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摘　要：并流共沉淀法制备水滑石及Ｌｉ＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋掺杂的水滑石，将水滑石焙烧得复合氧化物．ＸＲＤ结果表
明掺杂的水滑石形成了类似水滑石的层状结构．ＦＴＩＲ结果表明３种掺杂后的氧化物具有相似的结构及表面吸附
性能．将所得的复合氧化物用于丙酮合成异佛尔酮的反应中，实验结果表明：与未掺杂的水滑石型复合氧化物相
比，３种掺杂的水滑石复合氧化物在合成异佛尔酮的反应中均表现出良好的活性．
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　　水滑石是一种具层板结构的双金属氢氧化物，
又称阴离子粘土，其结构式一般为：［Ｍ（Ⅱ）１ｘＭ
（Ⅲ）ｘ（ＯＨ）２］

ｘ＋（Ａｎ－）ｘ／ｎ·ｍＨ２Ｏ，Ｍ（Ⅱ）和 Ｍ
（Ⅲ）分别是金属阳离子，Ａｎ－为阴离子．通常以
Ｍ２＋和Ｍ３＋为中心的Ｍ（ＯＨ）６八面体单元通过共边
形成带有正电荷的层板，而 Ａｎ－和 Ｈ２Ｏ位于层板
间，Ａｎ－起平衡层板正电荷的作用［１］．天然水滑石
的理想分子式为：Ｍｇ６Ａｌ２（ＯＨ）１６ＣＯ３·６Ｈ２Ｏ，在一

定条件下，其中的 Ｍｇ２＋和 Ａｌ３＋可部分被其它阳离
子取代制成阳离子掺杂的水滑石．掺杂的水滑石因
结构调整显示出不同的酸碱性、氧化还原性，在许

多催化反应中显示出优良的性能［２］．
异佛尔酮是优良的高沸点溶剂和重要的化工中

间体，由丙酮经缩合和 Ｍｅｃｈｅａｌ加成得到，反应过
程如下：

两分子的丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ，简称 ＡＣ）缩合得到双丙酮
醇（ｄｉａｃｅｔｏｎｅａｌｃｏｈｏｌ，简称 ＤＡ），之后脱水生成异
丙叉丙酮（ｍｅｓｉｔｙｌｏｘｉｄｅ，简称 ＭＯ），异丙叉丙酮可
以与异丙烯基丙酮（ｉｓｏｍｅｓｉｔｙｌｏｘｉｄｅ，简称 ＩＭＯ）相
互转化，之后再与另一分子丙酮发生加成成环生成

异佛尔酮（ｉｓｏｐｈｏｒｏｎｅ，简称ＩＰ）．缩合和Ｍｅｃｈｅａｌ加
成反应都可以由固体碱催化，而水滑石类催化剂作

为一种优良的固体碱催化剂已经引起了人们的广泛

关注［１，３］．已经有人用水滑石焙烧的氧化物作为催
化剂［４］．我们试图制备阳离子掺杂的水滑石并应用
于制备异佛尔酮的反应中．水滑石掺杂阳离子后，
由于层板正电荷数量变化引起层间平衡阴离子的数

量改变，进而影响催化剂的酸碱性．对于合成异佛
尔酮的反应来讲需要较强碱性的催化剂，所以在水

滑石中引入电负性小的阳离子．在几种比镁电负性
小的元素中，我们选取了常见的 Ｌｉ（电负性值
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０．９８）、Ｂａ（０．８９）、Ｃａ（１．００）进行实验．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用并流共沉淀法制备阳离子掺杂的水滑

石［５］．将硝酸盐按摩尔比 Ｍｇ∶Ｍ∶Ａｌ＝１９∶１∶１０
配制盐溶液，同时配制由化学计量的ＮａＯＨ和２５％
的Ｎａ２ＣＯ３组成的碱溶液．机械搅拌下将两溶液并
流滴加到３５３Ｋ的蒸馏水中，调节滴加速度使 ｐＨ
值维持在８～１０之间．滴加完后保持３５３Ｋ机械搅
拌２４ｈ，冷却后过滤，用大量水洗涤至 ｐＨ值不再
降低．实验中所用蒸馏水在实验前煮过以驱除溶解
的二氧化碳．将滤饼放入３９３Ｋ烘箱中干燥２４ｈ，
得掺杂水滑石，记为Ｍ／ＨＴａｓ（Ｍ代表不同的掺杂阳
离子）．将水滑石在７７３Ｋ焙烧８ｈ，得复合氧化物，
记为Ｍ／ＨＴｏｘ．同时制备对比用 Ｍｇ∶Ａｌ＝２的水滑
石ＨＴａｓ及焙烧后的复合氧化物ＨＴｏｘ．

１．２样品表征
固体粉末ＸＲＤ衍射用荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃ分析仪器

公司多晶粉末ｘ射线衍射仪 ＰａｎａｌｙｔｉｃＸｐｅｒｔ测定分
析，主要测试条件，扫描范围：５°～８５°；扫描速率：
２°ｍｉｎ－１；Ｃｕ靶，电压４０ｋＶ，电流３０ｍＡ．ＦＴＩＲ在
德国布鲁克公司Ｖｅｃｔｏｒ２２型ＦＴＩＲ红外光谱仪上进
行，ＫＢｒ压片法，扫描范围４０００～５００ｃｍ－１．
１．３活性评价

