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摘要:以不同类型的酸性多孔沸石分子筛(ＺＳＭ－５、Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＭＯＲ)为催化剂ꎬ在没有强碱添加剂的条件下实现 Ｎ－对甲

苯基丙烯酰胺和乙醇的迈克尔加成反应ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射、Ｎ２－物理吸附和 ＮＨ３ －程序升温脱附技术对沸石催化剂进行表征ꎬ
并考察了不同类型的多孔沸石对反应活性和选择性的影响ꎮ 结果表明ꎬ酸性多孔 Ｂｅｔａ 沸石分子筛具有更好的催化活性ꎮ
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　 　 碳氧键广泛存在于各种药物和生物活性分子

中ꎬ通常通过使用具有较强亲核试剂的醇盐与各种

卤代化合物进行亲核取代反应实现碳氧键的构

建[１]ꎮ 与此相比ꎬ通过迈克尔加成反应途径构建碳

氧键则更为简单、有效ꎮ 近年来ꎬ酰胺与醇的迈克尔

加成反应备受关注[２－３]ꎮ 该反应可以在多种催化剂

(酸、碱、金属等)的作用下进行[４－６]ꎮ 早期ꎬ研究者

采用布朗斯特碱(如磷化氢、磷氮烷杂环等)为催化

剂[７－８]ꎬ并应用到烯烃的迈克尔加成反应ꎮ 结果表

明ꎬ布朗斯特碱在该反应中活性较低、反应时间较长

(２４ ｈ)ꎬ并且得到的目标产物选择性也不理想ꎮ 随

后ꎬ研究者开发了布朗斯特酸如手性磷酸化合物催

化剂[９]ꎬ并应用到环己二酮与各种不饱和烯烃的迈

克尔加成反应中ꎬ表现出较高的反应活性和目标产

物选择性ꎮ 但是反应体系中需要引入 ４ Å 沸石分子

筛协助布朗斯特酸实现该催化反应ꎮ Ｈａｂｉｂ 等[１０]

开发了路易斯酸(ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ、ＨｇＣｌ２ 和 ＳｍＩ３ 等)

催化的胺与不饱和酮的迈克尔加成反应ꎮ 在该类迈

克尔反应中ꎬ路易斯酸催化剂表现出优异的催化活

性和产物选择性ꎮ 但是ꎬ金属盐催化剂在反应体系

中分离困难、污染产品ꎬ造成的环境危害限制了该类

催化剂在工业上的应用ꎮ 随后ꎬＴａｋａａｋｉ 和 Ｙｕｊｉｒｏ 发

现手性吡咯烷－吡啶[１１]、甲氧基脯氨酸[１２] 等有机催

化剂ꎬ可以实现醛、酮与硝基烯烃的迈克尔加成反

应ꎬ但是需要过长的反应时间(２０ ~ ４８ ｈ)和苛刻的

反应条件(０℃)ꎮ 近年来ꎬ以 Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ 等金属为代

表的金属络合物和铜盐(ＣｕＣｌ２ 或 ＣｕＳＯ４)等催化剂

可在温和的条件下实现迈克尔加成反应[１３－１６]ꎮ 但

是ꎬ需要向反应体系中添加碱性化合物(Ｋ２ＣＯ３、ｔ－
ＢｕＯＫ、ＣｓＣＯ３ 等)ꎬ才能使反应顺利进行并获得更高

的目标产物收率ꎮ 如 Ｐｅｉ 等[１６] 以 ＣｕＣｌ２ 为催化剂、
强碱 ＣｓＣＯ３ 为添加剂ꎬ实现了高效催化丙烯酸衍生

物与伯醇的迈克尔加成反应ꎮ
多孔沸石分子筛不但具有均匀的微孔孔道结
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构ꎬ而且沸石晶体内存在的介孔结构有利于反应物

和产物分子的扩散[１７]ꎬ在催化领域具有广阔地应用

前景[１８]ꎮ 相较于均相催化剂ꎬ固体多孔沸石催化剂

容易从产物中分离出来ꎬ避免对产物的污染ꎬ并且催

化剂通常可以重复使用[１９－２２]ꎮ 鉴于此ꎬ笔者以硅铝

沸石为催化剂ꎬ首次实现在没有有机配体和无机

碱－有机碱添加剂的情况下 Ｎ－对甲苯基丙烯酰胺

与醇的迈克尔加成反应ꎮ 通过对比不同种类的硅铝

沸石对该反应的影响ꎬ结果表明酸性的多孔 Ｂｅｔａ 沸

石具有更好的催化活性ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｎ－甲基苯胺、氟化钾ꎬ阿拉丁生化科技股份有

