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摘　要：利用直接焙烧法在４００℃焙烧（ＮＨ４）６ＭｏＯ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ制备了碳酸二甲酯（ＤＭＣ）与乙酸苯酯（ＰＡ）酯交
换合成碳酸二苯酯（ＤＰＣ）反应的正交晶系ＭｏＯ３催化剂，通过比表面积（ＢＥＴ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电
子能谱（ＸＰＳ）、傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、扫描电镜（ＳＥＭ）等技术，对ＭｏＯ３催化剂在失活前后的结构和形貌
进行了分析，探讨了ＭｏＯ３催化剂的失活行为．结果表明，正交晶系 ＭｏＯ３的（０２１）、（１１０）晶面有利于酯交换反
应，多次使用后，催化剂表面有无定形碳的物理沉积，催化剂比表面积降低，催化剂颗粒长径比发生了改变，催

化剂（０２１）、（１１０）晶面衍射峰强度减弱，进而导致了ＭｏＯ３催化剂的失活．
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　　碳酸酯（ＰＣｓ）是一类性能优异、应用广泛的通
用工程塑料，其传统生产工艺因原料光气剧毒存在

安全环保等问题，必将淘汰．以碳酸二苯酯（ＤＰＣ）
为原料替代光气合成 ＰＣｓ及非光气法 ＤＰＣ清洁生
产工艺成为近年来的研究热点［１－５］．其中，以碳酸
二甲酯（ＤＭＣ）和乙酸苯酯（ＰＡ）为原料合成ＤＰＣ反
应，因为热力学有利，符合“原子经济”的要求而具

备实现 ＤＰＣ清洁生产的良好应用前景［６－８］．在前
期研究 ＤＭＣ和 ＰＡ合成 ＤＰＣ高效 ＭｏＯ３催化剂基
础上［９，１０］，我们结合 Ｎ２吸附脱附法（ＢＥＴ）、Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、傅立叶
变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、扫描电镜（ＳＥＭ）等表征技
术，进一步对ＭｏＯ３催化剂在失活前后的结构和形
貌进行了分析，研究了ＭｏＯ３催化剂的失活行为．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用 直 接 焙 烧 法 制 备 催 化 剂．将 适 量
（ＮＨ４）６ＭｏＯ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ（钼酸铵，ＡＲ，金维城钼业
股份有限公司化学分公司）置于坩埚中，在马弗炉

中于４００℃焙烧４ｈ，即制得ＭｏＯ３催化剂．
１．２催化剂性能评价

ＭｏＯ３催化剂性能评价在具有智能温控仪的高
压反应釜（２５０ｍＬ）中进行．先将原料和催化剂按计
量比加入反应釜，密封后用高纯氮气进行气密性试

验，然后在常压１５０～２００℃下进行反应．反应完
毕，降至室温卸出釜中物料．反应产物采用岛津
ＧＣ２０１０型气相色谱仪进行分析，ＦＩＤ检测器，使
用毛细管色谱柱（０．２５ｍｍ×３０ｍ×０．２５μｍ）．
１．３催化剂表征

催化剂的比表面积（ＢＥＴ）测定在全自动物理化
学吸附测试仪（ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉｓｔａｒ３０００型）上进
行，以高纯氮气为吸附质，于液氮温度（－１９６℃）
下吸附．测试前样品在真空３００℃下热处理３ｈ．催
化剂 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试在日本理学 Ｄ／ｍａｘ
２５００型Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ靶，λ＝０．１５４０５６ｎｍ）上
进行．催化剂表面形貌用日本 ＪＳＭ６３６０ＬＡ型扫描
电镜（ＳＥＭ）分析，加速电压为１５ＫＶ．催化剂样品
傅立叶变换红外光谱分析（ＦＴＩＲ）用 ＡＶＡＴＡＲ３６０
型傅立叶变换红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）进行．
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催化剂Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）表征采用 ＸＳＡＭ
８００型Ｘ光电子能谱仪（Ｍｇ靶，Ｋα线１２５３．６ｅＶ）
进行．

