
文章编号：!"#$%&’$(（"!!’）!(%!)*$%!) 研究论文：)*$!)*’

收稿日期："!!(%+"%"&,
联系人：李 忠,-./：（!$#+）)!+’#")；012：（!$#+）)!+’*#$；3%415/：/56789:";<=;,.>=,?9,
基金来源：国家自然科学基金（"!#()!’#，"!)!)!""）；国家重点基础研究发展计划（&($计划，"!!#@A""+"!*）,
本文的英文电子版由3/B.C5.D出版社在E?5.9?.F5D.?;上出版（7;;G：／／HHH,B?5.9?.>5D.?;,?84／B?5.9?.／I8=D91/／+’(""!)(）,

!"!#／$%&’()#’&*催化剂的表面结构及甲醇
氧化羰基化催化性能

李 忠， 孟凡会， 任 军， 郑华艳， 谢克昌

（太原理工大学煤化工研究所，煤科学与技术教育部和山西省重点实验室，山西太原!$!!"*）

摘要：通过掺杂J/对无定形层析硅胶进行表面改性，采用固体离子交换法制备了@=@/／E5K"%J/"K$催化剂，并考察了它在甲
醇液相氧化羰基化合成碳酸二甲酯反应中的催化性能,结果表明，掺杂J/制备的E5K"%J/"K$载体仍保持了硅胶的无定形结

构，比表面积降为"!!4"／:，但表面酸性明显增强，具有A酸中心,@=@/不仅分散于E5K"%J/"K$载体表面，而且与载体表面的

A酸发生离子交换作用形成了表面@=L物种，使催化剂比表面积降为+*’4"／:，且两种@=L物种共同构成了催化活性中心,
当@=@/／E5K"%J/"K$催化剂的E5／J/比为#，在#!!M焙烧时，催化剂上甲醇氧化羰基化反应的碳酸二甲酯的选择性和时空收
率分别达到(*N和+O"(:／（:·7）,
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碳酸二甲酯（!"#）作为一种微毒、环境友好的
绿色化工产品，可用作有机合成原料以替代光气、氯

甲酸甲酯和硫酸二甲酯等作为羰基化、甲基化及甲

氧基化试剂，被誉为$%世纪有机合成的“新基石”；
还可用作汽油、柴油的添加剂及溶剂等［%］&在众多

!"#的制备工艺中，甲醇氧化羰基化具有原料易
得、符合绿色化工过程等优点而受到了极大的关注&
所研究的均相催化剂通过添加助剂或配体后活性和

选择性有较大提高［$!’］，其最大缺点是产物分离困

难和催化剂回收工艺复杂&非均相催化剂以铜
系［(］、钴系［)］和钯铜复合体系［*］催化剂为主&铜系
催化剂毒性小，价格低廉，而且以#+#,和#+#,$为
活性组分的催化剂体系活性和选择性较好，因此铜

系催化剂的研究较深入，但存在由于#,-流失而导
致的催化剂失活和设备腐蚀等问题，因而选择高性

能载体以稳定活性组分是重要的研究方向&李忠
等［.］研究了分子筛（/0"1(，!203）负载#+#,催化
剂，24567894等［:］报道了#+;<和#+;/0"1(负载
型催化剂，0=>9等［%?］研究了有机配体和聚合物负
载#+#,$催化剂&
复合氧化物比单一氧化物有着更大的比表面

积、更好的热稳定性以及更强的表面酸碱性［%%］，而

且通过改变制备参数可以有效调控其表面性质而被

用作性能优良的催化剂载体&采用溶胶1凝胶法制
备0@A$12,$AB复合氧化物的研究非常广泛

［%$!%’］&
本文以纯度高、比表面积和孔容大的无定形层析硅

胶为硅源，通过浸渍焙烧掺杂2,来制备0@A$12,$AB
载体，再以#+#,为活性组分通过固态离子交换制备
了#+#,／0@A$12,$AB 催化剂，考察了载体和催化剂
的表面结构以及催化剂对甲醇液相氧化羰基化合成

