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摘　要：以离子液体１十六烷基３甲基溴代咪唑为模板剂合成了ＡｌＭＳＵＳＹ介孔分子筛，利用ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱
附对其进行结构表征，结果表明该方法合成的样品具有较大的孔径、孔容以及比表面积，而且孔径分布较窄．研
究了ＡｌＭＳＵＳＹ对乙二醇与环己酮、丁酮、丙酮、丙醛、丁醛、异丁醛、戊醛、异戊醛、正己醛、正辛醛、苯甲醛
等十余种醛（酮）的缩合反应的催化性能，结果表明 ＡｌＭＳＵＳＹ介孔分子筛对醛（酮）与醇的缩合反应有较好的
催化性能．
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　　Ｌｉｕ等人［１～３］通过向 Ｙ，β和 ＺＳＭ５等微孔分
子筛的初级和次级结构单元的纳米簇或“沸石晶

种”溶液中加入模板剂（十六烷基三甲基溴化铵，

ＣＴＡＢ），合成了有序的介孔分子筛 ＡｌＭＳＵＳ．由
于保留了将沸石晶种组装成介孔结构的硅氧四面体

和铝氧四面体的沸石状连接，故该分子筛具有很好

的水热稳定性和较强的酸性［４］．
缩醛（酮）作为香料应用广泛［５］，另外缩醛

（酮）也常用于有机合成的羰基保护或作为反应中

间体，甚至用作特殊的反应溶剂［６］．缩醛（酮）合成
反应的传统催化剂为无机酸如Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、Ｈ３ＰＯ４
等［７］，但因副反应多，腐蚀性强、反应后处理复杂

和污染环境严重等缺点，使其使用受到限制．后来
发展起来的一些固体酸如 Ｃｅ３＋离子交换的蒙脱
土［８］、杂多酸［９］、高分子固载的Ｌｅｗｉｓ酸［１０］，ＴｉＯ２／
ＳＯ４

２－［１１］，酸性阳离子树脂［１１］等对缩醛（酮）反应

有良好的催化作用，而且使后处理工艺简化．微孔
沸石分子筛如 ＨＹ［１３］、ＨＺＳＭ５分子筛由于其特殊
的酸性和择形性作为催化剂在精细有机合成中获得

了广泛的应用，并在缩醛（酮）化反应中也表现出了

良好的催化性能［１４］，但利用介孔分子筛 ＡｌＭＳＵＳ
Ｙ催化醛（酮）与醇的缩合反应却未见有报道．我们
以１十六烷基３甲基溴代咪唑为模板剂合成的 Ａｌ

ＭＳＵＳＹ介孔分子筛作为催化剂，进行了环己酮、
丁酮、丙醛、丁醛、异丁醛、戊醛、异戊醛、正辛

醛、苯甲醛等九种醛（酮）与乙二醇缩合反应的研

究，并系统考察了反应时间、醛（酮）与醇的配比、

ＡｌＭＳＵＳＹ的用量及催化剂重复使用等因素对缩
合反应的影响．

１实验部分
１．１ＡｌＭＳＵＳＹ介孔分子筛制备

将８．８ｍｍｏｌ氢氧化钠、１０ｍｍｏｌ偏铝酸钠溶解
于０．８５ｍｏｌ水中．在室温、剧烈搅拌下，将得到的
溶液缓慢加入到由０．０９ｍｏｌ硅酸钠和０．８５ｍｏｌ的
水制成的溶液中．滴加完毕后加热至１００℃，保持
１０ｈ，得到Ｙ沸石前驱体．在室温下将适量Ｙ沸石
前驱体加入到由０．０２ｍｏｌ１十六烷基３甲基溴代
咪唑和１４ｍｏｌ水形成的溶液中，继续搅拌１ｈ，然
后向该反应体系中滴入稀 Ｈ２ＳＯ４使其 ｐＨ值在９．５
～１１．５之间，继续搅拌１ｈ，转移至带有聚四氟乙烯
内衬的自生压釜中，１００℃晶化２０ｈ．所得产物经
过滤、洗涤、干燥处理后，于５４０℃空气中煅烧７
ｈ，即得到 ＡｌＭＳＵＳＹ分子筛样品．焙烧后的 Ｎａ
型ＡｌＭＳＵＳＹ经１ＭＮＨ４ＮＯ３水溶液交换、５５０℃
焙烧，可得ＨＡｌＭＳＵＳＹ介孔分子筛．
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１．２ＡｌＭＳＵＳＹ表征
采用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）对样品进行物相分析，测试条件：Ｃｕ靶
（Ｋα），Ｎｉ滤波（λ＝０．１５４ｎｍ），加速电压４０ｋＶ，
管电流４０ｍＡ，扫描速度１°／ｍｉｎ，扫描角度１．０°～
１０°．采用美国ＱｕａｎｃａｃｈｒｏｍｅＢＥＴ０２１０８ＫＲ１比表
面积空隙率测定仪通过Ｎ２低温（７７．３Ｋ）脱附吸
附实验来测定样品的比表面积、孔径及孔径分布

