
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０３０２５１０８

收稿日期：２０１４０３０８；修回日期：２０１４０４２１．

作者简介：马祥英（１９８５－），女，硕士，研究方向催化化学．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｃｈｈ８８５８＠ｇｘｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３在柠檬醛与丙酮缩合反应中的
催化性能研究

马祥英１，陈希慧２，陈其锋１

（１．广西民族大学，广西 南宁５３０００６；２．广西大学，广西 南宁５３０００４）

摘要：用Ｌａ２Ｏ３负载量不同的Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化柠檬醛和丙酮反应，采用 ＧＳ／ＭＳ、ＬＣ／ＭＳ、
１３ＣＮＭＲ等方法鉴

定反应产物，并研究了Ｌａ２Ｏ３负载量对反应产物分布、Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的结构性质和酸碱性质的影响．得
出以下结论：Ｌａ２Ｏ３是以无定形态负载在γＡｌ２Ｏ３上；随着Ｌａ２Ｏ３负载量的增加，催化剂比表面积减少，孔径分布
趋于均一．Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３表面增加的弱酸位点密度有利于柠檬醛转化率的提高，增加的中强碱位点密度有利于
ＰＳＩ产率提高；而强碱位点的形成和密度增加对柠檬醛自身缩合生成ＰＣＳ有促进作用．催化剂循环使用性较好．
关键词：柠檬醛；丙酮 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３；Ａｌｄｏｌ缩合反应；假性紫罗兰酮
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　　假性紫罗兰酮（Ｐｓｅｕｄｏｉｏｎｏｎｅ，ＰＳＩ，６，１０二
甲基 十一烷三烯２酮）是合成紫罗兰酮［１］等香精

香料、维生素 Ａ、Ｅ和 β胡萝卜素的重要中间体，
在香精香料、医药、食品添加剂及合成化学中用途

十分广泛．以柠檬醛和丙酮为原料，碱催化的克莱
森施密特羟醛缩合反应（ＣｌａｉｓｅｎＳｃｈｍｉｔｔａｌｄｏｌｃｏｎ
ｄｅｎｓａｔｉｏｎ）制备假性紫罗兰酮的路线有许多研究报
道［２－４］．其中包括以氧化物和氢氧化物如 ＮａＯＨ／
Ａｌ２Ｏ３、ＫＦ／Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２ＣＯ３／Ａ１２Ｏ３和 Ｋ２ＣＯ３／ＭｇＯ、
ＭｇＯ和ＭｇＡｌ混合氧化物为反应催化剂的性能研
究报导［２－４］，而以 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３为该反应催化剂
的研究未见报导．我们制备了负载型的 Ｌａ２Ｏ３／γ
Ａｌ２Ｏ３样品，并在温和的条件下，以Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３
催化柠檬醛和丙酮的液相缩合反应，得到较好的反

应结果．本文报道了Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３的酸碱性质及
催化柠檬醛和丙酮的液相缩合反应的结果．

１实验部分
１．１主要仪器与试剂

Ｎｏｖｅ１２００ｅ高速比表面与孔隙分析仪，美国康
塔公司；ＳＰ６８９０气相色谱仪，山东鲁南瑞虹化工仪
器有限公司；Ｎｅｘｕｓ．４７０．ＦＴＩＲ傅里叶红外光谱仪，
美国ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ；ＳＸ２２．５１０箱式电阻炉，天

津市中环实验电炉有限公司；ＬＣＭＳ２０１０ＥＶ液相
色质联用仪，日本岛津公司；ＡＤＶＡＮＣＥ·ＡＶ核磁
共振仪（３００Ｈｚ），瑞士布鲁克公司；７８９０Ａ／５９７５ｃ
气相色质联用仪，美国安捷伦公司．

活性γＡｌ２Ｏ３（粒径２．０～０．９０ｍｍ），中国医药
（集团）上海化学试剂公司；硝酸镧，分析纯，上海

埃彼化学试剂有限公司；丙酮、乙二胺四乙酸二

钠、六亚甲基四胺（均为分析纯），广东汕头西陇化

工厂；锌粒，（９９．９９％），上海试剂三厂；柠檬醛
（９９％），国药集团化学试剂有限公司．
１．２催化剂的制备

将一定量已活化的γＡｌ２Ｏ３加入到一定浓度的

Ｌａ（ＮＯ３）３溶液中，于３０℃浸渍２４ｈ，抽滤、洗涤
并于１００～１１０℃干燥后，置于马弗炉中６００℃焙
烧２４ｈ，得到Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂样品．

