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摘要:文中提出了一种以三氟甲磺酸镧(Lanthanum
 

triflate,La(OTf) 3)为催化剂的方法,旨在探究其对 PA66 水解反

应效率的提升作用。 通过系统调控反应温度、时间和催化剂用量,确定了较优的水解条件:质量比 m(La) ∶ m(PA66) ∶
m(H2 O)= 1∶ 20 ∶ 100,反应温度 220 ℃,时间 12 h,此条件下 PA66 的转化率达到 52% ,对比纯水解的转化率 25% ,显示

出该催化体系的显著效果。 利用基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱测试方法(MALDI-TOF-MS)分析了固相产物

的分子量分布,结果显示,主要成分为未完全反应的 PA66。 电喷雾质谱(ESI-MS)谱图表明,液相产物以单体、二聚体

为主,并伴有少量可溶于水的三聚体、四聚体存在。 通过计算得出该反应的活化能(Ea)为 73.76 kJ / mol,这一数值低

于传统浓硫酸催化体系,表明 La(OTf) 3 在促进 PA66 水解方面展现出更为优异的性能。
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聚酰胺 66( PA66)是杜邦公司于 20 世纪 30 年

代开发的  1 ,因其优越的物理力学性能、耐热性和耐

化学腐蚀性,在众多领域如汽车制造、电子电器、航
空航天等占据重要地位。 至 2020 年,国内表观消费

量达 59.2 万吨,年均增长 5.06%  2 。 随着聚酰胺 66
(PA66)产量与需求量的持续增长,该产品的广泛应

用不可避免地导致了大量废弃物的产生,对环境构

成了严峻的挑战。 相较于自然降解的缓慢过程,回
收利用 PA66 废弃物成为当前可持续发展战略下更

为迫切的需求。
PA66 废弃物的处理回收方法主要有生物、物

理、能量和化学回收。 生物循环回收是通过微生物

将材料分解成碎片或低分子量物质,具有绿色环保

的特点,但是难度大,时间长,难以推广应用  3 ;能量

回收和物理回收存在二次污染和再生料性能差等问

题;化学回收是利用化学反应将塑料降解为单体,然
后进行二次聚合生产尼龙使用或转化为其他化学结

构的产品,从而实现高质量回收和资源闭环循环,可
生产全新或接近原始性能的再生塑料,或转化为高

值新材料  4 。
Matsumoto 等  5 提出了在乙醇酸存在下,用超临

界甲醇解聚聚酰胺 66,生成己二酸二甲酯和 1,6-己
烷二醇的方法;Češarek 等  6 提出在 200 ℃,n(HCl) /
n(Amide) = 1.25,微波照射下,PA66 可快速转化为

单体。 Kumar 等  7 用溶剂二甲基亚砜( DMSO)和钌

(Ru)螯合物催化尼龙-6 加氢解聚,150 ℃反应 48 h,
转化率为 77% ~ 80% ;Zhou 等  8 使用 Ru 螯合物,在
200 ℃的四氢呋喃(THF)溶液反应 20 h,己二胺产率
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为 70% ;Datta 等  9 提出用糖酵解和氨基糖酵解分解

