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摘要:针对 １－十二烯水合制 ２－十二醇反应ꎬ开展了催化剂制备和筛选以及反应工艺条件优化的研究ꎮ 结果表明ꎬ在各种

催化剂中ꎬ通过负载磷钨酸和双亲改性的 β 分子筛催化剂对于 １－十二烯水合制 ２－十二醇反应具有最佳的催化活性ꎮ 在该催化

剂下ꎬ在优化的反应条件下 Ｃ１２醇单程收率和选择性分别为 ５􀆰 ５％和 １００％ꎮ
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　 　 烯烃水合反应是一类由烯烃与水直接化合生成

醇的绿色化学反应[１]ꎬ具有原子经济性ꎬ且相对于

醇的其他生产途径ꎬ还具有流程简单、成本低廉等优

点ꎮ 因此ꎬ烯烃水合反应具有广阔的发展前景ꎮ 然

而ꎬ由于烯烃难溶于水ꎬ导致烯烃水合反应速度非常

慢ꎬ必须在催化剂的作用下才能进行ꎮ 用于烯烃水

合反应的催化剂主要为酸催化剂ꎬ包括液体酸或固

体酸催化剂ꎮ 液体酸催化剂存在腐蚀设备、难以分

离回收从而导致环境污染等缺点[２]ꎻ固体酸催化剂

克服了液体酸催化剂的上述缺点ꎬ但也存在一个主

要问题ꎬ即反应体系由固－液－液或固－液－气三相组

成ꎬ难以形成催化剂－烯烃－水之间稳定的三相界

面ꎬ导致催化反应效果很差[３－４]ꎮ 此外ꎬ目前在文献

报道中研究较多的是 Ｃ１ ~ Ｃ６ 小分子烯烃(例如:乙
烯、丙烯、异丁烯、环己烯等) 水合制相应醇的反

应[５－１２]ꎬ而关于高级烯烃水合反应的研究则相对较

少ꎮ 因此ꎬ研究开发用于烯烃特别是高级烯烃水合

制醇的高性能固体酸催化剂极具理论意义ꎮ
十二醇可发生酯化、醚化和胺化等反应ꎬ是制备

高效表面活性剂、杀菌剂、化妆品、增塑剂、植物生长

调节剂、润滑油添加剂等多种精细和特种化学品的

原料ꎬ在轻工、化工、冶金、医药等行业具有广泛而重

要的应用[１３]ꎮ 目前ꎬ十二醇的工业化生产途径主要

是通过椰子油连续高压加氢或椰子油 /甲醇酯交换

加氢法ꎬ存在着原料来源有限、操作过程复杂和条件

苛刻等不足ꎮ 十二碳烯是一种易于获得的石油产

品ꎬ可由丙烯四聚或由石蜡裂解所得 Ｃ１０ ~ Ｃ１４馏分

中分离得到ꎮ 因此ꎬ研究十二碳烯水合制十二醇特

别是相关催化剂ꎬ具有重要的实际应用价值ꎮ
分子筛是一类重要的催化剂ꎬ具有择形选择性、

高且可调变的酸度、大的比表面积以及良好的热稳

定性和水热稳定性等性能特点[１４]ꎬ在石油化工和有

机合成反应过程中具有广泛而重要的应用[１５－１９]ꎮ
特别是在酸催化反应过程中ꎬ采用无毒无腐蚀性的
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分子筛多相催化剂替代有毒和腐蚀性的液体酸催化

剂ꎬ符合绿色化学化工的发展理念和趋势ꎮ
本文对十二碳烯水合反应催化剂的制备以及反

应条件(温度、时间、压力、原料比)进行了初步研

究ꎮ 对于开发高性能烯烃水合催化剂以及今后深入

研究十二碳烯等高级烯烃的水合反应具有借鉴

作用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

未改性分子筛(Ｙ 型、β 型和 ＺＳＭ－５ 型)为市售

工业化产品ꎻ磷钨酸、氯化铵、乙酸乙酯、丙基三氯硅

烷、丙酮(ＣＰ)、二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)及 Ｎ－甲基吡

咯烷酮(ＮＭＰ)购于国药集团化学试剂公司ꎬ均为分

析纯ꎻ１－十二烯由某石化企业提供ꎬ纯度 ９８％ꎻ２－十
二醇标样购于阿拉丁试剂有限公司ꎬ色谱纯ꎮ

日本捷欧路 ＪＥＣ － ３０００ＦＣ 扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬ加速电压 １５ ｋＶ)ꎻ日本岛津 ＩＲＴｒａｃｅｒ－１００ 红

