
第 35 卷 第 4 期

2021 年 8 月

分 子 催 化

JOURNAL OF MOLECULAR CATALYSIS( CHINA )

Vol.35，No.4

 Aug. 2021

文章编号：1001-3555（2021）04-0335-08

双金属改性 MCM-41 催化甲醛与异丁烯 Prins 缩合反应

张丽歌 , 徐禄禄 , 张维萍 *

（大连理工大学 化工学院 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116024）

摘要 : 通过研磨法制备了一系列不同金属负载的 MCM-41 催化剂 , 考察了单一金属及双金属负载催化剂对甲醛与

异丁烯 Prins 缩合制备 3- 甲基 -3- 丁烯 -1- 醇（MBO）反应性能的影响 , 筛选出最佳的双金属 Cu-Al 负载催化剂 . 

利用 XRD、 NH3-TPD、 N2 吸附、 UV-vis 等表征手段对双金属改性前后催化剂的结构和酸性进行了深入分析 , 探究

了其物质的量比例和协同作用对 Prins 反应性能的影响 . 结果表明 , 在温度 200 ℃ , n（异丁烯） / n（甲醛）= 7, 反

应 4 h 的适宜条件下 , Cu-Al（1 ∶ 1）/MCM-41 对甲醛的转化率为 100%, MBO 产率高达 98%, 高于单一金属负载

的催化剂 . NH3-TPD 表征发现 Cu-Al 双金属负载催化剂具有适当的酸量和适宜的酸强度 , 可以提高 MBO 的产率 . 

Cu-Al（1 ∶ 1）/MCM-41 催化剂具有一定的再生性能 , 连续 3 次再生后催化剂的比表面积和孔容明显降低 , 催化

剂活性中心聚集导致酸量尤其是中强酸和强酸量减少是反应活性下降的主要原因 . 
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异丁烯作为 C4 馏分之一 , 广泛存在于石油裂

化和页岩气制备烯烃等过程中［1-2］, 也可通过产能

过剩的甲基叔丁基醚（MTBE）裂解得到［3］. 3- 甲

基 -3- 丁烯 -1- 醇（MBO）是一种含支链的不饱和醇 , 

在香料、 医药、 农药、 建筑等［4-8］精细化工领域应用

广泛 . 将异丁烯与甲醛通过 Prins 缩合制备 MBO 是

提升异丁烯利用价值的有效途径 . Prins 反应的催化

剂主要有液体酸和负载型离子液体［9-12］, 固体酸如

氧化物［13-14］、 杂多酸［15］、 分子筛［16-19］等 , 固体碱

催化剂［20-21］也有少量研究 . 固体酸催化剂相较于

液体酸具有反应副产物少、 产物与催化剂容易分离

及催化剂能够重复利用等优点而被广泛研究 . 酸催

化 Prins 反应机理是 B 酸或 L 酸中心进攻甲醛羰基

氧 , 然后形成碳正离子 , 被活化的异丁烯的双键进

攻碳正离子 , 经烯醇碳正离子得到产物 MBO［22-23］. 

因此 , 固体酸的酸性质对反应性能影响较大 , 如分

子筛主要具有强酸性的 B 酸 , 虽然甲醛转化率较高 , 

但是强酸易导致反应副产物较多 , 且催化剂积碳比

较严重 . 通过将金属负载到分子筛上以覆盖部分 B

酸位 , 如 Mg 改性 HBeta、 HZSM-5 等 , Mg 改性后的

分子筛 B 酸含量降低 , L 酸含量增加 , MBO 的选择

性由 15% 提高至 37%［24］. 因此相对比较温和的 L

酸催化剂可能更适宜 Prins 反应 . 

