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[摘要 ] 概述了固体碱催化剂在催化反应中应用的最新进展 ,总结了近年来固体碱催化剂在 ( 1)双键异构化反应 ; ( 2)氧化反应 ;

(3)还原反应 ; (4)酯交换反应 ; (5) A ldol缩合、M ichael加成、Knoevenagel缩合、甲苯的甲醇侧链烷基化等 C—C 键的形成反应 ;

(6) C—S i, C—O , C—P等碳杂键的形成等催化反应中的最新应用进展 ,并指出了目前固体碱催化剂应用中存在的问题。
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[ Abstract] Progress on app lica tion of so lid base ca ta lysts in ca ta ly tic reac tions w as rev iew ed. So lid

base ca ta lysts w ere c lassif ied accord ing to the ir functions. The new est app lica tions of so lid base ca ta lysts

w ere rev iew ed, nam ely ( 1 ) doub le bond isom eriza tion of a lkenes and a lkynes, ( 2 ) ox ida tion, ( 3 )

reduc tion, ( 4 ) transeste rif ica tion, ( 5 ) fo rm ation of C—C bond w ith A ldo l condensa tion, M ichael

add ition, Knoevenage l condensa tion, side - cha in a lky la tion of to luene, ( 6 ) fo rm a tion of C—S i, C—O

and C—P bonds. P rob lem s to be so lved in so lid base ca ta lysts and fu tu re developm en t w ere a lso

d iscussed.
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　　随着环保意识的加强以及绿色化学的发展 ,人

们越来越重视环境友好的催化新工艺过程 ,固体酸

碱代替液体酸碱在精细化工生产过程中的应用研究

越来越广泛。与液体碱相比 ,固体碱具有如下优点 :

(1)可循环使用 ,环境友好 ,无腐蚀 ,避免使用极性

溶剂或相转移剂 ; ( 2 )高选择性 ,高催化活性 ,反应

条件温和 ,产物易于分离 ; ( 3)可使反应工艺过程连

续化 ,提高设备的生产能力 ; ( 4)可在高温甚至气相

中反应。在固体酸催化条件下 ,生成 CO2 的反应可

继续进行 ,而一般情况下 CO2 会毒化催化剂。与人

们对固体酸的广泛研究相比 ,对固体碱的关注较

少 [ 1 ]
,主要原因在于固体碱催化剂 (特别是超强固体

碱催化剂 )制备工艺复杂、成本高、强度较差、极易被

大气中的 CO2 和 H2 O 等杂质污染 ,且比表面积较小。

Pines等 [ 2 ]
1955年用 N a /A l2 O3 作为烯烃双键异构化

的催化剂是首次关于固体碱催化剂的报道。一直到

20世纪 70年代末期 , 固体碱的研究才较为普遍。

文献 [ 3 ]报道了已工业应用的 127种固体酸碱的催

化过程 ,其中典型的固体碱催化过程只有 10种 ,酸

碱双功能催化过程 14种 ,其余全部为酸催化过程。

与固体酸催化剂不同 ,由于固体碱催化剂无 C—C

键断裂能力 ,高温下反应也不会引起积碳。

最近有很多关于固体碱的综述 , O no
[ 4 ]总结了

固体碱材料的最新进展和固体碱催化的反应 ,列出

了一些固体碱催化剂的制备方法和应用。魏彤

等 [ 5 ]和李向召等 [ 6 ]回顾了最近固体碱催化剂的研

究现状并对固体碱催化剂的发展及应用进行了

展望。

本文概述了固体碱催化剂在催化反应中应用的
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最新进展 ,指出了目前固体碱催化剂应用中存在的

