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园 引 言

碳酸二甲酯渊阅蚤皂藻贼澡赠造 糟葬则遭燥灶葬贼藻袁简称 阅酝悦冤
是欧盟认可的一种低毒绿色化学品袁可替代光气尧
硫酸二甲酯等剧毒化工原料作为甲基化或羰基化

试剂咱员原源暂. 氧化羰基化反应是绿色催化中最具挑战

性的反应之一袁因而袁以甲醇尧悦韵 和 韵圆 为原料袁利
用氧化羰基化反应一步催化转化合成重要的有机

碳酸酯原阅酝悦 受到研究者的大量关注咱缘原苑暂.
悦怎悦造 和 悦怎悦造圆 作为催化剂的活性组分原料制

备出的负载型铜系催化剂袁 在甲醇氧化羰基化反

应中表现出较好的催化活性咱愿原员圆暂. 王淑芳咱员猿暂发现

孕凿悦造圆原悦怎悦造圆原运韵粤糟 辕 粤悦 催化体系中表面铜的存在

形式主要为单质 悦怎 和铜的氯化物要要要悦怎悦造 和

悦怎悦造圆袁 氯的存在影响了催化剂表面各种价态铜离

子的比例及催化剂的活性和稳定性袁 催化反应活

性位为 孕凿圆垣和低价态的 悦怎垣袁而高价的中间态 悦怎圆垣

的主要作用是将反应过程中还原出的 孕凿O 氧化成

孕凿圆垣. 砸藻灶咱员源暂采用传统加热法和微波法制备出 悦怎鄄
悦造 辕 杂蚤韵圆原栽蚤韵圆 催化剂袁发现铜以 悦怎悦造 和游离 悦怎垣形
式存在袁游离 悦怎垣越多袁铜物种与 杂蚤韵圆原栽蚤韵圆 载体的

作用越强袁催化性能越好. 在澡葬灶早咱员缘暂以 悦怎悦造 与 匀原

在杂酝原缘 为原料袁 通过固态离子交换法制备 悦怎原
在杂酝原缘 催化剂袁 发现当处理温度为 远苑猿 运 时形成

铜氧化物曰 而处理温度升至 员 园圆猿 运 时袁怨园豫的铜

物种为 悦怎悦造 与分子筛上的 匀垣发生离子交换生成

的 悦怎-ZSM-S袁员园豫的铜物种为 悦怎悦造 二聚物. 由上

述研究可知袁 铜物种在载体上的分散状态和存在

形式对制备出高性能催化剂至关重要.
经离子交换将活性组分负载到分子筛载体材

料上可以提高活性组分的分散度袁 因而 再 型分子

筛咱员远暂尧酝悦酝原源员咱怨暂尧杂月粤原员缘咱员苑暂等分子筛被广泛应用

于甲醇氧化羰基化合成 阅酝悦 的研究袁取得较好催

化效果. 课题组前期通过固态离子交换法将 悦怎悦造
在合适的条件下固载袁制备出 韵酝杂原圆 负载铜催化

剂袁 研究发现 悦怎悦造 的均匀堆积排列以及合适的

悦怎圆垣 辕 悦怎垣的比例可以提升 悦怎原韵酝杂原圆 催化剂的性

能曰并通过金属修饰改善 悦怎悦造 催化剂在氧化羰基

化合成碳酸二甲酯反应中的性能袁 发现 粤早 修饰

催化剂的性能提升较明显袁粤早 修饰后催化剂表

面的氧物种活泼性更强咱员愿原员怨暂. 因此袁本研究进一步

分析了 悦怎 辕 粤早原韵酝杂原圆 催化剂中铜物种在热处理

过程中的分散情况和存在形式袁 探讨影响催化剂

性能的主要因素.

