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含氮配体对气相氧化羰化合成碳酸二甲酯的影响
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摘 　要 :研究不同含氮配体对气相氧化羰化合成碳酸二甲酯负载铜催化剂性能的影响 ,筛选出催化性能

好、稳定性高的含氮配体.实验结果表明 ,吡啶的催化剂效果最好. 从 30 h稳定性实验结果看 :甲醇的转化率为

28. 3%、DMC选择性 97. 3%、时空收率为 165. 3 g/ ( kg·h) ;催化剂反应 10 h达到活性最高 ,较以前 8 h有明显

改善 ;催化剂活性开始下降的时间也由 15 h延长到 18 h.
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Abstract: The effects of the nitrogen ligands, such as pyridine, methylpyridine, 2, 2’2bipyridine and ethylenedia2
m ine, on the activity and stability of the copper catalyst were investigated. The catalytic activities p repared by nitrogen

ligand p retreatment decreased compared with the unp retreated support catalysts. This p robably related to the disfavored

effect of the coordination on the catalysts in a gas2solid reaction manner. The catalysts made by pyridine p retreatment

and pore modified supports were superior to the catalysts of unmodified CBAC. Methanol conversion, DMC selectivity

and the space2time2yield of DMC of the catalysts by HCl, pyridine p retreatment and pore modification were 28. 3% ,

97. 3% and 165. 3 g/ ( kg·h) , respectively. Activity test of 30 h showed that pyridine p retreatment can p revent the

loss of the active component and enhance the stability of the catalysts.
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0　引言

碳酸二甲酯 (DMC)的合成方法主要有液相法

和气相法. 气相法以其便于工业化连续生产、催化

剂可以重复使用等优点仍然是国内外研究的热点 ,

但制约气相法工业化的瓶颈仍然是负载铜催化剂

的稳定性没有得到有效改善. 针对这一问题 ,目前

国内外研究单位主要采用的方法 :选择分子筛载

体、含氯有机物预处理煤基活性炭 (CBAC)载体和

有机高分子改性 CBAC载体 ,但效果有限 [ 123 ]
. 本课

题组以氨水为浸渍溶液制备的 CuCl/AC催化剂具

有较高的催化活性 ,但 8 h后活性会下降 [ 4 ]
. 结合

含氮配体中的 N与 Cu具有良好的配位作用 ,且在

液相氧化羰化反应中取得的较好效果 [ 527 ]
,我们设

计了两种方案将一系列含氮配体引入到固载催化

剂的制备中 ,并考察含氮配体对催化剂活性和稳定

性的影响. 第一种方案 :通过含氮配体浸泡 CBAC

将含氮配体引入到载体中期望与 CuCl形成配位

键 ;第二种方案 :将 CuCl与含氮配体直接形成配合

物 ,然后浸渍到 CBAC上制备催化剂 ,并考察它们

的催化活性.
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1　实验部分

1. 1　试剂

咪唑 ( IM )、2, 22联吡啶 ( bipy)、吡啶 ( Py) , AR

级 ,上海化学试剂厂 ;乙二胺 ,北京化学试剂公司 ;

α2甲基吡啶 ,上海化学试剂厂 ;甲醇 ,天津化学试剂

有限公司 ; CuCl,市售分析纯. 高压瓶装 CO、A ir气

体的纯度均大于 99. 9%.

1. 2　配合物制备

乙二胺配合物的制备 :称取一定量 CuCl (0. 84

mol/L盐酸处理 )置于烧杯中 ,再加入乙二胺 (分析

纯 ) 8 mL,摇匀 ,得到 [ Cu ( en) 2 ]
2 +配离子溶液 ;咪

唑配合物的制备 :分别称取一定量咪唑和 CuCl加

入到 8 mL无水乙醇中充分振荡 ; 2, 22联吡啶配合

物的制备 :分别称取一定量 2, 22联吡啶和 CuCl

(0. 84 mol/L盐酸处理 )加入到 8 mL无水乙醇中充

分振荡得到配离子.

1. 3　CBAC载体预处理及孔修饰

称取一定量 CBAC加入到吡啶、甲基吡啶、咪

唑 (乙醇 )、2, 22联吡啶 (乙醇 )中常温浸泡 48 h,再

将 CBAC与液体分离并在 120 ℃条件下干燥 12 h

备用. CBAC孔修饰条件 :称取一定量 CuCl2 溶解

在蒸馏水中 ,加入 CBAC,干燥 12 h,后在 800 ℃下

通入 CO2 反应 2 h,冷却至室温 ,再用蒸馏水洗涤 ,

120 ℃真空干燥 12 h备用.

