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改性铝碳酸镁催化制备

亚茴香基丙酮的研究
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摘要!采用共沉淀法制备改性铝碳酸镁"通过 Ô@$Pjc$X@D7j和 $O+对催化剂进行表征% 研究了 &&M5NH' &̀&M5

(

0N

!

'

及超声波处理等对改性铝碳酸镁催化活性的影响% 结果表明"&&+K' &̀&B6' p! *̀"&&M5NH' &̀&M5

(

0N

!

' p* *̀"超声波辅助

共沉淀"焙烧制得的改性铝碳酸镁对大茴香醛与丙酮的缩合反应具有较好的催化活性与选择性#对改性铝碳酸镁催化下大茴香

醛与丙酮经缩合反应合成亚茴香基丙酮的工艺进行研究"得到最佳的工艺条件为!催化剂质量分数为 "]"反应温度为 ")e"反

应时间为 *) 1"&&丙酮' &̀&大茴香醛' p# *̀"在此条件下"大茴香醛转化率为 ##\"#]"亚茴香基丙酮收率为 #>\C)]%

关键词!铝碳酸镁#大茴香醛#亚茴香基丙酮#缩合
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!

&c%&5.:2%/:,R01%23456O/K3/%%.3/K" M5/F3/KX,.%9:.;h/3U%.93:;" M5/F3/K(*))!>" 013/5'

78,%0)2%! +,-3R3%- 1;-.,:5643:%39&.%&5.%- W;4,&.%43&3:5:3,/ 5/- 415.54:%.3V%- W;̂ O@"Pjc"X@Y7j5/- $O+'

@1%%RR%4:9,R&&M5NH' &̀&M5

(

0N

!

' 5/- 86:.59,/34:.%5:2%/:,/ :1%45:56;:3454:3U3:;,R2,-3R3%- 1;-.,:5643:%5.%

9:8-3%-'@1%.%986:93/-345:%:15::1%2,-3R3%- 1;-.,:5643:%91,S9%T4%66%/:45:56;:3454:3U3:;5/- 9%6%4:3U3:;,/ :1%

4,/-%/95:3,/ .%54:3,/ ,R56-%1;-%5/- 54%:,/%8/-%.:1%R,66,S3/K4,/-3:3,/9!! *̀ ,R&&+K' &̀&B6'"* *̀ ,R&&M5NH'`

&&M5

(

0N

!

'"86:.59,/3459939:%- 4,&.%43&3:5:3,/ 5/- .,59:3/K'@1%4,/-%/95:3,/ .%54:3,/ ,R56-%1;-%5/- 54%:,/%45:56;V%-

W;2,-3R3%- 1;-.,:5643:%39569,9:8-3%-'@1%,&:32564,/-3:3,/95.%!"] ,R45:56;9:-,95K%"")e ,R.%54:3,/ :%2&%.5:8.%"

*) 1,8.9,R.%54:3,/ :32%5/- # *̀ ,R&&54%:,/%' &̀&5/393456-%1;-%''h/-%:1%,&:32564,/-3:3,/":1%4,/U%.93,/ .5:%,R

5/393456-%1;-%39##\"#] 5/- :1%;3%6- 39#>\C)]'

91: ;*0.,! 1;-.,:5643:%# 5/393456-%1;-%# 5/395654%:,/%# 4,/-%/95:3,/
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<<亚茴香基丙酮)=D&=D甲氧苯基'D!D丁烯D(D