外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ扫描速度 ２００ ｃｍ－１ / ｍｉｎ)ꎻ东莞鼎

盛 ＳＤＣ－３５０ 接触角仪ꎮ
１􀆰 ２　 方法

将一定水烯比(ＷＤＲ)的去离子水和 １－十二烯

混合ꎬ根据水烯比的不同ꎬ控制水烯总体积大约在

１２０~２００ ｍＬꎬ将未成型的催化剂研磨成粉状加入混

合物中ꎬ预搅拌后混合加入反应釜中ꎮ 之后在反应

釜上调控反应温度、搅拌速度ꎬ并定时取样ꎮ 反应不

另加压ꎬ但保持密封并持续保温ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂初筛

首先使水和 １－十二烯在敞开体系中反应ꎬ不添

加催化剂ꎬ温度范围 ８０~１２０℃、水烯比 ０􀆰 １~１００ꎬ发
现 １－十二烯均无转化ꎮ 因此改为在密封的高温高

压反应釜中进行ꎬ并测试了一系列分子筛的反应收

率(表 １)ꎬ据此结果对催化剂进行了初步筛选ꎮ
　 　 　 　 　 　 　表 １　 未改性分子筛催化剂的反应收率

催化剂 Ｓｉ / Ａｌ
温度 /
℃

时间 /
ｈ

水烯比
压力 /
ＭＰａ

收率 /
％

β 型 ２０~３０ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ ２􀆰 ４

　 ４０~６０ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ １􀆰 １

　 ６０~８０ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ ０

Ｙ 型 ４~５ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ ２􀆰 ３

　 ５􀆰 ５~７ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ ０

　 ８~９􀆰 ５ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ ０

ＺＳＭ－５ 型 ２５~３０ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ １􀆰 ２

　 ８０~１００ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ ０􀆰 ５

　 ２３０~３５０ １８０ ５ ３ ０􀆰 ９ ０􀆰 ３

实验过程中未加压ꎬ记录压力均为对应水烯比的饱

和蒸汽压ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ在所考察的 Ｙ 型、β 型和

ＺＳＭ－５ 型 ３ 类分子筛催化剂上ꎬ随着分子筛骨架

Ｓｉ / Ａｌ 的升高ꎬ２－醇的收率均呈现下降趋势ꎮ 这是

由于烯烃水合是属于酸催化反应ꎬ而随着分子筛骨

架 Ｓｉ / Ａｌ 的升高ꎬ其酸中心浓度下降ꎬ催化活性位数

量减少ꎬ导致催化活性下降ꎮ 在 ３ 类分子筛催化剂

中ꎬ２－十二醇收率在 β 型上最高(２􀆰 ４％)ꎬＹ 型次之

(２􀆰 ３％)ꎬ而 ＺＳＭ－５ 型最小(１􀆰 ２％)ꎮ 这种结果是由

于 Ｙ 和 β 均属于十二元环分子筛[２０－２１]ꎬ与属于十元

环分子筛的 ＺＳＭ－５[２２－２３] 相比具有较大的孔径ꎬ有
利于 １－十二烯分子扩散进入分子筛孔道内发生

反应ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度、反应时间和水烯比对反应的影响

反应在有磁力搅拌的 ５００ ｍＬ 高温高压反应釜

中进行ꎬ以 Ｙ 型分子筛(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４ ~ ５)为催化剂ꎬ水
烯比为 ３、反应时间为 ５ ｈ、反应温度范围为 １２０ ~
１８０℃ꎬ以 ２０℃为一个阶梯ꎬ考察温度对反应收率及

