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摘　要　利用微波法制备了钙钛矿型复合氧化物载体及钯负载钙钛矿型催化剂, 用 XRD 和 SEM 对

载体及催化剂进行了表征, 并将微波法制备的催化剂用于一步氧化羰基化合成碳酸二苯酯( DPC)实验。与

沉淀法相比 ,微波法制备的催化剂具有比较均匀的尺寸和形状,活性组分在载体上的分布较好, 催化剂活

性较高, 碳酸二苯酯的收率接近 7% 。
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1　前言
碳酸二苯酯( Diphenyl carbonate,以下简称DPC)是一种用途十分广泛的有机碳酸酯

[ 1]
。碳酸二

苯酯的合成方法主要有光气法、酯交换法和氧化碳基法[ 2—4] ,其中非均相催化氧化羰基化合成 DPC

是一种原子利用率高的绿色合成工艺,该工艺在代替光气与双酚 A 反应合成聚碳酸酯方面具有重

要的理论研究和应用价值。

非均相催化剂通常是将活性组分负载在多孔固体载体上制成的,活性组分在载体上的分散程

度会直接影响催化剂的活性,选择性和寿命。微波辐射作为一种快速、简单和高效的合成技术已经

广泛地应用于有机反应和无机材料合成。与传统方法比较,微波辐射法可使活性组分均匀地负载在

载体上,并对催化性能产生很大影响
[ 5—7]
。

本文利用微波法制备了钙钛矿型复合氧化物载体及相应的钯负载钙钛矿型催化剂, 并应用于

一步氧化羰基化合成碳酸二苯酯实验, 同时考察了在该催化体系下氧气浓度、反应温度对 DPC 收

率的影响。通过与沉淀法制备的催化剂进行比较,结果表明微波法制备的非均相催化剂尺寸和形状

更为均匀,而且催化活性也较高。

2　实验部分

2. 1　钙钛矿型复合氧化物载体的微波法制备

按目标载体所需的 La、Pb、Mn摩尔配比称取一定量的 La( NO 3) 3 , Pb( NO 3) 2 , M n( NO3 ) 2共溶

于 200mL 去离子水中, 配成 0. 2mol/ L [以 Mn( NO3 ) 2计]溶液, 搅拌 30min后,加入 0. 08mol络合

剂柠檬酸,并用氨水调节 pH 值为 1. 5左右, 直至生成澄清溶液,再强烈搅拌反应 8h。反应毕,将溶



液置于旋转蒸发器中,水浴加热在70℃左右进行减压脱水, 直至得到淡黄色粘滞凝胶。将凝胶在红

外干燥箱中干燥 1 h得黑色泡沫状蓬松前驱体, 再置于微波炉焙烧即可得到黑色粉末状载体。

2. 2　钙钛矿型钯负载催化剂的微波法制备

称取 0. 1g PdCl2、0. 5g Cu( OAc) 2、0. 1g KCl,加氨水溶解后加入数 g 的山梨醇,将上述复合氧

化物载体浸入其中,磁力搅拌12h后,将其置于微波炉中加热后抽滤,并用乙醇洗涤数次,得到的样

品在 110℃下真空干燥过夜,再在 350℃下焙烧即得所需催化剂。

2. 3　DPC的合成

称取 25g 苯酚、1g 催化剂、1g 醋酸铜、1g 四丁基溴化铵及 1g 4A 分子筛加入到 100mL 的高压

釜中,在 T = 80℃, P= 4. 5MPa, P CO∶P O
2
= 8,搅拌转速为 600 r/ m in 的条件下反应 5h。反应完毕,

冷却至室温后取出反应物, 取上层液体,用乙醇稀释后待测。

3　结果与讨论

3. 1　分析检测

采用 XD-5A 型 X射线衍射仪(日本岛津公司) ; CuK�射线, �= 1. 54056nm , Ni滤色, 量程为

10kcps, 扫描速度为 8(°) / m in 分析制备的载体及催化剂的物相结构;采用 JSM-5510LV 型扫描电

镜分析仪( SEM) (日本电子公司)分析制备的载体的微观形貌; 采用 GC4000A型气相色谱仪(北京

东西电子技术研究所) (柱温 250 ℃, 进样室温度 200℃, 检测温度 200℃,载气流量 1. 2mL/ min)检

测反应液中 DPC 的含量。

图 1　不同条件下制备的 La0. 5

Pb0. 5MnO 3载体的 XRD 谱图

3. 2　载体的 XRD表征

不同条件下制备的 La0. 5Pb0. 5MnO 3载体的 XRD谱图见图 1。

图 1a 是将前驱体在微波烧结时间为 15m in 时合成载体 La0. 5

Pb0. 5MnO 3的 XRD谱图, 此时样品中明显地出现了钙钛矿相的特征

衍射峰( 2 = 32. 5°) , XRD峰形窄而锐利,表明合成样品具有很高的结

晶度。图 1b 是将前驱体在微波烧结时间为 18min 时合成载体 La0. 5

Pb0. 5MnO 3的 XRD谱图, 此时样品 XRD 峰形虽然锐利, 但已开始出

现杂峰,可能是因温度过高使得部分 PbO气化分解。图 1c是用马弗

炉在 800℃煅烧8h 制备的La0. 5Pb0. 5MnO 3载体的XRD谱图。比较可

以看出微波烧结法制备的载体衍射峰锐利,物相完整, 说明微波烧结

生成了钙钛矿型载体。同时和常规制备方法相比,微波法制备钙钛矿

型复合氧化物载体时间短, 能耗低。

3. 3　载体及催化剂 SEM扫描结果

图 2为不同条件下制备的载体及其催化剂的 SEM 谱图。

从图 2a可以看出微波合成的载体大体上呈球状分布,尺寸大小比较均匀。从图 2b可以看出微

波制备的非均相催化剂也具有较均匀的尺寸,并且活性组分均匀地分布在载体的表面。图 2c是沉

淀法制备的催化剂的 SEM 谱图,可以看出这些催化剂与微波制备的催化剂相比虽然也有一定数

