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引　言

高温液态水［１］，通常是指温度在１８０～３５０℃

之间的压缩液态水．它不仅自身具有酸催化与碱催

化的功能，而且具有能同时溶解有机物与无机物的

特性［２，３］．近年来，作为一种环境友好介质，高温

液态水在有机合成反应中的应用研究得到了关注，

高温液态水中的有机合成反应已成为绿色有机合成

的方法之一［４～７］．

频那醇重排反应是合成醛、酮的基本方法之

一．产物频那酮是一种重要的有机化工中间体，广

泛应用于农药、医药、燃料等多种精细化学品的合

成．通常，频那醇重排反应是在无机酸催化下进行

的，不仅选择性不高，而且存在较严重的环境污染

问题．本文拟利用高温液态水的特性，开展高温液

态水中不加任何催化剂情况下的频那醇去水重排反

应研究，以探索频那酮的绿色合成新方法．

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００５－０４－２６．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： Ｐｒｏｆ． Ｌ Ｘｉｕｙａｎｇ． 犈 － 犿犪犻犾：

ｌｕｘｉｕｙａｎｇ＠ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０４７６０８９，２０１７６０５４）．
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Ｋｕｈｌｍａｎｎ等
［８］观察到频那醇在２７５℃、６０ｍｉｎ

反应时间可以发生重排反应生成频那酮，但未给出

任何数据；Ｉｋｕｓｈｉｍａ等
［９］得出了频那醇在超临界

水中可以快速生成频那酮，但认为在３００℃以下的

高温液态水中不发生频那醇重排反应．本文利用带

搅拌的间隙反应釜，测定了压力１０ＭＰａ下，温度

１８０～２２０℃范围内高温液态水中频那醇重排反应

的动力学数据，得到了与文献 ［９］不同的实验

结果．



１　实验部分

１１　试剂

频那醇：分析纯，北京精求化工厂；频那酮：

分析纯，张家港东化公司；无水乙醇：分析纯，安

徽特酒总厂．

１２　装置与实验过程

装置与实验步骤见文献 ［７］．

１３　分析方法

定性分析：产物定性分析采用安捷伦ＧＣ／ＭＳ

６８９０／５９７３气相色谱质谱仪．

定量分析：样品中频那醇和频那酮含量测定采

用外标法，仪器为安捷伦１７９０Ｆ气相色谱仪．色

谱条件：色谱柱为 ３０ ｍ×０．３２ ｍｍ×０．４μｍ

ＦＦＡＰ （强极性），氢火焰电离检测器 （ＦＩＤ），柱

温：１１０℃，进样口温度：２３０℃，检测器温度：

２３０℃，Ｎ２ 柱前压：６０ｋＰａ，Ｈ２ 柱前压：８０ｋＰａ，

进样量：１μｌ．图１为反应产物的典型分析谱图，

其中保留时间２．７１７ｍｉｎ和４．３９８ｍｉｎ的物质经

ＧＣ／ＭＳ鉴定和标准品对照确定分别为频那酮和频

那醇．

Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌＧＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｆ

ｐｒｏｄｕｃｔ：ｅｔｈａｎｏｌ（２．２１３ｍｉｎ），

ｐｉｎａｃｏｌｏｎｅ（２．７１７ｍｉｎ），ｐｉｎａｃｏｌ（４．３９８ｍｉｎ）

　