Jyothi 等［25］ 以 SiO2 和 MCM-41 为 载 体 , 将

SnCl4 通过有机链固载 , 进行甲醛与异丁烯 Prins 缩

合反应 , MBO 产率可达 90%. 李雪峰等［26］采用两

步气相法制得固载化的 SnCl4 催化剂 , 在最佳条件

下反应 MBO 产率为 55%, 当催化剂循环使用 4 次

时 , MBO 产率降为 45%. 刘海超等［27］采用研磨活

化法制备 ZnCl2, 最优反应条件下 , 甲醛可完全转化 , 

MBO 选择性达 94%. Ji 等［28］通过将 SnCl4 负载在不

同载体上 , 其中以 SiO2 为载体的催化剂用于甲醛与

异丁烯缩合反应时 MBO 选择性为 92%. 

目前 L 酸催化的 Prins 反应中 , 在载体上负载

单一金属的研究比较多 , 且大都限于 Zn、 Sn 等金

属盐类催化剂 , 而负载其他金属盐类改性的研究不

多 , 采用双金属复合催化甲醛和异丁烯的 Prins 缩

合反应更是尚未有报道 . 我们以介孔氧化硅 MCM-
41 为载体负载不同种类的单一金属化合物用于催

化 Prins 反应 , 通过比较其反应性能 , 筛选出活性比

较好的 Cu、 Al 金属盐进行复合 , 考察了双金属催化

剂对 Prins 反应性能的影响 , 利用一系列表征工具

对样品的结构及酸性质进行研究 , 并与反应性能相

关联 . 
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1  实验部分

1.1  催化剂制备

称取一定质量的介孔氧化硅 MCM-41 母体（南

开分子筛厂购买）, 将相应质量的金属盐前驱体与

其进行机械混合研磨 , 经高温活化得到不同金属改

性的 MCM-41 样品 . 具体步骤如下 : 称一定质量的

氯化锌、 三水硝酸铜、 乙酸镍、 五水硝酸锆、 六水硝

酸铈、 六水硝酸钇、 九水硝酸铝、 二水合氯化亚锡

分别与一定质量的 MCM-41 混合 , 在研钵中研磨 30 

min, 压片过筛 , 选出粒径 0450~0.280 mm 的颗粒状

样品 , 在石英管中于 250 ℃加热抽真空活化 5 h, 制

得的催化剂表示为 M/MCM-41, 其中各个催化剂金

属含量测得为 3 mmol/gcat.. Cu-Al/MCM-41 催化剂中

Cu-Al 的总物质的量控制为 3 mmol/g, 制备不同 Cu、 

Al 摩尔比的双金属负载型催化剂 . 催化剂的再生

在固定床中进行 , 在 550 ℃ , 流量为 50 mL/min 的

10%O2/N2 气氛下 , 再生 6 h, 获得再生后的催化剂 . 

1.2  催化剂表征

X- 射 线 衍 射 测 量 在 日 本 理 学 公 司 的 Rigak- 
uSmartlab 型衍射仪上进行 ; NH3-TPD 在浙江泛泰公

司 FINESORB-3010 型化学吸附仪上进行 , 具体操

作与我们以前工作一致［20］. 

采用 Micromeritics ASAP 2460 型吸附仪测定催

化剂的织构参数 , 样品先在 350 ℃抽空脱气 6 h, 然

后在 -196 ℃进行吸脱附测定 . 

Uv-vis 表征在 Aglient Cary 5000 型紫外可见漫

反射仪上进行 , 使用的紫外可见光范围为 190~800 

nm. 

1.3  催化反应性能评价

催化剂活性评价在釜式反应器内进行 , 具体

操作步骤与产物分析方法与我们前面工作［20］一

致 , 计算甲醛转化率和产物选择性时采用异丙醇做 

内标 . 

甲醛的转化率 CHCHO、 MBO 选择性 SMBO 和其产

率 YMBO 的计算公式如下式（1）~（3）:

CHCHO=（mt0-mt）/mt0×100 %  （1）

SMBO   = AMBO×fMBO /（ΣAi×fi）×100% （2）

YMBO  = CHCHO×SMBO×100% （3）

其中 , mt0 表示反应前甲醛质量 , mt 表示反应液

中剩余的甲醛质量 , AMBO 和 Ai 则为 MBO 和任一产

物的色谱峰面积 , fMBO 和 fi 分别代表 MBO 和任一产

物的相对质量校正因子 . 