热处理对悦怎/粤早原韵酝杂原圆催化剂中铜物种表面状态的影响

王 锐 员袁圆袁余甜雨 员袁圆袁曾 琴 员袁圆袁李 艳 员袁圆袁 刘 慧 员袁圆袁 邓 尉 员袁圆袁 杨小俊 员袁圆*
员援绿色化工过程教育部重点实验室渊武汉工程大学冤袁湖北 武汉 源猿园园苑源曰

圆援武汉工程大学化工与制药学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源
摘 要院对 悦怎/粤早原韵酝杂原圆渊韵酝杂原圆 为锰氧八面体分子筛冤催化剂中铜物种在热处理过程中的分散情况和存

在形式进行了研究袁通过 载 射线衍射尧扫描电子显微镜表征手段分别考察了焙烧温度尧焙烧时间和活性组

分负载量不同时催化剂中铜物种的表面状态袁 并分析了铜物种表面状态对催化氧化羰基化合成碳酸二甲

酯反应的影响. 结果表明袁在热处理过程中袁铜物种以片状形式均匀排列堆积袁有利于反应物的吸附袁有利

于催化剂活性的提升曰活性组分主要以氯化铜渊悦怎悦造冤形式存在袁受热部分分解为含有 悦怎垣和 悦怎圆垣的铜氧化

物 远悦怎韵窑悦怎圆韵袁两种不同价态的铜物种的存在促进反应物的解离吸附袁有利于提升催化活性. 较适宜的催

化剂热处理条件为院悦怎悦造 的负载量为 圆缘豫袁焙烧温度为 缘园园 益袁焙烧时间为 缘 澡袁催化合成碳酸二甲酯的收

率最高可达 愿缘豫.
关键词院碳酸二甲酯曰甲醇曰氧化羰基化曰锰氧八面体分子筛曰铜催化剂
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员 实验部分

员援员 载体及催化剂的制备

浸渍法制备 粤早原韵酝杂原圆 载体院将 韵酝杂原圆 载体

浸渍在 粤早渊晕韵猿冤溶液中袁在 远园 益下旋蒸除水袁
员圆园 益干燥 愿 澡袁在箱式电阻炉中 源园园 益焙烧 缘 澡袁得
到 粤早原韵酝杂原圆渊其中 粤早 的质量分数为 员园豫冤咱圆园原圆圆暂.

悦怎 辕 粤早原韵酝杂原圆 催化剂采用固态离子交换法

制备院按一定比例称取上述制备好的 粤早原韵酝杂原圆载
体和活性组分原料 悦怎悦造袁 混合均匀后在特定温度

下袁晕圆 气氛中焙烧一定时间即得 悦怎 辕 粤早原韵酝杂原圆
催化剂.
员援圆 催化剂的活性测试

将 猿 早 催化剂尧缘园 皂造 甲醇分别加入高压反

应釜中袁分别通入 韵圆 和 悦韵 至反应釜压力达到

源援园 酝孕葬渊孕渊悦韵冤颐孕渊韵圆冤越员怨颐员冤. 升温至 员圆园 益时袁控
制搅拌器转速为 远园园 则 辕 皂蚤灶袁 反应 缘 澡 后收集的釜

液分离后通过 郧悦原圆园员源 型气相色谱仪渊日本岛津冤
进行检测分析.
员援猿 催化剂的表征

催化剂表面形貌通过日本电子 允耘韵蕴 允杂酝
缘缘员园蕴灾 型扫描电镜观测.

物相结构在日本岛津公司 缘园原粤 型 载 射线衍

射仪上测定袁采用 悦怎 运琢 靶袁猿园 噪灾袁圆园 皂粤袁对 圆兹
值 员园耀愿园毅范围进行扫描.
圆 结果与讨论

圆援员 热处理温度对表面铜物种的影响

悦怎悦造 质量分数为 员缘豫袁焙烧处理时间 缘 澡袁改
变催化剂的焙烧温度时制备出催化剂的相应 载砸阅
结果如图 员 所示. 图 员渊葬冤表明 源园园 益焙烧后的催

化剂 在 圆兹 越圆愿援缘毅 袁猿苑援猿毅 渊运圆 原载酝灶愿韵员远袁允悦孕阅杂 源源 原
员猿愿远冤 处出现可归属为隐钾锰矿型二氧化锰的衍

射峰袁表明此时催化剂载体主要以 韵酝杂原圆 形式存

在曰在 圆兹越圆愿援缘毅渊与 运圆原载酝灶愿韵员远 衍射峰相重合冤渊悦怎鄄
悦造袁允悦孕阅杂 园员原园苑怨猿冤 也出现了 悦怎悦员 的衍射峰曰而
在 圆兹越圆苑援愿毅袁猿圆援圆毅袁源远援圆毅渊粤早悦造袁允悦孕阅杂 园员原员园员猿冤处
的衍射峰归属为 粤早悦造 的晶相衍射袁粤早悦造 的生成可

