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摘! 要! 油酸臭氧化法是合成壬二酸（包括臭氧氧化和氧气催化氧化）的 & 步反应。考察了在水、壬酸和醋酸
的混合溶剂体系中，第 & 步反应所需要的催化剂。通过监测反应过程中活性氧浓度（’()*+),-.,/() (0 .*,/1+
(234+)，’56）的变化，得出了几种有效的氧化 7还原催化剂的活性顺序为 8&69 : ;)6& : ;(6# : <=6& :醋酸
钴 :醋酸锰。通过考察各催化剂对壬二酸收率的影响，得出了它们选择性的顺序为 ;(6# : <=6& : ;)6& :醋
酸钴 :醋酸锰 : 8&69。当以 ;(6#或 <=6&为催化剂时，壬二酸的收率可以稳定在 >9?以上。
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壬二酸（O66’（’O&）>’66O）是一种重要的有机化学试剂，被广泛应用于高分子材料合成、医药、
香料、电容器制造、润滑剂等工业生产中［%，&］。油酸经臭氧化法是合成壬二酸的一种重要方法，其反应过

程包含臭氧化和氧气催化氧化 & 步［#，A］。由于臭氧的强氧化性和对双键的高选择性，其中第 % 步只需要
选择合适的溶剂体系，控制好反应温度，反应将进行得很完全。而从第 & 步成为影响整个反应中壬二酸
产率的关键步骤。由于在没有催化剂存在的情况下，第 & 步反应缓慢，将出现氧化不完全，中间产物聚
合等现象，导致壬二酸产率低，产品质量差，所以选择适当的催化剂对这步反应十分重要。当前采用该

法生产壬二酸的 GH+-3 公司使用的是分子筛载担锰盐为催化剂［9］，同时也有人研究以醋酸钴为催化
剂［@］，壬二酸的产率在 9$? P>$?之间。本文对工业上已经应用的催化剂醋酸锰和醋酸钴进行了考察，
同时对多种金属氧化物的催化效果也进行了研究，筛选出 8&69、;)6&、;(6#和 <=6& A 种有效的催化
剂，详细研究了它们的催化活性和选择性。实验证明，无论从活性还是从选择性上比较，锰盐和钴盐都

不是最好的催化剂，在工业上应用新型催化剂十分必要。

!" 实验部分
!B !" 试剂和仪器
油酸（质量分数为 "$Q $A?），冰醋酸（工业级），壬酸（化学纯），氧气（工业级）；三氯甲烷、乙酸（分

析纯），饱和碘化钾溶液，质量分数为 $Q 9?淀粉溶液，$Q $% H(I R S硫代硫酸钠标准溶液；T<%$$$ 型臭氧
发生器（山东绿邦光电设备有限公司）；UCV#$$$ 型傅里叶红外光谱仪（美国 8.-/.) 公司）；美国 <G 5K,E
(N3N,+H WSECK-=(;.NN气相色谱E质谱连用仪。
直接使用分析纯 ’(（65*）&·AO&6和 ;)（65*）&·AO&6为催化剂考察醋酸锰和醋酸钴的催化性

能。称取分析纯 8&69、<=6&和 ;)6&各 &9 4，用瓷坩埚置于马福炉中，控制温度在 #9$ X，空气气氛中焙
烧 # Y后，将所得固体研成细粉，并放于真空干燥器中备用。称取 #$ 4（TO#）@;(>6&A·AO&6加入 9 HS
蒸馏水混合均匀后，用瓷坩埚置于马福炉中，逐步升温至水分蒸干后，在 #9$ X左右焙烧 9 Y，得白色
;(6#固体，研成细粉，放于真空干燥器中备用。

!B #" 实验步骤
向气液搅拌反应器中加入 9$ 4油酸、%$$ HS壬酸、9$ HS 醋酸和 &$$ HS 蒸馏水，强烈搅拌混合均

匀，用冷水浴控制体系温度在 %$ P %9 X，通入含体积分数为 #Q #?臭氧的臭氧和氧气混合气体按
$Q & H# R Y进行臭氧化反应 %Q 9 Y后。向反应器中加入所要考察的催化剂，通氧气 $Q $" H# R Y，加热使体系

