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花球状硫酸根插层镁铝水滑石的制备及其催化 Aldol 醛酮缩合反应 
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摘  要：Aldol 醛酮缩合反应是形成 Cü C 键的关键有机反应之一，在药物合成、天然产物全合成以及工业生产香染料等领

域有着广泛的应用。利用水滑石的记忆效应，在进行结构重构的过程中引入过硫酸铵提供阴离子配体，成功制备出花状硫插

层镁铝水滑石催化剂(MgAl-SO42–-LDH)，并对其进行了催化 Aldol 醛酮反应的研究。通过扫描电子显微镜、能量色散 X 射线

谱仪、X 射线衍射和 Fourier 变换红外光谱仪(FT-IR)等表征手段，详细研究了 MgAl-SO42–-LDH 催化剂的形貌结构、元素分

布、晶体结构和表面 Brönsted 酸性位。结果表明：所制备的 MgAl-SO42–-LDH 催化剂由二维片状结构组装而成的花球状结构，

并富含 Brönsted 酸性催化位点。在丙酮和对硝基苯甲醛的 Aldol 缩合反应中，改性后的 MgAl-SO42–-LDH 催化缩合转化率为

70.5%，且经过再生后，其催化缩合转化率仍可达到 64.1%，显示出良好的催化重复性。此外，根据催化产物 FT-IR 的结果，

提出了 MgAl-SO42–-LDH 催化剂表面的 Brönsted 酸性位催化缩合加成反应的机理。  
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Aldol醛酮缩合反应作为一类关键的C—C键形

成反应，可以通过醛或酮分子间的缩合，生成 β-羟
基醛或酮，进而可转化为 α,β-不饱和醛或酮，为精

细化学品、药物分子及高分子材料的合成提供了重

要途径[1–2]。然而，传统 Aldol 缩合反应多依赖于液

体碱催化剂，这类催化剂虽然被广泛研究，但也存

在难以回收、废液处理复杂、对设备腐蚀性强及环

境污染严重等问题，限制了其在工业生产中的广泛

应用[3]。因此，开发高效、可回收、环境友好的固

体碱催化剂，成为推动 Aldol 缩合反应绿色化、高

效化发展的关键。 
水滑石(LDH)及其煅烧产物(LDOs)作为一类具

有独特层状结构的复合金属氢氧化物，因其优异的

物理化学性质，在催化领域展现出巨大的应用潜力。

LDH 由带正电荷的金属氢氧化物层板和层间阴离

子组成，通过调控层板金属离子种类及比例、层间

阴离子种类及数量，可以实现对 LDH 性能的精确调

控[4]。尤为重要的是，LDH 经过煅烧后形成的 LDOs
保留了原 LDH 的层状结构记忆效应[5–6]，在适当条

件下能够恢复其层状结构，并表现出更强的碱性，

成为一类极具潜力的固体碱催化剂。 
近年来，随着对 LDH 催化剂研究的不断深入，

研究发现通过对其进行功能化修饰，如离子交换、

插层、掺杂等，可以进一步提升其催化性能[7]。硫

酸根插层镁铝水滑石(MgAl-SO42–-LDH)作为一种特

殊的 LDH 材料，通过硫酸根离子的引入，不仅增强

了 LDH 的结构稳定性，还可能引入额外的酸性位

点，使得 MgAl-SO42–-LDH 在催化 Aldol 缩合反应

时，能够有效活化醛或酮分子，促进缩合反应的进

行[8]。此外，催化剂的形貌结构对其催化性能具有

重要影响。花球状结构作为一种特殊的纳米结构，

因其高比表面积、丰富的孔隙结构以及良好的物质

传输性能，在催化领域备受关注[9]。将花球状结构与

MgAl-SO42–-LDH 相结合，有望进一步提升催化剂的 
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催化效率。花球状 MgAl-SO42–-LDH 不仅能够提供

