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摘要:以 Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ采用等体积浸渍法制备了 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｎ２ 物理吸附、Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 进

行表征ꎬ并考察了其催化丁酮和甲醛羟醛缩合(ａｌｄｏｌ)反应产物脱水加氢制备甲基异丙基酮(ＭＩＰＫ)的反应性能ꎮ 结果表明ꎬ在
醛酮摩尔比为 １􀆰 １、反应温度为 ５０℃和反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ５％三乙胺催化丁酮和甲醛交叉 ａｌｄｏｌ 反应的转化率为 ６１􀆰 ５％ꎬ
目标产物选择性超过 ９０％ꎻ以此反应液为原料ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ２４０℃、０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ 和 ０􀆰 ５ ｈ－１空速条件下能够实现 ８０％的 ＭＩＰＫ 选

择性和 ５０％的 ＭＩＰＫ 收率ꎮ 此外ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有较高的结构稳定性ꎬ在脱水加氢反应中未出现明显的 Ｎｉ 粒子聚集ꎮ 丁

酮和甲醛羟醛缩合和催化加氢串联反应制备 ＭＩＰＫ 遵循平行－序列的反应路径ꎬ且产物选择性主要取决于丁酮和甲醛的定向

ａｌｄｏｌ 反应ꎮ
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　 　 甲基异丙基酮(ＭＩＰＫ)作为一种重要的精细化

工中间体和有机溶剂ꎬ广泛用于染料、医药、农药和

其他高值精细化学品的合成ꎬ是我国长期依赖进口

的重要精细化工品之一[１]ꎮ ＭＩＰＫ 的合成按照起始

原料可以分为异丁酸法、异丁醛法、异戊二烯和丁酮

(ＭＥＫ)法[２]ꎮ 其中ꎬ前两者涉及脱羰反应ꎬ产生大
量的 ＣＯ２ 并伴随有复杂的竞争反应ꎬ原料中碳原子

的利用率和目标产物选择性均不高ꎻ异戊二烯水合

制备 ＭＩＰＫ 通常需要较高的水烯摩尔比(６ ∶１)和能

耗ꎬ而且催化剂的水热稳定性有待提高[３－５]ꎮ 丁酮－
甲醇法制备 ＭＩＰＫ 理论上是一个原子经济性反应ꎬ
但低选择性(约 ４０％)和收率(约 ２０％)阻碍了其进

一步工业化[６－８]ꎮ
最近ꎬ侯永生等[９] 以丁酮和甲醛为原料ꎬ采用

多级串联反应釜合成了 ＭＩＰＫ 且产品收率超过 ７０％
(以甲醛计)ꎬ提供了一条制备 ＭＩＰＫ 的潜在技术路

线ꎮ 但该工艺涉及间歇式反应釜内大孔强碱性阴离

子交换树脂催化丁酮和甲醛发生羟醛( ａｌｄｏｌ)缩合

􀅰１２１􀅰
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生成 αꎬβ－不饱和酮以及后续 Ｐｄ / Ｃ 催化加氢 ２ 个

