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绿色催化二氧化碳羧化合成水杨酸
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摘要:随着工业和经济的快速发展ꎬ二氧化碳过量排放引发的温室效应等诸多环境问题ꎬ已影响人类的生存和发展ꎮ 因此ꎬ

二氧化碳的资源化利用已成为当今环境治理和碳化学的研究重点ꎮ 基于二氧化碳的绿色羧化制备精细化学品ꎬ制备了一种新

型 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 双碱金属镁铝尖晶石催化剂ꎬ并应用于苯酚钠的二氧化碳绿色催化羧化ꎬ在二氧化碳超临界条件下苯酚

钠转化率为 ９２􀆰 ９３％ꎬ水杨酸的选择性为 ９１􀆰 ５５％ꎮ 研究了碱金属催化剂结构和催化羧化之间的构效关系ꎬ催化剂中双金属碱性

活性位点是催化中心ꎬ镁铝尖晶石结构强化了双碱性金属活性位点的催化作用ꎬ其之间的协同催化作用是二氧化碳超临界羧化

获得高收率的关键ꎮ
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　 　 煤炭、石油等传统化石燃料的不断消耗使得大

气中二氧化碳(ＣＯ２)的含量持续增加ꎬ加剧了“温室

效应”ꎬ对原有的生态平衡和环境系统都造成了严

重的影响ꎮ 然而ꎬＣＯ２ 作为一种廉价易得、储量丰富

的碳源ꎬ将其化学转化应用于合成水杨酸类化合物ꎬ在
资源开发利用及环境保护方面都具有重要意义[１－１４]ꎮ

酚酸类化合物(如水杨酸)是自然界中分布广

泛的芳香类次生代谢产物ꎬ是一种有机酸ꎮ 作为阿

司匹林(乙酰水杨酸)的前体物质和一种植物激素ꎬ
水杨酸自然存在于多种植物中ꎬ尤其是在柳树的树

皮中[１５]ꎮ
水杨酸因其去角质、抗菌和抗真菌特性ꎬ还具有

抗氧化、抗炎、抑菌、美白、抗糖化、收敛性等护肤功

效ꎬ在治疗痤疮、头皮屑、银屑病、角质过度增生症状

(如角化病、疣和鸡皮肤)方面被广泛应用于皮肤护

理产品ꎬ其在化妆品领域的创新研究仍在持续推进ꎮ
据市场初步调研ꎬ２０２２ 年ꎬ全球化妆品市场规模为

６ ５００~８ ９００ 亿元ꎬ预计 ２０２９ 年将达到 ８ ８００ ~
１１ ８００ 亿元ꎮ 由于消费者越来越倾向于使用添加

水杨酸的护肤品ꎬ预计到 ２０２５ 年ꎬ水杨酸市场规模

将呈指数性增长[１６]ꎮ 此外ꎬ水杨酸还用作食品防腐

剂、杀菌剂和抗菌剂ꎮ
水杨酸是重要的医药中间体[１７－１８]ꎮ 在药物的

生产过程中ꎬ水杨酸占有很重要的地位ꎮ 水杨酸不

􀅰７８３􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 ２

仅用于生产抗风湿、镇痛、解热类的一些常用药物ꎬ
而且它还是生产水杨酸镁、水杨酸胺、水杨酸甲酯、
双水杨酸酯、水杨酸酰胺、阿司匹林(乙酰水杨酸)
等重要药物的原材料ꎮ 中国、日本、美国等世界上的

