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氨气功能化活性炭高效催化脑文格缩合反应

薛 冰,刘香梅,李秋雨,柳 娜,李永昕
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摘要:室温一步气固反应制备了氨气功能化活性炭催化剂。通过傅立叶变换红外光谱(FT-IR)、元素分析、

NH3程序升温脱附(NH3-TPD)和热重分析仪(TG)等技术对催化剂进行表征。结果表明,氨气改性活性炭是

氨气经化学吸附于活性炭表面,接受相邻的酸性基团质子化形成了NH+
4 。在苯甲醛和丙二腈的Knoevenagel

缩合反应中,氨气功能化活性炭催化剂表现出较高的催化活性,在60℃,4h反应条件下,苯甲醛转化率高达

93.0%,目标产物选择性高达97.3%。反应结束后催化剂经过简单过滤回收即可重复使用。
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Abstract:Theammoniafunctionalizedactivatedcarboncatalystwaspreparedbyonestepgas-solid

phasereactionatroomtemperature.Thepropertiesofthecatalystswerecharacterizedbymeansof

Fouriertransforminfraredspectroscopy,elementaryanalysis,NH3temperatureprogrammeddesorp-

tionandthermogravimetricanalysis.Theresultsshowthatammoniaischemicallyadsorbedonthe

surfaceofactivatedcarbonduringtheprocessofammoniamodifiedactivatedcarbon,andNH+
4ispro-

tonatedbyadjacentacidicgroups.IntheKnoevenagelcondensationreactionofbenzaldehydeandmal-

ononitrile,theammoniagasmodifiedactivatedcarboncatalystexhibitshighcatalyticactivity.After

4h,theconversionofbenzaldehydecanreach93.0%at60℃,andthetargetproductselectivityrea-

chesupto97.3%.Furthermore,thecatalystcanbereusedaftersimplefiltration.
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Knoevenagel缩合反应是指含有活泼亚甲基的化合物与醛或酮在弱碱催化下,发生失水缩合生成

