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摘要:以苯酚、乙酸酐与无水氯化镁原料合成中间体乙酸苯酯ꎬ再以二氧化硅负载氯化铝(ＳｉＯ２ －ＡｌＣｌ３)为催化剂ꎬ经 Ｆｒｉｅｓ
重排合成对羟基苯乙酮ꎮ 并采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、热重分析(ＴＧＡ)等技术对催化剂的形

貌、结构和热稳定性进行了表征ꎬ考察了反应温度、催化剂用量、反应时间和溶剂等条件对产物收率与选择性的影响ꎮ 结果表

明ꎬ当苯酚、乙酸酐与无水氯化镁的摩尔比为 １ ∶ １􀆰 １ ∶ ０􀆰 ０１５、反应温度 １００℃ 时ꎬ中间体乙酸苯酯收率为 ９８􀆰 ３２％ꎬ选择性

９８􀆰 ５０％ꎬ高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)检测纯度为 ９９􀆰 ０７％ꎮ 其在质量分数 １０％~２０％ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 加入量下ꎬ硝基苯作为溶剂ꎬｎ(乙
酸苯酯) ∶ｎ(硝基苯)＝ １ ∶１􀆰 ２ꎬ８０℃反应 ６ ｈꎬ对羟基苯乙酮 ∶邻羟基苯乙酮比例为９􀆰 １２ꎮ
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　 　 对羟基苯乙酮凭借其低毒性、良好的生物相容

性与化学稳定性ꎬ该化合物在医药、日化及食品香料

等领域具有重要应用价值[１]ꎮ 在医药领域ꎬ它可作

为解热镇痛、抗高血压及利胆药物的关键中间

体[２－５]ꎬ并表现出抗炎、抗氧化等生物活性[６－７]ꎮ 在

日化行业中ꎬ其温和的抗氧化与光稳定性能使其有

望成为天然防腐剂或抗氧化成分的替代品[８－９]ꎮ 此

外ꎬ它还可作为食品香料使用[１０]ꎮ
工业上[１１－１２]ꎬ乙酸苯酯通常由苯酚与乙酸酐

(或乙酰氯)在酸 /碱或催化体系下酯化制得ꎬ以苯

酚和醋酸酐为原料ꎬ在氢氧化钠、磷酸或直接缩合条

件下制备乙酸苯酯ꎬ收率在 ７５％ ~９０％ꎬ该类方法普

遍收率偏低[１３－１４]ꎮ 而采用乙酰氯可提高收率ꎬ常瑜

等[２]使用苯酚、乙酰氯为底物ꎬ合成得到乙酸苯酯

收率为 ９５􀆰 ５５％ꎬ但乙酰氯作为原料具有较强的腐

蚀性且挥发性高ꎬ增加了操作安全隐患和设备成本ꎮ
吴殿义等[１５]使用苯酚、乙酸酐和自制的催化剂ꎬ产
物的收率可达到 ９８􀆰 ７％ꎬ此方法虽有较高收率ꎬ但
其催化剂的合成过程较为复杂且成本较高ꎬ同时反

应所需的温度较高ꎬ增加了工艺的能耗和操作难度ꎮ
对羟基苯乙酮的制备以苯酚的 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 酰基

化反应直接引入酰基ꎮ 采用苯酚与乙酸酐在氯化锌

催化下ꎬ经柱层析分离可获得约 ４０％的对位异构体

及 ３８％的邻位异构体[１６]ꎮ 以无水三氯化铝催化

Ｆｒｉｅｓ 重排反应合成对羟基苯乙酮ꎬ可获得收率

５８􀆰 ５％、纯度 ９８􀆰 ６８％的产物[１７]ꎮ

􀅰９３２􀅰
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现有技术仍存在较为突出的共性问题ꎬ强路易

斯酸会过度活化苯酚的邻对位ꎬ导致多酰基化副产

物激增ꎮ 且后处理复杂ꎬ极易与水发生反应ꎬ还会严

重腐蚀设备[１８－１９]ꎮ 因此ꎬ致力于优化对羟基苯乙酮

的合成技术ꎬ发展更加绿色、经济且适用于规模化生

产的工艺ꎬ对于满足相关产业持续增长的需求、提升

生产过程的环境效益具有重要意义ꎮ
基于上述背景ꎬ本研究聚焦于选择性和收率等

关键问题ꎬ深入研究 ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂在乙酸苯酯

液相 Ｆｒｉｅｓ 重排反应中的催化性能ꎬ考察了其对目标

产物的选择性、催化活性等的影响及循环使用稳定

性ꎬ并系统地优化工艺条件ꎬ为设计新一代高性能负

载型路易斯酸催化剂提供了重要的理论依据和实践

范例ꎬ具有广阔的工业应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

乙酸苯酯ꎬ质量分数 ９９％ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林

生化科技有限公司ꎻ硝基苯ꎬ质量分数 ９９％ꎬ分析

纯ꎬ国药集团化学试剂北京有限公司ꎻ碳酸氢钠ꎬ质
量分数 ９９％ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司ꎻ乙醇ꎬ质量分数 ９９􀆰 ８％ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生