PA66,用乙二醇(EG)或 EG 与三乙烯四胺混合物作

为分解剂,所得半成品可用于聚氨酯合成。
尽管化学途径能够有效实现尼龙 66 的高价值

循环利用,但其制备过程中不可避免地使用大量的

溶剂或其他化学试剂。 事实上,酰胺键是亲水性较

好的官能团,其本身是可以发生水解反应的。 若能

深入探究并合理调控水解反应,进而实现聚酰胺材

料的循环再利用,此方案无疑是最为环保的选择,对
工艺与设备的要求也较为温和。 酰胺键的水解反应

关键因素在于催化剂的选择,Barger 等  10 研究发现,
LaNTMS 催化剂在酰胺与蒎烷硼烷(HBpin)的脱氧

还原过程中展现出优异的性能,具有高效、选择性催

化的效果。 Wouter 等  11 选择 Ln( N( TMS) 2 ) 3 作为

研究 PA6 化学回收的起点,在 240 ℃ 的静态真空条

件下反应 4 h,单体回收率为 90% ,具体表现为尼龙

末端氨基 N H 键首先经历了初始的去质子化反

应,这一反应促使催化剂与聚合物之间形成了共价

结合;随后,链端后咬过程顺利发生,从链端逐步释

放出 1 个 己 内 酰 胺 单 元, 这 一 系 列 反 应 证 明

LaNTMS 催化剂可以有效地激活酰胺键。
基于镧系元素具备精确选择配位基团并展现强

结合 能 力 的 特 性, 本 文 选 择 同 属 镧 系 元 素 的

La(OTf) 3,探究了其作为催化剂对 PA66 水解反应

的影响。 水解过程相比上述采用有机溶剂的化学回

收方法具有环保无毒的特点,提纯过程无需洗脱,产

物可直接投入再聚合,操作简便,成本低,具有很高

的可行性和应用前景。

1　 实验部分
1.1　 主要原料

PA66:平顶山神马公司;La( OTf) 3:韶远化学科

技(上海)有限公司;去离子水:无需处理,直接使用。
1.2　 实验过程

La(OTf) 3 催化 PA66 水解反应在高压反应釜或

小型水热釜中进行,以小型水热釜为例,其反应过程

如 Fig.1 所示。 在反应釜中加入一定质量 PA66 颗

粒、La ( OTf) 3 和去离子水, m ( La) ∶ m ( PA66) ∶
m(H2O)= 1 ∶ 20 ∶ 100,将反应釜密闭,升温到 200 ~ 240
℃反应 4 ~ 12 h。 反应完毕后,待反应釜自然冷却至

室温后收集产物,并利用抽滤装置分离。 过滤分离

得到未完全反应的固体 PA66,用纯水洗涤 3 次,于
烘箱中干燥至恒量 m1,PA66 转化率(X)由式(1)计

算得到。 液相产物采用 ESI-MS 分析产物组成,固相

产物采用 MALDI 测试其相对分子质量。

X =
m0 -m1

m0
(1)

1.3　 测试与表征

1.3.1　 固相产物相对分子质量测试:利用基质辅助

激光飞行时间质谱法(MALDI,Quantof
 

II)对固相产

物进行相对分子质量测试。 将待测样品和基质 HABA

Fig. 1　 Process
 

diagram
 

for
 

the
 

catalytic
 

hydrolysis
 

of
 

trifluoromethanesulfonic
 

acid
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使用甲酸进行溶解,基质浓度约为 20 mg / mL,将样

品溶液和基质溶液按照等体积混合,取 1 ~ 2 μL 到

96 孔专用样品靶上,待甲酸完全挥发后进行质谱

测试。
1.3.2　 热性能分析:采用差示扫描量热法( DSC

 

1,
瑞士 Mettler

 

Toledo),在流速为 50 mL / min 的 N2 气

氛下测试,以获得材料的热性能。 首先将样品以 10
℃ / min 的升温速率从室温加热至 300 ℃,恒温 5 min
以消除材料热历史和内应力,随后以-10 ℃ / min 的

降温速率将其冷却至室温,在此温度保持 5 min,最
后以 10 ℃ / min 的速率第 2 次加热至 300 ℃。
1.3.3　 液相产物定性分析及分子量测试:利用电喷

雾质谱法(ESI-MS,Q
 

Exactive,德国赛默飞)对液相

产物进行定性分析及相对分子质量测试。 将待检测

的液体样本先通过孔径为 0.22 μm 的有机相 / 水相

滤膜过滤,随后开展液相色谱-质谱( LC-MS) 分析,
该分析过程需在正离子与负离子 2 种模式下分别予

以实施。 色谱仪:Dinonex
 

Ultimate
 

3000
 

UHPLC;色
谱柱:Hypersil

 

