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摘要:以异辛醇、环氧乙烷和三氧化硫为原料ꎬ经乙氧基化和硫酸化合成了一种阴－非离子表面活性剂异辛醇聚氧乙烯醚

硫酸盐( ｉ－ＯＥ３Ｓ)ꎮ 对其结构进行了表征ꎬ对其硫酸化合成工艺进行了研究ꎬ并对其相关物化性能进行了测试ꎮ 结果表明ꎬ反应

温度为 ４０℃ꎬｎ( ｉ－ＯＥ) ∶ｎ(ＳＯ３)＝ １ ∶１􀆰 ２５ꎬＳＯ３ 气体体积分数为 ８％ꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎ 的硫酸化条件最优ꎮ ｉ－ＯＥ３Ｓ 的 Ｋｒａｆｆｔ 点
低于 ０℃ꎬ具有较低的 γＣＭＣꎮ
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　 　 国内醇醚系表面活性剂主要集中在碳链长度呈

宽分布的长直链型ꎬ对碳链长度分布较窄的合成醇

醚和异构醇醚使用量很小[１－２]ꎮ 研究表明[３－６] 异辛

醇聚氧乙烯醚硫酸盐( ｉ－ＯＥＳ)具有优良的表面活

性ꎬ其低浓度水溶液可以在石蜡膜上快速铺展到较

低的角度ꎬ而且 Ｋｒａｆｆｔ 点低于 ０℃ꎬ在低温下仍然具

有较好的应用性能ꎬ目前其硫酸化工艺还保留在氨

基磺酸、氯磺酸范畴[７]ꎬ气体 ＳＯ３ 硫酸化的实验室

工艺还鲜见报道ꎮ
笔者以异辛醇为起始原料ꎬ经过乙氧基化得到

ｉ－ＯＥꎬ以实验室搭建的鼓泡式硫酸化装置ꎬ通过改

变反应温度、ＳＯ３ 和 ｉ－ＯＥ 的摩尔比、ＳＯ３ 体积分数

和反应时间 ４ 个单因素条件ꎬ合成出组分不同的 ｉ－
ＯＥＳꎬ优化其硫酸化条件并验证优化条件的重复性

和稳定性ꎮ 以产品中 ｉ－ＯＥＳ 的含量为主要指标ꎬ讨
论了不同硫酸化条件对合成产物的影响ꎬ并对得到

的产品性能进行分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

发烟硫酸(６５％)ꎬ化学纯ꎬ北京市李遂化工厂

生产ꎻ异辛醇ꎬ工业级ꎬ韩国 ＬＧ 化学生产ꎻ环氧乙

烷ꎬ工业级ꎬ北京燕山石油化工有限公司生产ꎮ
１ Ｌ 高压反应釜ꎬ大连自控设备厂生产ꎻＡＣＯ 系

列电磁式空气泵ꎬ浙江森森实业有限公司生产ꎻ
ＩＮＯＶＡ－４００ ＭＨｚ 核磁共振仪ꎬ美国 Ｖａｒｉａｎ 公司生

产ꎻＶｅｒｔｅｘ－７０ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公
司生产ꎻＫ－１２ 表面张力仪ꎬ德国 ＫÜＲＳＳ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ｉ－ＯＥ 的制备

将异辛醇和催化剂放入高压反应釜内ꎬ搅拌加

热至 １００℃ꎬ氮气置换内部空气ꎮ 体系温度升高至

１６０℃时ꎬ通入环氧乙烷(ＥＯ)ꎬＥＯ 的添加量通过电

子称减量法统计[８]ꎮ 反应完成后称重ꎬ即得到 ＥＯ

􀅰１３１􀅰
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平均加合数约为 ３ 的 ｉ－ＯＥꎮ 反应工艺流程如图 １
所示ꎮ

