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摘要:采用共沉淀法制备了一系列 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱催化剂用于非均相催化合成 ２－硝基－２－甲基－１－丙醇ꎮ 利用 ＸＲＤ、

ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＣＯ２－ＴＰＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ 等分析手段对 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 的结构特性、金属价态、碱性强度与催化性能构效关系进行表征ꎬ
通过 ２－硝基丙烷与甲醛羟甲基化反应评价了 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱催化剂的催化性能ꎬ并对 ２－硝基－２－甲基－１－丙醇的制备工
艺进行了优化ꎮ 结果表明ꎬ所制备的固体碱催化剂表面存在大量强碱性活性位点ꎬ并且存在一种新的晶格结构(Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３)ꎬ
该结构的存在提高了该催化剂对羟甲基化反应的催化性能ꎻ在温度为 ７０℃、反应时间为 ２ ｈ、ｎ(甲醛) ∶ｎ(２－硝基丙烷)＝ ２ ∶１、
ｍ(催化剂) ∶ｍ(甲醛)＝ ３ ∶１０ 的反应条件下ꎬ２－硝基丙烷的转化率为 ９６􀆰 ２％ꎬ２－硝基－２－甲基－１－丙醇选择性为 ９９％ꎮ 催化剂
重复使用 ２０ 次后ꎬ产品收率仍能达到 ６０％以上ꎮ
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　 　 ２－氨基－２－甲基－１－丙醇(ＡＭＰ)是一种重要的

氨基醇化合物ꎬ广泛应用于涂料、金属加工、粘合剂、
油墨、橡胶、个人护理、水处理等领域ꎮ ２－硝基－２－
甲基－１－丙醇是 ＡＭＰ 制备过程中的关键中间体ꎮ
目前ꎬ在工业生产中主要以液体碱为催化剂制备 ２－
硝基－２－甲基－１－丙醇[１－３]ꎬ该方法工艺成熟、操作

简单ꎬ但存在产品分离困难、后处理步骤繁琐、产生

大量高盐废水、对环境造成污染等问题ꎬ无法满足日

益严格的环境保护和绿色可持续发展要求ꎮ
固体碱催化反应体系具有工艺流程短、能耗低

等优点ꎬ节约了生产成本ꎬ提高了收率和产品纯度ꎻ

另外ꎬ固体碱工艺可大大减少废液的排放ꎬ降低废液

处理的难度和成本ꎬ广泛应用于多个领域[４－９]ꎮ 陈

彤等[１０]使用固体碱催化苯酚与碳酸二甲酯合成苯

甲醚ꎬ探讨了催化剂碱性与活性的关系ꎬ指出传统固

体碱比表面积小、碱性位点的附着力弱是催化活性

不高的原因ꎮ 因此ꎬ探索和开发一种高活性和高稳

定性的固体碱催化剂至关重要ꎮ 层状双金属氢氧化

物(ＬＤＨｓ)独特的层状结构决定了其具有良好的热

稳定性[１１]、记忆效应[１２]、酸碱性质[１３]、板层化学组

成的可调控性[１４]和层间阴离子的可交换性[１５]ꎮ 同

时 ＬＤＨｓ 具有来源广泛、合成条件较为温和、对设备

􀅰２５１􀅰
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的要求低等优点ꎬ可有效降低工艺开发成本ꎬ是用于