酮*为黄色粉末状固体"气味较淡"是重要的化学反

应中间体"同时也是合成覆盆子酮香料的主要原

料)**

% 亚茴香基丙酮由大茴香油中提取的大茴香

醛为原料经过缩合反应制得"再经过氢化$脱甲基最

终得到覆盆子酮)( D"*

% 亚茴香基丙酮有许多合成方

法)> D*)*

"L8 X%3k5/K等)***以 =D&=D甲氧基'苯基D

*D丁烯为原料"在醋酸钯催化下与氧经 @98F3D

k54G%.氧化反应生成亚茴香基丙酮"该方法合成产

品得率低"且反应体系中用到三氟乙酸$有毒性溶剂

c+$N等会对环境造成污染"并且反应原料来源有

限% +,/345J3U35/,等)*(*以对甲氧基苯甲醛和&乙

酰甲烯基'三苯基膦为原料"以 c+X为溶剂"在微

波辅助下进行反应制备亚茴香基丙酮"该方法原料

价格昂贵"且 c+X为有毒性溶剂"不适合香料工业

生产% ())( 年"谷运璀)*!*以大茴香醛和丙酮为原

料"水作为溶剂"在 M5NH催化下制得亚茴香基丙

酮"产物得率达到 #>\")]% 该方法合成产物得率

虽高"但因反应中大量使用无机碱 M5NH导致后处

理过程繁琐"环境污染严重% g83D7L8

)*=*

$+5.:5

a%r/

)*C*和 N4:5U35/ c823:.8 I5U%6

)*"* 等于 ())*+

()*( 年间先后提出铝碳酸镁催化剂对羟醛缩合反

应具有催化作用%

笔者以共沉淀法制备改性铝碳酸镁"研究了

&&M5NH' &̀&M5

(

0N

!

'和超声波处理等对改性铝

碳酸镁催化活性的影响% 同时对改性铝碳酸镁催

化下"以大茴香醛和丙酮为原料"通过缩合反应制

备亚茴香基丙酮的合成工艺进行研究"确定了最

,#)*,
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佳工艺条件%

<=实验

<@<=主要试剂与仪器

丙酮$氢氧化钠&M5NH'$碳酸钠&M5

(

0N

!

'$六

水合硝酸镁 )+K&MN

!

'

(

,"H

(

N*$九水合硝酸铝

)B6&MN

!

'

!

,#H

(

N*"以上试剂均为分析纯#大茴香

醛&精制"质量分数
$

#?]'"南京欧亚香精香料有

限公司生产%

@$@DO?)= 箱式电阻炉"东莞市特斯特检测仪

器有限公司生产#@jB0Oc$A气质联用仪"美国热

电公司生产#h6:325

+

组合型多功能水平PD射线衍

射仪"日本理学株式会社生产#g$+D>"))X热场发

射扫描电子显微镜"日本株式会社生产#尼高力 !")

傅里叶变换红外光谱仪"美国 @1%2,.公司生产#

B$BI()() 全自动比表面积及孔隙分析仪"美国

+34.,2%.3:349公司生产%

<@>=铝碳酸镁催化剂的制备

将一定量 &&+K' &̀&B6'为 ! *̀的硝酸盐溶液与

&&M5NH' &̀&M5

(

0N

!

'分别为 * )̀\C$* *̀$* *̀\C 的

碱溶液同时滴入盛有去离子水的烧杯中"同时进行

搅拌"溶液滴加完毕后停止搅拌"将烧杯放入 ")e

水浴锅中静置 *? 1"过滤"洗涤至中性">)e烘干

*( 1得铝碳酸镁 a@$+D*$a@$+D( 和 a@$+D!% 将

以上 ! 种铝碳酸镁分别装入瓷坩埚"放置于箱式电

阻炉中于 =C)e焙烧 ? 1"得高温改性铝碳酸镁

0a@$+D*$0a@$+D( 和 0a@$+D!% 超声波改性铝

碳酸镁是在共沉淀过程中以 =( ))) HV固定频率的

超声波处理"其余步骤与上述方法相同%

<@?=亚茴香基丙酮的合成

称取一定量丙酮到 (C) 2a三口烧瓶中"加入催

化剂"将三口烧瓶置于恒温水浴锅中"加冷凝管"控

制磁子转速为 ()) .E23/% 通过滴液漏斗将

)\)C 2,6大茴香醛以 * 2aE23/ 的速度加入三口烧

瓶中"滴加完毕后"混合物继续反应 *) 1% 反应结束

后"抽滤反应液使催化剂与产物分离% 滤液经旋蒸

回收溶剂后得亚茴香基丙酮粗品"进一步重结晶可

得亚茴香基丙酮产品% 催化剂经热乙醇冲洗$烘干

后可重复使用%

<@J=分析方法

*\=\*< Ô@测定

利用B$BI()() 全自动比表面积及孔隙分析仪

对催化剂进行 M

(

吸附D脱附检测"吸附温度为

=(! f%

*\=\(<Pjc测定

利用h6:325

+

组合型多功能水平 PD射线衍射

仪对催化剂进行分析% 射线源为 08f

1

辐射"石墨

单色器"镍滤波"管电流为 !) 2B"电压为 =) GJ"扫

描范围为 )\C d>)z"扫描速度为 C &z'E23/"步阶

为 )\)(z%

*\=\!<X@D7j测定

利用尼高力 !")傅里叶变换红外光谱仪对催化剂

进行分析% 测定参数为!测定范围为 =C) d= ))) 42

D*

"

