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晶化温度对 Ｃｓ / ＳＢＡ－１５ 催化乙酸乙酯羟醛
缩合反应的影响

田　 翔ꎬ田恒水∗

(华东理工大学化工学院ꎬ上海 ２００２３７)
摘要:采用水热合成法于不同晶化温度制备 ＳＢＡ－１５ 载体ꎬ并用浸渍法制备铯负载型催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－脱附、

ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 和 ＮＨ３ / ＣＯ２－ＴＰＤ 等手段对载体和催化剂的结构和性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ晶化温度为 ３７３ Ｋ 时ꎬ载体具有较致
密的孔壁结构和合适的比表面积ꎬ使催化剂含有较多的碱位数量及合适的孔径ꎬ进而展示出较优的催化性能ꎮ 当反应温度为
６６３ Ｋ、空速为 ２０ ｍＬ / [ｈ􀅰ｇ(ｃａｔ)]、ｎ(乙酸乙酯) ∶ｎ(甲醛)＝ ２􀆰 ５ ∶１时ꎬ丙烯酸乙酯和丙烯酸的总收率为 ６７％ꎬ总空时收率为
６９􀆰 ２ ｈ－１ꎮ
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　 　 丙烯酸及其酯作为一类重要的有机合成原料ꎬ
广泛应用于黏合剂、水性涂料、纺织、造纸和医药等

领域[１－２]ꎮ 羟醛缩合法以煤路线生产的乙酸(酯)和
甲醛为原料制备丙烯酸及其酯ꎬ具有原料来源广泛、
工艺路线短和环境友好等优点ꎬ作为丙烯氧化法的

潜在替代路线近年被广泛研究[３－５]ꎮ
目前ꎬ羟醛缩合法的研究重点主要集中在对丙

烯酸、丙烯酸甲酯及甲基丙烯酸甲酯的合成工艺和

相关催化剂的开发[６]ꎬ对丙烯酸乙酯的研究尚处于

起步阶段[７－８]ꎮ Ａｉ[９]对碱金属和碱土金属的硅基负

载型催化剂在丙酸甲酯的羟醛缩合反应的活性进行

了测试ꎬ其中 Ｃｓ 具有较佳的催化性能ꎬ甲基丙烯酸

甲酯的收率和选择性分别为 ６４％和 ８２％ꎮ 另外ꎬ
ＳＢＡ－１５ 具有比表面积大、结构规整、耐水热性能强

和酸性弱等优点ꎬ与其他载体相比在丙酸甲酯和乙

酸缩合反应中均具有更优的催化效果[１０－１１]ꎬ而 ＳＢＡ

－１５ 的合成条件也已被证明对催化剂的活性有显著

影响[１１－１２]ꎮ 晶化工艺作为合成 ＳＢＡ－１５ 的关键步

骤可有效调节其结构和孔径而被广泛应用[１３－１４]ꎬ硅
骨架在此过程中发生重排ꎬ包括硅孔壁部分硅物质

的溶解、迁移及沉降再聚合等过程[１５]ꎮ 但关于 ＳＢＡ
－１５ 晶化温度对乙酸乙酯和甲醛的羟醛缩合反应的

影响还未见报道ꎮ
鉴于此ꎬ笔者以不同晶化温度制备载体 ＳＢＡ－

１５ꎬ并通过 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 和 ＮＨ３ /
ＣＯ２－ＴＰＤ 等手段对其 Ｃｓ 负载型催化剂的结构和酸

碱性质进行表征和分析ꎬ测试了催化剂对乙酸乙酯

和甲醛的羟醛缩合反应的催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

载体 ＳＢＡ－１５ 的制备[１６]:分别称取 ４􀆰 ８０ ｇ Ｐ１２３

􀅰１８１􀅰
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与 ３６ ｇ 二次蒸馏水于 ５００ ｍＬ 三口烧瓶中并混合均

匀ꎬ再加入 １４４ ｍＬ 的 ２ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液并转入水浴

锅中搅拌ꎮ 随后ꎬ将 １０􀆰 ２０ ｇ 正硅酸四乙酯在 ３１０ Ｋ
下一次性加入ꎬ恒温搅拌 ２４ ｈ 后得到乳白色悬浊

液ꎬ并在 ２５０ ｍＬ 的水热釜中晶化处理 ２４ ｈꎮ 最后ꎬ
经过滤、水洗和干燥处理得到的白色粉末先于 ６２３
Ｋ 的马弗炉中保持 ２ ｈꎬ再升温至 ８２３ Ｋ 焙烧 ６ ｈ 去