更多的活性位点，促进反应物与催化剂之间的有效

接触，还能通过其独特的孔隙结构，加速反应物和

产物的扩散，从而加快反应速率，提高催化效率。 
本研究旨在通过一种简单有效的方法制备出具

有花球状结构的 MgAl-SO₄2–-LDH 催化剂，并探究

其在酮类和醛类 Aldol 缩合反应中的催化性能。利

用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、傅

里叶红外光谱(FT-IR)及热重等表征手段，对催化剂

的晶体结构、形貌特征及比表面积等物理化学性质

进行详细表征。在此基础上，以丙酮和对硝基苯甲

醛为底物，考察 MgAl-SO42–-LDH 催化剂在 Aldol
缩合反应中的催化性能和稳定性等。 

1  实验 
1.1  材料制备 

试 剂 ： Mg(NO₃)₂·6H₂O 、 丙 酮 、 脲 素 、

Al(NO3)3·9H2O、(NH₄)₂S₂O₈和对硝基苯甲醛均为分

析纯，国药集团化学试剂有限公司；所有实验用水

为去离子水。 
按摩尔比 n(Mg) : n(Al) = 2 : 1 (n 为物质的量)

及 n(脲素) : n(NO3–)=1 : 1，称取 Mg(NO₃)₂·6H₂O、

Al(NO₃)₃·9H₂O 以及脲素，在 25 ℃室温和 600 r/min
转速的搅拌条件下溶解于去离子水中。随后，将此

混合溶液转移至水热反应釜中，120 ℃持续反应 6 h。
所得产物用去离子水洗涤若干次。随后，将洗涤后

的产物置于烘箱中彻底烘干。再将其置于马弗炉内，

于 500 ℃条件下焙烧 8 h，获得镁铝复合氧化物

(LDO)。接着，配置一系列浓度梯度的(NH4)2S2O8，

浓度分别为 0、0.05、0.10、0.15 mol/L 及 0.20 mol/L。
在氮气保护氛围下和室温环境中，持续反应 10 min
后，通过过滤、烘干等步骤去除溶剂，得到 S2O82⁻
插层的镁铝水滑石化合物MgAl-S2O82⁻-LDH-X (X=0, 
0.05, 0.10, 0.15 和 0.20)。 

最后，将制备的 MgAl-S2O82⁻-LDH-X 置于马弗

炉中，于 550 ℃再次焙烧 8 h，以获得改性的 LDO。

将上述改性的 LDO 均匀分散于去离子水中，并重复

之前的水合还原过程，此次过程中需引入硫酸根离

子以替代过硫酸根离子。完成水合还原及后续处理

步骤后，即得最终催化剂 MgAl-SO42–-LDH-X。 
1.2  催化剂表征 

XRD (MiniFlex600, Rigaku，日本)分析在 36 kV、

20 mA、8 (°)/min、5°~80°条件下，研究样品的晶体

结构信息。采用 Phenom pharos G2 SEM (Phenom 

Pharos G2，赛默飞，美国)，在钨灯加速电压为   
15 kV 条件下观察 LDH 微观形貌和表面形态。利

用 SEM 设备配套的能量色散 X 射线光谱仪(EDS)
进行了元素分布面分析。采用 NICOLET5600 型

(NICOLET5600，尼康，日本)傅立叶红外光谱仪研

究催化剂中的官能团结构，以 KBr 压片作为背景，

消除基底干扰，分析催化剂中化学键及官能团信息。

采用Nicolet 550II红外光谱仪(Nicolet 550II，赛默飞, 
美国)对缩合催化产物进行分析。 
1.3  催化剂性能的测试 

将 1.1 g 对硝基苯甲醛、0.25 g MgAl-SO42⁻-LDH
催化剂、10 mL 丙酮混合加入 50 mL 圆底烧瓶，恒

温 60 
℃反应 8 h。反应物转化率按照式(1)进行计算： 

α=
0

N
N

×100％ (1) 

