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摘　要:以工业级油酸为原料 ,醋酸为溶剂 , MoO 3 为催化剂 ,研究了臭氧氧化法制取壬二酸的过

程。系统地考察了溶剂配比 、反应温度 、气体流量 、臭氧浓度 、催化剂配比等因素对各步反应的收

率 ,以及壬二酸总收率的影响 ,并据此优选工艺条件。结果表明 ,适宜的工艺条件为:原料与醋酸质

量比为 1∶3 ,催化剂质量浓度为 0.5%,臭氧化温度为 20 ～ 25 ℃,臭氧浓度为 48.63 mg/m3 ,氧化

裂解温度为 90 ℃,氧气流量为 0.5 L/min。在此条件下 ,壬二酸产品的总收率可达 72.42%。
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Abstract:The synthesis of azelaic acid by o zonoly sis w as de scribed.Azelaic acid w as synthesized f rom o leic

acid by using acet ic acid as so lvent and MoO3 as ca talyst.The ef fects of the major factor s , such as the mass

ratio of solvent and oleic acid , reaction temperature , gas f low rate , o zone concentration and the amount of

cataly st , were systemat ically studied.T he results showed that w hen the so lvent rat io w as 1 ∶3 , the

amount of catalyst w as 0.5% of oleic acid , the ozono lysis temperature w as f rom 20 to 25 ℃, the ozone

concentration w as 48.63 mg/m3 , the oxygenolysis temperature was 90 ℃, and the oxygen gas f low rate

w as 0.5 L/min , the y ield of azelaic acid w as up to 72.42%.
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　　壬二酸(Azelaic acid),又叫杜鹃花酸 ,是一种

重要的有机合成中间体 ,具有广泛的工业用途[ 1] 。

目前国内外工业化的壬二酸制备方法主要有:硝酸

法 、高锰酸钾法 、过氧化氢法等
[ 2]
。针对这些方法存

在的产品收率低(<60%),三废不易处理的问题(硝

酸法产生 NO 、NO 2 ;高锰酸钾法产生 MnO 2 废渣;

过氧化氢法需要高浓度的 H 2O2 ,成本高),本文采

用氧化能力强 、选择性好 、反应速度快 ,且反应结束

后可自行分解而没有残留的臭氧氧化法[ 3] 。有关臭

氧氧化法的研究 ,国外的方法是
[ 4]
:将油酸和壬酸的

混合物逆流和臭氧气体接触 ,再在锰盐的催化下 ,用

氧气氧化。后来又在溶剂 、催化剂的选择 、物料接触

方式等方面加以改进;国内关于臭氧氧化法的研究

主要也是对以上条件加以改进 ,而气体条件对结果

的影响鲜有研究 ,而且上述研究只通过总反应收率

来衡量过程中各因素对结果的影响 ,因而难以掌握

真正影响反应结果的因素和总反应的控制步骤 。鉴

于以上原因 ,本文通过实验优选工艺条件 ,提高产品

收率 ,并根据气液反应的特点 ,通过降低传质阻力来

改善反应效果 ,通过测定过程中活性氧的浓度 ,掌握

各步反应的影响因素和控制步骤 。

1　实验部分
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1.1　实验仪器及试剂

臭氧发生器:中通臭氧科技有限公司;电子恒速

搅拌器:上海医械专机厂;气体流量计:上海医械专

机厂;气相色谱仪:山东瑞红化工仪器有限公司。

油酸:工业级 ,浙江象山宏炜制冰厂提供 ,含亚

油酸 44.25%,油酸 40.69%;醋酸:AR , 浓硫酸:

98%,四氯化碳:AR ,液溴:AR ,淀粉:AR以上均为

国药集团化学试剂公司;碘化钾:AR , 三氯甲烷:

AR ,甲醇:AR ,正庚烷:CP ,三氟化硼-乙醚:以上均

为上海凌峰化学试剂有限公司;三氧化钼:AR ,上海

菲达工贸有限公司。

1.2　实验步骤

反应分两步进行 ,首先是油酸臭氧化反应 ,接着

是催化裂解反应 ,各步反应的操作步骤如下。

1.2.1　臭氧化反应

将原料油酸与冰醋酸按一定质量比加入四口烧

瓶 ,放入恒温水槽 ,调节水浴温度 ,开启搅拌器使物

料充分混合:打开臭氧发生器 ,调节臭氧发生量和进

气流量 ,形成一定浓度的臭氧混合气 ,待臭氧发生器

工作稳定后(大约 10 ～ 20 min),将混合气通入四口

烧瓶 。反应一段时间后 ,物料颜色逐渐变浅 ,待溶液

变为无色时 ,滴加 5%(体积分数)溴的四氯化碳溶

液 ,若溴的颜色不消失 ,则表示溶液中不饱和双键已

经完全被氧化[ 5] ,反应完全 ,停止通臭氧。

1.2.2　氧化裂解反应

臭氧化反应完成后 ,升高水浴温度至设定值 ,并

按照实验要求加入一定量的催化剂 MoO 3 ,然后 ,向

四口烧瓶通入氧气 ,在搅拌的作用下发生氧化裂解

反应 。反应过程中定时取样测定活性氧值 ,当活性

氧值下降到一定数值(<10-5mo l/g)反应完全 ,停

止通入氧气。

1.3　分析方法

1.3.1　臭氧混合气体浓度的标定
[ 6]

臭氧发生器产生 O 3/O2 混合气体 ,其中臭氧浓

度可通过调节臭氧发生器的臭氧产量 ,以及通入发

生器的氧气流量来调节 ,因臭氧浓度直接影响反应

结果 ,因此实验前需要对其进行测定。

操作步骤按照 CJ/ T 3028.2-94中所述 。为保

证数据准确 ,平行取样滴定三次 ,取体积的平均值计

算浓度 ,浓度计算公式如下:

cO
3
=

V1 ×c×24000
V 2

(mg/L)

　　其中:V1 —滴定用硫代硫酸钠体积 ,mL;

V2 —臭氧混合气体积 ,mL ;

c—硫代硫酸钠溶液浓度 ,mol/L 。

1.3.2　活性氧值的测定

因第一步臭氧化反应生成的中间产物不稳定 ,

难以用色谱方法检测其含量 ,因此 ,通常都是在两步

氧化反应结束后 ,直接测定生成产物中壬二酸的含

量 ,并以其总收率来衡量反应结果 ,因而难以掌握真

正影响反应结果的因素和总反应的控制步骤。因

此 ,本实验通过测定反应过程中臭氧化物活性氧值

的浓度变化[ 7] ,来跟踪第一步臭氧化反应的进程和

影响因素 。具体步骤按照 GB/T 5538-1995 所述 ,

用表观质量摩尔浓度来表示试样整体的过氧化值:

PV(×10-5mol/g)=
cN a

2
S
2
O
3
·(V1 -V 0)
m

×50

其中:cNa
2
S
2
O
3
—硫代硫酸钠溶液浓度 , mol/g ;

V1 —滴定用硫代硫酸钠体积 ,mL;

V0 —空白试验硫代硫酸钠体积 , mL ;

m—待测样品质量 , g 。

两步反应的收率 、总收率计算公式如下:

(1)臭氧化反应的收率:

臭氧化物收率=
PV ×M1 ×(m1 +m2)

m1
×100%

(2)氧化裂解反应的收率:

壬二酸收率=
m3 ×c

(m1 +m2)×PV ×M3
×100%

(3)产品总收率:

总收率≡
m3 ×c×M1

m1 ×M3
×100%

其中:PV —实验测定活性氧浓度 ,mo l/g;

m1 —油酸质量 , g ;

m2 —醋酸质量 , g ;

m3 —反应产物质量 , g ;

c—产物壬二酸质量分数 , %;

M1 —油酸摩尔质量 , g/mol;

M3 —壬二酸摩尔质量 , g/mol。

1.3.3　产物分析

反应产物采用气相色谱测定其含量 ,由于产品

是高沸点长碳链羧酸 ,直接用色谱分析结果不准而

且会损坏柱子 ,因此 ,先对样品进行甲酯化[ 8] 。具体

步骤如下:

称取样品约 500 mg 置圆底烧瓶中 ,加入甲醇 5

mL 和三氟化硼-乙醚 2 mL , 70 ℃水浴回流 5 min ,

加入正庚烷 10 mL ,继续回流 3 ～ 5 min ,冷却至室

温 ,加入饱和氯化钠溶液 10 mL ,轻摇 ,静置后取正

庚烷层进色谱分析 。

气相色谱条件为:HP-5毛细管柱 ,(填料为 5%

交联苯基硅胶树脂 , cro ss-linked 5%pheny l silicone

gum phase:30 m ×320 μm , 0.25 μm)。初始柱温
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100 ℃,升温速度 15 ℃/min ,初始停留时间 2 min ,

终止温度 230 ℃,进样器温度 230 ℃,检测器温度

250 ℃,分流比 100∶1 ,载气流速1.5 mL/min ,进样

量 0.5 μL ,柱前压 57.5 kPa。

2　结果与讨论

2.1　油酸臭氧化反应的机理[ 9]

油酸臭氧化反应是氧化断链过程 ,分为臭氧化

和氧化裂解两步 ,反应机理简述如下:

第一步臭氧化反应:臭氧与油酸或亚油酸分子

中的双键形成 π键复合物 , π键复合物经重排 ,生成

起始臭氧化物 1 , 2 , 3-三氧茂烷 ,该起始臭氧化物进

一步分裂和重排 ,得到中间体臭氧化物 1 ,2 , 4-三氧

茂烷 。

第二步氧化裂解反应:在催化剂作用下 ,臭氧化

物 1 ,2 , 4-三氧茂烷被氧气氧化裂解 ,生成壬二酸和

壬酸 。

总反应式如下:

CH3(CH 2)7HC=CH(CH 2)7COOH
O3

臭氧

化 物
O 2/C at

CH 3 (CH 2 )7COOH + HOOC

(CH 2)7COOH

亚油酸的反应与油酸类似 ,其余硬脂酸 、软脂酸

等饱和酸杂质不参与反应 。

CH3 (CH2 )4HC = CHCH2CH = CH

(CH2 )7COOH
O 3

臭 氧 化 物
O 2/C at

HOOC

(CH 2)7COOH +CH 3(CH 2)4 COOH

2.2　溶剂比对收率的影响

由于反应是气液两相反应 ,油酸的粘度大 ,对臭

氧的溶解阻力较大 ,降低了臭氧在液相中的浓度 ,因

而影响反应速度 ,而醋酸作为一种溶剂 ,不仅能稀释

油酸和降低油酸的粘度 ,而且其本身对臭氧有较好

的溶解性能 ,因此 ,有必要考察溶剂比 ,即醋酸/油酸

的质量比对反应结果的影响。

在保持第二步氧化裂解反应条件不变(即 80

℃,2%质量比的催化剂 ,0.5 L/min氧气流量)的条

件下 ,控制氧化反应温度为 25 ℃,气体臭氧浓度为

48.63 mg/m 3 、流量为 1 L/min ,搅拌速度为 600 r/

min ,反应 2.5 ～ 3 h 。考察不同溶剂比对臭氧化反

应收率影响 ,结果如图 1所示 。

　　由图 1可见 ,随着醋酸用量的增大 ,臭氧化反应

的收率和产品总反应收率均增加 ,说明醋酸的添加

确实可降低液膜传质阻力 ,加快气液反应速率 。当

溶剂比达到 1∶3以上时 ,壬二酸产品的总收率趋于

稳定 ,说明适宜的溶剂比为 1∶3左右。

图 1　溶剂配比对反应的影响

2.3　臭氧化反应温度对收率的影响

由于臭氧化反应是强放热反应 ,降低反应温度

有利于提高平衡转化率 ,但是低温会降低反应速度 ,

并导致油酸粘度增大 ,不利于气液接触 ,因此 ,有必

要考察温度的影响 。

在保持第二步氧化裂解反应条件不变(即 80

℃,2%质量比的催化剂 , 1 L/min氧气流量)的条件

下 ,控制溶剂比为 1∶3 ,气体臭氧浓度为 55.82 mg/

m3 ,流量为 1 L/min ,搅拌速度为 600 r/min ,反应

2.5 ～ 3 h。考察不同温度对臭氧化反应收率的影

响 ,结果如图 2所示。

图 2　臭氧化温度对反应的影响

　　可见 ,随着温度升高 ,臭氧化反应的收率和总反

应收率同步下降 ,说明在实验温度范围内 ,温度对平

衡转化率的影响占主导地位 ,油酸粘度的影响因醋

酸溶剂的加入而消除。降低温度对臭氧化反应是有

利的 ,但从节能角度考虑 ,选择 20 ～ 25 ℃操作使比

较理想的。

2.4　臭氧浓度的影响

在臭氧化反应中 ,含臭氧气体需经气相界面 ,以

扩散的方式通过气膜和液膜而溶入液体 ,在液相中

与油酸发生反应 ,因此 ,反应速度受臭氧扩散速率的

影响。为提高臭氧在气-液相的扩散速率 ,可采用两

种办法:一是添加溶剂 ,以降低液相传质阻力 ,二是

提高臭氧浓度 ,以增加气相传质推动力。

为了考察臭氧浓度的影响 ,在温度为 25 ℃,溶

剂比为 1∶3 ,混合气流量为 1 L/min ,搅拌速度为
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600 r/min ,反应 2.5 ～ 3 h ,通过改变臭氧浓度 ,测定