除模板剂ꎬ所得样品根据晶化温度分别标记为 Ｓ－Ｘ
(Ｘ 分别为 ３５３、３６３、３７３ 和 ３８３)ꎮ

Ｃｓ 负载型催化剂的制备[１７]:将 ０􀆰 ０８８ ０ ｇ 硝酸

铯分散在 ３４􀆰 ８０ ｇ 二次蒸馏水中ꎬ再加入 １􀆰 ２００ ０ ｇ
载体并于室温下搅拌 ２ ｈꎬ于 ３７３ Ｋ 烘箱过夜干燥ꎮ
最后在 ７２３ Ｋ 的马弗炉焙烧 ５ ｈꎬ所得催化剂标记为

Ｃｓ / Ｓ－Ｘꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征方法

ＸＲＤ 分析在 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 ＸＲＤ 衍射仪

上进行ꎬＣｕＫα 为辐射源ꎬ管电压和电流分别为 ４０ ｋＶ
和 ４０ ｍＡꎬ在 ０􀆰 ５ ~ ６􀆰 ０°范围以 ０􀆰 ０２°为步长对样品

进行扫描ꎮ 以布拉格公式计算(１００)晶面间距ꎬ再
计算六方结构的晶格参数ꎮ 样品在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ３
Ｆｌｅｘ 型分析仪真空环境下脱气 ６ ｈ 后ꎬ在液氮温度

下进行 Ｎ２ 吸附－脱附测试ꎮ 采用 ＢＥＴ 法计算比表

面积ꎬＢＪＨ 法计算脱附支的孔容和平均孔径ꎮ ＡＴＲ－
ＦＴＩＲ 在配有 ＡＴＲ 附件的 Ｂｒｕｋｅｒ ＶＥＲＴＥＸ７０ 设备上

进行ꎬ室温下对固体样品以 ０􀆰 ５ ｃｍ－１为步长在 ６５０~
４ ０００ ｃｍ－１范围内进行红外扫描ꎮ ＮＨ３ / ＣＯ２－ＴＰＤ 分

析在Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 设备上进行ꎬ先
将 ５０ ｍｇ 样品在氦气氛围中脱气 １ ｈꎬ降至 ３２３ Ｋ
后ꎬ通入含有 １０％体积分数 ＮＨ３ 或 ＣＯ２ 的氦气ꎬ达
到吸附平衡后用氦气吹扫 ２０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ样品以

１０ Ｋ / ｍｉｎ 升温速率在 ３２３~８２３ Ｋ 范围进行脱附ꎬ尾
气中的 ＮＨ３ / ＣＯ２ 由热导检测器测定ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

常压下催化剂性能测试在固定床反应器中进

行ꎬ反应管垂直放于加热炉中ꎬ催化剂填充在反应管

中段ꎮ 反应开始时ꎬ装置先在 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 氮气氛围

中于 ６６３ Ｋ 稳定 ４０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ用平流泵将 ｎ(乙
醇) ∶ ｎ(乙酸乙酯) ∶ ｎ(甲醛) ＝ ４ ∶ ２􀆰 ５ ∶ １的原料以