限公司生产ꎻ二氯甲烷、乙醚和乙醇ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻ三乙胺、石油醚ꎬ上海泰坦科技

股份有限公司生产ꎻ丙烯酰氯ꎬ安耐吉化学生产ꎻ
ＺＳＭ－５、Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＭＯＲ 型多孔沸石来自本课题

组ꎬ其合成方法参考已发表文献[２３－２５]ꎮ 其中 Ｈ
型的多孔 ＺＳＭ－５、Ｂｅｔａ 和 ＭＯＲ 沸石通过与 １ ｍｏｌ / Ｌ
的硝酸铵溶液在 ８０℃交换 ４ ｈ 后ꎬ经干燥、煅烧获

得ꎬ分别标记为 ＨＺＳＭ－５、ＨＢｅｔａ 和 ＨＭＯＲꎮ
１􀆰 ２　 仪器

具有 ＦＩＤ 检测器的 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱仪ꎻ
ＺＦ－７ 型(２５４ ｎｍ)紫外分析仪ꎻＢｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ４００ ＭＨｚ
核磁共振仪ꎻＴＧＬ－１６ Ｃ 型离心机ꎻＩＫＡ 磁力加热搅

拌器ꎻ旋转蒸发仪ꎮ
利用 ＲＩＧＡＫＵ Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对样品进行物相分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线(λ ＝
０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ μＡꎬ步
长为 ０􀆰 ０２° / ｓꎮ

利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０ 全自动物理

吸附仪获得样品的织构性质参数ꎮ 首先将样品在

２００℃脱气 ８ ｈꎬ然后在－１９６℃进行氮气吸附脱附实

验ꎮ 利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)公式并根

据吸附数据计算比表面积ꎮ 根据 Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ －
Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)模型计算孔径分布ꎮ

利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２９２０ 型化学吸附仪进

行 ＮＨ３－程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)测试ꎮ 将 ２００ ｍｇ
样品放入石英样品管中ꎬ并在 ４５０℃的氦气流中预

处理 ２ ｈꎮ 将样品冷却至 １２０℃后ꎬ用 ＮＨ３－Ｈｅ 气体

混合物(体积分数为 １０％ ＮＨ３)处理样品 ３０ ｍｉｎꎮ
在 １２０℃ 下通入氦气 ２ ｈ 以除去物理吸附的 ＮＨ３

后ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率将样品从 １２０℃加热至

７００℃ꎬ通过热导检测器 ( ＴＣＤ) 检测脱附的 ＮＨ３

信号ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｎ－对甲苯基丙烯酰胺底物的制备

在室温条件下ꎬ将 Ｎ－甲基苯胺(１５ ｍｍｏｌ)溶于

二氯甲烷(５０ ｍＬ)ꎬ搅拌 ４５ ｍｉｎ 至完全溶解ꎮ 在搅

拌条件下逐滴加入丙烯酰氯(１８ ｍｍｏｌ)ꎬ室温反应

４ ｈ 后ꎬ向反应体系中滴加三乙胺至无白烟冒出ꎮ
之后加入适量蒸馏水萃取产物 ３ 次ꎬ蒸发结晶得到

黄色固体产物ꎮ 用石油醚洗涤黄色固体产物ꎬ再加

入乙醚在室温下进行重结晶ꎬ得白色固体 Ｎ－对甲苯

基丙烯酰胺ꎮ
２􀆰 ２　 Ｎ－对甲苯基丙烯酰胺与乙醇的迈克尔加成

反应

将 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ Ｎ－对甲苯基丙烯酰胺、１５ ｍｇ 催化

剂和 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ 氟化钾及 ３ ｍＬ 乙醇加入 １０ ｍＬ 反应

管中ꎬ密封后置于带有磁力搅拌的 ９０℃油浴中开始

反应并计时ꎮ 反应结束后ꎬ反应混合物经离心分离ꎬ
取上层清液用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱分析计算反

