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摘要:采用共沉淀法制备了 Ａｌ、Ｚｒ 和 Ｃｅ 掺杂的 ＭｇＯ 基复合氧化物ꎬ用于催化甲醛与乙醛通过羟醛缩合反应合成 ３－羟基丙

醛ꎮ 结果表明ꎬＭｇ / Ｃｅ 摩尔比为 １ ∶３的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 表现出最佳催化性能ꎮ 通过 Ｎ２ 吸附－脱附、ＸＲＤ、ＸＰＳ 以及 ＮＨ３ / ＣＯ２ －ＴＰＤ
等手段对 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 进行了表征ꎬ发现 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比为 １ ∶３的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 催化剂表面具有适宜的酸碱中心分布ꎬ通过酸碱协同
作用表现出优异的催化性能ꎮ 其中ꎬ弱、中强碱性位点促进了羟醛缩合反应ꎬ与乙醛转化率正相关ꎻ而 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点则增强了
交叉羟醛缩合反应ꎬ显著提升了 ３－羟基丙醛的选择性ꎮ 密度泛函理论计算表明ꎬ乙醛比甲醛更易吸附在 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点上ꎬ这
深入揭示了其酸碱协同作用的影响机制ꎮ 此外ꎬ适宜的比表面积及 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋分布也有效提高了其催化性能ꎮ 进一步优化了反
应条件ꎬ在 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 催化剂用量为 ５％、甲醛与乙醛的摩尔比为 １ ∶１的条件下ꎬ于 ３５℃反应 ２ ｈꎬ乙醛转化率和 ３－羟基丙醛选
择性分别达到 １８􀆰 ６％、３０􀆰 ９％ꎮ 然而ꎬ在 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 催化剂循环使用 ３ 次后ꎬ乙醛转化率和 ３－羟基丙醛选择性分别降至 ２􀆰 ２％、
１３􀆰 ６％ꎬ这归因于其碱性降低、孔道坍塌及比表面积减小等因素ꎮ
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术ꎬ通讯联系人ꎬｗｅｉｘｕｅ＠ ｈｅｂｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 ３－羟基丙醛(３－ＨＰＡ)是一种重要的化工产品ꎬ
在食品工业和医疗保健行业常用作抗菌剂[１]ꎮ 此

外ꎬ３－ＨＰＡ 可通过加氢反应制备 １ꎬ３－丙二醇(１ꎬ３－
ＰＤＯ) [２]ꎬ后者作为关键单体可用于制备新型热塑

性聚酯———聚对苯二甲酸丙二醇酯( ＰＴＴ) [３]ꎮ 目

前ꎬ３－ＨＰＡ 的商业化生产主要有 ３ 种方法:微生物

发酵法[４]、丙烯醛水合法[５] 和环氧乙烷羰基化

法[６]ꎮ 虽然微生物发酵法产能较高ꎬ但其面临着诸

多挑战ꎬ例如对酶和设备的要求苛刻、微生物生长机

制复杂以及产量低等问题ꎬ导致了较高的经济成

本[７]ꎮ 而两种化学法不存在这些问题ꎬ但丙烯醛和

环氧乙烷等具有高毒性而且反应收率较低ꎮ 因此ꎬ
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需要寻找一种反应条件温和、更绿色且易于控制的

３－ＨＰＡ 合成路线ꎮ
羟醛缩合(Ａｌｄｏｌ)反应是有机合成中延长碳链

的重要途径[８]ꎮ ３－ＨＰＡ 可通过甲醛与乙醛之间的

液相 Ａｌｄｏｌ 反应一步得到ꎬ该反应原子利用率高ꎬ避
免了丙烯醛毒性以及经济成本高等问题ꎮ 此外ꎬ甲
醛作为新兴的 Ｃ１ 资源ꎬ在合成高附加值化学品方

面具有重要意义[９]ꎻ同时有助于减缓 ＣＯ２ 引发的温

室效应ꎬ符合绿色可持续发展理念ꎮ 研究表明ꎬ甲
醛与乙醛在液相中会经历图 １ 所示的反应过

程[１０] ꎬ而由于热力学等因素的限制ꎬ３－ＨＰＡ 的合

成相对可控[１１] ꎮ

图 １　 甲醛与乙醛液相 Ａｌｄｏｌ 反应过程示意图

关于甲醛与乙醛液相一步合成 ３－ＨＰＡ 的研究

甚少ꎬ且 ３－ＨＰＡ 在较高温度下易脱水生成丙烯醛ꎬ
因此ꎬ需要开发适用于温和反应条件的催化剂ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[１２]首次在液相反应体系中采用非均相的

ＭｇＯ / ＳｉＯ２ 及其改性催化剂对 Ａｌｄｏｌ 反应进行了研

究ꎬ并提出强碱性位点对 Ａｌｄｏｌ 反应至关重要ꎬ而弱

酸性位点则有助于交叉 Ａｌｄｏｌ 反应的进行ꎮ 然而ꎬ
关于交叉 Ａｌｄｏｌ 反应的酸碱协同催化机理存在不

同观点ꎮ Ａｉ[１３] 认为该反应由弱碱性位点催化ꎮ
Ｄｕｍｉｔｒｉｕ 等[１４]则提出 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸位点共同

参与催化ꎮ 综上所述ꎬ催化剂的酸碱性对甲醛与乙

醛的交叉 Ａｌｄｏｌ 反应具有协同作用ꎬ从而对乙醛转

化率和 ３－ＨＰＡ 选择性产生了重要影响ꎮ
复合金属氧化物因其酸碱性等性质易于调控ꎬ

被广泛应用于催化合成领域ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５]制备了一

系列 Ｃａ－Ａｌ 复合氧化物ꎬ用于催化甲醛与异丁醛通

过 Ａｌｄｏｌ 反应生成羟基新戊醛ꎮ Ｆａｂａ 等[１６] 采用不

同的复合氧化物(Ｍｇ－Ｚｒ、Ｍｇ－Ａｌ 和 Ｃａ－Ｚｒ)ꎬ对丙酮

和糠醛的液相 Ａｌｄｏｌ 反应进行了研究ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１７]