许多国家已经将水杨酸作为重要的医药原料和中间

体收入了国家药典[１９－２２]ꎮ 此外ꎬ水杨酸还可以用于

合成橡胶、香料、染料、消毒剂、食品防腐剂、化妆品、
精细化工中间体、树脂防老剂等ꎮ 在一些金属的冶

炼过程中ꎬ水杨酸还可以用于钢铁、铅等金属的分析

试剂[２３]ꎮ
随着水杨酸需求量的增加ꎬ越来越多的学者开

始探索得率高、污染少的合成方法ꎮ 传统的生产水

杨酸的工艺主要是 Ｋｏｌｂｅ－Ｓｃｈｍｉｔｔ 反应、邻甲酚法、
邻硝基甲苯法[２４]、邻甲基苯磺酸法[２５－２６] 等ꎮ 但是

以上几种水杨酸的合成方法均存在反应步骤多ꎬ操
作复杂、反应时间长、需要消耗大量的有机溶剂等缺

点ꎬ造成了经济成本和环境污染两方面的问题ꎮ 因

此ꎬ寻找一种绿色、无污染的水杨酸合成路线具有重

要的意义ꎮ
采用自主设计合成的高效催化剂ꎬ催化超临界

二氧化碳对苯酚区域选择性羧基化来合成水杨酸ꎮ
实验以温室气体二氧化碳为原料ꎬ超临界二氧化

碳[２７－２９]既作为反应物ꎬ又作为溶剂ꎬ不仅减少了有

机溶剂的使用而且改进了传统 Ｋｏｌｂｅ－Ｓｃｈｍｉｔｔ 反应

的两步法ꎬ在催化剂的作用下ꎬ一步直接合成水杨

酸ꎮ 这种方法具有操作简单、反应条件温和、反应步

骤少、产物单一、原料价廉易得、无毒无污染等诸多

优点ꎮ 在不同的催化剂及用量、反应温度、反应压

力、反应时间的条件下ꎬ对合成水杨酸的得率进行了

比较ꎬ从而选出了最佳的工艺条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

苯酚:分析纯ꎬ光复精细化工研究所ꎻ氢氧化钠:
分析纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司ꎻ甲苯:分析纯ꎬ
上海凌峰化学试剂有限公司ꎻ硝酸镁:分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司ꎻＮａＡｌＯ２ꎬ工业级ꎬ山东淄博

同洁化工有限公司ꎻ硝酸锂:分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司ꎻ硝酸钙:分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司ꎻ三异丙醇胺和哌啶:分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司ꎮ
ＨＰＲ－１００ Ｓｅｒｉｅｓ Ｒｅａｃｔｏｒ 型超临界二氧化碳合

成装置(美国 ＳＴＦ 公司)ꎻＡＬ ２０４ 电子天平(梅特

勒－托利多仪器有限公司)ꎻＧＣ－２０Ａ 型高效液相色

谱仪(日本岛津公司)ꎻＡＶ－１００ / ４００ ＭＨｚ 核磁共振

波谱仪(德国布鲁克仪器有限公司)ꎻＴＥＮＳＯＲ２７ 傅

里叶红外光谱仪(德国布鲁克仪器有限公司)ꎻＡＰ－
０１ 真空抽滤仪(上海奥特宝恩斯仪器有限公司)ꎻ
ＣＱＦ－５０ 超声波清洗器(中船重工第七二六研究所)ꎻ
ＳＺ－９３ 自动双重纯水蒸馏器(上海亚荣生化仪器厂)ꎻ
循环水式真空泵(南京文尔仪器有限责任公司)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

步骤(１):将拟薄水铝石与硝酸镁混合后加入

水中混匀ꎬ得到第一悬浮液ꎻ第一悬浮液中加入分散

剂和沉淀剂搅拌ꎬ静置老化ꎬ得到固液混合物ꎻ固液

混合物晶化ꎬ离心ꎬ所得固体洗涤ꎬ烘干ꎬ焙烧ꎬ得到

尖晶石载体 ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎮ
步骤(２):将尖晶石载体 ＭｇＡｌ２Ｏ４、改性剂和水

进行反应ꎬ得到第二悬浮液ꎬ将第二悬浮液进行水热

结晶ꎬ离心ꎬ所得固体洗涤ꎬ干燥ꎬ焙烧ꎬ得到处理后

的尖晶石载体 ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎮ
步骤(３):将硝酸锂、硝酸钙、预沉淀剂和水混

