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摘　要　采用硝酸改性活性炭后负载三聚磷二氢铝用于催化合成苯甲醛乙二醇缩醛，通过单因素实验考察
醇醛摩尔比、催化剂用量及反应时间等因素对产品收率的影响，并采用正交实验获取较佳工艺条件。结果表

明，该催化反应中，当反应温度为１１０℃时，各因素对收率的影响顺序为：醇醛比 ＞反应时间 ＞带水剂加入量
＞催化剂用量。优化反应条件为：苯甲醛０２ｍｏｌ，醇醛摩尔比２５，反应时间７５ｍｉｎ，催化剂加入量４％（占反
应物总质量），带水剂加入量２５ｍＬ，苯甲醛乙二醇缩醛收率８６５％，催化剂经５次重复使用后收率仍大于
８６０％。
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苯甲醛乙二醇缩醛是一种可以增加或调节食品香气和香味的食品添加剂，同时也是日用化工产品

的芳香剂［１２］，广泛应用于食品和日用化工行业。苯甲醛乙二醇缩醛通常采用浓硫酸作为合成催化剂，

浓硫酸催化剂有催化效果好、价格低廉的优点，但也有对设备要求高、副反应多、催化剂分离难和酸性废

水污染环境等缺点，因此，研究高效又环保的催化剂成为人们关注的重点。据文献［３９］报道，已经有用离

子液体、固体酸、杂多酸等为催化剂合成苯甲醛乙二醇缩醛的研究，这些催化剂具有催化活性高、性质稳

定、污染小等优点，但也存在催化效果不稳定、回收复杂、价格昂贵等问题。

三聚磷酸二氢铝（ＡＴＰ）［１０１１］为难溶于水的白色粉末，无毒无害，是一种酸性度高而酸强度弱的路
易斯固体酸，理论上可用作有机合成催化剂。本课题组前期的探索实验发现，将硅藻土进行载硫处

理后［１２］，再将 ＡＴＰ负载于载硫硅藻土上，所制备的催化剂在催化合成苯甲醛乙二醇缩醛中收率可
达８８１％以上，收率不仅达到了硫酸的催化效果，而且，催化剂易于分离、制备的有机物色泽浅、无残
留、分离简单、不腐蚀设备、不产生酸性废水等，但实际生产中，硅藻土载硫过程存在硫蒸汽可能对环境

有污染。本文用ＨＮＯ３改性活性碳负载ＡＴＰ制备得到了催化合成苯甲醛乙二醇缩醛的新型绿色高效催
化剂。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
苯甲醛、乙二醇、甲苯、无水硫酸镁、氯化钠均为化学纯试剂，购自国药集团化学试剂有限公司，改性

活性炭负载ＡＴＰ催化剂（自制［１３１４］，采用硝酸与市售粉状活性炭混合改性反应后，加入到双氢磷酸铝溶

液（自制［１３１４］）中，经３００℃煅烧、研磨制得）；金埃谱ＶＳｏｒｂＸ８００型比表面及孔径分析仪（北京金埃谱
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科技有限公司）；ＭＡＧＮＡＩＲ５５０型傅里叶变换红外光谱仪（美国尼高力仪器公司）；ＷＡＹ（ＺＷＡＪ）型阿
贝折射仪（上海精密科学仪器有限公司）；ＭＥＲＣＵＲＹＶＸ３００型核磁共振波谱仪（美国瓦里安公司）；
Ｄ／ｍａｘ３Ｃ型Ｘ射线衍射仪（日本日立公司）。
１．２　催化合成实验

在２５０ｍＬ三口烧瓶中加入一定量的苯甲醛、乙二醇、甲苯以及催化剂，装上有油水分离器的回流装
置，搅拌、加热进行分水回流，保持设定温度反应一定时间后，停止加热，冷却后减压过滤。滤液用饱和

氯化钠溶液洗涤４次后，用无水硫酸镁干燥，过滤掉干燥剂。将干燥后的滤液放入单口烧瓶中，置于电
热套内进行常压蒸馏，收集２２０～２３０℃之间馏分（产物），称量并以理论产量为基础计算收率。产物为
无色有果香的液体，用溴化钾压片法测其红外光谱，并测定核磁共振和折光率。