等，用ＢＥＴ方法来计算样品的比表面积，样品的介
孔孔径及其分布以ＢＪＨ方法来计算．用美国Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｔｒｉｃｓ，ＴＰＤ／ＴＰＲ２９００型 ＮＨ３ＴＰＤ对催化剂的酸
性进行表征．
１．３催化性能

在备有温度计、冷凝管、分水器的１００ｍＬ三
颈瓶中，加入一定量的醛（酮）、乙二醇、环己烷和

ＨＡｌＭＳＵＳＹ，在磁力搅拌、回流条件下，使反应
产生的水与共沸剂环己烷共沸蒸出，反应过程中取

样分析．反应至无水再进入分水器，停止反应．以
丁酮与乙二醇的反应为例考察了催化剂用量，反应

时间，醛（酮）与醇的配比等各种反应条件的影响．
并在得到的适宜的反应条件下，考察了 ＨＡｌＭＳＵ
ＳＹ对不同醛（酮）与乙二醇的反应催化性能．最
后，考察了催化剂的重复循环使用的催化性能．
１．４产物分析

产物的定性由 ＧＣＭＳ（６８９０／５９７３Ｎ，Ａｇｉｌｅｎｔ）
进行分析，分析条件为：ＥＩ电离源，７０ｅＶ，扫描范
围１２～４５°，扫描时间１ｓ．进样量０．２μＬ；定量由
ＧＣ（岛津１４Ｂ）进行分析，分析条件为：ＤＢＷＡＸ
毛细管柱（φ０．２５ｍｍ ×３０ｍ），填充料为极性材料
聚乙二醇，ＦＩＤ检测器，检测器的温度２５０℃；进
样口温度２５０℃，压力７．０５ｐｓｉ，分流，程序升温：
起始温度５０℃，保留２ｍｉｎ，然后以２０℃／ｍｉｎ速
度升温至２００℃，保留５ｍｉｎ．面积归一法求值，未
作因子校正．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ

样品的ＸＲＤ结果见图１．合成及焙烧后的样品
在２θ＝２．１°左右均具有六方介孔结构的（１００）面
的特征衍射峰．在２θ＝３～５°的２个衍射峰为介孔
分子筛ＡｌＭＳＵＳＹ的（１１０）以及（２００）面的特征衍
射峰．在２θ＝５～６°的衍射峰是它的（２１０）面的特
征衍射峰．这些衍射峰的存在表明所合成的试样

ＡｌＭＳＵＳ具有长程有序的介孔结构．焙烧后样品
的衍射峰比合成样品的衍射峰强度增强，表明样品

具有很好的热稳定性．

图 １ＡｌＭＳＵＳＹ分子筛样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ（ａ），
ａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄＡｌＭＳＵＳＹｓａｍｐｌｅｓ（ｂ）