量的孔,但表面烧结更严重,已呈絮状分布, 因此微波合成的非均相催化剂在尺寸的均匀度上明显

优于沉淀法制备的催化剂。
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图 2　不同条件下制备的 La0. 5Pb0. 5MnO3 载体及负载钯催化剂的 SEM 谱图

3. 4　微波法制备催化剂的活性评价

图 3　氧气压力对反应的影响

3. 4. 1　氧气浓度对反应的影响

在总压固定及 T = 80℃, t= 5h, w t ( Pd) = 2. 5%的条件下

考察了氧气压力对反应的影响, 结果如图 3所示。随着氧气压

力的升高, DPC产率先是上升后就下降。氧气在反应中既可以

是反应物又可以将另外一种反应物苯酚氧化,所以在开始时当

氧气浓度上升时,产品收率也随着上升;但当氧气浓度过高时

就使得反应物苯酚更容易被氧化,从产品的颜色加深及粘度加

大也可以看出已生成了较多的副产物,同时氧气浓度过高也使

得其中一种反应物 CO部分氧化生成 CO 2,这些都不利于 DPC 的生成。

图 4　温度对反应的影响

3. 4. 2　温度对反应的影响

在总压一定及 O 2/ CO 压力比固定及 P = 4. 5MPa,

O2 / CO= 1/ 8, t= 5h, w t( Pd) = 2. 5%的条件下,考察了反应温度

对催化剂性能的影响,结果如图 4所示。在 60℃时反应, DPC产

率为 4. 5%。随着反应温度的升高, DPC的产率也随之增加,在

70℃时 DPC 产率达到 6. 6%。说明在低温时升高温度可增大产

率,因为从动力学方面考虑,升高温度可加快反应速度。继续升

高温度, DPC 的产率又随之下降, 100℃时产率为 4. 1%, 这是因为温度较高,苯酚更易发生烃化反

应,生成各种副产物,比如苯酚的二聚体和三聚体。

3. 5　不同方法制备非均相催化剂的活性比较

由上可知, 氧气浓度、反应温度对非均相催

化氧化法合成 DPC 有较大的影响,为了考察微

波法制备的催化剂的催化性能,在相同条件下

与沉淀法制备的催化剂的催化活性进行了比

较,结果见表 1。

从表 1可知,和沉淀法相比, 微波法制备的

催化剂的选择性较好, 在相同条件下 DPC 的收

表 1　不同方法制备催化剂的催化活性比较

制备方法
温度

(℃)

DPC收率

( %)

DPC的选择性

( % )

70 6. 46 80. 32
微波法 80 6. 48 78. 12

90 5. 32 74. 2
70 4. 56 78. 88

沉淀法 80 4. 61 75. 26
90 2. 35 60. 32

注: 反应条件: m( 苯) = 25g; m(催化剂) = 1g; m[ Cu( OAc) 2] =

1g; m( TBTA) = 1g; w t( Pd) = 2. 5% ; P ( o2) = 0. 5M Pa; P( co) =

4MPa; t= 5h ; m(4A 分子筛) = 1g。

206 光谱实验室 第 23 卷



率较高。结果表明应用微波法制备的催化剂具有更好的催化活性。

4　结论
采用微波辐射法制备了钙钛矿型复合氧化物载体及钯负载钙钛矿型非均相催化剂, 并应用于

催化氧化羰基化合成碳酸二苯酯。和传统的沉淀法相比, 微波辐射法制备的非均相催化剂粒径分布

均匀,制备时间短,催化剂的选择性和碳酸二苯酯的收率均得到提高。
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Study on Synthesis of Diphenyl Carbonate with Heterogeneous

Catal ytic Reaction——Preparation and Characterization

of Catalyst by Microwave

HU Yong　WU Yuan-Xin　YU AN Hua　YANG Xiao-Jun
( H ubei key L ab of N ov el Reactor & Gr een Chemical T echnolog y, Wuhan I nstitut e of T echnology , Wuhan 430073, P. R .China)

Abstract　The perovskite-type metal ox ides supports and the corresponding supported Pd cata-

ly st were prepared by microw ave, and characterized by XRD, SEM and used in the direct synthesis of

diphenyl carbonate( DPC) . Compared w ith the catalyst prepared by precipitation, the catalyst prepared

by microw ave show s more homogenous dist ribut ion in particle and pore size and better catalyt ic act ivi-

ty w ith the yield of DPC of about 7%.

Key words　Microw ave, Perovskit, Cataly st, Diphenyl Carbonate.
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