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高氨基含量有机-无机杂化 SiO2 催化正戊醛自缩合反应 
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（宁波大学 材料科学与化学工程学院，浙江 宁波 315211） 

摘要：通过反相微乳液法成功合成了系列高氨基含量的有机-无机杂化二氧化硅催化剂，其氨基

摩尔分数高达 70%~90%。该系列材料表面含有丰富的氨基作为碱性催化位点，使其在碱催化的

羟醛缩合反应中表现出优异的催化活性。其中 80AP-SiO2 催化活性最高，在 80 ℃反应温度下催

化正戊醛自缩合反应，可在 5 h 内实现正戊醛 99%的高转化率以及主产物 2-丙基-2-庚烯醛

（2-PHEA）90%的高选择性。 
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羟醛缩合（Aldol 缩合）是指含 α-H 的醛或酮

在酸/碱条件下，生成 β-羟基醛/酮，并可进一步脱

水形成 α,β-不饱和羰基化合物的反应。该反应能形

成新的 C－C 键，延长碳链，是合成复杂有机分子

的重要方法，在催化、制药和精细化工等领域具有

广泛应用[1-3]。例如，在增塑剂醇 2-丙基庚醇（2-PH）

的工业化合成路径中，正戊醛自缩合制备 2-丙基-2-
庚烯醛（2-propyl-2-heptenal，2-PHEA）是关键反

应步骤。作为一种增塑剂，2-PH 及其衍生物合成

的邻苯二甲酸 2-丙基庚酯（DPHP）不仅具有高分

子量、强耐温性、低挥发性的特点，还消除了传统

增塑剂邻苯二甲酸二辛酯（DOP）的毒性风险[4-10]。 
目前工业上普遍采用液体碱催化剂催化正戊

醛自缩合反应以合成 2-PH。液体碱催化剂存在不

易与产物分离、污染环境等缺点。因此人们致力于

开发新的固体碱催化剂来催化正戊醛自缩合反应

合成 2-PH。An 等[11]研究制备了一种新型二氧化硅

固载化镍和酸离子液体催化剂（Ni-IL/SiO2），用于

通过连续正戊醛自缩合和氢化反应一步共聚法合

成 2-PH，在 200 ℃下反应 1 h，正戊醛的转化率即

可达到 100%。Zhao 等[12]将 TiO2 作为催化剂催化

正戊醛自缩合反应，在 190 ℃的反应温度下 10 h

可以达到 94.6%的转化率、93.7%的 2-丙基-2-庚烯

醛收率，但明显存在反应时间长、反应温度高的问

题。Yu 等[13]通过微波辅助水热法制备了 ZrO2 催化

剂，在 190 ℃的反应温度下反应 10 h，正戊醛转化

率达 88.4%，2-丙基-2-庚烯醛选择性达 97.1%。Jose
等[14]使用丙氨基（AP）修饰壳聚糖催化包括正戊

醛在内的线性醛自缩合反应，发现氨基改性后的壳

聚糖具有更好的催化性能。在众多固体碱催化剂

中，氨基二氧化硅作为一种有机-无机杂化材料，

不仅含有可以作为碱性催化活性位点的氨基，还含

有弱酸性的硅羟基，可以通过酸碱协同作用，共同

促进正戊醛自缩合反应。 
本研究采用反相微乳液法，成功在 SiO2 材料

表面上引入高含量氨基，制备了氨基功能化的多相

催化剂 AP-SiO2。将该材料应用于正戊醛自缩合反

应，在 80 ℃的较低反应温度下，系统研究了氨基

引入量对催化性能的影响规律。 

1 实验 

1.1  材料与试剂 
聚（氧乙烯）壬基酚醚（工业级）、正戊醛（99%）、

环己烷（99%）、环己醇（99%）、3-氨丙基三乙氧
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基硅烷（APTES，98%）、硅酸四乙酯（TEOS，98%）