催化剂中Ｌａ２Ｏ３负载量采用锌标液返滴定 ＥＤ
ＴＡ配合滴定法［５］测定．
１．３催化反应

在圆底烧瓶中将摩尔比为１∶４的柠檬醛／丙酮
混合均匀，加入重量比为５％已活化的催化剂，Ｎ２
保护下于３７３Ｋ恒温回流，反应３００ｍｉｎ后，滤出
催化剂，用温热的丙酮溶液洗涤催化剂数次，浓缩

并收集反应混合物，反应进程用ＧＣ／ＭＳ跟踪．
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１．４反应混合物组成分析
采用柱层析法从反应混合物中分离出纯生成物

进行光谱鉴定．反应混合物中各组分含量采用ＧＣ／
ＭＳ测定（外标法）．

ＧＣ／ＭＳ测量条件：色谱柱 ＨＰ５ＭＳ（３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，５％ ＰｈｅｙｌＭｅｔｈｙｌＳｉｌｏｘａｎｅ）；进
样口２５０℃；离子源２３０℃；四级杆１５０℃；传输
线２８０℃；进样１μＬ（自动进样）；程序升温条件：
１００℃（保持 １ｍｉｎ），１００～２６０℃（１０℃／ｍｉｎ），
２６０℃（保持４ｍｉｎ）．

ＬＣ／ＭＳ测量条件：１５０ｍｍ×２．０ｍｍ岛津 ＶＰ
ＯＤＳ柱子；进样量１０μＬ；ＨＰＬＣ柱室温度２５℃；
ＭＳ室温度２５℃；电离子喷雾气化；流动相：甲醇、
水和三氟乙酸溶液，甲醇 ∶水（Ｖ／Ｖ）为５∶１，三
氟乙酸的含量为０．５％．

柠檬醛的转化率、假性紫罗兰酮（ＰＳＩ）和柠檬
烯基柠檬醛（ＰＣＳ）的产率分别按照式（１１）、（１２）
和（１３）计算．

Ｃｉｔｒａｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ＝
ｎ１－ｎｃｉｔ
ｎ１
×１００％ （１１）

ＰＳＩｙｉｅｌｄ＝
ｎＰＳＩ
ｎ１
×１００％ （１２）

ＰＣＳｙｉｅｌｄ＝
ｎＰＣＳ
０．５×ｎ１

×１００％ （１３）

式中：ｎ１是反应前原料中柠檬醛的摩尔数（ｍｏｌ）；
ｎｃｉｔ是反应混合产物中柠檬醛摩尔数（ｍｏｌ）；ｎＰＳＩ是
反应后混合产物中 ＰＳＩ摩尔数（ｍｏｌ）；ｎＰＣＳ是反应
后混合产物中ＰＣＳ摩尔数（ｍｏｌ）．
１．５催化剂表征

催化剂样品的比表面积用多点ＢＥＴ法测定，催
化剂样品的孔隙分布用 ＢＪＨ法测定，液氮温度
７８Ｋ．测定前样品在 ６００℃焙烧 ２ｈ，３００℃脱
水２ｈ．

催化剂表面酸碱性质及酸碱量采用探针分

子ＩＲ和探针分子ＴＰＤ法测定，探针分子：ＮＨ３和
ＣＯ２．

ＣＯ２ＴＰＤ和 ＮＨ３ＴＰＤ测量条件：脱附温度范
围：５０～４５０℃，升温速率：８℃／ｍｉｎ，样品量：
０．２～０．４ｇ，载气：Ｎ２（４５ｍＬ／ｍｉｎ）．

催化剂表面酸（碱）密度按式（１４）计算．
Ａｃｉｄ（Ｂａｓｅ）ｄｅｎｓｉｔｙ（ｍｍｏｌ／ｍ２）＝

Ｔｏｔａｌａｃｉｄ（ｂａｓｅ）ａｍｏｕｎｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔｗｅｉｇｈｔ×Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（１４）