２．２Ｎ２吸附脱附
如图２所示，焙烧后的 ＡｌＭＳＵＳＹ样品的 Ｎ２

吸附脱附等温线为ＬａｎｇｍｕｉｒＩＶ型，属于典型的中

图 ２ＡＩＭＳＵＳＹ分子筛焙烧样品的Ｎ２吸附脱附
等温线和孔径分布曲线

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｎｅｄＡｌＭＳＵＳＹ

孔物质的吸附脱附特征曲线．在低压阶段（ｐ／ｐ０＜
０．３），吸附量与分压呈一定的线形关系，发生的是
单层物理吸附；当分压 ｐ／ｐ０达到一个临界点时
（０．３左右），吸附量剧增，吸附进入突跃阶段，此
时是因为Ｎ２在介孔材料的孔道内发生了毛细凝聚；
突跃结束后是一段吸附平台，这是因为 Ｎ２在孔道
内的吸附达到了饱和；当ｐ／ｐ０进一步增大时，又有
一个突跃阶段，该阶段是 Ｎ２在材料颗粒之间发生
了凝聚．在较高相对压力下出现滞后环，此环的存
在可能与晶粒间二次孔的存在有关．测得样品的比
表面积为９９６ｍ２／ｇ，孔容为１．１５ｃｍ３／ｇ．
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２．３ＮＨ３ＴＰＤ
ＨＡｌＭＳＵＳＹ分子筛样品的 ＮＨ３ＴＰＤ谱图示

于图３．可以看出，所合成的ＨＡｌＭＳＵＳＹ催化剂

图 ３ＨＡｌＭＳＵＳＹ样品的ＮＨ３ＴＰＤ曲线
Ｆｉｇ．３ＮＨ３一ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｏｆＨＡｌＭＳＵＳＹ

同时具有强酸和弱酸中心，在３５０～５００℃之间有
一较大的吸收峰，酸量较大，为６．２０ｍＬ／ｇ，其酸
性介于弱酸和中强酸之间［１５］，所以对醛（酮）与醇

的缩合反应有较好的催化效果．
２．４催化性能

本实验选用所合成的 ＨＡｌＭＳＵＳＹ介孔分子
筛催化合成丁酮缩乙二醇为主要研究对象，考察各

种因素对其催化性能的影响．
２．４．１催化剂使用量的影响　　由表１可以看出，

表１催化剂用量对产率的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

Ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ（ｇ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

０．１０ ７７．６ ９９．７
０．１５ ７９．６ ９９．５
０．２０ ８０．５ ９９．１
０．２５ ８０．６ ９８．９
０．３０ ８０．６ ９８．６

Ｃｙｃｌｏｈｏｘａｎｅ：１０ｍＬ，Ｂｕｔａｎｏｎｅ：０．１ｍｏｌ，Ｇｌｙｃｏｌ：０．１２ｍｏｌ，
Ｒｅａｃｔｏｎｔｉｍｅ：２．０ｈ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：８０～１００℃

随着催化剂用量增加，转化率有所增加，这主要是

由于催化剂用量增加，能提供更多活性中心．但当
催化剂用量达０．２０ｇ以后，产率增加不明显．因而
催化剂适宜用量为０．２０ｇ，即２．０ｇＨＡｌＭＳＵＳＹ／
ｍｏｌ丁酮．
２．４．２反应时间的影响　　由表２可以看出，反应
开始阶段，以缩合反应为主，保持很高的选择性，

随着反应时间的增加，转化率也增加．２．０ｈ后，达
到平衡，转化率基本不变．而且，反应时间过长，

表２反应时间对产率的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

０．５ ５３．７ １００
１．０ ７２．２ ９９．８
１．５ ７９．４ ９９．４
２．０ ８０．５ ９９．１
２．５ ８０．６ ９８．７
３．０ ８０．５ ９８．５

　Ｃａｔａｌｙｓｔ：０．２ｇ，Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ：１０ｍＬ，Ｂｕｔａｎｏｎｅ：０．１ｍｏｌ，
Ｇｌｙｃｏｌ：０．１２ｍｏｌ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：８０～１００℃

会发生副反应，使选择性降低．因此，适宜的反应
时间为２．０ｈ．
２．４．３醛（酮）与醇的配比的影响　　由表３可以看

表３丁酮与乙二醇摩尔比对产率的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｂｕｔａｎｏｎｅｔｏｇｌｙｃｏｌｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｎ（Ｂｕｔａｎｏｎｅ）／ｎ（ｇｌｙｃｏｌ）Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１∶１．０ ７８．９ ９６．４
１∶１．２ ８０．５ ９８．９
１∶１．４ ８０．６ ９８．９
１∶１．６ ８０．６ ９９．１
１∶１．８ ８０．５ ９９．２
１∶２．０ ８０．６ ９９．２

Ｃａｔａｌｙｓｔ：０．２０ｇ，Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ：１０ｍＬ，Ｂｕｔａｎｏｎｅ：０．１ｍｏｌ，
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２ｈ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：８０～１００℃