问题。

1　固体碱催化剂的种类

H atto rn
[ 1, 7 ]将固体碱催化剂分为六大类 : ( 1)单

组分金属氧化物 ,包括碱金属、碱土金属、稀有金属

的氧化物 (如 ThO 2 , Z rO 2 , ZnO 2 , T iO 2 ) ; (2)分子筛 ,

包括碱金属离子交换及负载的分子筛 ; ( 3 )负载的

碱金属离子 ,包括碱金属离子负载于 A l2 O 3 和 S iO 2

上 ,碱金属负载于碱土金属氧化物上 ,碱金属及其氢

氧化物负载于 A l2 O 3 上 ; ( 4 )粘土矿物 ,包括水滑

石、温石棉、海泡石 ; ( 5 ) 无氧固体碱 , 包括 KF /

A l2 O 3 , C sF /A l2 O 3 ,稀土元素的氮化物 ,氮氧化物、亚

胺负载及氮化后的分子筛 ; (6)碱性离子交换树脂。

2　固体碱催化剂在催化反应中的应用

2. 1　固体强碱及中强碱

固体强碱及中强碱有 KF /A l2 O 3、C sF /A l2 O 3、

M /A l2 O 3 (M =碱金属及其氧化物、氢氧化物 )、

KN H2 /A l2 O 3 ;碱金属、碱土金属及稀土金属氧化物

等本征固体碱 ;焙烧后的水滑石及其类似物等。强

碱可由低温下双键异构化的反应进行表征 , Se ls

等 [ 8 ]研究了多种强碱在反应温度 201 K下对 2, 3 -

二甲基 - 1 -丁烯异构化为 2, 3 - 二甲基 - 2 - 丁烯

的催化活性。

B al等 [ 9 ]用吸附 CO 2 - 傅里叶变换红外光谱

( FTIR )法研究了碱金属氧化物 (如 L i2 O , N a2 O ,

K2 O , C s2 O )负载的 S iO 2 的碱性 ,随 Cs负载量的增

加 , Cs2 O 负载的 S iO 2 的碱量增加 ,位于 1 106, 807

cm
- 1处的四面体的 S i—O —S i骨架振动峰往低波

数方向移动 ; CO 2 吸附后的吸附物种具有相应的红

外特征峰 ,随负载的碱金属的碱性的增强 ,所有的特

征峰都向低波数方向移动 ;在室温时 ,随碱性的增强

倾向于形成更稳定的二齿碳酸盐。

L im a等 [ 10 ]以硝基甲烷作为 13
C -交叉极化魔角

旋转核磁 (13
C C P /M A S NM R )法表征水滑石类似

物碱性的探针分子 ,根据固体碱表面酸碱强度及种

类的不同 , 硝基甲烷形成物理吸附、酸性阴离子

( ac i - an ion)硝基甲烷、甲基硝酸盐和甲酸类似物

等不同的物种。使用硝基甲烷作为 13
C C P /M A S

NM R的探针分子的表征结果和作为反应物与 2 -

环己烯 - 1 - 酮进行 M ichae l反应的催化活性得到

了一致的结果。

固体碱催化剂的性质与其表面碱位的数量和强

度相关 ,但其表面碱位的数量和强度并不完全决定

其性质。一般而言 ,碱金属和碱土金属催化剂的催

化活性及比表面积随碱金属和碱土金属的原子序数

的增加而减小 (M gO > CaO > S rO > B aO , N a2 O >

K2 O > R b2 O > C s2 O ) ,而碱强度的顺序则与之相反。

在温度低于 600 ℃时 , Y2 O 3 , L a2 O 3 , CeO 2 , N d2 O 3 表

面上存在强弱两种碱中心。强碱中心的强度顺序

为 : L a2 O 3 >N d2 O 3 > Y2 O 3 > C eO 2 >M gO;弱碱中心

的强度顺序为 : N d2 O 3 > Z rO 2 > Y2 O 3 > M gO >

CeO 2 >L a2 O 3 > A l2 O 3。稀土氧化物表面存在着两

种固体碱中心 :弱碱中心强度大致和 M gO 表面的

弱碱中心相似 ; 而强碱中心的强度比 M gO 表面的

强碱中心强得多 [ 6 ] 。

A ram endia等 [ 11 ]用 2 - 甲基 - 3 - 炔 - 2 - 丁醇

分解反应、2 - 丙醇转化、烯丙基苯异构化和丙酮的

A ldol缩合反应等 4个反应作为探针反应 ,考察这些

反应的活性与 M gO、ZrO、M g - Zr及 M g - Ti复合氧

化物固体碱催化剂上碱密度的关系。实验结果表明 ,

虽然所有的探针反应在这些催化剂上都遵循碱催化

反应规律 ,但只有烯丙基苯异构化和丙酮的 A ldo l缩

合反应与 CO2 -程序升温脱附 -质谱 (CO2 - TPD -

M S )表征得到的碱密度结果具有对应性。

固体强碱及中强碱催化剂催化的有机反应

如下。

2. 1. 1　双键异构化反应

1 - 丁烯双键异构化生成 2 - 丁烯的反应被广

泛用于阐明固体碱催化剂上的反应机理及固体碱的

表面性质。反应机理见文献 [ 1 ]。

S rivastava等 [ 12 ]用分子筛、碱性 A l2 O 3 和水滑

石等不同的固体碱催化对甲氧基丙烯基苯双键异构

化的反应进行研究 ,实验结果表明 ,水滑石、C s交换

的分子筛和 KO H浸渍的 A l2 O 3 上对甲氧基烯丙基

苯的转化率都超过 90% ,对甲氧基丙烯基苯的收率

为 76% ～100%。

在黄樟油精双键异构化为异黄樟油精的反应

中 [ 13 ]
,不同组成的水滑石都具有很高的催化活性 ,

其中 M g与 A l摩尔比为 6. 0的 M g - A l水滑石显

示了最高的催化活性 ,以二甲基亚砜 (DM SO )为溶

剂、200 ℃下黄樟油精的转化率为 98% ,顺、反异黄

樟油精的比例为 1 ∶9。极性溶剂有利于此反应的进

行 ,不同的三价金属组成的水滑石中 ,催化活性的高

低顺序为 : M g - A l水滑石 > M g - Fe 水滑石 >

M g - C r水滑石 ,水滑石晶格中的 B 碱被认为是活

性中心。
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M gO 及 M g - T i、M g - Zr复合氧化物碱性催化