丙酮缩合制备异佛尔酮的反应在自建固定床反

应器中进行．用氮气鼓泡进样，通过调节鼓泡器温
度及氮气流速调节进样量，利用冰盐浴中的冷阱承

接产物．样品分析在 ＧＣ１１２型色谱上进行，使用
ＳＥ５４毛细管柱，ＦＩＤ检测器．产物定性在 ＧＣ
ＭＳ２０１０型色质联用仪上分析，定性后对主要的副
产物异丙叉丙酮（ＭＯ）和主产物异佛尔酮（ＩＰ）用标
样计算出校正因子．转化率和选择性的计算式如
下：

　　　　　　　　Ｃｏｎｖｅｒｓａｔｉｏｎ（ａｃｅｔｏｎｅ，％）＝
２Ｆｘ（ＡＭＯ＋ＡＩＭＯ）＋３ＦｙＡＩＰ＋ＡＯＰ

２Ｆｘ（ＡＭＯ＋ＡＩＭＯ）＋３ＦｙＡＩＰ＋ＡＯＰ＋ＡＡＣ

　　　　　　　　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（ｉｓｏｐｈｏｒｏｎｅ，％）＝
３ＦｙＡＩＰ

２Ｆｘ（ＡＭＯ＋ＡＩＭＯ）＋３ＦｙＡＩＰ＋Ａｏｐ
式中Ａ代表色谱图中峰面积，Ｆｘ、Ｆｙ分别为异丙叉
丙酮和异佛尔酮的校正因子，Ａｏｐ代表其他产物
（ｏｔｈｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓ，简写为 ｏｐ）的峰面积，前面系数按
碳原子守恒计算．

２结果与讨论
２．１结构分析

催化剂前体水滑石的ＸＲＤ谱如图１所示．与

图１．水滑石ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ

未掺杂的水滑石 ＨＴａｓ的 ＸＲＤ谱比较，３种掺杂水

滑石均具备水滑石特有的层状衍射特征［６］，其中

ＬｉＨＴａｓ具有与水滑石晶形最为符合的结构，基本
无杂峰．在Ｂａ２＋、Ｃａ２＋掺杂的前驱体中，混有碳酸
盐的杂晶，Ｂａ／ＨＴａｓ中碳酸盐的杂晶峰已比较明
显，说明生成碳酸盐的量较多．

水滑石具有六方晶系的对称性［７］，结合 ＸＲＤ
数据计算出晶胞参数．水滑石层间距对应于（００３）
面的ｄ值，一般认为水滑石层板厚度约为０．４８ｎｍ，
由测得ｄ值减去层板厚度即为层内空间大小［６］，所

得结果列于表１中．由表中数据可知，３种阳离子
的掺杂都引起了层间距的减小，Ｃａ２＋掺杂和 Ｂａ２＋

掺杂所得水滑石层间距减小的更多，且基本相同．
大半径阳离子的引入减少了Ｍ３＋的取代量，由此引
起层间平衡阴离子的减少及层板厚度的降低．实验
中用到的阳离子的离子半径数据如下：Ｍｇ２＋６５、
Ａｌ３＋５０、Ｌｉ＋６８、Ｃａ２＋９９、Ｂａ２＋１４２，单位为 ｐｍ．
结合所得掺杂水滑石的 ＸＲＤ图可以发现：掺杂离
子半径越大，掺杂效果越差，杂晶越多．Ｂａ２＋掺杂
比Ｃａ２＋掺杂的样品中碳酸盐杂晶多，说明进入层板
的Ｂａ２＋比Ｃａ２＋少，但两者层间距相同，显然是因为
不同半径阳离子的引入对层间距的影响作用不同，

大半径的Ｂａ２＋对层间距的降低作用更明显．
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表１水滑石及阳离子掺杂水滑石ＸＲＤ测试结果
Ｔａｂｌｅ１ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓａｎｄｃａｔｉｏｎｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ｄ（００３）（ｎｍ） ａ（ｎｍ） ｃ（ｎｍ） Ｇａｌｌｅｒｙｈｅｉｇｈｔｓ（ｎｍ）

ＨＴａｓ ０．７７０１ ０．３０５８ ２．３１８９ ０．２９０１

Ｌｉ／ＨＴａｓ ０．７６５７ ０．３０５０ ２．３６００ ０．２８５７

Ｃａ／ＨＴａｓ ０．７６２８ ０．３０５３ ２．３７３９ ０．２８２８

Ｂａ／ＨＴａｓ ０．７６２８ ０．３０３６ ２．３１３４ ０．２８２８

　　图２是焙烧后复合氧化物催化剂的ＸＲＤ谱图．

图２复合氧化物ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅ

水滑石焙烧后生成层状氧化物，呈现类似 ＭｇＯ的
衍射峰［８］，如图中 ＨＴｏｘ所示．四个 ＸＲＤ图相比
较，掺杂阳离子后仍形成层状复合氧化物的结构．
其中Ｌｉ＋的掺杂效果最好，基本无杂峰，说明Ｌｉ＋完
全进入Ｍｇ（Ａｌ）Ｏ复合氧化物的晶格中．另外两种
复合氧化物中有碳酸盐杂晶存在，说明焙烧过程没

