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二氧化钛负载磷钨钼杂多酸 

催化合成丁醛乙．- 缩醛 

白爱民，王作特，杨水金 
(湖北师范学院 化学与环境工程系，湖北 黄石 435002) 

摘要：采用浸渍法制备了二氧化钛 负载磷钨钼杂多酸催化剂 H，PW Mo O 。／TiO ，该催化剂的适宜制备条 

件为：原料质量比 m(TiO2)：m(H3PW6Mo6O40)=1：1，水的用量30 mL，浸渍时间 12 h，活化温度 150~C。以 

H3PW6Mo6O．10／TiO2为催化剂，对以丁醛与乙二醇为原料合成丁醛乙二醇缩醛的反应条件进行 了研究，较 

系统地研究了丁醛与乙二醇摩尔比、催化剂用量、反应时间对收率影响。实验结果表明，在n(丁醛)：n(乙 

二醇)=1．0：1．4、催化剂用量占反应物料总质量的0．8％、反应时间 1．5 h的条件下，丁醛 乙二醇缩醛的收 

率迭 51．3％． 
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0 引言 

缩醛(酮)是一类重要化合物，通常用于保护羰基或作为合成中间体⋯，同时还是一类有广泛用 

途的香料 J。丁醛乙二醇缩醛，它有新鲜的果香香气，并有苹果香韵，可用于多种 日化香精配方中。 

其传统的合成方法是在无机酸催化下由丁醛与乙二醇合成，但该法存在副反应多，产品纯度不高，设 

备腐蚀严重，后处理中含有大量的酸性废水，造成环境污染等缺点。随着人民生活水平的提高，对香 

精和食品的质量以及环境保护也提出了越来越高的要求。因此，研究和开发合成缩醛(酮)的方法具 

有一定的意义。同时随着石油化工的发展，我国乙二醇的产量与 日俱增，因此开发乙二醇的应用有着 

广阔的前景。文献报道一些路易斯酸 J，分子筛 J，蒙脱土 等固体酸催化剂对缩醛(酮)反应具有 

良好的催化作用。新型环保酯化反应催化剂杂多酸及其盐类因其酸性氧化还原性易调节，利于催化 

剂的设计等特点，在催化领域内日益受到科学工作者的关注 J。以二氧化钛为载体，将具有催化活 

性 的杂 多酸掺杂其 中，可增 大 杂多酸 的 比表 面积，提 高其催化 活性。作者通 过实验 发现 

H PW Mo O∞／TiO 催化剂对缩醛反应具有良好的催化活性 ，本文对该催化剂 H，PW Mo O∞／TiO 催 

化合成丁醛乙二醇缩醛进行了研究，得到了较理想的结果。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

环己酮，丁醛，乙二醇，1，2一丙二醇，四氯化钛，氨水均为分析纯，磷钨钼酸自制，实验用水均为二 

次蒸馏水；标准磨口中量有机制备仪；PHS一2型酸度计；PKW一Ⅲ型电子节能控温仪；Abbe折光计。 
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Nicolet 5DX型傅立叶变换红外光谱仪(美国尼高力公司产，液膜法)；MERCURY—VX 300核磁共振 

波谱仪(CDC1 为溶剂，TMS为内标)。 

1．2 催化剂的制备及正交实验方案 

TiO 的制备：取一定量的TiC1 溶液用NH，·H O( (NH，)=12％)水解至溶液呈碱性，控制pH 

为8～9，沉淀完全，静置24h后抽滤，用蒸馏水洗涤滤饼至无Cl一离子存在(用0．1 mol／L的AgNO，检 

验)，将滤饼于105 oC下烘干并研细，备用。 

H3PW6Mo O∞的制备：量取 100 mL二次蒸馏水置于三颈瓶(500 mL)中，称取7．26g(0．03 mo1) 