以不同形貌的 ＣｅＯ２ 为催化剂ꎬ研究了其对糠醛与

丙酮 Ａｌｄｏｌ 反应的催化性能ꎮ 而 ＣｅＯ２ 因其多变的

Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋分布以及适宜的表面酸碱性ꎬ在催化合成

领域得到了广泛关注[１８]ꎮ 因此ꎬ制备具有酸碱协同

功能的复合金属氧化物催化剂ꎬ为甲醛与乙醛液相

合成 ３－ＨＰＡ 的催化剂研究提供了思路ꎮ
本工作将以共沉淀法制备的 ＭｇＯ 基复合氧化

物(分别掺杂 Ａｌ、Ｚｒ 和 Ｃｅ)用于催化甲醛与乙醛液

相合成 ３－ＨＰＡꎬ探究复合氧化物中金属摩尔比对其

催化性能的影响ꎬ并通过一系列表征和计算分析

Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的具体影响ꎮ 并对反应条件进行优

化ꎬ在最优反应条件下对制备的催化剂稳定性进行

研究ꎬ从而推测其活性降低的原因ꎮ 此外ꎬ探究甲醛

与乙醛投料方式等因素对其产物分布的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

硝酸镁ꎬ购自天津大茂化学试剂厂ꎻ硝酸铈、硝
酸铝、硝酸锆、三聚乙醛、ＮａＯＨ、３－ＨＰＡ、乙醛(４０％
水溶液)ꎬ购自上海麦克林生化科技有限公司ꎻ丙烯

醛ꎬ购自安徽泽升科技股份有限公司ꎻ巴豆醛ꎬ购自

安谱云实验用品 (上海) 有限公司ꎻＮａ２ＣＯ３、甲醛

(３７％水溶液)、三聚甲醛ꎬ购自上海迈瑞尔生化科

技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用共沉淀法制备了 ＭｇＯ 和 Ｍｇ / Ｘ 摩尔比为

１ ∶０􀆰 ５ 的 ＭｇＯ－ＸＯｙ(Ｘ 为 Ａｌ、Ｚｒ 和 Ｃｅꎬｙ 为相应值)ꎬ
以及不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 催化剂ꎮ 以

制备 ＭｇＯ－ＣｅＯ２(Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比为 １ ∶０􀆰 ５)为例ꎮ 首

先ꎬ准确称量 ５􀆰 １３ ｇ 硝酸镁、４􀆰 ３４ ｇ 硝酸铈于 ５００ ｍＬ
烧杯中ꎬ并加入 １５０ ｍＬ 去离子水形成溶液 Ａꎻ再称

量 ３􀆰 ３７ ｇ 的 ＮａＯＨ 和 ２􀆰 １２ ｇ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 于 ２００ ｍＬ
烧杯中ꎬ并加入 １００ ｍＬ 去离子水形成溶液 Ｂꎻ将溶

液 Ｂ 通过 １２５ ｍＬ 恒压滴液漏斗ꎬ均匀滴加到剧烈

搅拌的溶液 Ａ 中ꎮ 将悬浊液置于室温下温和搅拌

１６ ｈꎬ所得沉淀物经过抽滤ꎬ洗涤至 ｐＨ ＝ ７ꎮ 洗涤后

的沉淀物在 ８０℃下干燥 ２４ ｈꎮ 最后ꎬ在 ５５０℃下焙

烧 ６ ｈ 得到目标催化剂ꎬ并将其记作 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶
０􀆰 ５ꎮ 其他催化剂的制备及命名方法与此相同ꎬ只是

相应的前驱体及其质量不同ꎮ
１􀆰 ３　 催化性能评价

在置于水浴锅的 ５０ ｍＬ 厚壁耐压瓶中进行甲醛

与乙醛液相反应ꎬ具体如下ꎮ 依次向耐压瓶投入催

化剂和反应物ꎬ迅速密闭并置于水浴锅中ꎬ在设定温

􀅰８１２􀅰
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度下搅拌至指定时间ꎬ反应结束后冷却至室温并将

催化剂离心分离出来ꎮ 采用岛津 ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ＳＥ
型气相色谱－质谱联用仪进行定性分析ꎬ以福立 ＧＣ
－９７９０Ｐｌｕｓ 型气相色谱仪对其定量计算ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征及密度泛函理论(ＤＦＴ)计算

采用贝士德仪器科技(北京)有限公司的 ３Ｈ－
２０００ＰＳ２ 型物理吸附仪ꎬ对催化剂进行 Ｎ２ 吸附－脱
附测试ꎬ使用 ＢＥＴ 方程计算比表面积ꎬ由 ＢＪＨ 法分

析得到平均孔径和孔体积ꎮ 采用日本理学公司的

ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ对催化剂进行 Ｘ 射

线衍射(ＸＲＤ)分析ꎬ扫描范围 １０° ~ ８０°ꎬ扫描速率

１０° / ｍｉｎꎮ 在英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司的 Ｅｓｃａｌａｂ２５０Ｘｉ 型能

谱仪上ꎬ对催化剂的元素价态进行 Ｘ 射线光电子能

谱(ＸＰＳ)分析ꎮ 在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 Ａｕｔｏ￣
Ｃｈｅｍ Ⅱ－２９２０ 型化学吸附仪上ꎬ对催化剂的酸碱性
质进行 ＮＨ３ 程序升温吸附－脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)和 ＣＯ２