图 １　 乙氧基化反应工艺流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 ｉ－ＯＥＳ 的合成

将液体发烟硫酸置于烧瓶中蒸馏ꎬ瓶中事先放

入 ３ ｇ 沸石ꎬ蒸馏温度为 １１０~１５０℃ꎬ冷凝收集的液

体馏分是 ＳＯ３ꎮ 得到的液体 ＳＯ３ 恒温 ３５℃保存ꎮ
搭建的实验室鼓泡式硫酸化反应装置如图 ２ 所

示ꎮ 以 ＳＯ３ 气体体积分数、硫酸化时间、反应温度、
ＳＯ３ 和 ｉ－ＯＥ 气液摩尔比 ４ 个因素为变量考察反应

情况ꎮ
其具体为:烧瓶 Ａ 上端的恒温漏斗中装入液体

ＳＯ３ꎬ烧瓶 Ａ 预热至 １４０℃ꎬ将液体 ＳＯ３ 在一定时间

内滴入 Ａ 烧瓶并气化ꎬ由定量的干燥氮气稀释后进

入 Ｂ 烧瓶冷却和混合均匀ꎬ其后通入事先放入原料

ｉ－ＯＥ 的烧瓶 Ｃ 进行气液接触ꎬ鼓泡发生硫酸化反

应[６]ꎮ 未反应的尾气中 ＳＯ３ 由硫酸吸收并排空ꎮ
反应温度由反应器外置的冰水浴控制ꎮ 通过测定中

和值和活性物含量反映硫酸化效果ꎮ

图 ２　 硫酸化反应工艺示意图

２　 表征测试

(１)红外光谱分析:将合成的 ｉ－ＯＥ３Ｓ 溶于无水

乙醇中ꎬ并涂抹于 ＫＢｒ 片上ꎬ待干燥后用傅里叶红

外光谱仪测定其红外谱图ꎮ
(２)Ｋｒａｆｆｔ 点测定:参考文献[９]中所述的方法ꎬ

将 ｉ － ＯＥ３Ｓ 配制成质量分数为 １􀆰 ０％ 水溶液ꎬ在

－２０℃冰箱中冷冻 ２４ ｈ 后ꎬ以 １℃ / ｍｉｎ 速度升温ꎬ观
察当体系变澄清时的温度即为 Ｋｒａｆｆｔ 点ꎮ

(３)表面张力测定:在 ２５℃下采用吊片连续法

测定不同浓度的产品水溶液所对应的表面张力ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ｉ－ＯＥ３Ｓ 的红外表征

ｉ－ＯＥ３ 硫酸化前后的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ
图 ３ 中 ｉ－ＯＥ３ 在 ３ ４００ ｃｍ－１处的羟基强吸收峰在经

过硫酸酯化反应后明显降低ꎬ仅留有 ｉ－ＯＥ３Ｓ 吸湿

水分或测定过程中乙醇残余的羟基弱峰[１１]ꎻ另外ꎬ
在 ７５５ ｃｍ－１出现了 Ｃ—Ｏ—Ｓ 的宽伸缩振动吸收峰ꎬ
在 １ ２４５ ｃｍ－１处出现了 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键强对称伸缩振动吸

收峰ꎮ 因此ꎬ硫酸化反应之后ꎬ羟基基本被硫酸酯基

所取代[１０]ꎮ

１—ｉ－ＯＥ３Ｓꎻ２—ｉ－ＯＥ３

图 ３　 ｉ－ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－ＯＥ３ 的红外谱图

３􀆰 ２　 反应条件的影响

３􀆰 ２􀆰 １　 反应温度对硫酸化产物的影响

在混合气体中 φ( ＳＯ３) ＝ １０％ꎬ气液摩尔比为

１􀆰 １５ ∶１ꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察温度对

硫酸化的影响ꎬ得到不同温度下的中和值和活性物

质量分数ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 温度对 ｉ－ＯＥＳ 中和值和活性物质量分数的影响

反应温度 / ℃ ２５ ４０ ５５ ７０ ８５

中和值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １４１􀆰 ３５ １６３􀆰 ９２ １６９􀆰 ０６ １８３􀆰 ３４ １７１􀆰 ６５

活性物质量分数 / ％ ６３􀆰 ３４ ７９􀆰 ２８ ８０􀆰 ５３ ８１􀆰 ９７ ７６􀆰 ４３

从表 １ 可以看出ꎬ上述 ５ 个温度条件下的酸值

均未达到异辛醇聚氧乙烯醚硫酸酯的理论中和值

２２１􀆰 ７５ ｍｇ / ｇꎬ但温度明显影响 ｉ－ＯＥＳ 的活性物质量

分数ꎬ２５~７０℃时ꎬ活性物质量分数随着温度升高而

升高ꎻ２５ ~ ４０℃ 时升高明显ꎬ４０ ~ ７０℃ 时升高趋缓ꎬ
色泽开始加深ꎻ当温度超过 ７０℃时ꎬ产品色泽加深

为深棕色ꎬ活性物质量分数开始下降ꎮ 原因是温度

不仅可以提高硫酸化反应速率ꎬ而且也促进了副反

应的进行[１２－１３]ꎮ 在温度低于 ４０℃时ꎬ随着温度的升

高ꎬ硫酸化率提高明显ꎻ但当温度超过 ４０℃时ꎬ温度

对主、副反应的影响接近持平ꎬ但是主反应仍然占优

􀅰２３１􀅰
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势ꎻ当温度超过 ７０℃时ꎬ副反应更加活跃ꎬ继续升温

