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摘要:以拟薄水铝石和正磷酸为原料制备 ＡｌＰＯ４ 固体酸催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｎ２ －吸附脱附和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 等分析方法对材料

的物化性质进行表征ꎬ并研究了以水杨酸甲酯与氨气为原料制备水杨腈的催化反应工艺ꎮ 考察了催化剂焙烧温度、反应温度、

水杨酸甲酯空速和原料配比对反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ以 ５００℃焙烧的 ＡｌＰＯ４ 固体酸为催化剂ꎬ在反应温度为 ４８０℃、水杨酸甲

酯空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、氨气与水杨酸甲酯的摩尔比为 １４ ∶１时ꎬ水杨腈收率达到 ８６􀆰 １％ꎮ 焙烧温度可显著影响 ＡｌＰＯ４ 催化剂表面的

酸强度分布ꎬ５００℃条件下焙烧的催化剂表面存在较多的强酸性位ꎬ同时具有较高的催化活性ꎮ
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　 　 邻羟基苯甲腈又叫水杨腈ꎬ其结构中含有高活

性的氰基官能团ꎬ在农药、医药和染料工业中具有广

泛地应用[１]ꎬ是合成杀菌剂嘧菌酯和治疗高血压药

物布尼洛尔的重要中间体化合物[２－３]ꎬ具有良好的

市场前景ꎬ开发绿色高效合成水杨腈的工艺方法越

来越受到化学家的关注ꎮ 按照原料分类ꎬ水杨腈合

成工艺主要包括以下几种:①以水杨醛为原料[４]ꎬ
与盐酸羟胺反应生成中间体水杨醛肟ꎬ再在酸性条

件下生成邻羟基苯甲腈ꎮ 该工艺流程较长、操作繁

琐、废水量较大ꎻ加热时水杨醛极易变质ꎬ影响反应

的收率ꎻ在后处理时ꎬ需采用高毒性溶剂萃取ꎬ存在

严重的安全问题ꎮ ②以水杨酰胺为原料[５]ꎬ在固定

床反应器中脱水制备水杨腈ꎬ但需使用三氯氧磷、五
硫化二磷等脱水剂ꎬ生成氯化氢、硫化氢等污染性气

体ꎬ不适合工业生产ꎻ水杨酰胺也可与过量光气反应

得到水杨腈[６]ꎬ但光气在工业应用中存在严重的安

全隐患ꎮ ③其他方法如邻氰基苯甲酸与碱金属醇溶

液反应[７]ꎬ该方法原料价格昂贵、经济性差、工业生

产困难ꎮ
以水杨酸甲酯和氨气为原料ꎬ在酸催化作用下
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可以得到水杨腈[８]ꎮ 由于原料水杨酸甲酯在常温、
常压下为液态ꎬ操作方便、工艺流程简单ꎬ逐渐受到

研究者的关注ꎮ Ｈｗｕ 等[９] 提出了以双(三甲基硅

基)氨基钠作为催化剂催化芳香族酯制备腈类化合

物的方法ꎬ但该催化剂易燃且具有腐蚀性ꎬ不适用于

工业化生产ꎮ 闫海生等[１０] 以氧化铝负载磷酸为催

化剂ꎬ在高温条件下催化反应得到水杨腈工艺ꎬ但催

化剂在水蒸汽活化后产物的选择性较差ꎬ生成大量

的苯酚副产物ꎬ且催化剂的稳定性也不能满足工

业生产的要求ꎮ 所以ꎬ研究开发具有较高催化选

择性和稳定性的催化剂对水杨腈的高效生产具有

重要意义ꎮ
笔者以拟薄水铝石和正磷酸为原料制备了

ＡｌＰＯ４ 固体酸催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｎ２ －吸附脱附和

ＮＨ３－ＴＰＤ 等分析方法对材料的物化性质进行了表

征ꎬ在固定床反应器中研究了以水杨酸甲酯和氨

气为原料合成水杨腈的催化反应工艺ꎬ考察了催

化剂焙烧温度、反应温度、停留时间和原料配比对

反应的影响ꎬ并探讨了催化剂表面酸性对其性能

的影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 催化剂的制备

称取 ２０􀆰 ０ ｇ 拟薄水铝石ꎬ在搅拌条件下分批加

入到 ３８􀆰 ４ ｇ 正磷酸中ꎬ并加入 １４０ ｍＬ 去离子水ꎬ充
分搅拌至完全溶解ꎮ 在搅拌条件下蒸干ꎬ粉碎压片

成型后破碎成粒径为 １ ~ ２ ｍｍ 的颗粒ꎬ然后在

５００℃下焙烧 ４ ｈꎬ得固体酸催化剂 ５００－ＡｌＰＯ４ꎮ 其

他催化剂采用类似的方法制备ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用日本理学生产的 Ｄ / ＭＡＸ２５００ＰＣ 型 Ｘ 射