过程ꎬ难以实现 ＭＩＰＫ 的连续化且规模化生产ꎮ 此

外ꎬ二乙基酮(ＤＥＫ)和乙基异丙基酮(ＥＩＰＫ)等副产

物的选择性超过 ２０％ꎬ增加了 ＭＩＰＫ 分离提纯的成

本ꎮ 因此ꎬ实现丁酮和甲醛的定向 ａｌｄｏｌ 反应对进一

步提升 ＭＩＰＫ 的选择性至关重要ꎮ
针对醛酮的 ａｌｄｏｌ 反应ꎬＭｏｒｇａｎ 和 Ｈｏｌｍｅｓ 早在

１９３２ 年就报道了氢氧化钠催化丁酮和甲醛的缩合

反应ꎬ但产物较为复杂ꎬ除 ４－羟基－３－甲基－２－丁酮

(ＨＭＢＯ)及其脱水产物甲基异丙烯酮(ＭＩＰＥＫ)外ꎬ
还含有 １－羟基－３－戊酮(ＨＰＯ)、次级 ａｌｄｏｌ 反应以

及丁酮自身缩合的产物[１０－１１]ꎮ 与碱催化不同ꎬ酸催

化丁 酮 和 甲 醛 ａｌｄｏｌ 反 应 难 以 得 到 ＨＭＢＯ 或

ＭＩＰＥＫꎬ产物主要是 ５－乙酰基－５－甲基－１ꎬ３－二氧

六环[１２]ꎮ 最近的研究表明[１３－１５]ꎬ三乙胺等有机胺

及其盐能够高选择性地催化甲醛和其他醛(酮)间

的交叉 ａｌｄｏｌ 反应ꎬαꎬβ－不饱和醛(酮)产物的选择

性超过 ９０％ꎮ
借鉴上述研究成果ꎬ笔者首先利用三乙胺催化

丁酮和甲醛的 ａｌｄｏｌ 反应ꎬ然后采用 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 替代

昂贵的 Ｐｄ / Ｃ 催化剂在固定床反应器中对上述 ａｌｄｏｌ
反应产物进行催化加氢ꎬ通过串联羟醛缩合和催化

加氢初步实现了 ＭＩＰＫ 的连续化制备ꎮ 在优化催化

剂结构和反应工艺参数的基础上ꎬ进一步分析了丁

酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应及其产物脱水加氢的反应过程

和路径ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

丁酮、甲醛溶液 (质量分数为 ３７％)、三乙胺

(ＴＥＡ)、ＭＩＰＫ、ＤＥＫ 和硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ
分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ
ＭＩＰＥＫ、ＥＩＰＫ、ＨＰＯ 和 ４ －羟基－ ３－甲基－ ２ －丁酮

(ＨＭＢＯ)ꎬ分析纯ꎬ百灵威科技有限公司生产ꎻ拟
薄水铝石 Ａｌ２Ｏ３􀅰ｎＨ２Ｏ(ｎ 为 ０􀆰 ０８ ~ ０􀆰 ６２)ꎬ工业品ꎬ
中国石油化工股份有限公司催化剂长岭分公司

生产ꎮ
ＫＱ－１００ＤＢ 台式数控超声波清洗器ꎬ昆山市超

声仪器有限公司生产ꎻＯＴＦ－１２００Ｘ－Ｓ 管式炉ꎬ合肥

科晶材料技术有限公司生产ꎻＤ / Ｍａｘ－２６００ / ＰＣ 型强

力转靶 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本理学公司生产ꎻ
ＤＡＳ－７２００ 型程序升温装置ꎬ湖南华思仪器有限公

司生产ꎻ Ａｕｔｏｓｏｒｂ － ｉＱ 型气体吸附分析仪ꎬ美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产ꎻＷＰ－ＴＤＣ－０２０Ｐ 加压平行

反应仪ꎬ西安华太科思化学技术有限公司生产ꎻ
ＫＬＣＰ－４０１０ 型固定床反应装置ꎬ北京昆仑永泰科技

有限公司生产ꎻＳｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ－２０１４ 气相色谱仪ꎬ日
本岛津公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 采用等体积浸渍法进行制备ꎮ 首先

将拟薄水铝石在 ６００℃焙烧 ３ ｈ 得到 γ－Ａｌ２Ｏ３(比表

面积和孔体积分别为 ２２４ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ３６１ ｍＬ / ｇ)ꎻ然
后将一定质量的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 加入到适量硝酸镍的水溶

液中ꎬ超声浸渍 ０􀆰 ５ ｈꎬ４０℃风干后在 １２０℃烘箱中

过夜干燥ꎻ最后在 ５００℃流动空气中焙烧 ４ ｈꎮ 所得

固体在 １５ ＭＰａ 压力下成型并碎裂为 ８ ~ １０ 目的催

化剂颗粒ꎮ 通过调节硝酸镍的浓度和浸渍次数控制

催化剂中 Ｎｉ 的负载量并记作 ｘＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ其中ꎬｘ 为

金属 Ｎｉ 相对于载体 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数ꎮ
１􀆰 ３　 样品的表征

ＸＲＤ 分析:Ｃｕ 靶(Ｋα)ꎬλ＝０􀆰 １５４ ２ ｎｍꎬ工作电压

为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ８０ ｍＡꎬ扫描速率为 ４(°) / ｍｉｎꎬ
扫描范围为 １０~７０°ꎻＮ２ 物理吸－脱附分析:３００℃脱

气处理样品ꎬ－１９６℃进行 Ｎ２ 吸附ꎬ采用多点 ＢＥＴ 法

计算比表面积ꎬ以 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 处的吸附量计算孔

容ꎻ氢气程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)分析:Ｈ２ 体积分

数为 １０％的 Ｈ２ / Ａｒ 混合气作为载气ꎬ１０℃ / ｍｉｎ 的速

率升温至 ８００℃ꎬ热导池(ＴＣＤ)检测尾气中 Ｈ２ 浓度

的变化ꎻ氨气程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)分析:５００℃
预处理样品ꎬ１００℃吸附 ＮＨ３ 并用 Ｈｅ 吹扫至基线平