!"#的催化性能&

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
按0@／2,摩尔比为(的比例称取一定量的硝酸

铝（天津市科密欧化学试剂有限责任公司）溶解于蒸

馏水后搅拌均匀，加入已用球磨机研磨的层析硅胶

（比表面积B??!’??C$／D，孔径.!%?4C，青岛海
洋化工集团干燥剂厂），在磁力搅拌器上剧烈搅拌

并水浴加热蒸干后置于烘箱中，.?E下干燥%$F，
然后在马弗炉中(?? E焙烧 ’F制得载体0@A$1
2,$AB&将制备好的0@A$12,$AB载体与提纯过的#+1

#,按’G%的质量比放入球磨机中进行机械混合，然

后在管式炉中27气流保护下焙烧制得#+#,／0@A$1
2,$AB催化剂&

!"# 催化剂的评价
催化剂活性评价在?H$(I1#JK型间歇高压反

应釜（大连通达反应釜厂）中进行&将(?C,甲醇和

$D催化剂分别加入到反应釜中，充入#A和A$气
体（体积比为$G%），控制总压力为$H’"L=，转速
为*??7／C@4，反应温度为%’?E，反应时间为:?
C@4&产物用美国2D@,64>公司M#1).:?N型气相色
谱仪分析，使用 OL1P449Q=R毛细管柱和KP!检测
器，检测器温度$(?E，柱温.?E&
!"$ 催化剂的表征
采用日本理学!／C=R$(??型粉末<射线衍射

（<S!）仪进行样品的物相分析&#+!! 射线，石墨
单色器，管电压’?TU，管电流%??C2，扫描速率

.V／C@4，步长?H?%V，在$"值为%?V!*?V范围记录
衍射谱图&
采用美国 "@W79C67@>@W8公司2+>9WF6C"$:$?

型化学吸附仪进行NOB程序升温脱附（XL!）分析&
催化剂用量’?CD，通入O6气，以%?E／C@4升至

’??E后继续吹扫B?C@4，降至%$?E，通入%(Y
NOB1.(YO6混合气吸附至饱和，于%$?E通入O6
吹扫以除去物理吸附 NOB，再以%?E／C@4升至

%???E进行脱附&
元素分析采用日立%.??1.??型原子吸收分光

光度仪进行#+含量分析，采用!/M1:B1?%标准对
样品进行处理&
红外光谱测定在日本岛津公司KX1PS1.’??型

红外光谱仪上进行&Z[7压片，检测范围’??!
’(??WC-%&吡啶吸附红外光谱测定时，先在石英
样品池中将样品加热至B??E恒温%F，冷却至室
温后吸附吡啶B?C@4，然后在%(? E下脱附$?
C@4&
物理吸附测定在意大利097\>9C=>@W%::?型自

动吸附仪上进行，以 N$ 为吸附质，测定前样品在

$(?E和?H?%L=下处理%$F&由[]X方程计算比
表面积&

# 结果与讨论

#"! %&’#()*#’$载体的结构及酸性
图%为硅胶和掺杂2,后制备的0@A$12,$AB载

体的<S!谱&由图可见，在$" $̂BV左右两样品均
只出现了宽而弥散的硅胶的无定形峰，这说明掺杂
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图! 硅胶和"#$%&’(%$)载体的*+,谱

!"#$ %&’()**+,-./0."1"2)#+1)-3*4+5"6789176:.;((/,*
(,+(),+3<"*4)5"／91=/1),,)*"//0>

图% 硅胶（-）和"#$%&’(%$)载体（.）/001焙烧后的23,谱

!"#7 ?@’.(+2*,)/0."1"2)#+1（)）)-3*4+5"6789176:
.;((/,*2)12"-+3)*>AAB（C）

（$）?@’<"*4/;*DE:)3./,(*"/-；（7）DE:8?@’；（:）F;,G+（7）

.;C*,)2*"-#0,/=2;,G+（$）；（H）DE:8?@’
/0."1"2)#+12)12"-+3)*$AAAB

91没有改变硅胶的无定形结构I
图7（)）为硅胶在>AAB焙烧后吸附DE:和不

吸附DE:的?@’谱图I由图可见，硅胶在>AAB焙
烧后，?@’曲线在J:AB左右出现较大的脱附峰，
这是由硅胶表面的羟基脱水而产生的，表明>AAB

焙烧后硅胶表面仍有较多的羟基存在I如果将硅胶
在$AAAB焙烧，其?@’曲线（H）不再有脱附峰存
在，表明硅胶表面羟基完全脱除I将>AAB焙烧后
硅胶的DE:8?@’曲线（7）和不吸附DE:的?@’曲
线（$）相减得曲线（:），未观察到有DE:的脱附峰I
可见硅胶本身酸性非常弱I
图7（C）为>AAB焙烧后91掺杂层析硅胶制备