α,β-不饱和羰基化合物及其类似物,被广泛应用于有机合成中[1-2]。在Knoevenagel反应中,传统的催

化剂大都为含氮化合物,如吡咯、吡啶、氨、伯胺、仲胺等胺类物质[3],催化活性较高,但催化剂不易回收、

产物分离困难。随着绿色、环保理念的深入,开发环境友好的催化剂体系越来重要。相比传统的均相催

化体系,

以固体催化剂参与的多相催化体系具有高选择性,产物易于分离,催化剂可循环等优点[4],尤其在

精细化学品合成方面发挥着明显的优势,因此有望成为新型的环保催化材料。

含N的碳材料(氧化石墨烯、碳纳米管)被广泛用于Knoevenagel缩合反应[5]。但这类催化剂大多

以有机胺为原料,在高温条件下制备而成。不仅污染环境,而且能耗较高。活性炭材料(AC)因其特殊

的多孔结构,具有良好的吸附性能,能够代替大多碳材料被广泛应用于各领域[6]。近来,作者发现经氨

气处理后,AC可以很好的将氨气化学吸附于其表面,并且在Knoevenagel缩合反应中表现出良好的催

化活性。本文首次将氨气改性活性炭用于Knoevenagel缩合反应的固体催化剂,考察了反应工艺条件

对其催化性能的影响,并就反应机理进行了探讨。

1 实验部分

1.1 原料与仪器

活性炭,选自山东省兴业活性炭厂(比表面积1400m2·g-1,粒径3~7mm)。氨水(25%),苯甲醛

(AR)、丙二腈(AR)、乙腈(AR)、正癸烷(AR);去离子水,自制。

样品的表征主要使用以下仪器:采用德国Bruker光谱仪器公司生产的TENSOR27型傅立叶红外

光谱仪分析样品表面的特征基团;采用美国PerkinElmer公司生产的EA2400II型元素分析仪对样品

元素含量进行分析;采用德国Netzsch公司的NetzschTG209F3型热重分析仪对样品进行综合热分

析;采用美国Quantachrome公司的CHEMBET-3000型化学吸附仪对AC酸性进行表征,具体操作步

骤为:首先在氦气气氛下将AC粉末在550℃下(程序升温速率为10℃/min)吹扫1h后降至30℃。随

后将载气切换为氨氦混合气(NH3体积分数为10%),以30mL/min的流量吸附30min后,将载气切换

为氦气,并在30℃下吹扫1h,待基线稳定后升温,以10℃/min升到550℃,记录信号。

1.2 氨气功能化活性炭催化剂的制备

称取200mg活性炭粉末(粒径0.074~0.254mm)放入200mL两口烧瓶中,加入磁子,一端接入带

有阀门的氨气袋,另一端使用橡胶塞将烧瓶口密封,并插入200mL注射器。打开氨气阀门,缓慢用注射

器在烧瓶中抽出一定量气体,完成后关闭氨气阀门,拔出注射器使烧瓶保持密封。随后将烧瓶置于磁力

搅拌器上,室温下搅拌30min。本文分别使不同量氨气对活性炭进行功能化处理,所得样品分别命名为

N-AC-80,N-AC-100,N-AC-120,N-AC-140,N-AC-160(数字代表所使用的氨气体积,mL)。

1.3 催化剂性能测试

以Knoevenagel缩合反应作为探针反应评价催化剂的性能。称取0.33g(5mmoL)丙二腈,量取

0.5mL(5mmoL)苯甲醛、5mL乙腈(溶剂),0.3mL正癸烷(内标)于50mL的两口烧瓶中,混合均匀后

取样分析。然后在圆底烧瓶中加入150mg催化剂,将烧瓶置于60℃油浴锅中,并用铁架台固定,安装回
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流装置反应4h。反应结束,取出烧瓶冷却至室温,将反应液离心分离,取上清液,采用SP-6890气相色

谱对产物进行结果分析,色谱柱为FFAP毛细管柱(长×外径×内径为50m×0.32mm×25μm),FID
检测器,气化室温度和检测器温度均为250℃。柱温为程序升温:100℃保持5min,之后以20℃/min的

速率升至180℃,保持5min。分流比为30∶1,进样量0.3μL。在没有催化剂存在下的实验为空白试验。

反应结束后,将所得固液混合物进行抽滤,并用50mL无水乙醇充分淋洗,得到黑色固体,之后

50℃真空干燥12h后循环使用。

采用内标法(正癸烷作内标[7])计算反应物苯甲醛的转化率和目标产物的选择性。副产物为苯甲

酸,反应前,正癸烷和苯甲醛的峰面积为别为AC10和ABA,反应后,正癸烷、反应后的苯甲醛和目标产物

2-苄基丙二腈的峰面积为别为A'C10,A'BA和A'BDM。苯甲醛和2-苄基丙二腈的响应因子为fBA和fBDM。

苯甲醛的转化率(C)和目标产物的选择性(S)计算如下:

C=

ABA

AC10
·fBA-

A'BA
A'C10

·fBA

A'BA
A'C10

·fBA

,S=

A'BDM
AC10

·fBDM

A'BA
A'C10

·fBA-
A'BA
A'C10

·fBA

图1 FT-IR谱图

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征

2.1.1 FT-IR表征结果

图1是 AC(曲线a),N-AC-80(曲线b),N-

AC-140(曲线c)样品的红外谱图。AC在1162,

1569,1691cm-1和3393cm-1处有4个明显的特

征峰[8-9]。1162cm-1对应环氧基团中C—O—C
的伸缩振动,1569cm-1对应芳环中C=C的伸缩

振动,1691cm-1对应羧基 C=O 的伸缩振动,

3393cm-1的峰可归属为 NH+
4 中 N—H 和水分子中—OH 的伸缩振动。样品 N-AC与纯 AC相比,

1691cm-1处的羧基峰减弱,而1392cm-1处出现了一个新的NH+
4 的峰[10],说明氨气与AC表面的羧基

反应生成羧酸铵,并将NH+
4 固定在活性炭的表面。通过比较不同氨气量改性AC的样品N-AC-80和

N-AC-140,发现随着通入反应烧瓶中氨气量的增加,N-AC样品在1392cm-1处的峰强度逐渐增大,

1691cm-1处的羧基峰强度逐渐减弱,说明氨气嫁接在AC上的量增大。

                             
 
