被氧化而消失，ＭＭＡ自
聚反应被阻止［９］．其阻聚历程如下：

ＭＭＡ· ＋ Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３
ＶＯ６２[ ] ９ →－ ＭＭＡ＋ ＋

Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ
ＩＶＶ２

ＶＯ６２[ ] １０－

ＭＭＡ·＋ Ｐ２Ｍｏ１５ＶＩＶＶ２
ＶＯ６２[ ] １０ →－ ＭＭＡ＋＋

Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ２
ＩＶＶＶＯ６２[ ] １１－

杂多蓝又极易失去电子进行可逆氧化还原循环：
ＭＭＡ＋ ＋ Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ２

ＩＶＶＶＯ６２[ ] １１ →－ ＭＭＡ＋
Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ

ＩＶＶ２
ＶＯ６２[ ] １０－

ＭＭＡ＋ ＋ Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ
ＩＶＶ２

ＶＯ６２[ ] １０ →－ ＭＭＡ＋

Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３
ＶＯ６２[ ] ９－

空气中的分子氧与 ＭＭＡ自由基起加成反应，
形成过氧自由基：

ＭＭＡ·＋Ｏ →２ ＭＭＡ—Ｏ—Ｏ·
过氧自由基可能双基终止：

ＭＭＡ—Ｏ—Ｏ·＋ＭＭＡ →· ＭＭＡ—Ｏ—Ｏ—
ＭＭＡ
２ＭＭＡ—Ｏ—Ｏ →· ＭＭＡ—Ｏ—Ｏ—ＭＭＡ＋Ｏ２
另一方面，杂多酸因其笼型结构而具有“假液

相性”的特征［８］．这样的笼型结构能够将 ＭＭＡ单
体自由基笼蔽起来，大大降低了 ＭＭＡ单体自由基
和过氧自由基之间的接触，从而使聚合反应速率大

大降低．

３结　论
Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸对ＭＭＡ本体聚合反应具有

较好的催化阻聚作用．在 Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸钒分
子中，钒与钼原子协同作用，增强催化阻聚能力；

同时，钒原子越多，催化阻聚效果越好．当ＭＭＡ为
１０ｍＬ，Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２用量为 ＭＭＡ的０．０６％，反
应温度为 １０１．２℃或 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２用量为 ＭＭＡ
的０．０３％，反应温度为８９．４℃时，ＭＭＡ本体聚合
反应被抑制．Ｄａｗｓｏｎ型钼钒磷酸具有用量少、后处
理简单、对环境友好和阻聚效果好等优点，能够作

为独立的阻聚剂使用，在烯类单体贮运和合成过程

中可以减少或不用酚类等有毒阻聚剂，甚至可以简

化高分子化合物的合成工艺路线．
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