设计和制备非均相催化剂的理想材料ꎮ 此外 ＬＤＨｓ
具有层内组成比例可调、记忆效应、层内金属元素

呈原子级均匀有序分散、优异扩展性能以及限域

效应等特点ꎬ这使得 ＬＤＨｓ 在多相催化领域中备受

关注[１６] ꎮ
笔者采用共沉淀法在碱性条件下制备 Ｃａ－Ａｌ－

ＬＤＨｓ 固体碱催化剂ꎬ对比了不同 Ｃａ / Ａｌ 物质的量比

制备的 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱与液体碱以及负载型固

体碱催化剂对 ２－硝基丙烷羟甲基化反应的影响ꎬ并
对其进行了工艺条件优化ꎮ 最后ꎬ测试了 Ｃａ－Ａｌ－
ＬＤＨｓ 固体碱催化剂的重复使用寿命ꎬ并对催化性

能降低的原因进行了探究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

２－硝基丙烷ꎬＡＲꎬ上海怡淼化学科技有限公司

生产ꎻ九水合硝酸铝[Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、四水合硝

酸钙[Ｃａ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ]、碳酸钠、氢氧化钠、氢氧化

钾、多聚甲醛、甲醇、碳酸钠ꎬＡＲꎬ西格玛奥德里奇

(上海)贸易有限公司生产ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３ꎬＡＲꎬ天津市正

源昊业化工科技有限公司生产ꎮ
ＴＧ１６－ＷＳ 离心机ꎬ湖南迈克尔实验仪器有限公

司生产ꎻＫＳＬ－１２００Ｘ 马弗炉ꎬ合肥科晶材料技术有

限公司生产ꎻＬＴ２２０４Ｄ 电子天平ꎬ天量仪器有限公司

生产ꎻＤＨＧ－９１４０Ａ 电热鼓风干燥箱ꎬ上海一恒科学

仪器有限公司生产ꎻＺＮＣＬ－ＴＳ 数显控温加热套ꎬ上
海高致精密仪器有限公司生产ꎻ７８９０Ｂ 气相色谱仪ꎬ
美国 ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻＧＣＭＳ－ＱＰ２０２０ 气质色谱仪ꎬ
日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用共沉淀法制备 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱催化

剂ꎮ 准确称取 Ｃａ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ ８􀆰 ７ ｇ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)和
Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ １８􀆰 ７５ ｇ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)ꎬ溶于 １００ ｍＬ
去离子水中ꎬ升温至 ７０℃ꎬ在强烈搅拌下用蠕动泵

缓慢向混合液中滴加 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 的混合溶液

(浓度分别为 １ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ直至 ｐＨ 到

９ꎮ 继续搅拌 ３ ｈꎬ随后将共沉淀液转移至超声水浴

中 ８０℃超声强化老化 ５ ｈꎮ 将共沉淀液降至室温并

过滤ꎬ再用去离子水洗涤至中性ꎬ将滤饼置于 １２０℃
烘箱中烘干 １２ ｈꎮ 再放入马弗炉内ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 程

序升温至 ５８０℃下焙烧 ４ ｈꎬ制得 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 催

化剂ꎮ
其余不同 Ｃａ / Ａｌ 物质的量比的催化剂的制备方

法同上ꎬ只需改变 Ｃａ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的用量ꎬＣａ－Ａｌ－
ＬＤＨｓ－０􀆰 ５、Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－０􀆰 ７５、Ｃａ－Ａｌ －ＬＤＨｓ－ １、
Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１􀆰 ２５ 代表所制得的 Ｃａ / Ａｌ 物质的量

比为 ０􀆰 ５、０􀆰 ７５、１、１􀆰 ２５ 的 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 催化剂ꎮ
对 γ－Ａｌ２Ｏ３ 进行预处理[１７]ꎬ除去 γ－Ａｌ２Ｏ３ 表面

附着的其他物质ꎬ提高颗粒的粗糙度及表面活性ꎮ
首先用配好的稀碳酸钠溶液浸泡 γ－Ａｌ２Ｏ３ ３０ ｍｉｎꎬ
用蒸馏水洗涤 ３ 次ꎬ再用稀硫酸溶液浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ用
蒸馏水洗涤 ３ 次ꎬ烘干备用ꎮ

采用浸渍法制备固体强碱催化剂ꎮ 按一定质量

比分别称取 ＮａＯＨ 和处理好的 γ －Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ将
ＮａＯＨ 用去离子水配成溶液ꎬ加入 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ在
８０℃下加热搅拌 ４ ｈꎬ之后在 １２０℃下烘干过夜ꎬ放
入马弗炉中 ４００℃焙烧 ４ ｈꎬ冷却后立即得到 ＮａＯＨ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 固体强碱催化剂ꎮ 采用相同的方法还制备

了 ＫＯＨ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 固体强碱催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

在配有机械搅拌、温度计、冷凝装置的四口烧瓶

中加入 ４􀆰 ４５ ｇ ２－硝基丙烷、３􀆰 ３ ｇ 多聚甲醛、４􀆰 ２５ ｇ
甲醇和 １ ｇ Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 催化剂ꎬｎ(２－硝基丙烷) ∶
ｎ(甲醛) ＝ １ ∶ ２ꎬ催化剂质量为多聚甲醛质量的

３０％ꎮ 加热至 ７０℃ꎬ恒温反应 ２ ｈꎬ然后将反应混合

物取出ꎬ过滤催化剂ꎬ取样分析反应液ꎮ 气相色谱仪

采用 Ａｌｉｇｅｎｔ ＧＣ－７８９０Ｂ 色谱柱ꎬＯＶ－１７０１ 毛细管柱

(５０ ｍ× ０􀆰 ２５ ｍｍ× ０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ火焰离子化检测器

( ＦＩＤ)ꎮ 进 样 器 温 度 为 ２５０℃ꎬ 检 测 器 温 度 为

２８０℃ꎬ色谱程序条件为初始温度为 ８０℃ꎬ初始时间

为 ２ ｍｉｎꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ终止温度为 １８０℃ꎬ
终止保留时间为 ５ ｍｉｎꎻ自动进样量为 ０􀆰 ５ μＬꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的寿命测试

