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碳酸二甲酯在固体碱上吸附和活化的原位红外光谱研究
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摘 要 采用原位红外技术研究了碳酸二甲酯在氧化镁、氟化镁、镁铝复合氧化物和氟改性的镁铝复合氧化

物 4 种固体碱表面上的吸附和活化行为。结果表明: 碳酸二甲酯以单、双齿两种形态吸附于固体碱的表面，

双齿吸附的比单齿吸附的更易活化。碳酸二甲酯吸附于氧化镁和镁铝复合氧化物上活化生成甲氧基，吸附

于氟化镁上活化生成甲氟基; 而吸附于氟改性的镁铝复合氧化物上优先活化生成甲氟基，随着吸附表面温

度的升高，逐渐有甲氧基生成，说明氟改性的镁铝复合氧化物是一种优良的甲基化反应催化剂。
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1 引 言

碳酸二甲酯( DMC) 是一种无毒无公害的化工原料，可代替有毒的硫酸二甲酯作为甲基化试剂，与

苯酚及其衍生物通过甲基化反应制备出多种附加值高的精细化学品，如苯甲醚、对苯二酚二甲醚等。因

此，研究 DMC 在催化剂表面活化生成甲基的行为将有助于从分子水平上设计高效的甲基化催化剂。红

外原位光谱技术可为催化剂表面的吸附行为提供丰富的信息，在分析其表面吸附物种及表面结构等方

面得到了广泛的应用［1，2］。本研究制备了氟改性的镁铝复合氧化物［3］，并利用原位红外光谱技术对其

活化 DMC 的过程进行了探讨。

2 实验部分

2. 1 固体碱样品的制备

参照文献［3］，在制备过程中控制 Mg( NO3 ) 2 和 Al( NO3 ) 3 的摩尔比为 3∶1，从而得到镁铝复合氧化

物和氟改性的镁铝复合氧化物，并分别记为 Mg3AlO 和 F /Mg3AlO。将 NH4OH 滴加到 Mg( NO3 ) 2 溶液

中得到 Mg( OH) 2，并将其在 N2 气氛下 723 K 焙烧 8 h，即得 MgO。所用的MgF2 ( > 99. 5% ) 购自 Alfa
Aesar 公司，使用前于 723 K 下煅烧处理 8 h。
2. 2 红外光谱测定

称取 12 mg 样品，压成 Φ 15 mm 自支撑片，置于带 CaF2 盐窗和内加热的石英透射池中，在 673 K、
0. 01 Pa 下净化样品表面 2 h，然后测其红外谱图作为参照谱图。再将其在 298 K 下吸附气体 DMC，平

衡 5 min 后，抽去池内残余气相物，升至指定的温度后抽空 5 min 测红外谱图。在 KBr 片上滴加少许

DMC，室温下晾干后测得 DMC 的液态红外谱图( DMC Liquid) ; 在内加热的石英透射池中充入少量 DMC
气体后可测得 DMC 的气态红外谱图( DMC Vapour) 。使用 Magna 550II 型红外光谱仪( Nicolet 公司) ，

分辨率 4 cm －1，扫描累加 128 次。

3 结果与讨论

3. 1 DMC 在 MgO 上的吸附和活化行为

图 1 表明，吸附于 MgO 上的 DMC 在 1777，1728，1640，1460 和 1341 cm －1处出现新吸收峰。DMC
的 C O伸缩振动峰通常位于 1753 cm －1处［4］; 而与 MgO 发生吸附作用后，DMC 以单、双齿两种形态吸
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图 1 不同温度下吸附于 MgO 上 DMC 的 FTIR 谱图

Fig. 1 FTIR spectra of dimethyl carbonate ( DMC )

