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己二酸的清洁催化氧化合成研究进展
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摘要：综述了近年来以环己烯、环已酮、环己醇或环己烷等作原料，以过氧化氢或氧气等为氧源，采用

不同的催化体系清洁合成己二酸的新进展．指出：在这些方法中，改性的分子筛及负载型催化剂一双

氧水体系将是今后己二酸清洁合成的重点研究方向．
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Progress in clean catalytic oxidation synthesis of adipic acid

ZHAO Jian—Ix,，GUI Yang·hai，LIU Ying—fan，XIE Bing，

ZHENG Xian-jun，SUN Xiao-li， SUN Yu-an

(船’nan Key Lab．ofSuCace&Inteoface＆i．，Zhengzhou Univ．ofLight Ind．，Zhengzhou 450002，China)

Abstract：Recent developments on clean synthesis of adipic acid in the presence of different catalytic sys-

tems were reviewed，in which cyclohexene，cyclohexone，cyclohexanol or cyclohexane are used as substrate

and hydrogen peroxide or oxygen as clean oxidant．Based on these discussions，the modified zeolite and sup·

ported catalyst—hydrogen peroxide systems will be fl main direction for the clean synthesis of adipic acid in

the f-uture．
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0引言

己二酸是一种非常重要的化工原料，主要用于

合成尼龙一66，还广泛应用于制备聚氨酯、合成树

脂、食品添加剂、高效润滑剂以及塑料增塑剂等领

域．目前，己二酸的年产量约为3×106 t，并以3％的

年增长率增长．工业上制备己二酸主要采用Du Pont

公司开发的两步法即首先由环己烷合成环己醇和

环己酮(KA油)，然后由硝酸氧化KA油合成己二

酸⋯．该工艺由于使用有强氧化性的硝酸，严重腐

蚀设备，而且会产生大量破坏臭氧层和导致温室效

应的N：0气体，给环境造成很大的危害．随着环境

立法的日趋完善和公众环保意识的增强，研究和开

发己二酸的清洁合成工艺日益迫切，具有重要的经

济和社会意义．本文拟按照制备己二酸的原料和催

化体系的不同，综述近年己二酸清洁合成方法的新

进展，以期为今后己二酸清洁合成研究提供理论

依据．

1 以环己烯为原料制备己二酸

1．1 以钨酸钠及三氧化钨为催化剂

K．Sato等心1采用钨酸钠Na2WO。为催化剂，三
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辛基甲基铵硫酸氢盐[cH，(n—c。H。，)，N]HSO。为