催化剂的再生:取使用过的 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 催化

剂用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ１２０℃烘干 １２ ｈꎬ然后放入

马弗炉中 ５８０℃ 焙烧 ４ ｈꎬ得到再生后的 Ｃａ －Ａｌ －
ＬＤＨｓ 催化剂ꎮ

寿命测试:将再生后的催化剂继续按 １􀆰 ３ 中的

方法进行催化剂评价ꎬ评价后继续再生使用ꎬ重复多

次上述步骤ꎬ测试反应次数对催化剂催化性能的

影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂和筛选

通过改变钙盐和铝盐的添加量ꎬ采用共沉淀法

制备了不同钙铝物质的量比(０􀆰 ２５、０􀆰 ５、１、１􀆰 ５)的

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 催化剂ꎬ为了对比不同类型碱催化剂
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的催化效果ꎬ在 ｎ(２－硝基丙烷) ∶ｎ(多聚甲醛)＝ １ ∶
２、催化剂质量为多聚甲醛质量的 ３０％、反应温度为

７０℃、反应时间为 ２ ｈ 条件下ꎬ测试了不同催化剂催

化羟甲基化反应制备 ２－硝基－２－甲基－１－丙醇的催

化效果ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同催化剂对反应转化率和选择性的影响

催化剂
２－硝基丙烷

转化率 / ％
２－硝基－２－甲基－１－丙醇

选择性 / ％

ＫＯＨ 水溶液 ９４􀆰 ０ ９７􀆰 ３

ＮａＯＨ 水溶液 ９５􀆰 ３ ９５􀆰 ０

Ｃａ(ＯＨ) ２ 水溶液 ９０􀆰 ２ ９５􀆰 ０

ＫＯＨ 固体碱 ８８􀆰 ７ ９２􀆰 ２

ＮａＯＨ 固体碱 ８９􀆰 ５ ９３􀆰 ０

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－０􀆰 ５ ７２􀆰 ４ ８２􀆰 ５

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－０􀆰 ７５ ８３􀆰 ３ ８７􀆰 ６

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ ９６􀆰 ２ ９９􀆰 ０

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１􀆰 ２５ ８６􀆰 ４ ８８􀆰 ７

从表 １ 中可以看出ꎬ相比于固体碱ꎬ无机液体碱

表现出很高的催化活性ꎬ采用无机液体碱催化剂时ꎬ
２－硝基丙烷的转化率随着催化剂碱性的增强(碱性

大小:ＫＯＨ>ＮａＯＨ>Ｃａ(ＯＨ) ２)而增大[１８]ꎬ反应产率

分别达到 ９１􀆰 ４６％、９０􀆰 ５４％和 ８５􀆰 ６９％ꎬ这是因为碱

性越强ꎬ２－硝基丙烷脱质子形成碳负离子越容易ꎬ
其与亲电试剂(多聚甲醛)的反应速率更快ꎬ因此转

化率也越高ꎮ 非均相催化剂的催化活性并没有很突

出ꎬ一方面是由于使用浸渍法制备的固体碱上碱性

活性位点容易脱落导致催化作用减弱ꎻ另一方面也

是由于载体孔结构影响反应物和产物的扩散和吸附

造成的ꎮ 当 Ｃａ / Ａｌ 物质的量比为 １ ∶ １时ꎬＣａ －Ａｌ －
ＬＤＨｓ－１ 催化剂具有最高的催化活性ꎬ２－硝基丙烷

的转化率和产物的选择性分别为 ９６􀆰 ２％和 ９９％ꎮ
经过高温焙烧所形成的 ＣａＯ 基金属复合氧化物具

有较强的碱性[１９]ꎬ与下文 ＸＲＤ、ＣＯ２－ＴＰＤ 表征相对

应ꎬ当 ＣａＯ 的摩尔分数较低时ꎬ反应碱性活性位点

较少ꎬ催化效率较低ꎻ当 ＣａＯ 摩尔分数过高时ꎬＣａ－
Ａｌ－ＬＤＨｓ 晶粒会有明显的团聚现象ꎬ形成无孔的连

续相ꎬ不利于催化反应的进行[２０]ꎬ当 Ｃａ / Ａｌ 物质的

量比为 １ ∶１时可以得到稳定的 ＬＤＨｓ 结构ꎬ具有较高

的催化反应效果ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱催化剂和 Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ (ｂ)Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１

(ｃ)Ａｌ２Ｏ３

图 １　 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 催化剂和 Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