程序升温吸附－脱附(ＣＯ２－ＴＰＤ)测试ꎮ 在美国 ＦＥＩ
公司的 Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｓ 型场发射透射电子显微镜

(ＴＥＭ)上观察催化剂的形貌ꎮ
在高斯软件中采用 ６－３１１Ｇ＋＋(ｄꎬｐ)基组ꎬ利用

Ｂ３ＬＹＰ 理论泛函对甲醛与乙醛分子进行几何优
化[１９]ꎮ 借助 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 程序分析了 ＭＥＰＳ 在 ０􀆰 ００１ ａｕ
电子密度等面上的映射[２０－２１]ꎮ 基于 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 导出
的文件ꎬ使用 Ｖｉｓｕａｌ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｄｙｎａｍｉｃｓ(ＶＭＤ)软件
将模拟过程可视化[２２]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 产物分布及其影响因素
研究表明ꎬ体系中产物主要为 ３－ＨＰＡ、３－羟基

丁醛(３－ＨＢＡ)和 ３－羟基－２－(羟甲基)丙醛ꎬ其他副

产物包括丙烯醛、巴豆醛、三聚乙醛等ꎮ 推测其涉及

的反应路线如图 ２ 所示ꎬ主要包括以下 ４ 类反应ꎮ

图 ２　 推测的反应路线图

①交叉 Ａｌｄｏｌ 反应:甲醛与乙醛发生交叉 Ａｌｄｏｌ 反应

生成 ３－ＨＰＡꎻ３－ＨＰＡ 再与甲醛反应生成 ３－羟基－
２－(羟甲基)丙醛ꎻ乙醛可能与 ３－ＨＰＡ 反应生成 ３－
羟基－２－(羟甲基)丁醛ꎻ乙醛还会与 ３－ＨＢＡ 反应并

脱水生成 ２ꎬ４ －二甲基 － ６ －羟基 － １ꎬ３ －二氧环己

烷[１０]ꎮ ②自 Ａｌｄｏｌ 反应:２ 个乙醛发生自 Ａｌｄｏｌ 反应

生成 ３－ＨＢＡꎮ ③脱水反应:３－ＨＰＡ 和 ３－ＨＢＡ 分别

脱水生成丙烯醛、巴豆醛ꎮ ④自聚合反应[２３]:甲醛、
乙醛分别自聚合生成三聚甲醛和三聚乙醛ꎮ

采用 ＮａＯＨ 为催化剂ꎬ研究了投料方式、原料浓

度对产物分布的影响ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 不同因素对产物选择性的影响①

实验

序号
投料方式

乙醛

转化率 /
％

选择性 / ％

３－ＨＰＡ ３－ＨＢＡ
３－羟基－２－

(羟甲基)丙醛

１ 一次性投料② ２８􀆰 ６ ９􀆰 ６ ５０􀆰 ３ ２４􀆰 １

２ 一次性投料③ １１􀆰 ５ １６􀆰 ７ ５２􀆰 １ １６􀆰 ３

３ 乙醛滴甲醛② ２２􀆰 ４ １０􀆰 １ ４３􀆰 ２ ３１􀆰 ８

４ 甲醛滴乙醛② ３１􀆰 ２ ８􀆰 ６ ５７􀆰 ９ １８􀆰 １

５ 同时滴加② ２５􀆰 ２ ８􀆰 ４ ４９􀆰 ５ ２７􀆰 ０

　 　 注:①催化剂用量为 １０％(５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ)ꎬ２０℃ꎬ５ ｍｉｎꎬｎ(甲
醛) / ｎ(乙醛)为 １ ∶１ꎻ②甲醛、乙醛未处理ꎻ③甲醛、乙醛浓度稀释 ５
倍(相比于实验 １)ꎮ

将乙醛和甲醛一次性加入反应器中(实验 １)ꎬ
反应终止时ꎬ乙醛转化率为 ２８􀆰 ６％ꎬ但 ３－ＨＰＡ 选择

性仅为 ９􀆰 ６％ꎮ 大部分乙醛转化为 ３－ＨＢＡꎬ同时 ３－
ＨＰＡ 与甲醛反应生成 ３－羟基－２－(羟甲基)丙醛的

选择性也达到 ２４􀆰 １％ꎬ这表明 ３－ＨＰＡ 具有较高的

活性ꎮ
通过蠕动泵ꎬ在 ５ ｍｉｎ 内将乙醛滴加至甲醛与

ＮａＯＨ 组成的混合溶液中(实验 ３)ꎮ 随后ꎬ加入醋

酸中和 ＮａＯＨ 至 ｐＨ<７ꎬ从而终止反应ꎮ 结果表明ꎬ
与一 次 性 投 料 方 式 相 比ꎬ 乙 醛 转 化 率 降 低 至

２２􀆰 ４％ꎻ然而ꎬ逐滴加入乙醛有效减少了其自身的接

触ꎬ从而在一定程度上抑制了自 Ａｌｄｏｌ 反应ꎮ 因此ꎬ
３－ＨＢＡ 选择性显著降低至 ４３􀆰 ２％ꎮ 同时ꎬ３－ＨＰＡ
选择性变化并不明显ꎬ但其与甲醛的反应副产物 ３－
羟基－２－(羟甲基)丙醛选择性却提高到 ３１􀆰 ８％ꎮ 这