出，随着乙二醇用量的增加，选择性和转化率升

高．当两者比例为１∶１时，由于丁酮自身也可能发
生副反应，而使选择性偏低．当两者比例达１∶１．２
时，显示出很高的转化率和选择性，这是由于增加

了丁酮与乙二醇分子间的碰撞几率，减少了丁酮自

身分子的碰撞．再增加乙二醇的用量，选择性和转
化率变化很小，因此，丁酮与乙二醇适宜的比例为

１∶１．２．
２．４．４催化不同醛（酮）缩合的结果　　由表４可以
看出，该催化剂对于低碳醛和酮与乙二醇的缩合反

应都具有很高的催化活性．在酮类化合物中，它对
环己酮的催化活性最高，环己酮的转化率达到了

９９．５％，对目的产物的选择性为１００％．这是由于
环己酮的羰基凸出于环外，空间位阻小，容易与其

表面酸中心结合，有利于与乙二醇亲核加成反应．
由于该催化剂具有较大的比表面积，Ａｌ含量比较
高，酸量较大，能够提供更多的反应活性中心，具

有较大孔径和孔容，有利于反应物分子进入以及产

物分子的逸出，因此对各种醛和酮的缩合反应均表
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表４不同醛（酮）的反应结果
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｄｅｈｙｄｅｓａｎｄｋｅｔｏｎｅｓ

Ａｌｄｅｈｙｄｅｓ（ｋｅｔｏｎｅｓ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ９９．５ １００
Ｂｕｔａｎｏｎｅ ８０．５ ９９．１

Ｐｒｏｐｉｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ７７．１ ８６．２
ｎＢｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ８８．１ ９８．７
ｉｓｏＢｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ９９．９ ９５．０
ｎＶａｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅ ９５．９ ９８．７
ｉｓｏＶａｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅ ９６．３ ９６．９
ｎＯｃｔｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ ９７．９ ９９．３
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ９６．２ ９９．５

　　Ｃａｔａｌｙｓｔ：０．２ｇ，Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ：１０ｍＬ，
Ａｌｄｅｈｙｄｅ（ｋｅｔｏｎｅ）：０．１ｍｏｌ，
Ｇｌｙｃｏｌ：０．１２ｍｏｌ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２ｈ

现出较高的催化活性．
２．４．５催化剂重复循环使用　　由表５可以看出，

表５催化剂重复次数
Ｔａｂｌｅ５Ｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ９９．７ １００
２ ９９．６ １００
３ ９９．４ １００
４ ９９．３ １００
５ ９９．２ １００
６ ９９．１ １００
７ ９８．８ １００
８ ９８．５ １００
９ ９８．１ １００
１０ ９７．６ １００

　Ｃａｔａｌｙｓｔ：０．２０ｇ，ｃｙｃｌｏｘａｎｅ：１０ｍＬ，
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ：０．１ｍｏｌ，
ｇｌｙｃｏｌ：０．１２ｍｏｌ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２ｈ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：８０～１００℃
ｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ，ｄｒｉｅｄａｔ８０℃ ｉｎｏｖｅｒ，
ａｎｄｒｅｕｓｅｄ．

催化剂循环使用十次后，环己酮转化率仅下降

２．１％，说明它对该反应有非常高的催化活性和稳
定性．

３结　　论
３．１以离子液体１十六烷基３甲基溴代咪唑为

模板剂合成了具有较大比表面积、孔径和孔容的介

孔分子筛ＡｌＭＳＵＳＹ，同时具有强酸和弱酸中心，
酸量为每克催化剂吸收的ＮＨ３为６．２０ｍＬ．
３．２ＨＡｌＭＳＵＳＹ介孔分子筛对缩醛（酮）反应

有很高的催化活性，具有催化剂用量少、选择性

高、可循环重复使用、后处理简单和无污染等优

点．催化丁酮与乙二醇的缩合反应的适宜条件为酮
醇摩尔比为 １∶１．２，催化剂用量为 ２．０ｇ／ｍｏｌ丁
酮，环己烷为１００ｍＬ／ｍｏｌ丁酮，反应２．０ｈ，反应
温度８０～１００℃．在上述条件下，丁酮转化率为
８０．５％，丁酮缩乙二醇选择性为９９．１％．
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