波数精度为 )\)* 42

D*

"分辨率为 )\C 42

D*

"扫描次

数为 =)%

*\=\=<$O+测定

利用g$+D>"))X热场发射扫描电子显微镜观

测催化剂的表面结构及晶粒分布情况%

*\=\C<Q0D+$测定

利用@jB0Oc$A气质联用仪对产物进行分

析% 色谱条件为!X7c检测器"NJ*>)* 极性色谱柱"

初温为 *))e"升温速度为 *)eE23/"终温为 (>)e"

汽化室温度为 (?)e"检测室温度为 (?)e"进样量

为 )\*C

*

a% 质谱条件为! 质量范围为 !C d

=C) 528"分辨率!全质量范围内为单位质量分辨率"

扫描速度为 *) ))) 8E9%4"信噪比为 >C *̀"离子源

&O7'!整体钼制%

>=结果与分析

>@<=改性铝碳酸镁催化剂的表征

(\*\*< Ô@与催化活性测定

用B$BI()() 全自动比表面积及孔隙分析仪对

制得的 = 种改性催化剂进行结构分析"结果如表 *

所示% 0a@$+D(的比表面积与孔容均高于0a@$+D

* 与 0a@$+D!"同时其催化活性也明显高于另外 (

种"说明 &&M5NH' &̀&M5

(

0N

!

'为 * *̀时最有利于铝

碳酸镁活性中心的形成% 通过 0a@$+D(Dh$

W 与

0a@$+D( 各项参数的比较可以看出"超生波改性后

<<<<<<<

表 <=不同改性铝碳酸镁的结构参数与催化活性

催化剂
@

Ô@

E

&2

(

,K

D*

'

V

@,:56

E

&42

!

,K

D*

'

CE/2

亚茴香基丙

酮得率E]

0a@$+D* *CC\C )\#!( *?\("

>=\=#

$

0a@$+D( (!"\# *\*#" *>\">

#)\*=

$

0a@$+D! (*>\) *\*>! *?\(*

?"\C*

$

0a@$+D(Dh$

%

("!\= *\C=( *>\")

#!\?=

$

<<注!

$

反应条件!大茴香醛为 )\)C 2,6"丙酮为 )\C 2,6"催化剂

质量分数为 >]"反应温度为 CCe"反应时间为 *( 1#

%

=( ))) HV固

定频率超声波条件下共沉淀%

,)**,
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铝碳酸镁的比表面积与孔容均得到了一定程度的改

