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CaTiO3 催化正戊醛羟醛自缩合反应性能 

张一哲，孙建壮，赵兴华，安华良*，赵新强*，王延吉 
（河北工业大学 化工学院 河北省绿色化工与高效节能重点实验室，天津  300130） 

摘要：将酸碱活性位点丰富的钙钛矿氧化物用于催化正戊醛羟醛自缩合反应。采用 XRD、SEM、NH3-TPD、

CO2-TPD 对催化剂进行了表征，优化了催化剂制备和反应条件，明晰了催化剂酸碱活性位点之间的作用关系。

结果表明，采用溶胶-凝胶法，在分散剂聚乙二醇（PEG-1000）加入量为 2.5%〔以 Ca(NO3)2•4H2O 质量为基准，

下同〕、500 ℃焙烧 1 h 条件下，可以得到纯相 CaTiO3，此时其分散性和催化性能较优。CaTiO3 催化正戊醛羟

醛自缩合反应的适宜反应条件为：反应温度 190 ℃，反应时间 8 h，催化剂加入量 15%（以正戊醛质量为基准，

下同）。在该反应条件下，正戊醛转化率可达 97.0%，产物 2-丙基-2-庚烯醛的选择性可达 99.1%。CaTiO3 催化剂

使用 4 次后，其催化活性无明显下降。酸碱活性位点之间存在明显的协同催化作用。 
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CaTiO3 catalyzed self-condensation of n-valeraldehyde 

ZHANG Yizhe, SUN Jianzhuang, ZHAO Xinghua, AN Hualiang*,  
ZHAO Xinqiang*, WANG Yanji 

（Hebei Provincial Key Lab of Green Chemical Technology and Efficient Energy Saving, School of Chemical Engineering and 

Technology, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China） 

Abstract: Perovskite oxides with abundant acid-base active sites were ussed to catalyze n-valeraldehyde 

self-condensation. The catalysts were characterized by XRD, SEM, NH3-TPD and CO2-TPD, along with 

optimization on the preparation and reaction conditions as well as examination on the interaction between 

acid and base active sites. The results showed that pure phase CaTiO3 with better dispersion and catalytic 

performance was obtained by sol-gel method when calcined at 500 ℃ for 1 h with dosage of dispersant 

polyethylene glycol (PEG-1000) = 2.5% [based on the mass of Ca(NO3)2•4H2O, the same below]. Moreover, 

under the optimal self-condensation conditions of reaction temperature 190 ℃, reaction time 8 h and 

catalyst 15% (based on the mass of n-valeraldehyde, the same below), the conversion of n-valeraldehyde 

and the selectivity of 2-propyl-2-heptenal reached 97.0% and 99.1%, respectively. Meanwhile, the catalytic 

performance of CaTiO3 showed no significant decrease after being recycled four times. There was an 

obvious synergistic catalysis between acid and base active sites. 

Key words: n-valeraldehyde; aldol condensation; perovskite; acid-base synergy; catalyst stability; fine 

chemical intermediates 

2-丙基庚醇是一种重要的合成增塑剂用醇，它

可与苯酐、偏苯三酸酐、己二酸等反应合成各种酯

类增塑剂，其中以与苯酐反应合成的邻苯二甲酸二

(2-丙基庚)酯（DPHP）为主。与以辛醇为原料制备

的邻苯二甲酸二辛酯（DOP）相比，DPHP 具有毒

性小、挥发性低等优点，可以满足更高的安全环保

要求[1]。因此，对 2-丙基庚醇的合成过程进行研究

非常重要。正戊醛自缩合制 2-丙基 -2-庚烯醛

精细化工中间体 
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（2-PHEA）是合成 2-丙基庚醇过程中重要的碳链