GOLD
 

100 mm×2.1 mm,1.9 μm
 

PN:
25002-102130;进样量:1.0 μL;流动相:甲醇,流速

0.2 mL / min;质谱仪:Thermo
 

Scientific
 

Q
 

Exactive;离

子源:HESI;翘气速率:40 mL / min;辅助气速率:10
mL / min;喷雾电压: 正离子 3.5 kV; 毛细管温度:
300 ℃。

2　 结果与讨论
2.1　 产物表征

在温度 220 ℃,nLa:nPA66 = 0.02,mH2O ∶ mPA66 = 5 ∶ 1

条件下,分别进行 4 h 和 16 h 的水解实验,得到固相

产物并进行 MALDI 测试,Fig.2  a  为水解 4 h 后固

相的 MALDI 谱图,Fig.2  b  为水解 16 h 后固相的

MALDI 谱图。 可以明显看出,经过 La( OTf) 3 的催

化作用,固相产物的相对分子质量显著下降。 原料

PA66 的分子量为(1.5 ~ 2) × 104,当水解时间为 4 h
时,固相产物相对分子质量集中在 500 ~ 5000 的范围

内;当延长水解时间为 16 h 时,固相产物相对分子质

量降至 500 ~ 1000。
在温度 220 ℃,反应时间 8 h,摩尔比 nLa:nPA66 =

0.02,质量比 mH2O ∶ mPA66 = 5 ∶ 1 的条件下对液相进行

分析,得到 ESI-MS 谱图。 Fig.2  c  结果显示,水解反

应的产物主要为单体己二酸、己二胺和二聚体,还存

　

　
Fig. 2　  a 

 

MALDI
 

spectrogram,
 

solid
 

phase
 

product
 

after
 

4 h
 

of
 

hydrolysis
 

reaction;
 

 b 
 

MALDI
 

spectrogram,
 

solid
 

phase
 

product
 

after
 

16 h
 

of
 

hydrolysis
 

reaction;
 

 c 
 

ESI-MS
 

spectrum
 

and
 

 d 
 

DSC
 

curves
 

of
 

MEPCMs
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Tab. 1　 Controlled
 

experiment
 

variable
 

results
 

and
 

extreme
 

variance
 

calculations

Samples Temperature / ℃ Time / h m(H2 O)∶ m(PA66) n(cat)∶ n(PA66) PA66
 

conversation / %

PA66-1 200 8 5∶ 1 2 ∶ 100 18.4

PA66-2 200 12 5∶ 1 4 ∶ 100 21.66

PA66-3 200 16 5∶ 1 6 ∶ 100 33.69

PA66-4 220 8 5∶ 1 6 ∶ 100 34.96

PA66-5 220 12 5∶ 1 2 ∶ 100 47.39

PA66-6 220 16 5∶ 1 4 ∶ 100 53.73

PA66-7 240 8 5∶ 1 4 ∶ 100 51.36

PA66-8 240 12 5∶ 1 6 ∶ 100 56.97

PA66-9 240 16 5∶ 1 2 ∶ 100 62.88

K1 24.583 34.907 42.890

K2 45.360 42.007 42.250

K3 57.070 50.100 41.873

Rj 32.487 15.193 1.017

在少量溶于水的三聚体、四聚体。 为了深入探究水

解时间对 PA66 水解过程的影响,利用差示扫描量热

仪(DSC) 对不同水解时间产生的固相产物进行分

析。 从 Fig.2  d  中可以观察到,随着水解时间延长,
PA66 的熔点逐渐降低,这表明分子链逐渐断裂,相
对分子质量减小,片晶厚度减小,晶体结构变得越来