合并超声ꎬ升温浓缩蒸发ꎬ得到浸渍液ꎬ浸渍液等体

积浸渍处理后的尖晶石载体 ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎬ等体积浸渍

结束后进行水热反应ꎬ离心ꎬ所得固体洗涤ꎬ烘干ꎬ焙
烧ꎬ得到 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 双碱金属镁铝尖晶石

催化剂ꎮ
步骤(１)中分散剂为聚乙烯吡咯烷酮ꎬ沉淀剂

为氨水ꎬ拟薄水铝石与硝酸镁的摩尔比为 １ ∶(０􀆰 ８４~
１􀆰 ０２)ꎬ拟薄水铝石、水和分散剂的质量比为 １ ∶
(１０~２５) ∶(０􀆰 ０８ ~ ０􀆰 ２)ꎬ硝酸镁与沉淀剂的质量比

为 １ ∶(２􀆰 ６~９􀆰 ８)ꎬ沉淀剂的质量分数为 ２５％~２６％ꎮ
步骤(１)中搅拌温度为 ６０ ~ ８０℃ꎬ搅拌时间为

１０~１５ ｍｉｎꎻ静置老化时间为 ３５ ~ ９０ ｍｉｎꎻ晶化温度

为 １００~ １２０℃ꎬ晶化时间为 ２４ ~ ４８ ｈꎻ烘干温度为

１００~１２０℃ꎬ烘干时间为 ６ ~ ２４ ｈꎻ焙烧温度为 ５００ ~
６００℃ꎬ焙烧时间为 ４~６ ｈꎮ

步骤(２)中改性剂为三异丙醇胺和哌啶的混合

物ꎬ三异丙醇胺和哌啶的质量比为 １ ∶ (０􀆰 ５ ~ １􀆰 ２)ꎬ
尖晶石载体 ＭｇＡｌ２Ｏ４、改性剂和水的质量比为 １ ∶
(０􀆰 １９~０􀆰 ６) ∶(１６~４０)ꎻ反应温度为 ６０~７５℃ꎬ反应

时间为 １０~２０ ｈꎻ水热结晶温度为 １５０ ~ ２００℃ꎬ水热

结晶时间为 ２４~ ９６ ｈꎻ干燥温度为 ８０ ~ １２０℃ꎬ干燥

时间为 １２~４８ ｈꎻ焙烧温度为 ５００ ~ ６００℃ꎬ焙烧时间

为 ４~６ ｈꎮ
步骤(３)中预沉淀剂为甘氨酸ꎬ硝酸锂、硝酸

钙、预沉淀剂和处理后的尖晶石载体 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的质

量比为(０􀆰 ６~２􀆰 ５) ∶(０􀆰 ６~２􀆰 １) ∶(３􀆰 ４~２１􀆰 ８) ∶５ꎮ
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步骤(３)中超声时间为 １０~３０ ｍｉｎꎬ浓缩蒸发温

度为 ８０~９０℃ꎻ水热反应温度为 １５０~１８０℃ꎬ水热反

应时间为 ２４~ ４８ ｈꎻ烘干温度为 ８０ ~ １００℃ꎬ烘干时

间为 １２~２４ ｈꎻ焙烧温度为 ４００ ~ ６００℃ꎬ焙烧时间为

４~６ ｈꎮ
依此方法合成相应的其他催化剂ꎬ如 Ｌｉ２Ｏ /

Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＡｌ２Ｏ４、Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３、Ｌｉ２Ｏ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４、ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

在室温下ꎬ５００ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 ４７ ｇ 苯酚

(０􀆰 ５ ｍｏｌ)、４０％氢氧化钠溶液 ５０ ｇ 和甲苯 １５０ ｍＬꎬ
搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 加热回流分水器分水ꎬ直至没有水分