０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ 的流量输入反应器中ꎬ其中三聚甲醛为

甲醛来源ꎬ对应的空速为 ２０ ｍＬ / [ｈ􀅰ｇ(ｃａｔ)]ꎮ 反应

１ ｈ 稳定后ꎬ收集随后 ２ ｈ 的反应产物ꎬ冷阱收集的

液体产物储存在收集罐中ꎬ尾气夹带的产物用装有

５ ｍＬ 乙酸丁酯的吸收瓶进行收集ꎮ 将产物配制于

乙酸丁酯和 ＤＭＳＯ 的混合液中ꎬ甲苯为内标ꎬ在配

有 ＦＩＤ 检测器和 ＨＰ－５ 的毛细管柱的气相色谱仪上

分析样品ꎮ 另外ꎬ将产物加入含有双(三甲基硅烷

基)三氟乙酰胺的甲苯溶液中ꎬ在 ３３３ Ｋ 下经过

３０ ｍｉｎ 衍生化处理后ꎬ以乙酸丁酯为内标ꎬ对产物

中的酸组分进行色谱定量分析ꎮ 以甲醛为基准计算

各产物的收率(％)、选择性(％)和空时收率(ｈ－１):
收率 ＝ (ＦＩꎬＯＵＴ / ＦＦＡꎬＩＮ) × １００％

选择性 ＝ (ＦＩꎬＯＵＴ / ＦＳＵＭꎬＯＵＴ) × １００％
空时收率 ＝ ＦＩꎬＯＵＴ / ｎＣｓꎬｃａｔ

其中:ＦＩꎬＯＵＴ和 ＦＦＡꎬＩＮ分别为产物 Ｉ 的单位时间生成

量和甲醛单位时间输入量ꎬｍｍｏｌ / ｈꎻＦＳＵＭꎬＯＵＴ为甲醛

相关产物的单位时间生成量的总和ꎬｍｍｏｌ / ｈꎻｎＣｓꎬｃａｔ

为催化剂中的 Ｃｓ 物质的量ꎬｍｍｏｌꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂的结构性质

不同晶化温度处理的 ＳＢＡ－１５ 载体和催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ各样品

均分别对应(１００)、(１１０)和(２００) ３ 个晶面的特征

衍射峰[１６]ꎬ说明介孔结构的规整度保持完好ꎮ 随着

晶化温度的升高ꎬ各 ＳＢＡ－１５ 样品的衍射峰向小角

范围发生迁移ꎬ这归因于较高水热温度对硅酸四乙

酯的硅烷化程度的提高以及亲水性 ＰＥＯ 嵌段溶解

性的下降[１４]ꎮ

１—Ｃｓ / Ｓ－３５３ꎻ２—Ｃｓ / Ｓ－３６３ꎻ３—Ｃｓ / Ｓ－３７３ꎻ４—Ｃｓ / Ｓ－３８３ꎻ
５—Ｓ－３５３ꎻ６—Ｓ－３６３ꎻ７—Ｓ－３７３ꎻ８—Ｓ－３８３

图 １　 各样品的 ＸＲＤ 谱图

由 ＸＲＤ 和 Ｎ２ 吸附－脱附测试的各样品结构参

数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ载体的比表面

积从 Ｓ － ３５３ 的 ９３４ ｍ２ / ｇ 逐渐下降至 Ｓ － ３８３ 的

７１８ ｍ２ / ｇꎬ而孔径从 ５􀆰 ０１ ｎｍ 同步地扩大至 ６􀆰 ５８ ｎｍꎬ
这与文献[１８]中的报道相吻合ꎮ 另外ꎬ负载金属 Ｃｓ
会导致比表面积和壁厚下降以及孔径的扩大ꎬ说明

负载过程对孔内壁的硅物质造成了一定程度的损

耗[１９]ꎬ这种损耗随着晶化温度的升高逐渐减弱ꎮ 根

据文献[２０]中报道ꎬ当晶化温度高于 ３５３ Ｋ 时ꎬ孔
壁中的微孔因硅骨架重排而逐渐消失ꎬ一定程度上
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提高了孔壁的致密程度ꎬ这有利于减少负载过程对

载体结构的破坏并提高分布在孔道表面的活性位

数量ꎮ
表 １　 不同晶化时间的 ＳＢＡ－１５ 及催化剂的结构参数

样品
２θ /
( °)