增长反应，现有工业生产工艺均采用液体碱（主要

是稀 NaOH 水溶液）为催化剂。虽然液体碱催化剂

具有价廉易得、反应条件温和以及产物收率高等优

点，但也存在液体碱难以回收利用、含碱废水处理

费用高等问题。 

正戊醛自缩合反应是典型的羟醛缩合反应，既

可被碱催化，也可被酸催化。兼具酸碱活性位点的

催化剂由于其酸碱活性位点间的协同作用，在羟醛

缩合反应中能够表现出较优的催化效果[2-4]。本课题

组[4]合成了以乙酸锌为酸中心、哌啶基团为碱中心的

酸碱双功能离子液体（[PEmim]Cl-0.5(CH3COO)2Zn），

所制备离子液体的酸碱活性位点在正戊醛羟醛自缩

合反应中表现出明显的酸碱协同作用，并取得了较

好的催化效果，目标产物 2-PHEA 的收率和选择性

分别为 82.0%和 86.6%。表面兼具酸碱位点的固体

催化剂如壳聚糖[5]、TiO2
[6]、ZrO2

[7]等，在正戊醛羟

醛自 缩 合反 应中 都 表现 出较 好 的催 化性 能 。 

钙钛矿型复合氧化物 ABO3（A 位通常是稀土

或者碱土，具有较大离子半径的金属元素；B 位一

般为离子半径较小的过渡金属元素），是一种具有

独特物理性质和化学性质的新型无机非金属材料，

其晶体结构稳定，在环境保护和工业催化领域有广

阔的应用前景。近年来，钙钛矿表面酸碱活性位点

的丰富性和酸碱可调性逐渐受到重视，利用其酸碱

特性在 Friedel-Crafts 苄基化反应、酯交换反应和烷

基化反应等有机合成反应中已获得了较好的催化效

果。钙钛矿型催化剂在羟醛缩合反应中也有应用。

TORRES-MARTÍNEZ 等[8]在固定床反应器上评价了

LiTaO3、NaTaO3、KTaO3 等在丙酮缩合反应中的催化

性能，其中 LiTaO3 碱性位点较多，表现出较好的催化

活性，目标产物亚异丙基丙酮的选择性达 80%。

KLEINEBERG 等[9]采用溶胶-凝胶法制备了 CaTiO3、

SrTiO3、BaTiO3、CaZrO3、SrZrO3、BaZrO3、CaCeO3、

SrCeO3、BaCeO3 等钙钛矿型催化剂，研究了它们在

异丁醛与甲醛缩合生成羟基戊醛反应中的催化性

能。结果表明，催化活性较高的为 SrZrO3 和 BaZrO3，

异丁醛的转化率和羟基戊醛的收率最高分别可达

91.0%和 53.0 %；催化效果的优劣也与催化剂的碱

性相关。 

基于以上文献，本文尝试将钙钛矿型催化剂应

用于正戊醛羟醛自缩合反应。研究了 LiTaO3、

SrTiO3、BaTiO3、BaZrO3、CaTiO3、BaCeO3、LaFeO3

和 LaCoO3 这 8 种钙钛矿型催化剂对正戊醛自缩合

反应的催化性能，并且选择活性较好的 CaTiO3 为催

化剂，结合催化剂制备条件和反应条件考察、CaTiO3

酸碱活性位选择性中毒实验及催化剂表征，明晰了

催化剂酸碱活性位点的协同作用机制，同时对

CaTiO3 催化剂的重复使用性能进行研究，为开发反

应活性更高的非均相固体催化剂提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

浓硝酸（质量分数为 68%）、正戊醛、钛酸四丁

酯、无水聚乙二醇（PEG-1000），AR，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；氨水（质量分数为 27%）、

柠檬酸、无 水 乙 醇 、 冰 乙 酸 、 九 水 合 硝 酸 铁

〔Fe(NO3)3•9H2O〕，AR，天津市风船化学试剂科技有

限公司；四水合硝酸钙〔Ca(NO3)2•4H2O〕，AR，天津

市大茂化学试剂厂；六水合硝酸钴〔Co(NO3)2•6H2O〕，

AR，天津科密欧化学试剂厂；LiTaO3，AR，阿法

埃莎化学有限公司；SrTiO3，AR，上海笛柏生物科

技有限公司；BaTiO3，AR，上海易恩化学技术有限

公司；BaZrO3，AR，北京浩克科技有限公司；无水

Ba(NO3)2，AR，上海麦克林生化科技有限公司；六

水合硝酸铈〔Ce(NO3)3•6H2O〕，AR，国药集团化学

试剂有限公司；六水合硝酸镧〔La(NO3)3•6H2O〕，

AR，天津市光复精细化工研究所。 

1.2  催化剂制备 

采用溶胶-凝胶法 [10]制备钙钛矿型催化剂，以

CaTiO3 为例，具体制备过程为：将 25 g（73.46 mmol）

钛酸四丁酯与 25 mL（428.32 mmol）无水乙醇混合，

滴入 15 g（161.88 mmol）浓硝酸，超声分散均匀后，

形成黄色澄清溶液 A；将 17.35 g（73.47 mmol）

Ca(NO3)2•4H2O 与 25 mL（428.32 mmol）无水乙醇

混合，超声分散均匀后，形成无色澄清溶液 B。在

室温和搅拌下，将溶液 B 缓慢滴入溶液 A 中，采用

浓硝酸和冰醋酸调控混合液的 pH 在 2~3 之间，同

时加入 0.43 g PEG-1000 作为分散剂。溶液 B 滴加

完毕后，继续搅拌 2 h，随后在 80 ℃下水浴加热

4 h，混合液逐渐变为淡蓝色凝胶，100 ℃干燥 8 h

后得到白色絮状晶体。将白色晶体置于马弗炉中，

以 5 ℃/min 的速率升温至 500 ℃焙烧 1 h，最终制

得 CaTiO3 催化剂。 

采用柠檬酸络合法[11]制备 LaCoO3 催化剂。称取

4.33 g（10 mmol）La(NO3)3•6H2O、2.91 g（10 mmol） 

Co(NO3)2•6H2O 分别溶于 100 mL 去离子水中，超声分

散均匀后，配成 A、B 两种溶液；称取 5 g（26 mmol）

柠檬酸溶于 10 mL 去离子水中，配成柠檬酸水溶液。

在室温和搅拌下，将溶液 B 缓慢滴入溶液 A 中，同

时滴加柠檬酸水溶液，滴加完毕后继续搅拌 30 min

后通过氨水调节混合液的 pH=7~8，再搅拌和超声使

之分散均匀。将混合液置于 80 ℃水浴中搅拌 4 h

至凝胶状，100 ℃干燥 8 h 后转移至马弗炉中，以
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5 ℃/min 的速率升温至 500 ℃焙烧 1 h，最终制得