线衍射仪测定晶相结构ꎻ利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司生产的 ＡＳＡＰ ２０１２ 型全自动物理吸附分析仪测

定催化剂的 ＢＥＴ 比表面积、孔容及孔径分布ꎬ液氮

为吸附质ꎬ－１９６℃下测定ꎻ利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪进行 ＮＨ３

－ＴＰＤ 分析ꎬ测定催化剂表面的酸量分布ꎻ利用上海

仪盟电子科技有限公司生产的 Ａ９０ 型气相色谱仪

对产物进行定性和定量分析ꎮ
１􀆰 ３　 水杨腈的合成

在 ϕ１０ ｍｍ 的固定床反应器中段装入 １０ ｍＬ 制

备的催化剂ꎬ通入一定流量的氨气ꎬ升温至设定反应

温度ꎬ以一定流速通入水杨酸甲酯ꎬ待反应稳定后ꎬ
收集 ３０ ｍｉｎ 内生成的粗产物ꎬ并记录进料量和出料

量ꎮ 收集的粗产物用无水乙醇完全溶解ꎬ其组成采

用气相色谱仪分析ꎬ色谱条件:氢火焰离子化检测器

(ＦＩＤ)ꎬ高纯氮作载气ꎬ毛细管柱为 ＯＶ－１７(３０ ｍ×
０􀆰 ５３ ｍｍ×１􀆰 ０ μｍ)ꎬ检测器温度为 ２２０℃ꎬ气化室温

度为 ２２０℃ꎮ 升温程序:初始温度为 １００℃ (保留

２ ｍｉｎ)ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 ２２０℃ (保留

５ ｍｉｎ)ꎬ以苯甲腈为内标物进行定量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

在不同温度下焙烧后的催化剂的 ＸＲＤ 图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ各样品的 ＸＲＤ 衍射峰

基本一致ꎬ表明在 ５００ ~ ８００℃焙烧后催化剂的主要

晶相未发生改变[１１]ꎬ为石英型磷酸铝(Ｂ－ＡｌＰＯ４)ꎮ
但是衍射峰的强度随焙烧温度的升高而减小ꎬ说明

焙烧温度影响催化剂的结晶度[１２]ꎮ

１—５００－ＡｌＰＯ４ꎻ２—６００－ＡｌＰＯ４ꎻ３—７００－ＡｌＰＯ４ꎻ４—８００－ＡｌＰＯ４

图 １　 不同焙烧温度下 ＡｌＰＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂 Ｎ２－物理吸附表征

不同温度焙烧后催化剂的 Ｎ２－吸附脱附等温线

和孔径分布图如图 ２ 所示ꎮ
图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)的等温曲线分别为 Ｈ２ 型和

Ｈ３ 型回滞环ꎬ表明图 ２( ａ)中的孔径分布较均匀ꎬ
图 ２(ｂ)中没有明显的饱和吸附平台ꎬ表明其孔结构

不规整[１３]ꎮ 由图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ等温

曲线没有回滞环ꎬ这是由于焙烧温度过高ꎬ孔道坍

塌ꎬ属于微孔结构ꎮ
不同温度下焙烧后催化剂的比表面积、孔容及

孔径参数如表 １ 所示ꎮ 结合图 ２ 和表 １ 可以看出ꎬ
温度为 ５００℃时ꎬ催化剂结构规整ꎬ随温度升高ꎬ比
表面积降低ꎬ结构坍塌为微孔结构ꎮ
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(ａ)５００－ＡｌＰＯ４