２　结果与讨论

２．１　单因素实验
实验首先对反应温度进行探索，发现苯甲醛乙二醇缩醛的收率随反应温度升高而增大，但温度升至

１０５～１３０℃之间时，收率不再增大，因此，本实验设定反应温度１１０℃，进一步探索醇醛摩尔比、反应时
间、带水剂加入量、催化剂用量对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响。

２．１．１　醇醛摩尔比对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响　当设定反应温度１１０℃，反应时间为７０ｍｉｎ，催
化剂为６％（占反应物总质量，下同），带水剂加入量为３０ｍＬ，苯甲醛加入量为０２ｍｏｌ时，改变苯甲醛
和乙二醇的摩尔比，苯甲醛乙二醇缩醛收率的变化见表１。

表１　醇醛摩尔比不同对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

Ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｎｄｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １ １．５ ２．０ ２．５ ３．０
Ｙｉｅｌｄ／％ ８１．６ ８４．８ ８６．０ ８７．１ ８４．５

　　由表１数据看到，在醇醛摩尔比小于２５时，随着醇醛摩尔比的增大，收率随之增大，原因为乙二醇
的量较少时，苯甲醛反应不完全，随着乙二醇量的增大，反应平衡有利于向右移动，收率随之增大，当醇

醛比为２５时，收率达到最大，继续增大醇醛比，乙二醇用量过多，反应体系被稀释，导致苯甲醛乙二醇
缩醛的收率降低。且乙二醇过量太大，增大反应成本，所以适宜的醇醛摩尔比为２５。
２．１．２　反应时间对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响　当设定反应温度１１０℃、催化剂为６％、醇醛摩尔
比为２５（苯甲醛加入量为０２ｍｏｌ）、带水剂加入量为３０ｍＬ时，改变反应时间，苯甲醛乙二醇缩醛收率
的变化见表２。

表２　反应时间对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｇｌｙｃｏｌａｃｅｔａｌ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ６０ ６５ ７０ ７５ ８０
Ｙｉｅｌｄ／％ ８０．３ ８６．２ ８７．５ ８４．６ ７９．９

　　由表２数据看到，苯甲醛乙二醇缩醛收率随着时间的增加，苯甲醛乙二醇缩醛收率先增大后减少，
反应时间为７０ｍｉｎ时，收率达到最大值８７５％，原因是当反应时间太短，苯甲醛和乙二醇尚未充分反
应，所以收率随时间延长而增大，当反应时间大于７０ｍｉｎ时，苯甲醛乙二醇缩醛的收率不增反而降低，
原因一是时间延长副反应增加，副产品增多；二是由于采用甲苯作为带水剂，时间过长，带水剂甲苯会把

反应物之一的乙二醇带出，从而影响苯甲醛乙二醇缩醛的收率，所以反应时间不宜过长，而且时间越久

耗能也越大，所以适宜的反应时间是７０ｍｉｎ。
２．１．３　带水剂用量对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响　固定反应温度１１０℃，催化剂为６％，醇醛比为
２５（苯甲醛加入量为０２ｍｏｌ），反应时间７０ｍｉｎ，考察带水剂加入量不同时收率的变化，结果见表３。由
表３数据可以看出，苯甲醛乙二醇缩醛收率随着带水剂加入量的增加先增后减，当带水剂加入量为
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２５ｍＬ时，收率达到最大值８７２％，原因是带水剂将生成的水带出，有利于反应向右进行，当带水剂加入
量大于２５ｍＬ继续增大时，收率下降，原因之一带水剂量增大，反应物浓度降低，不利于反应向右进行，
原因之二过量的带水剂甲苯会将乙二醇和水一起溶解带出，使得收率降低，因此带水剂的最佳加入量为

２５ｍＬ。

表３　带水剂用量对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｇｌｙｃｏｌａｃｅｔａｌ

Ｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔａｍｏｕｎｔ／ｍＬ １５ ２０ ２５ ３０ ３５
Ｙｉｅｌｄ／％ ８３．９ ８５．５ ８７．２ ８６．６ ８５．０