均购买自上海麦克林生化有限公司；2-丙基-2-庚烯

醛（97%）购买自上海百韧生物科技有限公司；氨

水（28%）、正丁胺（99.5%）、丙酮（99%）、乙腈

（99%）购买自国药集团化学试剂有限公司。 
1.2  催化剂合成 

合成中所需的所有化学试剂均可直接使用，无

须进一步纯化。采用反相微乳液法（图 1）合成系

列不同氨基含量的催化剂 xAP-SiO2，x 为 70、80
和 90。80AP-SiO2 的具体合成步骤如下：将 35.1 g
环己烷、8.1 g 正丁胺和 15 g NP-7 加入三口烧瓶

（250 mL）中，并在室温下搅拌 5 min。加入 2 g
氨水和 5.35 g 去离子水的混合物；再搅拌 5 min 后，

将 4.42 g APTES 和 1.04 g TEOS 混合，APTES 与

TEOS 的摩尔比为 80:20，并在 15 min 内滴加到微

乳剂中；25 ℃连续搅拌 9 h 后，加入 10 mL 丙酮破

乳并继续搅拌 30 min；离心得到固体材料，并用热

乙腈（80 ℃）洗涤 15 min，最后在 85 ℃烘箱中干

燥 12 h 得到 80AP-SiO2。 

 
图 1  催化剂合成示意图 

70AP-SiO2 合成时更改 APTES 与 TEOS 的摩

尔比为 70:30，APTES 质量为 3.87 g，TEOS 质量

为 1.56 g。90AP-SiO2 合成时更改 APTES 与 TEOS
的摩尔比为 90:10，APTES 质量为 4.98 g，TEOS
质量为 0.52 g。其他步骤与上述合成方法相同。纯

SiO2 合成时仅需加入 5.21 g TEOS。 
1.3  催化剂表征 

采用场发射扫描电子显微镜（SEM，ZEISS 
Sigma 300，德国蔡司公司）及能谱仪（EDX，Genesis 
Apollo XL，美国 EDAX 公司）分析材料形貌与元

素分布。使用 X 射线粉末衍射仪（XRD，D8 
Advance，德国布鲁克公司）检测材料物相组成。

利用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，Vertex 70，德

国布鲁克公司）测定材料中的有机官能团。采用

3Flex 物理吸附仪（麦克默瑞提克仪器公司）在 120
℃下抽真空 12 h 后对样品进行氮气吸附-脱附测试

（77 K）以研究催化剂的孔性质。热重-差热分析

（TG-DTA）在 STA 2500 Regulus 热分析仪（耐驰

科学仪器公司）上进行，测试条件为空气气氛，升

温范围 20~800 ℃，升温速率 8 ℃/min。 
1.4  催化剂性能测试 

使用电子天平称量 0.3 g 正戊醛和 0.045 g 催化

剂至 10 mL 反应釜内衬中，并加入一定质量的环己

醇作为内标物。密封反应釜后，用氩气置换釜内空

气 2~3 次，将反应体系加热至 80 ℃并保持一定的

时间，反应温度由反应釜内置热电偶实时监控。反

应结束后，使用 Agilent 7890B 气相色谱仪（配备

FID 检测器）通过内标法进行定量分析。 

2 结果与讨论 

2.1  催化剂表征 
为了研究氨基的引入量对有机-无机杂化二氧

化硅材料形貌结构的影响，对 SiO2、70AP-SiO2、

80AP-SiO2 和 90AP-SiO2 进行扫描电子显微镜表

征，结果如图 2 所示。 

 
图 2  4 种材料的 SEM 图 

纯二氧化硅材料（图 2（a））由尺寸约 10 nm
的纳米颗粒堆积而成，表面较为粗糙，其孔隙呈堆

积孔状，孔隙结构较小且数量较多。对比纯 SiO2

的形貌结构，可以发现高含量氨基的引入使材料的

表面形貌发生了巨大的变化。70AP-SiO2（图 2（b））

表面具有小球状凸起和不规则的孔结构。80AP- 
SiO2（图 2（c））表面孔结构减少，几乎没有形成

明显的单分散 SiO2 纳米球。90AP-SiO2（图 2（d））
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表面孔道结构完全消失，表现为一个相对光滑的平