式中：α 为对硝基苯甲醛转化率；N 为反应中对硝

基苯甲醛转化的物质的量；N0 为对硝基苯甲醛初始

的物质的量。 

2  结果与讨论 
图 1 为镁铝水滑石催化剂 (MgAl-LDH)和

MgAl-SO42–-LDH 的微观形貌结构。由图 1 可见，

传统的 MgAl-LDH 呈现出不规则的形状，而在高倍

显微图像中则展现出典型的片状次级结构(图 1a~图
1c)。相比之下，经过硫酸根离子插层改性后的

MgAl-SO42–-LDH 则呈现出直径约为 2 μm 的花球状

结构，且形貌均匀。相较于传统的 MgAl-LDH，改

性后的 MgAl-SO42–-LDH 结构由较厚的二维

MgAl-SO42–-LDH 片组装而成(如图 1d~图 1f)。这种

相互交联的片状结构将催化剂表面分割成众多小

腔室，这不仅为催化反应提供了丰富的反应位点，

还促进了催化反应的反应物与产物之间的传质过

程[10]，从而有利于提高催化性能。 
为进一步探究花球状 SO42–改性 MgAl-SO42–- 

LDH 的元素构成及其分布特性，进行了 EDS 能谱

分析，结果如图 2 所示。图 2a 为 MgAl-SO42–-LDH
中各元素的叠加电子图像。图 2b 为样品的 EDS 能

谱，其中显著的 C 元素峰值主要源于导电银胶背

底的高含碳量。除此以外，花球状 MgAl-SO42–-LDH
主要由 Mg、Al、O 以及 S 元素构成。EDS 能谱

中除上述元素外，未检出其他元素，这表明经过

结构重构改性的 MgAl-SO42–-LDH 具有较高的纯

度，且杂质含量较低。图 2c~图 2f 为 MgAl-SO42–- 
LDH 中各元素的面分布图，结果显示硫元素在催
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化剂中分布均匀，说明 SO42–已成功引入催化剂结 构中。 

 

(a) MgAl-LDH (5 μm)                  (b) MgAl-LDH (1 μm)                  (c) MgAl-LDH (0.5 μm) 

 

(d) MgAl-SO4
2⁻-LDH (10 μm)            (e) MgAl-SO4

2⁻-LDH (2 μm)              (f) MgAl-SO4
2⁻-LDH (1 μm) 

图 1  催化剂样品的表面结构分析 
Fig. 1  Analysis of the catalyst surface structure 

 
(a) Electron image (b) EDS spectrum of MgAl-  

   SO4
2⁻-LDH-0.15 sample; 

(c) Element mapping image of Mg in the  
 structure of MgAl-SO4

2⁻-LDH-0.15 

 
(d) Element mapping image of Al in the  
  structure of MgAl-SO4

2⁻-LDH-0.15 
(e) Element mapping image of O in the  
   structure of MgAl-SO4

2⁻-LDH-0.15 
(f) Element mapping image of S in the  
  structure of MgAl-SO4

2⁻-LDH-0.15 

图 2  MgAl-SO42⁻-LDH-0.15 的 EDS 能谱及元素面分布 
Fig. 2  EDS spectrum and element mapping of MgAl-SO42⁻-LDH-0.15     

XRD 分析结果表明，在 MgAl-LDH 的 X 射线

衍射图样中，11.5°、23.3°和 34.9°处出现了强衍射

峰，这些均为 MgAl-LDH 的典型 X 射线衍射特征，

分别对应于 (003) 、 (006) 和 (009) 晶面 [11] 。在

(NH₄)₂S₂O₈溶液中的重构处理后，MgAl-SO42⁻-LDH
的 XRD 谱与传统 MgAl-LDH 呈现出显著的差异，

如图 3 所示。相较于 MgAl-LDH 的 XRD 谱，

MgAl-SO42⁻-LDH 催化剂的衍射峰强度明显减弱，

这主要是由于 SO42⁻进入水滑石层间后，导致其晶格

发生紊乱，从而在一定程度上降低了晶格晶面的周

期性[12–13]。随着重构过程中加入的(NH4)2S2O8 溶液

浓度从 0.05 mol/L 增加到 0.20 mol/L，XRD 衍射峰

的强度逐渐降低，这主要是因为随着水滑石层间的

CO32–被 SO42–逐步取代，层间 SO42–含量的增加导致

水滑石晶格扰动和畸变加剧，进一步扰乱了晶格的

周期性，致使其衍射峰强度显著下降。 
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图3  MgAl-LDH和MgAl-SO42⁻-LDH-X (X = 0.05, 0.10, 0.15, 

0.20)催化剂的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of MgAl-LDH and MgAl-SO42⁻-LDH-X 