adsorbed on MgO at various temperatures

附于其碱性位 Mg-O 离子对上［5］。双齿吸附时( 见式

1 和 2) ，由于形成了四元环的结构，导致 C O 吸收

峰向高频方向移至 1777 cm －1［6］; 单齿吸附时( 见式

3 和 4 ) ，带正电荷的 Mg2 + 削弱了 C O 键能，导致

C O吸收峰向低频方向移至 1728 cm －1［6］。当温度

由 298 K 升至 373 K 时，双齿吸附 DMC 的特征峰

( 1777 cm －1 ) 迅 速 消 失，单 齿 吸 附 DMC 的 特 征 峰

( 1728 cm －1 ) 显著降低，表明双齿吸附 DMC 优先活

化裂解，这是因为双齿吸附时所形成的四元环降低

了甲氧基中的 O C 键能。1460 cm －1处吸收峰是由

OCH 3 上 的 CH 3 变 形 振 动 引 起 的［7］，1640 和

1341 cm －1处吸收峰可归于草酸盐中 OCO 的反

对称与对称伸缩振动吸收峰［8］。DMC 在碱性位上有两种活化方式: 一种是先活化生成 OCH 3 ，再生

成 CH 3 ; 另一种是先生成 CH 3 ，再生成 OCH 3
［6］。根据有草酸盐生成的现象，可推测 DMC 在

Mg-O 离子对的作用下先生成 OCH 3 ，失去 OCH 3 的两分子 DMC 再形成草酸二甲酯过渡态，并在

Mg-O 离子对上活化失去 CH 3 生成草酸盐。当温度升高至 473 K 时，依然可见单齿吸附的 DMC 吸收

峰，表明 MgO 不易活化单齿吸附的 DMC，双齿吸附 DMC 的吸附活化过程如式( 1) 所示。

3. 2 DMC 在 MgF2 上的吸附和活化行为

图 2 表明，吸附于 MgF2 上的 DMC 在 1777，1728，1477 和 1332 cm －1 处出现新吸收峰。1777 和

1728 cm －1处吸收峰仍归为单、双齿吸附的 DMC。双齿吸附时 DMC 首先上活化生成 CH 3 ，并与 MgF2

图 2 不同温度下吸附于 MgF2 上 DMC 的 FTIR 谱图

Fig. 2 FTIR spectra of adsorbed DMC on MgF2 at

various temperatures

中 的 碱 性 位 Mg-F 离 子 对 作 用 生 成 FCH 3

( 1477 cm －1 ) ［7］。随着温度的升高， FCH 3 的峰面

积 迅 速 减 小，这 是 因 为 FCH 3 中 F C 键 能

( 552 kJ /mol) 较小，在加热过程中不断活化生成活泼

的 CH 3 ，从 MgF2 表面脱附出去。此外，1332 cm －1

处吸收峰可归属为 Mg 的双齿碳酸盐［9］。双齿吸附

的 DMC 活化过程如式 2 所示。

3. 3 DMC 在 Mg3AlO 上的吸附和活化行为

图 3 表明，吸附于 Mg3AlO 上的 DMC 在 2963，2839，2820 cm －1 及 1777，1728，1640，1460 和

1433 cm －1处有吸收峰出现。其中 2963，2839 和 1433 cm －1处吸收峰可归属于 DMC 上 CH 3 的伸缩振

动和变形振动; 1777 和 1728 cm －1 处吸收峰归为单、双齿吸附的 DMC。由于 Mg3AlO 上含有丰富的

Mg-O 离子对( 或 Al-O 离子对) ［3］，也能活化 DMC 生成 OCH 3 ，故 2820 和 1460 cm －1 处吸收峰是由

CH 3 上的 C H 伸 缩 振 动 和 CH 3 变 形 振 动 引 起 的; 1640 cm －1 处 吸 收 峰 应 归 属 于 草 酸 盐 中
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 OCO 的反对称伸缩振动［8］。由于 Mg3AlO 比表面较大［3］，孔道结构较为丰富，吸附 DMC 的能力较