是由于乙醛的滴加使得生成的 ３－ＨＰＡ 在反应过程

中更多地与甲醛接触ꎬ从而更容易发生进一步的副

反应ꎮ 在实验 ４ 中ꎬ将甲醛逐滴加入至乙醛ꎬ结果显

示乙醛转化率提高至 ３１􀆰 ２％ꎮ 同时ꎬ３－羟基－２－(羟
甲基)丙醛选择性显著降低至 １８􀆰 １％ꎬ这是由于反

应体系中甲醛浓度较低ꎬ使得 ３－ＨＰＡ 无法与甲醛继

􀅰９１２􀅰
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续发生反应ꎮ 与此同时ꎬ３－ＨＰＡ 选择性却有所降

低ꎬ而 ３－ＨＢＡ 选择性则提高至 ５７􀆰 ９％ꎬ这主要是由

于甲醛采用滴加方式ꎬ乙醛浓度相对较高所致ꎮ
如果采用将甲醛和乙醛同时滴加的方式(实验 ５)ꎬ
则乙醛转化率和 ３－ＨＰＡ 选择均没有优势ꎬ主要原因

还是副产物 ３－ＨＢＡ 和 ３－羟基－２－(羟甲基)丙醛的

生成ꎮ
综上所述ꎬ采用滴加的投料方式并不能提高 ３－

ＨＰＡ 的选择性ꎬ原因是副反应活性较高ꎮ 为了降低

副反应发生的概率ꎬ仍采用一次性加入甲醛和乙醛

的投料方式ꎬ但将二者的浓度稀释至实验 １ 的 １ / ５ꎬ
其他条件不变ꎬ进行了活性评价(实验 ２)ꎮ 与实验

１ 相比较ꎬ乙醛转化率明显降低ꎬ但 ３－ＨＰＡ 选择性

升高至 １６􀆰 ７％ꎮ 这说明在低浓度的原料条件下ꎬ副
反应受到的负面影响更加显著ꎮ
２􀆰 ２　 ＭｇＯ 基复合氧化物的催化性能

将分别以 Ａｌ、Ｚｒ 和 Ｃｅ 掺杂的 ＭｇＯ 基复合氧化

物与 ＮａＯＨ 进行了对比(表 ２)ꎮ ＮａＯＨ 作为一种均

相强碱性催化剂ꎬ对乙醛的转化率和 ３－ＨＢＡ 的选

择性较高ꎬ且由于较多 ３－羟基－２－(羟甲基)丙醛的

生成导致 ３－ＨＰＡ 选择性偏低ꎮ 与此同时ꎬ３－ＨＰＡ
和 ３－ＨＢＡ 脱水产物以及乙醛自聚合产物也较多ꎮ
由表 ２ 可见ꎬＭｇＯ 及掺杂 Ａｌ、Ｚｒ 和 Ｃｅ 的 ＭｇＯ 基复

合氧化物的催化活性相较于 ＮａＯＨ 略低ꎮ 然而ꎬ
ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 在 ３－ＨＰＡ 选择性方面表现较优ꎮ 因此ꎬ
后续研究将针对该催化剂进行深入探讨ꎬ以进一步

优化其催化性能ꎮ
表 ２　 不同催化剂的催化性能①

催化剂

乙醛

转化率 /
％

选择性 / ％

３－ＨＰＡ ３－ＨＢＡ
３－羟基－２－

(羟甲基)丙醛
其他

ＮａＯＨ② ４０􀆰 ２ ２􀆰 １ ３７􀆰 ５ ３１􀆰 ８ ２８􀆰 ６

ＭｇＯ③ ３６􀆰 ０ ５􀆰 ３ ４１􀆰 ３ ３２􀆰 ９ ２０􀆰 ５

ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３
③ ３２􀆰 ４ ７􀆰 ７ ３４􀆰 ０ ３８􀆰 １ ２０􀆰 ２

ＭｇＯ－ＺｒＯ２
③ ３０􀆰 ３ ８􀆰 ５ ４５􀆰 ６ ２７􀆰 ２ １８􀆰 ７

ＭｇＯ－ＣｅＯ２
③ ２９􀆰 ９ １２􀆰 １ ４７􀆰 ２ ２４􀆰 ８ １５􀆰 ９

　 　 注:①催化剂用量为 １０％、４０℃、２ ｈ、ｎ(甲醛) / ｎ(乙醛)为 １ ∶１ꎻ
②１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨꎻ③以共沉淀法制备ꎬ ｎ (Ｍｇ) / ｎ ( Ｘ) 为 １ ∶ ０􀆰 ５ 的

ＭｇＯ－ＸＯｙ(Ｘ 为 Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｅꎻｙ 为相应值)ꎮ

通过调节 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 催化剂中 Ｍｇ / Ｃｅ 的摩尔

比(图 ３)ꎬ发现随 Ｃｅ 含量增加ꎬ乙醛转化率逐渐降

低ꎬ３－ＨＰＡ 选择性则不断提升并趋于稳定ꎮ 当 Ｍｇ /
Ｃｅ 摩尔比为 １ ∶３时ꎬ催化剂表现出良好的催化性能ꎮ
因此ꎬ对不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 进行了表

征分析和系统研究ꎮ

１—３－ＨＰＡꎻ２—３－ＨＢＡ

图 ３　 不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的

催化性能

利用 Ｎ２ 吸附－脱附对催化剂的织构性质进行

了分析ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 当 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比为 １ ∶ ０􀆰 ５
时ꎬ催化剂的比表面积 ( ７７􀆰 ７２ ｍ２ / ｇ)、平均孔径

(１４􀆰 ３８ ｎｍ)和孔体积(０􀆰 ３９ ｃｍ２ / ｇ)均达到最大值ꎮ
随 Ｃｅ 含量增加ꎬ比表面积逐渐减小ꎬ从 ７７􀆰 ７２ ｍ２ / ｇ
降至 ５９􀆰 ５８ ｍ２ / ｇꎻ而平均孔径、孔体积分别在 ７􀆰 ７９~
１４􀆰 ３８ ｎｍ 和 ０􀆰 ２０ ~ ０􀆰 ３９ ｃｍ３ / ｇ 之间变化ꎮ 研究表