稳ꎬ然后 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃并进行 ＮＨ３ 脱附ꎬ
ＴＣＤ 监测脱附的 ＮＨ３ꎮ
１􀆰 ４　 性能评价

采用间歇式平行反应仪对三乙胺催化丁酮和甲

醛 ａｌｄｏｌ 反应的性能进行评价ꎮ 首先在硬质玻璃反

应管中按照一定摩尔比加入丁酮和 ３７％甲醛溶液ꎬ
然后加入摩尔分数为 ５％(相对于丁酮)的三乙胺作

为催化剂ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升温到目标反应温度

并开始计时ꎮ 反应结束后采用水浴将反应液快速冷

却至室温并及时取样分析ꎮ
丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应液采用 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

并在微型固定床反应装置中进行脱水加氢制备

ＭＩＰＫꎮ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ５ ｇ 经适量惰性玻璃珠稀

释后置于不锈钢反应管(Φ１５ ｍｍ×５００ ｍｍ)中间恒

温区内ꎬ首先在 ４２０℃和 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 的氢气中还原

１ ｈꎬ然后降温至目标温度后并引入反应物料ꎮ 反应

后的液体经冷却和滤膜(０􀆰 ４５ μｍ)分离后采用配置

有 Ｓｕｐｅｌｃｏ ＷＡＸ － １０ 毛细管柱 (３０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ ×

􀅰２２１􀅰
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０􀆰 ５ μｍ)的气相色谱仪进行分析ꎮ 产物主要有

ＭＩＰＫ、ＭＩＰＥＫ、ＤＥＫ、ＥＩＰＫ 和其他少量副产物ꎮ 其

中ꎬ丁酮的转化率〔(Ｘ(ＭＥＫ)〕以三乙胺为内标采

用式(１)进行计算ꎬ产物 Ｐ ｉ 选择性[(Ｓ(Ｐ ｉ)]采用式

(２)进行计算ꎮ
Ｘ(ＭＥＫ) ＝ [ｎ(ＭＥＫ) ｃｏｎｖ / ｎ(ＭＥＫ) ｆｅｄ] × １００％ (１)

Ｓ(Ｐｉ) ＝ [ｎ(Ｐｉ) / ｎ(ＭＥＫ) ｃｏｎｖ] × １００％ (２)

式中:ｎ(ＭＥＫ) ｆｅｄ、ｎ(ＭＥＫ) ｃｏｎｖ和 ｎ(Ｐ ｉ)分别为丁酮

的物质的量、反应中丁酮转化的物质的量以及产物

Ｐ ｉ 的物质的量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应

三乙胺催化丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应的条件采用

单一变量法进行优化ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ未加入催化剂时ꎬ等摩尔的丁酮和甲醛在

６０℃反应 ４ ｈ 后丁酮转化率仅为 ６􀆰 ５％ꎬ表明丁酮和

甲醛在不存在催化剂时难以有效进行缩合反应ꎮ 加

入摩尔分数为 ０􀆰 ５％的三乙胺能够将丁酮的转化率

大幅提高到 ３１􀆰 １％ꎬ并且其数值随三乙胺用量的增

加持续提高ꎮ 与此同时ꎬＨＭＢＯ 的选择性随催化剂

摩尔分数的提高逐渐降低并稳定在 ３１％ 左右ꎮ
ＭＩＰＥＫ 和 ＦＨＭＢＯ 则表现出相反的趋势ꎬ并在三乙

胺摩尔分数超过 ８％后分别稳定在 ９％和 ５０％ꎮ 上

述变化规律表明:少量三乙胺即能有效催化丁酮和

甲醛发生 ａｌｄｏｌ 反应生成 ＨＭＢＯꎬ用量过多则促进

ＨＭＢＯ 进一步和甲醛发生亲核加成生成半缩醛

ＦＨＭＢＯꎮ

(ａ)三乙胺用量

(ｂ)醛酮摩尔比

(ｃ)反应温度

(ｄ)反应时间

１—丁酮转化率ꎻ２—ＭＩＰＥＫ 的选择性ꎻ３—ＨＭＢＯ 的选择性ꎻ

４—ＦＨＭＢＯ 的选择性

图 １　 催化剂摩尔分数、醛酮摩尔比、反应温度和

反应时间对丁酮和甲醛羟醛缩合反应性能的影响

控制三乙胺摩尔分数为 ５％、反应温度为 ６０℃
和反应时间为 ４ ｈꎬ甲醛和丁酮摩尔比对 ａｌｄｏｌ 反应

的影响如图 １(ｂ)所示ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ随
着醛酮摩尔比从 １􀆰 ０ 提高到 ２􀆰 ０ꎬ丁酮的转化率单