(X = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) catalysts 
 

进一步通过对所有合成的MgAl-LDH及改性的

样品的 XRD 谱进行精修和拟合，获得晶胞参数和

结晶度以及(003)晶面间距如表 1 所示。随着 SO42–

进入 MgAl-LDH 层，晶胞参数 a 和 b 没有出现显著

差异，而 c 逐渐增加，(003)晶面间距也在逐渐增加，

其结晶程度也逐渐降低，这主要是由于 SO42–引入以

后，“撑开”了 MgAl-LDH 金属层，使其层间的晶面

间距增大。然而，MgAl-SO42–-LDH-0.2 晶胞参数无

法计算得出，这是由于过多的 SO42–引入，MgAl-LDH
层状结构被破坏，从而无法显示出典型的衍射峰。 

FT-IR 可以用来探究 MgAl-LDH 和 MgAl-SO42–- 
LDH 的表面官能团和插层离子结构，结果如图 4 所

示。在MgAl-LDH的FT-IR谱中：1636 cm–1和1346 cm–1

处出现的明显吸收峰分别代表了水滑石结晶水     
的弯曲振动及金属层间的 CO32–对称伸缩振动[14]；

702 cm⁻¹和 678 cm⁻¹处的吸收峰则分别对应于 C—O
的面外弯曲和面内弯曲振动[15]；而在 450~600 cm–1

之间出现的吸收峰，则归属于水滑石层板上阳离

子与氧原子之间的振动吸收，即 Mg—O 和 Al—O
的振动吸收，这属于水滑石骨架结构的特征吸收

峰[14, 16]。当 MgAl-LDH 经过(NH₄)₂S₂O₈溶液重构形

成 MgAl-SO42–-LDH 后，其在 450~600 cm–1之间的

Mg—O 和 Al—O 振动吸收峰强度有所减弱。与

MgAl-LDH 相比，这部分吸收振动峰位置发生了轻

微偏移[17]，主要是由于层间引入 SO42–后，削弱了

水滑石层板上阳离子与氧原子之间的相互作用，从

而引发了 Mg—O 和 Al—O 吸收振动频率的改变[13]。

与 MgAl-LDH 的 FT-IR 谱相比，MgAl-SO42–-LDH 的

FT-IR 谱中在 1126 cm–1 处出现了 1 个明显的吸收峰，

这代表了层间 SO42–的 S=O 键不对称伸缩振动[13, 18]。

通常，SO42–与水滑石基体的结合形式属于螯合双配

位型，S=O 键的诱导效应使金属原子上的电子向

氧原子偏移，从而增强了金属原子的酸性[14]。 
 

表 1  所有制备样品 XRD 谱经过精修和拟合后的数据 
Table 1  Refined and fitted data from the XRD spectra of all prepared samples. 

Samples a b c α/(°) β/(°) γ/(°) D d(003) 
MgAl-LDH 3.036 3.036 22.62 90 90 120 91.7 0.754 

MgAl-SO4
2⁻-LDH-0.05 3.038 3.038 22.66 90 90 120 81.6 0.758 

MgAl-SO4
2⁻-LDH-0.1 3.038 3.038 22.90 90 90 120 76.1 0.766 

MgAl-SO4
2⁻-LDH-0.15 3.038 3.038 23.32 90 90 120 70.2 0.078 

MgAl-SO4
2⁻-LDH-0.20       39.4  

Note: a, b, c, α, β, γ are the unit cell parameters; D is the crystallinity; d(003) is interplanar spacing of the (003) plane.   

 
图 4  MgAl-LDH 和 MgAl-SO42⁻-LDH-X 催化剂的 FT-IR 谱 
Fig. 4  FT-IR spectra of MgAl-LDH and MgAl-SO42–-LDH-X 

catalysts 

此外，在 MgAl-LDH 的 FT-IR 谱中，3453 cm–1

处的振动吸收峰归属于催化剂表面羟基振动吸收[19]。

在水滑石结构中，金属氧化物层表面的羟基团属于

Brönsted 酸性位，该酸性位点能够在醛酮缩合 Aldol
反应中促进醛酮类前驱体与水滑石催化剂之间的活

化反应过程[20]。因此，催化剂中 Brönsted 酸性位的存

在对于促进醛酮缩合 Aldol 反应至关重要[21]。需要指

出的是，与 MgAl-LDH 的 FT-IR 相比，MgAl- 
SO42–-LDH中 3453 cm–1处Brönsted酸性位振动吸收

强度显著增强，这一结果表明：经过 SO42–插层后，

MgAl-SO42–-LDH 中含有更丰富的 Brönsted酸性位，

这有利于 MgAl-SO42–-LDH 促进酸位点催化醛酮缩
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合 Aldol 反应。 
为了进一步探究合成水滑石的热稳定性特性，