２结果与讨论
２．１反应产物鉴定

采用柱层析法从反应混合物中分离出２个纯产
物，经光谱鉴定为假性紫罗兰酮和柠檬烯基柠檬

醛．假性紫罗兰酮（ＰＳＩ）：１Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δＨ：７．５７．３（ｍ，１Ｈ，ＣＨ），６．２６．０（ｍ，
２Ｈ，ＣＨ），５．２５．１（ｔ，１Ｈ，ＣＨ），２．４２．２（ｍ，
３Ｈ，ＣＨ３），２．２２．１（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２），２．０１．９（ｓ，
３Ｈ，ＣＨ３），１．６１．５（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ
（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δＣ：１９８．６，１５１．０，１３９．５，
１３２．２，１２８．４，１２８．２，１２４．６，１２３．７，１２３．２，４０．４，
２７．４，２６．３，２５．６，与文献［６］数据基本一致．ＥＩＭＳ
ｍ／ｚ：１９２．１，１７７．０，１５２．１，１３４．１，１０９．１，９５．１，
８２．１，６９．１，５５．１，４１．１，３２．０，与文献［６］数据基
本一致．ＬＣ／ＭＳ：ｔＲ＝４．５００ｍｉｎ，ＭＳｍ／ｚ：１９３．１，
１７５．１，１３５．１，９３．０

柠檬烯基柠檬醛（ＰＣＳ）：１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δＨ：９．５９．４（ｓ，１Ｈ，ＣＨＯ），７．７７．６（ｄ，
１Ｈ，＝ＣＨ），６．０５．９（ｄ，１Ｈ，＝ＣＨ），５．２５．０
（ｔ，２Ｈ，＝ＣＨ２），２．５２．３（ｄ，１Ｈ，ＣＨ），２．２
２．１（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２），２．１２．０（ｄ，１Ｈ，ＣＨ），１．９
１．７（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２），１．７１．５（ｍ，９Ｈ，ＣＨ３），
１．５１．４（ｍ，３Ｈ，ＣＨ３），１．４１．３（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２），
１．３１．２（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δＣ：１９３．２，１５０．７，１４５．７，１４１．５，１３２．３，
１３１．１，１２４．７，１２３．２，１１７．９，４２．０，３８．４，３７．７，
３６．２，２５．６，２５．６，２５．６，２５．２，２３．８，１７．７，１７．５．
ＧＣ／ＭＳｍ／ｚ：２８６．３，２４３．２，２０３．１，１８３．１，１５９．１，
１３４．１，１０５．１，６９．１，３２．０．与文献［６］数据基本
一致．
２．２Ｌａ２Ｏ３负载量对缩合反应结果的影响

在相同的反应条件下，Ｌａ２Ｏ３负载量不同的
Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品催化柠檬醛与丙酮的缩合反应
结果列于表１．从表１看出，Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化反
应的产物有甲基庚烯酮、ＰＳＩ、ＰＣＳ等，ＰＳＩ为主要
产物．Ｌａ２Ｏ３负载量变化对反应结果有明显的影响．
柠檬醛的转化率随 Ｌａ２Ｏ３负载量的增加逐渐增大，
当Ｌａ２Ｏ３负载量达到２６．９８％时，柠檬醛的转化率
达到最大值（９１．０％）．从 ＰＳＩ的产率看，在 Ｌａ２Ｏ３
负载量为０．０～２２．８５（％）的范围内，ＰＳＩ的产率
逐渐增大，当 Ｌａ２Ｏ３（％）为２２．８５％时达到最大值
（９５．７％）．
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表１Ｌａ２Ｏ３负载量对反应产物分布影响
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＬａ２Ｏ３（％）ｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｎｏ． Ｌａ２Ｏ３／％
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｉｔｒａｌ

／％

Ｙｉｅｌｄｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

Ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔｅｎｏｎｅ ＰＳＩ ＰＣＳ

１ ０．０ ３７．２ ０ ２２．７ ０．０

２ ４．４ ５２．８ ０．３ ５５．３ ０．０

３ ５．８ ５５．７ ０．３ ６０．１ ０．０

４ ８．３ ６０．７ ０．３ ６５．９ ０．０

５ １０．４ ６９．４ ０．２ ７１．３ １．３

６ １４．０ ７８．０ ０．３ ７４．７ ２．１

７ １５．７ ８１．０ ０．３ ８０．８ ２．７

８ １８．５ ８３．２ ０．３ ８６．６ ３．５

９ ２２．９ ８８．３ ０．３ ９５．７ ３．８

１０ ２４．５ ８９．１ ０．１ ８１．０ ８．５

１１ ２７．０ ９１．０ ０．３ ７３．５ ２５．５

１２ １００．０ １２．１ ０．３ ３７．２ ２３．７

２．３催化剂的ＸＲＤ图
Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３的ＸＲＤ图谱见图１．图中ａ、ｂ、

ｃ、ｄ谱为Ａｌ２Ｏ３物种（ＡＳＴＭ１３０３７３）含有部分ＡｌＯ
（ＯＨ）晶相（２θ＝２８°，ＡＳＴＭ２１１３０７）；谱图 ｅ属于
Ｌａ２Ｏ３和 Ｌａ（ＯＨ）３ 晶体（ＡＳＴＭ ０５０６０２和 ３６
１４８１），说明Ｌａ（ＯＨ）３在焙烧过程中并未全部转化
为Ｌａ２Ｏ３．与ｅ比较，图谱ａ、ｂ、ｃ和ｄ没有出现ｅ

图１Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｌａ２Ｏ３／％ ：ａ）０．０；ｂ）４．３６；　ｃ）１４．０３；ｄ）２２．８５；ｅ）１００

的晶体衍射峰，说明Ｌａ２Ｏ３是以无定形态负载在γ
Ａｌ２Ｏ３上的．
２．４Ｌａ２Ｏ３负载量对Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３结构的影响

对Ｌａ２Ｏ３负载量不同的 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的
比表面积和孔隙分布进行测定的结果见图２和表
２．从图 ２看出 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的孔隙分布变
化．随 Ｌａ２Ｏ３负载量增加，样品中尺寸在 ４０～５０
ｎｍ范围的孔比例明显地下降，尺寸在２３～３３ｎｍ
范围的孔比例明显地增加．从表 ２看出，随 Ｌａ２Ｏ３
负载量增加，Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的比表面积明显
地下降．表明高的 Ｌａ２Ｏ３负载量使得 Ｌａ２Ｏ３／γ
Ａｌ２Ｏ３样品的一部分孔道被堵塞，一部分孔道变窄．
２．５Ｌａ２Ｏ３负载量对Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３酸碱性质的影响

分别以 ＮＨ３和 ＣＯ２为探针分子，测定探针分
子Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的ＩＲ图谱，结果见图３和图
４．从图３看出，随 Ｌａ２Ｏ３负载量增加，Ｌｅｗｉｓ酸点
和Ｂｒｎｓｔｅｄ酸点的特征吸收峰１６４０和１４０４ｃｍ－１

的相对强度发生明显的变化［７］．随Ｌａ２Ｏ３负载量的
增加，１４０４ｃｍ１处的吸收峰逐渐变弱，１６４０ｃｍ－１

的吸收峰逐渐增强，表明催化剂上的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸点
在逐渐减少，Ｌｅｗｉｓ酸点逐渐增加［８］．从图３（ｅ）中
Ｌａ２Ｏ３的ＩＲ图看，纯的 Ｌａ２Ｏ３出现了１４６０、１５１０
ｃｍ－１两吸收峰，因而可以推断，图（ｂ）（ｃ）（ｄ）中
１５１０ｃｍ－１左右吸收峰的增强是 Ｌａ２Ｏ３负载量逐渐
增加所致．
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图２不同Ｌａ２Ｏ３（％）催化剂的孔隙分布图

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓ

Ｌａ２Ｏ３（％）：（ａ）０．００；（ｂ）４．３８；（ｃ）１４．０３；（ｄ）２２．８５；（ｅ）２６．９８

表２Ｌａ２Ｏ３负载量对Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３比
表面积的影响

Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＬａ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ
Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓ

Ｌａ２Ｏ３
／％

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

０．００ ２１３．８９ ０．４４０９

４．３８ １７１．９３ ０．４２３５

１４．０３ １６１．６３ ０．３８５１

２２．８５ １４６．６９ ０．３０５１

２６．９８ １１９．６０ ０．２８６３

１００ ９８．９２ ０．２５７２

　Ｃｏｎｄｉｓｉｏｎｓ：Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｒｏａｓｔｉｎｇｆｏｒ２４ｈａｔ
６００℃．

　　从图４看出，Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品表面有几种
ＣＯ２吸附物种．图４（ａ）在１２２２、１３３０、１４８５和
１６５０ｃｍ－１有吸收峰，１２２２、１４８５和１６５０ｃｍ－１的
吸收峰分别归属为碳酸氢盐物种与 γＡｌ２Ｏ３表面
的ＯＨ作用表现出的 ＣＯＨ弯曲振动、ＯＣＯ的对

图３Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的ＮＨ３ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＨ３ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎ

Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓ

ｃｏｎｔｅｎｔ（％）：ａ）０．０；ｂ）４．３８；ｃ）１４．０３；ｄ）２２．８５；ｅ）１００

称和不对称伸缩振动，１３３０ｃｍ－１吸收峰归属为
ＣＯ２与Ｌ酸Ｂ碱对（如Ａｌ

３＋Ｏ２）形成的双配位碳酸
盐的ＯＣＯ对称伸缩振动［９］．当在 γＡｌ２Ｏ３上负载
Ｌａ２Ｏ３后，ＩＲ图谱中出现了 １６１２ｃｍ

－１的新吸收

峰，１６１２ｃｍ－１吸收峰归属为ＣＯ２与Ｍ
ｎ＋Ｏ２对形成

４５２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



图４Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的ＣＯ２ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯ２ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＬａ２Ｏ３
Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓ

ｃｏｎｔｅｎｔ（％）：ａ）０．０；ｂ）４．３８；ｃ）１４．０３；ｄ）２２．８５；ｅ）１００

双配位碳酸盐的 ＯＣＯ不对称伸缩振动峰［１０］．
１６１２和１３３１ｃｍ－１吸收峰相对强度随 Ｌａ２Ｏ３负载
量的增加而增大，表明催化剂表面上与ＣＯ２作用的
Ｍｎ＋Ｏ２对数量增加．图中（ｄ）出现了１３６５和１５１３
ｃｍ－１吸收峰，分别归属为 ＣＯ２与催化剂表面边缘
上低配位Ｏ２形成单配位碳酸盐物种的 ＯＣＯ对称
伸缩振动和ＯＣＯ的不对称伸缩振动［１１］．
　　探针分子Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的 ＴＰＤ实验结
果（图５和图６）证实了对样品探针分子ＩＲ实验结
果的分析．

图５Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＬａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｌａ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ／％：ａ）０．０；ｂ）４．３８；ｃ）１４．０３；

ｄ）２２．８５；ｅ）２６．９８；ｆ）１００

图６Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂的ＣＯ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．６ＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＬａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｌａ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ（％）：ａ）０．０；ｂ）４．３８；ｃ）１４．０３；

ｄ）２２．８５；ｅ）２６．９８；ｆ）１００

　　从 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的 ＮＨ３ＴＰＤ图谱（图
５）看出，随 Ｌａ２Ｏ３负载量的增加，γＡｌ２Ｏ３表面存
在的两类强度不同的酸点（１００～２００℃和 ２００～
３６０℃的ＮＨ３脱附峰）的数量发生了变化，弱酸点
（１００～２００℃的ＮＨ３脱附峰）的数量增加，中强酸
点（２００～３６０℃的 ＮＨ３脱附峰）的数量减少，且２
类酸点的峰温逐渐朝低温方向移动．根据ＮＨ３ＴＰＤ
图谱计算的催化剂的酸量分布和总酸密度（表３）可
知：随Ｌａ２Ｏ３负载量的增加，Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３表面总
酸量基本不变，总酸位点的密度增加，中强酸点数

量迅速减少，弱酸点数量增多．
由Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的 ＣＯ２ＴＰＤ图谱（图