反而会降低硫酸化率ꎬｉ－ＯＥＳ 产率降低ꎮ 可见 ４０℃
是硫酸化速率的一个高点ꎬ超过 ４０℃后ꎬ活性物质

量分数增长乏力ꎬ产品色泽变深ꎬ综上所述ꎬ选择

４０℃为 ｉ－ＯＥＳ 的硫酸化反应的合适温度ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 反应物料摩尔比对硫酸化产物的影响

在反应温度为 ４０℃ꎬφ(ＳＯ３) ＝ １０％ꎬ反应时间

为 ２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察反应物料摩尔比对产品活

性物质量分数的影响ꎮ 测得的中和值和活性物质量

分数如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 反应物料摩尔比对合成 ｉ－ＯＥＳ 的

中和值和活性物质量分数的影响

ｎ( ｉ－ＯＥ) ∶ｎ(ＳＯ３) １ ∶１􀆰 ０５ １ ∶１􀆰 １０ １ ∶１􀆰 １５ １ ∶１􀆰 ２０ １ ∶１􀆰 ２５

中和值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １５０􀆰 ７１ １５９􀆰 ５３ １６３􀆰 ９２ １７２􀆰 １７ ２０３􀆰 ３７

活性物质量分数 / ％ ７０􀆰 ７２ ７４􀆰 ４９ ７９􀆰 ２８ ８１􀆰 ０５ ８３􀆰 ８７

从表 ２ 中可以看出ꎬ随着 ＳＯ３ 用量的增加ꎬ其中

和值趋近理论中和值 ２２１􀆰 ７５ ｍｇ / ｇꎬ同时活性物质

量分数也在增长ꎮ 当 ｎ( ｉ－ＯＥ) ∶ ｎ(ＳＯ３)从 １ ∶１􀆰 ２０
增加到 １ ∶１􀆰 ２５ 时ꎬ产品中活性物质量分数仍然在提

高ꎮ 原因是鼓泡反应器的鼓泡反应方式造成通入的

气体 ＳＯ３ 不能全部参与反应而逸散ꎮ 随着反应的进

行ꎬ混合物的黏度逐渐增加[１２]ꎬ造成传质困难ꎬ ｉ－
ＯＥ 变少ꎬ使得 ＳＯ３ 难以被吸收反应ꎬ逸散更加严

重ꎮ 当 ｎ( ｉ－ＯＥ) ∶ｎ(ＳＯ３)从 １ ∶１􀆰 ２０ 增加到 １ ∶１􀆰 ２５
时ꎬ其中和值的增加比活性物质量分数的增加更加

明显ꎬ可见ꎬ通入的 ＳＯ３ 更多地参与副反应ꎮ 综上所

述ꎬ控制 ｉ－ＯＥ 和 ＳＯ３ 的摩尔比在 １ ∶１􀆰 ２０ ~ １􀆰 ２５ 较

为合适ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 反应气体积分数对硫酸化产物的影响

为了研究 ＳＯ３ 体积分数对产品质量的影响ꎬ在
反应温度为 ４０℃ꎬｎ( ｉ－ＯＥ) ∶ｎ(ＳＯ３)＝ １ ∶１􀆰 ２５ꎬ反应

２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ测得产物的中和值和活性物质量

分数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 气体 ＳＯ３ 体积分数对合成 ｉ－ＯＥＳ 的

中和值和活性物质量分数的影响

φ(ＳＯ３) / ％ ５ ８ １０ １５ ２０

中和值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １９４􀆰 ０４ ２０８􀆰 ９２ ２０３􀆰 ３７ １９４􀆰 ２１ １９２􀆰 ０３