明ꎬ较高的比表面积能够为乙醛及其他反应物分子

提供更多活性位点ꎬ从而提高乙醛的转化率ꎮ 然而ꎬ
过高的比表面积在一定程度上也促进了其他副反

应ꎬ导致 ３－ＨＰＡ 选择性降低ꎮ 因此ꎬ合理调控比表

面积至适中范围ꎬ对提高催化活性并保持较高的 ３－
ＨＰＡ 选择性至关重要ꎮ 从图 ４(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等

温线中可以看出ꎬ所有催化剂均呈现Ⅳ型等温线ꎬ这
属于介孔材料的典型特征[２４]ꎬ并在 Ｐ / Ｐ０ >０􀆰 ６ 时出

现由毛细凝聚现象导致的 Ｈ２ 型滞后环[２５]ꎮ 图 ４
(ｂ)孔径分布结果显示ꎬ所有催化剂的平均孔径都

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的织构性质

Ｍｇ / Ｃｅ
摩尔比

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

１ ∶０􀆰 ５ ７７􀆰 ７２ １４􀆰 ３８ ０􀆰 ３９

１ ∶１ ７０􀆰 ８３ ９􀆰 ４１ ０􀆰 ２４

１ ∶２ ６５􀆰 ６０ １０􀆰 ４７ ０􀆰 ２６

１ ∶３ ６４􀆰 ０３ ７􀆰 ７９ ０􀆰 ２０

１ ∶４ ５９􀆰 ５８ ８􀆰 ２１ ０􀆰 ２２

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

􀅰０２２􀅰
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(ｂ)孔径分布

１—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶０􀆰 ５ꎻ２—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶１ꎻ

３—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶２ꎻ４—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶３ꎻ

５—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶４

图 ４　 不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线及孔径分布

位于介孔范围内(２ ~ ５０ ｎｍ)ꎮ 综上所述ꎬ本研究

制备的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 属于介孔材料ꎬ且孔径分布较

为均匀ꎮ
图 ５( ａ) 展示了不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ －

ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 其中ꎬＣｅＯ２ 的特征衍射峰出现

在 ２８􀆰 ５°、 ３３􀆰 １°、 ４７􀆰 ５°、 ５６􀆰 ３°、 ５９􀆰 １°、 ６９􀆰 ４° 和

７６􀆰 ７°ꎬ分别与萤石型结构的(１１１)、(２００)、(２２０)、
(３１１)、(２２２)、(４００)和(３３１)晶面相吻合[ ＪＣＰＤＳ
４３－１００２]ꎻ在 ４２􀆰 ９°和 ６２􀆰 ３°处的 ２ 个特征峰归属于

立方相 ＭｇＯ 的 ( ２００) 和 ( ２２０) 晶面 [ ＪＣＰＤＳ ４５ －
０９４６]ꎮ 当 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比高于 １ ∶ ２时ꎬ可观察到

ＣｅＯ２ 萤石型结构的典型特征峰和立方相 ＭｇＯ 的衍

射峰ꎻ当 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比低于 １ ∶ ２时ꎬ几乎观察不到

ＭｇＯ 的特征峰ꎬ表明在制备过程中可能形成了 Ｃｅ－
Ｏ－Ｍｇ 固溶体[２６]ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬＣｅＯ２(１１１)的晶

面放大图中可以观察到ꎬ随 Ｍｇ 含量增加ꎬ萤石型结

构的特征峰向高角度偏移ꎮ 这归因于 Ｃｅ４＋(０􀆰 ９２ Å)
和 Ｃｅ３＋(１􀆰 ０３ Å)的离子半径大于 Ｍｇ２＋(０􀆰 ７２ Å)ꎬ当

(ａ)ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＣｅＯ２(１１１)放大图

１—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶０􀆰 ５ꎻ２—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶１ꎻ

３—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶２ꎻ４—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶３ꎻ

５—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶４

图 ５　 不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的

ＸＲＤ 谱图及 ＣｅＯ２(１１１)放大图

Ｃｅ４＋或 Ｃｅ３＋被半径较小的 Ｍｇ２＋ 取代并形成 Ｃｅ－Ｏ－
Ｍｇ 键时ꎬ导致了晶胞收缩[２７]ꎮ

为了探究催化剂表面的元素组成及价态ꎬ对不

同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 进行了 ＸＰＳ 测试ꎬ如
图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)全谱中可以观察到ꎬ所有催化

剂只存在 Ｃ、Ｃｅ、Ｏ 和 Ｍｇ 元素ꎬ未检测到其他杂质ꎮ
观察图 ６(ｂ)发现ꎬＭｇ １ｓ 的特征峰出现在 １ ３０３􀆰 ６ ｅＶꎬ
这归属于其 Ｍｇ—Ｏ 键[２８]ꎮ 随着 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比降