(ｂ)６００－ＡｌＰＯ４

(ｃ)７００－ＡｌＰＯ４

(ｄ)８００－ＡｌＰＯ４

图 ２　 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附分析结果

表 １　 催化剂的结构参数

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

５００－ＡｌＰＯ４ ３２􀆰 ６ ０􀆰 ０７０ ８􀆰 ３

６００－ＡｌＰＯ４ １１􀆰 ６ ０􀆰 ０３０ ５􀆰 ０

７００－ＡｌＰＯ４ ３􀆰 ６ ０􀆰 ００２ ７􀆰 １

８００－ＡｌＰＯ４ ２􀆰 ４ ０􀆰 ００２ １０􀆰 ６

２􀆰 ２　 反应条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 温度对反应的影响

　 　 以 ６００－ＡｌＰＯ４ 作催化剂ꎬ保持氨气与水杨酸甲

酯的摩尔比和水杨酸甲酯的空速不变ꎬ考察反应温

度对反应转化率和产物选择性的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—水杨腈的选择性ꎻ３—水杨酰胺的选择性ꎻ

４—苯酚的选择性

图 ３　 温度对反应的影响
　 　 反应条件:６００－ＡｌＰＯ４ 用量为 １０ ｍＬꎬ氨气与水杨酸甲酯的

摩尔比为 １４ ∶１ꎬ水杨酸甲酯的液时空速为 ０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ

由图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ转化

率不断提高ꎬ４５０℃后趋于稳定ꎬ说明高温有利于水

杨酸甲酯的转化ꎮ 产物水杨腈和副产物苯酚的选择

性均在一定范围内波动[１４]ꎬ说明反应温度对其的影

响是一致的ꎮ 反应温度高于 ４８０℃ 时ꎬ水杨酰胺的

选择性显著降低ꎬ说明高温有利于水杨酰胺的脱水反

应ꎮ 在 ４８０℃时ꎬ水杨腈选择性达到最高值 ８８􀆰 ９％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 空速对反应的影响

水杨酸甲酯的空速对反应转化率和产物选择性

的影响结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 空速对反应的影响

空速 /

ｈ－１

转化率 /

％

水杨腈

选择性 / ％

苯酚

选择性 / ％

水杨酰胺

选择性 / ％

０􀆰 ３ ９７􀆰 ０ ８５􀆰 ０ ０􀆰 ４６ ４􀆰 １

０􀆰 ６ ８８􀆰 ７ ８３􀆰 ６ ０􀆰 ７７ ５􀆰 ２

０􀆰 ９ ７０􀆰 ２ ８２􀆰 １ １􀆰 １０ ５􀆰 ６

　 　 注:反应条件:６００－ＡｌＰＯ４ 的用量为 １０ ｍＬꎬ氨气与水杨酸甲酯

的摩尔比为 １４ ∶１ꎬ反应温度为 ４８０℃ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ随着水杨酸甲酯空速的增加ꎬ
转化率呈下降趋势ꎬ产物的选择性小幅下降ꎬ副产物

水杨酰胺和苯酚的选择性略有上升ꎮ 空速过高导致

反应不充分ꎬ过低使产物发生缩合反应生成副产物

２ꎬ４ꎬ６－三邻羟基苯基－１ꎬ３－５－三嗪[１５]ꎬ导致催化剂

表面结焦ꎬ进而影响其使用寿命ꎮ 在空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１
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时ꎬ转化率为 ９７􀆰 ０％ꎬ产物选择性达到 ８５􀆰 ０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 氨气与原料摩尔比对反应的影响

氨气与水杨酸甲酯的摩尔比对反应转化率和产

物选择性的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—水杨腈的选择性ꎻ３—水杨酰胺的选择性ꎻ

４—苯酚的选择性

图 ４　 氨气与原料摩尔比对反应的影响
　 　 反应条件:６００－ＡｌＰＯ４ 的用量为 １０ ｍＬꎬ水杨酸甲酯的液时

空速为 ０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ反应温度为 ４８０℃ꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬ氨气与原料摩尔比从 ８􀆰 ４ ∶ １
增加到 １４ ∶ １时ꎬ转化率和产物的选择性呈升高趋