出ꎬ旋蒸出甲苯得到无水苯酚钠ꎮ
称取 １ ｇ 苯酚钠和 ２０ ｇ 甲苯将其投入到 ５０ ｍＬ

反应釜中ꎬ再加入 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂(５％Ｌｉ２Ｏ＋５％ＣａＯ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４)ꎮ 其中 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 为载体ꎬ活性成分为 Ｌｉ２Ｏ
和 ＣａＯꎬ二者质量分数均为 ５％ꎮ 用 ＣＯ２ 置换釜内

空气 ８~１０ 次ꎬ使用冷凝器将二氧化碳液化后ꎬ使用

柱塞泵将液化后的 ＣＯ２ 加入到高压反应釜中至初

始压力为 ８ ＭＰａꎬ开启搅拌装置(８００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ加热

至 １８０℃下反应 ３ ｈ 后使其自然冷却ꎬ反应釜泄气将

多余的 ＣＯ２ 排出ꎬ所得反应釜内的固液混合物ꎬ使
用去离子水溶解所得的产物和未反应的苯酚钠ꎬ将
反应釜使用去离子水洗涤后一起并入吸收液ꎬ取下

层水相酸化后进行评价ꎮ
苯酚的转化率是指苯酚的加入量减去实验结束

后苯酚的残留量的差值与苯酚加入量之比ꎬ其计算

公式见式(１)ꎮ
转化率(％) ＝ [(苯酚加入量 － 苯酚残留量) /

苯酚加入量] × １００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

合成得到的 ７ 种催化剂的 ＳＥＭ 见图 １ꎬ样品均

为微米级的颗粒ꎬ且大小比较均匀ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬ本文所制备的催化剂显示

出不规则球状结构ꎬ与一般的氧化铝结构相比具有

特殊的层状堆积ꎬ且材料整体粒径分布不均匀ꎬ这可

(ａ)Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)ＭｇＡｌ２Ｏ４ (ｄ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)Ｌｉ２Ｏ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ (ｆ)ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

(ｇ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

图 １　 所合成催化剂的 ＳＥＭ 图

能是由于两方面原因ꎬ一是在共沉淀过程中会有氢

氧化物的杂相生成ꎬ并非完全的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 尖晶石结

构ꎬ这会造成各相分布不均匀ꎻ二是在载体制备过后

进行的碱处理ꎬ会对催化剂表面有一定的侵蚀ꎬ造成

其表面呈现不规则的状态ꎮ
２􀆰 ２　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析

合成得到的 ３ 种催化剂的 ＴＥＭ 结果见图 ２ꎮ 由

图可知ꎬ所制备的催化剂颗粒均呈现核壳结构ꎮ

(ａ)Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

图 ２　 所合成催化剂的 ＴＥＭ 图
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２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

合成得到的 ７ 种催化剂的 ＸＲＤ 数据见图 ３ꎮ

１—Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎻ

４—Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—Ｌｉ２Ｏ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎻ

６—ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎻ７—Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

图 ３　 所合成催化剂的 ＸＲＤ 图

ＭｇＡｌ２Ｏ４ 载体体系呈现高结晶度尖晶石特征ꎬ
其( ３１１) 晶面衍射峰 ( ２θ ＝ ３６􀆰 ５ ~ ３６􀆰 ９°) 半高宽

(ＦＷＨＭ)分析表明晶粒尺寸约 ２５ ｎｍꎮ 负载 Ｌｉ２Ｏ
时( Ｌｉ２Ｏ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)ꎬ锂物种以高度分散非晶态存

在ꎬ未 破 坏 尖 晶 石 基 体 结 构ꎻ 负 载 ＣａＯ ( ＣａＯ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４) 可 观 察 到 ＣａＯ 的 特 征 弱 峰 ( ３２􀆰 ２°、
３７􀆰 ４°)ꎬ峰宽化提示纳米级分散ꎻ双组分 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ
共负载(Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)中二者晶相共存ꎬ但峰

强度弱ꎬ表明高分散特性ꎮ
γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体体系则表现为非晶 /纳米晶混合