2  结果与讨论

2.1  负载单一金属催化剂的Prins反应性能

反应生成 MBO 为 L 酸催化机理［27］, 同时会有

少量副反应发生 : 吸附在酸性位点上的 MBO 可进一

步脱水得到异戊二烯 , 异戊二烯与甲醛可再反应得

到 4- 甲基 -3,4- 二氢吡喃 , 同时 MBO 进一步与甲醛

缩合生成 4,4- 二甲基 -1,3- 二恶烷 , 另外还有少量 3-
戊烯 -1- 醇生成 . 以 MCM-41 为载体负载不同金属 , 

并对其进行 Prins 缩合反应性能评价 . 如图 1 所示 ,
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图 1  负载不同金属 MCM-41 的 Prins 缩合反应性能

Fig.1  Catalytic performances of  MCM-41 modified with different 

metals in Prins condensation

Reaction time 4 h, reaction temperature 240 ℃, 34 mg,  

n（i-C4H8）/n（CH2O）=6∶1

负载金属不同对催化剂的性能具有较大影响 , 

其 中 Zr/MCM-41、 Sn/MCM-41、 Zn/MCM-41 催 化 剂

具有较高的甲醛转化率 , 但是对副产物 3- 戊烯 -1-
醇（3-penten-1-ol）选择性较高 , 导致目标产物 MBO

产率略低 . Cu/MCM-41 和 Al/MCM-41 对 MBO 的选

择性相差不大 , 但 Al/MCM-41 催化剂的甲醛转化率

高于 Cu/MCM-41, 最终产率分别为 94% 和 89%. 为

了进一步研究二元金属复合催化剂的影响 , 我们选

用性能相对较好的 Cu 和 Al 对 MCM-41 进行改性 , 

优化 Cu 和 Al 的摩尔比及反应条件 . 

2.2  负载Cu-Al 双金属催化剂的Prins反应性能

图 2 为不同 Cu-Al 摩尔比的 Cu-Al/MCM-41 催

化剂对 Prins 反应性能的影响 , 与单一金属改性的

Cu/MCM-41 相 比 , 复 合 Al 后 的 Cu-Al/MCM-41 上

甲醛的转化率随着 Al 含量的增加由 92% 提高至

100%, Cu-Al（1 ∶ 1）/MCM-41 上 MBO 产 率 高 达

95%, 但当 Cu-Al 摩尔比增加至 1 ∶ 2 时 , 催化剂
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Cu-Al（1 ∶ 2）/MCM-41 对 MBO 的 选 择 性 由 95% 

略降至 94%, 对异构体的选择性略有增加 , 导致目

标产物 MBO 的产率略有下降 . 因此 , 选用 Cu-Al

（1 ∶ 1）/MCM-41 为最佳催化剂进行一系列反应条

件优化 . 

Cu-Al molar ratio

Cu/Al=2∶1 Cu/Al=1∶1Cu/Al=1∶2
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Cu Al

图 2  不同 Cu 和 Al 摩尔比的 Cu-Al/MCM-41 催化剂 

对反应性能的影响

Fig.2  Effect of Cu-Al molar ratio on the catalytic performances of 

Cu-Al/MCM-41 in Prins condensation

Reaction time 4 h, reaction temperature 240 ℃, 34 mg,  

n（i-C4H8）/n（CH2O）=6∶1

2.3  反应条件考察

2.3.1  反 应 温 度 对 Prins 反 应 性 能 的 影 响  以

Cu-Al（1∶1）/MCM-41 为催化剂 , 考察了反应温度对

催化性能的影响 . 如图 3 所示 , 随着反应温度由 160
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160   180    200      220     240