越不完整。
为了更好地评价 La( OTf) 3 催化 PA66 水解的

作用,在水解温度 220 ℃,mH2O ∶ mPA66 = 5 ∶ 1 的条件

下,在 6 ~ 24 h 的时间范围内对比了有无 La( OTf) 3

催化的尼龙 66 水解转化率,结果在 Fig.5 中展示。
从中看出在含有 2% La(OTf) 3,220 ℃,0 ~ 24 h 的解

聚时间内,含有 La(OTf) 3 的体系显著高于无催化剂

的水解体系,表明其具有显著催化加速 PA66 水解的

作用。
2.2　 水解条件的正交实验

为了确定 La( OTf) 3 作为催化剂在 PA66 水解

过程中的最佳反应条件,本文将 PA66 的水解转化率

作为主要评价指标,选取了 3 个关键的变量因素进

行详细的研究,包括反应温度、催化剂用量及反应时

间。 通过对这些变量进行系统的正交实验设计,计
算极差(R)用以评估各因素的影响力大小,计算公式

为 R j = max(K1,
 

K2,
 

K3 ) -min(K1,
 

K2,
 

K3 ),式中:

R j 定义为第 j 列因素的极差  12 ;Kjm 表示第 j 列因素

在 m 水平下的试验指标和,Tab.1 中的 K 为 Kjm 的平

均值。 R 值越大,表明该因素的影响力越强。 根据

Tab.1 的数据,影响 PA66 水解反应的因素按重要性

递减排序为:反应温度、反应时间、催化剂用量。
2.3　 反应温度对水解反应的影响

基于上述结果,确定摩尔比 n( La) ∶ n( PA66) =

0.02,质量比 m(PA66) ∶ m(H2O)= 1 ∶ 5 的条件下,探
究反应温度对 PA66 水解反应的影响,结果如 Fig.3
所示。 可以清楚地看到,反应温度对 PA66 的水解反

应具有显著影响,具体来说,随着反应温度的升高,
PA66 的转化率呈现出明显的上升趋势。 对不同温

度的转化率进行线性拟合,得到曲线的斜率分别为

k200 ℃ = 1.7105,k220 ℃ = 3.1673,k240 ℃ = 1.8225,k260 ℃ =
1.6400,转化率对时间变化的曲线斜率反映了水解的

反应速率,可以看到,在 0 ~ 16 h 内,220 ℃的反应速

率最快。 PA66 的水解反应是吸热过程,这意味着在

较高的温度条件下,该反应更容易进行。 然而,在使

用 La( OTf) 3 作为催化剂的 PA66 水解反应中,在
240 ℃和 260 ℃ 的条件下,水解反应速率反而比在

220 ℃时更慢。 这种情况可能是由于温度过高导致
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催化剂的活性降低。 因此,为了确保反应的高效进

行,同时避免催化剂活性下降,确定 220 ℃为最佳的

水解反应温度。

Fig. 3　 Effect
 

of
 

reaction
 

temperature
 

on
 

hydrolytic
 

conversion

Fig. 4　 Effect
 

of
 

different
 

catalyst
 

dosages
 

on
 

hydrolysis
 

conversion
 

rate

2.4　 催化剂用量对水解反应的影响

在质量比 m(PA66) ∶ m(H2O)= 1 ∶ 5,m(PA66)=

2.0 g,反应温度为 220 ℃,反应时间为 12 h 的条件

下,探究催化剂用量对 PA66 水解反应的影响,结果

如 Fig.4 所示。 从图中明显看出催化剂用量在 0.5% ~
2%时,转化率快速上升,2% ~ 10% 时转化率没有明

显增加的趋势,即催化剂用量大幅增加对反应转化

率的影响很小。 类比酶促反应中酶优先与底物结合

形成酶-底物复合物,当底物浓度达到一定量时,所
有的酶分子均结合上底物,使酶饱和,即 Michaelis-
Menten 等 式 饱 和  13 。 Wursthorn 等  11 研 究