LaCoO3 催化剂。 

将 Co(NO3)2•6H2O 替 换 为 等 物 质 的 量 的

Fe(NO3)3•9H2O，其他步骤与 LaCoO3 的制备一致，

制 得 LaFeO3 催 化 剂 。 将 La(NO3)3•6H2O 和

Co(NO3)2•6H2O 替换为等物质的量的 Ba(NO3)2 和

Ce(NO3)3•6H2O，其他步骤与 LaCoO3 的制备一致，

制得 BaCeO3 催化剂。 

1.3  催化剂表征 

用 D8 DISCOVER 型 X 射线衍射仪（美国 Bruker

公司）对催化剂样品进行物相分析。操作条件为：

Cu 靶，石墨单色滤光片，防散射狭缝 /发散狭缝

（SS/DS）=1°，接收狭缝（RS）=0.15 mm，工作电

流为 100 mA，工作电压为 40 kV，扫描范围 10°~90°，

扫描速率 6 (°)/min。 

采用 AutoChem Ⅱ -2920 化学吸附仪（美国

Micromeritics 公司）对催化剂进行 NH3-TPD 和

CO2-TPD 表征。在 U 型石英样品管中装入约 0.15 g

样品，在氦气流量为 60 mL/min 条件下，以 10 ℃/min

的升温速率由室温升至 550 ℃并保持 1 h，除去催

化剂表面吸附的杂质；自然降温至 100 ℃，在该温

度下以 30 mL/min 的 NH3 或 CO2 吸附 20 min；再以

60 mL/min 的氦气吹扫 30 min，以除去物理吸附的

NH3 或 CO2，待基线平稳后，以 10 ℃/min 的升温

速率升温至 750 ℃进行 NH3 或 CO2 的脱附。采用热

导检测器附件检测 NH3 或 CO2 脱附信号。 

利用 Nova Nano SEM 450 场发射扫描电子显微

镜（美国 FEI 公司）对样品表面形貌和元素组成进

行分析，加速电压为 200 kV。 

1.4  正戊醛羟醛自缩合反应实验 

向 100 mL 高压反应釜中加入 20.0 g 正戊醛和

3.0 g 催化剂（催化剂加入量为 15%，以正戊醛质量

计，下同），用 N2 置换釜内空气后，在搅拌下升温

至 190 ℃，反应 8 h 后停止加热；待反应釜冷却至

室温后，称取反应液并采用 GC-2030 型气相色谱仪

（日本岛津公司）分析其组成。 

1.5  定量分析 

采用 GC-2030 型气相色谱仪（日本岛津公司）

对产物进行定量分析。SH-Rtx-5 毛细管色谱柱，采用

程序升温控制色谱柱温度：初温 100 ℃，保持 2 min，

以 10 ℃/min 升温至 220 ℃，保持 10 min；汽化室

温度 250 ℃；载气为 N2，流量为 32 mL/min；氢火

焰检测器，温度 250 ℃。采用内标法进行定量计算，

其中内标物为环己醇。 

正戊醛转化率、产物 2-PHEA 产率和选择性按

下式计算： 

 P s
P P

P s

/ % 1 100
W A m

X f
W A m

  
      

 （1） 

 2-PHEA s
2-PHEA 2-PHEA

P s

/ % 100
0.8954

W A m
Y f

W A m

 
  

  
 （2） 

 2-PHEA
2-PHEA

P

/ % 100
Y

S
X

   （3） 

式中：XP 为正戊醛转化率，%；Y2-PHEA 为 2-PHEA

收率，%；S2-PHEA 为 2-PHEA 选择性，%；fP 和 f2-PHEA

分别为正戊醛和 2-PHEA 的相对质量校正因子；W

为反应液总质量，g；WP 为正戊醛加入量，g；AP、

A2-PHEA 和 As 分别为正戊醛、2-PHEA 和内标物的峰

面积；ms 为内标物质量，g；m 为分析所取反应液质

量，g；0.8954 为 1 g 正戊醛全部转化成 2-PHEA 的

质量（g）。 

2  结果与讨论 

2.1  不同钙钛矿催化剂的催化性能评价 

参考已有钙钛矿氧化物作为兼具酸碱中心催化

剂在其他缩合反应中的应用情况[8-9,12-13]，选择市售

催化剂（LiTaO3、SrTiO3、BaTiO3、BaZrO3）和自

制催化剂（CaTiO3、BaCeO3、LaFeO3 和 LaCoO3）

对其催化正戊醛羟醛自缩合反应性能进行研究。为

确定所制备样品的物相组成，首先对所制备的钙钛

矿催化剂样品进行了 XRD 表征，结果如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  BaCeO3（a）、LaFeO3（b）、LaCoO3（c）和 CaTiO3

