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自 1959 年 Sm idt 等[1 ]发现均相 PdC l22CuC l2 体系可高效率直接选择性氧化乙烯制乙醛以来,

W acker催化过程已成为乙醛工业生产的主要方法. 为解决W acker催化体系腐蚀性强及催化体系与产

物难以分离等弊端, 将均相W acker (PdC l22CuC l2)催化剂固载化成为备受关注的研究课题[2 ]. 多相

W acker 催化剂不仅成功地应用于选择性氧化低碳烯烃制醛和酮[3, 4 ] , 还用于CO 深度氧化[5～ 7 ]. 碳酸

二甲酯 (DM C)的合成与应用研究是目前绿色化学前沿课题. 在众多的DM C 合成方法中, 常压气相法

因其工艺简单、对设备无腐蚀以及产品易分离等优点而最具应用前景[8 ]. 本文将季铵盐 (TBAB )修饰

的多相W acker 催化剂用于高选择性催化甲醇、CO 和空气氧化羰化合成DM C, 并用 XRD 和原位

DR IFT (CO 分子探针)等手段对该新型W acker多相催化体系的表面活性相的结构进行了研究.

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备　以四丁基溴化铵 (TBAB )、氯化钯 (PdC l2)和氯化铜 (CuC l2)为原料, 与适量去离

子水及乙醇配制成催化活性组分为 n (Pd) ön (Cu) ön (TBAB ) = 1ö20ö12的混合溶液. 在 60 ℃恒温水浴

中, 用适量的该混合溶液等体积浸渍 40～ 60目预先干燥过的载体[m (Pd) öm (载体) = 1ö200 ] 2 h, 红

外灯烘干, 于 120 ℃烘箱中保持 12 h, 得负载型W acker催化剂.

1. 2　催化剂的活性评价与表征　催化剂的活性评价在连续流动固定床微型反应装置上进行. 不锈钢

反应管内径 6 mm , 催化剂用量 1. 0 mL , 反应气组成为V (CO ) öV (a ir) öV (CH 3OH ) = 5ö3ö2, 由CO 经

甲醇饱和器 (30 ℃)将甲醇蒸气带出, 并在混合器中与空气混合, 混合气总流速 20 mL öm in. 产物由

GC2122型气相色谱在线检测. XRD 实验在B ruker D 8 A dvance X 射线粉末衍射仪上进行, Cu K Α(Κ=

0. 150 64 nm ). 漫反射红外光谱实验 (CO 分子探针)在B ruker V ecto r 22型红外光谱仪上完成.

2　结果与讨论

2. 1　甲醇氧化羰基化合成碳酸二甲酯 (DM C)催化性能研究　无 TBAB 修饰的负载型W acker催化剂

上仅有痕量的目标产物 (DM C)生成, 而经 TBAB 修饰后的催化剂对甲醇的氧化羰化性能显著提高.

图 1是负载在不同载体上的TBAB 2W acker催化剂催化甲醇氧化羰化直接合成DM C 的反应活性结果.

比较了 SiO 2 (346 m 2ög)、活性炭 (1 030 m 2ög)、A l2O 3 (142 m 2ög)、H Y 型分子筛 (453 m 2ög)及HX 型

分子筛 (284 m 2ög)等 5种载体对DM C 合成性能的影响. 结果表明, TBAB 2W ackeröSiO 2 催化剂的活

性最高, 甲醇转化率达到 11% , 且DM C 对CH 3OH 的选择性 (> 99% )以及对CO 的选择性 (26% )也均

远高于其它载体. 活性炭负载的催化剂虽然也表现出很高的CH 3OH 氧化羰化选择性, 但CH 3OH 转化

率仅为 1. 5%. 其它如A l2O 3 等载体负载的催化剂对CH 3OH 氧化羰化的选择性则为 70%～ 80% , 主
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F ig11　Effects of supports on the cata lytic performance

of the TBAB modif ied supproted W acker

cata lysts

X and S rep resen t conversion and selectivity, respec2

t ively. A ll data w ere steady state resu lts ob tained after

5 h on stream.

要副产物为甲酸甲酯 (M F ) ; 对于表面酸性较强的

载体如 Y, X 分子筛, 还观察到产物中有少量的二

甲醚 (DM E ). 这种影响结果说明, TBAB 2W acker

催化剂催化合成DM C 的活性依赖于其负载物, 载

体的不同使活性组分的结构和分布改变较大, 进而

影响催化活性和产物的分布. 需要指出的是, 季铵

盐 TBAB 的存在对多相W acker 催化体系的DM C

合成性能起决定作用: 无 TBAB 修饰的多相W ack2
er催化剂基本无氧化羰化催化活性, 仅表现出较强

的CO 深度氧化的催化性能[7 ]; 而加入适量 TBAB

抑制了催化剂CO 深度氧化的反应性能, 显著提高

了多相W acker催化体系的氧化羰化反应性能.