Na MoO ·2 H O和9．9 g(0．03 mo1)Na WO ·2 H O倒人三颈瓶 中，搅拌加热至沸 ，取 1．79 g 

(0．005mo1)Na HPO ·12H O搅拌溶解并加热至沸，30min左右后开始滴加 6 mol·L 盐酸至 pH值 

为 1，再加热回流 5 h，冷却至60％左右后冰浴，溶液转入分液漏斗中加 30mL左右的乙醚充分振荡， 

向其中滴加约 30mL 1：1的硫酸至无油状物析出，分出下层油状物置于蒸发皿中，加入 3滴 ～5滴二 

次蒸馏水，ld～2d后析出淡黄绿色晶体。对所制得磷钨钼酸用 XRD和 IR谱确证。 

分别按TiO ：H，PW Mo O∞一定质量比称取一定量的活性载体TiO ，加入到磷钨钼酸水溶液中浸 

渍12h～36 h．小火蒸干后，在马弗炉内活化3 h。影响催化剂H，PW Mo O∞／TiO 制备因素主要有m 

(TiO )：m(H，PW Mo O∞)的值A，水的用量B，浸渍时间c和活化温度D，本文采用四因素(A，B，c， 

D=I三水平(1，2，3)的正交实验法L9(3 )，考察了四因素对H，PW Mo O∞／TiO 制备的影响，正交实验 

结果及分析详见表 1和表2． 

表 1 正交试验 (3 )的因素和水平 

{A：m(TiO2)：m(H3PW6Mo6040)；B：水的用 

量(mL)；c：浸渍时间／h；D：活化温度／℃ 

表 2 正交试验 (3 )结果与分析 

{A：m(TiO2)：m(H3PWeMo6040)；B：水的用量(mL)；C：浸 

渍时间／h；D：活化温度／℃ 

以H，PW Mo O∞／TiO 催化合成环己酮1，2一丙二醇缩酮为探针反应，探针反应条件为：n(环己 

酮)：n(1，2一丙二醇)=1：1．4，催化剂用量为反应物料总质量的 1．4 ％，环己烷 10 mL，反应时间5O 

min。在下表正交实验的优化条件下，环己酮 1，2一丙二醇缩酮的收率可达 84．O％． 

由表 2可知，四个因素中以活化温度对反应的影响最为明显，其大小顺序为 D>C >A=B。由 

位级分析可知，最佳的位级组合是 A B c D ．由此可以得出 H，PW Mo O∞／TiO 的制备的优化条件 

为：分别按 TiO ：H，PW Mo O∞=1：1质量比称取活性载体TiO ，加入到30mL磷钨钼酸水溶液中浸渍 

12 h．小火蒸干后，在马弗炉内150 oC活化 3 h． 

1．3 催化合成丁醛乙二醇缩醛的操作方法 

在 100mL三颈瓶中按一定计量比加入丁醛，乙二醇，带水剂和一定量的催化剂，装上温度计 、分 

水器和回流冷凝管，加热回流分水，至几乎无水分出为止，稍冷，放出水层。将有机层合并后，依次用 

饱和食盐水和蒸馏水洗涤，再用无水 MgSO 干燥后，进行常压蒸馏，先收集前馏分，再收集沸程为 

128％左右的馏分，即得无色透明具有果香味的液体产品，测定折光率，称量计算收率。 
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2 结果与讨论 