 
 
 
 
 
                             

 
 
 
 
 
 
 
 表1 各种N-AC和AC样品的元素分析

样品 w (C)/% w(N)/% w(H)/%

AC 91.88 0 1.55

N-AC-80 89.13 1.05 1.62

N-AC-140 89.04 1.97 1.69

2.1.2 元素分析表征结果

表1为AC,N-AC-80,N-AC-140样品的元素

分析结果。与AC相比,N-AC-140样品中氮元素

的含量高达1.97%,说明AC经氨气改性后,NH+
4

成功固载于 AC上,与红外表征结果一致。对比

N-AC-80和N-AC-140样品,随着改性过程中通入

的氨气量增加,样品中氮元素含量增大。

2.1.3 NH3-TPD分析结果

通过NH3-TPD对AC表面的酸性进行表征,结果如图2所示。由图可见,AC的NH3-TPD曲线

上250~400℃之间有一个显著的 NH3脱附峰,说明 AC表面有明显的酸性,这与文献[11-12]报道一
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致。通常,在NH3-TPD表征中,200℃以上脱附的NH3归结为NH3与材料表面中强酸性位化学结合而

吸附的NH3。结合FT-IR表征结果可知,AC表面的酸性位主要源自于其表面大量的羧基。在与氨气

接触过程中,AC表面的羧基与氨气发生酸碱反应,生成NH+
4 ,从而实现NH3在AC表面的固载。

2.1.4 TG分析结果

图3为AC(曲线a)和N-AC-140(曲线b)样品的热重结果。AC热重曲线上,低于120℃发生了4%
的质量损失是由于吸附在 AC表面水的解吸。相比于 AC前期低温的质量损失,N-AC-140样品在

230℃之前有15%的质量损失,包括200℃前吸附在N-AC-140样品表面的水的解吸以及物理吸附在N-

AC-140样品表面的氨气,200℃以上热重损失是化学吸附在N-AC-140样品表面上的氨气的脱附,与前

述TPD表征结果一致。

图2 AC的NH3-TPD谱图

  

图3 热重分析

                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                            

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 N-AC催化剂在Knoevenagel缩合反应中的催化活性

序号 催化剂 转化率/% 选择性/% 产率/%

1 Blank 12.1 78.4 9.5

2 AC 24.5 80.2 19.6

3 N-AC-80 75.4 87.2 65.7

4 N-AC-100 82.1 89.2 73.2

5 N-AC-120 88.3 91.4 80.7

6 N-AC-140 93.0 97.3 90.5

7 N-AC-160 94.7 98.2 93.0

  说明:反应条件为5mmoLC6H5CHO,5mmoLCH2(CN)2,
5mLCH3CN,0.3mL正癸烷作内标,200mg催化剂,温度60℃,
时间4h。

  

2.2 催化剂的催化性能

表2为 N-AC样品在苯甲醛与丙二腈的

Knoevenagel缩合反应中的催化性能评价结果。

无催化剂时,苯甲醛转化率仅为12.1%。加入

200mgAC催化剂,反应转化率略有上升,为

24.5%。加入200mgN-AC催化剂,苯甲醛转

化率均明显上升。加入200mgN-AC-80苯甲醛

转化率为75.4%,产物选择性是87.2%,收率为

65.7%。随着催化剂制备过程中氨气用量的增

加,苯甲醛转化率和产物选择性逐渐增加。当氨

气量达到140mL,N-AC-140催化剂转化率高达

93.0%,且反应目标产物(2-苄基丙二腈)选择性达到97.3%,目标产物收率达到90.5%。继续增加氨

气量,N-AC-160转化率为94.7%,选择性为98.2%,转化率和选择性均增幅不大。

结合N-AC样品的表征结果,尤其是元素分析结果可见,N-AC样品对苯甲醛与丙二腈的Knoeve-

nagel缩合反应的催化性能与样品中氮元素含量密切相关。由FT-IR表征结果可知,经氨气改性后,N-

AC样品中的氮元素主要以NH+
4 的形式存在。结合文献[13-14]报道,N-AC样品在苯甲醛与丙二腈的

Knoevenagel缩合反应中的催化机理如图4所示。
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首先,氨气分子扩散到AC表面与孔中15,并接受相邻酸性基团质子形成NH+
4 ,NH+