面。可见随着氨基引入含量的增加，材料孔结构逐

渐消失。这是因为氨基的引入会使材料表面发生粘

连，进而导致二氧化硅原本的球状纳米颗粒形貌消

失。由此推测氨基引入量的增加会减少相应材料的

孔结构。 
对 70AP-SiO2、80AP-SiO2 和 90AP-SiO2 进行

EDX 元素分析，结果如图 3 所示，C、N、O 和 Si
的均匀分布表明有机基团均匀分布在这些材料中。

从 EDX 元素质量分数测定结果可知，70AP-SiO2、

80AP-SiO2 和 90AP-SiO2 的 氮 质 量 分数 分 别 为

9.3%、10.0%和 11.2%，与理论引入量相近（表 1）。 

表 1  不同材料氮的质量分数        % 

序号 材料 理论值 测定值 

1 70AP-SiO2 10.3  9.3 

2 80AP- SiO2 11.2 10.0 
3 90AP- SiO2 12.0 11.2 

注：测定值由 EDX 得出。 

为了研究所合成材料的晶型结构，对 4 种材料

分别进行了 XRD 测试，结果如图 4 所示。 
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衍射角/(°) 

图 4  4 种材料的 XRD 谱图 

所有材料在 21°附近均出现较宽的衍射峰，该

峰型与无定形 SiO2 的特征峰一致，表明合成的材

料为基于无定形 SiO2的复合材料。通过对比纯 SiO2

的特征峰位置（23°），发现改性后的样品衍射峰向

低角度偏移，且偏移程度随氨基引入量的增加而增

大，具体表现为 90AP-SiO2 的偏移程度大于 80AP- 
SiO2 与 70AP-SiO2，表明有机官能团的引入可导致

晶格间距增大，从而使衍射峰向低角度偏移[15]。 
所合成材料（包括 SiO2、70AP-SiO2、80AP-SiO2

和 90AP-SiO2）的傅里叶变换红外光谱如图 5（a）

所示。4 种材料均观察到 Si－O－Si 的特征吸收峰

（1 095、804 和 467 cm−1），表明其硅氧网络结构

形成，进一步证明 70AP-SiO2、80AP-SiO2 和 90AP- 
SiO2 是以二氧化硅为基体的复合材料。较于纯

SiO2，氨基引入后的材料中检测到以下特征峰：

C－H 键的不对称伸缩振动（2 935 cm−1）与对称伸

缩振动（2 870 cm−1）、N－H 键的弯曲振动（1 621  
cm−1）和摇摆振动（694 cm−1）、C－N 键（1 316 cm−1）

以及 Si－C 键（1 150 cm−1）的振动吸收峰，这些

结果表明氨基成功引入材料中。与纯 SiO2 中硅氧

烷网络相对应的特征吸收带（1 095、804 和 467  
cm−1）相比，高含量氨基的引入导致这些吸收带发

生了明显的红移，进一步证明了有机基团的成功引

入。此外，还观察到 O－Si－O 弯曲振动的吸收峰

（467 cm−1）强度降低和 Si－OH 吸收峰（947 cm−1）

强度增加。通过对红外谱图拟合，可以更清楚地认

识到 Si－OH 吸收峰强度的变化（图 5（b））。与纯

SiO2 相比，AP 的引入导致 O－Si－O 吸收峰强度

降低和 Si－OH 吸收峰强度增加，其中，80AP-SiO2

            
图 3  3 种材料的元素分布图 
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表面的 Si－OH 数量最多。这些变化表明，高含量

有机基团的引入在一定程度上影响了共聚硅氧烷

网络的形成，导致 O－Si－O 含量减少和 Si－OH
含量增加。而 Si－OH 可以作为弱 Brønsted 酸，与

氨基碱性位点协同作用，有利于提高催化剂的催化

性能[16]。 
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   波数/cm–1 

（a）傅里叶红外变换光谱 
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（b）吸收光谱数据的拟合结果 