为进一步了解 TBAB 2W ackeröSiO 2 催化剂的

甲醇氧化羰基化制DM C 的反应行为, 图 2 为反应

F ig12　Cata lytic performance for DM C syn thesis as a

function of reaction temperature on the TBAB

modif ied SiO 2 supportedW acker cata lyst

温度对 TBAB 2W ackeröSiO 2 催化剂催化合成DM C

性能的影响. TBAB 2W ackeröSiO 2 催化剂在 100～

150 ℃范围内对甲醇氧化羰化反应表现出较显著的

活性, 在 120～ 140 ℃范围内显示出最佳的反应效

能, 对甲醇的转化率达到最大. 反应温度超过

140 ℃后, 甲醇转化率迅速下降. 在整个实验温度

范围内, TBAB 2W ackeröSiO 2 催化剂显示出极高的

对 CH 3OH 氧化羰化反应的选择性. 直到 150 ℃,

对CH 3OH 氧化羰化反应的选择性才因甲酸甲酯等

副产物的生成略有下降. 与此不同的是, 反应对

CO 的选择性较低, 且对温度的依赖很强, 随着温

度的升高一直呈下降趋势.

2. 2　催化剂的结构表征

有关W acker催化体系与无机载体相互作用的研究结果认为[6, 7 ] , 活性炭、A l2O 3 及分子筛等存在

较强载体间相互作用的载体负载的W acker 催化剂有利于 PdC l22CuC l2 活性组分的高分散, 使活性炭

等载体负载的W acker 多相催化剂具有良好的CO 深度氧化催化性能. 本文报道的新型富铜 [n (Cu) ö
n (Pd) = 20ö1 ]负载型 TBAB 2W acker催化体系, 在优化 TBAB 的添加量[n (TBAB ) ön (Pd) = 12ö1 ]后,

只在 SiO 2 载体上表现出较高的氧化羰化活性. 从图 3的XRD 谱看出, 仅在 SiO 2 负载的 TBAB 2W ack2
er 催化剂上有明显的Cu2C l(OH ) 3 晶相生成, 而Cu2C l(OH ) 3 物相被认为是催化CH 3OH 与CO 进行氧

化羰基化反应的活性前驱体[6, 7 ]. 这一结果表明在本文报道的多相 TBAB 2W acker催化体系中, 只有与

活性组分间相互作用较弱的 SiO 2 载体上才有利于Cu2C l(OH ) 3 活性物相的形成. 另外, 在没有季铵盐

TBAB 修饰的W ackeröSiO 2 催化剂上仅观察到生成CuC l2 晶相, 这清楚地表明, 在 SiO 2 负载的多相

W acker催化体系中, 弱碱性季铵盐 TBAB 的存在促进了催化剂上有利于CO 活化的活性物相的形成.

为进一步确证季铵盐 TBAB 在 TBAB 2W ackeröSiO 2 催化体系中的作用, 用CO 探针分子[9, 10 ]对

SiO 2 表面上 TBAB 与 PdC l22CuC l2 的作用进行研究. DR IFT 谱 (图 4)表明, 在 2 165 cm - 1处出现的弱

吸收峰归属于气相CO 分子. W acker催化剂未被 TBAB 修饰前, CO 在催化剂表面上吸附的特征峰出

现在 2 140 cm - 1, 应归属于CO 在Cu (Ê )上的物理吸附[11, 12 ]. 经 TBAB 修饰后, 谱峰面积显著增加,

并红移至 2 126 cm - 1, 归属为CO 在Cu (É )上的化学吸附[13 ]. 这表明, 在 TBAB 修饰的W acker催化

剂表面上形成了大量有利于甲醇选择性氧化羰基化制DM C 的活性Cu (É )表面物种[14 ] , 这应是TBAB

的存在促进催化剂表面 Pd (Ê ) öPd 与Cu (Ê ) öCu (É )之间的W acker催化循环所致.
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F ig13　XRD pattern s of the TBAB modif iedW acker

cata lysts supported on differen t supports

F ig14　IR spectra of CO adsorbed on SiO 2

supportedW acker type cata lysts
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TBAB-m od if ied Supported W acker- type Cata lysts for H ighly Selective

Ox ida tive Carbonyla tion of M ethanol to D im ethyl Carbonate

W AN G Shao2Cheng1, CAO Yong13 , YAN G P ing1, HU J ian2Guo 1,

W U Dong1, SUN Yu2H an2, D EN G J ing2Fa1

(1. D ep artm ent of Chem istry , Fud an U niversity , S hang hai 200433, Ch ina; 2. S ta te K ey L abora tory of Coal2conversion,

Institu te of Coal Chem istry of S hanx i, Ch inese A cad amy of S ciences, T aiy uan 030001, Ch ina)

Abstract　A novel tet rabu tyl ammon ium b rom ide (TBAB ) modified W acker2type cata lyst system sup2
po rted on variou s suppo rts has been invest iga ted in the gas2phase ox idat ive carbonyla t ion of m ethano l

and CO fo r dim ethyl carbonate (DM C) syn thesis. It is demon stra ted that the SiO 2 suppo rted W acker2
type cata lysts have show n the best ca ta lyt ic perfo rm ance fo r DM C syn thesis in term s of the act ivity

and select ivity.

Keywords　H eterogeneou s W aker2type cata lyst; T etrabu tyl ammon ium b rom ide modif ica t ion; O x ida2
t ive carbonyla t ion; D im ethyl carbonate
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