剂催化 3 -苯 - 1 - 丙烯双键异构化为 1 - 苯 - 1 -

丙烯时 ,在所有实验的催化剂上 ,碱密度与单位质量

催化剂的催化活性的相关性达 0. 986
[ 14 ] 。在催化

异佛乐酮的异构化反应时 [ 15 ]
, M g - A l复合氧化物、

M g - L a复合氧化物和 KF - A l2 O 3 的催化活性与由

CO 2 吸附测出的碱性位数目完全相符。

2. 1. 2　氧化反应

Fra ile等 [ 16 ]报道了固体碱催化剂在氧化反应中

的应用。缺电子烯烃一般在碱的存在下用 H2 O 2 进

行环氧化 , H2 O 2 或 ROO H 获得电子分别形成

HOO
- 和 ROO

- 负离子充当亲核试剂环氧化α,β -

不饱和羰基化合物等缺电子不饱和烯烃 [ 17 ] 。

Fra ile等 [ 18 ]对两种缘自具有不同的吸电子基团

的手性 D -甘油醛的烯烃进行了环氧化 ,发现以季

丁基过氧化氢为氧化剂在 KF - A l2 O 3 催化下比以

H2 O 2 为氧化剂在焙烧后的水滑石催化下具有更好

的催化效率 , 保持了 50% 的非对映异构体。

Pa lom eque等 [ 19 ]使用不同强度的碱 (如水滑石、氟

化的水滑石、KF - A l2 O 3 和 M g - L a复合氧化物 )作

为催化剂 ,用 H2 O 2 和季丁基过氧化氢环氧化 2 - 环

己烯 - 1 -酮和异佛乐酮。由于 H2 O 2 极易分解 ,含

有过渡金属的固体碱对此反应无选择性 ;季丁基过

氧化氢作为氧化剂时 ,焙烧后再水合表面重构后的

M g - A l水滑石具有很高的催化活性。催化剂的催

化活性基本上取决于固体碱的碱强度 , 823 K下脱

碳后的 M g - L a复合氧化物在 H2 O 2 作为氧化剂时

比钛硅分子筛具有更高的催化活性 ,所以可作为低

活性缺电子烯烃环氧化的催化剂。H onm a等 [ 20 ]在

不同的溶剂中以 M g - A l水滑石为催化剂 ,在不同

H2 O 2 含量下催化环氧化不同的α,β - 不饱和酮 ,其

中异佛乐酮环氧化产物的收率为 95%。

C houdary等 [ 21 ]用不同阴离子重构的水滑石催

化氧化仲胺和叔胺时发现 ,季丁醇负离子重构的水

滑石具有很高的催化活性 ,在催化氧化 N - 甲基吗

啉时的催化活性甚至高于强腐蚀性的 N aO H、季丁

醇钾和 KF等均相催化剂 ,而焙烧后的水滑石与 F
-

和 O H
- 重构的水滑石的催化活性很低 ,但 F

- 重构

的水滑石比 O H
- 重构的水滑石的催化活性高。

在有机溶剂和多相碱催化剂 M gO 和 L ew atite

存在下 [ 22 ]
,氧气能很好地氧化 2 -乙基 - 5, 6, 7, 8 -

四氢 - 9, 10 -蒽氢醌 ( ETHA HQ ) , ETHA HQ 的氧化

速率和碱的浓度呈线性正比关系 ,但曲线的斜率小

于在有机溶剂中胺催化或在水中 N aO H 催化时所

得曲线的斜率 ,这个反应可以用来检验在不同的有

机溶剂或混合溶剂下碱性催化剂的相对活性。

Kovacheva 等 [ 23 ] 和 A rish tirova 等 [ 24 ] 分别用

M gO - N aX 和 B aO - N aX 分子筛催化氧化甲苯的

甲烷侧链烷基化得到乙苯和苯乙烯。B aO - N aX分

子筛具有比 M gO - N aX 分子筛更高的催化活性。

M gO 的最佳负载量 (质量分数 )为 13% ,反应温度

为 750 ℃时 , C8 的收率和选择性分别由 N aX分子筛

催化时的 2. 7%和 30%提高到 5. 8%和 50% ;负载

12% B aO 的 N aX 分子筛作为催化剂时 , C8 的收率

和选择性分别达 18. 6%和 60% ,且此两种催化剂都

具有很好的稳定性。X 射线衍射 ( XRD )和 CO 2 -

程序升温脱附 ( CO 2 - TPD )表征结果显示 ,两种分

子筛都保持良好的晶体结构 , M gO - N aX 分子筛具

有很小的 M gO 晶相 , B aO - N aX 分子筛中 B aO 存

在着不同位置和状态的分布 ,且具有 B aCO 3 晶相 ;

碱土金属的负载量只影响活性位的数量 ,而与碱强

度无关。

焙烧后的水滑石是硫醇催化氧化的良好催化

剂。负载钴酞菁染料的焙烧后的水滑石作为催化剂

用氧气氧化硫质量分数为 1. 49 ×10
- 4的汽油时 [ 25 ]

,

硫化物的转化率大于 99% ,但在催化较不洁净的煤

油时 ,催化剂容易失活 ,失活的原因为 :焙烧后的水

滑石重新水合 ;原料中大量的酸性物种对碱进行中

和 ;吸附了大量的大分子碳氢化合物。解决的方法

为 :将镍加入到催化剂中 ,防止焙烧后的水滑石水

解 ;事先除去底物中的酸性物种 ;加入表面活性剂阻

止大分子碳氢化合物的生成。在使用微波辐射法制

备的 M gO 负载型固体碱催化剂催化硫醇氧化时 ,

使用甲醇和含苯磺酸盐表面活性材料作为助剂可大

幅度提高催化剂的催化活性 [ 26 ] 。而 H2 O 2 氧化二

苯并噻吩最好的催化剂为焙烧后再重构的水滑

石 [ 27 ]
,乙腈作为溶剂的效果比甲醇好 ,随 M g与 A l

配比的减小 ,催化剂的碱性降低 ,导致 H2 O 2 的分解

程度减弱 ,所以催化活性提高。

M g与 A l配比较大的水滑石是醇脱氢的良好

催化剂 [ 28 ] 。另外 , M g与 A l配比较大的水滑石可以

大大促进苯甲醛和氧气氧化酮的 B aeyer - V illige r

氧化反应。

2. 1. 3　还原反应

用金属醇盐和醇可以高选择性地还原醛和酮的

羰基 , 而不影响双键等其它官能团 , 被称作

M eerw ein - Ponndorf - V erley (M PV )反应。近来 ,

用环境友好的多相催化剂代替金属醇盐 ,在温和的
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条件下催化此反应的研究较多 [ 29 ] 。

