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硅烷化凹凸棒石负载 Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０
催化合成苯甲醛乙二醇缩醛
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摘　要：以酸活化的凹凸棒石（Ｐａ）为原料，用３氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）嫁接法制备了以３氨丙基三乙氧基
硅烷（３ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，ＡＰＴＥＳ）硅烷化凹凸棒石（ＰａＡＰＴＥＳ）为载体负载Ｋｅｇｇｉｎ型Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸催
化剂（ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ），并用红外光谱分析、Ｘ射线衍射、ＢＥＴ比表面积测定对载体和催化剂进行了表征．以苯甲
醛与乙二醇的缩合为探针反应，详细研究了各种参数对缩醛反应的影响，得出苯甲醛与乙二醇缩醛反应的最佳条

件如下：乙二醇∶苯甲醛 ＝１．７５∶１、催化剂 ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ的用量０．１ｇ、带水剂环己烷８ｍＬ，在１１５℃反应１２０
ｍｉｎ，苯甲醛的转化率为９５．５％，苯甲醛环乙二缩醛的选择性为９９．２％．所研制的 ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ催化剂便于从反
应体系中分离，可以重复使用多次．
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　　缩醛是一类重要化工原料，通常用于保护羰基
或作为合成一类优于母体羰基化合物的花香、果香

或特殊香味香料的中间体［１，２］．苯甲醛乙二醇缩醛
具有新鲜的果香香气，可用于多种日化香料配方

中．其传统的合成方法是在无机酸催化下进行羟醛
（酮）缩合，但该法副反应多、产品纯度不高、产率

不高［３］，而且设备腐蚀严重、后处理中含有大量的

酸性废水，造成环境污染等．随着日用化学工业的
迅猛发展，对香料、香精的品种及需求量也不断增

加，因此，研究和开发新型环境友好的缩醛催化剂

具有重要的意义．
凹凸棒石（Ｐａ）是我国富有的特色矿产资源．它

是一种天然硅酸盐矿物，其理论化学式可表示为

Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２０（ＯＨ）２（ＯＨ２）４·４Ｈ２Ｏ．由于其独特的链
层状晶体结构和十分细小的棒状、纤维状晶体形

态，因而具有许多特殊的物理化学性质，如吸附

性、离子交换能力和可塑性等［４－８］．通过对Ｐａ进行
酸处理，可以起到疏通孔道、去除碳酸盐及杂质、

增加表面ＳｉＯＨ官能团和改变表面性能等作用，从
而提高其吸附性能［９］．

杂多酸是一类兼具酸性和氧化还原性的多功能

催化剂．杂多酸具有确定的化学结构，可以在分子
水平上对其酸性及氧化性进行调变，是一类理想的

环境友好催化剂，具有广阔的应用前景．近年来，
在缩醛反应中以杂多酸取代无机质子酸用作催化剂

已取得了较为明显的进展，并受到广泛重视［１０－１２］．
直接用固体杂多酸作为催化剂，虽然活性很高，但

是在极性反应体系中仍属于均相反应，对设备腐蚀

严重，且催化剂与产物难以分离，不能重复使用．
所以选择廉价高效的载体，将杂多酸固载化［１３－１５］

是其最佳的利用方式，具有重要的实用价值．
我们选择了廉价的凹凸棒石（Ｐａ），酸活化处理

后再加入硅烷化试剂 ３氨丙基三乙氧基硅烷
（ＡＰＴＥＳ），采用嫁接法制备了硅烷化的凹凸棒石
（ＰａＡＰＴＥＳ）负载的 Ｋｅｇｇｉｎ型 Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸催
化剂（ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ）．考察了醇醛摩尔比、带水剂
的用量、催化剂用量、反应温度、反应时间等反应

条件对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响，获得了很好

的催化效果，而且制备的催化剂便于分离，可以多

次重复使用，是一类新型的环境友好催化剂，具有
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良好的应用前景．

１实验部分
１．１主要仪器与试剂

主要仪器：ＤｉｇｉｌａｂＦＴＳ３０００型 ＦＴＩＲ红外光谱
仪（美国Ｄｉｇｉｌａｂ公司），ＫＢｒ压片；Ｘ射线衍射仪为
日本理学Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ，测试条件为 ＣｕＫα射线，
管电压４０ｋＶ，管电流２０ｍＡ，扫描角度０°～５０°；
ＳＰ３４２０Ａ型气相色谱仪（北京北分瑞利分析仪器
公司）．
主要试剂：ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ＡＲ，莱阳化工实验