应物的转化率和产物选择性(采用 ＦＩＤ 检测器)ꎮ
将得到的上层清液通过旋转蒸发去除溶剂ꎬ以石油

醚和乙酸乙酯的混合溶液为洗脱剂ꎬ通过硅胶柱层

析获得目标产物 ３－乙氧基－Ｎ－(对甲苯基)丙酰胺ꎬ
通过核磁数据确定目标产物的结构ꎮ

３－乙氧基－Ｎ－(对甲苯基)丙酰胺:１ＨＮＭＲ(５００
ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:８􀆰 ４７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４１(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ７􀆰 １３(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ７７( ｔꎬＪ ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ３􀆰 ６１(ｑꎬＪ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ６４( ｔꎬＪ ＝ ５􀆰 ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ２􀆰 ３２(ｓꎬ３Ｈ)ꎬ１􀆰 ２９(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂表征

ＨＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＨＢｅｔａ 和 ＨＭＯＲ 沸石的 Ｘ 射线

衍射图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ所有沸石

均具 有 相 对 应 特 征 峰 且 呈 现 良 好 的 结 晶 度ꎮ
ＨＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＨＢｅｔａ 和 ＨＭＯＲ 沸石的 Ｎ２ －物理吸

附和孔径分布曲线分别如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 由

图 ２、图 ３ 中可以看出ꎬ４ 种沸石分子筛均具有介孔

的结构ꎬ其介孔孔径分别集中于 ３１、４、１５ ｎｍ 和

３１ ｎｍꎮ 介孔的存在为反应物分子提供了反应的空

间ꎬ同时也有利于反应物分子和产物分子的扩散ꎮ
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４ 种沸石催化剂的织构性质参数如表 １ 所示ꎬ其
ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由表 １、图 ４ 中可以看

出ꎬ所选的 ＨＢｅｔａ 沸石分子筛具有更强的酸性和更

大的酸量ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＵＳＹꎻ３—ＨＢｅｔａꎻ４—ＨＭＯＲ

图 １　 ＨＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＨＢｅｔａ 和 ＨＭＯＲ 的 ＸＲＤ 图

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＵＳＹꎻ３—ＨＢｅｔａꎻ４—ＨＭＯＲ

图 ２　 ＨＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＨＢｅｔａ 和 ＨＭＯＲ 载体的

氮气吸附脱附等温线

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＵＳＹꎻ３—ＨＢｅｔａꎻ４—ＨＭＯＲ

图 ３　 ＨＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＨＢｅｔａ 和 ＨＭＯＲ 载体的

孔径分布图

１—ＨＭＯＲꎻ２—ＵＳＹꎻ３—ＨＺＳＭ－５ꎻ４—ＨＢｅｔａ

图 ４　 ＨＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＨＢｅｔａ 和 ＨＭＯＲ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 图

表 １　 不同样品的织构性质

样品
ＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

外表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＨＢｅｔａ ５００ １３７ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２２

ＨＺＳＭ－５ ４２１ ２１４ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ４８

ＵＳＹ ７４８ １２６ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １７

ＨＭＯＲ ４１４ １１４ ０􀆰 １２ ０􀆰 ３４

３􀆰 ２　 催化剂的活性测试结果

３􀆰 ２􀆰 １　 ＫＦ 物质的量对麦克反应的影响

以 ＨＺＳＭ－５ 为催化剂ꎬＮ－对甲苯基丙烯酰胺与

醇迈克尔加成反应式如下:

反应体系中 ＫＦ 物质的量对 Ｎ－对甲苯基丙烯

酰胺与醇迈克尔加成反应的影响如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 中可以看出ꎬ当反应体系中 ＫＦ 物质的量从

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 减少到 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎬ则反应物 Ｎ－对甲苯基

丙烯酰胺的转化率由 １００％降到 ８８􀆰 ６％ꎬ选择性由

１００％ 降 到 ９０􀆰 ５％ꎮ 当 ＫＦ 物 质 的 量 在 ０􀆰 ３ ~
０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 之间时ꎬ目标产物的选择性均达到 １００％ꎮ
可见ꎬ过低的 ＫＦ 不利于催化剂活性的提高并容易

生成副产物 ４ꎮ 因此选择 ＫＦ 物质的量为 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ
继续考察反应时间对麦克反应的影响ꎮ