化科技有限公司ꎻ苯酚ꎬ质量分数 ９９􀆰 ５％ꎬ分析纯ꎬ
上海麦克林生化科技有限公司ꎻ无水氯化镁ꎬ质量分

数 ９９％ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎻ无
水氯化铝ꎬ质量分数 ９９％ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司ꎻ氯苯ꎬ质量分数 ９９％ꎬ分析纯ꎬ上海

麦克林生化科技有限公司ꎻ二氯乙烷ꎬ质量分数

９９􀆰 ５％ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎻ邻
二氯苯ꎬ质量分数 ９８％ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科

技有限公司ꎻ盐酸ꎬ分析纯ꎬ质量分数 ３６􀆰 ５％ꎬ优级

纯ꎬ烟台远东精细化工有限公司ꎻ乙酸酐ꎬ质量分数

９８􀆰 ５％ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂北京有限公司ꎻ
甲苯ꎬ质量分数 ９９􀆰 ５％ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂

北京有限公司ꎮ
ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ 液相色谱仪ꎬ美国赛默飞世尔科

技公司ꎻＳＨＺ－Ｄ 循环水式多用真空泵ꎬ郑州予达仪

器科技有限公司ꎻＤＦ－１０１Ｔ 型集热式恒温加热磁力

搅拌器ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎻＪＪ－１ 型定

时电动搅拌器ꎬ江苏正基仪器有限公司ꎻ４００ ＭＨｚ 型

核磁共振波谱仪ꎬ 美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ 德国蔡司

(ＺＥＩＳＳ)扫描电子显微镜(ＳＵＰＲＡ－５５)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０
型傅里叶变换红外光谱仪( ＦＴ－ ＩＲ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎮ

１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 乙酸苯酯的合成

合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 合成路线图

将 １８􀆰 ９２ ｇ 苯酚、无水氯化镁 ０􀆰 ２９ ｇ 加入到

２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ然后通过恒压滴液漏斗将

２２􀆰 ４６ ｇ 乙酸酐滴加到烧瓶中ꎬ滴加 １ ｈꎬ搅拌ꎬ反应

温度 １００℃ꎬ之后保温 ２０ ｍｉｎꎬ反应结束ꎮ 常压下蒸

出过量的乙酸、乙酸酐和苯酚ꎬ然后收集 １９４~１９６℃
的馏分ꎬ之后用饱和碳酸氢钠洗涤 ２ 次ꎬ分液ꎬ１０ ｍＬ
乙酸乙酯萃取水相 ２ 次ꎬ无水 ＭｇＳＯ４ 干燥ꎬ过滤ꎬ蒸
除乙酸乙酯ꎬ即可得到乙酸苯酯ꎬ产品收率 ９８􀆰 ３２％ꎬ
选择性 ９８􀆰 ５０％ꎬ高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)检测纯度

为 ９９􀆰 ０７％ꎮ 反应还会产生少量对羟基苯乙酮和邻

羟基苯乙酮ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ４２ ~
７􀆰 ３２(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ２６ ~ ７􀆰 １６(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １２ ~ ７􀆰 ０４(ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ２􀆰 ２９(ｓꎬ３Ｈ)ꎮ

色谱条件:色谱柱 Ｃ１８(ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ－３)４􀆰 ６０ ｍｍ×
２５０ ｍｍ×５ μｍꎻ柱温 ３５℃ꎻ流动相 Ｖ(０􀆰 １％磷酸水溶

液) ∶ Ｖ (乙腈) ＝ ６０ ∶ ４０ꎻ流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量

１０ μＬꎻ检测波长 ２５４ ｎｍꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 乙酸苯酯的 Ｆｒｉｅｓ 重排反应