厂）；ＮａＶＯ３·２Ｈ２Ｏ（ＡＲ，天津市远航化学品有限公
司）；Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ、ｗ（Ｈ２ＳＯ４）＝９８％硫酸（ＡＲ，
天津市光复精细化工研究所）；无水乙醚（ＡＲ，中国
医药集团上海化学试剂公司）；苯甲醛（西安化学试

剂厂）；乙二醇（ＡＲ，中国·天津市巴斯夫化工有限
公司）；环己烷（ＡＲ，天津市百世化工有限公司）；凹
凸棒石（Ｐａｌｙｇｏｒｓｋｉｔｅ，江苏盱眙，以下用 Ｐａ表示）；
３氨丙基三乙氧基硅烷（３ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉ
ｌａｎｅ，９８％，ＡｌａｄｄｉｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｏＬｔｄ，以下用
ＡＰＴＥＳ表示）．
１．２催化剂的制备
１．２．１Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸的制备　　在磁力搅拌
下，在１００ｍＬ的ＮａＶＯ３·２Ｈ２Ｏ（０．０２ｍｏｌ）溶液中，
加入２５ｍＬ的ＮａＨ２ＰＯ４（０．０１ｍｏｌ）溶液，滴加１∶１
硫酸调节ｐＨ为２．４，再加入６０ｍＬ的Ｎａ２ＭｏＯ４（０．
１０ｍｏｌ）溶液，再次滴加１∶１硫酸调节 ｐＨ至２．４，
在８０℃下回流３ｈ．冷却至室温，将溶液移入分液
漏斗，加入一定量的无水乙醚，分次少量加入１∶１
硫酸，振荡，静置后分３层，下层红色油珠状物为
杂多酸的醚合物．油状物经电吹风冷风快速吹除乙
醚，得粉末状产物，用水洗 ２～３次，重结晶，得
到，真空干燥，得到具有明显晶型的固体 Ｈ５ＰＭｏ１０
Ｖ２Ｏ４０杂多酸催化剂（以下用ＰＭｏＶ表示）．
１．２．２凹凸棒石的改性　　酸化的凹凸棒石（Ｐａ）处
理过程参考文献［１５］．首先用一定浓度的稀 ＨＣｌ酸
化Ｐａ，浸泡使其分散，然后对其进行抽滤，用去离
子水冲洗，直到用硝酸银检测无 Ｃｌ! 为止，然后对
活化的Ｐａ进行真空干燥，取粒径０．０７１ｍｍ筛分备
用．用３氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）采用嫁接法
制备ＡＰＴＥＳ硅烷化的凹凸棒石（ＰａＡＰＴＥＳ），具体过程
参见文献［１６，１７］．把一定量的３氨丙基三乙氧基硅烷
溶解到适量的蒸馏水中，然后用浓盐酸调节 ｐＨ值

至３～４，得到酸化的 ＡＰＴＥＳ溶液．把酸化后的 Ｐａ
加入到上述酸化的 ＡＰＴＥＳ溶液中，超声振荡 ３０
ｍｉｎ，在８０℃下放置１２ｈ，混合物经过过滤，用去
离子水冲洗，真空干燥得到硅烷化的凹凸棒石（以

下用ＰａＡＰＴＥＳ表示）．
１．２．３Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸的固载　　采用浸渍法
把 Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸固载到凹凸棒石上

［１８，１９］．
在固载杂多酸前，载体 Ｐａ及 ＰａＡＰＴＥＳ均先经１２０℃
真空干燥３ｈ后备用．把杂多酸溶解在适量的无水
甲醇中，然后把适量的载体慢慢加入到上述溶液

中，磁力搅拌５ｈ，水浴蒸干，在１２０℃下真空干
燥，最后得到固载化的杂多酸催化剂（ＰＭｏＶ／Ｐａ和
ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ，杂多酸负载量均为４０％）．在进行催
化反应前，催化剂均先在１６０℃下活化３ｈ［１５］．
１．３苯甲醛乙二醇缩醛反应

在装有温度计、分水器和回流冷凝管的１００ｍＬ
三口烧瓶中依次加入０．１ｍｏｌ苯甲醛、一定量的乙
二醇、催化剂和带水剂，在电磁搅拌下，加热至回

流，当溶液回流至几乎无水可分出时，冷却，过滤，

分离出催化剂，滤液用无水硫酸镁干燥，再对其进

行定性定量分析．当进行催化剂重复使用性能的考
察时，回收分离出的催化剂及带水剂，供重复使

用．分析采用ＳＰ３４２０Ａ型气相色谱仪，色谱条件：
ＳＥ５４毛细管柱（０．３２ｍｍ×０．５μｍ×３０ｍ），载气
为高纯氮气，ＦＩＤ检测，检测器温度２５０℃，进样
口温度２５０℃，毛细管柱压０．６ＭＰａ，分流，色谱柱
初始温度１００℃，保持２ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ的速率
升温至１５０℃，保持１５ｍｉｎ．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１不同催化剂样品的 ＦＴＩＲ表征　　Ｋｅｇｇｉｎ型
ＰＭｏＶ杂多酸ＩＲ谱在７００～１１００ｃｍ!