（d）的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of BaCeO3 (a), LaFeO3(b), LaCoO3 (c) 

and CaTiO3 (d) 
 

由图 1 可见，BaCeO3 在 2θ=33.5°、47.3°、59.3°、

69.4°、76.2°和 84.7°处出现衍射峰对应立方晶系的

BaCeO3
[14]；LaFeO3 在 2θ=22.1°、32.5°、41.0°、46.5°、

57.3°、67.2°和 76.1°附近出现衍射峰对应正交晶系

的 LaFeO3
[15]；LaCoO3 在 2θ=23.2°、32.3°、40.5°、

47.7°、58.9°和 76.8°附近出现衍射峰对应三方晶系

的 LaCoO3
[16]；CaTiO3 在 2θ=23.8°、30.4°、34.5°、

47.5°、59.5°、69.7°和 79.2°附近出现衍射峰，对应

正交晶系的 CaTiO3 
[17]。各物质衍射峰的出峰位置与

对应化合物的衍射峰相符，表明成功制备了相应的

钙钛矿，且无其他杂相存在。 
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在反应温度 190 ℃、反应时间 8 h 和催化剂加

入量 15%条件下，评价了所选钙钛矿型氧化物催化

正戊醛羟醛自缩合的反应性能，结果如表 1 所示。 
 

表 1  不同钙钛矿在正戊醛羟醛缩合反应中的催化性能 
Table 1  Catalytic performance of different perovskites in 

n-pentanal aldol condensation 

催化剂 XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

CaTiO3 96.9 90.1 87.3 

SrTiO3 87.1 88.9 77.4 

BaZrO3 90.2 84.7 76.4 

BaTiO3 56.8 57.6 32.7 

LaCoO3 97.5 55.0 53.6 

LaFeO3 95.5 78.7 75.1 

BaCeO3 98.3 58.4 57.4 

LiTaO3 88.1 87.5 77.1 

注：焙烧温度 500 ℃，焙烧时间 1 h，制备 CaTiO3 时

PEG-1000 添加量为 2.0%。 

 
由表 1 可见，目标产物选择性大小排序为：

CaTiO3>SrTiO3>LiTaO3>BaZrO3>LaFeO3>BaCeO3>
BaTiO3>LaCoO3；目标产物收率大小排序为：CaTiO3> 

SrTiO3>LiTaO3>BaZrO3>LaFeO3>BaCeO3>LaCoO3>
BaTiO3。可见，CaTiO3 催化剂对正戊醛羟醛自缩合

反应的活性较高。因此，采用溶胶 -凝胶法制备

CaTiO3，重点考察分散剂 PEG 的加入量、焙烧温度、

焙烧时间等条件的影响。 

2.2  CaTiO3 催化剂制备条件的影响 

2.2.1  PEG 加入量 

在溶胶-凝胶法制备 CaTiO3 的过程中加入分散

剂 PEG-1000。加入分散剂不仅能促进凝胶的形成，

还能避免催化剂制备时团聚现象的发生，从而制备

出形貌良好的催化剂颗粒 [18-19]。在 CaTiO3 制备时，

分别加入质量分数为 1.0%、1.5%、2.0%、2.5%和

3.0%〔即 PEG-1000 质量占 Ca(NO3)2•4H2O 质量的

百分数，下同〕的 PEG-1000，将制得的 CaTiO3

用于正戊醛羟醛自缩合反应中，其活性评价结果见

表 2。 

 
表 2  PEG-1000 添加量对 CaTiO3 催化性能的影响 

Table 2  Catalytic performance of CaTiO3 with different 
additive amount of PEG-1000 

PEG-1000 添加量/% XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

1.0 96.4 88.1 84.9 

1.5 96.6 88.6 85.6 

2.0 96.9 90.1 87.3 

2.5 97.0 99.1 96.1 

3.0 96.9 94.2 91.3 

注：焙烧温度为 500 ℃，焙烧时间为 1 h。 

可以看出，随着 PEG-1000 添加量的增加，原料

转化率、目标产物选择性和收率均呈现先升高后降低

的趋势。当 PEG-1000 添加量为 2.5%时，原料转化率、

目标产物 2-PHEA 的选择性和收率均达到最高值，分

别为 97.0%、99.1%和 96.1%。因此，在后续 CaTiO3

制备过程中选择 PEG-1000 添加量为 2.5%。 

为了探究分散剂 PEG-1000 在 CaTiO3 制备过程

中对催化剂形貌的影响及团聚现象的改善效果，对

不同 PEG-1000 添加量的 CaTiO3 催化剂进行了 SEM

表征，结果见图 2。 
 

 
 