向递增ꎬ但在醛酮摩尔比大于 １􀆰 ５ 时增速明显放缓ꎻ
此外ꎬＨＭＢＯ 的选择性随醛酮摩尔比的增加持续降

低ꎬ同时伴随着 ＦＨＭＢＯ 选择性的提高ꎬ并且二者选

择性的加和几乎保持不变ꎬ进一步证实过量的甲醛

和 ＨＭＢＯ 发生亲核加成反应生成半缩醛 ＦＨＭＢＯꎮ
温度对三乙胺催化丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应的影

响如图 １(ｃ)所示ꎮ 从图 １( ｃ)中可以看出ꎬ等摩尔

的丁酮和甲醛在 ５％三乙胺催化作用下反应 ４ ｈꎬ丁
酮转化率随温度从 ４０℃ 升高到 ６０℃ 而相应从

５４􀆰 ５％增加到 ６２􀆰 ３％ꎻ一旦温度超过 ６０℃ꎬ丁酮转

化率不再随温度的持续升高而明显改变ꎬ维持在

６３％左右ꎮ 尽管如此ꎬ随温度从 ４０℃提高到 ９０℃ꎬ
ａｌｄｏｌ 反应目标产物 ＭＩＰＥＫ、ＨＭＢＯ 和 ＦＨＭＢＯ 的总

选择性却从 ８９􀆰 ９％降低到 ８０􀆰 ０％ꎮ 因此ꎬ丁酮和甲

醛的 ａｌｄｏｌ 反应该维持在相对低的反应温度以获得

高的目标产物选择性ꎮ
反应时间对三乙胺催化丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应

的影响如图 １(ｄ)所示ꎮ 从图 １(ｄ)可以看出ꎬ丁酮

转化率在反应升温过程中已经达到 ３１􀆰 １％并随反

应时间的延长持续增大ꎬ在反应 ６ ｈ 后为 ６４％并趋

􀅰３２１􀅰
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于稳定ꎮ 产物选择性方面ꎬ随反应时间延长至 ８ ｈꎬ
ＨＭＢＯ 的选择性从初始的 ６５􀆰 ５％降低为 ３８􀆰 ０％ꎻ
ＦＨＭＢＯ 的选择性则从 ２１􀆰 ９％提高到 ４４􀆰 ７％ꎬ但二

者的总选择性基本维持在 ８３％ꎻ与此不同ꎬＭＩＰＥＫ
的选择性几乎不随反应时间改变ꎬ在 ７％上下波动ꎬ
表明延长反应时间不能促进 ＨＭＢＯ 脱水生成

ＭＩＰＥＫꎬ而是有利于 ＨＭＢＯ 和甲醛间的缩合ꎬ进而

拉动丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应平衡的右移并提高丁酮

的转化率ꎮ
２􀆰 ２　 催化加氢

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂结构

５００℃焙烧后的 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

谱如图 ２(ａ)所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ２􀆰 ５Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的主要还原峰位于 ５３８℃ꎬ对应于高分

散 ＮｉＯｘ 物种的还原[１６]ꎮ 随着 Ｎｉ 质量分数的增加ꎬ
催化剂表面 ＮｉＯｘ 物种开始富集ꎬ聚集分化为非计量

比的 Ｎｉ２Ｏ３ 和晶体 ＮｉＯ 或嵌入 Ａｌ２Ｏ３ 晶格形成尖晶

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｈ２－ＴＰＲ

(ｂ)ＸＲＤ

(ｃ)ＮＨ３－ＴＰＤ

１—２􀆰 ５％ꎻ２—５％ꎻ３—１０％ꎻ４—１５％ꎻ５—２０％ꎻ６—２５％

图 ２　 不同 Ｎｉ 质量分数的 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ、ＸＲＤ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱

石状的 ＮｉＡｌ２Ｏ４
[１７]ꎻ相应地ꎬ其 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图依次出

现三类典型的还原峰ꎬ分别位于 ３００、４８０℃和 ７２０℃
附近ꎮ 此外ꎬ随 Ｎｉ 质量分数的增加ꎬＮｉＡｌ２Ｏ４ 物种对应

的还原峰面积的占比持续增大ꎬ表明 Ｎｉ 的主要存在形

式从 ＮｉＯｘ 物种逐步过渡为 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 尖晶石ꎮ
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ２(ｂ)所示ꎮ

从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ当 Ｎｉ 质量分数低于 １０％时ꎬ
４２０℃氢气还原 ０􀆰 ５ ｈ 后未观察到明显的 Ｎｉ 物种的

衍射峰ꎬ表明催化剂表面的 Ｎｉ 物种以高分散的形式

存在ꎮ 当 Ｎｉ 质量分数为 １５％时ꎬ在 ２θ 为 ４４􀆰 ６°和
５２􀆰 ０°处出现了金属 Ｎｉ(１１１)和(２００)晶面的衍射

峰ꎬ同时在 ２θ 为 ３７􀆰 ４、４３􀆰 ５°和 ６３􀆰 １°处也出现了

ＮｉＯ(１１１)、(２００)和(２２０)晶面的衍射峰ꎬ证实催化

剂表面同时存在 Ｎｉ 和 ＮｉＯ 晶体ꎮ 其中ꎬＮｉＯ 的存在

源于 ４２０℃氢气预处理不足以完全还原表面的 ＮｉＯ
物种ꎬ与图 ２( ａ)中 ＮｉＯ 较高的还原峰温一致ꎮ 与

ＸＲＤ 不同ꎬ催化剂的酸性几乎不受 Ｎｉ 质量分数的

影响ꎬ如图 ２(ｃ)所示ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的氨气脱附

峰主要集中 １５０ ~ ３５０℃区间ꎬ表明其表面主要存在

弱酸性和中强酸性位点ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂组成优化

控制醛酮摩尔比为 １􀆰 １、三乙胺摩尔分数为

５％ꎬ丁酮和甲醛在 ５０℃缩合反应 ４ ｈ 后ꎬ丁酮的转

化率为 ６１􀆰 ５％ꎬＭＩＰＥＫ、ＨＭＢＯ 和 ＦＨＭＢＯ 的选择性

分别为 ８􀆰 ３％、４４􀆰 ９％和 ３５􀆰 ６％ꎮ 以此反应液为原

料ꎬ在温度为 ２４０℃、空速为 ０􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬ考察

了 Ｎｉ 负载量对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化上述 ａｌｄｏｌ 反应产物

脱水加氢性能的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬ不含 Ｎｉ 时ꎬＭＩＰＥＫ 的选择性高达 ８４􀆰 ２％ꎬ
表明 ＨＭＢＯ 和 ＦＨＭＢＯ 在 Ａｌ２Ｏ３ 酸催化作用下主要

发生脱水反应生成 ＭＩＰＥＫꎮ 随 Ｎｉ 质量分数从

２􀆰 ５％提高到 ２５％ꎬＭＩＰＥＫ 的选择性从 ７８􀆰 ０％持续

降低到 ０􀆰 ５％ꎬ其加氢产物 ＭＩＰＫ 的选择性却逐步上

　 　 　 　 　 　 　表 １　 Ｎｉ 质量分数对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化丁酮和

甲醛 ａｌｄｏｌ 反应产物加氢性能的影响

ｗ(Ｎｉ) /
％

碳平衡 /
％

选择性 / ％

ＭＩＰＥＫ ＭＩＰＫ ＤＥＫ ＥＩＰＫ

０ ９４􀆰 ２ ８４􀆰 ２ ０ ０ ０
２􀆰 ５ ９５􀆰 ４ ７８􀆰 ０ ２􀆰 ５ １􀆰 ５ ０􀆰 １
５􀆰 ０ ９７􀆰 ７ ９􀆰 ８ ６３􀆰 ７ ３􀆰 １ ４􀆰 ９

１０􀆰 ０ ９７􀆰 ３ ８􀆰 ７ ６９􀆰 ０ ３􀆰 ３ ６􀆰 ８
１５􀆰 ０ ９６􀆰 ５ ３􀆰 ３ ７５􀆰 ５ ３􀆰 ２ ３􀆰 ８
２０􀆰 ０ ９４􀆰 ６ ２􀆰 ７ ７３􀆰 ８ ３􀆰 １ ６􀆰 ４
２５􀆰 ０ ９５􀆰 ６ ０􀆰 ５ ７４􀆰 １ ２􀆰 ９ ３􀆰 ３