图 5  合成材料的傅里叶红外变换光谱 
和吸收光谱数据的拟合结果 

N2 吸附-脱附等温线测定可以对材料的孔结

构进行分析，结果如图 6 所示。从图中可清楚地观

察到 SiO2 的 N2 吸附-脱附等温线为具有明显回滞

环的Ⅳ型等温线，表明本研究中合成的 SiO2 材料

属于介孔材料[17]。且该材料为 H2 型滞后环，对应

于由纳米颗粒堆积形成的孔结构，该结果与 SiO2

的 SEM 表征（图 2（a））相吻合。与纯 SiO2 相比，

70AP-SiO2、80AP-SiO2 和 90AP-SiO2 的 N2 吸附量

明显减少，说明高含量有机基团的引入导致材料的

孔隙结构减少。有机基团的体积效应也可能导致孔

隙体积和比表面积的降低，4 种材料的物理参数见

表 2。SiO2 材料的 BET 比表面积为 297 m2/g，孔容

为 1.06 cm3/g，孔径为 18.1 nm。70AP-SiO2、80AP- 
SiO2 和 90AP-SiO2 材料的比表面积分别仅有 2、1
和 0.5 m2/g；孔容分别为 0.001 7、0.001 1 和 0.000 49  
cm3/g；孔径分别为 4.6、4.2 和 5.6 nm。相比于纯

二氧化硅材料，这 3 种材料的比表面积大幅度减

小。并且氨基引入量越高，催化剂的比表面积越小。

90AP-SiO2 的比表面积仅为 0.5 m2/g，结合材料的

SEM 图（图 2（d）），90AP-SiO2 材料表面十分光

滑，几乎没有孔隙结构。从上述结果可知，高含量

氨基的引入会减少 SiO2 材料的孔结构。 

      
0      0.25      0.50      0.75      1.00 

      相对压力 

图 6  4 种材料的 N2吸附-脱附曲线 

表 2  不同材料的物理参数 

序号 材料 
比表面积/ 

(m2·g−1) 
孔容/ 

(cm3·g−1) 
孔径/nm 

1 SiO2 297     1.06 18.1 

2 70AP-SiO2 2     0.001 7  4.6 
3 80AP-SiO2 1     0.001 1  4.2 

4 90AP-SiO2 0.5    0.000 49  5.6 
注：孔径根据解吸曲线上的数据计算得出。 

为了研究材料的热稳定性，对 4 种样品进行

TG-DTA 测试，结果如图 7 所示。 

透
过

率
(a

.u
.) 

2 935 
2 870 

1 621 

1 316 
1 150 950 

1 095 
804 

694 
467 

C－H 
N－H 

Si－O 

C－N 

Si－C 
Si－OH 

Si－O 

N－H 
Si－O 

SiO2 
 

70AP-SiO2 
 
 
80AP-SiO2 
 

90AP-SiO2 

1 199 

吸
光

度
(a

.u
.) 

Si－O 

Si－O 

Si－OH 

Si－OH Si－O 

Si－O 
Si－C 

吸
光

度
(a

.u
.) 

吸
光

度
(a

.u
.) 

Si－O 

Si－O 

Si－OH Si－OH 
Si－O 

Si－O 
Si－C 

吸
光

度
(a

.u
.) 

Si－C 

吸
附

量
/(c

m
3 ·g

–1
) 

1 200 

800 
400 

0 
2 
1 
0 

1.0 
0.5 

0 
1.0 
0.5 

0 

（a）SiO2 

 
 
 
（b）70AP-SiO2 

 
 
 
（c）80AP-SiO2 
 
 
 
（d）90AP-SiO2 



 
64 宁波大学学报（理工版） 2025  

 