选择性的影响ꎬ结果见图 １ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 １　 反应温度对收率和选择性的影响

结果显示ꎬ当反应温度在 １６０℃以下时ꎬ反应的

收率很低ꎬ在 ０􀆰 ５％以下ꎻ温度提升至 １８０℃时ꎬ收率

大幅提升至 ２􀆰 ３％ꎮ 说明在较低温度时ꎬ１－十二烯

的水合反应难以发生ꎮ 同时发现ꎬ反应温度在

１８０℃以下时ꎬ无其他产物ꎬ反应的选择性为 １００％ꎮ
当反应温度高于 １８０℃时ꎬ２－十二醇的选择性随温

度升高而降低ꎮ 这可能是由于在更高的温度时ꎬ反
应会发生副反应并消耗生成的 ２－十二醇ꎬ导致选择

性下降ꎮ
在反应温度 １８０℃、反应时间 １８ ｈ、催化剂为 β

型分子筛(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ２０~ ４０)的条件下ꎬ探究水烯比对

反应收率的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ
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图 ２　 水烯比对反应收率的影响

由于 １ －十二烯的相对分子质量为 １６８ꎬ比水

(相对分子质量 １８)大得多ꎬ而密度又比水小ꎬ因此

同等物质的量的水和 １－十二烯具有较大的体积差

距ꎬ而且二者不相溶ꎬ为了保证反应体系有足够的反

应物ꎬ选择水烯比 １~１００ 进行实验ꎮ 从图 ２ 可以看

出ꎬ当水烯比在 ３ ~ ５０ 时ꎬ反应具有较高活性ꎬ反应

收率保持在 ２􀆰 １％~２􀆰 ４％ꎮ 当水烯比低于或高于此

范围ꎬ都会导致 ２－十二醇的收率迅速降低ꎮ 过高和

过低的水烯比不利于二者之间的相互分散ꎬ反应体

系可能会出现水包油或油包水的情况ꎮ 因此ꎬ在此

后的实验中ꎬ选择水烯比为 ３~５０ 进行反应ꎮ
图 ３ 展示了收率随反应时间的变化ꎮ 收率随反

应时间的增长而提高ꎬ但当反应时间超过 １２ ｈ 后ꎬ
收率的提升较小ꎻ超过 １８ ｈ 后ꎬ收率不再随时间的

增加而提升ꎬ反应达到了极限ꎮ

图 ３　 反应时间对收率的影响

２􀆰 ２　 催化剂改性

在 １－十二烯水合反应体系中包含 ３ 个相:水
相、１－十二烯相和催化剂相ꎮ 催化剂和另外两相

的接触对反应的进行是一个非常关键的因素ꎮ 当

用机械搅拌替代磁力搅拌时ꎬ反应收率会有可观

的提升ꎮ
实验考虑从两个方面进行改进ꎬ以提升 ２－十二

醇的收率ꎮ 首先是使用溶剂或相转移催化剂ꎬ使两

相可以部分互溶ꎮ 但在实验中发现ꎬ在各种反应条

件下ꎬ所使用的一系列溶剂和相转移催化剂ꎬ如 ＣＰ、
ＤＭＡｃ、ＮＭＰ 等ꎬ对收率提升均无较大影响ꎬ甚至会

抑制反应进行ꎬ并使最终产物成分复杂化ꎮ

因此考虑对催化剂进行改性ꎮ 在实际反应过程

中ꎬ分子筛主要存在于水相中ꎬ与烯相接触困难ꎮ 可

以通过改性使催化剂停留在两相界面ꎬ使得反应时

催化剂可以轻易与水油两相接触ꎮ 而同时催化剂不

能完全疏水ꎬ因为反应需要水的参与ꎬ完全疏水会使

水难以进入催化剂孔洞与 １－十二烯反应ꎮ 所以对

催化剂进行了双亲改性ꎬ同时研究了负载杂多酸对

反应收率的影响ꎮ 因为对短链烯烃来说ꎬ酸可以催

化其水合反应ꎬ通过提高催化剂的酸性可提升反应

收率ꎮ 改性催化剂的反应收率见表 ２ꎮ
表 ２　 改性催化剂的反应收率

催化剂
温度 /

℃

时间 /

ｈ

转速 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)
水烯比

收率 /

％

Ｙ(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４~５) １８０ １０ ８００ ３０ ３􀆰 ４

　 １８０ １８ ６００ ３ １􀆰 ９

　 １８０ １０ ８００ ３０ ３􀆰 ４

Ａ / Ｙ(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４~５) １８０ ２０ ８００ ２０ ２􀆰 ７