低ꎬＭｇ 含量从 ２８􀆰 ３％降低至 １０􀆰 ９２％ꎬ且该特征峰

向结合能较高的区域偏移ꎬ表明 Ｍｇ 与 Ｃｅ 的相互作

用改变了表面 ＭｇＯ 的配位环境ꎮ 图 ６(ｃ)Ｏ １ｓ 图谱

中ꎬ５２９􀆰 ５ ｅＶ、５３１􀆰 ７ ｅＶ 附近的 ２ 个峰ꎬ分别对应于

晶格氧(ＯＬ)和氧空位(ＯＶ) [２９]ꎬ随 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比降

低ꎬ其特征峰向结合能较低的区域偏移ꎮ 其中ꎬＯＶ

作为 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 晶体的结构缺陷ꎬ可以有效调控催

化剂的电子特性ꎬ并赋予良好的催化性能[３０]ꎮ 结果

表明ꎬＯＶ 与乙醛的转化率呈现相似的变化趋势ꎮ 此

外ꎬ从图 ６(ｄ)Ｃｅ ３ｄ 图谱中发现ꎬ在 ８８２􀆰 １、８８８􀆰 ６、
８９８􀆰 １、９０７􀆰 １ ｅＶ 和 ９１６􀆰 ４ ｅＶ 的峰归属于 Ｃｅ４＋ꎬ而
８８４􀆰 ２ ｅＶ 和 ９００􀆰 ６ ｅＶ 的峰则与 Ｃｅ３＋ 相关[３１－３２]ꎬ这
表明 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋共存于ＭｇＯ－ＣｅＯ２ꎮ 此外ꎬＣｅ３＋有助

于 ＯＶ 的形成ꎬ并通过增强电子转移能力提高催化

活性[３３]ꎮ 由此推测ꎬＣｅ３＋可能有助于反应过程中乙

醛形成相应的碳负离子中间体ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)Ｍｇ １ｓ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｃｅ ３ｄ

１—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶０􀆰 ５ꎻ２—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶２ꎻ４—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶３ꎻ

５—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶４

图 ６　 不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的

ＸＰＳ 全谱及元素精细谱
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为了深入分析酸碱性位点的性质及数量对其催

化性能的影响ꎬ利用 ＣＯ２－ＴＰＤ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 对催化

剂样品进行了表征分析ꎬ结果如图 ７、表 ４ 所示ꎮ 其

中ꎬ脱附温度和峰面积分别反映催化剂酸碱性位点

的强度和数量:脱附温度越高ꎬ强度越强ꎻ峰面积越

大ꎬ数量越多ꎮ 从图 ７( ａ)中可见ꎬ所有催化剂在

２００℃左右均出现脱附峰ꎬ这表明其只存在弱碱性或

中碱性位点ꎮ 随 Ｃｅ 含量增加ꎬ脱附峰减小并向低

温区移动ꎬ这是由于 Ｍｇ２＋与 Ｏ２－的相互作用变弱ꎬ进
而降低了催化剂的碱性[３４]ꎮ 而催化剂的碱性(弱、
中等碱性位点)与乙醛的转化率呈正相关ꎬ这可归

因于碱性位点对乙醛中 α－Ｈ 的活化作用[３５]ꎮ 因

此ꎬ适当提高 Ｃｅ 含量有助于催化剂获得适中的碱

性ꎬ从而抑制乙醛的过度反应ꎬ合理控制反应进程ꎮ
在图 ７(ｂ)中ꎬ随 Ｃｅ 含量增加ꎬ２００℃处的脱附峰不

断增强并向高温区移动ꎬ这表明催化剂主要具有弱

酸性位点ꎬ且其酸性逐步增强ꎮ 这是由于 Ｃｅ４＋作为

Ｌｅｗｉｓ 酸性位点[３６]ꎬ在一定程度上增强了催化剂整

体的酸性ꎮ 相关研究表明ꎬ酸性位点能够增强甲醛

中羰基碳的电负性ꎬ从而促使甲醛参与反应[３５]ꎮ 此

外ꎬ甲醛和乙醛上羰基氧原子在 Ｃｅ４＋(Ｌｅｗｉｓ 酸性位

点)上的吸附ꎬ可能与其静电势密切相关ꎮ

(ａ)ＣＯ２－ＴＰＤ (ｂ)ＮＨ３－ＴＰＤ

１—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶０􀆰 ５ꎻ２—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶２ꎻ４—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶３ꎻ

５—ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶４

图 ７　 不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的

ＣＯ２－ＴＰＤ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 ４　 不同 Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 的

酸碱性位点数量

Ｍｇ / Ｃｅ 摩尔比 碱性位点 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１) 酸性位点 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)
１ ∶０􀆰 ５ ５８􀆰 ９ ４􀆰 ７

１ ∶１ ４４􀆰 ３ ５􀆰 ４

１ ∶２ ３４􀆰 ６ ６􀆰 ９

１ ∶３ ３２􀆰 ３ ８􀆰 ８

１ ∶４ ２８􀆰 ６ １０􀆰 ７

基于 ＤＦＴ 计算ꎬ甲醛和乙醛中氧原子的静电势

分别为－３０􀆰 ９１ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和－３５􀆰 ４４ ｋｃａｌ / ｍｏｌ(图 ８)ꎬ
表明乙醛相较于甲醛更易吸附在 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点

上ꎮ 随着酸性的增强ꎬ３－ＨＰＡ 选择性逐渐提升并趋

于平稳ꎬ这表明该催化剂中 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点的增加

促进了甲醛吸附并发生交叉 Ａｌｄｏｌ 反应ꎮ 然而ꎬ过
强的酸性可能会加剧乙醛自 Ａｌｄｏｌ 及其他副反应ꎬ
并不会显著提升 ３－ＨＰＡ 选择性ꎮ 实验结果表明ꎬ催
化剂酸性的增强伴随着其碱性降低ꎬ从而削弱了