2．1 催化剂的表征 

红外光谱检测结果表明：TiO：·x H：0的 IR特征吸收峰为 1401cm一，H3PW6Mo60加·xH20的吸 

收峰 位 置 分 别 位 于 1072cm～，978cm～，879cm一，792cm～，599cm～，518 cm～，而 催 化 剂 

H3PW6Mo6040／TiO2的吸收峰位置分别为 1420cm～，1072cm～，978cm～，885cm～，798 cm-1．在制得 

的催化剂 H3PW6Mo6040／TiO：中，具有 PW6Mo60加卜阴离子的四个特征吸收峰，且位于 1401 cm 处 

表征Ti一0一Ti伸缩振动的吸收峰迁移至1420 cm 处，且强度大为减弱，证明杂多酸离子已被固载， 

且其固载的杂多酸阴离子仍保持了Keggin结构的基本骨架。 

2．2 合成丁醛乙二醇缩醛反应条件的优化 

在固定丁醛用量为0．20 mol的情况下，该反应的影响因素主要有醛醇物质的量比 ．催化剂用量 

，带水剂用量 C和反应时间 D，本文采用四因素(A，B，C，D)三水平(1，2，3)的正交实验法 (3 )， 

考察了四因素对合成丁醛乙二醇缩醛的影响，结果分别见表3和表 4． 

表 3 正交试验 (3 )的因素和水平 

A：n(丁醛)：n(乙二醇 )；B：催化剂用量 

(％)；C：带水剂环己烷用量／mL；D：反应时 

间／rain 

表4 正交试验 (3 )结果与分析 

}A：n(丁醛)：n(乙二醇)； ：催化剂用量／％；C：带水剂环己 

烷用量／mL；D：反应时间／min 

由表2可知，四个因素中以催化剂用量对反应的影响最为明显，其大小顺序为B >A >C>D。 

由位级分析可知，最佳的位级组合是A。B：C。D ，亦即适宜的反应条件是n(丁醛)：n(乙二醇)=1： 

1．4，催化剂用量为反应物料总量的0．8％，带水剂环己烷的用量为 8mL，反应时间 90min，产品收率 

可达51．3％． 

2．3 催化机理 

H，PW6Mo60加／TiO：催化合成丁醛乙二醇缩醛的反应机理可能是按下述过程进行的。首先是 

H 进攻羰基形成碳正离子，进而受亲核试剂(乙二醇)进攻，生成半缩醛，半缩醛在 H 的催化下生成 

丁醛乙二醇缩醛。此外，也可能是由于杂多阴离子 PW Mo 0如卜易于和碳正离子形成稳定的离子对， 

从而降低了反应的活化能所致 J。 

2．4 产品分析鉴定 

按本法制得丁醛乙二醇缩醛产物的主要红外光谱数据 v／em (IR，液膜法)：1146，1123，1057， 

1023和946，与文献[9]报道的丁醛乙二醇缩醛样品的红外光谱数据基本一致。。H NMR(CDC1，，300 

MHz)：4．60～4．62(ITI，1H，CH)，3．83～3．95(ITI，4H，OCH2CH20)，1．63—1．88(ITI，2H，CH2)，1．25 

～ 1．36(ITI，2H，CH：)，0．96(t，3H，CH3)。由IR和。H NMR数据可确认产物为丁醛乙二醇缩醛的结 

构。产物的折光率n 为1．4189，与文献值 (n 为1．4182)基本相符，产品为无色透明液体。 

· 69· 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


3 结论 

采用浸渍法制备了二氧化钛负载磷钨钼杂多酸催化剂 H，PW Mo O∞／TiO：，该催化剂的适宜制 

备条件为：原料质量比m(TiO：)：m(H，PW Mo O∞)=1：1，水的用量30 mL，浸渍时间12 h，活化温度 

150oC． 

以H，PW Mo O∞／TiO：合成丁醛乙二醇缩醛的适宜条件为： (丁醛)： (乙二醇)=1：1．4，催化 

剂用量为反应物料总量的0．8％，带水剂环己烷的用量为8mL，反应时间 1．5 h．上述条件下，产品收 

率可达51．3％．H，PW Mo O 。／TiO：催化剂对合成丁醛乙二醇缩醛具有催化活性较高、工艺流程简 

单、催化剂用量少、反应时间短等优点，具有良好的应用前景。 
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Catalytic synthesis of butyraldehyde glycol acetal with 

H3 P、Ⅳ6 M o6 040／TiO2 

BA1 Ai—min，WANG Zuo—te，YANG Shui-jin 
(Department of Chemistry and Environmental Engineering， 

Hubei Normal University，Huangshi 435002，China) 

Abstract：A new en~ronmental friendly catalyst， Pw6 Mo6 040／ 02 was prepared．The optimum conditions have been 

found，that is，mass ratio of m(TiO2)：In(H3Pw6Mo6O40)is 1／1．0，volume of water is 30mL，the soaked time is 12 h，and 

acti~，ated temperature is 1 50 aC．H3 PW6 Mo6 O40／TiO2 was used as catalyst in catalytic synthesis of butyraldehyde glycol ace- 

ta1．Effects of n(benzaldehyde)：n(glyco1)，catalyst dosage and reaction time on yield were investigated．Optimal conditions 

were：n(butyraldehyde)：n(glyco1)=1．O：1．4；Inass fraction ofcatalyst to reactants，0．8％ ；reaction time，1．5 h and cyclo- 

hexane as water—stripped reagent，8 mL．Under these conditions，yield of butyraldehyde glycol acetal was 5 1．3％． 

Key words：hu~raldehyde glycol acetal；H3 Pw6 Mo6 O40；TiO2；catalysis；acetalation 
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