　 １５０ ４ ８００ ６ ０

　 １８０ ５ ８００ １０ ２􀆰 ２

　 １８０ ５ ０ １０ １􀆰 ３

ＡＰ / Ｙ(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４~５) ２００ ２０ ８００ ２０ ３􀆰 ２

　 １８０ ２０ ８００ ２０ ３􀆰 ５

β(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ２０~４０) １８０ １２ ６００ ３ ３􀆰 ３

　 １９０ １２ ６００ １ ０

　 １８０ １５ ８００ ２０ ３􀆰 ９

　 １８０ ２０ ８００ ３ １􀆰 ５

ＡＰ / β(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ２０~４０) １８０ １８ ６００ ２０ ５􀆰 ５

　 １８０ １８ ８００ １２ ４􀆰 ８

β(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４０~６０) １８０ ５ ６００ ３ １􀆰 ０

　 １８０ １５ ８００ １０ ４􀆰 １

Ａ / β(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４０~６０) １８０ １５ １０００ １２ ５􀆰 ０

　 １８０ １５ ８００ １６ ４􀆰 ８

　 １８０ １５ ９００ １８ ５􀆰 ０

　 １８０ １５ ９００ ３ ４􀆰 ２

ＡＰ / β(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４０~６０) １８０ １８ ６００ ２０ ５􀆰 ４

　 １８０ １８ ８００ １２ ４􀆰 ８

　 　 注:Ｐ 代表负载磷钨酸ꎬ负载量为 ３０％ꎬ采用湿浸渍法(将 １􀆰 ５ ｇ

磷钨酸与 ５ ｇ 分子筛混合搅拌 ２ ｈꎬ随后在 １８０℃中干燥 ３ ｈ)ꎻＡ 表示

对催化剂进行双亲改性(将 ４ ｍＬ 去离子水、３０ ｍＬ 乙酸乙酯、３ ｍＬ

丙基三氯硅烷和 ３ ｇ 催化剂混合ꎬ搅拌 ２０ ｈꎻ将混合物真空抽滤ꎬ并

用乙酸乙酯洗涤 ３ 次ꎻ在 １００℃ 中干燥 ２ ｈꎬ随后在 １８０℃ 下煅烧

４ ｈ)ꎮ

􀅰９７２􀅰
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从表 ２ 可以看出ꎬＹ 型分子筛本身具有较高的

催化活性ꎬ而负载杂多酸或是进行双亲改性ꎬ对其反

应收率的提升影响较小甚至会导致负面影响ꎮ 与之

相比ꎬβ 型分子筛未改性时催化活性较低ꎬ但改性后

具有最好的催化活性ꎬ这是由于双亲改性会使 β 型

分子筛更易与 １－十二烯接触ꎬ从而提升反应收率ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂表征

选择表 ２ 中具有较好性能的 Ｙ 型分子筛和 β
型分子筛及其双亲改性的催化剂进行了 ＦＴ－ ＩＲ、
ＳＥＭ 表征并测试了接触角ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 表征

如图 ４ 所示ꎬ与未改性的分子筛相比ꎬ双亲改性

后的分子筛在 ２ ９６５、２ ９３４ 和 ２ ８７６ ｃｍ－１处出现 ３ 个

新的峰ꎬ这可能是丙基三氯硅烷中 Ｃ—Ｈ 基团连接

到分子筛上的伸缩振动峰ꎮ 这个基团使分子筛具有

一定的亲油性ꎬ可以使催化剂在反应体系中停留在

水相和 １－十二烯相的交界处ꎮ 此结果也可由后面

的接触角测试验证ꎮ

１—β(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ２０~４０)ꎻ２—ＡＰ / β(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ２０~４０)ꎻ