强，导致内部孔道中单、双齿吸附的 DMC 不易脱去，故在较高的温度下( 473 K) 仍可见单、双齿吸收峰并

存。其双齿吸附的 DMC 活化过程与 MgO 上情况类似( 见式( 1) ) ，单齿吸附活化过程如式( 3) 所示。

图 3 不同温度吸附于 Mg3AlO 上 DMC 的 FTIR 谱

Fig. 3 FTIR spectra of adsorbed DMC on Mg3AlO at

various temperatures

3. 4 DMC 在 F /Mg3AlO 上的吸附和活化行为

图 4 表 明，在 298 ～ 373 K 范 围 内，在 2965，

2839，1777，1728，1478，1433 和 1335 cm －1 等处出

现吸 收 峰。与 Mg3AlO 上 的 谱 图 相 类 似，2965 和

2839 cm －1处吸收峰是由 CH 3 的 C H 伸缩振动引

起的; 1433 cm －1处吸收峰可归属为 DMC 上 CH 3

的变形振动; 1777 和 1728 cm －1 处吸收峰归为单、双

齿吸附的 DMC。值得注意的是，在 F /Mg3AlO 上双

齿吸附 DMC 的吸收峰很小，这是因为F /Mg3AlO 能

迅速活化双齿吸附的 DMC 并生成 CH 3 ， CH 3 与

Mg-F 离子对作用生成 FCH 3 ( 1477 cm －1 ) ，同时失

去 2 个甲基的 DMC 与 Mg 生成二齿碳酸盐 ( 1332
cm －1 ) ［9］，其活化过程与双齿吸附在 MgF2 上 DMC 的活化过程类似( 见式( 2) ) 。

图 4 不同温度下吸附于 F /Mg3AlO 上 DMC 的 FTIR 谱图

Fig. 4 FTIR spectra of adsorbed DMC on F /Mg3AlO at different temperatures

在 398 ～ 423 K 范围内，单齿吸附的 DMC 也逐渐被活化，故在 2820，1640 和 1367 cm －1处出现新吸

收峰。2820 cm －1 处吸收峰是由 CH 3 上的 C H 伸缩振动引起的; 1640 cm －1 处吸收峰是由草酸盐中

 OCO 的反对称伸缩振动引起的，这是因为在 F /Mg3AlO 中也有着丰富的 Mg-O 离子对( 或 Al-O 离

子对) ，从而有利于 DMC 活化生成 OCH 3 和草酸盐; 1367 cm －1处吸收峰应归属为 Mg 的单齿碳酸盐的

伸缩振动［9］，这是因为单齿吸附在 F /Mg3AlO 上的 DMC 在 Mg-F 离子对的作用下，优先失去 2 个
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CH 3 并生成 FCH 3 ，在较高的温度下( 423 K) ， FCH 3 易从 F /Mg3AlO 表面脱附，只剩下 Mg 的单齿

碳酸 盐 ( 1367 cm －1 ) 。然 而 此 温 度 下 仍 可 见 OCH 3 和 草 酸 根 的 吸 收 峰，这 是 由 于 O C

( ( 1076. 5 ± 0. 4) kJ /mol) 的键能远大于 F C ( 552 kJ /mol) 的键能，故两者不易从 F /Mg3AlO 表面脱附。
可见 F /Mg3AlO 不仅可以活化双齿吸附的 DMC，还可以活化单齿吸附的 DMC; 而且在活化过程中，DMC
优先被 F /Mg3AlO 中的 Mg-F 离子对活化并与之作用生成 FCH 3 ，再与 Mg-O 离子对生成 OCH 3。式

( 4) 描述了单齿吸附的 DMC 在 F /Mg3AlO 上的活化过程。
结果表明，DMC 以单、双齿两种形态吸附于 4 种固体碱样品的表面，其中双齿吸附的 DMC 比单齿

吸附的更易活化。由于固体碱样品中存在不同的碱性位: Mg-O 和 Mg-F 离子对，DMC 可被活化生成甲

氧基和甲氟基。氟的存在可以加速 DMC 甲基的活化; F /Mg3AlO 是一种比 Mg3AlO、MgO 等固体碱更高

效的甲基化催化剂。
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Study of Dimethyl Carbonate Adsorption and Activation on Solid
Bases by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
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Abstract The adsorption and activation of dimethyl carbonate on the surface of solid base were investigated
by in situ FTIR，and the solid bases included magnesia，magnesium fluoride，Mg-Al mixed oxide and fluorine-
modified Mg-Al mixed oxide. The FTIR results showed that dimethyl carbonate adsorbed on the surface of solid
based by two modes of bidentate and unidentate complex. The bidentate was more active than the unidentate.
Methoxyl group was formed from the adsorbed dimethyl carbonate on the surface of magnesia and Mg-Al mixed
oxide. And fluomethyl group was formed from the adsorbed dimethyl carbonate on the surface of sodium
fluoride. However，dimethyl carbonate on the surface of fluorine-modified Mg-Al mixed oxide showed prefer-
ence for generating fluomethyl group. With the increasing of the treating temperature of samples，the methoxyl
group was gradually formed on the surface. Accordingly，the fluorine-modified Mg-Al mixed oxide was found
to be an excellent catalyst for methylation.
Keywords Solid base; Hydrotalcite; Fluorine; Dimethyl carbonate，Fourier transform infrared spectroscopy
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