表 ２　 氟化钾物质的量对反应的影响

序号
氟化钾物质的量 /

ｍｍｏｌ
催化剂

转化率 /

％

选择性 / ％

产物 ３ 副产物 ４

１ ０􀆰 ５ ＨＺＳＭ－５ １００ １００ —

２ ０􀆰 ４ ＨＺＳＭ－５ １００ １００ —

３ ０􀆰 ３ ＨＺＳＭ－５ １００ １００ —

４ ０􀆰 ２ ＨＺＳＭ－５ ８８􀆰 ６ ９０􀆰 ５ ９􀆰 ５

　 　 注:实验条件:物质 １ 为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌꎬ物质 ２ 为 ３ ｍＬꎬ催化剂

(ＨＺＳＭ－５)为 １５ ｍｇꎬ温度为 ９０℃ꎬ反应时间为 １５ ｈꎮ

３􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间对麦克反应的影响

不同反应时间下底物的转化率和目标产物的选

择性如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ反应需要

１５ ｈ 才能反应完全ꎮ 对不同反应时间下获得的产

物进行分析发现ꎬ目标产物的选择性均为 １００％ꎮ

􀅰３５１􀅰
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表 ３　 反应时间对反应的影响

序号
反应时间 /

ｈ
催化剂

转化率 /

％

选择性 / ％

产物 ３ 副产物 ４

１ １５ ＨＺＳＭ－５ １００ １００ —

２ １０ ＨＺＳＭ－５ ８９􀆰 ６ １００ —

３ ５ ＨＺＳＭ－５ ７６􀆰 ５ １００ —

　 　 注:实验条件:物质 １ 为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌꎬ物质 ２ 为 ３ ｍＬꎬ催化剂

(ＨＺＳＭ－５)为 １５ ｍｇꎬ氟化钾物质的量为 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌꎬ温度为 ９０℃ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ３　 不同催化剂对麦克反应的影响

在固定 ＫＦ 物质的量、反应温度和反应时间的

条件下ꎬ考察不同沸石分子筛催化剂的活性ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ以酸性多孔 ＨＢｅｔａ 沸

石为催化剂时ꎬ反应物的转化率最高(８１􀆰 ６％)ꎬ而
用 ＨＭＯＲ 催化剂时反应物的转化率最低(５３􀆰 ２％)ꎮ

表 ４　 不同催化剂对反应的影响

序号
氟化钾物质的量 /

ｍｍｏｌ
催化剂

转化率 /

％

选择性 / ％

产物 ３ 副产物 ４

１ ０􀆰 ３ ＨＢｅｔａ ８１􀆰 ６ １００ —

２ ０􀆰 ３ ＨＺＳＭ－５ ７６􀆰 ５ １００ —

３ ０􀆰 ３ ＵＳＹ ７４􀆰 ６ １００ —

４ ０􀆰 ３ ＨＭＯＲ ５３􀆰 ２ １００ —

　 　 注:实验条件:物质 １ 为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌꎬ物质 ２ 为 ３ ｍＬꎬ催化剂质量为

１５ ｍｇꎬ氟化钾物质的量为 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌꎬ温度为 ９０℃ꎬ反应时间为 ５ ｈꎮ

根据参考文献[３]中的报道结果ꎬ在酸性多孔

硅铝沸石催化剂上ꎬＮ－对甲苯基丙烯酰胺与醇迈克

尔加成反应的机理应为:首先乙醇分子中的羟基在

催化剂的酸中心作用下夺去氢形成氧负离子ꎻ然后

氧负离子对 Ｎ－对甲苯基丙烯酰胺上的 β－碳原子进

行亲核进攻生成中间体ꎻ最后ꎬ中间体吸收 １ 个酸性

质子生成产物ꎮ 从沸石催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析结

果可知ꎬ多孔 ＨＢｅｔａ 沸石具有更强的酸强度和更大

的酸量ꎬ将有利于亲核试剂乙醇分子的去质子化形

成氧负离子ꎬ进而加速了反应的进行ꎮ 并且硅铝沸

石分子筛不同的骨架结构对该反应也具有较大的

影响ꎮ

４　 结论

采用酸性多孔沸石分子筛催化剂ꎬ在没有强碱

性添加剂的温和反应条件下实现了 Ｎ－对甲苯基丙

烯酰胺与乙醇的迈克尔加成反应ꎮ 考察了不同类型

的多孔沸石对该反应性能的影响ꎬ结果表明ꎬ多孔

Ｂｅｔａ 沸石分子筛具有更好的活性ꎮ 反应的转化率

达到了 ８１􀆰 ６％ꎬ选择性也高达 １００％ꎮ 这与多孔

Ｂｅｔａ 沸石分子筛具有大量的强酸中心位点有关ꎮ
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