将 １３􀆰 ７５ ｇ 乙酸苯酯、硝基苯 ９９􀆰 ４８ ｇ 混合加入

到 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ之后在 ０~５℃中分 ３ 批加入

无水氯化铝 ４０􀆰 ４１ ｇ 于烧瓶中ꎬ反应温度 ８０℃ꎬ强烈

搅拌下反应 １ ｈꎬ反应结束ꎮ 之后加入适量蒸馏水ꎬ
分液取下层油相ꎻ通过减压蒸馏ꎬ将反应液中的硝基

苯蒸出回收ꎬ剩余残液为对羟基苯乙酮、邻羟基苯乙

酮的混合物ꎻ向残液中加入饱和碳酸氢钠溶液ꎬ振荡

后静置ꎬ分离水相和有机相ꎬ水相含对羟基苯乙酮钠

盐ꎬ有机相含邻羟基苯乙酮ꎻ向水相中缓慢加入稀盐

酸ꎬ调节 ｐＨ 至 ２ ~ ３ꎬ对羟基苯乙酮游离析出ꎬ形成

固体ꎮ 过滤收集固体ꎬ用少量冷水洗涤ꎬ得到对羟基

苯乙酮ꎬ产品收率 ８２􀆰 ４５％ꎮ
使用制备催化剂来合成对羟基苯乙酮的方法ꎬ

首先将乙酸苯酯与硝基苯混合(摩尔比 １ ∶１􀆰 ２)ꎬ其
中硝基苯作为溶剂ꎬ然后加入含量为乙酸苯酯质量

１０％~２０％的二氧化硅负载氯化铝(ＳｉＯ２ －ＡｌＣｌ３)催

化剂ꎮ 在油浴加热下控制反应温度为 ６０~１００℃ꎬ反
应 ６ ｈ 后得到反应液ꎮ 后处理过程同上ꎮ 所得的对

􀅰０４２􀅰
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羟基苯乙酮均通过 １ＨＮＭＲ 谱进行了表征ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ ７􀆰 ９２(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ６􀆰 ９２
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ５􀆰 １０ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＯＨ)ꎬ ２􀆰 ５８ ( ｓꎬ
３Ｈ)ꎮ

色谱条件:色谱柱 Ｃ１８(ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ－３)４􀆰 ６０ ｍｍ×
２５０ ｍｍ×５ μｍꎻ柱温 ３５℃ꎻ流动相 Ｖ(０􀆰 １％磷酸水溶

液) ∶ Ｖ (乙腈) ＝ ６０ ∶ ４０ꎻ流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量

１０ μＬꎻ检测波长 ２５４ ｎｍꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 乙酸苯酯反应条件优化实验

本文对以上反应过程进行了研究ꎬ按照改进后

的工艺路线对乙酸苯酯合成实验进行了研究ꎬ然后

对改进后的工艺进行了探索研究ꎮ 通过改变实验过

程中的温度、催化剂投料量、反应时长和催化剂类型

进行了探索ꎮ
由表 １ 可知ꎬ通过对乙酸苯酯合成实验的温度

进行改变ꎬ发现实验在 １００℃时效果最优ꎬ进一步提

高反应温度后ꎬ乙酸苯酯的收率、转化率和选择性虽

有进一步提高但是提高效果并不明显ꎬ考虑到能耗

问题ꎬ由 ９０℃提高至 １００℃时效果明显ꎬ并且随着温

度的升高ꎬ苯酚的转化率略微升高ꎬ对羟基苯乙酮收

率呈现出先升高后不变的趋势ꎬ在 １００℃达到最高

之后变化不明显ꎬ故反应温度选择 １００℃ꎮ 通过对

催化剂的投料量进行改变ꎬ无水氯化镁投料量在由

０􀆰 ００１~０􀆰 ００１ ５ ｍｏｌ 时乙酸苯酯的收率有所提升ꎬ继
续对催化剂的投料量进行增加后ꎬ乙酸苯酯的收率

和选择性变化效果小ꎬ所以选择无水氯化镁的投料

　 　 　 　 　 　 　表 １　 温度、催化剂投料量、反应时长对乙酸苯酯

合成的影响

实验

ｎ(苯
酚) /
ｍｏｌ

ｎ(乙酸

酐) /
ｍｏｌ

ｎ(无水

氯化镁) /
ｍｏｌ

温度 /
℃

时间 /
ｈ

收率 /
％

转化

率 / ％
选择

性 / ％

１ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１５ ９０ １􀆰 ０ ９２􀆰 ８７ ９４􀆰 ２５ ９８􀆰 ５４

２ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１５ １００ １􀆰 ０ ９８􀆰 ３２ ９９􀆰 ８２ ９８􀆰 ５０

３ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１５ １１０ １􀆰 ０ ９８􀆰 ２７ ９９􀆰 ８８ ９８􀆰 ３９

４ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１５ １２０ １􀆰 ０ ９８􀆰 ２９ ９９􀆰 ８９ ９８􀆰 ４０

５ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１５ １４０ １􀆰 ０ ９８􀆰 ３７ ９９􀆰 ８４ ９８􀆰 ５３

６ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１０ １００ １􀆰 ０ ９６􀆰 ５３ ９９􀆰 ６４ ９６􀆰 ８８

７ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１７ １００ １􀆰 ０ ９８􀆰 ２６ ９９􀆰 ８２ ９８􀆰 ４４

８ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００２０ １００ １􀆰 ０ ９８􀆰 ３３ ９９􀆰 ７６ ９８􀆰 ５７

９ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００２５ １００ １􀆰 ０ ９８􀆰 ３７ ９９􀆰 ８２ ９８􀆰 ５５

１０ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００３０ １００ １􀆰 ０ ９８􀆰 ５９ ９９􀆰 ７８ ９８􀆰 ８１

１１ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１５ １００ ０􀆰 ５ ９０􀆰 ５３ ９２􀆰 ３６ ９８􀆰 ０１

１２ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ ０􀆰 ００１５ １００ ２􀆰 ０ ９８􀆰 ３５ ９９􀆰 ８４ ９８􀆰 ５１

量为 ０􀆰 ００１５ ｍｏｌꎮ 进一步对反应时长进行改变ꎬ反
应在 １ ｈ 时最为适宜ꎬ反应时长过短导致底物反应

不完全ꎬ提高反应时长反应变化不明显ꎮ
按照上述的最佳条件进行对催化剂类型进行探

索ꎬ由表 ２ 可知ꎬ无水氯化镁作为催化剂合成乙酸苯

酯的收率和选择性都能有一个好的效果ꎮ 对比其他

催化剂ꎬ如无水氯化铝活性极高ꎬ且因其酸性过强ꎬ
极易引发苯酚过度酰化、聚合或产物重排等副反应ꎬ
降低选择性ꎮ 四氯化钛和浓硫酸也存在类似的选择

性问题ꎬ并且反应条件更为苛刻ꎮ 无水氯化镁的酸

性温和ꎬ能高效专一地催化目标酯化反应ꎬ对反应物

苯酚的活化恰到好处ꎬ从而显著提升反应的选择性ꎬ
使产物纯度更高ꎬ副产物生成更少ꎮ

表 ２　 催化剂类型对反应的影响

实验 催化剂 收率 / ％ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ 无水氯化铝 ９４􀆰 ３９ ９９􀆰 ８５ ９４􀆰 ５３

２ 无水氯化镁 ９８􀆰 ３２ ９９􀆰 ８２ ９８􀆰 ５０

３ 浓硫酸 ４０􀆰 ０８ ９７􀆰 １３ ４１􀆰 ２６

４ 无水氯化锌 ９１􀆰 ６１ ９９􀆰 ９１ ９１􀆰 ６９

５ 四氯化钛 ９１􀆰 ６８ ９９􀆰 ８８ ９１􀆰 ７９

６ 对甲苯磺酸 ６７􀆰 ９６ ８８􀆰 ３３ ７６􀆰 ９４

７ 无 ８５􀆰 ６１ ９０􀆰 １６ ９４􀆰 ９５

２􀆰 ２　 对羟基苯乙酮反应条件优化实验

通过将无水路易斯酸固定在二氧化硅上ꎬ制备

了 ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂ꎬ虽然游离的 ＡｌＣｌ３ 对水分敏

感且具有腐蚀性ꎬ但二氧化硅负载的 ＡｌＣｌ３ 是稳定

的ꎬ用热重分析 ( ＴＧＡ)、 傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)等方法对催化剂

进行了表征ꎮ
二氧化硅、无水氯化铝和 ＳｉＯ２ －ＡｌＣｌ３ 催化剂的

ＳＥＭ 图像如图 ２ 所示ꎮ 从二氧化硅的 ＳＥＭ 图像可

观察到其呈现典型的球状颗粒形貌ꎬ并具有丰富的

多孔网络ꎬ这种结构有利于提供较大的比表面积ꎬ增
强材料在催化过程中的吸附与传质能力ꎮ 无水氯化

铝在未暴露空气的条件下显示出平整的表面形态ꎬ
并可见清晰的块状晶体形貌ꎬ表明其具有明确的晶

体结构ꎻ然而在空气中短暂暴露后ꎬ其表面则转变为

绒状形貌ꎬ反映出氯化铝对空气中水分的高度敏感

性ꎮ 进一步观察 ＳｉＯ２ －ＡｌＣｌ３ 复合催化剂的形貌可

见ꎬ其表面均匀分布有岛状凸起结构ꎬ这些凸起与二

氧化硅基底形成明显对比ꎬ说明 ＡｌＣｌ３ 颗粒已成功

分散并负载于二氧化硅载体表面ꎬ未出现显著团聚

现象ꎬ从而在结构上证实了该负载型催化剂的成功

构建ꎬ为后续催化性能的研究提供了形貌学依据ꎮ

􀅰１４２􀅰
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(ａ)二氧化硅 (ｂ)无水氯化铝

(ｃ)ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂 (ｄ)ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂放大图