相转移催化剂，在无有机溶剂和卤化物条件下，用

30％H：O：氧化环己烯制备己二酸．在n(烯烃)：

n(钨酸钠)：n(相转移催化剂)=100：1：1，75—

90℃下反应8 h，得到无色结晶己二酸，分离产率达

93％．以环己烯为原料合成己二酸的反应机理见

图1拉‘31．首先环己烯被氧化为环氧环己烷，并很快

水解为1，2一环己二醇；继而1，2一环己二醇继续氧

化为2一羟基环己酮，并经过Baeyer—Villiger氧化

及进一步氧化变为己二酸酐；最后己二酸酐水解开

环生成己二酸．动力学研究表明环己烯的氧化水解

生成1，2一环己二醇足整个反应的速控步骤一J．

O◇里q：：I坚∞

坚《竖《坚G嬲
图1 由环己烯合成己二酸的反应历程

考虑到[CH，(凡一C。H，，)，N]HSO。的合成过程

较为复杂，且有一定的毒性，宫红等¨o采用三正辛

胺硫酸盐替代上述相转移催化剂，己二酸的产率可

达81．7％．桂建舟等M1在1一甲基一3一(4一磺酸基

丁基)咪唑对甲苯磺酸盐离子液体中，环已烯的转

化率为100％，己二酸的选择性达到96．7％，分离产

率为92．3％，该催化体系可重复使用4次，产物的

产率无明显下降．宫红等"o还发现在钨酸钠催化氧

化环己烯制己二酸中，配体起酸性和配位双重作

用．有机配体的酸性越强，己二酸的产率越高，这与

文献[8]的结论一致．但8一羟基喹啉、酚类配体等

酸性较弱，己二酸的产率仍较高，说明反应中除了

有配体的酸效应外，还存在配位效应．配体通常可

改变中心原子的电子云密度以及空间环境，这些变

化导致反应物在中心金属原子上的配位发生一系

列变化，增加了催化剂活性中心的载活氧化性和亲

油性，从而有利于反应的进行．但王向宇等∽o研究

发现，不加入任何有机添加剂，仅用硫酸或磷酸调

节溶液至一定的酸度，己二酸的产率仍很高，甚至

比加入有机酸添加剂的最好结果还好，冈此认为有

机添加剂主要起酸性作用而非配位作用．因为体系

的酸性在一定程度上能促使钨酸钠形成多聚钨酸

或其盐，从而有效地把过氧化氢中的氧转移给反应

底物¨引．有机酸性配体只提供反应所需的酸性环

境，还是作为配体起配位作用，有待于进一步研究．

三氧化钨是一种非常重要的功能材料，目前多

集中于光催化和气湿敏等领域的研究．据报道。1¨，

在无需有机溶剂、酸性配体及相转移剂条件下，三

氧化钨可催化双氧水氧化环己烯得到己二酸，产率

达75．4％，纯度达99．8％．使用回收的三氧化钨催

化剂，己二酸的产率和纯度仍然很高．

1．2以杂多酸及其季铵盐为催化剂

杂多酸是由杂原子(如P，Si，Fe，Co等)和多原

子(如Mo，W，V，Nb，Ta等)按一定的结构通过氧原

子配位桥联组成的一类含氧多酸，兼有酸性和氧化

还原性能，已广泛用于酯化、Friedel—Crafts烷基化、

异构化、选择性氧化、缩合等反应【12|．以磷钨酸、磷

钼酸、磷硅酸、磷钨酸季铵盐以及负载型磷钨酸等

为催化剂，过氧化氢氧化环己烯可得到产率较高的

己二酸‘13。151．在磷钨酸催化体系中加入草酸，可使

己二酸的产率显著提高，约为87．7％【16]．S．Y．Ren

等Ⅲ1以磷钨酸和甘氨酸为原料合成的

[HGIy]，[PW。：O∞]·5H：O为催化剂，己二酸的产

率高达95．1％，纯度为99．8％．

1．3以分子筛为催化剂

分子筛是具有规则多孑L结构的一类硅铝酸盐，

主要用做石油炼制与加工过程的催化剂、工业吸附

剂以及离子交换剂等¨8|．为了提高分子筛的酸性，

通常需对分子筛进行元素掺杂．R．Raja等¨引考察

了FeAIPO一5等微孔材料在合成己二酸中的催化

性能．与MnAlPO-5催化剂比较，FeAIPO-5具有更高

的催化活性和选择性．G．Lapisardi等m以q首次合

成了瓶型双功能中孔材料Ti—A1SBA．15，并用于催化

氧化环己烯“一锅法”合成己二酸．以叔丁基过氧化

氢为氧源，80℃下反应24 h，己二酸的收率约达

80％．该催化剂呵循环使用且性能可保持稳定，但反

应中有反一1，2一环己胺、2一羟基环己酮、戊二酸等

生成．采用含过渡金属介孔硅材料Ti-MMM-2和ce—

SBA一15为催化剂，己二酸的产率仅为33％陋]．采用

分子筛催化剂分离容易，且无需溶剂，但己二酸的产

率不及含钨催化剂，如何提高产j棼需要进一步研究．
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2 以环己酮或环己醇为原料制备己