晶格参

数 / ｎｍ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

壁厚 /
ｎｍ

Ｓ－３５３ １􀆰 ０５０ ９􀆰 ７１ ９３４ ５􀆰 ０１ ０􀆰 ９８０ ４􀆰 ７０
Ｓ－３６３ ０􀆰 ９７２ １０􀆰 ４９ ８７８ ５􀆰 ７５ １􀆰 ０１０ ４􀆰 ７４
Ｓ－３７３ ０􀆰 ９６７ １０􀆰 ５５ ７９３ ６􀆰 ０１ １􀆰 ０２０ ４􀆰 ５４
Ｓ－３８３ ０􀆰 ９２８ １０􀆰 ９９ ７１８ ６􀆰 ５８ ０􀆰 ９５１ ４􀆰 ４１
Ｃｓ / Ｓ－３５３ １􀆰 ０７５ ９􀆰 ４９ ３７１ ５􀆰 ３２ ０􀆰 ５４８ ４􀆰 １７
Ｃｓ / Ｓ－３６３ ０􀆰 ９８９ １０􀆰 ３１ ４２２ ６􀆰 ０５ ０􀆰 ６７６ ４􀆰 ２６
Ｃｓ / Ｓ－３７３ ０􀆰 ９６６ １０􀆰 ５６ ４６１ ６􀆰 ２６ ０􀆰 ７９３ ４􀆰 ３０
Ｃｓ / Ｓ－３８３ ０􀆰 ９３０ １０􀆰 ９７ ４２７ ６􀆰 ７０ ０􀆰 ７８６ ４􀆰 ２７

２􀆰 ２　 催化剂的酸碱性质

各样品的 ＡＴＲ－ＦＴ－ＩＲ 分析结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ所有样品均在 １ ０７３ ｃｍ－１ 和

８０６ ｃｍ－１处出现 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 不对称和对称伸缩振动

的特征吸收峰ꎮ ９６３ ｃｍ－１附近的吸收峰对应着 Ｓｉ—
ＯＨ 中的 Ｓｉ—Ｏ 伸缩振动ꎬ其强度和位置在各 ＳＢＡ－
１５ 载体的变化不大ꎬ说明晶化温度对载体表面羟基

数量没有显著影响ꎮ 另外ꎬ催化剂与对应的载体相

比ꎬ在 ９６３ ｃｍ－１处的出峰强度均出现下降ꎬ且幅度相

差不大ꎬ表示各载体的表面硅羟基在负载过程中具

有类似的消耗程度ꎮ

１—Ｓ－３５３ꎻ２—Ｃｓ / Ｓ－３５３ꎻ３—Ｓ－３６３ꎻ４—Ｃｓ / Ｓ－３６３ꎻ
５—Ｓ－３７３ꎻ６—Ｃｓ / Ｓ－３７３ꎻ７—Ｓ－３８３ꎻ８—Ｃｓ / Ｓ－３８３

图 ２　 各样品的 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 谱图

通过 ＮＨ３－ＴＰＤ 和 ＣＯ２ －ＴＰＤ 对各催化剂的酸

碱性质进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可

以看出ꎬ各样品仅在低温区出现强度较低且差异不

大的宽峰ꎬ说明晶化温度对催化剂的弱酸性影响并

不显著ꎬ这与各样品相差不大的硅羟基数量有关ꎮ
由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂的碱性可归为中弱强