对 MgAl-LDH 及 MgAl-SO42–-LDH-0.15 进行了差热

分析(DTA)与热重分析(TGA)，结果如图 5 所示。在

加热过程中，水滑石会经历一系列热分解步骤，包

括层间水的脱除、酸根离子的释放、层板羟基的分

解以及新相的形成等。具体而言，水滑石的热分解

过程可分为 2个阶段：1) 当加热温度低于 240 ℃时，

样品主要失去表面吸附水和层间结晶水，

MgAl-LDH 与 MgAl-SO42⁻-LDH-0.15 的失水量分别

为 15.6%和 17.8%，对应的吸收峰温度分别为 208 ℃

和 206 ℃，此阶段的水分脱除并未对样品的结构产

生显著影响；2) 当加热温度介于 280~500 ℃之间

时，样品发生层板羟基的脱水以及层间 CO32–的分

解，最终转化为双金属复合氧化物( LDOs)，此过程

中 MgAl-LDH 与 MgAl-SO42–-LDH-0.15 的总失重率

分别为 45.3%和 40.8%，对应的吸收峰温度分别为

422 ℃和 420 ℃。值得注意的是，MgAl-LDH 的热

重曲线在 2个主要吸热峰之间呈现出 1个相对平缓

的肩峰，这归因于层板 Al 羟基与层间 CO32⁻含量较

高，导致该温度区间内的吸热效应较为明显[22–23]。

相比之下，对于经过改性的 MgAl-SO42⁻-LDH- 
0.15，由于 CO32⁻被 SO42⁻置换，该温度区间内未观

察到明显的吸收峰，如图 5b 所示，这进一步证实

了硫酸根离子已成功插入水滑石的层间结构中。 
以丙酮和对硝基苯甲醛为前驱体，测试了

MgAl-LDH 和 MgAl-SO42–-LDH 的醛酮 Aldol 缩合

反应性能，结果如图 6 所示。MgAl-LDH 在催化丙

酮与对硝基苯甲醛的缩合反应中，转化率为 43.6%。

而经过(NH4)2S2O8 重构改性后的 MgAl-SO42–-LDH，

在醛酮 Aldol 缩合反应中的转化率显著提升，结果表

明：随着(NH4)2S2O8 浓度的增加，MgAl-SO42–-  
LDH 的催化转化率呈现逐渐增加的趋势。当

(NH4)2S2O8浓度达到 0.15 mol/L 时，所制备的花球 
 

       
                             (a) MgAl LDH                                         (b) MgAl-SO4

2–-LDH-0.15 

图 5  MgAl-LDH 和 MgAl-SO42–-LDH-0.15 的差热–热重曲线 
Fig. 5  Differential thermal-gravimetric curves of MgAl LDH and MgAl-SO42–-LDH-0.15   

     
(a) MgAl-SO4

2–-LDH-X catalysts catalyze the conversion  
   rate of acetone and p-nitrobenzaldehyde condensation 

(b) Regeneration catalytic performance of MgAl-SO4
2– 

-LDH-0.15 catalyst 
 

图 6  MgAl-SO42–-LDH-X 催化剂催化丙酮与对硝基苯甲醛缩合转化率以及 MgAl-SO42–-LDH-0.15 催化剂再生催化性能 
Fig. 6  MgAl-SO42–-LDH-X catalysts catalyze the conversion rate of acetone and p-nitrobenzaldehyde condensation and regeneration 

catalytic performance of MgAl-SO42–-LDH-0.15 catalyst     
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状 MgAl-SO42–-LDH 催化剂的催化转化率最高，达