焙烧温度为 500 ℃，焙烧时间为 1 h 

图 2  PEG-1000 添加量分别为 1.0%（a）、1.5%（b）、2.0%

（c）、2.5%（d）和 3.0%（e）制备的 CaTiO3 催化

剂的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of CaTiO3 catalysts with PEG-1000 

additive amount of 1.0% (a), 1.5% (b), 2.0% (c), 
2.5% (d), 3.0% (e) 

 

由图 2 可以看出，随着 PEG-1000 添加量的增

加，颗粒表面逐渐平整、致密。当 PEG-1000 添加

量为 2.5%时，催化剂颗粒分散均匀且表面光滑。当

PEG-1000 添加量为 3.0%时，颗粒间开始出现间隙，

且粒径也呈现不均匀的趋势。SEM 结果表明，PEG- 

1000 的加入确实对 CaTiO3 的团聚现象起到了改善

作用。结合表 2 中的催化剂活性评价数据表明，催

化剂制备过程中团聚现象的消失及表面的平整度提

高有利于催化性能的改善，但当 PEG-1000 加入量

过多时，前驱体被 PEG 包裹产生的空间位阻效应过

大会对前驱体晶核的长大造成影响[20]，进而影响其

形貌和催化活性。因此，CaTiO3 制备过程中适宜的

PEG-1000 添加量为 2.5%。 

2.2.2  CaTiO3 前体焙烧温度 

确定 PEG-1000添加量为 2.5%，焙烧时间为 1 h，
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改变 CaTiO3 前驱体的焙烧温度（分别为 300、400、

500、600、700 ℃），评价所制备催化剂在正戊醛羟

醛自缩合反应中的催化性能，结果如表 3 所示。随

着 CaTiO3 前驱体焙烧温度的升高，正戊醛转化率、

目标产物选择性和收率呈先增加后降低趋势。当焙烧

温度为 500 ℃时，催化活性最高；当焙烧温度大于

600 ℃时，产物的选择性大幅下降。 
 

表 3  焙烧温度对 CaTiO3 催化性能的影响 
Table 3  Effect of calcination temperature on catalytic 

performance of CaTiO3 

焙烧温度/℃ XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

300 95.9 84.4 80.9 

400 96.1 93.5 89.9 

500 97.0 99.1 96.1 

600 96.9 75.5 73.2 

700 96.5 60.9 58.8 

 

对不同焙烧温度下制备的 CaTiO3 催化剂进行

了 XRD 表征，结果见图 3。当焙烧温度低于 500 ℃

时，无 CaTiO3 生成，均为杂质 Ca(NO3)2；当焙烧温

度≥500 ℃时，杂相消失，生成 CaTiO3，在 2θ=23.8°、

30.4°、34.5°、47.5°、59.5°和 69.7°附近出现衍射峰，

与文献[17]中的数据相符。这表明，当焙烧温度≥

500 ℃时即可得到纯相 CaTiO3。 
 

 
 

a—700 ℃；b—600 ℃；c—500 ℃；d—400 ℃；e—300 ℃；

PEG-1000 加入量为 2.5%，焙烧时间为 1 h 

图 3  不同焙烧温度 CaTiO3 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of CaTiO3 prepared at different 

calcination temperature 
 

为分析不同焙烧温度对 CaTiO3 催化性能影响

的原因，对所制备样品进行了 BET 分析，结果如表

4 所示。 

由表 4 可以看出，随着焙烧温度的升高，催化

剂比表面积和孔容逐渐降低，平均孔径逐渐增大。

这是因为，在溶胶-凝胶法制备催化剂过程中，焙

烧温度会影响晶粒的生长程度，温度过高会使其出

现烧结现象，造成孔道坍塌或堵塞，使得催化剂的

比表面积和孔容减小，而平均孔径增大。当焙烧温

度较低时，虽然 CaTiO3 样品的比表面积较大，但

根据 XRD 结果可知， 500 ℃下无法得到纯相

CaTiO3 催化剂，故催化性能较低；而焙烧温度过高

时，催化性能也较差，则可能是因为催化剂烧结影

响了活性位点的暴露。结合不同焙烧温度下 CaTiO3

的活性评价数据，选择 CaTiO3 前驱体的焙烧温度

为 500 ℃。 
 

表 4  焙烧温度对 CaTiO3 织构性质的影响 
Table 4  Effect of calcination temperature on textural property 

of CaTiO3 

焙烧温度/℃ 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm

300 37.0 0.027 2.9 

400 9.1 0.016 7.1 

500 7.7 0.016 8.1 

600 4.2 0.015 14.0 

700 4.1 0.014 16.2 

注：PEG-1000 加入量为 2.5%，焙烧时间为 1 h。 

 
2.2.3  CaTiO3 前驱体焙烧时间 

在 PEG-1000 添加量为 2.5%、CaTiO3 前驱体

焙烧温度为 500 ℃的条件下，进一步考察 CaTiO3

前驱体焙烧时间对催化性能的影响，活性评价结果

见表 5。随着 CaTiO3 前驱体焙烧时间的延长，正

戊醛转化率先升高后降低最后保持相对稳定，

2-PHEA 选择性和收率均呈现先升高后降低的趋

势。当焙烧时间为 1 h 时，正戊醛转化率、2-PHEA

选择性和收率均达到最高值，分别为 97.0%、99.1%

和 96.1%。 
 

表 5  焙烧时间对 CaTiO3 催化性能的影响 
Table 5  Effect of calcination time on catalytic performance of 