１的波数范围

内会出现四个非常明显的特征峰［２０］，可分别归属

为下列各键的反对称伸缩振动，即在１０８０～１０６０
ｃｍ!

１处的Ｐ－Ｏａ键的伸缩振动吸收峰；在９９０～９６０
ｃｍ!

１处的 Ｍｏ＝Ｏｄ键的反伸缩振动吸收峰；在９００
～８７０ｃｍ!

１处的三个 ＭｏＯ６八面体共角的桥氧与金
属配位原子形成的反对称伸缩振动频率ＭｏＯｂＭｏ；
和在８１０～７６０ｃｍ!

１处的 ＭｏＯ６八面体中共边桥氧
的反对称伸缩振动频率 ＭｏＯｃＭｏ．图１为不同催
化剂样品的ＩＲ谱，由图１中的谱线３可以看出：所
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合成的 Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸具有可归属于 Ｋｅｇｇｉｎ
型杂多酸的四个红外振动特征峰，其特征峰的位置

（Ｐ－Ｏａ，１０６２ｃｍ
－１；Ｍｏ＝Ｏｄ，９６２ｃｍ

－１；ＭｏＯ，８７３
ｃｍ－１和 ７８８ｃｍ－１）与文献报道完全一致［２１］．

图１不同催化剂的ＦＴＩＲ谱
Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｒａｒｅｄ（ＩＲ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ
（１）Ｐａ；（２）ＰａＡＰＴＥＳ；（３）ＰＭｏＶ；（４）ＰＭｏＶ／Ｐａ；

（５）ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ

由图１中的谱线１和谱线２可以看出：凹凸棒
石在硅烷化前后的特征谱峰基本上没有什么变化，

在３４００～３６００，１６５０～１６６０，１０００～１２００ｃｍ!

１

和９８３ｃｍ!

１处可以观察到相应的特征谱峰，这与文

献［１５］报道的结果一致．ＰＭｏＶ／Ｐａ和 ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ
的红外吸收峰与 Ｐａ和 ＰａＡＰＴＥＳ的基本一致，在
ＰＭｏＶ／Ｐａ的ＩＲ谱中，ＭｏＯｃＭｏ的反对称伸缩振动
吸收峰出现在７９３ｃｍ!

１，同时 ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ中 Ｍｏ
ＯｃＭｏ的吸收峰出现在７９９ｃｍ!

１，这２个吸收峰与
Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０中的ＭｏＯｃＭｏ吸收峰（７８８ｃｍ!

１）相

比均发生了蓝移，这可能是由于凹凸棒石中的ＯＨ
与杂多阴离子相互作用的结果．
２．１．２ＸＲＤ　　图２为不同催化剂的 ＸＲＤ谱．Ｐａ
的ＸＲＤ谱（谱线１）有４个明显的特征峰，将谱线１
和谱线２、谱线４、５相比较，ＡＰＴＥＳ的引入和担载
ＰＭｏＶ杂多酸后并没有引起 Ｐａ的４个特征峰发生
改变．由谱线３可以看出，ＰＭｏＶ杂多酸的特征衍
射峰集中在２θ＝８°～１０°，１７°～２０°，２６°～３０°和
３３°～３５°处，参考文献［２２］说明合成的杂多酸具有
Ｋｅｇｇｉｎ结构．在 ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ的 ＸＲＤ谱中并没有
发现与杂多酸相应的特征衍射峰，说明 ＰＭｏＶ杂多
酸化合物在负载型催化剂中呈无定形态，表明负载

型催化剂中杂多酸成单分子层高度分散于凹凸棒石

表面．

图２不同催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ｐａ；（２）ＰａＡＰＴＥＳ；（３）ＰＭｏＶ；（４）ＰＭｏＶ／Ｐａ；
（５）ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ

２．１．３ＢＥＴ　　表１为催化剂的 ＢＥＴ比表面积．由
表１可见，载体凹凸棒石的比表面积为 ２５６．８
ｍ２／ｇ，硅烷化后的凹凸棒比表面积变化不大．但当
把Ｋｅｇｇｉｎ型ＰＭｏＶ杂多酸负载到凹凸棒石上后，比
表面积明显减小，这可能是由于 ＰＭｏＶ杂多酸在凹
凸棒石载体表面上高度分散所致．