６）和由其计算出的碱量分布和总碱位密度（表４）可
看出，Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３表面存在的３个 ＣＯ２脱附峰
（８０～２００℃，２００～３２０℃和３２０～４９０℃）分别反
映出表面有弱（８０～２００℃的 ＣＯ２脱附峰）、中
（２００～３２０℃的ＣＯ２脱附峰）和强（３２０～４９０℃的
ＣＯ２脱附峰）３类碱点．随着 Ｌａ２Ｏ３负载量的增加，
Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品表面总碱量和总碱密度逐渐增
大，弱碱点数量减少，中强碱点和强碱点的数量增

加，且３组峰的峰温均往高温方向移动．
综合上述的研究结果，随着 Ｌａ２Ｏ３负载量的增

加，Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品表面上总酸位密度和总碱
密度均增加，特别是 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品表面上的
中强碱点和强碱点的数量明显地增加．分别将柠檬
醛转化率、反应产物产率与 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品表
面酸碱位点密度变化进行关联，得出１００～２００℃

５５２第３期　　　　　　　　　　　　　马祥英等：Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３在柠檬醛与丙酮缩合反应中的催化性能研究



表３Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面的酸量分布及总酸密度
Ｔａｂｌｅ３ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｃｉｄａｍｏｕｎｔｏｎＬａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ

Ｎｏ．
Ｌａ２Ｏ３
／％

ＡｃｉｄａｍｏｕｎｔＮＨ３／（ｍｍｏｌ·ｇ
－１）

Ｗｅａｋａｃｉｄｓｉｔｅｓ Ｍｉｄｄｌｅｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓ

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌａｃｉｄａｍｏｕｎｔ

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌａｃｉｄｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｍｍｏｌ／·ｍ－２）

１ ０ ２．８８ ５．６４ ２１３．８９ ８．５２ ０．０３９８３

２ ４．３８ ４．０６ ４．４５ １７１．９３ ８．５１ ０．０４９５０

３ １４．０３ ５．９３ ３．０３ １６１．６３ ８．９６ ０．０５５４３

４ ２２．８５ ６．３８ ２．２４ １４６．６９ ８．６２ ０．０５８７６

５ ２６．９８ ７．４５ １．１１ １１９．６０ ８．５６ ０．０７１５７

６ １００ ０ ０ ９８．９２ ０ ０

表４Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面的碱量分布及总碱密度
Ｔａｂｌｅ４ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂａｓｅａｍｏｕｎｔｏｎＬａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ

Ｎｏ．
Ｌａ２Ｏ３
／％

ＢａｓｅａｍｏｕｎｔＣＯ２／（ｍｍｏｌ·ｇ
－１）

８０～２００℃ ｗｅａｋ
ｂａｓｅｓｉｔｅｓ

２００～３２０℃ ｍｉｄｄｌｅ
ｓｔｒｏｎｇｂａｓｅｓｉｔｅｓ

３２０～４９０℃ ｓｔｒｏｎｇ
ｂａｓｅｓｉｔｅｓ

Ｔｏｔａｌｂａｓｅａｍｏｕｎｔ

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌｂａｓｅａｍｏｕｎｔ

／（ｍｍｏｌ·ｍ－２）

１ ０ ６．９９ １．２４ ０．００ ８．２３ ０．０３８４８
２ ４．３８ ４．９８ ２．６３ ０．００ ７．６１ ０．０４４２６
３ １４．０３ ３．８５ ４．０２ ０．９６ ８．８３ ０．０５４６１
４ ２２．８５ １．９６ ５．３２ ２．３４ ９．６２ ０．０６５５８
５ ２６．９８ ０．９９ ５．３４ ６．３４ １２．６７ ０．１０５９
６ １００ ０．００ ４．５４ ８．９９ １３．５３ ０．１３６８

酸密度增大有利于柠檬醛转化率的提高（见图７）；
而在ＰＳＩ产率、中强碱点密度与 Ｌａ２Ｏ３负载量之间
呈基本同步变化趋势（见图 ８），说明 ＰＳＩ产率与
Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品表面中强碱位点增加有关．ＰＣＳ
产率、强碱点密度与Ｌａ２Ｏ３负载量之间也有类似的
关系，说明Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品表面强碱位点则较