C
on

ve
rs

io
n/

Se
le

ct
iv

it
y/

%

Y
ie

ld
/%

100

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

0

Conversion
MBO
3-penten-1-ol
Others
MBO Yield

图 3  Cu-Al（1∶1）/MCM-41 催化剂上反应温度 

对 Prins 缩合性能的影响

Fig.3  Temperature influence on the catalytic performance of  

Cu-Al（1∶1）/MCM-41 in Prins condensation

Reaction time 4 h, 34 mg, n（i-C4H8）/n（CH2O）=6∶1

升高至 200 ℃, 甲醛的转化率由 61% 提高至 100%,

目标产物 MBO 的产率由 60% 提高至 95%. 较高的温 

度有利于提高多聚甲醛的分解速率, 进而提高反应速 

率. 当温度继续升高至240 ℃时, 甲醛转化率和MBO

产率没有明显变化 . 因此最佳反应温度为 200 ℃.

2.3.2  反应时间对 Prins 反应性能的影响  图 4 为

Cu-Al（1∶1）/MCM-41 催化剂在不同反应时间下的催

化性能 . 当反应时间由 2 增加至 4 h 时 , 甲醛的转化

率由 94% 提高至 100%, MBO 的选择性没有明显变

化 , 其产率由 86% 升高至 95%. 延长反应时间至 5 h, 

对其他产物选择性略有增加, 导致MBO的产率降低. 

反应时间短不利于多聚甲醛解聚 , 反应不能彻底进

行 , 导致目标产物产率较低 , 适当延长反应时间可

以使甲醛与催化剂接触更加充分 , 从而有利于其转

化 , 而接触时间过长又会导致烯醇碳正离子中间体

与多余甲醛生成 4,4- 二甲基 -1,3- 二恶烷（DMD）等二

次反应或其他副反应发生 . 因此适宜的反应时间为

4  h. 

2  4  5
Reaction time/h
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图 4  Cu-Al（1∶1）/MCM-41 催化剂上反应时间 

对 Prins 缩合性能的影响

Fig.4  Effect of reaction time on the catalytic performances of 

Cu-Al（1∶1）/MCM-41 in Prins condensation

Reaction temperature 200 ℃, 34 mg, n（i-C4H8）/n（CH2O）=6∶1

2.3.3  反应物料比对 Prins 反应的影响  以不同

摩尔比的异丁烯和甲醛为反应物进行 Prins 缩合反

应 . 如图 5 所示 , 异丁烯与甲醛的比例对甲醛转化

率有明显影响 , 当其摩尔比由 5 增加至 7 时 , 甲醛转

化率由 92% 升高为 100%, 目标产物产率由 88% 升

高至 98%, 这说明异丁烯比较多时更有利于其与甲

醛缩合 . 但是继续增加异丁烯的比例 , 甲醛的转化

率由 100% 降低至 84%, 导致 MBO 产率由 98% 降低
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至 81%, 这可能是因为异丁烯过多会在催化剂表面

与甲醛形成竞争吸附导致甲醛不能及时接触到活性

位 , 不利于生成目标产物 MBO, 所以选择异丁烯和

甲醛的摩尔比 7∶1 为最佳反应物料比 . 

2.3.4  催化剂质量对 Prins 反应性能的影响  为了

确定最佳的 Cu-Al（1∶1）/MCM-41 催化剂用量 , 实验

5 6 7 9
n（i -C4H8）/n（CH2O）
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图 5  Cu-Al（1∶1）/MCM-41 催化剂上甲醛与异丁烯摩尔比对

Prins 缩合性能的影响

Fig.5  Effect of isobutene and formaldehyde molar ratio on 

the catalytic performances of Cu-Al（1∶1）/MCM-41 in Prins 

condensation

Reaction time 4 h, reaction temperature 200 ℃, 34 mg

中对其质量进行调变 . 由图 6 可看出 , 催化剂用量从

20 增加至 34 mg 时 , 甲醛转化率由 67% 明显提高到

100%, 选择性基本不变, 若再提高催化剂用量, 甲醛

转化率基本保持不变 , 但是其他副产物如 4,4- 二甲

基 -1,3- 二恶烷的选择性有所增加 , 导致目标产物产

率下降 , 这说明在该反应条件下 , 34 mg 催化剂就具

有较高的反应性能 , 继续增加催化剂用量反而会造

成明显副反应的发生 , 所以在该反应条件下最佳催

化剂用量为 34 mg. 
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图 6  Cu-Al（1∶1）/MCM-41 催化剂的用量 