第 &# 卷 第 & 期 应 用 化 学 8(IB &# T(B &

&$$@年 & 月 ! ! ! ’OZTGVG [6\]T5S 6U 5<<SZG^ ’OG;ZVC]_! ! ! U+=B &$$@



在约!" #$%持续升温至 &! ’。从加热开始，在强烈搅拌下每隔一段时间从乳状反应体系中取出
"( )"" " * +( """ " ,混合液体，并测定其活性氧的浓度。直到体系活性氧浓度 - ) . +" /) #01 2 , 时，停止
反应。反应后过滤除去混合物中固体催化剂，用近沸水萃取滤液多次后，在 " ’左右结晶，经抽滤、洗
涤、干燥后称重，计算壬二酸的产率。用红外光谱鉴定产品为壬二酸，用气相色谱3质谱连用仪可以测定
壬二酸的纯度在 &45左右，产品溶点在 +"6 * +"4 ’。
!7 "# 活性氧浓度的定义和测定方法
参照文献［8］方法，将取出的样品加入 9)" #:锥形瓶中，用 +" #:三氯甲烷和 +) #:乙酸溶解后，

加入 + #:饱和碘化钾溶液后迅速盖好塞子，混合均匀，在 +) * 9) ’避光静置 ) #$%。加入约 8) #: 蒸
馏水，以质量分数为 "( )5淀粉溶液为指示剂，用 "( "+ #01 2 :硫代硫酸钠标准溶液滴定析出的碘。用过
氧化物的表观质量摩尔浓度来表示试样整体的活性氧浓度（;<=）：

;<=（+ . +" /) #01 2 ,）> +"" . !（"+ / ""）2 #
式中，#为试样质量（,）；"+为用于测定的硫代硫酸钠标准溶液（#:）；""为用于空白的硫代硫酸钠标准

溶液（#:）；!为硫代硫酸钠标准溶液浓度（#01 2 :）。

$# 结果与讨论
$7 !# 反应条件的选择
在油酸臭氧化这步反应中，反应能否彻底进行与溶剂体系的选择密切相关。本文采用壬酸3水3醋酸

混合溶剂体系，这是因为用水作为主溶剂可以延长臭氧的寿命，加强散热；加入壬酸可以防止油相中油

酸的浓度过高，使反应趋于温和，同时有利于产品的分离；醋酸是反应参与型溶剂［!］，可以调节 ?@ 值，
增强臭氧的反应活性，稳定反应中间体，也可以促进两相之间的物质交换，使反应进行彻底。在该溶剂

体系对设备的腐蚀性相对于醋酸小，得到壬二酸的产率高，不同溶剂体系的比较见表 +。臭氧化反应最
佳温度范围在温度为 +" * +) ’，第 9 步催化氧化的最佳温度为 &" * &) ’［6］。理论上使用与反应物等
量的臭氧，以及在第 9 步中用微量氧气维持氧化氛围即可。但是为保证实验的稳定性，本文实验中采用
的臭氧为过量，第 9 步中氧气的流量都保持为 "( "4 #! 2 A。同时为了便于考察，实验中加入各催化剂的
量为 +( " ,。

表 !# 不同溶剂体系的比较
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$7 $# 催化剂活性的考察
根据 ;J$D,DD臭氧化反应机理［4 * +"］，在极性溶剂中，臭氧化反应生成多种形态的臭氧化物，当有氧

化剂存在时，这些臭氧化物可以被氧化成羧酸或发生其它氧化分解反应。一般情况下，臭氧化物被氧化

成羧酸的活化能较大，需要使用适当的催化剂。臭氧化物被氧化成羧酸或分解后，都将失去氧化活性，

所以深度氧化反应速度越快，反应体系中活性氧的浓度下降就越快，从而检测反应过程中活性氧浓度的

变化可以考察催化剂的催化行为。

理论上能够使氧气活化并实现氧中转作用的多数金属盐、金属氧化物和贵金属都可以做第 9 步氧
气氧化反应的催化剂［9，)］。如图 + 所示，当无催化剂存在时，随着反应温度的升高，有部分臭氧化物分
解，体系活性氧的浓度下降，接着臭氧化物和氧气结合，活性氧的浓度有所升高。当温度升高到 4" ’以
上后，氧气的氧化能力增强，逐步将臭氧化物氧化成羧酸，体系的活性氧浓度持续下降，但速度缓慢。当