二酸

在无相转移催化剂作用下，以Na：WO。·2H：O

或H，[P(W：O，)。]·xH：0为催化剂，双氧水可将环

己酮高产率的转化为己二酸．当钨原子与环已酮的

物质量比为1．5：100，反应初始液pH=1．0时，己二

酸的产率达到82％，而且该催化体系具有较好的可

循环性‘23|．Y．Usui等‘243在无有机溶剂情况下，以

H：WO。为催化剂，90℃反应20 h，己二酸的产率高

达9l％．该法虽收率很高，但反应时问较长．磷钨酸

在合成己二酸的反应中也表现出一定的催化活

性陋J．使用酒石酸钾钠可显著提高磷钨酸的催化活

性，已二酸的产率由单独使用磷钨酸时的60．6％提

高到93．1％，且催化剂重复使用5次后，己二酸的

产率仍达87．1％[26 3．La改性的拟簿水铝石负载磷

钨酸也具有相当好的催化性能，己二酸的产率可

达95％[27 3．

磷钨酸也可催化双氧水氧化环己醇得到己二

酸，产率达70．6％[281．由于磷钨酸等杂多酸的比表

面较小(<10 m2／g)，限制其活性发挥，刘秉智等旧1

制备并用活性炭固载磷钨酸作催化剂，己二酸的产

率可提高至88．1％．以环己醇或环己酮为原料制备

己二酸的反应历程涉及醇的氧化、Baeyer．Villiger氧

化、醛的氧化以及水解开环等中间步骤(见图

2)[24驯．

bOH蛆60旦6业＆Hb蛆6旦0业包H
且e。，旦㈤k洲一弋／=('一H()7VVY”“

图2 由环己醇或环己酮合成己二酸的反应历程

3 以环己烷为原料制备己二酸

金属卟啉类化合物作为一种仿生催化剂，其催

化活性可通过调变结构实现，并能在温和的条件下

活化分子氧，实现烃类的催化氧化．袁营等13纠采用

仿生催化剂邻氯铁卟啉为催化剂，以氧气作氧源．

环己烷为原料，一步合成己二酸，收率为21．4％．该

法条件温和、能耗低、无废气排放，优点十分突出，

具有良好的工业应用前景．梁学博等∞2 o以锰四苯基

卟啉为催化剂用于合成己二酸的反应，环己烷的转

化率达到20．0％，醇同可酸总选择性达到90．0％，己

二酸的选择性约为21．O％．

M．Dugal等∞3|研究发现微孔材料Fe(Ⅲ)AIPO

一31比Fe(Ⅲ)AIPO一5具有更好的催化性能，环己

烷的转化率栩同，而己二酸的选择性分别为65．0％

和31．o％．这可能与其孔径大小有关，前者的孔径

小于后者，这样环己烷和氧化过程中的环状中间产

物被有效限制在孔道内，使环状中间产物更容易生

成直链的产物已二酸．研究还发现川，以Fe(Ⅲ)

AIPO一31为催化剂，用原位生成的过氧乙酸替代空

气作为氧源，环己烷转化率和己二酸的选择性都得

到了显著提高，分别由6．6％和65．0％提高至

88．6％和81．2％．据文献报道’35-363，在钻配合物和

锰配合物的催化作用下，以廉价的空气或氧气作氧

源，环已烷也可直接高选择地生成己二酸．以环己

烷为原料合成己二酸的反应历程见图3[3引．首先，

亚硝酸异戊酯受热分解为一氧化氮自由基和异戊

氧基自由基，后者与环己烷作用生成异戊醇和环己

基自由基；环己基自由基与氧分子反应生成过氧环

己基自由基，然后再与另一环己烷分子作用产生环

己烷过氧化氢，后者分解为环己酮和环已醇；在乙

酰丙酮钴和乙酰丙酮锰配合物催化下，环己酮和环

己醇被氧分子快速氧化为已二酸．一氧化氮自由基

与异戊醇重新形成亚硝酸异戊酯，从而构成催化循

环．其中，环己基自由基的形成为速控步骤，亚硝酸

异戊酯有利于该自由基的生成．

，J。1糊)
／ ． 、

No吖alow ho．

伞OOH僻OH O。hⅢU
图3 由环己烷合成己二酸的反应历程

4以其他物质为原料

生产己二酸的传统原料如环已烯、环己酮、环

己醇和环己烷等均为石油化工产品，属于不可再生

资源．利用可再生的生物质资源替代石油等符合当

今社会可持续发展的需要．据报道，以淀粉或纤维
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素等可再生资源为原料，生物酶作催化剂，葡萄糖

的产率高达97％m1，且没有污染物的生成．不足之

处是生产成本高，目前还不适合工业化生产．

5结语

就催化剂而言，杂多酸的固载化、分子筛的制

备及改性是今后己二酸的清洁合成工艺的重点研

究内容之一．尽管不少研究者提出了己二酸清洁合

成的催化反应机理，但还未被广泛接受，需要继续

加强该方面的研究．以空气作氧源，氧化能力有限．

氧气作氧源，氧化能力强，原料混合物的易燃易爆

区间较宽，因而难以选择和控制反应条件．过氧化

氢是一种理想的清洁氧化剂，不但能从根本上消除

氧化过程的污染源，而且活性氧的比例比一般的有

机过氧化物和过氧酸高．不足之处是其价格较高、

用量偏大、工艺的经济性较差．就清洁氧源的选择

而言，应优选过氧化氢．减少过氧化氢的使用量或

提高其利用率是今后需要加强研究的内容．以淀粉

或纤维素等生物质原料，通过生物催化技术生产己

二酸．原料取之不尽、用之不竭，且生产过程完全绿

色化，不会污染环境，符合低碳经济和绿色经济的

发展要求，是己二酸的清洁合成的一个很好的研究

方向．
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