Ａｌｄｏｌ 反应ꎬ也不利于 ３－ＨＰＡ 的生成ꎮ 综上所述ꎬ催
化剂的碱性(弱、中等碱性位点)与乙醛的转化率呈

正相关ꎬ弱酸性(Ｌｅｗｉｓ 酸性位点)则有助于提高 ３－
ＨＰＡ 的选择性ꎮ 然而ꎬ过强的酸性不仅会在一定程

度上促进其他副反应ꎬ不会显著提高 ３－ＨＰＡ 选择

性ꎬ反而会导致催化剂碱性降低ꎬ从而抑制 Ａｌｄｏｌ
反应ꎮ 因此ꎬ为了促进甲醛与乙醛通过交叉 Ａｌｄｏｌ
反应合成 ３－ＨＰＡꎬＭｇＯ－ＣｅＯ２ 应保持适宜的酸碱

分布ꎮ

ＨＣＨＯ ＣＨ３ＣＨＯ

图 ８　 甲醛和乙醛的表面静电势图

２􀆰 ３　 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３的反应条件优化

采用单因素变量法ꎬ系统研究了催化剂用量、反
应时间、反应温度及 ｎ(甲醛) / ｎ(乙醛) 对 ＭｇＯ－
ＣｅＯ２－１ ∶ ３催化甲醛与乙醛液相合成 ３－ＨＰＡ 的影

响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)催化剂用量

(ｂ)反应时间

􀅰２２２􀅰
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(ｃ)反应温度

(ｄ)ｎ(甲醛) / ｎ(乙醛)

１—３－ＨＰＡꎻ２—３－ＨＢＡ

图 ９　 反应条件优化
　 　 注:(ａ)２ ｈ、４０℃、ｎ(甲醛) / ｎ(乙醛)＝ １ ∶１ꎻ(ｂ)催化剂用量 ５％、
４０℃、ｎ(甲醛) / ｎ(乙醛)＝ １ ∶１ꎻ( ｃ)催化剂用量 ５％、２ ｈ、ｎ(甲醛) /
ｎ(乙醛)＝ １ ∶１ꎻ(ｄ)催化剂用量 ５％、２ ｈ、３５℃ꎮ

考察了催化剂用量对催化性能的影响ꎬ如图 ９
(ａ)所示ꎮ 结果表明ꎬ当催化剂用量较低时ꎬ乙醛转

化率和 ３－ＨＰＡ 选择性均偏低ꎬ说明此用量不足以有

效催化 Ａｌｄｏｌ 反应进行ꎮ 随催化剂用量增加ꎬ碱性

位点增多ꎬ使得乙醛转化率逐渐上升后趋于平稳ꎬ３
－ＨＰＡ 选择性则表现为先增加后降低的趋势ꎮ 当催

化剂用量为 ５％时ꎬ反应可充分进行并实现较高的 ３
－ＨＰＡ 选择性ꎻ然而ꎬ进一步增加催化剂用量并没有

显著提升乙醛转化率ꎬ反而促进了 ３－ＨＰＡ 与甲醛生

成 ３－羟基－２－(羟甲基)丙醛等副反应发生ꎬ明显降

低了 ３－ＨＰＡ 选择性ꎮ
考察了反应时间对催化性能的影响ꎬ如图 ９(ｂ)

所示ꎮ 随着反应时间延长ꎬ乙醛转化率逐渐升高后

趋于平稳ꎬ而 ３－ＨＰＡ 选择性则逐渐下降ꎮ 反应时间

为 ２ ｈ 时ꎬ乙醛转化率和 ３－ＨＰＡ 选择性均达到相对

较高水平ꎬ表明此时反应可能已接近平衡状态ꎮ 继

续延长反应时间并未显著提高乙醛转化率ꎬ反而由

于 ３－ＨＰＡ 与甲醛生成 ３－羟基－２－(羟甲基)丙醛等

副反应的加剧ꎬ导致 ３－ＨＰＡ 选择性进一步降低ꎮ
考察了反应温度对催化性能的影响ꎬ如图 ９(ｃ)

所示ꎮ 在 ２５ ~ ４５℃范围内ꎬ催化活性变化不大ꎮ 反

应温度为 ３５℃时ꎬ乙醛转化率和 ３－ＨＰＡ 选择性都

达到相对较高值ꎮ 理论而言ꎬ升高温度有助于加速

反应物之间的碰撞与结合ꎬ从而在一定程度上会提

高乙醛转化率ꎻ然而ꎬ由于该反应为可逆放热反应ꎬ
温度的进一步升高会导致反应平衡的逆向移动ꎬ从
而导致 ３－ＨＰＡ 选择性降低ꎮ

考察了不同 ｎ(甲醛) / ｎ(乙醛)对催化性能的

影响ꎬ如图 ９(ｄ)所示ꎮ 随着甲醛摩尔比增加ꎬ过量

甲醛会促进其与乙醛的反应ꎬ进而使得乙醛转化率

逐渐升高ꎻ同时ꎬ这也会促使甲醛与 ３－ＨＰＡ 生成 ３－
羟基－２－(羟甲基)丙醛等副反应的发生ꎬ从而降低

３－ＨＰＡ 选择性ꎮ 随着乙醛摩尔比增加ꎬ乙醛转化率

略有降低ꎮ 同时ꎬ较高浓度的乙醛会加剧其自身的

Ａｌｄｏｌ 反应生成 ３－ＨＢＡꎬ或通过自聚合反应生成三

聚乙醛ꎬ从而阻碍 ３－ＨＰＡ 的合成ꎬ导致 ３－ＨＰＡ 选择

性降低ꎮ
综上所述ꎬ最佳条件为催化剂用量 ５％、反应时间

２ ｈ、反应温度 ３５℃、ｎ(甲醛) / ｎ(乙醛)为 １ ∶１ꎬ此时乙

醛转化率和 ３－ＨＰＡ 选择性分别达 １８􀆰 ６％、３０􀆰 ９％ꎮ
２􀆰 ４　 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３的稳定性