CaTiO3 

焙烧时间/h XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

0.5 96.1 95.3 91.6 

1.0 97.0 99.1 96.1 

1.5 95.4 98.7 94.2 

2.0 95.3 93.8 89.4 

2.5 95.2 92.9 88.4 

 
为考察焙烧时间对 CaTiO3 物相的影响，对不同

焙烧时间下制备的 CaTiO3 样品进行了 XRD 表征，

结果见图 4。 

由图 4 可见，当焙烧时间小于 1 h 时，无 CaTiO3

生成，样品的主要组成为 CaCO3 和 CaO；当焙烧时间

≥1 h 后，杂相消失，主要组分为 CaTiO3，表明当

焙烧时间≥1 h 后即可得到纯相 CaTiO3。焙烧时间

对钛酸钙微观形貌有着较大的影响，焙烧时间过长

会造成催化剂颗粒的长大、团聚和密实，这会导致
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颗粒与反应物之间的接触表面积减少，从而影响其

催化性能[21]。 

 

 
 

a—2.5 h；b—2.0 h；c—1.5 h；d—1.0 h；e—0.5 h 

图 4  不同焙烧时间 CaTiO3 的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of CaTiO3 prepared at different 

calcination time 
 

2.2.4  CaTiO3 催化剂热重分析 

对最佳条件制备的催化剂 CaTiO3 进行了热重

（TG-DSC）测试，结果如图 5 所示。可以看出，

失重过程大致分为 3 个阶段：第一阶段为常温至

500 ℃，失重率为 2.7%，DSC 曲线中对应的吸热

峰和 TG 的失重是由于催化剂表面以范德华力结合

的吸附水分子和自由结合水的失去所致[16]；第二阶

段在 500~560 ℃，失重率为 21.6%，对应 DSC 第

1 个较为尖锐的放热峰，是分散剂的分解和金属氧

化物转化为钙钛矿氧化物共同作用所致 [22]；第三

阶段在 560~690 ℃，失重率为 8.3%，对应 DSC 第

2 个放 热峰， 该段 放热峰 较小 ，认为 与少 量

CaTi2O4(OH)2 的相变过程有关，CaTi2O4(OH)2 作为

一种介稳相，能量高于 CaTiO3，相变过程中的能

量差会以热量的形式释放出来，但由于只存在少量

的 CaTi2O4(OH)2，使得放热过程较为平缓[23]，该段

的失重主要是由于在相转变过程中多余的水被释

放所致。当温度大于 690 ℃后样品质量趋于恒定，

不再变化。 
 

 
 

图 5  CaTiO3 催化剂的 TG-DSC 曲线 
Fig. 5  TG-DSC curves of CaTiO3 catalyst 

2.3  反应条件对正戊醛羟醛自缩合反应性能的影响 

2.3.1  反应时间 

以最佳条件（PEG-1000 添加量为 2.5%，焙烧

温度 500 ℃，焙烧时间 1 h）下制备的 CaTiO3 为催

化剂，固定反应温度 190 ℃、催化剂加入量为 15%，

考察反应时间分别为 6、7、8、9 和 10 h 时正戊醛

羟醛自缩合反应的效果，结果见表 6。随着反应时

间的延长，正戊醛转化率、2-PHEA 选择性和收率

均呈现先增加后降低的趋势。当反应时间为 8 h 时，

正戊醛转化率、2-PHEA 选择性和收率达到最高，

分别为 97.0%、99.1%和 96.1%。当反应时间增至 9 h

时，2-PHEA 选择性迅速降至 92.4%。这是因为，在

该缩合反应中，较长的反应时间可能会使生成的产

物 2-PHEA 与正戊醛进一步发生缩合反应生成三聚

物[24]，因此，确定 8 h 为适宜的反应时间。 
 

表 6  反应时间对正戊醛羟醛自缩合反应的影响 
Table 6  Effect of reaction time on n-pentanal aldol 

condensation  

反应时间/h XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

6 95.6 94.6 90.4 

7 96.0 95.1 91.3 

8 97.0 99.1 96.1 

9 96.6 92.4 89.3 

10 96.4 90.2 87.0 

 

2.3.2  反应温度 

在 1.4 节条件下，改变反应温度分别为 170、

180、190、200 和 210 ℃，考察了反应温度对正戊

醛羟醛自缩合反应的影响，结果见表 7。随着反应

温度的升高，2-PHEA 选择性和收率呈现先增加后

降低的趋势，而正戊醛转化率保持在 95%~97%内，

波动较小。当反应温度为 190 ℃时，正戊醛转化率、

2-PHEA 选择性和收率最高。因此，确定 190 ℃为

适宜的反应温度。 
 

表 7  反应温度对正戊醛羟醛自缩合反应的影响 
Table 7  Effect of reaction temperature on n-pentanal aldol 

condensation 

反应温度/℃ XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

170 95.0 94.4 89.7 

180 96.9 96.8 93.8 

190 97.0 99.1 96.1 

200 96.2 90.6 87.2 

210 96.1 85.0 81.7 

 