从图 １ 中可以看出ꎬＣａ －Ａｌ － ＬＤＨｓ 催化剂与

Ａｌ２Ｏ３ 样品相比显示出重叠的层状结构ꎬ并且制备

的 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 层状双金属氢氧化物样品呈现出类

似雪花状晶体堆叠的微观形貌ꎬ但是粉体材料整体

粒径分布不均匀ꎬ这是因为采用共沉淀法制备的

ＬＤＨｓ 由于共沉淀过程中会伴有氢氧化物等杂相的

生成ꎬ或是 ｐＨ 控制范围过大生成碳酸钙或水铝钙

石等产物造成的ꎮ 对比 ＬＤＨｓ 和 Ａｌ２Ｏ３ 可以看出ꎬ
水滑石表面的形态发生了变化ꎬ这主要是因为在高

温条件下的氢氧化物转化成了氧化物ꎬ且层间阴离

子脱除[２１]ꎬ层间出现很多空隙ꎬ增加了比表面积ꎬ
Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 固体碱催化剂和 Ａｌ２Ｏ３ 的孔隙结构

如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＣａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１
固体碱的比表面积是 Ａｌ２Ｏ３ 的 ３􀆰 ３ 倍ꎬ孔容是 Ａｌ２Ｏ３

的 ２ 倍ꎬ这是因为 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 固体碱在高温下

热解形成了金属氧化物ꎬ使其层与层之间形成丰富

的空隙[２２]ꎮ 在非均相催化体系中ꎬ催化剂较大的

比表面积和孔容可以增加反应物与活性位点的接

触机会[２３] ꎬ提高羟甲基化反应中 ２－硝基丙烷的转

化率ꎮ
表 ２　 ＣＡ１ 固体碱催化剂和 Ａｌ２Ｏ３ 的孔隙结构

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ａｌ２Ｏ３ ７􀆰 ６３ ０􀆰 ０２４ ７􀆰 ５９

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ ２５􀆰 ４６ ０􀆰 ０４９ ５􀆰 ３６

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＬＤＨｓ 样品的衍射图ꎬ在较低衍射角度时有尖

锐且强的峰ꎮ 共沉淀法制备的 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 与

􀅰４５１􀅰



２０２４ 年 ３ 月 贺胜臣等:Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱催化羟甲基化反应制备 ２－硝基－２－甲基－１－丙醇的研究

Ａｌ２Ｏ３ 样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ꎻ２—Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 图谱

从图 ２ 中可以看出ꎬ与 Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ Ｃａ － Ａｌ －
ＬＤＨｓ－１ 的 ＸＲＤ 图谱中有多个 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３ 的衍射

峰ꎬ表明 Ｃａ２＋已成功插入 Ａｌ２Ｏ３ 的层状结构中ꎬ并与

Ａｌ２Ｏ３ 形成了键合结构ꎬ与文献[２４－２６]中的研究结

果相符ꎮ Ａｌ２Ｏ３(ｄ０２０)的 ２θ 的反射的衍射峰范围为

１４~１８°ꎬ略向较高角度偏移ꎮ 衍射中的这种细微变

化主要与通过调节具有比 Ａｌ 更大的离子半径的 Ｃａ
原子而导致的骨架变形有关ꎮ 此外ꎬＡｌ２Ｏ３ 的晶胞

参数值( ａ ＝ ７􀆰 ９) 显著小于 Ｃａ －Ａｌ － ＬＤＨｓ － １ ( ａ ＝
１２􀆰 １)ꎬ这是因为 Ｃａ２＋ 较大的离子半径和 Ｃａ －Ａｌ －
ＬＤＨｓ－１ 主体层中阳离子距离的增加造成的ꎮ Ｃａ－
Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 在 ２θ 为 １０􀆰 ５、１８􀆰 ０５°和 ２０􀆰 ４５°分别出

现较为对称而且尖锐的特征衍射峰ꎬ其分别对应层

间距 ｄ００２、ｄ０１０ 和 ｄ００４ 的特征衍射峰[２７]ꎬ说明成

功制备了层状 Ｃａ－Ａｌ －ＬＤＨｓ 晶体ꎮ 此外ꎬＣａ －Ａｌ －
ＬＤＨｓ－１ 光谱的 ２θ 为 ２８、３４、３７°和 ４７°处的衍射峰

都从单峰变为双峰ꎬ这是空间群从立方( ｆｄ－３ｍ)到
四方(ｉ－４３ｄ)转变的标志[２８]ꎮ 然而在水滑石的一些

特征衍射峰外还出现了 Ｃａ(ＯＨ) ２ 等杂质相的特征

衍射峰ꎬ这是在共沉淀过程中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 等其他物质

对层状双金属氢氧化物的附着作用造成的[２９]ꎬ或是

在高温煅烧过程中 ＬＤＨｓ 层间结构会塌陷ꎬ层间阴

离子脱除的同时ꎬＬＤＨｓ 层板羟基在高温下分解并

生成复合金属氧化物造成的[３０]ꎮ
２􀆰 ４　 ＣＯ２－ＴＰＤ 分析

采用 ＣＯ２－ＴＰＤ 分析技术对不同钙铝物质的量

的比的 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 催化剂样品进行测试来分析碱

性位的强弱变化及其数量关系ꎮ 不同钙铝物质的量

的比 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 催化剂的 ＣＯ２ －ＴＰＤ 曲线如图 ３
所示ꎮ