图 ２　 ＳＥＭ 图

图 ３ 展示了二氧化硅、氯化铝以及所制备的

ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂的傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
对比分析结果ꎮ 在纯二氧化硅的红外谱图中ꎬ可观

察到位于 ３ ４３１􀆰 ２ ｃｍ－１和 １ ６４０ ｃｍ－１的特征吸收峰ꎬ
这分别归属于材料表面物理吸附水分子中 Ｏ—Ｈ 键

的伸缩振动与弯曲振动模式ꎻ而在 １ ０７６􀆰 ５ ｃｍ－１和

１ ６３５􀆰 ９ ｃｍ－１等处出现的强吸收带ꎬ则对应 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ 键的不对称伸缩振动及四面体骨架弯曲振动ꎮ
而在 ４５７􀆰 ６ ｃｍ－１的特征吸收峰ꎬ是 Ａｌ—Ｃｌ 键振动ꎮ
这些特征峰是指示二氧化硅具有典型结晶石英结构

的重要依据ꎮ 进一步对比 ＳｉＯ２ －ＡｌＣｌ３ 催化剂与纯

氯化铝的红外谱图发现ꎬ催化剂在 ６７１􀆰 ３ ｃｍ－１处出

现了一个明显的新吸收峰ꎬ该位置恰对应于 Ｓｉ—
Ｏ—Ａｌ 键的伸缩振动模式ꎬ而在纯二氧化硅的本征

谱图中该区域并未出现任何吸收信号ꎮ 这表明在催

化剂制备过程形成了特征的 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 化学键ꎬ从
而在分子层面确证了氯化铝已成功键合并稳定负载