活性物质量分数 / ％ ８３􀆰 ２４ ８３􀆰 ９１ ８３􀆰 ８７ ７８􀆰 ４５ ７５􀆰 ３９

在 ＳＯ３ 体积分数为 ５％ ~ １０％之间时ꎬＳＯ３ 体积

分数对活性物质量分数的影响并不明显ꎮ 但当

φ(ＳＯ３)>１０％时ꎬ产物的中和值和活性物质量分数

反而开始下降ꎮ 气体体积分数较高时ꎬ高浓度的

ＳＯ３ 在气泡与液体接触的壁上迅速反应ꎬ形成高黏

度的醇醚硫酸酯ꎬ该高黏度的物料在一定程度上阻

碍了 ＳＯ３ 与原料的进一步接触反应ꎮ 由于气泡的大

小和在液体中的停留时间基本不变ꎬ气体浓度增加ꎬ
对应的气体量更少ꎬ也就是气泡数量更少ꎬ接触面更

少ꎬ大量未来得及反应的气体 ＳＯ３ 即逸散在空气中ꎮ
气体浓度更低时ꎬ气体流速相对更高ꎬ也会造成 ＳＯ３

接触反应效果不理想ꎮ
综合活性物质量分数和中和值可知ꎬ８％的 ＳＯ３

气体体积分数更适合该装置反应制取活性物质量分

数较高的 ｉ－ＯＥＳ 产品ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间对硫酸化产物的影响

在反应温度为 ４０℃ꎬｎ ( ｉ －ＯＥ) ∶ ｎ ( ＳＯ３ ) ＝ １ ∶
１􀆰 ２５ꎬφ(ＳＯ３) ＝ ８％的条件下ꎬ考察反应时间对 ｉ－
ＯＥＳ 合成的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 反应时间对合成 ｉ－ＯＥＳ 的中和值和

活性物质量分数的影响

反应时间 / ｍｉｎ １０ ２０ ２５ ３０ ４０

中和值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １６１􀆰 ５１ ２０８􀆰 ９２ ２１６􀆰 ０８ ２１２􀆰 ０３ ２１５􀆰 １４

活性物质量分数 / ％ ７３􀆰 ３４ ８３􀆰 ９１ ８１􀆰 ７１ ７８􀆰 ６７ ７６􀆰 １３

由表 ４ 可以看出ꎬ在气液摩尔比、气体体积分数

固定的情况下ꎬ缩短反应时间ꎬ即意味着气体单位时

间通入量增加ꎬ即流速更快ꎮ 这样ꎬ传质阻力更大ꎬ
造成一些气泡中未来得及反应的气相 ＳＯ３ 逸散ꎮ 而

反应时间过长ꎬ利于磺化ꎬ却不利于硫酸化ꎬ原因在

于硫酸化反应过程中ꎬ体系处于酸性环境中ꎬ长时间

的酸性加上强吸水性ꎬ游离的氢离子反而会促进硫

酸酯的水解脱去 ＳＯ３ 形成游离酸ꎬ此时ꎬ中和值虽然

增大更接近于理想中和值ꎬ但会造成最终中和之后

产物的活性物偏低ꎬ无机盐质量分数上升ꎮ 综上所

述ꎬ在上述的实验室装置中进行 ｉ－ＯＥ 的硫酸化反

应的反应时间以 ２０ ｍｉｎ 为宜ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 优化工艺条件的重复性试验

在对反应温度、气液摩尔比、ＳＯ３ 气体体积分

数和反应时间 ４ 个因素分别考察之后ꎬ在最优的

单因素条件组合:即反应温度为 ４０℃ꎬｎ( ｉ－ＯＥ) ∶
ｎ(ＳＯ３)＝ １ ∶１􀆰 ２５ꎬＳＯ３ 气体体积分数为 ８％ꎬ反应时

间为 ２０ ｍｉｎ 的条件下再次进行重复性实验ꎬ结果如

表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 在优化工艺条件下的重复性试验

编号 １ ２ ３

中和值 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ２０８􀆰 ９２ ２０７􀆰 ８５ ２０９􀆰 ５５
活性物质量分数 / ％ ８３􀆰 ９１ ８３􀆰 １８ ８４􀆰 ０７
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　 　 由表 ５ 可以看出ꎬ以气体 ＳＯ３ 作为硫酸化试剂