从图 ３ 中可以看出ꎬ４ 种催化剂样品的脱附峰

位置没有太大变化ꎬ只是峰面积的比例有所不同ꎮ
在 ３７０~４３０℃和 ６５０~７６０℃出现 ２ 个主要的 ＣＯ２ 脱

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１􀆰 ２５ꎻ２—Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ꎻ
３—Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－０􀆰 ７５ꎻ４—Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－０􀆰 ５

图 ３　 不同钙铝物质的量的比的

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 的 ＣＯ２－ＴＰＤ 图谱

附峰ꎬ说明催化剂有 ２ 种形式的碱性中心ꎬ分别为弱

碱性中心和强碱性中心[３１]ꎮ ３７０ ~ ４３０℃ 的脱附峰

归属于 ＣＯ２ 吸附于复合金属氧化物表面的羟基碱

性位ꎬ属于较弱的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 碱性位ꎬ所以在较低的温

度出现ꎮ ６５０ ~ ７６０℃处的脱附峰则为强的 ｌｅｗｉｓ 碱

性位ꎬ归属于 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３活性位点[３２]ꎮ 随着 Ｃａ / Ａｌ
物质的量比的增加ꎬ脱附峰的峰面积也随之增加ꎬ当
Ｃａ / Ａｌ 物质的量比为 １ ∶１时ꎬ峰面积达到最大ꎬ说明

适当的 Ｃａ 的增加得到更多的碱性活性中心ꎮ 大量

强碱性中心的存在也是该催化剂对 ２－硝基丙烷和

甲醛缩合具有良好催化效果的主要原因ꎮ
２􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的红外光谱图如图 ４
所示ꎮ

１—Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ꎻ２—Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的红外光谱图

从图 ４ 可知ꎬ３ ４００ ~ ３ ６００ ｃｍ－１归属于水滑石

中—ＯＨ 的伸缩和弯曲振动峰[３３]ꎬ水滑石层中的

—ＯＨ 是以氢键相连ꎬ其振动波数与 Ｃａ / Ａｌ 物质的

量比相关ꎻ３ １００ ｃｍ－１弱吸收峰对应于水分子与层间

ＣＯ２－
３ 形成的氢键ꎬ这是由于操作过程中ꎬ由于二氧

化碳在催化剂的外表面的吸附造成的ꎻ１ ６４０ ｃｍ－１为

Ｈ２Ｏ 中—ＯＨ 的弯曲振动ꎬ峰强度与阴离子类型和

含水量有关ꎮ １ ４００ ｃｍ－１左右的谱带可归因于催化

剂表面碱性中心吸附的碳酸盐阴离子的 Ｏ—Ｃ—Ｏ
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拉伸振动ꎬ层间区域的 ＣＯ２－
３ 为非自由形式ꎬ与层间

羟基通过强氢键相连ꎬ同时峰型为单对称峰ꎬ说明层

间 ＣＯ２－
３ 排列整齐、对称性高ꎬ是晶型规整的类水滑

石ꎻ在低波数区 ( ４００ ~ １ ０００ ｃｍ－１ )ꎬ ６００ ｃｍ－１ 和

７４２ ｃｍ－１处的 ２ 个峰为类水滑石中金属离子的特征

振动峰ꎬ主要为 Ｃａ—Ｏ—Ａｌ 的伸缩和弯曲振动ꎻ此
外ꎬ在 ４８９、６３４ ｃｍ－１ 和 ７７９ ｃｍ－１ 处也有明显的金

属—ＯＨ 键带ꎬ表明金属氧化物是在热处理过程中

形成的ꎬ这些都增强了 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 的表面碱

性ꎬ提高了其催化活性ꎮ 对 ＦＴ－ＩＲ 谱图的分析表

明ꎬ所制备的 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 具备钙铝类水滑石的

典型特征ꎮ
２􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

利用 ＸＰＳ 及其精细光谱分析了 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－
１ 和 Ａｌ２Ｏ３ 样品的表面金属组成和价态ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

(ａ)Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 中

Ｃａ ２ｐ 能谱

(ｂ)Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１、Ａｌ２Ｏ３ 中

Ｏ １ｓ 能谱

图 ５　 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 中 Ｃａ ２ｐ 和 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１、
Ａｌ２Ｏ３ 中 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 能谱

从图 ５ 中可以看出ꎬ在 Ｃａ ２ｐ 光谱中结合能为

３５０􀆰 ５ ｅＶ 和 ３５１􀆰 ５ ｅＶ 处峰对应于 Ｃａ ２ｐ１ / ２ꎻ３４６􀆰 ７、
３４７􀆰 ３ ｅＶ 和 ３４７􀆰 ７ ｅＶ 处的峰为 Ｃａ ２ｐ３ / ２ꎬ其可归因