于二氧化硅载体上ꎬ构成了具有预期界面结构的复

合催化材料ꎮ

１—二氧化硅ꎻ２—氯化铝ꎻ３—ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３

图 ３　 二氧化硅、氯化铝、ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱

通过热重分析图 ４ 对 ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂的热稳

定性进行了系统研究ꎬ其热分解行为主要可分为 ３
个阶段ꎮ 在 ２０~１００℃的初始阶段ꎬ催化剂的质量损

失极为微小(低于总质量的 １％)ꎬ表明该材料在此

温度区间内具有良好的物理及化学稳定性ꎮ 随后ꎬ
在 １００℃附近观察到约 ２􀆰 ７７％的初始质量损失ꎬ结
合其微分热重曲线上的相应峰形ꎬ可明确归属于催

化剂表面物理吸附水的脱除过程ꎮ 当温度进一步升

高至 １５０ ~ ２００℃范围时ꎬ催化剂出现最为显著的质

量损失阶段ꎬ此现象主要归因于活性组分氯化铝的

结构分解或与载体之间键合结构的破坏ꎬ标志着材

料主体热稳定极限的到来ꎮ 上述结果表明ꎬ所制备

的 ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂在低于 １００℃的条件下结构稳

定ꎬ其主要的失稳与分解过程发生在 １５０℃以上ꎮ

１—负载催化剂重量ꎻ２—负载催化剂微分热量

图 ４　 负载催化剂的热重分析曲线图

在我们的初步研究中ꎬ根据表 ３ 所示ꎬ确定了最

佳反应条件ꎬ并确定了硝基苯为最佳溶剂ꎬ由于乙

酸苯酯在硝基苯中溶胀ꎬ结果表明ꎬ硝基苯的产率

最高ꎮ
表 ３　 无水氯化铝作催化剂的乙酸苯酯 Ｆｒｉｅｓ 重排反应

实验

ｎ(乙
酸苯

酯) /
ｍｏｌ

ｎ(无
水氯

化铝) /
ｍｏｌ

溶剂
温度 /
℃

时间 /
ｈ

收率 /
％

转化

率 / ％
选择

性 / ％

对 / 邻
羟基苯

乙酮

比例

１ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 硝基苯 ８０ １ ８２􀆰 ４５ ９８􀆰 ５５ ８３􀆰 ６６ ５􀆰 ４５
２ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 硝基苯 ７０ １ ８０􀆰 ８５ ９４􀆰 ６５ ８５􀆰 ４２ ６􀆰 ８３
３ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 硝基苯 ６０ １ ７４􀆰 １５ ８２􀆰 ５８ ８９􀆰 ８０ ８􀆰 ８０
４ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 硝基苯 ９０ １ ７８􀆰 ３３ ９８􀆰 ６５ ７９􀆰 ４０ ４􀆰 ７０
５ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 硝基苯 ６０ ２ ８０􀆰 １０ ９８􀆰 ９４ ８０􀆰 ９６ ７􀆰 ７５
６ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 硝基苯 ６０ ３ ７９􀆰 ９４ ９８􀆰 ９６ ８０􀆰 ７８ ７􀆰 ８６
７ ０􀆰 １ ０􀆰 ４ 硝基苯 ６０ １ ７４􀆰 ４６ ９７􀆰 ０８ ７６􀆰 ７０ ８􀆰 ４８
８ ０􀆰 １ ０􀆰 ５ 硝基苯 ６０ １ ７２􀆰 １５ ９８􀆰 ０６ ７３􀆰 ５８ ８􀆰 ５３
９ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 氯苯 ８０ １ ８０􀆰 ６５ ９８􀆰 ２０ ８２􀆰 １３ ４􀆰 ９８
１０ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 二氯乙烷 ８０ １ ７０􀆰 ４６ ９７􀆰 ６５ ７２􀆰 １６ ３􀆰 ４４
１１ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ 邻二氯苯 ８０ １ ６５􀆰 ６７ ９７􀆰 ５５ ６７􀆰 ３２ ２􀆰 ９８

纯氯化铝是 Ｆｒｉｅｓ 重排的高效催化剂ꎬ使用纯的

氯化铝作为催化剂能够有一个比较好的收率ꎬ能够
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达到 ８２􀆰 ４５％ꎬ同时也能有一个好的选择性ꎬ对羟基

苯乙酮与邻羟基苯乙酮的比例最高能达到 ８􀆰 ８０ꎮ
通过对各种实验条件的优化ꎬ与现有文献中提到的

对羟基苯乙酮的收率 ５８􀆰 ５％相比ꎬ收率和选择性都

有很大提高ꎮ 根据图 ５ 可知ꎬ溶剂、温度、反应时间

以及催化剂的投料量都可影响收率和选择性ꎬ并且ꎬ
通过改变条件所得到的收率和选择性都有一定的规

律ꎮ 其中ꎬ随着温度的升高ꎬ对羟基苯乙酮的收率会

呈现出一个先上升后下降的趋势ꎬ这是由于温度升

高ꎬ邻羟基苯乙酮的产率也会随之升高ꎬ从而致使反

应的收率和选择性都会减小ꎮ

(ａ)溶剂

(ｂ)温度

(ｃ)投料量

(ｄ)时间

１—选择性ꎻ２—转化率ꎻ３—收率ꎻ４—对 / 邻羟基苯乙酮

图 ５　 以无水氯化铝作催化剂时溶剂、
温度、投料量和时间对反应的影响

对于反应过程如图 ６ 所示ꎬ其机理途径可能为

硅胶经盐酸预处理最大化表面活化硅羟基(≡Ｓｉ—
ＯＨ)密度后ꎬ无水 ＡｌＣｌ３ 与羟基反应形成以≡Ｓｉ—
Ｏ—ＡｌＣｌ２ 为主及少量≡Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ(ＯＨ) Ｃｌ 的稳定

结构ꎬ通过 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键实现铝原子的原子级锚定ꎬ
其中三配位 Ａｌ３＋提供强路易斯酸位点ꎬ残留 Ｃｌ－通过