有去除碳酸盐．
对３种掺杂的复合氧化物进行 ＦＴＩＲ分析，结

果如图３所示．

图３焙烧后复合氧化物ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｌｃｉｎａｔｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅ

在焙烧后复合氧化物的 ＦＴＩＲ图中，出现了吸
附Ｈ２Ｏ的变形振动峰（１６３０ｃｍ

－１附近）和吸附ＣＯ２
的伸缩振动峰（１４２０ｃｍ－１附近）［９］，表明了水滑石
类样品的表面吸附性能．在３２００～３６００ｃｍ－１处仍
出现了羟基的强而宽的氢键伸缩吸收谱带，应归于

吸附水所产生的氢键．５００～１０００ｃｍ－１之间的谱带
主要是金属氧键的伸缩振动．在 Ｃａ２＋、Ｂａ２＋掺杂
所得的复合氧化物谱图中，ＣＯ２附近１３８５ｃｍ

－１处

是碳酸盐中ＣＯ３
２－的伸缩振动峰．

２．２在合成异佛尔酮反应中的应用
将焙烧后的复合氧化物砸碎过筛，取粒径在

０．９００～０．２８０ｍｍ间样品，每次装１ｍＬ催化剂．Ｎ２
流量２０ｍＬ／ｍｉｎ，鼓泡器温度维持在３０℃，反应１
ｈ后将冷阱中承接的液体产物色谱进样分析．

色质联用分析的结果表明，产物中除异佛尔
酮（ＩＰ）外，主要的副产物是异丙叉丙酮（ＭＯ）和
异丙烯基丙酮（ＩＭＯ），微量的双丙酮醇（ＤＡ）以及
一些高沸物如异木酮等．由于灵敏度所限，色谱图
中只出现ＩＰ、ＭＯ、ＩＭＯ以及高沸物的峰．催化剂的
活性数据如表２所示．

表２催化剂活性数据
Ｔａｂｌｅ２Ａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆＩＰ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
（ＩＰ＋ＭＯ）（％）

ＨＴｏｘ ３．８６ ４９．６ ９７．３

Ｃａ／ＨＴｏｘ ３８．２ ７７．８ ８７．８

Ｌｉ／ＨＴｏｘ ２８．４ ６４．７ ８５．５

Ｂａ／ＨＴｏｘ ２０．７ ５５．６ ７５．６

　　活性结果表明三者活性顺序为：Ｃａ／ＨＴｏｘ＞Ｌｉ／
ＨＴｏｘ＞Ｂａ／ＨＴｏｘ，与三种金属的电负性大小一致．
Ｃａ／ＨＴｏｘ和Ｂａ／ＨＴｏｘ中均掺杂了部分碳酸盐，层间
距也相近，但活性差别大，其主要原因也是电负性

大小的影响，其次进入层间的阳离子数量的不同也

是活性差别的原因．有文献报道［６］，电负性比镁大
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的金属离子的引入降低了水滑石的碱性，使得在缩

合反应中的活性下降．在经常用来作为固体碱的碱
性表征反应的丙酮缩合反应中，小电负性金属离子

的引入增强了复合氧化物的活性．实验结果同时表
明并非电负性越小的金属掺杂效果越好．合成异佛
尔酮的反应包括了缩合和迈克尔加成两个步骤，催

化剂的活性不仅取决于碱性，其他的影响因素还需

进一步考察．

３结　　论

分别制备了 Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、Ｌｉ＋掺杂的水滑石型
氧化物，三者均形成了典型的水滑石型复合氧化物

的结构．但在掺杂量相同的条件下，３种阳离子在
水滑石晶格中的掺杂程度不同．在固体碱催化的丙
酮合成异佛尔酮的反应中，三者都表现出良好的反

应活性．

参考文献：

［１］　ＰｒｉｎｅｔｔｏＦ，ＧｈｉｏｔｔｉＧ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ．［Ｊ］，２０００，
１０４（４７）：１１１１７～１１１２６

［２］　ａＸｉｅＸｉａｎｍｅｉ（谢鲜梅），ＡｎＸｉａ（安　霞），ＬｉＰｕｎｉａｎ
（李普年），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）

［Ｊ］，２００４，１８（１）：３６～４０
ｂＺｈａｏＹｕｅｃｈａｎｇ（赵月昌），ＬｉａｎｇＸｕｅｚｈｅｎｇ（梁学
正），ＧａｏＳｈａｎ（高　珊），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉ
ｎａ）（分子催化）［Ｊ］，２００７，２１（４）：３１５～３１８
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［Ｊ］，２００８，１５２（３）：１１３０～１１３７

ＳｔｕｄｉｅｓｏｆＣａｔｉｏｎＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄＨｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓａｓＣａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒＡｃｅｔｏｎｅｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｔｏＩｓｏｐｈｏｒｏｎｅ
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