的5"6789176: 载体的 ?@’ 谱I由图可见，5"678
9176:载体经>AAB焙烧后吸附和不吸附 DE: 的

?@’曲线在>AAB之前均出现较大的脱附峰，两者
的差值曲线（:）上可以看出7A7B左右出现了较大
脱附峰，归属于掺杂91后载体出现的酸性中心吸附

DE:的脱附，表明掺杂91原子后的载体酸性增强；

>KAB左右的脱附峰可能是形成的强酸中心吸附

DE:的脱附I

图) 硅胶和"#$%&’(%$)载体的42&5+（-）
和吡啶吸附红外（.）谱

!"#: !?8L&.(+2*,)（)）)-3(M,"3"-+8L&.(+2*,)（C）

/0."1"2)#+1)-35"6789176:.;((/,*

硅胶和5"6789176:载体的!?8L&谱见图:（)）I
可以看出，>AAB焙烧后，硅胶在NJA2=O$附近出
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现吸收峰，归属于表面 !"#$% 的特征振动吸收
峰［&’］，说明在’(()焙烧后硅胶的!"#$% 没有完
全脱附*而’(()焙烧后!"$+,-.+$/ 载体在01(

23#&附近的 !"#$% 吸收峰消失，可见掺杂 -.后

-.#$%与!"#$%之间脱水形成!"#$#-.键，导致

!"#$%减少，但是由于表面形成的 !"#$#-.键较
少，且其红外吸收峰与!"#$#!"键的红外吸收峰重
合［&1］，因而没有明显检测出!"#$#-.键的红外吸
收峰*
图/（4）为硅胶和!"$+,-.+$/载体的吡啶吸附

56谱*一般认为，&7’(23#&附近的吸收峰是吡啶
吸附在8酸中心产生的，&70(23#&附近的吸收峰
是吡啶吸附在8酸和9酸中心共同产生的，&’7(
和&1+(23#&附近的吸收峰是吡啶吸附在9酸中
心产生的［&:］*由图可见，硅胶在&70(23#&处的吡
啶红外吸收峰非常弱，说明硅胶的酸性非常弱*而

!"$+,-.+$/载体上出现强的吸附在9酸和8酸中心

的吡啶红外吸收峰，说明!"$+,-.+$/载体具有较强
的9酸和8酸*
综上分析，层析硅胶表面具有较多的表面羟基，

即使在’(()焙烧后，表面羟基仍很多*在掺杂-.
原子的过程中，硝酸铝首先水解为氢氧化铝，然后在

高温焙烧下与硅胶表面的硅羟基发生脱水反应，使

-.原子通过氧原子和表面硅原子结合，电荷分布发
生变化，表面产生9酸中心*如下式所示：

图! 不同硅铝比的"#"$／%&’()*$(’+催化剂的,-.谱

;"<7 =6>?@AABCDEFGAHBIJI.／!"$+,-.+$/2@A@.KEAE
L"AHM"GGBCBDA!"／-.C@A"FE

!"／-.：（&）(N’，（+）+，（/）’，（7）+(，（’）&((；
（1）OJCBE"."2@<B.

(/( "#"$／%&’()*$(’+催化剂的物化性质
图7为不同硅铝比的IJI.／!"$+,-.+$/催化剂

的=6>谱*由图可见，在!"／-.!’时没有明显的

IJI.衍射峰出现*这是因为硅胶中掺杂-.后，在较
高温度下焙烧可以改变其表面的酸强度［&P］，在惰

性气氛中同时加热IJI.与酸性载体的混合物时，

IJI.可以与载体表面的9酸位发生交换反应［&0］*
随着硅铝比的增大，酸量减少，使可交换的 %Q减
少，参与交换的IJI.就少，导致IJI.结晶出现*
图’为不同温度焙烧的IJI.／!"$+,-.+$/催化

剂的=6>谱*可以看出，催化剂经/((和7(()焙
烧后出现了明显的IJI.衍射峰*当加热温度低于

IJI.的熔点（7/()）时，IJI.在载体表面可以实
现单层分散［+(］，=6>谱上出现的衍射峰说明IJI.