用醋酸锰或氯化钴作催化剂时，体系活性氧的浓度开始有所上升，再持续下降，说明金属盐需要一个与

氧气结合而被活化的过程。通过考察多种金属氧化物的催化效果，发现 Q9=)、P%=9、P0=!和 IR=9等能
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够成功地实现氧的中转作用，使体系中活性氧的浓度持续稳定下降（见图 !）。定义各催化剂的活性系
数 !为与之相对应的反应体系的活性氧浓度的半衰期的倒数的 " # "$%倍，即 ! & " $$$ ’ !" ’ !，并用以描述
各催化剂的相对活性。从图 " 和图 ! 可以看出，各催化剂催化活性的顺序为 (! )* + ,-)! + ,.)% +
/0)! +醋酸钴 +醋酸锰，相应的活性系数分别为 *$1 $、!$1 2、"!1 3、""1 4、31 $、51 3。

图 "6 不同催化剂下反应体系中活性氧
浓度随时间的变化（!）

789: "6 ;<) .= >?@ A@BC>8.- DED>@F G8>? H8==@A@->
CB>BIED> B> H8==@A@-> >8F@（!）

;B>BIED>D：": ;.（)<C）!；!: ,-（)<C）!；

%: J. ;B>:；5: KBI=LI8=@ .= ;<)

图 !6 不同催化剂下反应体系中活性氧
浓度随时间的变化（"）

789: !6 ;<) .= >?@ A@BC>8.- DED>@F G8>?
H8==@A@-> CB>BIED> B> H8==@A@-> >8F@（"）
;B>BIED>D：": (!)*；!: ,-)!；%: /0)!；

5: ,.)%；*: KBI=LI8=@ .= ;<)；2: ,-（)<C）!

!: "# 催化剂活性原因的分析
催化剂活性的大小与所选择的溶剂体系密切相关，因为溶剂直接影响催化剂的溶解性、表面存在状

态和氧化还原能力。在实验所选择的弱酸性溶剂体系中，难溶或微溶于体系的金属氧化物的催化效果

普遍比金属盐好，如 ,-)!的活性（! & !$1 2）大于醋酸锰（! & 51 3），这可能是由于金属氧化物更容易与
氧气和臭氧化物反应，实现氧的中转作用，而金属盐则需要一个活化的过程。被筛选出来的 5 种氧化物
的氧化能力顺序为 (!)* + ,-)! + /0)! + ,.)［""］% ，除 ,.)%以外，与催化剂的活性顺序相一致。实验中

发现，钼酸铵与 M)%对该反应的活性都很低，唯有 ,.)%对该反应具有优良的催化效果，这取决于 ,.)%

特殊的结构和氧化能力。因为在弱酸性条件下，,.)%很容易聚合成分子量很大的同多酸根离子，这种

庞大的原子族化合物具有活性点分布密集，对反应物的吸附能力强等特点，从而催化效果好。M)%虽然

也具有这种性质，但是由于其氧化能力太弱而导致催化活性很低［"!］。

!: $# 催化剂活性对壬二酸的选择性的影响
通过比较壬二酸的产率可以判定催化剂的选择性。各催化剂的活性系数与壬二酸产率的对应关系

如表 ! 所示。从表 ! 可以看出，各催化剂选择性高低顺序为 ,.)% + /0)! + ,-)! +醋酸钴 +醋酸锰 +
(!)*。从工业角度上看，催化剂活性越高，所需反应时间就越短，节省能量和氧气越多。但是，当催化剂

活性太高时，如 (!)*，会造成臭氧化物被过度氧化成其它副产物，使得壬二酸的产率很低。反之，催化

剂活性太低，如醋酸锰和醋酸钴等，会使反应进行缓慢，氧化不彻底，产率低（均低于 4$N），而且产品质

表 !# 催化剂活性对壬二酸产率的影响
%&’() !# *+,(-)+.) /, 01) .&0&(230 &.045402 /+ 01) 24)(6 /, &7)(&4. &.46
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量差，所以活性适中的催化剂是该反应的最佳选择。当 !"#$、%&#’作催化剂时，壬二酸的产率可以稳定

在 ()*以上。
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