度[１２]ꎮ 晶化温度对催化剂碱性的影响主要体现在

碱位数量上ꎬ按照峰面积由大到小为 Ｃｓ / Ｓ－３７３、Ｃｓ /
Ｓ－３６３、Ｃｓ / Ｓ－３８３、Ｃｓ / Ｓ－３５３ꎮ

(ａ)ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

(ｂ)ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线

１—Ｃｓ / Ｓ－３５３ꎻ２—Ｃｓ / Ｓ－３６３ꎻ３—Ｃｓ / Ｓ－３７３ꎻ４—Ｃｓ / Ｓ－３８３

图 ３　 各样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 和 ＣＯ２－ＴＰＤ(Ｂ)曲线

结合表 １ 中结构参数的变化可知ꎬ虽然 Ｓ－３７３
具有较大的比表面积ꎬ但疏松的孔壁使更多的前驱

体渗入骨架内部ꎬ容易在活性位生成过程中对孔壁

结构造成破坏ꎬ进而降低分布在孔道表面的活性位

数量ꎮ 另外ꎬ对于 Ｓ－３８３ 而言ꎬ较高的晶化温度虽

然可以在一定程度上减轻对硅骨架的破坏ꎬ但较小

的比表面积导致前驱体在其表面分散的不够充分而

减少表面活性位的数量ꎮ Ｃｓ / Ｓ－３７３ 因其载体具有

较为致密的孔壁结构和合适的比表面积而具有更多

的碱位数量ꎮ
２􀆰 ３　 催化活性测试

反应的产物包括:主产物丙烯酸乙酯(ＥＡ)和丙

烯酸(ＡＡ)ꎻ副产物乙醛(ＡＣＥ)及其下游产物丙烯

醛(ＡＣＲ)、乙酸甲酯(Ｍａ)和丙酸(ＰＡ)ꎮ 不同晶化

温度所制备的催化剂在乙酸乙酯羟醛缩合反应的测

试结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同晶化温度处理 Ｃｓ / ＳＢＡ－１５ 的性能测试

Ｔａ / Ｋ
空时收率 / ｈ－１ 选择性(收率) / ％

ＥＡ＋ＡＡ ＡＣＥ ＡＣＲ Ｍａ ＰＡ ＥＡ＋ＡＡ

ＡＡ / ＥＡ
(摩尔比)

３５３ ６３􀆰 ０ ８􀆰 ８ ４(２) — ３(２) ９３(６４) ６􀆰 ０
３６３ ６６􀆰 ８ ９􀆰 ６ ５(４) ２(１) ４(３) ９０(６６) ５􀆰 １
３７３ ６９􀆰 ２ ９􀆰 ８ ４(３) ２(１) ４(３) ９０(６７) ３􀆰 ２
３８３ ５９􀆰 ３ ９􀆰 ６ ６(４) ２(２) ４(２) ８８(５８) ３􀆰 ０

　 　 注:反应条件:催化剂质量为 ０􀆰 ３００ ０ ｇꎬ反应温度为 ６６３ Ｋꎬ空速

为 ２０ ｍＬ / [ｈ􀅰ｇ(ｃａｔ)]ꎬｎ(乙醇) ∶ｎ(乙酸乙酯) ∶ｎ(甲醛)＝ ４ ∶２􀆰 ５ ∶１ꎮ

由表 ２ 中可以看出ꎬ主产物 ＥＡ 和 ＡＡ 具有较高
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的选择性和收率ꎬ这可归因于催化剂较弱的酸性和

中弱强度的碱性ꎬ与文献[２１]中的报道相符ꎮ 值得

注意的是ꎬ催化剂的孔道尺寸对主产物的收率和产

物分布有很大的影响ꎮ 反应原料从孔道向孔壁上活

性位的扩散过程中ꎬ小孔道由于缩短了扩散距离而

有利于提高反应效果ꎮ 这是由于 Ｃｓ / Ｓ－３５３ 比 Ｃｓ /
Ｓ－３８３ 具有更少的碱位数量ꎬ却有更高的主产物总

收率ꎮ 但是ꎬ考虑到丙烯酸乙酯具有较大的分子尺

寸ꎬ小孔径反而不利于其脱附行为ꎬ使其更倾向于水

解生成丙烯酸ꎬ这似乎是 ＡＡ / ＥＡ 摩尔比随着孔径

的减小而迅速增大的原因ꎮ 综上所述ꎬＣｓ / Ｓ－３７３ 因

较多的碱性位数量和合适的孔径ꎬ表现出较优的催

化效 果ꎬ 主 产 物 的 空 时 收 率 和 总 收 率 分 别 为

６９􀆰 ２ ｈ－１和 ６７％ꎮ

４　 结论

通过不同晶化温度合成 ＳＢＡ－１５ 载体并制备

Ｃｓ 负载型催化剂ꎬ同时对载体和催化剂的物理化学

性能进行表征ꎬ并测试催化剂对乙酸乙酯和甲醛的

羟醛缩合的反应性能ꎮ
(１)当晶化温度从 ３５３ Ｋ 上升至 ３８３ Ｋ 时ꎬＳＢＡ－

１５ 的比表面积从 ９３４ ｍ２ / ｇ 逐渐下降至 ７１８ ｍ２ / ｇꎬ
孔径同步地从 ５􀆰 ０１ ｎｍ 扩大至 ６􀆰 ５８ ｎｍꎮ

(２)当晶化温度为 ３７３ Ｋ 时ꎬ载体较为致密的

孔壁结构和合适的比表面积ꎬ使催化剂具有较多的

碱性位数量和合适的孔径而具有较佳的催化性能ꎬ
丙烯酸和丙烯酸乙酯的空时收率为 ６９􀆰 ２ ｈ－１ꎬ相应

的总收率为 ６７％ꎮ 然而ꎬ副反应与催化剂的结构和

酸碱性质的关系还需要进一步的深入研究ꎮ
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