能是由于 粤早垣与 悦怎悦造 中的 悦造原结合的产物. 当升高

焙烧温度到 缘园园 益时 渊图 员 渊遭冤冤袁 催化剂在 圆兹越
圆猿援员毅袁猿猿援园毅袁缘缘援圆毅渊酝灶圆韵猿袁允悦孕阅杂 远缘原员苑怨愿冤等处出

现了明显了 酝灶圆韵猿 的衍射峰袁而在 圆兹越猿苑援猿毅处 运圆原
载酝灶愿韵员远 的衍射峰相对减弱袁 说明此时已有部分

运圆原载酝灶愿韵员远 转化为 酝灶圆韵猿曰与图 员渊葬冤中 源园园 益焙烧

制备的催化剂相比袁圆兹越圆愿援缘毅袁缘园援员毅处的 悦怎悦造 衍射

峰增强袁而 圆兹越猿圆援圆毅处 粤早悦造 的衍射峰相对减弱袁
说明在 缘园园 益时 悦怎垣与 粤早垣发生离子交换反应并以

一定的比例分布于载体中袁 此时 悦怎悦造 与 粤早悦造 共
存. 当焙烧温度达到 远园园 益时袁运圆原载酝灶愿韵员远 的衍射峰

基本消失袁说明经过 远园园 益高温焙烧后 韵酝杂原圆 已

完全转化为 酝灶圆韵猿袁 同时 圆兹越圆愿援缘毅处的 悦怎悦造 衍射

峰相比与 缘园园 益高温焙烧的催化剂明显减弱袁这
可能是高温加剧了 悦怎悦造 的升华和分解导致咱怨袁员缘暂.
图 员渊遭冤和图 员渊糟冤在 圆兹越猿园援怨毅和 缘园援远毅处出现铜氧

化物的衍射峰渊远悦怎韵窑悦怎圆韵袁允悦孕阅杂 园猿原园愿苑怨冤袁这
说明在温度达到 缘园园 益时袁固态离子交换法负载

悦怎悦造 的过程中部分 悦怎悦造 分解为铜氧化物袁并释放

出 匀悦造 气体咱员缘暂.

图 圆 为改变焙烧温度制备出相应催化剂放大

缘 园园园 倍的 杂耘酝 图.可以看出袁当焙烧温度为 源园园 益
时袁催化剂表面呈现出堆积的颗粒状曰随着焙烧温

度升高到 缘园园 益时袁催化剂由颗粒状转化成厚度较

薄的片状结构袁并比较均匀的排列在载体表面曰进
一步升温至 远园园 益袁催化剂表面出现明显烧结现象.
圆援圆 焙烧时间对表面铜物种的影响

悦怎悦造 质量分数为 员缘豫袁焙烧温度 缘园园 益袁不同

焙烧时间下制得的催化剂的 载砸阅 谱图如图 猿 所

示. 焙烧时间对晶体结构的影响与焙烧温度对晶

体结构的影响规律相似袁只是当焙烧时间为 猿澡 时

渊图 猿渊葬冤冤袁在 圆兹越圆愿援缘毅处的衍射峰较弱袁说明焙烧

时间为 猿 澡 时 悦怎悦造 的结晶度较差. 当焙烧时间从

猿 澡 延长至 苑 澡袁催化剂中的 韵酝杂原圆 逐渐转变为

酝灶圆韵猿袁在 圆兹越圆愿援缘毅处的 悦怎悦造 衍射峰强度先增强

后减弱袁说明在焙烧过程中袁悦怎悦造 部分分解为铜氧

化物袁同时与 粤早垣发生离子交换反应生成 粤早悦造.