1. 4　催化剂制备

用蒸馏水将盐酸稀释至一定浓度 ( 0. 84 mol/

L) ,反复洗涤 CuCl (部分氧化 ) ,除去被氧化的氯

化物 ,抽滤 ,分离后称量一定质量白色的 CuCl,加

入一定体积的浓氨水 ,待完全溶解后等体积浸渍于

预处理好的活性炭 (CBAC)载体上 ;然后置于真空

干燥器中 ,常温真空 (真空度为 0. 085 MPa)干燥 2

h,取出后在 120 ℃干燥箱中 12 h烘干备用.

1. 5　催化活性评价及产物分析

催化剂活性评价实验在连续流动固定床反应

器中进行. 气相产物用上海海欣生产的 GC2920型

气相色谱仪在线分析 , TCD检测器 ,采用 5A分子

筛柱 (6 m)分离检测 CO、O2 和 N2 ,采用 TDX201柱

(1 m)分离检测 CO2 ,归一化法定量. 液相产物用

Shi2madzuGC216A型气相色谱仪分析 , TCD 检测

器 ,色谱柱为 GDX2203 ( 2 m ) ,产物选择性基于甲

醇计算. 所有液相产物经 ShimadzuGCMS2QP2010

型色质联用仪定性分析 , DB2WAX毛细管柱 ,相对

分子质量检测范围 33～200.

2　结果与讨论

2. 1　含氮配体预处理 CBAC对催化剂性能的影响

按照第一种方案 ,由表 1可知 : CBAC经吡啶

浸泡后制备的催化剂反应指标最高 , CH3 OH转化

率 ( XCH3OH ) 为 19. 5%、DMC 选择性 ( SDMC ) 为

90. 6%、时空收率 ( YDMC )为 111. 6 g/ ( kg·h) ;其

次是咪唑溶液浸泡 CBAC后制备的催化剂 ;甲基吡

啶浸泡 CBAC制备的催化剂反应指标最低. 实验结

果表明 :在含氮溶剂浸泡过程中 ,载体 CBAC表面

由于吸附了溶剂分子 ,其孔和孔容可能会变小 ,造

成后续活性组分 CuCl浸渍的时候 ,不能在 CBAC

的内表面有效分散 ,从而引起活性下降 ,催化剂评

价中前 3 h的液收为浅蓝色间接印证了这一点.

表 1　含氮配体预处理 CBAC对催化活性的影响

Tab. 1 Effects of CBAC trea ted by n itrogen com pound

on the ca ta lytic activ ity

L igands
XCH3OH

/%

XO2

/%

XCO

/%

SDMC

/%

YDMC

/g·(kg·h) - 1

SMF

/%

SDMM

/%
XCO2

/%
m H2O

/%

No imp regnation 22. 5 19. 8 6. 2 92. 3 131. 2 3. 7 4. 0 2. 1 10. 1

咪唑 16. 2 10. 3 6. 5 89. 7 91. 9 7. 0 3. 3 1. 2 10. 6

吡啶 19. 5 27. 7 13. 9 90. 6 111. 6 6. 4 3. 0 2. 4 13. 2

甲基吡啶 10. 9 3. 5 3. 5 92. 7 64. 2 3. 8 3. 4 0. 5 5. 9

2, 22联吡啶 12. 0 22. 0 3. 0 90. 0 68. 0 7. 1 3. 1 1. 9 10. 9

注 : X 为转化率 ; S为选择性 ; Y为时空收率 ; m 为质量

百分数 ; MF为甲酸甲酯 ; DMM为二甲氧基甲烷.

2. 2　含氮配合物对催化活性的影响

按照第二种方案 ,由表 2可知 :乙二胺溶解

CuCl制备的负载型催化剂 , CH3OH 转化率只有

3. 8% , DMC选择性为 89. 9% ,时空收率为 21. 6 g/

( kg·h). 文献报道乙二胺与 CuCl形成配合物的

配位数为 2,稳定常数为 10. 8, NH3 ·H2 O与 CuCl

形成的配合物的配位数为 2,稳定常数为 6. 8,表明

乙二胺与 CuCl的配位能力大于 NH3 ·H2 O 与

CuCl的配位能力 ,由于配体对活性组分的束缚作

用 ,反而造成甲醇氧化羰化反应活性的下降. 用咪

唑 (乙醇 )溶解 CuCl制备的催化剂 , CH3 OH转化率

为 10. 8% , DMC的选择性为 97. 6% ,时空收率为

65. 5 g/ ( kg·h). 其中 DMC选择性 ,与前期催化剂

性能相比 ,有较大幅度提高 ,转化率却明显下降 ,这

与李光兴 [ 8 ]的实验结果相一致. 李光兴考察咪唑

类化合物与 CuCl络合催化剂对甲醇氧化羰化反应

影响时发现 ,反应体系加入咪唑后 DMC选择性可

达 97%以上 ,但甲醇转化率只有 7. 7%. 他认为由

于 CuCl与咪唑配位络合所形成的咪唑铜络合物
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[ Cu ( im ) 4 ]
+不易解离 ,不利于 CO和甲氧基的插

入 ,所以催化活性明显降低.