于 ＣａＯ 中的 Ｃａ２＋ꎬ这与 Ｘ 射线衍射分析结果一致ꎮ
结合能 ３５５􀆰 ３ ｅＶ 处的峰归属于 Ｃａ ( ＯＨ) ２ 中的

Ｃａ２＋ꎮ Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 和 Ａｌ２Ｏ３ 样品的 Ｏ １ｓ 光谱在

５３０、５３１ ｅＶ 和 ５３２ ｅＶ 处有 ３ 个强峰ꎬ分别归属于晶

格 Ｏ２－、表面羟基和碳酸盐基团ꎮ Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 中

Ｏ １ｓ 的结合能向较低的值移动ꎬ提高了表面氧原子

的电子对赋予能力ꎮ 为了进一步探索 Ｏ 物种的电

子结构ꎬ利用高斯峰拟合方法将结合能 ５２８􀆰 ８ ~
５３５􀆰 ２ ｅＶ 范围内的宽 Ｏ １ｓ 光谱分为 ３ 个峰ꎬ进一步

研究了 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 和 Ａｌ２Ｏ３ 样品 Ｏ １ｓ 的精细

ＸＰＳ 光谱ꎬ从图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬ对于 Ｃａ －Ａｌ －
ＬＤＨｓ－１ 样品ꎬ５３０􀆰 ９ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ８ ｅＶ 处的 ２ 个峰

为具有低配位和晶格氧物种的缺陷 Ｏ２－物种ꎬ他们

在片层结构中具有低配位数和晶格氧种类ꎬ而

５３２􀆰 ７ ｅＶ 的峰则归因于非共价相互作用的物理吸

附的表面羟基ꎮ 与 Ａｌ２Ｏ３ 样品相比ꎬ表面羟基引起

的反褶积峰(在 ５３３􀆰 １ ｅＶ 处)向更高的结合能移动ꎬ
意味着表面羟基物种的平均电子密度降低ꎮ 这与孤

立的 Ｃａ－ＯＨ 配位的存在有关:Ｃａ －ＯＨ 八面体中

Ｃａ２＋的空 ｓ 轨道与表面羟基(作为电子供体)提供

的价电子结合形成孤立 Ｃａ－ＯＨ 配合位ꎬ导致钙离

子的电子密度增加ꎬ但羟基中氧的电子密度降低ꎬ
这与 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 的 ＸＲＤ 光谱分析结果一致ꎻ
Ｃａ－ＯＨ 则通过对 Ｈ 离子的吸附和脱附完成对缩

合反应的催化ꎮ
２􀆰 ７　 反应时间对转化率和选择性的影响

在 ｎ(２－硝基丙烷) ∶ ｎ(甲醛) ＝ １ ∶ ２、Ｃａ －Ａｌ －
ＬＤＨｓ－１ 催化剂质量为多聚甲醛质量的 ３０％、反应

温度为 ７０℃的条件下ꎬ考察了反应时间对羟甲基化

反应中 ２－硝基丙烷转化率和 ２－硝基－２－甲基－１－
丙醇选择性的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ
反应前 ２ ｈꎬ２－硝基丙烷转化率及 ２－硝基－２－甲基－
１－丙醇的选择性随时间延长增加较快ꎬ２ ｈ 之后两

者开始慢慢下降ꎮ 可以推测ꎬ在此条件下反应 ２ ｈꎬ
反应已基本达到平衡状态ꎮ 随着反应时间的延长ꎬ
副反应增加ꎬ产品的选择性下降ꎬ因此ꎬ适宜的反应

时间为 ２ ｈꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ６　 反应时间对转化率和选择性的影响

２􀆰 ８　 反应温度对转化率和选择性的影响

在 ｎ(２－硝基丙烷) ∶ ｎ(甲醛) ＝ １ ∶ ２、Ｃａ －Ａｌ －
ＬＤＨｓ－１ 催化剂质量为多聚甲醛质量的 ３０％、反应

时间为 ２ ｈ 的条件下ꎬ考察了反应温度对羟甲基化

反应中 ２－硝基丙烷转化率和 ２－硝基－２－甲基－１－
丙醇选择性的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可

以看出ꎬ在反应温度为 ４０℃ 时硝基醇的产率仅为

６７􀆰 ２％ꎬ表明低温不利于反应的进行ꎻ当反应温度升

至 ７０℃时ꎬ２－硝基丙烷的转化率和硝基醇的产率最

高ꎬ分别为 ９６􀆰 ２％和 ９９％ꎻ当温度持续升高时ꎬ溶剂

甲醇和甲醛的挥发会降低 ２－硝基丙烷的转化率ꎬ这
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不利于反应的进行ꎮ 因此ꎬ７０℃的温度更适合 ２－硝
基丙烷的甲基化反应ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ７　 反应温度对转化率和选择性的影响