电子效应协同增强酸性ꎬ且预处理抑制高温 Ａｌ—Ｃｌ
键断裂ꎮ

图 ６　 ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催化剂的催化机理图

氯化铝作为经典路易斯酸ꎬ负载于 ＳｉＯ２ 后不仅

保留了其高催化活性ꎬ还通过“负载化”克服了纯氯

化铝的固有缺陷ꎮ ＳｉＯ２ 的多孔结构可将 ＡｌＣｌ３ 分散

为单分子或小簇ꎬ活性位点密度提升ꎬ乙酸苯酯转化

率从 ７０％提升至 ９０％以上ꎻ形成非均相体系ꎬ催化

剂以固体颗粒存在ꎬ反应结束后通过简单过滤即可

分离ꎻＡｌＣｌ３ 价格低廉ꎬ且与 ＳｉＯ２ 的结合无需复杂工

艺ꎬ制备成本仅为负载型稀土催化剂的 １ / ２０ꎮ 同

时ꎬＳｉＯ２ 的化学惰性(不与 ＡｌＣｌ３ 或反应底物反应)
保证了催化剂在 ５０~１５０℃反应温度下的稳定性ꎮ

由于均相反应中存在活性位点团聚和过度催化

的问题ꎮ 且纯氯化铝是均相催化剂ꎬ与反应体系如

硝基苯、二氯乙烷溶剂互溶ꎬ反应后需通过水洗淬

灭ꎬ不仅产物损失ꎬ还产生大量污染ꎮ ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 催

化剂的用量对产率有影响ꎬ１５％的催化剂进行催化

得到了对羟基苯乙酮和邻羟基苯乙酮的比例达到了

９􀆰 １２ꎬ然而ꎬ继续增加催化剂的用量并不能提高产率

并且选择性也无法进一步提高ꎮ
根据表 ４ 中的结果可得ꎬ通过对反应过程中的

溶剂进行筛选ꎬ使用硝基苯作为溶剂所得到的对羟

基苯乙酮的收率最优ꎬ在对羟基苯乙酮和邻羟基苯

乙酮的生成比例方面也有一个比较好的结果ꎬ其中
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实验中还产生了少量苯酚ꎬ这是由于可能是催化剂

中带有少量的水分或实验过程中吸入少量水分导致

乙酸苯酯水解所致ꎮ 之后采用硝基苯作为溶剂之

后ꎬ继续对反应条件进行优化ꎬ通过调整反应温度以

及催化剂的投料量ꎬ使得对羟基苯乙酮的有一个不

错的选择性ꎬ尽管不如以纯无水氯化铝作为催化剂

时的实验效果ꎬ但是反应过后的后处理过程相比纯

无水氯化铝来说比较方便ꎬ并且无需加水来除去多

余的无水氯化铝ꎬ对环境比较友好ꎬ在此基础上ꎬ在
选择性方面的效果要优于无水氯化铝ꎮ 催化剂循环

一次所得对羟基苯乙酮 ３５％ꎬ邻羟基苯乙酮 ３􀆰 ９％ꎻ
循环两次所得对羟基苯乙酮 ３２􀆰 ４５％ꎬ邻羟基苯乙

酮 ３􀆰 ８５％ꎻ循环 ３ 次所得对羟基苯乙酮 ３０􀆰 １５％ꎬ邻
羟基苯乙酮 ３􀆰 ７５％ꎮ
表 ４　 ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 作催化剂的乙酸苯酯 Ｆｒｉｅｓ 重排反应

实验

催化剂

投料量① /
％

溶剂
温度 /
℃

乙酸

苯酯 /
％

对羟基

苯乙酮 /
％

邻羟基

苯乙酮 /
％

对 / 邻羟

基苯乙酮

比例

１ １５ 无 ８０ ５０􀆰 ３５ ４３􀆰 ６２ ５􀆰 ８０ ７􀆰 ５２

２ １５ 硝基苯 ８０ ５９􀆰 ５６ ３５􀆰 １２ ３􀆰 ８８ ９􀆰 １２

３ １５ 氯苯 ８０ ６０􀆰 １２ ３３􀆰 ２２ ４􀆰 ２１ ７􀆰 ８９

４ １５ 二氯乙烷 ８０ ５２􀆰 ７６ ３８􀆰 ５４ ６􀆰 ３５ ６􀆰 ０１

５ １５ 邻二氯苯 ８０ ５３􀆰 ５１ ３３􀆰 ６９ ７􀆰 ２８ ４􀆰 ６３

６ １５ 硝基苯 ６０ ６５􀆰 ６４ ３０􀆰 ８３ ３􀆰 ６４ ８􀆰 ４７

７ １５ 硝基苯 ７０ ６２􀆰 ３７ ３３􀆰 １９ ３􀆰 ８２ ８􀆰 ６９

８ １５ 硝基苯 １００ ５１􀆰 ６２ ３４􀆰 ８２ ５􀆰 １３ ６􀆰 ７９

９ １０ 硝基苯 ８０ ６５􀆰 ６８ ２８􀆰 ９６ ３􀆰 ３４ ８􀆰 ６７

１０ ２０ 硝基苯 ８０ ５５􀆰 ６３ ３５􀆰 ８８ ５􀆰 ６７ ６􀆰 ３３

　 　 注:①催化剂用量均以乙酸苯酯质量为基准ꎮ

３　 总结

苯酚与乙酸酐酯化合成乙酸苯酯的工艺条件ꎮ
结果显示ꎬ乙酸苯酯的收率随反应温度、反应时间及

催化剂投料量的增加均呈现先升高后趋于平稳的变

化趋势ꎮ 通过系列筛选实验ꎬ确定以无水氯化镁为

催化剂的反应体系ꎮ 优化得到的最佳工艺条件为:
ｎ(苯酚) ∶ ｎ(乙酸酐) ∶ ｎ (无水氯化镁) ＝ １ ∶ １􀆰 １ ∶
０􀆰 ０１５ꎬ乙酸酐滴加温度控制为 ２５ ~ ３０℃ꎬ于 １００℃
下反 应 １ ｈꎮ 在 此 条 件 下ꎬ 乙 酸 苯 酯 的 收 率