２结果与讨论
２．１催化剂性能评价

表１为重复使用 ＭｏＯ３催化剂的性能评价结

果．由表１可知，ＭｏＯ３催化剂在重复使用４次后，

催化性能下降了 １０％左右，当重复使用 ５次后
（Ｒｕｎ５）后，催化性能大幅下降，几乎没有催化活
性．而且，观察回收所得催化剂的表面形貌，发现
催化剂在失活后由原来的淡绿色变为黑色，这可能

是催化剂表面发生了结焦．为了探明 ＭｏＯ３催化剂
的失活原因，我们通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ、
ＸＰＳ等技术，对ＭｏＯ３催化剂失活前后的结构和形
貌进行了表征分析．

表１ＭｏＯ３催化剂重复使用结果
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｕｓｅｏｆｔｈｅＭｏＯ３ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｕｎ Ｘ（ＤＭＣ）／％ Ｓ（ＭＰＣ）／％ Ｓ（ＤＰＣ）／％ Ｓ（ＭＰＣ＋ＤＰＣ）／％ Ｓ（ＰｈＯＨ）／％

１ ７４．０ ５６．５ ３９．５ ９６．０ ４．０

２ ７３．８ ５６．０ ３９．８ ９５．８ ４．２

３ ７２．５ ５６．０ ４０．６ ９６．６ ３．４

４ ６５．６ ６０．５ ３５．５ ９６．０ ４．０

５ １０．２ ６４．２ ３１．４ ９５．６ ４．４

６ａ ７２．５ ５５．０ ４０．５ ９５．５ ４．５

７ｂ ７２．０ ５５．２ ４０．２ ９５．４ ４．６

８ｃ ７３．０ ５５．５ ４０．０ ９５．５ ４．５

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＰＡ）＝１．０ｍｏｌ，ｎ（ｃａｔａ．）／ｎ（ＰＡ）＝０．０５，ｎ（ＤＭＣ）／ｎ（ＰＡ）＝１／２，ｔ＝７ｈ，θ＝１８０℃，ａ．Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ
ｂｙｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｕｓｅｄｓａｍｐｌｅｏｆＲｕｎ５ａｔ５００℃ ｆｏｒ５ｈ；ｂ．Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｕｓｅｄｓａｍ
ｐｌｅｏｆＲｕｎ６ａｔ４００℃ ｆｏｒ５ｈ；ｃ．ＲｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｕｓｅｄｓａｍｐｌｅｏｆＲｕｎ７ａｆｔｅｒｕｓｅｄ４ｔｉｍｅｓ
ａｔ４００℃ ｆｏｒ５ｈ．
ＤＭＣｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＰＡｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅ，ＭＰＣｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＰＣｄｉｐｈｅｎｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ

２．２ＢＥＴ表征
表２为制备所得新鲜 ＭｏＯ３催化剂及使用不同

次数后的ＭｏＯ３催化剂的Ｎ２吸附脱附ＢＥＴ测试结

表２不同ＭｏＯ３催化剂的比表面积
Ｔａｂｌｅ２ＢＥＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｏＯ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１）

ＭｏＯ３
ａ ７．５

ＭｏＯ３
ｂ ７．０

ＭｏＯ３
ｃ ７．２

ＭｏＯ３
ｄ ６．５

ＭｏＯ３
ｅ ３．５

　Ｎｏｔｅ：ａ．ＭｏＯ３ｐｒｅｐａｒｅｄａｔ４００℃；ｂ．Ｓａｍｐｌｅａｕｓｅｄｏｎｅ
ｔｉｍｅ；ｃ．Ｓａｍｐｌｅａｕｓｅｄｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ；ｄ．Ｓａｍｐｌｅａｕｓｅｄ
ｆｏｕｒｔｉｍｅｓ；ｅ．Ｓａｍｐｌｅａｕｓｅｄｆｉｖｅｔｉｍｅｓ