对反应温度为 190 ℃下得到的反应液进行

GC-MS 分析，发现反应液中除了存在 2-PHEA 和正

戊醛外，还存在正戊醇和正戊酸。推测正戊醛羟醛

自缩合反应路线如下所示： 



·2086· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

 
 

反应过程中除了存在主反应正戊醛羟醛自缩合

生成 2-PHEA〔式（4）〕外，还存在其他副反应。

IDRISS 等[25]在研究 TiO2 表面上乙醛气相自缩合反

应时，证实在 TiO2 表面能够发生羟醛缩合反应、还

原反应和 Cannizzaro 反应等。少部分乙醛被完全分

解成表面碳、吸附态氢（H*）和表面氧（O*），吸

附态氢还原部分吸附的乙醛产生乙醇。而 CaTiO3

催化剂与 TiO2 同样具有酸碱活性位点，在高温下有

发生上述副反应的基本条件。据此推测，在 CaTiO3

催化正戊醛羟醛自缩合反应中还可能存在正戊醛被

H*还原生成正戊醇的反应〔式（5）〕，以及正戊醛

进行 Cannizzaro 反应生成正戊醇和正戊酸〔式（6）〕。

在 IDRISS 等[25]的分析中，乙醛分解不仅生成吸附

态氢，还会生成表面氧，所以有可能发生氧化反应。

此外，在 CeO2 和 ZrO2 等金属氧化物表面上也可发生

氧化反应[26]。与这些氧化物类似，CaTiO3 表面上也可

以发生氧化反应。所以，推测该体系中还可能发生正

戊醛被 O*氧化成正戊酸的反应〔式（7）〕。 

2.3.3  催化剂加入量 

在反应温度 190 ℃、反应时间 8 h 条件下，考

察了 CaTiO3 用量对正戊醛羟醛自缩合反应的影响，

结果见表 8。随着催化剂用量的增加，正戊醛转化

率保持在 95.9%~97.0%内，波动较小，但 2-PHEA

选择性和收率呈现明显的先增加后降低的趋势。当

催化剂用量为 25%时，2-PHEA 选择性和收率分别降

至 79.0%和 75.8%。这是因为，当催化剂用量高于 15%

时，催化剂的酸碱活性位点数量增加，促进了

Cannizzaro 等副反应的发生[1]，使 2-PHEA 的选择性

和收率下降。因此，选择适宜的催化剂用量为 15%。 
 

表 8  催化剂用量对正戊醛自缩合反应的影响 
Table 8  Effect of catalyst amount on n-pentanal aldol 

condensation  

催化剂用量/% XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

5 95.9 94.3 90.4 

10 96.1 95.6 91.9 

15 97.0 99.1 96.1 

20 96.3 90.0 86.6 

25 96.0 79.0 75.8 

2.4  催化剂的重复使用性能 

对最佳条件制备的 CaTiO3 催化剂的重复使用

性能进行了研究，结果如表 9 所示。反应后的 CaTiO3

催化剂先使用无水乙醇洗涤 3 次再经 100 ℃鼓风干

燥 3 h，最后在马弗炉中 500 ℃焙烧 1 h 后去除催化

剂孔道中吸附的杂质分子。按 1.4 节，将处理后的

回收催化剂重新用于正戊醛羟醛自缩合反应中。由

表 9 可以看出，催化剂在使用 4 次后，其催化性能

无明显下降。说明此催化剂不仅具有较高的催化性

能而且具有较好的重复使用性能。 
 

表 9  CaTiO3 催化剂重复使用性能 
Table 9  Reusability of CaTiO3 catalyst 

使用次数/次 XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

1 97.0 99.2 96.1 

2 97.2 99.0 96.2 

3 96.0 98.0 94.1 

4 96.1 98.2 94.4 

 
对新鲜及使用 4 次后的 CaTiO3 催化剂进行了

XRD 表征，结果如图 6 所示。可以看出，重复使用

后的 CaTiO3 催化剂与新鲜催化剂的晶型一致，说明

回收后的 CaTiO3 催化剂晶型并未发生变化。 
 

 
 

图 6  使用前后 CaTiO3 的 XRD 谱图 
Fig. 6  XRD patterns of CaTiO3 before and after use 

 

在正戊醛羟醛自缩合反应中催化剂的酸碱性质

起到至关重要的作用，为了进一步分析催化剂重复

使用后依然具有高催化性能的原因，对新鲜的
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CaTiO3 和使用 4 次后的 CaTiO3（CaTiO3-4）进行了