200 ℃以下失重峰为物理吸附水的解吸。除物

理吸附水造成的失重峰外，不含有机基团的纯 SiO2

材料只有一个失重峰，归属于表面硅羟基的脱水缩

合[15,18]。而 70AP-SiO2、80AP-SiO2 和 90AP-SiO2

均含有 2 个失重峰，除了归属于表面硅羟基的脱水

缩合，有机基团的热解也会导致失重峰的出现，这

进一步证明了有机基团被成功引入。这 3 种材料具

有相似的热稳定性，它们的热分解温度均在 260~ 
280 ℃范围内，此分解温度远高于本研究中催化正

戊醛自缩合的反应温度（80 ℃），因此这 3 种催化

材料在催化正戊醛自缩合反应中将具有良好的热

稳定性。 
2.2  催化正戊醛自缩合 

正戊醛在碱性条件下发生自缩合反应，属于羟

醛缩合反应的一种，反应过程中的中间产物会迅速

脱水生成 2-丙基-2-庚烯醛（2-PHEA），反应如图 8
所示。 

 
正戊醛                     2-丙基-2-庚烯醛 

图 8  正戊醛自缩合反应过程示意图 

为了探究氨基引入量对催化剂性能的影响，采

用不同氨基含量的催化剂（70AP-SiO2、80AP-SiO2

和 90AP-SiO2）在 80 ℃下催化正戊醛自缩合反应，

结果如图 9 所示。 

     
70AP-SiO2  80AP-SiO2  90AP-SiO2 

      样品 

图 9  氨基含量对 xAP-SiO2催化活性的影响 

催化剂的性能变化呈火山型趋势，其中 80AP- 
SiO2 的催化性能最佳，在 80 ℃、3 h 的反应条件下，

转化率可达 90%，相比 70AP-SiO2（57%）提高了

33 个百分点。而 90AP-SiO2 的转化率（72%）比

80AP-SiO2 降低了 18 个百分点。结合 SEM 表征（图

2（c））发现，90AP-SiO2 的表面几乎无孔结构，

N2 吸附-脱附实验也表明其比表面积极低（仅 0.5  
m2/g），材料表面的氨基含量和比表面积对其性能

具有重要影响，二者之间存在“跷跷板”效应[19-21]。

此外，通过 FTIR 表征结果的拟合可知，80AP-SiO2

表面的 Si－OH 数量最多。而 Si－OH 在羟醛缩合

反应中可扮演重要的催化辅助功能，这对 80AP- 
SiO2 表现最优的催化活性提供了保障[16]。因此，

尽管 EDX 结果表明 90AP-SiO2 的氨基含量高于

80AP-SiO2（表 1），但由于其过低的比表面积、较

少的 Si－OH，催化活性反而降低。综上，对于正
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图 7  SiO2和 xAP-SiO2的 TG、DTA曲线 
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戊醛自缩合反应，本研究中最佳的催化剂为 80AP- 
SiO2。 

将本研究工作中的催化剂 80AP-SiO2 与文献

报道的用于正戊醛自缩合反应的催化剂进行性能

对比，结果汇总于表 3。文献中报道的液体碱催化

剂（表 3 序号 1）、金属-有机框架催化剂（表 3 序

号 2）、固体酸催化剂（表 3 序号 3 和 5）、中性催

化剂（表 3 序号 4）等均可用于催化该反应，但均

存在反应时间长（通常>6 h）、反应温度高（>100
℃）等问题。相比之下，本研究开发的 80AP-SiO2

催化剂在更温和的条件下（80 ℃）、更短的反应时

间内（5 h）即可实现 99%的转化率，89%的收率和

90%的选择性，展现出显著的性能优势。 

3 结论 

本研究通过反相微乳液法向二氧化硅表面引

入高含量碱性氨基作为催化活性位点，获得了系列

高氨基含量的有机-无机杂化二氧化硅材料。高含

量氨基的引入可伴随较多 Si－OH 的形成。在催化

正戊醛自缩合反应中，丰富的表面基团使得 80AP- 
SiO2 表现出显著优势，催化活性优于 70AP-SiO2

与 90AP-SiO2。本研究结果为开发高效固体碱催化

剂提供了新策略。 
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High-amine-content organic-inorganic hybrid SiO2 materials catalyzing 
n-pentanal self-condensation 

ZHANG Meifang, PAN Zhijiao, WANG Zhenyun, CHEN Chen 
( School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: This study successfully synthesized a series of organic-inorganic hybrid silica catalysts with high 
amino group mole fraction (70%-90%) via the reversed-phase microemulsion method. These materials possess 
abundant surface amino groups acting as basic catalytic sites, enabling them to demonstrate excellent catalytic 
activity in base-catalyzed aldol condensation reactions. Among them, 80AP-SiO2 exhibited the highest catalytic 
activity. Using 80AP-SiO2 as the catalyst for the self-condensation of n-pentanal at 80 ℃, a high n-pentanal 
conversion of 99% and a high selectivity of 90% for the main product, i.e. 2-propyl-2-heptenal (2-PHEA), were 
achieved within 5 hours. 
Keywords: organic-inorganic hybrid silica; high amino content; catalysis; n-pentanal self-condensation 
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