王 锐袁等热处理对 悦怎/粤早原韵酝杂原圆 催化剂中铜物种表面状态的影响

图 员 焙烧温度不同时制备催化剂的 载砸阅谱图

云蚤早援员 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 贼澡藻 糟葬贼葬造赠泽贼泽 糟葬造糟蚤灶藻凿 葬贼
凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻泽

10 20 30 40 50 60 70 80
2兹/渊毅冤

(a)400 益

(b)500 益

(c)600 益

OMS-2CuCl
AgClMn2O3CuOx
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图 源 为焙烧时间不同时所制备催化剂的 杂耘酝
图. 结果显示院焙烧时间为 猿 澡 时催化剂以颗粒状

存在曰当焙烧时间延长到 缘 澡 时袁催化剂变为片状曰
当焙烧时间增加 苑 澡袁由于焙烧时间太长袁催化剂

的均匀分散状态被破坏.

圆援猿 悦怎悦造负载量对表面铜物种的影响

考察当焙烧温度 缘园园 益袁 焙烧时间为 缘 澡袁悦怎鄄
悦造 负载量不同时催化剂的结构变化 渊见图 缘冤. 从
图 缘 对应的 载砸阅 表征结果可以看出袁不同负载量

时催化剂的晶体结构保持了较好的一致性袁 负载

量员缘豫尧圆缘豫尧猿缘豫时催化剂的 载砸阅 谱图基本不

变袁催化剂中含有 韵酝杂原圆尧酝灶圆韵猿尧粤早悦造尧悦怎悦造 以及

铜氧化物 . 当 悦怎悦造 的负载量为 圆缘豫时袁 在 圆兹越
源猿援源毅处出现铜氧化物的衍射峰袁 而负载量为 员缘豫
和 猿缘豫的催化剂在该处未出现明显的峰袁 说明当

负载量为 圆缘豫时更有利于 悦怎悦造 分解为铜氧化物.
图 远 是不同 悦怎悦造 负载量制备催化剂的表面

形貌. 当 悦怎悦造 负载量为 员缘豫时袁 小颗粒状物质不

均匀的分布在载体表面曰 当 悦怎悦造 负载量增加到

圆缘豫时袁载体孔隙变大袁载体表面片状结构逐渐形

成袁且分布均匀. 悦怎悦造 负载量达到 猿缘豫时袁催化剂

表面 悦怎悦造 仍呈均匀分布.

图 圆 焙烧温度不同时相应催化剂的 杂耘酝图

云蚤早援圆 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 贼澡藻 糟葬贼葬造赠泽贼泽 糟葬造糟蚤灶藻凿 葬贼
凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻泽

400 益

500 益

600 益

图 源 焙烧时间不同时对应催化剂的 杂耘酝图

云蚤早援 源 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 贼澡藻 糟葬贼葬造赠泽贼泽 糟葬造糟蚤灶藻凿 at 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼蚤皂藻s

3 h

5 h

7 h

图 猿 焙烧时间不同时相应催化剂的 载砸阅谱图

云蚤早援猿 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 贼澡藻 糟葬贼葬造赠泽贼泽 糟葬造糟蚤灶藻凿 at 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼蚤皂藻s

OMS-2CuClAgClMn2O3CuOx
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圆援源 表面铜物种对活性的影响分析

催化剂表面活性组分的存在形式和分布状况

对催化剂活性影响明显袁表面铜物种的物化性质对

催化剂活性的影响如图 苑耀怨 所示.

图 苑 为不同焙烧温度下焙烧 缘 澡 时袁悦怎悦造 负
载量为 员缘豫和 圆缘豫渊质量分数冤制备的催化剂对应

的 阅酝悦 收率. 从图 苑 看出袁随着焙烧温度的升高袁
悦怎悦造 负载量为 员缘豫和 圆缘豫的催化剂对应的 阅酝悦
收率先增加后降低袁焙烧温度为 缘园园 益时制备出的

催化剂的 阅酝悦 收率达到最大袁阅酝悦 收率达 愿缘豫.
结合 圆援员 的表征结果可知袁 当焙烧温度为 缘园园 益袁

图 远 悦怎悦造负载量不同时制备催化剂的 杂耘酝图

云蚤早援远 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 糟葬贼葬造赠泽贼泽 憎蚤贼澡 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 悦怎悦造 糟燥灶贼藻灶贼