A ram endia等 [ 30 ]研究了 M gO、C aO 及水滑石焙

烧后的 M g - G a, M g - A l, C a - A l混合氧化物催化

剂催化苯甲醛和乙醇的 M PV 反应 ,发现催化剂的催

化活性与表面上的碱密度完全一致 , CaO 由于单位表

面上具有最高的碱密度而具有最高的催化活性 ,苯甲

醛的转化速率是 M gO 催化时的 4倍 ,但苯甲醇的选

择性为 70. 3% , 低于 M gO 上苯甲醇的选择性

(78. 2% ) ;而 Ca - A l混合氧化物的表面上碱密度太

低而无催化活性。不同的醇在 CaO 催化下的反应活

性为仲醇大于伯醇 ,而仲醇的反应活性与脱氢难易成

正比。此反应同时伴随着生成的乙醛和苯甲醛的

A ldo l缩合及交叉 T ishchenko两种副反应。

以 M gO 和 C aO 为催化剂 ,用不同的 2 -醇、3 -

醇、环烷醇还原柠檬醛时 [ 31 ]
,两种催化剂都具有很

好的催化活性 ,而环烷醇的催化活性高于 2 - 醇和

3 -醇。A ram endia等 [ 32 ]还用共沉淀法、溶胶 - 凝胶

法和尿素水解沉淀等方法合成了具有水滑石结构的

M gO - M 2 O 3 (M = A l, G a, In )化合物 ,用于催化异

丙醇还原不同的α,β - 不饱和醛 (尤其是反式巴豆

醛 ) ,由于焙烧后的共沉淀法制备的 M g - A l水滑石

具有最强的碱性 ,所以具有最高的催化活性。

氢转移通过六元环中间体的协同作用进行。首

先 ,异丙醇吸附在酸碱对上 ,一个氢离子从醇转移到

醛上 ,氢在两种吸附质上的转移是速率控制步骤。

另外 ,醇的脱氢与催化剂的碱性或酸碱位有关 ,能更

有效地促进吸附在碱性位上的醇负离子脱氢的活性

位为最好的活性位。

2. 1. 4　酯交换反应

与酸催化剂相比 ,固体碱催化剂对脂肪酸或脂

肪酸甲酯与甘油合成甘油单酯的反应可起到限制进

一步酯化的作用。M gO , C eO 2 , L a2 O 3 , ZnO 催化剂

的催化活性高低顺序为 : L a2 O3 > M gO µ ZnO >

CeO2 ,催化剂的催化活性与碱性的强度 (尤其是强碱

位数量 )成正比 [ 33 ]。氧化物的种类对单酯的选择性

没有影响 ,在脂肪酸甲酯的转化率为 80%时 , M gO 和

L a2 O3 为催化剂 ,单酯、二酯、三酯的选择性分别为

40% , 50% , 10% ,与均相碱催化剂的选择性相近。为

了提高催化剂的催化能力 , B ancquart用几种不同的

方法合成了 M gO 和 C eO 2 作为此反应的催化剂 ,以

水合再焙烧的 M gO 具有最高的催化活性。

在油酸甲酯和甘油的酯交换反应中 ,作为 B 碱

的重构水滑石比作为 L 碱的焙烧后的水滑石具有

更高的催化活性 [ 34 ]
, B 碱对甘油单酯的选择性大于

L 碱的原因是 B 碱较难失活 , B 碱在长时间反应时 ,

甘油二酯可以发生酯转移反应再生成甘油单酯。焙

烧后的 L i - A l水滑石的催化活性比 M gO 或M g -

A l水滑石高是由于其具有更强的 L 碱性 ,无论碱性

强弱 ,所有的固体 L 碱对甘油单酯具有相近的选择

性 ,都低于固体 B 碱催化剂。当甘油与酯的摩尔比

为 6时 ,在重构水滑石催化下 ,甘油单酯的收率可达

80%左右。

对苯二甲酸甲酯在固体碱催化剂的催化下可与

乙烯基乙二醇发生酯交换反应再缩聚成聚乙烯基苯

二甲酸酯 ( PETs) ,且得到的 PETs不需添加剂和进

一步浓缩就具有商品的物化特性。 d i Serio等 [ 35 ]研

究了 A l2 O 3、焙烧后的不同 A l与 (A l +M g)摩尔比

的 M g - A l水滑石和 M gO 的催化活性 ,焙烧后的

M g - A l水滑石和 M gO 都具有催化活性 ,酯转移活

性与中强碱性位数量成正比 , 由于随 A l与 (A l +

M g)配比的降低水滑石的碱性增加 ,催化活性随之

增加。M gO 的单位比表面积的碱性随比表面积的

减小而增加 ,故催化活性随之增加。

N a - N aO H - γ - A l2 O 3 催化大豆油和甲醇的

酯转移反应制备生物柴油时 ,具有与均相强碱催化

剂 N aO H相似的催化活性 [ 36 ]
,在正己烷为共溶剂、

醇与油摩尔比为 9 ∶1的条件下 ,生物柴油的收率达

94%。作者研究了不同共溶剂的作用 , 四氢呋喃

( TH F)和甲醚大大抑制了酯转移反应的进行 ,而正

己烷对反应有很好的促进作用。吕亮等 [ 37 ]将水滑

石用于植物油与甲醇的酯交换反应 ,生物柴油的收

率达到 98. 5%。李为民等 [ 38 ]用焙烧后的M g - A l

水滑石为催化剂进行菜籽油的酯交换反应 ,脂肪酸

甲酯的收率为 95. 7% ,得到的生物柴油低温流动性

能好 ,氧化安定性好 ,主要性能指标符合 0
#柴油标

准 ,可以和 0
#柴油以任何比例调合。

魏彤等 [ 39 ]将 K I, K2 CO 3 , KO H浸渍于介孔活性

炭 (C )载体上 ,制备了 K I - C, K2 CO 3 - C, KO H - C

催化剂 ,用于碳酸丙烯酯和甲醇酯交换合成碳酸二

甲酯的反应 ,相同条件下催化活性的高低顺序与其

碱性强弱顺序一致 ( KO H - C > K2 CO 3 - C > K I -

C )。杨彩虹等 [ 40 ]用不同的碱负载于 ZrO 2 载体上

和用 N aCO 3 负载于不同的载体上作为催化剂催化

碳酸丙烯酯和甲醇的酯交换反应 ,碳酸二甲酯的收

率都低于 40%。

2. 1. 5　C—C键的形成反应

2. 1. 5. 1　A ldo l缩合反应

B aO , S rO , C aO , M gO 对丙酮自身 A ldo l缩合反
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应的催化活性顺序为 : B aO > S rO > C aO >M gO
[ 41 ] 。