结构(主峰 ４５°附近 ＦＷＨＭ>０􀆰 ３°)ꎮ 其高表面活性

导致显著界面反应:Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３ 中锂物种完全非晶

化或固溶ꎬ未检测到晶态锂铝相ꎻ而 ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３ 在

１８􀆰 ３°、３４􀆰 ２°出现钙铝酸盐(ＣａＡｌ２Ｏ４)弱峰ꎬ证实固

相反应发生ꎮ Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３ 体系更为复杂ꎬ除载

体宽化包峰外ꎬ７８ ~ ７９°区间明确检测到 ＬｉＡｌＯ２ 的

(１１６)和(２１４)晶面衍射ꎬ证实高温下 Ｌｉ＋与载体反

应生成复合氧化物ꎮ
结构完整性对比显示:ＭｇＡｌ２Ｏ４ 载体(纯相样品

晶格参数 ａ≈８􀆰 ０８ Å)具有优异的结构稳定性ꎬ能有

效维持活性组分分散态ꎻγ－Ａｌ２Ｏ３ 因表面羟基及缺

陷位点丰富ꎬ更易与碱金属 /碱土金属组分发生固相

反应ꎬ导致锂铝 /钙铝复相生成ꎮ 所有体系低角度区

(２θ<３０°)的弥散散射均与非晶相或表面吸附物种

相关ꎬ其中 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ６５ ~ ７０°的宽化峰进

一步暗示多元复合氧化物形成ꎮ
２􀆰 ４　 紫外光谱分析

合成得到的 ７ 种催化剂的紫外光谱见图 ４ꎮ
Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的 紫 外 光 谱 相 似ꎬ 在

２４０ ｎｍ 和 ２８０ ｎｍ 处有吸收ꎮ ＭｇＡｌ２Ｏ４ 与 Ｌｉ２Ｏ －
ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ２１０、２３５ ｎｍ 和 ２８０ ｎｍ 处有吸收ꎬ峰
强各不相同ꎮ Ｌｉ２Ｏ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 在 ２００ ~ ２４０ ｎｍ 和

２６０~ ３００ ｎｍ 处有宽的吸收峰ꎮ ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 在

２３０ ｎｍ 处有一弱吸收峰ꎬ２４０ ~ ３４０ ｎｍ 有一宽且强

(ａ)Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３

(ｂ)ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)ＭｇＡｌ２Ｏ４

(ｄ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)Ｌｉ２Ｏ / ＭｇＡｌ２Ｏ４
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(ｆ)ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

(ｇ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

图 ４　 所合成催化剂的紫外光谱图

的吸收峰ꎮ Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 在 ２００ ~ ２３０ ｎｍ 和

２４０~３４０ ｎｍ 有 ２ 个宽且强的吸收峰ꎮ
２􀆰 ５　 红外光谱分析

合成得到的 ７ 种催化剂的红外光谱见图 ５ꎮ

(ａ)Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３

(ｂ)ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)ＭｇＡｌ２Ｏ４

(ｄ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)Ｌｉ２Ｏ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

(ｆ)ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

(ｇ)Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

图 ５　 所合成催化剂的红外光谱图

３ ５００ ｃｍ－１波段处有一个弱而宽的峰是水的吸收峰ꎬ
１ ３８２ ｃｍ－１波段处的峰是 ＣＯ２ 的吸收峰ꎬ７５０ ｃｍ－１处

的峰是 ＣＯ２－
３ 的弱吸收峰ꎬ说明表面吸附的 ＣＯ２ 与

水作用产生 ＣＯ２－
３ ꎬ５２７ ｃｍ－１处的峰是 ＡｌＯ－

２ 的弱吸收

峰(镁铝尖晶石的主要吸收带)ꎮ
２􀆰 ６　 产品结构表征

合成得到的水杨酸钠经重结晶、干燥后ꎬ以 Ｄ２Ｏ
为溶剂测得其 １ＨＮＭＲ 见图 ６ ( ａ)ꎬ １ＨＮＭＲ ( ４００
ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:７􀆰 ７７ ~ ７􀆰 ６４(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３１( ｄｄｄꎬＪ ＝
８􀆰 ４ꎬ７􀆰 ３ꎬ１􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ６􀆰 ９４ ~ ６􀆰 ７２ (ｍꎬ２Ｈ)ꎬ４􀆰 ９３ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎮ 水杨酸的 １ＨＮＭＲ 谱图见图 ６(ｂ)ꎬ二者对比
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可明确水杨酸钠的特征峰ꎮ