图 缘 悦怎悦造负载量不同时制备催化剂的 载砸阅谱图

云蚤早援缘 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 贼澡藻 糟葬贼葬造赠泽贼泽 憎蚤贼澡 凿蚤枣枣藻则藻灶贼
悦怎悦造 糟燥灶贼藻灶贼

10 20 30 40 50 60 70 80
2兹/渊毅冤

OMS-2CuClAgClMn2O3CuOx (c)35%

(b)25%

(a)15%

图 苑 焙烧温度对 阅酝悦收率的影响

云蚤早援苑 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 糟葬造糟蚤灶葬贼蚤燥灶 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 燥灶 阅酝悦 赠蚤藻造凿
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图 愿 焙烧时间对 阅酝悦收率的影响

云蚤早援愿 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 糟葬造糟蚤灶葬贼蚤燥灶 贼蚤皂藻 燥灶 阅酝悦 赠蚤藻造凿
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图 怨 悦怎悦造负载量对 阅酝悦收率的影响

云蚤早援怨 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 悦怎悦造 造燥葬凿蚤灶早 燥灶 阅酝悦 赠蚤藻造凿
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此时催化剂表面铜物种以 悦怎悦造 和铜氧化物

远悦怎韵窑悦怎圆韵 的形式存在袁 且以片状形态在催化剂

表面均匀排列分布袁此时催化剂活性达到最大.
不同焙烧时间下袁焙烧温度 缘园园 益袁负载 员缘豫

悦怎悦造 制得催化剂催化甲醇氧化羰基化合成 阅酝悦
的收率如图 愿 所示. 结果显示袁随着焙烧时间的延

长袁阅酝悦 收率逐渐升高袁 当焙烧时间为 缘 澡 时袁
阅酝悦 收率达到最大袁 此时催化剂表面铜物种也呈

现 悦怎悦造 和铜氧化物 远悦怎韵窑悦怎圆韵 两种形式且较均

匀分布在催化剂表面. 当焙烧时间大于 缘 澡袁 此时

催化剂活性组分在表面分布的均匀性降低袁 催化

活性也随之降低咱员愿暂.
在 缘园园 益下焙烧 缘 澡袁悦怎悦造 负载量与 阅酝悦 收

率的关系如图 怨 所示. 随着活性组分 悦怎悦造 负载量

的增加袁阅酝悦 收率先升高后减小袁在 悦怎悦造 负载量为

圆缘豫时袁阅酝悦 收率达到最大. 催化剂的活性并未随

活性组分负载量的增加而提升袁 而在负载量达到

圆缘豫时却达到最大袁 说明铜氧化物的存在对活性

的提升具有积极作用袁 这可能是铜氧化物 远悦怎韵窑
悦怎圆韵 中同时含有 悦怎垣和 悦怎圆垣的缘故. 不同价态的铜

物种在催化合成 阅酝悦 过程中都是活性中心袁悦怎圆韵
可以促进甲醇的解离吸附袁悦怎韵 可以促进韵圆 的解

离吸附袁 两种不同价态的铜物种的存在有利于

阅酝悦 的合成咱怨袁圆猿暂.
猿 结 语

葬援在热理过程中袁伴随着 韵酝杂原圆 载体逐渐转

变为 酝灶圆韵猿袁悦怎 辕 粤早原韵酝杂原圆 催化剂表面铜物种主

要以 悦怎悦造 形式存在袁 在热处理过程中部分 悦怎悦造
分解为含有 悦怎垣和 悦怎圆垣的铜氧化物 远悦怎韵窑悦怎圆韵袁同
时与 粤早垣发生离子交换反应生成 粤早悦造. 热处理对

催化剂表面铜物种的分散度也有显著影响. 适宜

的催化剂热处理条件为院悦怎悦造 的负载量为 圆缘豫袁
在 缘园园 益下焙烧处理 缘 澡.

遭援 当催化剂以片状形式均匀排列堆积时袁有
利于催化剂活性的提升曰悦怎垣和 悦怎圆垣两种不同价态

的铜物种的存在促进反应物甲醇和 韵圆 的解离吸

附袁有利于 阅酝悦 的合成袁阅酝悦 收率最高可达愿缘豫.
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