在 M gO 作催化剂时 ,加入少量水能增加 M gO 的催

化活性 ,说明 O H
- 和 O

2 - 共同起作用。如催化剂含

有酸性位 ,则可生成 A ldo l缩合产物。

T ich it等 [ 42 ]研究了乙醛和庚醛分别在具有强 L

碱的 M gO、L 酸碱对的焙烧后的 M g - A l水滑石及

具有 B 碱中心的重构水滑石催化下的 A ldo l缩合反

应 ,发现具有 L 酸碱对的焙烧后的 M g - A l水滑石

对交叉缩合反应最有利 , M gO 的强 L 碱中心或重构

水滑石的 B 碱倾向于使庚醛形成碳负离子而生成

2 -戊基 - 2 - 丁醛和 2 - 戊基 - 2 - 壬醛。在N a -

S iO 2 碱性催化剂上复合加氢催化剂 Pd制备的 Pd -

N a - S iO 2 固体碱加氢催化剂可以直接催化合成缩

合加氢产物 [ 43, 44 ] 。

分别用硝酸镁、硝酸钾和硝酸钠的水溶液浸渍

硅胶和介孔分子筛用于催化戊醛缩合反应 ,研究结

果表明 ,以介孔分子筛为载体的催化剂的催化活性

(尤其是低温时的催化活性 )明显高于以硅胶为载

体的催化剂 [ 45 ] 。在丙酮和丁醛缩合成 2 - 庚酮的

反应中 [ 46 ]
, N aO H负载于 C aO 上的催化剂的催化活

性和对主产物的选择性都高于 N aO H 负载于 M gO

上的催化剂 ,二者的选择性都高于 N aO H 水溶液催

化剂 ,但转化率稍低。

2. 1. 5. 2　硝基 A ldo l反应

M gO、CaO、B a (O H ) 2、KO H /A l2 O 3、KF /A l2 O 3、

S r (O H ) 2、水滑石和 M gCO 3 对硝基甲烷与丁醛的硝

基 A ldo l反应的催化活性逐渐下降 ,但都具有很高

的催 化 活 性 , 产 物 的 收 率 都 在 20% 以 上 ;

M g (O H ) 2 , γ - A l2 O 3 , S rO , Ca ( O H ) 2 , B aCO 3 ,

S rCO 3 , B aO , L a2 O 3 的催化活性中等 ,产物的收率在

2% ～20% ; CaCO 3 , Z rO 2 , ZnO 几乎无催化活性 [ 47 ] 。

由于从硝基化合物上夺取质子很容易 ,所以此反应

不需要强碱位。硝基化合物的活性高低顺序为 :硝

基乙烷 >硝基甲烷 > 2 -硝基丙烷 ;羰基化合物的活

性高低顺序为 :丙醛 >丁醛 >三甲基乙醛 >丙酮 >

苯甲醛 >甲基丙酸酯。由于硝基甲烷的酸性强 ,在

吸附了 CO 2 和 H2 O 的催化剂活性位上也能被吸附 ,

所以 , M gO 催化硝基甲烷和丙醛的硝基 A ldo l反应

时不受空气的影响。

在催化硝基甲烷和乙醛的硝基 A ldo l反应时 ,

催化活性的高低顺序为 : M gO > CaO > S rO > B aO ,

M gO 和 C aO 的催化活性大于其氢氧化物 ,而 S rO

和 B aO 则相反。由水滑石焙烧得到的 M g - A l氧

化物催化生成的醇具有非对映异构选择性 [ 48 ] 。

2. 1. 5. 3　M ichael加成反应

碳负离子与α,β - 不饱和羰基化合物加成时 ,

需碱性较强的催化剂 (如 KF - A l2 O 3 )。对于式 ( 1)

中的反应 Ⅰ, KO H - A l2 O 3 和 KF - A l2 O 3 的催化活

性高 , M gO 和 C aO 的催化活性很低 ; 对于反应 Ⅱ,

只有 M gO 有高的催化活性 [ 49, 50 ]。用溶胶 - 凝胶模

板剂法制备的含 N, N - 二甲基 - 3 - 胺丙基的中孔

硅胶是硝基烷烃与 3 -丁烯 - 2 - 酮或 2 - 环庚烯 -

1 -酮 M ichael加成反应的良好催化剂 ,反应时催化

剂无流失现象 [ 51 ] 。

　　CsF负载于 α - A l2 O3 和 β - A l2 O3 上时 [ 52 ]
,

XRD 表征结果显示 ,只有 CsF -α - A l2O3 上有 CsF特

征峰和强碱性 ,将其用于硝基乙烷与丁烯酮的 M ichael

加成反应时 ,具有比 KF -α - A l2O3 更高的催化活性 ,

且只需要在 393 K下干燥而不需要高温活化。

Kabash im a 等 [ 50 ] 研究了 KF - A l2 O 3、KO H -

A l2 O 3、碱土金属氧化物及 L a2 O 3 催化硝基甲烷与一

系列α,β-不饱和羰基化合物 ( 2 - 丁烯酸甲酯、丁

烯 - 2 - 酮、2 - 环己烯 - 1 - 酮和 2 - 丁烯醛 )的

M ichae l加成反应 ,对所有硝基甲烷的 M ichael加成

反应 , KF - A l2 O 3 和 KO H - A l2 O 3 都表现出很高的

催化活性 ; M gO 和 CaO 对 2 -丁烯酸甲酯和丁烯 -

2 -酮无催化活性 ,但对 2 -环己烯 - 1 -酮和 2 - 丁

烯醛有低的催化活性 ; S rO , B aO , L a2 O 3 对所有的羰

基化合物都无催化活性。焙烧后的水滑石也是

M ichae l加成反应的良好催化剂 [ 53 ] 。

2. 1. 5. 4　苯乙炔的亲核加成反应

苯乙炔的亲核加成反应温度一般为 343 ～
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363 K,所需催化剂的碱性较强。KN H2 - A l2 O 3 为