到了 70.5%，表明 SO42–插层改性可以显著增加

MgAl-SO42–-LDH 的 Brönsted 酸性位点数量，从而

有效提升了催化剂在丙酮与对硝基苯甲醛缩合反应

中的转化率。然而，当(NH4)2S2O8 浓度进一步增加

至 0.20 mol/L 时，MgAl-SO42–-LDH-0.2 的催化转化

率反而出现了下降，这主要是由于继续增加溶液中

(NH₄)₂S₂O₈的供给，已无法进一步有效提升催化剂

的 Brönsted 酸性位点数量。这一现象与 MgAl-SO42–- 
LDH-0.2 催化剂的 FT-IR 谱中，羟基振动吸收峰强

度未有进一步增加的结果相一致。 
将催化反应后的 MgAl-SO42–-LDH-0.15，经煅

烧、水合重构后，其对丙酮与对硝基苯甲醛催化缩

合的转化率仍可达到 64.03%(图 6b)。这表明 SO42–

插层的花球状 MgAl-SO42–-LDH 在催化丙酮与对硝

基苯甲醛催化的缩合反应中，表现出良好的重复性

和稳定性。 
将花球状 SO42–改性 MgAl-SO42–-LDH 催化剂催

化丙酮与对硝基苯甲醛缩合后的产物进行了提纯处

理，采用过柱分离、萃取等方法，并对提纯后的产

物进行了FT-IR测试，将该产物的FT-IR谱与纯4-(4-
硝基苯基)-3-戊烯-2-酮试剂的 FT-IR 谱进行对比，

结果如图 7 所示。4-(4-硝基苯基)-3-羟基-2-丁酮产

物被标记为 A 产物，其脱水产物 4-(4-硝基苯基)-3-
戊烯-2-酮被标记为 B 产物。对于纯 B 产物的 FT-IR
谱：1705 cm–1 和 1260 cm–1处的峰属于 C=O 和甲

基酮的特征振动吸收[24]，1670、1514、1410、976 cm–1

和 678 cm–1 处的峰则属于结构中 C=C、C—C 和

C—H 的各种振动吸收[25]，1600、863、822 cm–1 和

744 cm–1 处的峰属于结构中苯环骨架吸收振动、苯

环氢吸收振动以及苯环的呼吸振动[26]，1343 cm–1 和

574 cm–1处的峰属于N=O和N—O吸收振动[27–29]。

相较于 B 产物的 FT-IR 谱，MgAl-SO42–-LDH 催化

丙酮与对硝基苯甲醛缩合后产物的 FT-IR 谱中吸收

振动峰与纯 4-(4-硝基苯基)-3-戊烯-2-酮试剂几乎一

致，且在 3465 cm–1 处呈现吸收峰，这主要源于羟基

的吸收[30]，表明催化后产物中含有羟基组分，即 A
产物中的羟基团。综上所述，FT-IR 结果表明

MgAl-SO42–-LDH 催化丙酮与对硝基苯甲醛缩合后

产物为 A 产物和 B 产物的混合产物。 
基于上述研究结果，提出 MgAl-SO42–-LDH 对

丙酮与对硝基苯甲醛的催化反应机理，如图 8 所

示。在 MgAl-SO42–-LDH 中的 Brönsted 酸性位的

作用下，丙酮分子中活泼的 β-氢原子被剥夺，形

成酮负离子，或转化为烯醇负离子[31]，这一过程

使得 β-碳原子的负电性提升，从而增强了其亲核

能力，使其能够进攻某些活泼的质子化组分。与此

同时，在 MgAl-SO42–-LDH 催化剂上的 Brönsted
酸性位的作用下，对硝基苯甲醛分子中的醛羰基

被质子化，导致羰基正电性增强[32]，进而提升了

其亲电能力。随后，活化后的丙酮形成的烯醇进

攻质子化的对硝基苯甲醛的羰基，发生亲核加成

反应，生成 A 产物，A 产物经过脱水反应形成 B
产物。最终，MgAl-SO42–-LDH 催化的丙酮与对硝

基苯甲醛缩合反应的产物中同时包含 A 产物和 B
产物 2 种组分。 

 

      
(a) FT-IR spectra of the condensation products of acetone with 

p-nitrobenzaldehyde and pure 4-(4-nitrophenyl)-3-penten- 
2-one catalyzed by MgAl-SO4

2–-LDH catalyst 

(b) Local spectra (400–1900 cm–1) of Fig. 4a 

A is 4- (4-nitrophenyl) -3-hydroxy-2-butanone; B is 4-(4-Nitrophenyl)-3-penten-2-one. 