　 　 反应条件:Ｔ＝ ２４０℃ꎬｐ(Ｈ２)＝ ０􀆰 １ ＭＰａꎬＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１ꎮ

􀅰４２１􀅰
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升并在 Ｎｉ 质量分数高于 １５％时稳定在 ７４％左右ꎮ
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂加氢能力的提升源于其表面金属

Ｎｉ 质量分数的增加ꎬ与图 ２(ｂ)中逐渐增强的金属

Ｎｉ 衍射峰吻合ꎮ 因此ꎬ相对高的 Ｎｉ 质量分数有利

于提升 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应产物脱

水加氢的选择性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 加氢反应参数的优化

以 ５Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ温度、压力和空速对

ＭＩＰＫ 选择性和收率的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬ 随反应温度从 １８０℃ 提高到 ２４０℃ꎬ
ＭＩＰＥＫ 的选择性持续降低ꎬＭＩＰＫ 的选择性和收率

则稳步升高ꎬ在 ２４０℃时分别达到 ７１􀆰 ４％和 ４４􀆰 ２％ꎬ
说明适当提高温度能够促进 ＭＩＰＥＫ 加氢转化为

ＭＩＰＫꎮ 但进一步提高反应温度至 ３００℃ 却导致

ＭＩＰＥＫ 和 ＭＩＰＫ 的选择性均显著降低ꎬ表明 ２４０℃
为 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应产物脱水加

氢的适宜温度ꎮ

(ａ)温度

(ｂ)压力

(ｃ)空速

１—ＭＩＰＫ 的选择性ꎻ２—ＭＩＰＫ 的收率ꎻ３—ＥＩＰＫ 的选择性ꎻ

４—ＤＥＫ 的选择性ꎻ５—ＭＩＰＥＫ 的选择性

图 ３　 温度、氢气压力和空速对 ５Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

丁酮和甲醛羟醛缩合反应产物加氢性能的影响

氢气压力对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反
应产物脱水加氢性能的影响如图 ３(ｂ)所示ꎮ 从图

３(ｂ)中可以看出ꎬ随氢气压力从 ０􀆰 １ ＭＰａ 增大到 ２
ＭＰａꎬＭＩＰＫ 的选择性和收率均持续降低ꎬ表明常压

氢气即能维持 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的加氢活性ꎮ 保持

氢气压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ将反应空速从 ０􀆰 ５ ｈ－１提高到

３ ｈ－１ꎬ则导致 ＭＩＰＫ 的选择性从 ７１􀆰 ４％快速降低为

１３􀆰 ７％ꎻ同时ꎬ ＭＩＰＥＫ 的选择性从 ５􀆰 ５％ 增大到

４９􀆰 ７％ꎻＨＰＯ 和 ＨＭＢＯ 等 β－羟基酮类中间产物的

选择性也有所提高ꎬ表明 ５Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在高空

速和短接触时间条件下难以彻底实现反应中间产物

的脱水加氢ꎮ 因此ꎬ适宜的反应空速为 ０􀆰 ５ ｈ－１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化稳定性

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的稳定性采用长时间连续反

应进行评价ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ
在反应温度为 ２４０℃、反应压力 ０􀆰 １ ＭＰａ 和空速为

０􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬＭＩＰＫ 的选择性和收率随反应时

间延长缓慢上升并在 ４４ ｈ 后趋于稳定ꎬ分别保持在

８０％和 ５０％左右ꎬ表明 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在丁酮和甲

醛 ａｌｄｏｌ 反应产物脱水加氢过程中具有足够的反应

稳定性ꎮ 为验证催化剂的结构稳定性ꎬ进一步对比

了反应 ８０ ｈ 前后 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎬ如
图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ反应后的 ２５Ｎｉ /
　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＩＰＫ 的选择性ꎻ２—ＭＩＰＫ 的收率ꎻ３—ＥＩＰＫ 的选择性ꎻ
４—ＤＥＫ 的选择性ꎻ５—ＭＩＰＥＫ 的选择性

图 ４　 反应时间对 ２５Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化丁酮和

甲醛羟醛缩合反应产物加氢性能的影响

１—反应前ꎻ２—反应后

图 ５　 反应 ８０ ｈ 前后 ２５Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图

􀅰５２１􀅰
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Ａｌ２Ｏ３ 具有和新鲜催化剂极其相似的 ＸＲＤ 谱图ꎬ由
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式和 Ｎｉ(２００)衍射峰估算得到反应前后