苯乙炔二聚催化剂 , 363 K下反应 20 h,加成产物

1, 4 -二苯 - 3 -炔 - 1 - 丁烯的收率为 95% ,顺、反

产物比为 96 ∶4。

在 363 K下、环二氧乙烷为溶剂、KNH2 - A l2 O3

为催化剂催化苯乙炔与环己酮共轭加成时 ,反应 20 h

后加成产物 1 -苯乙炔基环己醇的收率为 67%
[ 54 ]。

2. 1. 6　碳杂键的形成反应

2. 1. 6. 1　环氧化合物的亲核加成反应

CO 2 和环氧化合物的亲核加成反应的有效催化

剂为 M gO、C s - A l2 O 3、Cs - KX
[ 55 ]和水滑石焙烧后

的氧化物 [ 56 ]。CO 2 在 C s - KX 上的吸附能力比在

M gO 和 C s - A l2 O 3 上低约 50 kJ /m ol,水蒸气能促

进 C s - KX反应的进行 [ 55 ] 。

2. 1. 6. 2　共轭加成反应

如 ROH + H2 C CHCN →ROCH2 CH2 CN (273

K)反应 ,催化剂为碱土金属的氧化物和氢氧化物 ,

KF - A l2 O 3、KO H - A l2 O 3、焙烧后再水解重构的水

滑石有很高的催化活性 ,可重复使用且在空气中稳

定。B irjega等 [ 57 ]在超低饱和度的条件下 ,合成了一

系列的稀土金属 ( Y
3 +

, D y
3 +

, G d
3 +

, Sm
3 +

, L a
3 + )修

饰的水滑石 ,焙烧后用于乙醇与丙烯腈的共轭加成

反应具有很高的催化活性 ,反应 5 h后丙烯腈转化

率为 80% ～ 95% , β - 乙氧基丙腈的选择性

为 100%。

对于甲醇与 3 - 丁烯 - 2 - 酮的共轭加成反

应 [ 58 ]
,在实验所用的催化剂上 , 4 - 甲氧基 - 丁

- 2 -酮的选择性都大于 99% ,所有的碱土金属氧

化物及氢氧化物都表现出很高的催化活性 ,而其碳

酸盐的催化活性很低 ,催化活性的高低顺序为 :碱土

金属氧化物 >碱土金属氢氧化物 >碱土金属碳酸

盐 ,碱土金属氧化物催化活性的高低与碱性强弱成

反比 ,而碱土金属氢氧化物催化活性的高低与碱性

强弱成正比。L a2 O 3 , Z rO 2 , ZnO , A l2 O 3 的催化活性

很低 ,而 KF - A l2 O 3 和 KO H - A l2 O 3 具有较高的催

化活性。M gO , CaO , KF - A l2 O 3 的催化活性不受

CO 2 和空气的影响。另外 , 离子交换的 X 沸石、

M gO、碱金属或碱土金属负载的 M gO 及焙烧后的

M g - A l水滑石还能有效地催化 H2 S和不饱和羰基

化合物 (如甲基丙烯酸酯 )的共轭加成反应 [ 59, 60 ]
,其

速率控制步骤为吸附的 H2 S 和物理吸附的甲基丙

烯酸酯的表面反应步骤。

2. 1. 6. 3　C—S i键的形成反应

式 (2)和式 ( 3)反应使用的催化剂为 KNH2 -

A l2O3 和 KF - A l2 O3
[ 32 ]。式 (4)反应使用的催化剂

为 KNH2 - A l2 O3 , 329 K下反应 20 h, Et2 S iHCH2 C6 H5

收率为 74%
[ 33 ] 。式 ( 5 )反应使用 M gO 作催化剂 ,

318 K下反应 20 h, PhN HS iM e3 收率为 90%
[ 50 ] 。

　　N u - + R3 S iL N uS iR3 (2)

　　M e3 S iCCH M e3 S iCCS iM e3 + HCCH (3)

　　Et2 S iH2 + C6 H5 CH3 Et2 S iHCH2 C6 H5 + H2 (4)

　　PhN H2 +M e3 S iCCH PhN HS iM e3 + HCCH (5)

2. 1. 6. 4　Pudovik反应 (C—P键的形成反应 )