Ln(N(TMS) 2) 3 催化 PA6 水解时出现同样的现象,
推测当每个酰胺链末端都被催化中心束缚时,催化

剂就达到饱和。 综合考量水解工艺路线的成本和经

济效益,选择催化剂用量为 2% 。

2.5　 反应时间对水解反应的影响

在摩尔比 n ( La ): n ( PA66 ) = 0.02, 质量比

m(PA66) ∶ m( H2O) = 1 ∶ 5,反应温度 220 ℃ 的条件

下,探究反应时间对水解反应的影响,并对比了无催

化剂和 0.2% 催化剂 2 种条件下转化率随时间的变

化,结果如 Fig.5 所示。 首先,可以观察到,含有催化

剂的体系其转化率明显高于不含催化剂的体系,这
验证了催化剂的催化效能。 其次,不含催化剂的水

解反应转化率随时间呈现出近似线性的变化趋势。
而含有 0.2%催化剂的曲线,在 0 ~ 12 h 转化率快速增

长,在 12 h 后转化率以较低的速率缓慢上升,0 ~ 12 h
转化率上升趋势(k1 = 4.194)明显高于 12 ~ 24 h(k2 =
0.6194)。 推测是由于聚酰胺类的水解具有可逆性,
即水解进行到一定程度后会呈现平衡状态  14 。 从能

耗的角度考虑,12 h 作为反应速率快增长转变为慢

增长的节点,确定为本文最优反应时间。

Fig. 5　 Effect
 

of
 

reaction
 

time
 

on
 

hydrolytic
 

conversion

综上, 较 佳 反 应 条 件 为: 质 量 比 m ( La ) ∶
m(PA66) ∶ m(H2O)= 1 ∶ 20 ∶ 100,反应温度 220 ℃,反
应时间 12 h。 在此条件下,PA66 转化率为 52% 。 需

要说明的是,PA66 的化学回收并不需要 100% 转化

为单体才能进行再聚合得到再生 PA66  15 。 本文更

多的聚焦在 La(OTf) 3 对尼龙 66 水解的催化作用和

动力学过程,并不过多追求更高的转化率。
2.6　 反应动力学

在 n(La) ∶n(PA66)= 0.02,m(PA66) ∶ m(H2O)=

1 ∶ 5 条件下,进一步研究了 PA66 水解反应的动力

学。 1964 年,Mikolajewski 等  16 发现潮湿大气中氧

气的存在可以显著加速 PAs 的整体降解速率,但直

到 21 世纪初才开始研究这一现象,将其解释为热氧
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化和水解的综合影响导致降解速率提升  17 。 对于

PA66 来说,氧气的影响只有在相对较低的温度才会

显著(接近室温)  18,19 ,由于本文水解的反应温度远

超过室温,氧气导致的热降解的影响忽略不计。 在

黄梅  12 的研究中,PA66 水解是一级反应,基于此,先
认定其为一级反应,动力学方程式如式(2)所示

dCPA66

dt
= -kCPA66 (2)

式中:k———反应速率常数;CPA66———t 时刻 PA66 的

浓度,详见式(3)
CPA66 =CPA660

(1-X) (3)
式中: X———反 应 t 时 间 PA66 的 残 余 量 比 值;
CPA660

———PA66 的初始含量比值。 通过对式(1) 进

行变形和整理,可以得到式(4)

ln 1
1-X

= kt (4)

Fig. 6　 Variation
 

of
 

hydrolysis
 

temperature
 

and
 

time

Tab. 2　 Linear
 

regression
 

results
 

of
 

Fig. 6

Temperature
/ ℃

Linear
 

regression
equation

Linear
 

correlation
coefficient(Pearson􀆳s

 

r)