金属 Ｎｉ 的平均粒径分别为 ２１􀆰 ７ ｎｍ 和 ２２􀆰 １ ｎｍꎬ证
实 Ｎｉ 粒子在反应中未发生明显聚集ꎮ
２􀆰 ３　 反应过程

基于图 １ 和图 ３ 中反应条件对产物分布的影

响ꎬ可以推测丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 缩合及后续脱水加氢

反应遵循的反应路径ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 三乙胺为催化

剂时ꎬ丁酮中羰基邻位的亚甲基碳和端甲基碳均可

以失去 １ 个质子ꎬ形成碳负离子并进攻甲醛分子ꎬ分
别生成 ＨＭＢＯ 和 ＨＰＯꎻ其中ꎬ前者为主要产物ꎮ 一

方面ꎬＨＭＢＯ 可以进一步脱水生成 ＭＩＰＫ 或与多余

的甲醛亲核加成为 ＦＨＭＢＯꎬ与 Ｍａｈａｊａｎｉ 等[１８] 报道

的丁酮和乙醛交叉 ａｌｄｏｌ 反应的路径类似ꎻＨＭＢＯ 和

甲醛发生加成反应生成 ＦＨＭＢＯ 为典型的可逆过

程ꎬ高温时二者在酸催化作用下均能够进一步脱水

形成 ＭＩＰＥＫꎬ后者进一步加氢为 ＭＩＰＫꎮ 另一方面ꎬ
ＨＰＯ 在 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化作用下脱水加氢为 ＤＥＫꎬ
ＤＥＫ 进一步和 ＨＣＨＯ 发生次级 ａｌｄｏｌ 反应生成乙基

异丙烯基酮并随之加氢为 ＥＩＰＫꎮ

图 ６　 丁酮和甲醛制备 ＭＩＰＫ 的反应路径示意图

３　 结论

采用单因素实验优化了三乙胺催化丁酮和甲醛

ａｌｄｏｌ 反应及其产物在 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 表面脱水加氢制备

ＭＩＰＫ 的工艺条件ꎬ得出以下主要结论:
(１)三乙胺能够高效催化丁酮和甲醛的 ａｌｄｏｌ

反应ꎬ在醛酮摩尔比为 １􀆰 １、温度为 ５０℃、三乙胺摩

尔分数为 ５％和反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬａｌｄｏｌ 反应

产物的总选择性超过 ９０％ꎮ
(２)以 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反

应的产物在 ２４０℃、０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ 和 ０􀆰 ５ ｈ－１条件下能

够脱水加氢生成 ＭＩＰＫꎬ产物选择性超过 ８０％且催

化剂具有较高的结构稳定性ꎮ
(３)串联丁酮和甲醛 ａｌｄｏｌ 反应和后续催化加

氢能够连续化制备 ＭＩＰＫꎬ并且 ＭＩＰＫ 的选择性主要

取决于丁酮和甲醛的定向 ａｌｄｏｌ 反应ꎮ

参考文献

[１] 胡淼ꎬ朱志庆ꎬ徐泽辉.甲基异丙基酮的合成与应用[ Ｊ] .化工进

展ꎬ２０１０ꎬ２９(Ｓ２):３１６－３２０.
[２] 董金锋ꎬ孟锡峰ꎬ商志才.甲基异丙基酮的合成研究进展[ Ｊ] .化

工时刊ꎬ２０１２ꎬ２６(９):４９－５１.
[３] Ｄｙｋｍａｎ Ａ ＳꎬＩｍｙａｎｉｔｏｖ Ｎ ＳꎬＰｏｌｙａｋｏｖ Ｓ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｐｒｅｎｅ [ Ｊ] . Ｒｕｓｓ Ｊ Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍꎬ
２０１０ꎬ８３(７):１２５９－１２６４.

[４] 胡淼.异戊二烯水合制备甲基异丙基酮[Ｄ].上海:华东理工大

学ꎬ２０１１.
[５] 杨晓轩.异戊二烯水合制甲基异丙基酮的工艺研究[Ｄ].杭州:

浙江工业大学ꎬ２０１０.
[６] Ｊｉ Ｙ ＪꎬＹａｎｇ Ｊ Ｇ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｋｅｔｏｎｅ ａｎｄ ｄｉｅｔｈｙｌ

ｋｅｔｏｎｅ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｎａ / ＺｒＯ２ ￣ＭｎＯ２ ￣ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ ] . Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｈｅｍ
Ｅｎｇꎬ２０１１ꎬ１９(４):６５６－６６０.