９８􀆰 ３２％ꎬ选择性为 ９８􀆰 ５０％ꎬＨＰＬＣ 纯度达 ９９􀆰 ０７％ꎮ
该方法操作简便、成本较低ꎬ且能实现较高的收率与

产物选择性ꎮ
以乙酸苯酯为底物、经 Ｆｒｉｅｓ 重排合成对羟基苯

乙酮的工艺进行了系统优化ꎮ 结果表明ꎬ反应温度

对产物收率与选择性具有显著影响:收率随温度升

高先上升后下降ꎬ而选择性则持续下降ꎬ这主要由于

高温更利于热力学稳定的邻羟基苯乙酮生成ꎮ 此

外ꎬ收率随反应时间延长及催化剂(无水氯化铝)投
料量增加均呈现先上升后趋于平稳的趋势ꎮ 通过溶

剂筛选ꎬ确定硝基苯为该反应适宜溶剂ꎮ 优化得到

的最佳合成工艺为:ｎ(乙酸苯酯) ∶ｎ(硝基苯) ∶ｎ(无
水氯化铝)＝ １ ∶８ ∶３ꎬ在 ０ ~ ５℃下分 ３ 批加入无水氯

化铝ꎬ于 ８０℃反应 １ ｈꎮ 在该条件下ꎬ对羟基苯乙酮

的收率达 ８２􀆰 ４５％ꎬＨＰＬＣ 纯度为 ９９％ꎮ 该方法工艺

条件温和ꎬ操作简便ꎬ成本较低ꎬ能有效实现对羟基

苯乙酮的较高收率合成ꎮ
采用自制的 ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 负载型催化剂ꎬ催化乙

酸苯酯的 Ｆｒｉｅｓ 重排反应合成对羟基苯乙酮ꎮ 结果

表明ꎬ反应温度对产物区域选择性具有显著影响ꎬ对
羟基苯乙酮与邻羟基苯乙酮的比例随温度升高呈现

先升高后降低的趋势ꎮ 通过溶剂筛选ꎬ确定硝基苯

为该催化体系下的适宜溶剂ꎮ 优化得到的最佳反应

条件为:以乙酸苯酯为底物ꎬ硝基苯为溶剂ꎬ物质的

量比为 ｎ(乙酸苯酯) ∶ ｎ(硝基苯) ＝ １ ∶１􀆰 ２ꎬ催化剂

ＳｉＯ２－ＡｌＣｌ３ 用量为底物质量的 １０％ ~ ２０％ꎬ于 ８０℃
下反应 ６ ｈꎮ 在此条件下ꎬ对羟基苯乙酮与邻羟基苯

乙酮的比例可达 ９􀆰 １２ꎮ 该催化方法表现出较高的

对位选择性ꎬ且后处理简便ꎮ 催化剂易于分离并可

循环使用ꎬ避免了均相催化过程中大量废酸的产生ꎬ
是一种更具环境友好性的合成工艺ꎮ
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择性作用ꎬ可实现 ＮＨ４Ｃｌ 上浮、ＫＮＯ３ 在底流中富

集ꎮ 复分解—反浮选联合试验表明ꎬ单次浮选后底

流产品收率为 ７５􀆰 １６％ꎬ钾离子含量为 ４１􀆰 ５６％ꎬ氯
离子含量为 ６􀆰 ０２％ꎻ经 ＫＮＯ３ 饱和母液浸泡纯化后ꎬ
收率提高至 ８５􀆰 ９７％ꎬ钾离子含量提高至 ４６􀆰 ２５％ꎬ
氯离子含量降至 ０􀆰 ７６％ꎬ满足国标农业用硝酸钾一

等品的指标ꎬ说明该工艺能够较好兼顾 ＫＮＯ３ 产品

的收率与纯度ꎮ 与已有研究中主要依赖多次溶解—
结晶实现两盐分离的思路相比ꎬ本文建立的反浮选

分离方法可在常温条件下实现复分解产物中 ＫＮＯ３

与 ＮＨ４Ｃｌ 的有效分离ꎬ成本更低ꎬ流程更简单ꎮ
ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 及分子动力学模拟结果进一步表明ꎬ
ＨＤＡ 在 ＮＨ４Ｃｌ 表面的吸附强于 ＫＮＯ３ 表面ꎬ并通过

增强 ＮＨ４Ｃｌ 表面疏水性实现选择性分离ꎬ因此 ＨＤＡ
对 ＮＨ４Ｃｌ 的优先吸附及其诱导的表面疏水化是

ＫＮＯ３ 与 ＮＨ４Ｃｌ 反浮选分离得以实现的主要原因ꎮ
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