臭氧化反应收率的变化 ,结果如图 3所示。

图 3　臭氧浓度对反应的影响

　　由图 3可见 ,随着臭氧浓度的增大 ,收率明显提

高 ,说明臭氧的扩散速率是反应过程的控制步骤 ,设

法提高臭氧在气液两相的扩散速率是非常必要的 。

实验表明 ,当臭氧浓度达到 48.63 mg/m3 时 ,收率

趋于稳定 。考虑到臭氧制备的成本 ,其浓度应控制

在 45 ～ 50 mg/m
3
为宜 。

2.5　氧化裂解反应温度的影响

因第二步氧化裂解反应也是放热反应 ,因此 ,有

必要考察温度的影响 ,以确定适宜的温度条件 。

在保持第一步臭氧化反应条件不变(即 25 ℃,

溶剂比 1∶3 ,臭氧浓度为 55.82 mg/m 3 ,流量为 1

L/min)的情况下 ,控制裂解反应的催化剂用量为原

料质量的 2%, 氧气流量为 1 L/min , 搅拌速度为

600 r/min ,反应 3.5 ～ 4 h ,考察温度对第二步氧化

裂解反应收率的影响 ,结果如图 4所示 。

图 4　氧化裂解温度对反应的影响

　　由图 4可见 ,随着温度的升高氧化反应收率提

高 ,但在 90 ℃左右收率出现极大值 。这是由于该反

应为可逆放热反应 ,升高温度会产生两重作用 ,其

一 ,提高反应速度 ,其二 ,降低平衡转化率 ,两者相互

矛盾 ,在低于 90 ℃的温度范围内 ,反应速度的影响

占主导地位 ,当温度高于 90 ℃后 ,平衡的影响占主

导地位 ,因而出现极值。因此 , 90 ℃为适宜的反应

温度 。

2.6　氧气流量的影响

在氧化裂解反应阶段 ,控制适宜的氧气流量 ,对

稳定操作 ,提高氧气利用率 ,减少气体夹带的溶剂损

失是非常必要的 。因此 ,本实验在保持臭氧化反应

条件不变(即 25 ℃,溶剂比 1∶3 ,臭氧浓度为48.63

mg/m
3
,流量为 1 L/min)的情况下 ,控制氧化温度

为 80 ℃, 催化剂用量为 2%,搅拌速度为 600 r/

min ,反应 3.5 ～ 4 h ,考察氧气流量对反应收率的影

响 ,结果如图 5所示。

图 5　氧气流量对反应的影响

　　可见 ,反应收率随氧气流量增大而下降 ,这说明

氧气浓度不是裂解反应的控制步骤 ,反应只需要少

量氧气维持氧化氛围即可。氧气流量增大导致收率

下降的原因可能是:(1)气体夹带导致物料损失 ,

(2)过量氧气造成氧化过度 ,副产物增加。实验选

择 0.5 L/min氧气流量为氧化反应流量。

2.7　催化剂用量的影响

氧化裂解反应比较困难 ,需要借助过渡族金属

盐作为催化剂
[ 10]
。本实验选用 MoO 3 作为催化剂 ,

在臭氧化反应条件不变(即 25 ℃,溶剂比 1∶3 ,臭

氧浓度为 48.63 mg/m3 ,流量为 1 L/min)的情况

下 ,控制氧化温度为 80 ℃,氧气流量 1 L/min ,搅拌

速度为 600 r/min ,反应 3.5 ～ 4 h ,考察催化剂配比

(与油酸原料的质量比 ,以下同)对反应收率的影响 ,

结果如图 6所示。

图 6　催化剂配比对反应的影响

　　从图中可以看出 ,在实验选定的用量范围内 ,反

应收率随催化剂浓度的升高而增大 ,在 1.0%时趋

于稳定 ,然后略微有下降的趋势。催化剂用量大于

0.50%时 ,对收率的影响并不显著 ,而低于 0.50%

时 ,收率大幅下降 。因此实验选择 0.50%质量比为
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催化剂用量。

2.8　优化条件下的稳定实验

在确定的最优条件下(臭氧化阶段 ,原料与醋酸

质量比为 1∶3 ,臭氧化温度为 20 ～ 25 ℃,臭氧浓度

为48.63 mg/m3 ,氧化裂解阶段 ,温度为 90 ℃,氧气

流量为0.5 L/min ,催化剂添加量为 0.50%)重复实

验 3次 ,所得结果如表 1所示 。
表 1　优化条件下实验结果

实验序号 1 2 3

壬二酸产品收率/% 72.13 72.57 72.76

　　从表 1可以看出 ,在最优条件下取得较好的稳

定性 ,平均收率为 72.42%。

3　结论

以工业级油酸为原料 ,醋酸为溶剂 ,利用臭氧为

氧化剂 ,MoO 3 为催化剂合成壬二酸 ,系统地考察了

反应条件后 ,得到适宜的工艺条件为:臭氧化阶段 ,

原料与醋酸质量比为 1∶3 ,臭氧化温度为 20 ～ 25

℃, 臭氧浓度为 48.63 mg/m3 ,氧化裂解阶段 ,温度

为 90 ℃,氧气流量为 0.5 L/min ,催化剂添加量为

0.50%。在此工艺条件下得到的壬二酸总收率为

72.42%。
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呈现团聚状态 ,但无机膨润土紧密 ,有机膨润土比较

疏松 ,这反映出无机膨润土的亲水性 ,其在空气中易

吸潮而抱团。相反 ,加入有机阳离子后 ,有机土膨润

疏水 ,所以松散 。

2.7　差热-热重分析

图 3中可以看出 , DSC 曲线可以看出在 160°C

时有一明显的放热峰 ,这是由于膨润土层间引入的

有机阳离子燃烧引起的 。对应的 TG 曲线失重为

1.68%,为自由水失重。在 160°C 后 TG 曲线不断

下降 ,说明有机物减少。在 661℃处平稳 ,说明膨润

土中的有机物大部分分解 ,对应失重为40.08%,有

机物失重为38.40%(40.08%～ 1.68%)。683°C后

图 3　有机膨润土差热-热重曲线

仍有热流损失与失重减缓 ,主要为层间残余有机阳

离子与层间结合水的分解。

3　结论

(1)本文合成有机膨润土的工艺操作简单易

行 、成本低廉 ,适于国内实现工业化生产。

(2)当反应温度 150°C ,反应时间 120 min 时 ,

有机化程度为 96.6%。

　　(3)有机物进入到膨润土层中 ,其疏水性增强 ,

层间距由 1.21 nm 增大到 1.97 nm ,晶体颗粒由

3.00 μm增大到 5.13μm ,排列松散 ,有机物含量达

到 38.40%。
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