的鼓泡反应装置进行 ｉ－ＯＥ 硫酸化反应制取 ｉ－ＯＥＳꎬ
重复性和稳定性均良好ꎮ
３􀆰 ３　 性能测试

３􀆰 ３􀆰 １　 Ｋｒａｆｆｔ 点

通常－４℃时ꎬ表面活性剂溶液仍为澄清状态ꎬ
即认为其 Ｋｒａｆｆｔ 点低于 ０℃ꎮ ｉ－ＯＥ３Ｓ、ＯＥ３Ｓ(同等条

件下乙氧基化、硫酸化之后的正辛醇聚氧乙烯醚硫

酸盐)和 ｉ－ＯＳ(同等条件下硫酸化之后的正辛醇硫

酸盐)的 Ｋｒａｆｆｔ 点如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 ｉ－ＯＳ、ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－ＯＥ３Ｓ 的 Ｋｒａｆｆｔ 点

及表面活性参数

表面活性剂 Ｋｒａｆｆｔ 点 / ℃ ＣＭＣ / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) γＣＭＣ / (ｍＮ􀅰ｍ－１)

ｉ－ＯＳ １􀆰 ０ ２０􀆰 ６５ ３１􀆰 ５

ＯＥ３Ｓ ６􀆰 ５ １４􀆰 １１ ２８􀆰 ５

ｉ－ＯＥ３Ｓ <０ ２１􀆰 ６７ ２７􀆰 ４

由表 ６ 可以看出ꎬ支链与 ＥＯ 的存在都会降低

Ｋｒａｆｆｔ 点ꎬ ｉ－ＯＥ３Ｓ 的 Ｋｒａｆｆｔ 点明显低于 ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－
ＯＳꎮ 这是由于支链的存在使分子间距加大ꎬ分子间

作用力变弱ꎬｉ－ＯＥ３Ｓ 更难以胶束形式存在ꎮ 另外ꎬ
ＥＯ 的嵌入使得表面活性剂本身与体系的连续相水

之间形成氢键[１４－１５]ꎮ ｉ－ＯＥ３Ｓ 的分子结构决定了其

本身不容易集束而集中ꎬ更容易与水溶合ꎬ从而表现

为溶解度增大ꎬＫｒａｆｆｔ 点下降ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 平衡表面张力

在 ２５℃下ꎬｉ－ＯＳ、ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－ＯＥ３Ｓ 三者各自水

溶液的表面张力随浓度的变化情况如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ随着表面活性剂浓度的增加ꎬ表面张

力均明显下降ꎮ 这意味着在界面上开始出现紧密排

列ꎬ而当表面活性剂分子在气液界面达到了饱和状

态时ꎬ表面张力趋于平衡ꎬ并不再随着浓度的增大而

继续下降[１６]ꎮ 对于 ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－ＯＥ３ＳꎬＥＯ 的宽分布

　 　 　 　 　 　 　

１—ｉ－ＯＳꎻ２—ＯＥ３Ｓꎻ３—ｉ－ＯＥ３Ｓ

图 ４　 在 ｉ－ＯＳ、ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－ＯＥ３Ｓ 的表面张力

随浓度变化曲线

特征造成其中达到 ＣＭＣ 之前形成了一种预胶束状

态ꎬ造成其表面张力曲线上出现了双拐点[１７]ꎮ
由表 ６ 可知ꎬｉ－ＯＳ、ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－ＯＥ３Ｓ 的 ＣＭＣ 分

别为 ２０􀆰 ６５、１４􀆰 １１ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ２１􀆰 ６７ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ而对应