图 7  催化产物的 FT-IR 谱 
Fig. 7  FT-IR spectrum of catalytic product     
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图 8  MgAl-SO42–-LDH 催化丙酮与对硝基苯甲醛缩合反应的机理 

Fig. 8  Mechanism of MgAl-SO42–-LDH catalyzed condensation reaction of acetone and p-nitrobenzaldehyde 
 

3  结论 
本工作成功制备出 SO42–改性的 MgAl-SO42–- 

LDH，微观结构为花球状，形貌均匀且直径 2 μm 左

右，由二维 MgAl-SO42–-LDH 片状结构交联组装而

成。EDS 能谱结果显示，SO42–均匀进入花球状

MgAl-SO42–-LDH 的结构中。与 MgAl-LDH 相比，

改性的 MgAl-SO42–-LDH 由于 SO42–插层，其结晶性

较差，使得更多内部原子暴露出来形成了催化活性

位点，从而提升了表面活性位点数量。FT-IR 结果

表明，MgAl-SO42–-LDH 含有丰富的 Brönsted 酸性

位点数量，能够显著地提升丙酮与对硝基苯甲醛的

活 化 ， 从 而 有 效 提 升 催 化 性 能 。 优 化 后

MgAl-SO42–-LDH-0.15 对丙酮与对硝基苯甲醛缩合

催化转化率为为 70.5%，经过 1 次再生后，其催化

转化率仍能达到 64.03%以上，表现出良好的重复

性。根据催化产物的 FT-IR 数据，MgAl-SO42–-LDH
催化丙酮与对硝基苯甲醛缩合反应的产物为 4-(4-
硝基苯基)-3-羟基-2-丁酮和 4-(4-硝基苯基)-3-戊烯

-2-酮组分组成的混合产物，并提出在 MgAl-SO42–- 
LDH 中 Brönsted 酸性位催化下，活化后丙酮形成的

烯醇和质子化对硝基苯甲醛的羰基发生亲核加成反

应的机理。 
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Extended Abstract 
Introduction  The Aldol condensation reaction, as a pivotal organic reaction in forming C-C bonds, plays a crucial role in various 
fields such as pharmaceutical synthesis, total synthesis of natural products, and the industrial production of perfumes and dyes. 
Conventional Aldol condensation reactions often rely on liquid alkaline catalysts, which suffer from some issues such as difficulty in 
recovery, complex waste liquid treatment, strong corrosion to equipment, and severe environmental pollution, thereby restricting their 
application in industrial production. Therefore, the development of efficient, recyclable, and environmentally friendly solid alkaline 
catalysts becomes a key to promoting the greening and efficiency of the Aldol condensation reactions. Layered double hydroxides 
(LDHs), with their unique layered structure and adjustable composition have a great potential in catalysis. Recent research indicates 
that functional modifications, such as ion exchange, intercalation, and doping, can further enhance their catalytic performance. Among 
them, sulfate-intercalated magnesium aluminum LDH (MgAl-SO42⁻-LDH) as a special LDH material, through the introduction of 
sulfate ions, can enhance the structural stability of LDH and introduce additional acidic sites. This makes MgAl-SO42⁻-LDH 
effectively activate aldehyde or ketone molecules during the catalysis of Aldol condensation reactions, thereby promoting the progress 
of the condensation reaction. In addition, the morphology of the catalyst has a significant impact on its catalytic performance. The 
flower-like spherical structure, as a special nanostructure, has attracted much attention in the field of catalysis due to its high specific 
surface area, abundant pore structure, and superior mass transfer performance. Combining the flower-like spherical structure with 
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MgAl- SO42⁻-LDH can be expected to further improve the catalytic efficiency of the catalyst. 