２　实验结果与讨论

２１　温度对高温液态水中频那醇重排反应的影响

首先对不同搅拌速度对实验结果的影响进行了

实验，表明搅拌速度对实验结果影响很小，因此可

以确定反应是在均相中进行的．

在压力１０ＭＰａ下，测定了１８０、１９０、２００、

２１０、２２０℃等５个温度下频那醇重排反应的转化

率、频那酮产率及反应选择性随反应时间变化数

据，分别如图２～图４所示．水在２２０℃时的饱和

蒸汽压为２．３ＭＰａ，故压力选定１０ＭＰａ可以确保

反应在液相中进行．频那醇的初始浓度为 ５．０

ｇ·Ｌ
－１．

由图２可见，温度对频那醇转化率影响很大，

在实验的４ｈ时间内２００℃以上可以达到大于９８％

的转化率，２００℃以下则转化率较低．２００、２１０、

２２０℃大于９８％转化率的时间分别为２４０、９０、４０

ｍｉｎ，１８０℃、４ｈ的转化率只有４６％．

由图３可见，频那酮产率随时间延长先增大后

基本保持不变，且温度对频那酮产率影响显著．在

实验的４ｈ时间内２００℃以上可达到接近５０％的产

率；而在２００℃以下时，频那酮产率在４ｈ内尚未

达到最大值．从最大产率随时间延长基本保持不变

的结果可见，频那酮在高温液态水中具有较好的稳

定性．

由图４可见，频那酮选择性随时间的延长变化

不大，而在实验范围内，随温度的升高选择性有略

为增加的趋势．

由图２～图４可见，在高温液态水中，频那醇

可在不加任何催化剂的情况下发生重排反应，生成

频那酮．

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅｓｉｄｅｎｃｅ

ｔｉｍｅｏｎｐｉｎａｃｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅｓｉｄｅｎｃｅ

ｔｉｍｅｏｎｐｉｎａｃｏｌｏｎｅｙｉｅｌｄ
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Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅｓｉｄｅｎｃｅ

ｔｉｍｅｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｉｎａｃｏｌｏｎｅ
　

２２　初始浓度对高温液态水中频那醇重排反应的

影响

　　在２００℃下测定了２．５、５．０、７．５ｇ·Ｌ
－１等３

个初始浓度时频那醇转化率、频那酮产率及选择

性随反应时间变化的数据，分别如图５～图７

所示．

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｐｉｎａｃｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ２００℃
　

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｐｉｎａｃｏｌｏｎｅｙｉｅｌｄａｔ２００℃
　

由图５～图７可见，在实验范围内频那醇初始

浓度对频那醇转化率、频那酮产率及选择性影响

不大．

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｉｎａｃｏｌｏｎｅａｔ２００℃
　

２３　反应动力学

在假设反应为一级反应的情况下，用ｌｎ犆Ａ０－

ｌｎ犆Ａ＝犽狋拟合实验数据，如图８所示．拟合得到

的不同温度下反应速率常数见表１．用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ

方程关联表１的数据，如图９所示，可得频那醇重

排反应的活化能为１７６．４ｋＪ·ｍｏｌ－１．

Ｆｉｇ．８　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

犜犪犫犾犲１　犚犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊犲狏犪犾狌犪狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ（犽）

／ｍｉｎ－１
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（犚２）

１８０ ０．００２５ ０．９７９１

１９０ ０．００５５ ０．９８８１

２００ ０．０１５５ ０．９８５９

２１０ ０．０４２３ ０．９９０９

２２０ ０．１１８１ ０．９５１４

２４　讨论

频那醇和频那酮在高温液态水中有较大的溶解

度，加上反应初始浓度低，因而反应是在均相中进

行的．

高温液态水的电离常数明显增大，其解离出的

Ｈ＋对重排反应起到了一定的催化作用．

从实验结果可以看出，频那酮的最大产率只有
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Ｆｉｇ．９　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｆｏｒｐｉｎａｃｏｌｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ

ｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｌｉｑｕｉｄｗａｔｅｒ
　

５０％，而在液相产物中并没有检测到其他副产物．

作者将气相通入无水乙醇溶液中以收集有机物，样

品经ＧＣ／ＭＳ分析后发现气相中存在１甲基亚乙基

环丙烷 （１ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ） （ⅲ）．

另外，实验结束后将反应产物缓慢冷却再取样分

析，发现频那酮的产率明显提高，可 以 达 到

７０％～８０％．可能的原因是气相中存在部分中间产

物 （ⅲ），降温过程中逐渐转化成频那酮，因而可

能的途径如下

　

３　结　论

（１）在高温液态水中，频那醇可在不加任何催

化剂的情况下发生去水重排反应，生成频那酮．

　　（２）高温液态水中频那醇重排反应的活化能为

１７６．４ｋＪ·ｍｏｌ－１．

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＡｋｉｙａＮ，ＳａｖａｇｅＰ Ｅ． Ｔｈｅｒｏｌｅｓｏｆｗａｔｅｒｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｔｅｒ． 犆犺犲犿． 犚犲狏．，２００２，

１０２ （８）：２７２５２７５０

［２］　ＬüＸｉｕｙａｎｇ （吕秀阳），ＨｅＬｏｎｇ （何龙），ＺｈｅｎｇＺａｎｓｈｅｎｇ
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