２􀆰 ９　 物料物质的量的比对转化率和选择性的影响

在 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 催化剂质量为甲醛质量的

３０％、反应温度为 ７０℃、反应时间为 ２ ｈ 的条件下ꎬ
考察了甲醛和 ２－硝基丙烷物质的量的比对羟甲基

化反应中 ２－硝基丙烷转化率和 ２－硝基－２－甲基－
１－丙醇选择性的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ８　 甲醛和 ２－硝基丙烷物质的量之比

对转化率和选择性的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬ当甲醛与 ２－硝基丙烷的物

质的量的比为 １ 时ꎬ ２ －硝基丙烷的转化率仅为

６７􀆰 ７％ꎬ这是由于多聚甲醛的解聚不足或反应中甲

醛的挥发损失导致产率较低ꎮ 反应产率随着甲醛与

２－硝基丙烷的物质的量的比的增加先增加后减小ꎬ
在甲醛与 ２－硝基丙烷的物质的量的比为 ２ 时达到

最高ꎬ为 ９５􀆰 ２４％ꎮ 因此ꎬ甲醛与 ２－硝基丙烷的物质

的量的比为 ２ 时为最优配料比ꎮ
２􀆰 １０　 催化剂质量分数对转化率和选择性的影响

在 ｎ(２－硝基丙烷) ∶ｎ(多聚甲醛) ＝ １ ∶２、反应

温度为 ７０℃、反应时间为 ２ ｈ 的条件下ꎬ考察了催化

剂质量分数(以多聚甲醛质量为基准)对羟甲基化

反应中 ２－硝基丙烷转化率和 ２－硝基－２－甲基－１－
丙醇选择性的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

从图 ９ 可知ꎬ随着催化剂质量分数的增加ꎬ２－
硝基丙烷转化率及 ２－硝基－２－甲基－１－丙醇的选择

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ９　 催化剂质量分数对反应转化率和

选择性的影响

性变化趋势基本一致ꎬ即在催化剂质量分数小于

３０％时ꎬ２－硝基丙烷转化率及 ２－硝基－２－甲基－１－
丙醇的选择性随催化剂质量分数的增加而增加ꎻ随
着催化剂质量分数的进一步增加ꎬ两者基本不变ꎮ
由此固体碱催化剂质量与甲醛的质量比为 ３０％为

最优配比ꎮ
综上所述ꎬ使用 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 固体碱催化制

备 ２－硝基－２－甲基－１－丙醇的最优条件为:反应温

度为 ７０℃、反应时间为 ２ ｈ、ｎ(甲醛) ∶ｎ(２－硝基丙

烷)＝ ２ ∶１、催化剂的质量为甲醛质量的 ３０％ꎬ在该条

件下 ２－硝基丙烷的转化率为 ９６􀆰 ２％ꎬ２－硝基－２－甲
基－１－丙醇的选择性为 ９９％ꎬ总收率达到 ９５􀆰 ２４％ꎮ
２􀆰 １１　 催化剂循环使用寿命评测

用 Ｃａ－Ａ－ＬＤＨｓ－１ 固体碱催化剂进行反应后ꎬ
通过离心分离催化剂和反应液ꎬ干燥再焙烧回收催

化剂ꎬ并再次与新的反应溶液反应ꎬ结果如图 １０ 所

示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ经过 ２０ 次循环反应后ꎬ总
反应时间为 ４０ ｈꎬ反应产率仍然可以达到 ６０％以

上ꎬ表明 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 固体碱是一种相对稳定的

羟甲基化反应催化剂ꎮ

图 １０　 反应寿命测试结果

碱性位的流失是催化剂失活的主要原因ꎬ再生

前后催化剂的碱性位变化情况如图 １１ 所示ꎮ 从图

１１ 中可以看出ꎬ反应 ５ 次后碱性明显小于反应前ꎬ
在进行催化剂再生后ꎬ碱性有所增强ꎬ但仍低于新鲜

催化剂ꎬ说明经历反应后ꎬ催化剂表面的碱性活性组
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分有所流失ꎮ

１—反应前ꎻ２—反应 ５ 次后ꎻ３—再生后

图 １１　 反应及再生前后 ＣＯ２－ＴＰＤ 图谱

催化剂再生前后红外图谱如图 １２ 所示ꎮ 从图

１２ 中可以看出ꎬ反应后在 １ ５００ ｃｍ－１处出现硝基伸

缩吸收峰ꎬ说明反应产物附着在催化剂的表面ꎬ覆盖

了一部分碱性活性中心ꎬ再生后此峰消失ꎬ说明反应

产物被高温脱除ꎬ使得部分活性位点暴露于催化剂

表面ꎬ活性有所增强ꎮ

１—反应前ꎻ２—反应 ５ 次后ꎻ３—再生后

图 １２　 反应及再生前后催化剂红外图

３　 结论

采用共沉淀法制备出不同钙铝物质的量的比的

Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱催化剂ꎬ同时对比了不同类型

碱催化剂催化效果ꎬ相比于液体碱和负载型固体碱

催化剂ꎬ当 ｎ(Ｃａ) ∶ｎ(Ａｌ)＝ １ ∶１时ꎬＣａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１
固体碱催化剂在 ２－硝基丙烷和甲醛羟甲基化反应