表１不同催化剂的ＢＥＴ比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ!１）

Ｐａ ２５６．８

ＰａＡＰＴＥＳ ２５７．９

Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０ ５．１

ＰＭｏＶ／Ｐａ ６５．８

ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ ６６．４

２．２催化剂种类对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响
以环己烷为带水剂，考察了不同催化剂对苯甲

醛乙二醇缩醛反应的催化性能影响（见表２）．由表
２可知，Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸催化剂对苯甲醛乙二
醇缩醛反应有较高的催化活性，在苯甲醛转化率为

９６．２％时，苯甲醛环乙二缩醛的选择性大于９９％．
当Ｋｅｇｇｉｎ型Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０杂多酸负载在不同的载
体上后，其催化性能也不同．ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ催化剂
对苯甲醛乙二醇缩醛反应要比 ＰＭｏＶ／Ｐａ催化剂显
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示更好的催化活性．更重要的是负载的催化剂 ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ可以通过简单的过滤，回收利用多次，
表２催化剂种类对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｃｙｌｉｃｅｔｈｙｌｉｃａｃｅｔａｌ（％）

ＰＭｏＶ ９６．２ ９９．０

ＰＭｏＶ／Ｐａ ８８．８ ９９．１

ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ ９５．５ ９９．２

　　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ∶ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ＝１．７５∶１；０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ；
８ｍＬｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｓｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ；ａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１１５℃ ａｎｄｔｉｍｅｏｆ１２０ｍｉｎ

是一种环境友好，经济高效的绿色催化剂．
２．３反应条件对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响
２．３．１催化剂用量对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响
　　催化剂ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ用量对苯甲醛乙二醇缩醛
反应的影响见图３．由图３可见，苯甲醛转化率随

图３催化剂用量对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响ａ

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｔｓｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

ｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｒｅａｃｔｉｏｎ

ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ∶ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ＝１．７５∶１；

８ｍＬｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｓｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ；
ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳａｓｃａｔａｌｙｓｔ；

ａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１１５℃ ａｎｄｔｉｍｅｏｆ１２０ｍｉｎ

着催化剂用量的增加不断增大；苯甲醛环乙二缩醛

选择性都很好，且变化不明显．催化剂用量是影响
反应的重要因素，催化剂量过少，反应速度慢，苯

甲醛转化率较低；催化剂用量增加到０．１ｇ时，转化
率达到９５．５％，随着催化剂用量继续增加，苯甲醛
的转化率仍不断增加，但是变化不大，综合经济因

素，选择催化剂用量为０．１ｇ较适宜．
２．３．２醇醛比苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响　　醇

醛摩尔比对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响见图４．
由图４可见，增加乙二醇的用量有利于缩酮反应的

图４醇醛比对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响ａ

Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
ｔｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌ

ｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｒｅａｃｔｉｏｎ
ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；
８ｍＬｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｓｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ；

０．１ｇＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳａｓｃａｔａｌｙｓｔ；
ａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１１５℃ ａｎｄｔｉｍｅｏｆ１２０ｍｉｎ

进行．但乙二醇过量太多，在一定程度上给后处理
及醇的回收带来困难，而对苯甲醛环乙二缩醛的选

择性影响不大．因此，较适宜的乙二醇与苯甲醛摩
尔比为１．７５∶１．
２．３．３反应温度对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响　
　反应温度对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响见图
５．由图５可见，随着反应温度的升高，苯甲醛的转
化率刚开始增幅很大，当反应温度达到１１５℃时，
苯甲醛的转化率达到最大值，而后呈下降趋势；苯

甲醛环乙二缩醛的选择性都很好，且随反应温度的

升高变化不明显．这可能是由于温度低，反应速度
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慢；温度过高，虽然反应速度增大了，但是催化剂

本身也有一定的热稳定性，高温可能导致催化剂的

图５反应温度对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响ａ

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌ
ｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｒｅａｃｔｉｏｎ
ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ∶ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ＝１．７５∶１；

８ｍＬｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｓｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ；
０．１ｇＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳａｓｃａｔａｌｙｓｔ；ａｔｔｉｍｅｏｆ１２０ｍｉｎ

活性有所下降．因此，适宜的反应温度为１１５℃．
２．３．４反应时间对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响　
　反应时间对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响见图
６．由图６可见，随反应时间的延长，苯甲醛的转化

图６反应时间对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响ａ

Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
ｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｒｅａｃｔｉｏｎ

ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ∶ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ＝１．７５∶１；

８ｍＬｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｓｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ；
０．１ｇＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳａｓｃａｔａｌｙｓｔ；ａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１１５℃

率先增加很快，当反应时间达到１２０ｍｉｎ时，苯甲
醛的转化率最大；苯乙酮环乙二缩酮的选择性都很

好，且随反应时间的延长变化不明显．这可能是由
于反应时间短，缩合反应不完全；反应时间超过１２０
ｍｉｎ时，转化率和选择性保持不变，因为缩合反应
基本完成所致．考虑到工业生产的效率和节约能
源，适宜的反应时间为１２０ｍｉｎ．
２．３．５环己烷用量对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响
　　环己烷用量对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响见
图７．由图７可见，随着环己烷用量的增大，苯乙酮

图７带水剂用量对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响ａ

Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇｒｅａｇｅｎｔａｍｏｕｔｓｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌ
ｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｒｅａｃｔｉｏｎ
ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ∶ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ＝１．７５∶１；
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｓｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ；

０．１ｇＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳａｓｃａｔａｌｙｓｔ；

ａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１１５℃ ａｎｄｔｉｍｅｏｆ１２０ｍｉｎ

的转化率逐渐增大，当环己烷用量达到 ８ｍＬ时，
苯甲醛的转化率达到最大值 ９５．５％，而后有所下
降；苯甲醛环乙二缩醛的选择性都大于９９％，且随
环己烷用量的增加变化不明显．可见带水剂环己烷
过多或过少均对合成苯甲醛乙二醇缩醛不利．用量
过少，带水不完全；用量过多，反应体系被稀释，均

导致苯甲醛的转化率降低．因此，环己烷的最佳用
量是８ｍＬ．
２．４ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ催化剂的重复使用性能

在优化反应条件下，即苯甲醛０．１ｍｏｌ，乙二
醇０．１４ｍｏｌ，ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ催化剂０．１ｇ，带水剂
环己烷８ｍＬ，反应温度１１５℃，反应时间１２０ｍｉｎ．
待反应结束后，过滤，分离出催化剂重复利用四
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次，其反应性能见表３．结果表明催化剂重复利用４ 次，其反应性能基本不变．
表３催化剂重复使用对苯甲醛乙二醇缩醛反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｕｓｅｔｉｍｅｓｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｕｓｉｎｇｔｉｍｅｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｃｙｌｉｃｅｔｈｙｌｉｃａｃｅｔａ（％）

１ ９５．５ ９９．２

２ ９５．４ ９９．２

３ ９４．９ ９９．２

４ ９３．１ ９９．２

　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ∶ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ＝１．７５∶１；
８ｍＬｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｓｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ；
０．１ｇＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳａｓｃａｔａｌｙｓｔ；ａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１１５℃ ａｎｄｔｉｍｅｏｆ１２０ｍｉｎ．

２．５催化机理
ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ催化合成苯甲醛乙二醇缩醛的反

应机理可能是按下述过程进行的．首先是 Ｈ＋进攻
羰基形成碳正离子，进而碳正离子受亲核试剂（乙

二醇）进攻，生成半缩醛，半缩醛在Ｈ＋的催化下生
成苯甲醛乙二醇缩醛．另外，文献上也有人建议由
于杂多阴离子 Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０易于和碳正离子形成
稳定的离子对，从而降低了反应的活化能所致．

３结　　论
３．１以环己烷为带水剂，Ｋｅｇｇｉｎ型 ＰＭｏＶ杂多

酸催化剂能有效催化苯甲醛乙二醇缩醛．采用３氨
丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）嫁接法制备了硅烷化凹
凸棒石（ＰａＡＰＴＥＳ）负载 Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸催化剂
（ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ）用于苯甲醛乙二醇缩醛反应也显示
出好的选择性和转化率，而且该催化剂用量少，易

于从反应体系中分离重复利用多次．该反应具有反
应温和，操作简单，是真正的环境友好型催化剂，

具有良好的应用前景．
３．２苯甲醛乙二醇缩醛反应的最适宜的反应条

件为：苯甲醛０．１ｍｏｌ，乙二醇∶苯甲醛＝１．７５∶１，
固载催化剂ＰＭｏＶ／ＰａＡＰＴＥＳ的用量０．１ｇ，带水剂环己
烷８ｍＬ，反应温度１１５℃，反应时间１２０ｍｉｎ．在此
条件下，苯甲醛的转化率可达９５．５％，苯甲醛环乙
二缩醛的选择性可达９９．２％．
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