表 2　含氮配合物对催化活性的影响

Tab. 2 Effects of n itrogen com plex on the

ca ta lytic activ ity L igandsX CH3O H

L igands
XCH3OH

/%

XO2

/%

XCO

/%

SDMC

/%

YDMC

/ g·(kg·h) - 1

SM F

/%

SDMM

/%
XCO2

/%
m H2O

/%

乙二胺 3. 8 4. 6 3. 8 89. 9 21. 6 10. 1 0 0. 2 3. 8

咪唑 -乙醇 10. 8 13. 8 2. 9 97. 6 65. 5 1. 1 3. 3 4. 3 0. 3

2, 22联吡啶 10. 3 15. 1 3. 7 88. 5 57. 5 7. 2 4. 3 1. 0 7. 6

2. 3　CBAC孔修饰对含氮化合物催化剂的影响

由图 1、图 2可知 ,吡啶浸泡孔修饰后的 CBAC

制备的催化剂 ,甲醇转化率、DMC的选择性、时空

收率均高于未孔修饰的 CBAC制备的催化剂. 这说

明 : CBAC载体通过扩孔后 ,孔道结构发生了明显

变化 ,有利于提高含氮化合物催化剂的催化性能.

图 1　CBAC孔修饰对铜基催化剂活性的影响

F ig. 1 Effects of CBAC pore m od if ica tion

on the ca ta lytic activ ity

图 2　CBAC孔修饰对 DM C时空收率的影响

F ig. 2 Effects of CBAC pore m od if ica tion

on y ield of DM C

2. 4　催化剂稳定性测试

催化剂稳定性实验结果如图 3、图 4、图 5所

示. 反应 10 h时活性达到最高 ,甲醇的转化率、

DMC选择性、时空收率分别为 28. 3%、97. 3%和

165. 3 g/ ( kg·h). 反应 18 h后 ,催化剂活性开始

下降. 在反应进行的 30 h内 , DMC的选择性稳定

在 95% ; O2 和 CO的转化率分别稳定在约 20%和

5%. 值得注意的是 ,本次催化剂活性下降较为缓

慢 , 18 h后才开始下降. 较前期本课题组宋军超 [ 4 ]

所做的 15 h有一定的提高. 催化剂的红外表征结

果如表 3、图 6所示. 催化剂的特征吸收峰与吡啶

相比 , C C、C N 键的 2个伸缩振动出现了明显

的红移 ,分别由 1 482 cm
- 1变为 1 491 cm

21
, 1 439

cm
- 1变为 1 450 cm

- 1
,表明在催化剂中出现了其他

的化学键. 通过稳定性试验催化剂反应前后的红外

谱图对比 ,可以看出 30 h后 ,催化剂的红外特征吸

收峰仍然存在 ,但是峰强度发生了变化. 这也可以

证明 ,催化剂稳定性提高的主要原因是吡啶与铜形

成的配合物 ,减少了活性组分与氯离子的流失速

率 ,提高了催化剂的寿命. 研究结果也与王公应 [ 9 ]

的相一致. 王公应认为在液相反应中加入吡啶类含

氮配体 ,可提高 CuCl催化剂的稳定性和减少氯离

子对反应器的腐蚀.

图 3　氧化羰化活性随反应时间的变化

F ig. 3 O xycarbon la tion activ ity a s

tim e2on2stream

图 4　氧化羰化活性随反应时间的变化

F ig. 4 O xycarbon la tion activ ity a s

tim e2on2stream
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图 5　氧化羰化活性随反应时间的变化

F ig. 5 O xycarbon la tion activ ity a s

tim e2on2stream

图 6　稳定性试验反应前后催化剂红外表征

F ig. 6 IR spectra of ca ta lysts

3　结　论

在选定的含氮配体中 , CBAC经吡啶预处理

后制备的负载铜催化剂具有较高的催化活性 ; Cu

配合物的种类及配位能力对催化剂活性有较大影

响 ,配位能力强的配体对 Cu的束缚作用大 ,造成

甲醇氧化羰化反应活性下降 ;在 HCl、扩孔及吡啶

预处理 CBAC后制备的负载铜催化剂 ,催化剂活

性和稳定性得到提高.
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