活泼 P—H 键与不饱和 C 加成形成 C—P键 ,

KO H - A l2 O 3 对很多 Pudovik反应都具有高的催化

活性 [ 61 ] 。

2. 1. 6. 5　T ishchenko反应

醛自身或两种不同的醛相互之间发生氧化还原

反应生成酯 ,催化剂的催化活性高低顺序为 : B aO ν
M gO < CaO < S rO

[ 62 ]。S rO 甚至能催化一般很难进

行的糠醛 T ishchenko反应。

拥有强碱位和高比表面积的碱土金属具有高催

化活性 , 而 L a2 O 3、Z rO 2、ZnO、γ - A l2 O 3、水滑石、

KF - A l2 O 3 和 KO H - A l2 O 3 都对苯甲醛和季戊醛

的交叉或自身 T ishchenko反应无催化活性。

邻苯二醛自身 T ishchenko反应的有效催化剂

为 M gO , C aO , S rO ,γ - A l2 O 3 ; KF - A l2 O 3 和 KO H -

A l2 O 3 的催化活性一般 , 可能的活性位为 o -

M O CH2 C6 H4 CHO (M = M g 或 A l)。CaO 和 γ -

A l2 O 3 也是邻萘二醛自身 T ishchenko反应的良好催

化剂 [ 63 ] 。含有α - H 的醛 ,都有可能发生 A ldo l加

成和 T ishchenko反应 [ 1 ] 。由于前者只需碱性中心

而后者还需酸性中心 , 所以在用碱金属修饰的

A l2 O 3 催化剂上 ,酸性中心被覆盖 , T ishchenko反应

很难发生。

2. 2　固体弱碱

固体弱碱包括碱金属负载的分子筛、氮氧化物、

亚胺负载及氮化后的分子筛等。碱性分子筛以其高

比表面积和独特的择形选择性 ,近年来已引起人们

极大的兴趣。迄今还没有碱性分子筛工业应用的报

道 ,因为在分子筛上很难形成强碱性中心 ,因而成为

分子筛择形催化研究中的热点和难点。

以分子筛为主体 ,引入强碱性客体基团形成的

碱性分子筛 ,其骨架容易倒塌 ,而且极易被大气中的

CO 2 等杂质毒化 ,这些致命的缺陷使得这种方法制

备的碱性分子筛难以工业化应用。近年来将沸石分

子筛在 N H3 或 N 2 环境中氮化 ,使其骨架结构中的

氧原子被氮原子取代或者部分取代 ,与氧相比 ,氮具
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有较低的电负性 , 因此骨架上的 L 碱碱性必然增