善"这是因为超声波声蚀作用不仅降低了铝碳酸镁

结晶的粒度"同时改善了催化剂的表面及内部孔隙

结构)*>*

"使催化活性得到进一步提高%

(\*\(<Pjc测定

超声波改性铝碳酸镁&a@$+D(Dh$'$高温焙烧

超声波改性铝碳酸镁&0a@$+D(Dh$'以及该催化剂

使用 * 次和 ! 次后的Pjc谱图如图 * 所示% 由图 *

谱线 * 可知"在衍射角 **\($((\"z和 !=\>z出现了

较强的衍射峰"这 ! 个峰分别对应&))!'$&))"'和

&))#'晶面"")\=z的弱衍射峰对应于&**)'晶面"这

些峰说明结晶状况良好的铝碳酸镁层状结构的形

成)*? D*#*

% 从图 * 谱线 ( 可以看出"经过 =C)e焙烧

后"铝碳酸镁的层状结构遭到了较大的破坏"同时生

成了一种混合铝镁氧化物"即方镁石)()*

% 通过图 *

中谱线 ($!$= 的对比可以看出"随着改性铝碳酸镁

使用次数的增加"!C\(z处的峰形逐渐减弱"因为改

性铝碳酸镁结构的表面微晶逐渐脱落#=(\Cz处方镁

石结构的衍射峰先增大后减小"这是因为在第 * 次

使用后随着其他微晶的快速脱落"方镁石晶体经冲

洗烘干后更大程度地显露了出来"此后随着使用次

数的增加"方镁石晶体也开始逐渐脱落"催化效果降

低"与实验结果一致%

*+a@$+D(Dh$#(+0a@$+D(Dh$#

!+0a@$+D(Dh$使用 * 次#=+0a@$+D(Dh$使用 ! 次

图 *<Pjc谱图

(\*\!<X@D7j测定

高温改性前后铝碳酸镁的 X@D7j红外光谱如

图 ( 所示% 由图 ( 可以看出"铝碳酸镁的在低波数

">! 42

D*处和高波数 * =)) 42

D*处分别有 * 个特征

吸收峰)() D(**

% ! =C> 42

D*处吸收峰为铝碳酸镁层

状结构上羟基氢键的伸缩振动#* "!C 42

D*处的峰

为铝碳酸镁夹层中H

(

N的弯曲振动#=C) 42

D*处的

峰为+KN和B6

(

N

!

的振动吸收峰#?C" 42

D*处出现

* 个0a@$+D(Dh$比a@$+D(Dh$更明显的吸收峰"

这是因为高温焙烧引起了铝碳酸镁表面碳酸盐的形

变导致微晶结构部分突出到平面外部而产生较强的

红外吸收%

*+a@$+D(Dh$#(+0a@$+D(Dh$

图 (<X@D7j谱图

(\*\=<$O+测定

超声波改性前后铝碳酸镁的 $O+分析图如

图 ! 所示% 由图 !&5'和图 !&W'可以看出"超生波

处理后的改性铝碳酸镁颗粒大小明显降低"颗粒度

也更加均匀"这是因为超声波在共沉淀反应过程中

不仅加速了晶核的形成"同时降低了成核和晶体长

大过程中的凝聚现象)*>*

"这一结果与 Ô@测试结

果一致% 由图 !&4'和图 !&-'可以看出"改性铝碳

酸镁晶体表面呈薄片状结构"同时超生波改性前后

改性铝碳酸镁的表面结构没有发生明显变化"区别

仅在于晶体的大小差异"这与放大 ?))) 倍时观察到

的结果一致% 进一步说明了超声波改性的主要作用

是降低结晶体的颗粒大小以及改善晶体的颗粒度

分布%

&5' b? ))) 0a@$+D( &W' b? ))) 0a@$+D(Dh$

&4' b!) ))) 0a@$+D( &-' b!) ))) 0a@$+D(Dh$

图 !<超声波改性前后改性铝碳酸镁的

$O+表征

>@>=亚茴香基丙酮合成工艺条件研究

(\(\*<反应温度

在 &&丙酮' &̀&大茴香醛' p*) *̀"催化剂质量

分数为 >]"反应时间为 *( 1条件下"温度对亚茴香

,***,
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基丙酮得率的影响如图 =&5'所示% 由图 =&5'可以

看出"随着温度的升高"产物得率明显升高"当温度

升至 CCe时目标产物得率达到 #=\!?]"继续升高

温度目标产物得率上升幅度趋缓"")e后甚至出现

下降趋势% 这是因为随着温度的升高"催化剂的活

性得到明显改善"但当温度过高时"目标产物与原料

大茴香醛发生反应生成副产物双&=D甲氧亚苄基'

丙酮% 因此"反应温度控制为 CCe较为合适%

(\(\(<催化剂的质量分数

在 &&丙酮' &̀&大茴香醛' p*) *̀"反应温度为

")e"反应时间为 *( 1 条件下"催化剂的质量分数

对亚茴香基丙酮得率的影响如图 =&W'所示% 由图

=&W'可以看出"随着催化剂改性铝碳酸镁质量分数

的增加"亚茴香基丙酮的得率逐渐提高"当催化剂质

量分数为 "]时目标产物得率达到 #"\>!]"此后再

增加催化剂质量分数产物得率无明显提高"因此"实

验中催化剂的最适质量分数为 "]%

(\(\!<反应时间

在 &&丙酮' &̀&大茴香醛' p*) *̀"反应温度为

")e"催化剂质量分数为 "]条件下"反应时间对亚

茴香基丙酮得率的影响如图 =&4'所示% 由图 =&4'