利于生成ＰＣＳ［１２］．这可以用固体催化剂表面酸碱

图７酸密度与柠檬醛转化率的关系
Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｉｔｒａｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄａｃｉｄｄｅｎｓｉｔｙ
（▲ ａｎｄ●：ａｃｉｄｄｅｎｓｉｔｙａｍｏｎｇ１００～２００℃ ａｎｄ２００～３６０℃；

■：ｃｉｔｒａｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ）

图８ＰＳＩ产率与２００～３２０℃中强碱密度的关系
Ｆｉｇ．８ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＰＳＩｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｂａｓｅ

ｄｅｎｓｉｔｙａｍｏｎｇ２００～３２０℃
（●ｂａｓｅｄｅｎｓｉｔｙａｍｏｎｇ２００～３２０℃；■ＰＳＩｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ）

位协同作用解释，固体催化剂表面总酸位密度增

加，柠檬醛分子更容易被活化形成碳正离子被各种

碳负离子进攻反应，促进柠檬醛转化率增加．
２００～３２０℃中碱密度的增加助于丙酮分子形成碳
负离子，与柠檬醛分子反应生成 ＰＳＩ（见图 ９）［９］；
因柠檬醛分子自身的醛基和碳双键的共轭效应，不

６５２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



易生成α碳负离子且存在位阻效应，故柠檬醛分子
自身缩合成ＰＣＳ产率很低．强碱位点的形成和密度
增加，克服了柠檬醛分子共轭和位阻效应，助于柠

檬醛分子失去Ｈ＋形成α，β，γ碳负离子中间体，发
生自身缩合生成 ＰＣＳ（见图１０）［１２］，从而造成了目
标产物ＰＳＩ产率下降，ＰＣＳ产率有所提高．

图９柠檬醛与丙酮反应生成假性紫罗兰酮机理
Ｆｉｇ．９ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｉｔｒａｌａｎｄａｃｅｔｏｎｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｏＰＳＩ

图１０柠檬醛自身缩合反应机理
Ｆｉｇ．１０Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｉｔｒａｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

２．６催化剂的循环使用
Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂（Ｌａ２Ｏ３含量２２．８５％）使

用后，用热丙酮洗涤数次、抽滤，将其于６００℃焙
烧３ｈ再次使用．从图１１看出，在催化剂使用８次

图１１催化剂的重复利用情况
Ｆｉｇ．１１Ｔｈｅｒｅｕｓｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

（■ｙｉｅｌｄｏｆＰＳＩ；▲ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｉｔｒａｌ）

后，柠檬醛转化率维持在８５％以上，ＰＳＩ产率一直
保持９５％左右．

３结论
用Ｌａ２Ｏ３负载量不同的Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化柠

檬醛和丙酮的液相反应，用 ＧＳ／ＭＳ、ＬＣ／ＭＳ、１ＨＮ
ＭＲ和１３ＣＮＭＲ鉴定了反应产物组分，并测定了各
组分的含量．对 Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３ 样品，研究了
Ｌａ２Ｏ３负载量对样品表面结构性质和酸碱性质的影
响．得出以下结论：实验条件下，Ｌａ２Ｏ３负载量在
０．０～２２．８５％内，柠檬醛转化率和产物 ＰＳＩ的产率
随Ｌａ２Ｏ３负载量的增加而增大，ＰＳＩ的产率在Ｌａ２Ｏ３
负载量为２２．８５％达到最大值（９５．７％）；Ｌａ２Ｏ３以
非晶形态负载在 γＡｌ２Ｏ３上；随 Ｌａ２Ｏ３负载量的增
加，Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３样品的比表面积减少，孔径减
小且分布趋于均一；Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３表面总酸量基
本不变，总酸位点密度增加，中强酸点数量迅速减

少，弱酸点数量增多，柠檬醛转化率提高；总碱量

和总碱密度逐渐增大，弱碱点数量减少，中强碱点

和强碱点的数量增加；而产物ＰＳＩ的产率与Ｌａ２Ｏ３／
γＡｌ２Ｏ３表面中强碱位点密度的增加呈现基本同步
变化的关系；Ｌａ２Ｏ３／γＡｌ２Ｏ３催化剂循环使用性
较好．
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