３—Ｙ(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４~５)ꎻ４—ＡＰ / Ｙ(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４~５)

图 ４　 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＳＥＭ 和接触角测试

在图 ５ 的接触角测试中ꎬβ 型分子筛、Ｙ 型分子

筛、双亲改性 β 型分子筛、双亲改性 Ｙ 型分子筛的

接触角分别为 １７􀆰 ９°、１６􀆰 ５°、７６􀆰 ９°和 ６４􀆰 １°ꎮ 在双

亲改性后ꎬ分子筛的水接触角变大ꎬ具备一定的疏水

性ꎮ 在实际反应中发现ꎬ催化剂可以浮于水相上ꎬ处
在水相和烯相的交界面上ꎬ是十分有利于反应进行

的现象ꎮ
通过对比改性前和改性后催化剂的 ＳＥＭ 图

(图 ５)可以看出ꎬ改性前分子筛团聚明显ꎬ颗粒较

大ꎬ经过改性处理后粒径较小ꎮ 较小的催化剂粒径

使催化剂具有更大的比表面积和更多的反应活性位

点ꎮ 改性后催化剂表面的烷基基团使催化剂具有一

定的亲油性ꎬ使得更多的 １－十二烯分子可以停留于

催化剂表面与水反应ꎬ有利于反应进行ꎮ 反应结果

也显示改性对 ２－十二醇的收率有促进效果ꎮ

(ａ)β 型分子筛 (ｂ)β 型分子筛

(ｃ)Ｙ 型分子筛 (ｄ)Ｙ 型分子筛

(ｅ)双亲改性 β 型分子筛 (ｆ)双亲改性 β 型分子筛

(ｇ)双亲改性 Ｙ 型分子筛 (ｈ)双亲改性 Ｙ 型分子筛

图 ５　 催化剂的 ＳＥＭ 和接触角测试

３　 结论

在实际反应中发现ꎬ该水合反应需要较高的温

度ꎬ但是过高的温度会导致副反应的发生ꎬ从而使收

率降低ꎮ 在适当范围内的水烯比对反应收率的影响

有限ꎬ但是过高或者过低的水烯比都会使反应收率

下降明显ꎮ 反应收率随着反应时间增长而提高ꎬ但
当反应时间超过一定限度后ꎬ收率的提升非常有限ꎮ
与之相比ꎬ改变搅拌条件是提升收率更加便利的

方法ꎮ
在所考察的分子筛中ꎬＹ 型分子筛和 β 型分子

筛对于 １－十二烯水合制 ２－十二醇反应具有较好的

催化活性ꎮ 但经过改性后ꎬβ 型分子筛的效果更好ꎮ
通过对 β 型分子筛进行磷钨酸改性、表面丙基硅烷

􀅰０８２􀅰
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化改性以及磷钨酸和丙基硅烷化同时改性ꎬ可以明

显提高 ２－十二醇的收率ꎬ其中ꎬ磷钨酸和丙基硅烷

化同时改性所取得的效果最好ꎮ 磷钨酸的作用在于

增加催化剂表面的 Ｂ 酸度ꎬ有利于催化 １－十二烯水

合反应ꎻ丙基硅烷化则使得分子筛具备同时亲水亲

油的性能ꎬ有利于催化剂同时与水和 １－十二烯接

触ꎬ促进 １－十二烯水合反应的进行ꎮ 采用磷钨酸和

丙基硅烷化同时对 β 型分子筛进行改性ꎬ产生了对

１－十二烯水合反应的协同促进效应ꎮ 在优化的反

应条件下ꎬ即水烯比 ２０、反应温度 １８０℃和反应时间

１８ ｈꎬ在磷钨酸和丙基硅烷化同时改性的 β 型分子

筛催化剂上获得了 ５􀆰 ５％的 ２－十二醇收率ꎮ
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