对 Prins 缩合性能的影响

Fig.6  Effect of catalyst mass on the catalytic performances of 

Cu-Al（1∶1）/MCM-41 in Prins condensation

Reaction temperature 200 ℃, reaction time 4 h,   

n（i-C4H8）/n（CH2O）=7∶1

2.4  XRD结构表征

图 7 是 负 载 不 同 Cu-Al 比 后 MCM-41 的 XRD

谱图 . 从图 7（a）样品的小角 XRD 图可知所有样

品均在 2θ =2.2°处存在一强衍射峰 , 归属于（100）

晶面 , 在 3.5° ~6°范围内存在 3 个弱的衍射峰 , 

分别对应于归属（110）、 （200）、 （210）晶面［29-30］. 

说明负载金属后催化剂仍具有规整的介孔六方结

构 . 随着 Al 含量的增加 , XRD 谱图衍射峰强度减

弱且有所展宽 , 这可能是因为焙烧后部分金属氧化
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图 7  不同 Cu-Al 比负载 MCM-41 催化剂的 XRD 谱图

Fig.7  XRD patterns of  MCM-41 modified with different Cu-Al ratios

物进入 MCM-41 孔道中或与 MCM-41 骨架相互作用

导致样品结晶度有所下降 . 如图 7（b）所示 , 所有样

品在广角 XRD 谱图中 , 只存在 22°左右的非晶态二

氧化硅的弥散峰 , 没有出现金属氧化物的衍射峰 , 
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Preparation of 3-Methyl-3-buten-1-ol from Formaldehyde and 
Isobutene via Prins Condensation on Bimetal Modified MCM-41

ZHANG  Li-ge, XU Lu-lu, ZHANG Wei-ping*

（State Key Laboratory of Fine Chemicals, School of Chemical Engineering,  
Dalian University of Technology, Dalian 116024,  China）

Abstract: 3-Methtyl-3-buten-1-ol （MBO） is an important chemical intermediate and is widely used for producing 

fine chemicals. MBO is synthesized normally by Prins condensation reaction of formaldehyde and isobutene, which 

can utilize the excessive isobutene efficiently in petrochemical industry. The solid acidic catalyst is considered to 

be effective for this reaction, of which Lewis acidic catalyst may be more suitable due to the moderate acid strength. 

In this study, MCM-41 catalysts loaded with different metals were obtained by mechanical mixing method, and their 

catalytic performances in Prins condensation between formaldehyde and isobutylene were evaluated. Among them the 

best single metal Cu and Al modification were chosen to prepare the bimetal supported catalyst. The structure and 

acidity of bimetallic Cu-Al/MCM-41 were systematically characterized by means of XRD, NH3-TPD, N2 adsorption 

and UV-vis spectra. In addition, the Cu/Al molar ratio and the synergistic effect between them were investigated. It is 

found that the conversion of formaldehyde increases to 100% and MBO yield is up to 98% on Cu-Al（1∶1）/MCM-41 

catalyst, which is higher than the single metal supported catalyst under the optimized reaction temperature of  200 ℃, 

isobutene/formaldehyde molar ratio of 7 and 4 h of reaction. The acidity characterization by NH3-TPD shows that  

Cu-Al（1∶1）/MCM-41 with an appropriate amount of acid sites and a proper acid strength increases the yield of 

MBO. Moreover, this catalyst has regeneration capability to a certain extent. After three successive regeneration 

cycles,  its BET surface area and pore volume decrease obviously. The aggregation of the active sites may lead to the 

decrease in the amount of acid sites, especially the middle-strong and strong acid sites, which is the main reason for 

the catalyst deactivation in Prins reaction.

Key words: Cu-Al/MCM-41; isobutene; formaldehyde; Prins condensation reaction; 3-methyl-3-buten-1-ol