果．由表可知，在４００℃焙烧所得 ＭｏＯ３催化剂与
使用五次后的 ＭｏＯ３催化剂的比表面积相差较大，
使用５次之后，催化剂比表面积大幅下降，结合表
１催化剂性能测试结果可知，使用五次后的催化剂
基本失去催化性能，分析表明，催化剂性能与催化

剂的比表面积具有一定的关联性，比表面积大时，

催化剂性能好，比表面积小时，催化剂性能差．
２．３ＸＲＤ表征

图１所示为使用不同次数后 ＭｏＯ３催化剂的

ＸＲＤ图谱．由图 １可见，在 ４００℃制备所得新鲜
ＭｏＯ３样品及使用４次、５次之后的 ＭｏＯ３催化剂，
其主要衍射峰 １２．７２°、２３．３０°、２５．６６°、２７．２８°
和３８．９４°分别对应于正交晶系 ＭｏＯ３（αＭｏＯ３）的
（０２０）、（１１０）、（０４０）、（０２１）和 （０６０）晶面
（ＪＣＰＤＳ：０５０５０８）．经计算，其晶胞参数分别为ａ＝
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图１使用不同次数ＭｏＯ３催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏＯ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

（１）ｔｈｅｓａｍｐｌｅｕｓｅｄ４ｔｉｍｅｓ；（２）ｔｈｅｓａｍｐｌｅｕｓｅｄ５ｔｉｍｅｓ；
（３）ｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄａｔ４００℃

０．３９６２ｎｍ，ｂ＝１．３８５８ｎｍ，ｃ＝０．３６９７ｎｍ，α＝β＝
γ＝９０°．同时，新鲜ＭｏＯ３样品（３）、使用４次（１）、
５次（２）后 ＭｏＯ３催化剂的晶体结构没有太大的变
化，仍然保持了αＭｏＯ３的晶体构型，但是，第５次
使用后，ＭｏＯ３催化剂的（０２１）和（１１０）晶面衍射峰
强度都有不同程度的减弱，结合表１催化剂性能变
化情况，说明催化剂失活与（０２１）和（１１０）晶面衍
射峰强度有关，ＭｏＯ３催化剂（０２１）和（１１０）晶面有
利于酯交换反应，（０２１）和（１１０）晶面衍射峰强度
减弱，催化剂性能下降．
２．４ＦＴＩＲ表征

图２为不同 ＭｏＯ３催化剂的红外吸收光谱图，
在４０００～４００ｃｍ１的中红外范围有５个主要吸收
峰．３４２８．５ｃｍ１和１６３０．０ｃｍ１处分别归属于 ＯＨ
的伸缩和弯曲振动吸收峰，表明催化剂表面吸附了

少量的水分子．９９１．５处为Ｍｏ＝Ｏ键的不对称伸缩
振动吸收峰，８７３．５ｃｍ１处为Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ键的不对称
伸缩振动吸收峰，６２２．７ｃｍ１处为Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ键的弯
曲振动吸收峰，与文献［１１，１２］报道结果一致，也
进一步确认所得三氧化钼是αＭｏＯ３．
　　比较图２（ａ）、（ｂ）、（ｃ）可知，使用后的催化
剂在９９１．５～１６３０．５ｃｍ１之间的振动吸收峰增多，
而且ＭｏＯ３的特征吸收峰减弱，表明使用后的催化
剂表面沉积了碳有机物．当将多次使用后的催化剂
在空气氛下５００℃焙烧再生后，发现其显示了与新

图２不同ＭｏＯ３催化剂的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｏＯ３ｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ｆｒｅｓｈｓａｍｐｌｅ，（ｂ）ｕｓｅｄｏｎｅｔｉｍｅ，（ｃ）ｕｓｅｄｆｉｖｅｔｉｍｅｓ，
（ｄ）ｔｈｅｓａｍｐｌｅｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ａｆｔｅｒｕｓｅｄｆｉｖｅｔｉｍｅｓ