图0 不同温度焙烧的"#"$／%&’()*$(’+催化剂的,-.谱

;"<’ =6>?@AABCDEFGAHBIJI.／!"$+,-.+$/2@A@.KEAE
2@.2"DBM@AM"GGBCBDAAB3?BC@AJCBE

的含量超过了IJI.在载体上的分散阈值（单层分散
的最大量）*在焙烧温度达到’(()时，由于超过了
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!"!#的熔点，此时!"!#以高度分散态覆盖于载体
表面，而且与载体表面的$酸位发生固态离子交换
反应，部分!"%以键合态的形式存在，有效增加了
表面活性物种的数量，有利于提高催化剂的活性&
混合样品在’’()焙烧后，!"!#的衍射峰变得非
常弱&分析认为，在较高温度焙烧时，!"!#除了在
载体表面发生了自发分散及固态离子交换反应外，

高温还加剧了!"!#的升华，导致!"!#从催化剂体
系脱除［*+］&可以看出，经,(()焙烧的样品中基本
看不到!"!#的衍射峰&然而，相同条件下，-(()
焙烧催化剂的!"!#衍射峰强度要远高于.(()焙
烧催化剂的峰强度，其原因有待于进一步研究&
通过/*吸附等温线测得012*34#*2.载体在负

载!"!#前后的比表面积分别为*((和+-56*／7&
从012*34#*2.载体负载!"!#前后孔分布的变化可
知，负载!"!#后载体的孔容明显减小，可见!"!#有
效地分散到012*34#*2. 载体的孔道中，减小了孔
容，降低了比表面积&

图! 硅铝比（"）和焙烧温度（#）对$%$&／’()*+,&*)-
催化剂活性的影响

817, 9::;<=>:01／4#?@=1>（@）@AB<@#<1A@=1>A=;6C;?@="?;（D）

>A=E;<@=@#F=1<@<=1G1=F>:=E;!"!#／012*34#*2.<@=@#FH=H

通过元素分析可知，!"!#／012*34#*2. 催化剂

’(()焙烧时，!"含量由焙烧前的+*I5.J降为焙
烧后的+(I5KJ，而!#含量由焙烧前的KI+KJ降为
焙烧后的-IL5J&可见在催化剂制备过程中，!"!#
与载体之间发生了固态离子交换作用，使!#M形成

N!#被部分脱除，!"%和$酸N%交换形成稳定的

!"%活性中心&
*.- $%$&／’()*+,&*)-催化剂上甲醇氧化羰基化合
成/0$的反应性能
图,（@）为不同硅铝比的!"!#／012*34#*2.催化

剂用于甲醇液相氧化羰基化合成 OP!的反应性
能&可以看出，01／4#为’时催化剂的活性较高，

OP!的选择性和时空收率都达到最大值，分别为

K-J和+I*K7／（7·E），当01／4#!’后催化剂的活性
下降&随着 01／4#比的上升，掺杂的 4#减少，使

012*34#*2.载体表面形成的$酸位数目减少，因而

交换到载体上的!"%减少，催化剂活性下降&
催化剂的活性随焙烧温度的升高呈现先升后降

的变化趋势，见图,（D）&’(()焙烧后催化剂活性
最高&在’(()焙烧下!"!#与载体的$酸交换较
多，且载体表面!"!#升华得较少&而在,(()焙烧
后，!"!#多数已升华，残留在表面的!"!#减少，活
性下降&因此，我们认为催化剂中离子交换上的

!"%和表面分散的!"!#中的!"%同为催化剂的活
性中心&

- 结论

用掺杂4#改性层析硅胶获得的012*34#*2.复
合氧化物载体，其结构仍为无定形，掺杂的4#通过
氧原子和表面硅原子结合，在载体表面上形成$酸
位&在!"!#与012*34#*2.载体的焙烧过程中!"!#
与$酸位中的N发生了固态离子交换作用而形成

!"%活性中心，后者和表面分散的!"!#一起催化甲
醇液相氧化羰基化合成碳酸二甲酯&
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