(ａ)水杨酸钠

(ｂ)水杨酸

图 ６　 １ＨＮＭＲ 谱

２􀆰 ７　 苯酚钠合成优化

反应方程式如图 ７ 所示ꎮ

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＯＨ

＋ＮａＯＨ →

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＯＮａ

＋Ｈ２Ｏ

图 ７　 苯酚制备苯酚钠

在室温下ꎬ向 ５００ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 ４７ ｇ 苯酚

(０􀆰 ５ ｍｏｌ)、４０％氢氧化钠溶液 ５０ ｇ 和甲苯 １５０ ｍＬꎬ
搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 加热回流分水器分水ꎬ直至没有水分

出ꎬ旋蒸出甲苯得到无水苯酚钠ꎮ
对无水苯酚钠制备工艺条件从氢氧化钠质量分

数、溶剂种类、脱水温度和脱水时间等方面进行了系

列优化ꎬ结果见表 １ꎮ 综合考虑ꎬ４０％的氢氧化钠ꎬ
甲苯为脱水剂ꎬｍ(苯酚) / ｍ(溶剂)＝ ３０％ꎬ１１０℃下

０􀆰 ５ ｈꎬ整体比较经济可行ꎮ
表 １　 无水苯酚钠制备工艺条件优化

序号
ＮａＯＨ 质量

分数 / ％
溶剂

ｍ(苯酚) /
ｍ(溶剂)

脱水温度 /
℃

脱水时间 /
ｈ

１ １０ 甲苯 ３０ １１０ １􀆰 ５

２ ２０ 甲苯 ３０ １１０ １􀆰 １

３ ３０ 甲苯 ３０ １１０ ０􀆰 ８

４ ４０ 甲苯 ３０ １１０ ０􀆰 ５

５ ４０ 甲苯 １０ １１０ ０􀆰 ３

６ ４０ 甲苯 ２０ １１０ ０􀆰 ４

７ ４０ 苯 ３０ ７０ ０􀆰 ６

８ ４０ 乙酸乙酯 ３０ ８０ ０􀆰 ８

　 　 注:苯酚与氢氧化钠摩尔比＝ １ ∶１ꎮ

２􀆰 ８　 催化剂及其用量的优化

不同催化剂对羧基化反应的影响见表 ２ꎮ 由表

２ 可见复合催化剂 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催化苯酚羧基化效果明

显优 于 相 对 照 的 催 化 剂 ( 如 Ｌｉ２Ｏ / Ａｌ２Ｏ３、 ＣａＯ /
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ / Ａｌ２Ｏ３、 Ｌｉ２Ｏ － ＣａＯ / Ａｌ２Ｏ３、 Ｌｉ２Ｏ － ＭｇＯ /
Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ－ＭｇＯ / Ａｌ２Ｏ３)ꎮ

表 ２　 催化剂对羧基化反应的影响

序号 催化剂 苯酚钠转化率 / ％ 水杨酸选择性 / ％

１ Ｌｉ２Ｏ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ ４０􀆰 １３ ９３􀆰 ２５

２ ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ ９５􀆰 １５ ６０􀆰 ２２

３ Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ－ＭｇＯ / Ａｌ２Ｏ３ ９２􀆰 ９３ ９１􀆰 ５５

　 　 注:反应条件:将 １ ｇ 苯酚钠、０􀆰 ５ ｇ 催化剂和 ２０ ｇ 甲苯ꎬ加入到

５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应压力为 ８ ＭＰａꎬ反应时间为

３ ｈꎮ

在优选得到最佳催化剂的基础上ꎬ进一步筛选

催化剂用量ꎬ有关结果见表 ３ 和图 ８ꎮ 综合考虑转

化率和选择性ꎬ催化剂用量为 ０􀆰 ５ ｇ 比较好ꎮ
表 ３　 催化剂 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 用量