将使用后的催化剂干燥处理并考察了其稳定

性ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 结果表明ꎬ随使用次数增加ꎬ在最

优反应条件下 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ －１ ∶ ３的催化性能逐渐降

低ꎬ乙醛转化率和 ３－ＨＰＡ 选择性呈现单调下降的趋

势ꎬ分别降至 ２􀆰 ２％、１３􀆰 ６％ꎻ而 ３－ＨＢＡ 选择性则逐

渐升高ꎮ 这可能是由于催化剂结构及性质发生了改

变ꎬ且在乙醛低转化率时其自 Ａｌｄｏｌ 反应易于进行ꎮ
为探究催化活性降低的原因ꎬ对新鲜和循环使用 ３
次的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３进行了 Ｎ２ 吸附－脱附、ＴＥＭ 和

ＮＨ３ / ＣＯ２－ＴＰＤ 表征ꎬ结果如图 １１ꎮ

１—３－ＨＰＡꎻ２—３－ＨＢＡ

图 １０　 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３的循环使用性能

图 １１ 为新鲜的和使用 ３ 次的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２ －１ ∶３
的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和孔径分布图ꎮ 使用 ３ 次的

催化剂呈现出 Ｈ３ 型滞后环ꎬ相较于新鲜催化剂ꎬ并
不存在明显的饱和吸附平台ꎬ表明内部孔道结构很

不规整ꎬ这可能归因于其孔道结构坍塌ꎮ 此外ꎬ催化

剂的比表面积略有降低ꎬ这也是导致其催化活性下

降的原因ꎮ

􀅰３２２􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ２ 期

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—新鲜催化剂ꎻ２—循环使用 ３ 次的催化剂

图 １１　 新鲜和循环使用 ３ 次的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３的
Ｎ２ 吸附－脱附曲线和孔径分布

通过 ＴＥＭ 分别对新鲜的和使用 ３ 次的 ＭｇＯ－
ＣｅＯ２－１ ∶ ３的形貌进行了研究ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ
由此可知ꎬ新鲜催化剂的颗粒分散度相对较好ꎻ但在

使用 ３ 次后出现了明显的团聚现象ꎬ同时这也导致

了其比表面积降低ꎬ从而影响了催化活性ꎮ

(ａ)新鲜催化剂 (ｂ)循环使用 ３ 次的催化剂

图 １２　 新鲜的和循环使用 ３ 次的

ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３的 ＴＥＭ 照片

图 １３ 为新鲜的和循环使用 ３ 次的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－

(ａ)ＣＯ２－ＴＰＤ (ｂ)ＮＨ３－ＴＰＤ

１—新鲜催化剂ꎻ２—循环使用 ３ 次的催化剂

图 １３　 新鲜的和循环使用 ３ 次的 ＭｇＯ－ＣｅＯ２－
１ ∶３的 ＣＯ２－ＴＰＤ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

１ ∶３的 ＣＯ２－ＴＰＤ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图ꎮ 循环使用 ３ 次

后催化剂的酸性几乎保持不变ꎬ而其碱性有所降低ꎬ
这可能是由于碱性降低不利于 Ａｌｄｏｌ 反应ꎬ进而导

致其催化活性下降ꎮ

３　 结论

(１)本研究以共沉淀法成功制备了 ＭｇＯ 及其分

别掺杂 Ａｌ、Ｚｒ 和 Ｃｅ 的复合氧化物催化剂ꎮ 其中ꎬ
ＭｇＯ－ＣｅＯ２ 在甲醛与乙醛通过液相 Ａｌｄｏｌ 反应一步

合成 ３－ＨＰＡ 中表现出了较高的催化性能ꎮ 采用

ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３催化剂ꎬ在其用量为 ５％、ｎ(甲醛) /
ｎ(乙醛)为 １ ∶１时ꎬ于 ３５℃下反应 ２ ｈꎬ乙醛转化率

和 ３－ＨＰＡ 选择性分别为 １８􀆰 ６％、３０􀆰 ９％ꎮ 研究结果

表明ꎬ弱、中等碱性位点有助于提升乙醛转化率ꎬ而
Ｌｅｗｉｓ 酸性位点则有利于甲醛参与交叉 Ａｌｄｏｌ 反应ꎮ
ＤＦＴ 计算进一步表明ꎬ乙醛在 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点上的

吸附更具优势ꎮ 因此ꎬ通过调控催化剂的酸碱性ꎬ在
ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３上实现了适宜的酸碱分布ꎬ酸碱性

发生过度偏离都不利于 ３－ＨＰＡ 的合成ꎮ 此外ꎬ适中

的比表面积也有助于调控 Ａｌｄｏｌ 反应进程ꎬ抑制 ３－
ＨＰＡ 与甲醛的进一步反应ꎮ 而 Ｃｅ３＋ 可能会促使乙

醛形成相应的碳负离子中间体ꎬ从而提高了乙醛转

化率ꎮ
(２)ＭｇＯ－ＣｅＯ２－１ ∶３在循环使用 ３ 次后ꎬ其碱性

降低、孔道坍塌及比表面积减小等ꎬ这些都会使其催

化性能降低ꎬ从而导致了乙醛转化率和 ３－ＨＰＡ 选择

性分别下降至 ２􀆰 ２％、１３􀆰 ６％ꎮ 此外ꎬ投料方式等对

乙醛转化率和产物选择性具有调控作用ꎬ但是宏观

手段并不能改变乙醛自 Ａｌｄｏｌ 反应的竞争性和 ３－
ＨＰＡ 的不稳定性ꎮ 上述结论为甲醛与乙醛液相合

成 ３－ＨＰＡ 的催化机制及其催化剂优化提供了一定

理论指导ꎮ
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