[７] 田丽ꎬ姜文凤ꎬ罗洪源ꎬ等.合成甲基异丙基酮和二乙基酮的

Ｎａ－Ｐｄ / ＺｒＯ２－ＭｎＯｘ－ＺｎＯ 催化剂的制备与表征[ Ｊ] .精细化工ꎬ
２００５ꎬ２２(５):３６５－３６８.

[８] 田丽ꎬ姜文凤ꎬ罗洪源ꎬ等.ＺｒＯ２ / ＭｎＯｘ / ＺｎＯ 催化剂上合成甲基

异丙基酮和二乙基酮[Ｊ] .石油化工ꎬ２００４ꎬ３３(１１):１０６０－１０６２.
[９] 侯永生ꎬ吴国军ꎬ朱素娟ꎬ等.一步法合成甲基异丙基酮的方法:

ＣＮ１１２２０９８１３Ｂ[Ｐ].２０２１－０６－０８.
[１０] Ｍｏｒｇａｎ Ｇ Ｔꎬ Ｈｏｌｍｅｓ Ｅ Ｌ. Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ

ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｋｅｔｏｎｅｓ [ Ｊ] . Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ ( Ｒｅｓｕｍｅｄ)ꎬ １９３２ꎬ ７: ２６６７－
２６７３.

[１１] Ｌａｎｄａｕ Ｅ ＦꎬＩｒａｎｙ Ｅ Ｐ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｒｏｐｅｎｙｌ ｋｅｔｏｎｅ
ｆｒｏｍ ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｙｌ ｋｅｔｏｎｅ ａｎｄ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ[Ｊ] .Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ１９４７ꎬ
１２(３):４２２－４２５.

[１２] Ｌｕｍｍａ Ｗ ＣꎬＭａ Ｏ Ｈ.Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｋｅ￣
ｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｉｎ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ [ Ｊ] . Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ
１９４０ꎬ３５(７):２３９１－２３９３.

[１３] Ｈａｓｈｍｉ Ａ.Ｃｒｏｓｓ￣ａｌｄｏｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ ｆｏｒｍａｌ￣
ｄｅｈｙｄｅ ｕｓｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ] .Ｊ Ｓａｕｄｉ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ２０１６ꎬ
２０:Ｓ３８２－Ｓ３８６.

[１４] Ｄａｓｈｋｏ Ｌ ＶꎬＤｍｉｔｒｉｅｖ Ｄ ＶꎬＰｅｓｔｏｖ Ｓ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｃｒｏｓｓ ａｌｄｏｌ ｃｏｎｄｅｎｓａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｊ] .Ｒｕｓｓ Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ２０１４ꎬ５０(１２):１７３２－
１７３７.

[１５] Ｓｈｉｒａｋａｗａ ＳꎬＯｔａ ＫꎬＴｅｒａｏ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ａｌｄｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｐｈａ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｎｉｔｒｏａｃｅｔａｔｅｓ ｗｉｔｈ ａｑｕｅｏｕｓ ｆｏｒｍ￣
ａｌｄｅｈｙｄｅ ｕｎｄｅｒ ｂａｓｅ￣ｆｒｅｅ ｎｅｕｔｒａｌ ｐｈａｓｅ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｏｒｇ
Ｂｉｏｍｏｌｅｃ Ｃｈｅｍꎬ２０１２ꎬ１０(３０):５７５３－５７５５.

[１６] 莫文龙ꎬ马凤云ꎬ刘月娥ꎬ等.制备方法对 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在

ＣＯ２－ＣＨ４ 重整反应中催化性能的影响[ Ｊ] .燃料化学学报ꎬ
２０１５ꎬ４３(９):１０８３－１０９１.

[１７] Ｗａｎｇ ＲꎬＬｉ Ｙ ＨꎬＳｈｉ Ｒ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｐｒｅｎｅ[ Ｊ] . Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ２０１１ꎬ３４４( １ － ２):
１２２－１２７.

[１８] Ｋａｍａｌ Ｓꎬ Ｎａｂａｒ Ｒꎬ Ｍａｈａｊａｎｉ Ｓ. Ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ｓｉｄｅ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ:Ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｏｐｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｌｄｏｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅ￣
ｈｙｄｅ[Ｊ] .Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ２０２１ꎬ６０(５):２０５８－２０６９.■

􀅰６２１􀅰