对羧基化反应的影响

序号 催化剂用量 / ｇ 苯酚钠转化率 / ％ 水杨酸选择性 / ％

１ ０􀆰 １０ ７１􀆰 ２１ ９２􀆰 ２５

２ ０􀆰 ２５ ７９􀆰 ３７ ９２􀆰 １０

３ ０􀆰 ５０ ９２􀆰 ９３ ９１􀆰 ５５

４ ０􀆰 ７５ ９３􀆰 ３０ ９０􀆰 ２０

５ １􀆰 ００ ９３􀆰 ７８ ８３􀆰 ４５

６ １􀆰 ５０ ９２􀆰 ８１ ７８􀆰 ４１

　 　 注:反应条件:将 １ ｇ 苯酚钠、０􀆰 ５ ｇ 催化剂 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

和 ２０ ｇ 甲苯加入 ５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应压力为 ８

ＭＰａꎬ反应时间为 ３ ｈꎮ

１—水杨酸选择性ꎻ２—苯酚钠转化率

图 ８　 催化剂 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 用量

对羧基化反应的影响

２􀆰 ９　 反应温度的优化

在传统的合成水杨酸的工艺中ꎬ温度一般都控

􀅰２９３􀅰
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制在 １２０~１６０℃ꎬ但是在超临界条件下ꎬ温度较低时

水杨酸的得率非常低ꎮ 经多次实验ꎬ确定苯酚投加

量为 １ ｇꎬ催化剂投加量为 ０􀆰 ７ ｇꎬ反应压力为 ８ ＭＰａꎬ
反应时间为 ３ ｈ 的条件下ꎬ考察反应温度为 １６０、
１７０、１８０、１９０、２００℃时ꎬ苯酚钠的转化率和水杨酸的

得率ꎮ 实验结果见表 ４ 和图 ９ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ随着

反应温度上升ꎬ转化率有所上升ꎬ这表明低温条件下

不利于反应进行ꎬ在 １８０℃条件下得到了一个较高

的苯酚钠转化率ꎬ此时再升高温度苯酚钠的转化率

上升程度不高ꎮ 而水杨酸的选择性随着反应温度的

升高有所下降ꎮ 可以推测随着反应温度的升高ꎬ苯
酚钠羧化反应过程中副反应也随之增多ꎬ副产物增

多ꎬ一定程度影响到水杨酸的选择性ꎬ而且在 １８０℃
以后水杨酸选择性下降较快ꎮ 综合来看ꎬ１８０℃可以

作为一个比较合适的反应温度ꎬ此时水杨酸的选择

性也属于一个较高的值ꎮ
表 ４　 反应温度对羧基化反应的影响

序号 反应温度 / ℃ 苯酚钠转化率 / ％ 水杨酸选择性 / ％

１ １６０ ２６􀆰 ５２ ９４􀆰 ７８

２ １７０ ３４􀆰 ６６ ９２􀆰 ９６

３ １８０ ９２􀆰 ９３ ９１􀆰 ５５

４ １９０ ９３􀆰 ５０ ８２􀆰 ２０

５ ２００ ９４􀆰 ５６ ７０􀆰 １２

　 　 注:反应条件:将 １ ｇ 苯酚钠、０􀆰 ５ ｇ 催化剂 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

和 ２０ ｇ 甲苯加入到 ５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ反应压力为 ８ ＭＰａꎬ反应时间为