的 γＣＭＣ分别为 ３１􀆰 ５、２８􀆰 ５ ｍＮ / ｍ 和 ２７􀆰 ４ ｍＮ / ｍꎮ 由

于在 ｉ－ＯＥ３Ｓ 中引入了支链ꎬ造成表面活性剂空间

间距增大ꎬ分子间作用力变小ꎬ在一定程度上阻止胶

束的形成ꎬ最终导致其 ＣＭＣ 高于 ＯＥ３Ｓ[１８]ꎮ 另外由

于 ＥＯ 的嵌入ꎬ增大了极性基团的体积ꎬ ｉ－ＯＥ３Ｓ 的

ＣＭＣ 本应低于 ｉ－ＯＳꎬ但结果却显示 ｉ－ＯＳ 略高于 ｉ－
ＯＥ３ＳꎬＢａｒｒｙ 等[１９]认为这种情况是由于表面活性剂

分子的极性基团对于 ＣＭＣ 的影响作用存在一个

极限ꎮ

４　 结论

(１)搭建的以气相 ＳＯ３ 硫酸化装置可以用于合

成 ｉ－ＯＥＳꎬ经过工艺优化ꎬ其试验重复性和稳定性

较好ꎮ
(２)在搭建的 ＳＯ３ 鼓泡式硫酸化反应装置下合

成 ｉ－ＯＥＳꎬ综合优化后发现ꎬ反应温度为 ４０℃ꎬｎ( ｉ－
ＯＥ) ∶ｎ(ＳＯ３) ＝ １ ∶１􀆰 ２５ꎬφ(ＳＯ３) ＝ ８％ꎬ反应时间为

２０ ｍｉｎ 时效果最好ꎮ
(３)在低浓度的 ｉ－ＯＥ３Ｓ 水溶液中ꎬ表面活性剂

分子可以快速扩散到气液界面ꎬ迅速降低表面张力

并达到平衡值ꎬ相比于 ＯＥ３Ｓ 和 ｉ－ＯＳꎬｉ－ＯＥ３Ｓ 具有

较低的 γＣＭＣꎮ
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用 μ－氧代四苯基双核铁卟啉为催化剂ꎬ氧气为氧化

剂催化氧化环己烯、辛烯、己烯、苯乙烯等一系列烯

烃为相应的环氧化物ꎮ 其中环己烯的转化率大于

９９％ꎬ收率为 ９６％ꎻ己烯的转化率为 ３６％ꎬ收率为

３４％ꎮ 但是ꎬ双核金属卟啉催化氧化丙烯环氧化制

备环氧丙烷的研究至今未见报道[７－１１]ꎮ 因此ꎬ笔者

研究了 μ－氧代双核金属卟啉催化丙烯环氧化ꎬ并探

索适宜的条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

６８９０Ｎ 型气相色谱仪ꎬ美国安捷伦公司生产ꎻ
ＡＬ１０４ 型电子天平ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻ
ＣＪ－０􀆰 １ 型反应釜ꎬ威海新元化工机械有限公司生

产ꎻＴＨＤ－２００６ 型恒温仪ꎬ宁波天恒仪器厂生产ꎮ
所有试剂均为分析纯或色谱纯ꎬ吡咯在使用前

重蒸ꎮ 双核金属卟啉催化剂根据文献[１２－１４]方法

制备ꎮ 催化剂采用红外光谱和紫外－可见光光谱表

征定性ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备和表征

根据文献[１２－１４]中所述的方法合成了 μ－氧
代四苯基双核铜卟啉、μ－氧代四－４－氟基苯基双核

铜卟啉、μ－氧代四－４－甲氧基苯基双核铜卟啉、μ－
氧代四－４－氟基苯基双核铁卟啉、μ－氧代四－４－甲
氧基苯基双核铁卟啉ꎻ对双核金属卟啉进行了红外

光谱和紫外可见分光光度计的表征ꎬ表征值和文献

参考值基本一致ꎮ
１􀆰 ３　 丙烯环氧化实验方法

在 ２００ ｍＬ 高压釜中加入一定量的二氯甲烷、吲

哚乙酸、丙烯和丙烯醛ꎬ密封反应釜ꎬ开启搅拌ꎮ 设

定加热温度为指定反应温度ꎬ待釜内液体温度升至

距离指定温度 ２℃时ꎬ充入氧气使压力达到指定值ꎮ
在指定温度下反应一定时间后ꎬ打开冷却装置ꎬ待釜

内液体温度降至 １５℃以下ꎬ再缓慢释放釜内气体ꎬ
打开釜盖ꎮ 迅速取出釜内液体并称重ꎬ移至 ２５ ｍＬ
容量瓶中定容后进行色谱分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

红外光谱分析采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶变换

红外光谱分析仪ꎬＫＢｒ 压片ꎮ 紫外－可见光谱分析采

用 ＣＡＲＹ ５００ 紫外可见近红外分光光度计ꎬ石英比

色皿ꎬ二氯甲烷为参比溶液ꎬ参数选择为:Ａｂｓ 方式

快速扫描ꎬ波长范围为 ２００~８００ ｎｍꎬ光谱带宽为 ２ ｎｍꎮ
反应产物主要为环氧丙烷、丙烯酸、氯丙醇和乙

酸ꎮ 反应方程式和双核金属卟啉的结构式如图 １ 所

示ꎮ 采用气相色谱法测定环氧丙烷和丙烯酸ꎬ内标

物是正丁醇ꎮ

图 １　 反应方程式和双核金属卟啉的结构

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３４ 页)
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