Methods  The flower-like MgAl-SO42⁻-LDH catalyst was prepared in the molar ratios of n(Mg) : n(Al)=2 : 1 and n(urea) : 
n(NO3–)=1 : 1. In the preparation, magnesium nitrate hexahydrate (Mg(NO3)2·6H2O), aluminum nitrate nonahydrate (Al(NO3)3·9H2O)  
and urea were mixed and dissolved in deionized water under stirring. The mixed solution was then transferred to a hydrothermal 
reaction vessel and reacted at 120 ℃ for 6 h. The resulting product was washed with deionized water for several times and then dried 
thoroughly in an oven. The dried material was calcined in a muffle furnace at 500 ℃ for 8 h to obtain the magnesium-aluminum 
composite oxide (LDO). Subsequently, a series of ammonium persulfate solutions ((NH4)2S2O8) with different concentrations (i.e., 0, 
0.05, 0.10, 0.15 mol/L, and 0.20 mol/L) were prepared. The reaction was proceeded in a nitrogen atmosphere at room temperature for 
a certain period, and the solvent was removed through filtration and drying, yielding the S2O82– intercalated magnesium-aluminum 
hydrotalcite compounds (i.e., S2O82–/LDH). Finally, the prepared S2O82–/LDH was calcined in a muffle furnace at 550 ℃ for 8 h to 
obtain the modified magnesium-aluminum composite oxide. The modified magnesium-aluminum composite oxide was uniformly 
dispersed in deionized water, and the hydration-reduction process was repeated  when sulfate ions were introduced to replace 
persulfate ions. A final catalyst MgAl-SO42⁻-LDH was obtained after completing the hydration-reduction and subsequent treatment. 

Results and Discussion  MgAl- SO42⁻-LDH catalyst prepared has a flower-like spherical structure assembled from two-dimensional 
MgAl-SO42⁻-LDH sheets with a uniform morphology and a diameter of 2 μm. The SEM images reveal that, in contrast to the irregular 
shape of traditional MgAl-LDH catalysts, the MgAl-SO42⁻-LDH sample after sulfate ion intercalation modification exhibits a 
flower-like spherical structure. This interconnected sheet structure divides the catalyst surface into numerous small chambers, which 
provides abundant reaction sites for the catalytic reaction and promotes the mass transfer process between reactants and products, 
thereby contributing to an enhanced catalytic performance. The results of EDS analysis confirm that sulfate ions are introduced into 
the catalyst structure and distributed uniformly. 
The XRD patterns indicate that the crystallinity of MgAl-SO42⁻-LDH catalyst is inferior to that of the MgAl-LDH, exposing more 
active sites due to the intercalation of sulfate ions. The FTIR spectra reveal that MgAl-SO42⁻-LDH catalyst contains a rich number of 
Brönsted acid sites, enhancing the activation of acetone and p-nitrobenzaldehyde, thus effectively improving catalytic performance. 
The optimized MgAl-SO42⁻-LDH catalyst has a p-nitrobenzaldehyde conversion rate of 70.5%, and after one regeneration the 
catalytic conversion rate remains 64.03%, demonstrating a good reusability. The FTIR spectra of the reaction products indicate a 
mixture of 4-(4-nitrophenyl)-3-hydroxy-2-butanone and 4-(4-nitrophenyl)-3-penten-2-one. 

Conclusions  The study prepared a flower-like sulfate-intercalated MgAl-SO42⁻-LDH catalyst with a uniform microstructure and a 
diameter of 2 μm, assembled from two-dimensional MgAl-SO42⁻-LDH sheet structures. The catalyst showed an improved surface 
activity due to the intercalation of sulfate ions, thus increasing the number of active sites. The FTIR spectra confirmed the abundance 
of the Brönsted acid sites in MgAl-SO42⁻-LDH catalyst, which significantly enhanced the activation of acetone and 
p-nitrobenzaldehyde, effectively improving catalytic performance. The optimized catalyst showed a high conversion rate of 70.5% for 
the aldol condensation of acetone with p-nitrobenzaldehyde, and after regeneration it maintained a conversion rate of 64.03%, 
indicating a good reusability. The reaction products consisted of a mixture of 4-(4-nitrophenyl)-3-hydroxy-2-butanone and 
4-(4-nitrophenyl)-3-penten-2-one, indicating a possible mechanism involving the Brönsted acid sites on MgAl-SO42⁻-LDH catalyst 
facilitating the nucleophilic addition reaction between the activated enol of acetone and the protonated aldehyde group of 
p-nitrobenzaldehyde. 
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