中表现出良好的催化活性ꎻ利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、
ＣＯ２－ＴＰＤ、ＴＥＭ 对 Ｃａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ 固体碱催化剂的结

构和性能进行了表征ꎬ结果表明ꎬ该催化剂具有典型

的 ＬＤＨｓ 结构ꎻ其次ꎬ该催化剂具有弱碱性和强碱性

中心ꎬ其中强碱性中心占比较高ꎬ这是由于 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３

晶格结构作为主要的催化活性中心增强了催化剂的

表面碱性ꎻ最后ꎬＣａ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－１ 固体碱催化 ２－硝
基丙烷和甲醛羟甲基化反应制备 ２－硝基－２－甲基－
１－丙醇的最优工艺条件为:反应温度为 ７０℃、反应

时间为 ２ ｈ、ｎ(甲醛) ∶ｎ(２－硝基丙烷)＝ ２ ∶１、催化剂

质量为甲醛质量的 ３０％ꎬ此时ꎬ２－硝基丙烷的转化

率为 ９６􀆰 ２％ꎬ２－硝基－２－甲基－１－丙醇的选择性为

９９％ꎬ总收率达到 ９５􀆰 ２４％ꎻ催化剂在重复使用 ２０ 次

后ꎬ产物收率仍能达到 ６０％以上ꎮ
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赢创向 ＩＣＩＧ 出售超级吸水剂业务

　 　 赢创与国际化工投资者集团( ＩＣＩＧ)签署协议ꎬ将出

售其超级吸水剂业务ꎮ 收购价格达数亿欧元ꎮ 此项出售

尚待竞争主管机构批准ꎬ预计将于 ２０２４ 年年中完成

交易ꎮ

赢创执行董事会主席库乐满表示:“作为一家特种化

学品公司ꎬ超级吸水剂业务已不再是我们的核心业务ꎮ 我

们已经找到了可靠的投资方来接手这个业务ꎬ从而迈出剥

离功能材料业务部门的第二步ꎮ”

ＩＣＩＧ 是一家经验丰富的化工投资集团ꎬ总部位于德

国美因河畔法兰克福ꎮ 该集团拥有 ６ ２００ 多名员工ꎬ年销

售额逾 ４６ 亿欧元ꎮ ＩＣＩＧ 监事会主席 Ａｃｈｉｍ Ｒｉｅｍａｎｎ 博士

表示:“我们非常高兴能够从赢创手中接管另一项业务ꎮ

作为 ＩＣＩＧ 内部的一个新平台ꎬ超级吸水剂业务将以其高

技术质量为我们集团的进一步发展提供新的机遇ꎮ”

ＩＣＩＧ 在运营及发展集团公司非主营业务方面ꎬ拥有

丰富的专业知识ꎮ ２０２３ 年 ４ 月ꎬＩＣＩＧ 收购了赢创位于德

国的鲁尔斯托夫基地及其相关业务ꎬ并宣布在当地进行大

规模投资ꎮ 与超级吸水剂业务相同ꎬ该基地此前也属于功

能材料业务部门ꎮ 该业务部门的第三项业务 Ｃ４ 价值链化

学品也将被出售ꎮ

超级吸水剂是一种用于尿布和其他卫生产品的粉末

状聚合物ꎬ主要作为吸水材料ꎮ ２０２３ 年ꎬ该业务的销售额

达 ８􀆰 ９２ 亿欧元ꎬ调整后息税折旧及摊销前利润(ＥＢＩＴＤＡ)

为 ５ ０００ 万欧元左 右ꎮ 过 去 ５ 年ꎬ 该 业 务 的 调 整 后

ＥＢＩＴＤＡ 平均约为 ２ ０００ 万欧元ꎮ ＩＣＩＧ 将接管整个业务ꎬ

包括位于德国克雷菲尔德和莱茵明斯特的超级吸水剂生

产设施及其约 １ ０００ 名员工ꎬ以及位于美国北卡罗来纳州

格林斯博罗和路易斯安那州加里维尔的两个基地ꎮ 该业

务还包括德国马尔的几座丙烯酸生产工厂ꎬ丙烯酸是超级

吸水剂最重要的原材料ꎮ (杨惠莹)
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