可以看出"随着反应时间从 = 1延长到 *) 1"产物得

率逐渐由 ?C\#)]提高到 #"\>!]"反应时间延长到

*( 1时"产物得率与 *) 1 相比仅仅提高了 )\!#]"

因此反应时间控制为 *) 1即可%

(\(\=<反应物配比

在反应温度为 ")e"催化剂质量分数为 "]"反

应时间为 *) 1条件下"反应物摩尔比对亚茴香基丙

酮得率的影响如图 =&-'所示% 由图 =&-'可以看出"

<<<<<<<

&5'反应温度 &W'催化剂质量分数

&4'反应时间 &-'反应物摩尔比

图 =<不同条件对亚茴香基丙酮得率的影响

随着 &&丙酮' &̀&大茴香醛'从 ? *̀增加到 # *̀"产

物得率从 #(\>#]提高到 #"\=#]"进一步增大丙酮

用量对产物得率的提高已不明显% 同时丙酮用量过

大时自身分子间的缩合反应加剧"增加了丙酮的损

耗"同时不 利 于 产 物 的 分 离% 因 此" 反 应 物

&&丙酮' &̀&大茴香醛'控制为 # *̀最为合适%

>@?=验证实验

控制反应物 &&丙酮' &̀&大茴香醛'为 # *̀"反

应温度为 ")e"反应时间为 *) 1"催化剂质量分数

为 "]"重复进行 ! 次实验"所得亚茴香基丙酮的得

率分别为 #"\!>]$#?\"#]和 #>\==]"平均值为

#>\C)]% 由此可见"在此工艺条件下亚茴香基丙酮

得率较高"反应重复性较好%

>@J=亚茴香基丙酮的表征

(\=\*<Q0D+$测定

对合成产物进行 Q0D+$ 分析"结果如图 C 所

示% 由图 C&5'可知"*C\?*$(>\C# 23/ 所对应的 (

个主峰的物质质量分数分别为 #"\*(]和 !\C>]#

同时未检测到原料大茴香醛"说明其转化率为

*))]% 由图 C&W'可知"物质最大 SO(为 *>"\)"与

目标产物亚茴香基丙酮相对分子质量相符#SO(p

*"* 处的峰为亚茴香基丙酮分子被击去 * 个+0H

!

<<<<<<<

&5'合成产物的气相色谱图

&W'*C\?* 23/处产物的质谱图

&4'(>\C# 23/处产物的质谱图

图 C<产物的Q0D+$谱图

,(**,
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后的碎片离子峰% 由图 C&4'可知"SO(p(#= 处的

峰为副产物双 &=D甲氧亚苄基'丙酮分子的峰"

SO(p(># 处为该分子被击去 * 个+0H

!

后的碎片

离子峰)((*

%

?=结论

&*'通过共沉淀法制备改性铝碳酸镁催化剂"

在 &&+K' &̀&B6' p! *̀"&&M5NH' &̀&M5

(

0N

!

' p

* *̀"超声波辅助共沉淀"=C)e焙烧条件下"制得的

改性铝碳酸镁对大茴香醛与丙酮的缩合反应具有较

好的催化活性与选择性%

&('以改性铝碳酸镁为催化剂"大茴香醛与丙

酮为原料"通过缩合反应合成亚茴香基丙酮"反应的

最佳工艺条件为!催化剂质量分数为 "]"反应温度

为 ")e"反应时间为 *) 1" & &丙酮' &̀ &大茴香

醛' p# *̀% 此条件下"大茴香醛转化率达到 *))]"

亚茴香基丙酮收率为 #>\C)]%

&!'采用 Ô@$Pjc$X@D7j和 $O+对催化剂进

行表征#同时利用Q0D+$ 对反应产物进行测定"确

定产物的主要成分为亚茴香基丙酮"质量分数为

#"\*(]"经重结晶后可作为化工中间体进行进一步

合成研究%
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