200 y = 0.02376+0.02176x 0.99756

220 y = -0.10203+0.06515x 0.99279

240 y = -0.03961+0.11974x 0.99303

260 y = -0.10993+0.18234x 0.99305

如 Fig.6 所示,反应转化率(X)与时间( t) 之间

具有明显的线性关系,进行线性拟合,详见 Tab.2,得
到不同温度条件的反应速率常数 ( K), 分别是

0.02176 h-1,0.06515 h-1,0.11974 h-1 和 0.18234 h-1。

据此可以得出,在不同的温度条件下,反应物的转化

率与反应时间之间存在一种特定的数学关系。 这些

数值不仅验证了一级反应的假设,还揭示了反应速

率常数随温度升高而增加的规律。
将 ln K 对 1 / T 进行绘图(Fig.7),所得直线方程

为 y = 15.07058-8.87124x。 根据阿伦尼乌斯公式(式

(4)), 计 算 得 出 活 化 能 ( Ea ) 为 73.76 kJ / mol。
Bernstein 等  17 研究中提到,聚酰胺 66 在 100 ℃以上

的纯氧化条件下,Arrhenius 活化能约为 96 kJ / mol;
苗月珍等  20 探究了聚酰胺 66 在 Ar 气氛中以一定的

升温速率从 30 ℃升至 650 ℃,计算出热分解活化能

为 218.65 kJ / mol;黄梅等  12 使用浓硫酸对聚酰胺 66
进行水解反应,计算出反应活化能为 145.31 kJ / mol。
活化能的高低与化学反应速率密切相关,活化能越

高,反应越慢,因为分子需要越过这个障碍才能完成

反应。 反之,较低的活化能意味着反应较容易发生。
故可以推出,本文探究的催化剂( La( OTf) 3 )具有较

高的催化活性,其反应活化能相比浓硫酸催化更低,
是较理想的尼龙 66 化学循环回收的催化剂,

ln k = ln A-
Ea

RT
(5)

式中:k———速率常数;R———摩尔气体常量,8.314 J /
(K·mol);T———热力学温度;Ea———表观活化能;
A———指前因子(也称频率因子)。

Fig. 7　 Arrhenius
 

plot
 

of
 

PA66
 

hydrolysis
 

rate
 

constants

2.7　 反应机理

通过反应动力学的计算分析,参考 Barger  10 和

Wursthorn 等  11 的研究,结合动力学计算结果,推测

La(OTf) 3 催化 PA66 水解的机理如下。 (1)部分 La
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Fig. 8　 Mechanism
 