NH3-TPD 和 CO2-TPD 测试（见图 7）。钙钛矿的活

性位点一般分为弱（＜200 ℃）、中（200~500 ℃）、

强（＞500 ℃）酸碱性位点[27]。通过计算，可以得到

使用 4 次后的 CaTiO3-4 的酸碱密度分布情况，与新鲜

CaTiO3 催化剂的酸碱活性位点分布进行对比（见表

10），可以发现 CaTiO3-4 酸性位点变化不大，碱性位

点的中碱碱量有所降低而强碱碱量则略有提高，且出

现了强度很低的弱碱位点，但总体来说 CaTiO3-4 催化

剂的总酸碱量并无太大变化，这也解释了 CaTiO3 催化

剂在使用 4 次后催化活性无明显下降的原因。 
 

 
 

a、c—新鲜 CaTiO3；b、d—使用 4 次 CaTiO3 

图 7  CaTiO3 使用前后的 NH3-TPD（a、b）和 CO2-TPD

（c、d）谱图 
Fig. 7  NH3-TPD (a, b) and CO2-TPD (c, d) profiles of 

CaTiO3 before and after use 

2.5  CaTiO3 催化剂酸碱活性位点催化作用分析 

为了确定 CaTiO3 催化剂表面酸碱活性位点在催

化正戊醛羟醛自缩合反应中的作用，分别采用 NH3 和

CO2 选择性中毒固体催化剂的酸活性位点和碱活性

位点，评价其催化正戊醛羟醛自缩合反应性能，并

与未进行处理的 CaTiO3 进行对比，以期明晰不同活

性位点的作用。 

催化剂酸碱位点选择性中毒实验在固定床上进

行，通入 70 mL/min 的 NH3 或 CO2，在 100 ℃下吸

附 1 h，随后用 N2 吹扫 1 h 脱除催化剂表面物理吸

附的 NH3 或 CO2 分子，中毒催化剂样品分别标记为

NH3-CaTiO3 和 CO2-CaTiO3。取出中毒催化剂样品后

迅速投入 100 mL 高压反应釜中，进行正戊醛羟醛自

缩合反应，以评价其催化性能，结果如表 11 所示。 

由表 11 可见，CaTiO3 被 NH3 和 CO2 中毒后，

正戊醛转化率变化不大，但 2-PHEA 选择性和收率

下降明显，尤其是在 NH3 中毒催化剂酸性位点之

后，目标产物 2-PHEA 的选择性下降 21.8%，收率

下降 21.3%。这表明，CaTiO3 的酸性位点和碱性位

点在该反应中均起催化作用，任何一方的缺失都会

影响其催化活性，进而降低 2-PHEA 的选择性[28]。

只有催化剂表面具备适宜数量的酸碱位进行协同

催化，才能提高 2-PHEA 的选择性。实验结果也表

明，相比碱性位点，酸性位点在该反应中扮演着更

为重要的角色。 

 
表 10  CaTiO3 使用前后的酸碱活性位点分布 

Table 10  Distribution of acid base active sites in CaTiO3 before and after use 

酸量/(μmol/g) 碱量/(μmol/g) 
催化剂 

Awa Ama Asa 

总酸量/ 
(μmol/g) Awb Amb Asb 

总碱量/ 
(μmol/g) 

酸碱量 

之比 

CaTiO3 — 1696.2 89.1 1785.3 — 122.4 213.0 335.4 5.3 

CaTiO3-4 — 1694.0 15.7 1709.7 11.1 43.2 260.7 315.0 5.4 

注：Awa 为弱酸位点量；Ama 为中酸位点量；Asa 为强酸位点量；Awb 为弱酸位点量；Amb 为中酸位点量；Asb 为强酸位点量。 

 
表 11  CaTiO3 酸碱活性位点选择性中毒活性评价 

Table 11  Activity evaluation of CaTiO3 with selectivity 
poisoned acid and base active sites 

催化剂 XP/% S2-PHEA/% Y2-PHEA/% 

CaTiO3 97.0 99.1 96.1 

NH3-CaTiO3 96.8 77.3 74.8 

CO2-CaTiO3 95.3 84.2 80.2 

 

3  结论 

（1）钙钛矿型氧化物中的 CaTiO3 在正戊醛羟醛

自缩合反应中表现出较好的催化性能，其适宜制备

条件为：采用溶胶-凝胶法，分散剂 PEG-1000 加入 

量为 2.5%，500 ℃下焙烧 1 h。CaTiO3 催化正戊醛

羟醛自缩合反应适宜的条件为：反应温度 190 ℃、

反应时间 8 h、催化剂加入量 15%。在该反应条件下，

原料正戊醛转化率可达 97.0%，目标产物 2-PHEA

选择性和收率分别可达 99.1%和 96.1%。CaTiO3 催

化剂具有较好的稳定性，使用 4 次后，其晶相结构、

酸碱性和催化性能均没有明显变化。 

（2）分别使用 NH3 和 CO2 为探针分子选择性中

毒 CaTiO3 的酸活性位点和碱活性位点，并评价其催

化性能的变化。结果表明，CaTiO3 的活性位为酸性

位点和碱性位点，二者之间存在协同催化关系，需

要有适量的酸碱位点才能得到较好的催化性能，其

中酸性位点起着更为重要的作用。 
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