势ꎬ在摩尔比为 １４ ∶１时ꎬ氨气与原料在催化剂表面

充分接触反应ꎬ转化率为 ９７􀆰 ０％ꎬ水杨腈选择性达

到 ８５􀆰 ０％ꎮ 继续提高摩尔比ꎬ转化率和水杨腈的选

择性趋于稳定ꎮ 考虑到生产成本问题ꎬ选择最佳摩

尔比为 １４ ∶１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 焙烧温度对反应的影响

保持水杨酸甲酯的空速、氨气与水杨酸甲酯的

摩尔比和反应温度不变ꎬ考察催化剂焙烧温度对反

应转化率和产物选择性的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 焙烧温度对反应的影响

焙烧温度 /

℃

转化率 /

％

水杨腈

选择性 / ％

苯酚

选择性 / ％

水杨酰胺

选择性 / ％

５００ ９８􀆰 ８ ８７􀆰 １ ０􀆰 ４ ５􀆰 ８

６００ ９７􀆰 １ ８５􀆰 ７ ０􀆰 ２ ４􀆰 ６

７００ ９７􀆰 ０ ８５􀆰 ０ ０􀆰 ５ ４􀆰 １

８００ ７０􀆰 ３ ７３􀆰 ７ ０􀆰 ２ １３􀆰 ５

　 　 注:反应条件:催化剂用量为 １０ ｍＬꎬ水杨酸甲酯的液时空速为

０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ氨气与水杨酸甲酯的摩尔比为 １４ ∶１ꎬ反应温度为 ４８０℃ꎮ

由表 ３ 可以看出ꎬ５００~ ７００℃焙烧条件下ꎬ水杨

酸甲酯的转化率和选择性较稳定ꎬ降低幅度不明显ꎮ
焙烧温度升高至 ８００℃时ꎬ转化率和产物选择性显

著降低ꎬ这是因为高温焙烧后ꎬ催化剂结构发生改

变ꎬ比表面积和孔容减小ꎬ进而导致反应物与催化剂

表面活性位点不能充分接触[１６]ꎮ 为进一步探讨催

化剂表面酸性对该反应的影响ꎬ采用 ＮＨ３ －ＴＰＤ 分

别对 ５００℃和 ８００℃条件下焙烧的催化剂进行分析ꎬ
ＡｌＰＯ４ 高温焙烧后的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—５００－ＡｌＰＯ４ꎻ２—８００－ＡｌＰＯ４

图 ５　 ５００℃和 ８００℃焙烧后催化剂样品的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬ５００℃条件下焙烧的催化剂

在 １２０、３００℃和 ５１０℃出现了相应的脱附峰ꎬ表明催

化剂存在 １ 个弱酸、１ 个中强酸和 １ 个强酸中心ꎮ
而 ８００℃条件下焙烧后的催化剂只存在 １ 个弱酸中

心和 １ 个中强酸中心ꎮ 结合 Ｎ２－物理吸附和焙烧温

度对反应的影响可推测[１７]ꎬ催化剂表面的酸性对反

应具有重要的影响[１８]ꎬ且强酸中心更利于反应的

进行ꎮ

３　 结论

(１)以拟薄水铝石和正磷酸为原料制备了

ＡｌＰＯ４ 固体酸催化剂ꎬ并对其进行 ＸＲＤ、Ｎ２－物理吸

附和 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征ꎬ结果表明ꎬ磷铝固体酸的表面

酸性与焙烧温度有关ꎬ较低的焙烧温度有利于强酸

中心的形成ꎬ进而促进其催化性能的提高ꎮ
(２)研究表明ꎬ５００℃条件下焙烧的磷铝催化剂

催化效果最好ꎮ 在水杨酸甲酯空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１、反应

温度为 ４８０℃、氨气流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ水杨腈

的收率最高达到 ８６􀆰 １％ꎮ
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(３)光电化学测试结果表明ꎬＷＯ３ / ＩＴＯ 光阳极

的光电流值随着煅烧温度的升高而增大ꎮ ＩＰＣＥ 的

测试结果与 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱一致ꎬ且在整个波长范围

内ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬＷＯ３ / ＩＴＯ 光阳极的 ＩＰＣＥ
值也随着增大ꎮ 此外ꎬＰＥＣ 水分解过程中ꎬＣｏ２＋的添

加加速了电子的传导速度ꎬ使得 ＷＯ３ / ＩＴＯ 光阳极的

光电活性得到了显著地增强ꎮ
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