３ ｈꎮ

１—水杨酸选择性ꎻ２—苯酚钠转化率

图 ９　 反应温度对羧基化反应的影响

２􀆰 １０　 反应压力的优化

设定反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为 ３ ｈꎬ苯酚

用量 １ ｇꎬ催化剂用量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ在反应压力分别为

６􀆰 ５、７􀆰 ０、７􀆰 ５、８􀆰 ０、８􀆰 ５、９􀆰 ０ ＭＰａ 时合成水杨酸ꎬ实
验结果见表 ５ 和图 １０ꎮ 表 ５ 可知ꎬ随着反应压力的

升高ꎬ苯酚钠转化率会逐渐升高而水杨酸的选择性

会逐渐下降ꎬ由此可知ꎬ低反应压力条件下不利于反

应正向进行ꎬ在 ６~８ ＭＰａ 区间内ꎬ当压力升高时ꎬ苯
酚钠转化率上升速率较快ꎬ而水杨酸选择性有略微

下降ꎬ但并不明显ꎮ 在此反应压力区间内ꎬ转化率对

于压力变化较为敏感ꎬ到 ８ ＭＰａ 以后再提高反应压

力ꎬ转化率变化不明显ꎬ但水杨酸选择性急剧下降ꎬ
可以推测反应过程中副反应急剧增多ꎬ影响了水杨

酸的生成ꎮ 因此ꎬ反应过程中压力定为 ８ ＭＰａ 为宜ꎮ
表 ５　 反应压力对羧基化反应的影响

序号 反应压力 / ＭＰａ 苯酚钠转化率 / ％ 水杨酸选择性 / ％

１ ６􀆰 ５ ３２􀆰 ６７ ９４􀆰 ３７

２ ７􀆰 ０ ５４􀆰 ６１ ９２􀆰 ９６

３ ７􀆰 ５ ８０􀆰 ３１ ９２􀆰 ０６

４ ８􀆰 ０ ９２􀆰 ９３ ９１􀆰 ５５

５ ８􀆰 ５ ９４􀆰 １０ ７２􀆰 ４９

６ ９􀆰 ０ ９５􀆰 ５６ ６０􀆰 ５３

　 　 注:反应条件:将 １ ｇ 苯酚钠、０􀆰 ５ ｇ 催化剂 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

和 ２０ ｇ 甲苯加入到 ５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为

３ ｈꎮ

１—水杨酸选择性ꎻ２—苯酚钠转化率

图 １０　 反应压力对羧基化反应的影响

３　 结论

本项目研究开发一种制备简单、成本低且催化

活性高的双碱金属镁铝尖晶石催化剂ꎬ将其应用于

苯酚钠与超临界 ＣＯ２ 的羧化反应ꎬ开发一个具有工

业化应用前景的水杨酸合成方法ꎮ 采用沉淀－改

性－负载的方式制备出不同金属负载的 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎬ相比简单的负载型氧化铝固体催化剂ꎬ当
Ｌｉ、Ｃａ 同时负载且 ＭｇＡｌ 以水滑石的状态存在时ꎬ催
化剂在苯酚钠的超临界 ＣＯ２ 羧化反应中表现出良

好的活性ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、紫外光谱、红外光

谱对催化剂的结构和性能进行表征ꎬ其结构表明ꎬ合
成得到预期结构的催化剂材料ꎮ 其次催化剂具有强

碱性中心ꎬ这是由于锂钙镁的存在为催化剂提供了

丰富的碱性中心ꎬ与此同时三异丙醇胺和哌啶的双

􀅰３９３􀅰
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有机碱改性增强了催化剂的表面碱性ꎮ 经条件优

化ꎬ当催化剂 Ｌｉ２Ｏ－ＣａＯ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 用量 ０􀆰 ５ ｇꎬ反应

温度 １８０℃ꎬ反应压力 ８ ＭＰａꎬ反应时长 ３ ｈ 时ꎬ苯酚

钠转化率为 ９２􀆰 ９３％ꎬ水杨酸选择性为 ９１􀆰 ５５％ꎮ
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