4 进攻苯甲醛上

的羰基碳,进而加成在羰基碳上生成亚胺过渡态;之后脱水缩合生成亚胺正离子[16];丙二腈经N-AC催

化剂活化,产生—CH2(CN)2阴离子和H+;其中—CH2(CN)2阴离子进攻与亚胺正离子相连的碳,发生

亲核加成反应,形成不稳定的中间产物;接着H+进攻中间产物上的亚胺形成NH+
4 回到原始态[17],同时

生成目标产物2-苄基丙二腈。

图4 Knoevenagel反应的可能机理

在60℃反应条件下,加入0.20gN-AC-140催化剂,考察了反应时间对催化性能的影响,结果如图5
(a)所示。在反应开始后的0.5h,苯甲醛转化率仅为44.2%,选择性为63.4%。反应1h后,苯甲醛的

转化率达到68.7%,选择性达到84.9%。随着反应时间的增加,目标产物的收率和选择性逐渐增大,4h
之后苯甲醛的转化率高达93.0%,目标产物转化率达到94.8%,均趋于稳定。继续增加反应时间,苯甲

醛转化率和产物选择性均增加不明显。

说明:反应条件为5mmoLC6H5CHO,5mmoLCH2(CN)2,5mLCH3CN,0.3mL正癸烷作内标,200mg催化剂,温度60℃,时间4h。

图5 时间与温度对反应的影响

反应时间4h,其他条件同上,考察了反应温度对N-AC-140样品催化性能的影响,结果如图5(b)。

在室温下,苯甲醛和丙二腈缩合反应的目标产物收率较低。随着反应温度升高,目标产物收率呈上升趋

势,说明反应温度对催化活性的影响很大,当反应温度达到60℃时,苯甲醛转化率高达93.0%,目标产

物选择性达到94.8%。继续升高反应温度,苯甲醛转化率和产物选择性增加均不明显,因此选择60℃
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进行反应较为合适。

2.3 催化剂的循环使用性能

利用上述优化的条件对该催化剂进行了重复使用性能测试,结果如图6。催化剂经回收干燥后,与

使用前的质量相比,没有明显的损失(<2%),这说明了N-AC-140催化剂在催化反应后和洗涤过程中

没有出现流失问题。经5次循环使用后转化率和选择性均未出现明显的下降,这说明N-AC-140作为

非均相催化剂在Knoevenagel缩合反应中表现出优异的反复使用性能。

为了解催化剂在循环使用前后的变化,对循环使用5次后的催化剂N-AC-140(曲线a)样品与原N-

AC-140(曲线b)样品进行了红外表征(图7)。将循环使用5次之后的样品N-AC-140与原N-AC-140
样品相比,1392cm-1对应的NH+

4 峰依然存在,而且峰强度没有明显的降低;AC的特征峰1162cm-1

(对应环氧基团中C—O—C的伸缩振动),1569cm-1(对应芳环中C=C的伸缩振动)均没有明显的变

化。可见循环使用后的催化剂化学组成没有变化,结构稳定。

图6 催化剂重复使用性能

 

 图7 循环使用5次后的FT-IR谱图

3 结 论

1)以氨气作为氮源,通过室温一步反应制备了不同氮含量的改性活性炭复合材料,N-AC。制备过

程简单,原料与传统的N源有机胺相比更加环保、廉价。

2)N-AC样品上的氮元素以NH+
4 形式存在,通过氨气与活性炭表面的羧基反应形成。N-AC样品

在苯甲醛和丙二腈的 Knoevenagel缩合反应中表现出较高的催化活性和良好的循环使用性能。在

60℃反应条件下,苯甲醛转化率为93.0%,产物2-苄基丙二腈选择性为97.3%。
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