２．１．４　催化剂用量对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响　当反应温度１１０℃、醇醛比为２５（苯甲醛加入
量为０２ｍｏｌ）、反应时间是７０ｍｉｎ、带水剂加入量２５ｍＬ时，改变催化剂用量（占总反应质量百分比），
苯甲醛乙二醇缩醛收率的变化见表４。

表４　催化剂加入量对苯甲醛乙二醇缩醛收率的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｑｕａｎｔｉｔｙｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｇｌｙｃｏｌａｃｅｔａｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔｑｕａｎｔｉｔｙ／％ ２ ３ ４ ５ ６
Ｙｉｅｌｄ／％ ８０．６ ８３．５ ８７．０ ８７．０ ８７．１

　　从表４数据可以看出，苯甲醛乙二醇缩醛收率随着催化剂的增大而增加，但当催化剂的加入量超过
４％之后，收率不再发生变化，考虑成本问题，催化剂最佳加入量为４％。
２．２　正交实验和催化剂的重复使用性

经过单因素实验探索，保持反应温度１１０℃不变，以苯甲醛乙二醇缩醛的收率作为考察指标，设计
正交实验，四个因素分别是醇醛摩尔比Ａ（苯甲醛加入量为０２ｍｏｌ）、催化剂用量 Ｂ、反应时间 Ｃ、带水
剂用量Ｄ，Ａ的水平为１、１５、２、２５、３；Ｂ的水平为２５％、３％、３５％、４％、４５％；Ｃ的水平为６５、７０、７５、
８０和８５ｍｉｎ；Ｄ的水平为１５、２０、２５、３０和３５ｍＬ，通过四因素五水平 Ｌ２５正交实验，正交分析结果如表５
所示。

表５　正交实验结果分析
Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｆａｃｔｏｒｓ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｍｅａｎｖａｌｕｅ１／％ ７３．１ ７５．８ ７８．５ ７８．３
Ｍｅａｎｖａｌｕｅ２／％ ７６．８ ７８．４ ７９．７ ７８．６
Ｍｅａｎｖａｌｕｅ３／％ ７９．９ ８０．８ ７９．９ ８０．４
Ｍｅａｎｖａｌｕｅ４／％ ８４．２ ８１．８ ７９．５ ６０．１
Ｍｅａｎｖａｌｕｅ５／％ ８２．９ ８０．７ ７９．１ ７９．４
Ｒａｎｇｅ／％ １１．１ ５．７ １．４ ２．２

　　Ａ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｎｄｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；Ｂ：ｃａｔａｌｙｓｔｑｕａｎｔｉｔｙ；Ｃ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；Ｄ：ｗａｔｅｒｃａｒｒｙｉｎｇａｇｅｎｔａｍｏｕｎｔ．

由表５实验结果可知，活性炭负载ＡＴＰ（三聚磷酸二氢铝）催化剂催化合成苯甲醛乙二醇的最佳的
实验条件为：反应温度１１０℃、醇醛比２５（苯甲醛加入量为０２ｍｏｌ）、分水回流时间７５ｍｉｎ、催化剂加
入量４％，带水剂加入量２５ｍＬ，且正交试验可得到，各因素对收率的影响大小为：醇醛比 ＞分水回流时
间＞带水剂加入量＞催化剂用量。在最优条件下进行５次平行试验，收率分别８６３％、８７２％、８７０％、
８６１％、８６２％，说明最优条件是可靠的。为了考察催化剂重复利用性，将使用过的催化剂用乙醇洗涤
后，再用蒸馏水洗涤几次，放入烘干箱中干燥，然后进行重复利用，收率分别是８６６％、８６５％、８７０％、
８６８％、８６７％，经５次使用收率仍然可以达到８６０％，说明催化剂可重复多次利用。
２．３　产物的表征