of
 

lanthanum
 

trifluoromethanesulfonate
 

catalysed
 

hydrolysis
 

of
 

PA66

催化中心与 PA66 末端的胺基结合,由于链端的游离

氨基能够提供额外的稳定性,这一过程由一级末端

胺的分子配位所驱动;另一部分 La 催化中心负责固

定末端的羟基;(2) C N 键解离,由水分子提供 H+

和 OH- ,生成己二胺单体;(3)另 1 个酰胺底物的胺

与 La 中心结合,水解出 1 个己二酸单体,随后进入

催化循环,每 1 次循环就脱掉 1 个单元。 当每个酰

胺链末端都被催化中心占据时,催化剂达到饱和状

态,这一现象与 Fig.5 中催化剂静息状态的观察结果

相吻合。
上述机理表明,镧系催化剂具有一定的通用性,

主要是因为三氟甲磺酸根阴离子(OTf- )具有极高的

热稳定性与低配位能力,使 La3+ 能充分暴露并发挥

酸性功能。 这类催化剂已广泛应用于催化 Strecker
反应、CO2 环加成、硼氢化和氰基甲硅烷基化反应

等  21 ,本文将其成功拓展至聚酰胺解聚领域,进一步

证实了其在选择性催化酰胺键断裂方面的潜力,为
高分子废弃物的精准化学回收提供了新思路。

3　 结论
本文系统探究了 La( OTf) 3 催化 PA66 水解的

机制,在绿色高分子材料回收领域取得了重要突破。
在实验设计方面,采用正交实验方法对反应温度、时
间和催化剂用量等参数进行优化,确定了最优水解

条件,此条件下 PA66 的转化率达到 52% ,显著高于

无催化剂体系的 25% 。 进一步通过动力学研究揭示

了该催化体系的活化能仅为 73.76 kJ / mol,明显低于

传统酸催化体系,从能量角度证实了其高效性。 此

外,研究观察到,当 PA66 分子链两端的官能团均被

La3+中心占据时,催化剂达到“饱和状态”,这一现象

在镧系催化剂介导的多种有机转化反应中具有普遍

性,为催化剂负载量的优化设计提供了重要参考。
本文的创新价值主要体现在 3 个方面。 首先,

开发了以水为介质的绿色催化体系,避免了有机溶

剂的使用;其次,首次将镧系三氟甲磺酸盐应用于

PA66 水解反应,拓展了镧系催化剂的应用范围;最
后,通过机理研究揭示了催化剂与高分子链端的相

互作用模式,为后续研究指明了方向。 该工作的科
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学意义不仅在于解决了 PA66 回收的具体技术问题,
更重要的是展示了镧系催化剂在高分子精准降解中

的独特优势。 这一研究成果为发展其他高分子材料

的循环利用技术提供了重要参考,未来研究可在此

基础上进一步优化催化剂结构,提高反应选择性,并
探索其在更广泛高分子体系中的应用潜力。
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ABSTRACT The
 

objective
 

of
 

this
 

paper
 

is
 

to
 

propose
 

a
 

method
 

utilizing
 

lanthanum
 

trifluoromethanesulfonate
 

 La OTf 3  
 

as
 

catalyst
 

with
 

the
 

intention
 

of
 

investigating
 

its
 

potential
 

to
 

enhance
 

the
 

efficiency
 

of
 

the
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

PA66.
 

By
 

systematically
 

regulating
 

the
 

reaction
 

temperature 
 

time
 

and
 

catalyst
 

dosage
 

factors 
 

the
 

optimal
 

hydrolysis
 

conditions
 

were
 

determined.
 

These
 

are
 

found
 

to
 

be
 

a
 

mass
 

ratio
 

of
 

m  La ∶ m  PA66  ∶ m  H2O 
= 1 ∶ 20 ∶ 100 

 

reaction
 

temperature
 

of
 

220 ℃ 
 

and
 

time
 

of
 

12 h.
 

The
 

conversion
 

rate
 

of
 

PA66
 

under
 

these
 

conditions
 

reaches
 

52%  
 

in
 

comparison
 

to
 

the
 

pure
 

hydrolysis
 

conversion
 

rate
 

of
 

25% .
 

This
 

demonstrates
 

the
 

significant
 

impact
 

of
 

the
 

catalytic
 

system.
 

The
 

molecular
 

weight
 

distribution
 

of
 

the
 

solid-phase
 

products
 

was
 

analyzed
 

by
 

matrix-assisted
 

laser
 

desorption
 

ionisation
 

time-of-flight
 

mass
 

spectrometry
 

 MALDI-TOF-MS  
 

and
 

the
 

results
 

demonstrate
 

that
 

the
 

predominant
 

component
 

is
 

incompletely
 

reacted
 

PA66.
 

Furthermore 
 

electrospray
 

ionisation
 

mass
 

spectrometry
 

 ESI-MS 
 

spectra
 

indicate
 

that
 

the
 

liquid-phase
 

products
 

are
 

dominated
 

by
 

monomers
 

and
 

dimers 
 

with
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

water-soluble
 

trimer
 

and
 

tetramer
 

present.
 

The
 

activation
 

energy
 

 Ea  
 

of
 

the
 

reaction
 

is
 

calculated
 

to
 

be
 

73.76 kJ / mol 
 

which
 

is
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

the
 

conventional
 

concentrated
 

sulfuric
 

acid
 

catalytic
 

system.
 

This
 

indicates
 

that
 

La  OTf  3
 demonstrates

 

superior
 

performance
 

in
 

promoting
 

the
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

PA66.
Keywords polyamide

 

66 
 

lanthanum
 

trifluoromethanesulfonate 
 

catalysis 
 

hydrolysis 
 

reaction
 

kinetics

9第 1 期 周思含等:镧系元素催化对聚酰胺 66 水解反应的影响