强 ,从而构成含骨架杂氮原子结构的碱性分子筛。

尤其氮化后的介孔分子筛由于具有较多的碱性中心

和良好的孔道结构得到了较多的注意。

2. 2. 1　酯交换反应

B arrau lt等 [ 64 ]合成了 M g - A lM CM - 41分子筛

及用不同的模板剂合成了不同孔径的 M g - M CM -

41分子筛 ,分别催化含 12, 14, 18个碳原子的月桂

酸甲酯、肉豆蔻酸甲酯、硬脂酸甲酯与甘油的酯交换

反应。实验结果表明 ,催化剂对短链酸酯的酯交换

反应具有较高的催化活性和选择性。由于扩散的影

响 , M g - M CM - 41分子筛孔径并不改变催化剂的

初始活性 ,但在反应 3 h后 ,相对孔径小的分子筛由

于防止了甘油的缩聚 ,脂肪酸酯的转化率和甘油单

酯的选择性明显较高 ,在 ( 100 )晶面之间晶格距离

为 3. 4 nm 的 M g - M CM - 41分子筛上甘油单酯的

选择性和收率都达到 80%左右 ,远远高于均相碱催

化时的选择性及收率 (均为 40% )。

2. 2. 2　Knoevenagel缩合反应

羰基与活泼亚甲基的 Knoevenage l缩合反应采

用的催化剂为弱碱性物质 (如碱金属离子交换的分

子筛、海泡石、氮氧化物、重构水滑石等 )。

合成染料 1, 1 -二腈 - 1, 4 - 二苯 - 1, 3 - 丁二

烯时 [ 65 ]
, M gO、焙烧水滑石、磷铝的氮氧化物

(A lPON s)等很多催化剂都可以作为第一步苯乙酮

和丙二腈 Knoevenage l缩合反应的催化剂 ; 而对于

后一步α -甲基苄烯丙二腈与苯甲醛的反应 ,只有

A lPON s具有催化作用。因此 , 对于 A lPON s催化

剂 ,两步反应可在同一种催化剂上进行。

γ -氨丙基三乙氧基硅烷或γ - 乙二胺丙基三

甲氧 基 硅 烷 功 能 化 的 纯 硅 介 孔 分 子 筛 对

Knoevenagel缩合反应显示出很高的催化活性 [ 66 ]
,

苯甲醛和氰乙酸乙酯的摩尔比为 1 ∶1时 ,反应转化

率及选择性都接近 100%。

Inak i等 [ 67 ]用 N H3 处理 FSM - 16分子筛 ,氮化

后的分子筛经 XRD 表征结果显示 ,分子筛结构基

本无变化。将氮化后的 FSM - 16分子筛应用于苯

甲醛和丙二腈的 Knoevenage l缩合反应 ,反应完全 ,

无副产物生成 ,且碱性物种没有流失。X ia等 [ 68 ]在

900 ℃下进行了全硅的 M CM - 48分子筛的氮化 ,得

到了氮的质量分数为 14. 7%的含氮分子筛 ,氮化后

分子筛的比表面积有所增加 ,壁厚增加 ,而孔体积只

有原来的 60%左右。用于苯甲醛和 1, 3 -丙二腈的

Knoevenagel缩合反应 , 转化率和选择性分别为

96%和 100%。

文献 [ 69 ]报道 ,将氮化的 SA PO - 34分子筛用

于催化 Knoevenagel缩合反应具有一定的催化活

性 ;在不同温度和不同 N H3 流量下 ,考察了 M CM -

41分子筛的氮化情况 [ 70 ]
,在 950 ℃、N H3 流量 400

mL /m in时 ,氮的质量分数达 26. 0% ; 此条件下对

M CM - 41分子筛进行氮化 ,用所得催化剂催化苯

甲醛和丙二腈的 Knoevenagel缩合反应时 ,转化率

和选择性都为 100%。

2. 2. 3　环氧烷的亲核加成反应

缩水甘油与脂肪酸合成甘油单酸酯 (食品添加

剂 (乳化及抗菌 ) ) , M CM - 41分子筛嫁接 3 - 胺丙

基或 3 -哌啶丙基是合成月桂酸单甘油酯的有效催

化剂 [ 71～73 ]。

2. 2. 4　甲苯的甲醇侧链烷基化反应

虽然 M gO 和 C aO 等固体碱催化剂也成功地应

用于甲苯的甲醇侧链烷基化反应 ,但最近的研究结

果表明 ,是否具备分子筛结构不是形成活性位所必

需的条件 ,但微孔可能是该催化反应很重要的条件。

碱金属离子交换的分子筛是目前此反应转化率和选

择性最高的催化剂。碱性中心用来活化甲苯上的甲

基 ,并且将甲醇脱氢生成可与甲苯反应的甲醛 ,但同

时强碱位也能催化甲醇分解生成 CO ,这是甲苯的

甲醇侧链烷基化反应最主要的副反应 [ 74 ] 。

Pa lom ares等 [ 75 ]用原位红外方法研究了不同碱

金属交换的 X 分子筛上甲苯的甲醇侧链烷基化反

应 ,金属离子半径的大小决定了优先吸附的是甲醇

或甲苯 ,离子半径越小 ,越优先吸附甲醇 ,中等程度

的甲醇转化率和甲苯上甲基的强极化是这个反应的

关键。

B orgna等 [ 76 ]利用乙酸和 3, 5 - 二甲基吡啶选

择性毒化碱金属和碱土金属交换的 Y型分子筛 ,研

究了甲苯的甲醇侧链烷基化的活性位。在 M gY催

化甲苯的甲醇侧链烷基化反应时 ,生成的产物为环

烷基化产物 ,只有在原料中加入 3, 5 - 二甲基吡啶

才能使催化剂失活 ;而 C sY作为催化剂催化此反应

时 ,产物主要为乙苯和苯乙烯 ,乙酸和 3, 5 - 二甲基

吡啶都很容易使催化剂失活 ,说明环烷基化反应的

速率控制步骤与酸催化中心数目有关 ,而甲醇侧链

烷基化反应的引发需要表面酸 -碱对。原位红外表

征结果显示 , C sY分子筛中存在 Cs
+酸 (L 酸 ) - O

-

碱 (L 碱 )对 ,而无 B 酸位 ,甲醛和甲苯在 L 酸 - L

碱对上形成的中间复合态可能是反应机理的关键

步骤。

·7·
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R om ero等 [ 77 ]在合成阶段增加了 X型分子筛的

碱性 ,不经过进一步的离子交换或浸渍 ,用于甲苯的

甲醇侧链烷基化反应 ,具有比用于对比的 Cs交换的

X型沸石更高的催化活性。

本课题组考察了各种不同的分子筛催化甲苯的

甲醇侧链烷基化反应 , 其中 , 碱土金属改性的

A lPO 4 - 5分子筛具有较好的催化效果 ,甲苯与甲醇

摩尔比为 5时 , 甲苯的甲醇侧链烷基化收率达到

16. 9% ,并且具有良好的稳定性 , 20 h以后仍然有

10%的侧链烷基化收率。另外 ,还首次将氮化后的

分子筛和介孔分子筛及其不同的改性形式应用于该

反应 ,其中 ,硅与铝摩尔比为 30的 N a型 SBA - 15

分子筛作为催化剂时 , 甲醇侧链烷基化产物收率

为 14. 5%。

3　结语

随着新的固体碱材料的不断被开发 ,固体碱催

化剂的应用也将越来越广泛。目前 ,只有小部分均

相碱催化剂能被固体碱催化剂所取代 ,固体碱的应

用还有很多要解决的问题 :

(1)碱性位的催化本质还不清楚。如 A l2 O 3 负

载的 KF, KNO 3 , K2 CO 3 , KN H2 , KO H在合适的温度

下焙烧后得到强碱 ,但 S iO 2 负载后却无碱性。很多

多相碱催化反应还不能根据碱性位的数目及强度来

解释 ,另外 ,固体碱的催化行为并不总是与均相碱相

一致。

(2)固体碱的表征手段还有待加强 ,目前还没

有权威或统一的方法表征固体碱 ,尤其是对碱强度

的表征手段还很缺乏。虽然 O 1s的 X PS表征能很

好地测量分子筛的表面电子密度 ,但对大多数固体

碱不适用。CO 2 -程序升温脱附只适用于 L 碱碱性

的表征。固体碱的表征有时不得不依赖烯烃异构和

Knoevenagel缩合等探针反应。碱强度可以从 p ka

值推测 ,然而碱强度与反应条件密切相关 ,它并不是

催化活性的唯一决定因素 ,但探针反应可以用来区

别酸碱催化剂催化活性高低。

(3)表面活性位和反应机理的理论计算对固体

碱的开发很有好处 ,但目前的应用很有限。

(4)应开发更多的固体碱及固体碱催化反应。

这种反应可能是以前只能由均相碱催化 ,也可以是

以前从未被碱性催化剂所催化的反应。

(5)活性中心的周围环境对固体碱催化反应的

速率和选择性也很重要 ,包括催化剂孔尺寸和底物

的亲水、亲电性等。
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·最新专利文摘 ·

改性金属磷灰石的生产方法

该专利提供了一种具有光催化功能的新型改性金属磷

灰石的生产方法 ,通过改进磷灰石的性能 ,可使其在较长时

间内保持吸附特性。

这种改性金属磷灰石通过共沉淀方法制备 ,通过离子交

换方法在磷灰石晶体结构中形成一种具有光催化作用的金

属氧化物。 /JP 2005200302, 2005 - 07 - 28

发动机燃料的生产方法

该专利公开了一种发动机燃料 ,主要是柴油机燃料的生

产方法。该方法以沸点为 160～360 ℃的柴油馏分为原料 ,

通过一个固定的催化剂床层 ,在大于或等于 200 ℃的条件下

反应。催化剂选自 ZSM - 5、ZSM - 11、ZSM - 12、ZSM -

22、ZSM - 23、ZSM - 35、ZSM、ZSM - 48、及用有机酸和无机

酸预处理后的β分子筛。该方法可提高柴油的收率。 /W O

2005095550 A 1, 2005 - 10 - 13

含有渣油原料的裂解过程和设备

含有渣油原料的裂解过程包括 :加热原料、被加热的原料

与一种物流和 /或稀释蒸气形成混合物 ,闪蒸该混合物形汽液

两相。收集残渣并脱除液相 ,分离并裂解气相 ,冷却产品流出

物。残渣供给下一单元进行部分减黏。减黏的残渣可以用水

蒸气汽提 ,回收减黏微粒同时避免残渣液体的夹带。专利同时

提供了用于该过程的设备。 /US 20050261531 A1, 2005 - 11 - 24
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