合成的产品为无色果香味液体，其红外光谱图如图１所示。红外光谱图显示：３０３５ｃｍ－１为苯环上
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Ｃ—Ｈ振动峰，１４５０～１６５０ｃｍ－１苯环上 Ｃ Ｃ振动峰、说明有苯环存在，２８８７～２９５６ｃｍ－１为—ＣＨ２—振
动峰、１１１５ｃｍ－１为—Ｃ—Ｏ—振动峰 、９００～１１５０ｃｍ－１为Ｃ—Ｏ—Ｃ振动峰，说明产物中存在醚类
Ｃ—Ｏ—Ｃ、１３５０和１５９０ｃｍ－１为五元环和六元环的Ｃ—Ｃ振动峰，与苯甲醛乙二醇缩醛结构中的基团特征
相符。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ），δ：４１０（ｍ，４Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ），５８３（ｓ，ＩＨ，ＣＨ），７３～７５０（ｍ，５Ｈ，
Ａｒ—Ｈ），测定产品的折光率为ｎ２５Ｄ ＝１５２６５，与文献值

［１５］（ｎ２５Ｄ ＝１５２６４）接近，说明产物为苯甲醛乙二醇
缩醛。

图１　苯甲醛乙二醇缩醛缩醛的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｇｌｙｃｏｌａｃｅｔａｌ

图２　ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ
ａ．ＡＴＰ；ｂ．ＡＴＰ／ＡＣ；ｃ．ＡＣ

２．４　反应机理探索
三聚磷酸二氢铝、活性炭、改性活性炭负载 ＡＴＰ３种样品的 ＸＲＤ衍射图谱见图２。由图２可以看

到，在改性活性炭的Ｘ射线衍射在２θ＝２０°～３０°处有一个宽的馒头衍射峰，在２θ＝４０°～５０°有一个相
对较弱的馒头衍射峰，说明该活性炭材料是无定形的，且具有相对较高的比表面积，ＨＮＯ３溶液改性后未
出现新物相。活性炭负载ＡＴＰ后，保留了ＡＴＰ和活性炭的衍射峰，只是强度略有下降，说明改性活性炭
对ＡＴＰ的负载是一种物理混合过程，未出现新物相。

经比表面测定，活性炭经硝酸改性后比表面积从４２３６ｍ２／ｇ增大到７０４７ｍ２／ｇ，孔径分布范围从
２９～６１ｎｍ变为 ２３～１８２４ｎｍ，ＡＴＰ是一种酸性度高而酸强度弱路易斯固体酸，分子
ＡｌＨ２Ｐ３Ｏ１０·２Ｈ２Ｏ中有２个质子氢，但是它的比表面积仅为５０８ｍ

２／ｇ，直接用于催化苯甲醛乙二醇缩醛
效果不理想［１２］，而使用改性活性炭负载后，比表面积为５０９１ｍ２／ｇ，增大了１０倍，因此催化效果显著提
高，这进一步表明，改性活性炭增大了三聚磷酸二氢铝的催化活性中心，通过负载作用，使分子中质子酸

点更好地暴露出来，在苯甲醛与乙二醇的反应中，首先苯甲醛分子在质子酸点上发生吸附、活化，增加了

羰基碳原子的正电性，加速其与乙二醇分子中羟基上孤对电子的亲核反应，使得苯甲醛分子与乙二醇分

子在催化剂上发生表面反应，最后生成的缩醛分子从催化剂表面脱去。

３　结　论

活性炭经ＨＮＯ３溶液改性后负载三聚磷酸二氢铝制备的活性炭负载ＡＴＰ催化剂可用于催化合成苯

甲醛乙二醇缩醛，当反应温度为１１０℃时，各因素的对收率影响顺序为：醛醇比＞分水回流时间 ＞带水
剂加入量＞催化剂用量。最佳的实验条件为：反应温度１１０℃，苯甲醛为０２ｍｏｌ，醇醛比２５，分水回流
时间７５ｍｉｎ，催化剂加入量４％，带水剂加入量２５ｍＬ，收率８６５％。催化剂可重复使用，在最优条件下，
经５次重复使用收率分别是８６６％、８６５％、８７０％、８６８％、８６７％。改性活性炭负载ＡＴＰ催化剂催化
合成苯甲醛乙二醇缩醛具有反应温度低、催化效率高、无毒无害，对环境污染小、容易分离、重复使用性

好的优点，是一种催化合成苯甲醛乙二醇缩醛的高效、绿色环保型催化剂。
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