鲜催化剂相同的特征振动吸收峰（图 ２（ｄ）），
这表明再生催化剂和新鲜催化剂有相似的表面基

团，催化剂表面的碳沉积物可在 ５００℃下焙烧
去除．
２．５ＸＰＳ表征

图３为不同使用阶段 ＭｏＯ３催化剂的 Ｍｏ３ｄ

ＸＰＳ谱图．由图３可知，催化剂在２３２．６（±０．２）和
２３５．８（±０．２）ｅＶ显示了两个电子峰，根据标准电子
结合能数据［１３］，能谱图中出现结合能为２３２．６和
２３５．８ｅＶ的２个对称性良好高斯峰，分别对应六价
Ｍｏ离子的Ｍｏ３ｄ５／２和 Ｍｏ３ｄ３／２的电子结合能，由电
子的自旋轨道分裂所致．表明了催化剂的表面只
存在六价钼离子，这一点也可以从其半峰宽值

（ＦＷＨＭ）得到进一步证实，它们的半峰宽值都为
２．０～２．１ｅＶ．同时，也说明了催化剂失活后表面
Ｍｏ离子价态也没有发生变化，催化剂的失活另有
原因．
　　实验发现，催化剂使用后，表面颜色由淡绿色
变为黑色，这可能是由于催化剂表面发生了结焦．
从失活催化剂的 ＸＲＤ结果可知，其显示了与新鲜
催化剂相同的特征衍射峰，没有出现新的衍射峰，

表明失活催化剂和新鲜催化剂有相同的晶体结构，

都为正交晶系的 ＭｏＯ３，说明了催化剂表面的碳沉
积物为无定形结构．同时，由图３可知，使用不同
次数的催化剂都显示了相似的Ｍｏ３ｄＸＰＳ谱图，表
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图３不同使用阶段ＭｏＯ３催化剂Ｍｏ３ｄＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．３Ｍｏ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓ
（１）ｆｒｅｓｈｓａｍｐｌｅ，（２）ｕｓｅｄｏｎｅｔｉｍｅ，（３）ｕｓｅｄｆｏｕｒｔｉｍｅｓ，（４）ｕｓｅｄｆｉｖｅｔｉｍｅｓ

明它们具有相同的表面钼离子价态即为六价，且在

反应过程中表面钼离子没有发生还原．催化剂在使
用后Ｍｏ３ｄ５／２和 Ｍｏ３ｄ３／２的电子结合能值没有发生
移动，表明催化剂的表面的碳沉积物和表面 Ｍｏ原
子间没有相互作用，结焦物在催化剂表面上只是物

理沉积．
由以上分析可知，催化剂在重复使用的过程中

晶体结构没有发生变化，而且表面 Ｍｏ原子的电子
状态亦没有发生改变，只是催化剂表面出现了无定

形碳沉积物．相关报道表明［１３］，催化剂表面的碳

沉积物能覆盖催化活性中心，使催化剂不能有效活

化反应物而导致催化性能下降．因此，通过上述对
使用不同次数催化剂的结构、形貌表征，并结合催

化剂的重复使用性能结果，我们认为 ＭｏＯ３催化剂
失活的可能主要原因是催化剂表面的无定形碳沉积

物所致．
２．６ＳＥＭ表征

图４（１）、（２）、（３）、（４）所示为新鲜、重复使
用４次、５次、失活再生 ＭｏＯ３催化剂的 ＳＥＭ扫描
照片．由照片可见，新鲜和再生 ＭｏＯ３的颗粒长径
比相当，催化剂重复使用４次后，仍保持着与新鲜
催化剂几乎相当的长径比，都具有良好催化性能．
使用５次后的ＭｏＯ３颗粒长径比发生了变化，其表
面可能存在沉积物，结合性能评价结果，沉积物的

出现，覆盖了催化表面，引起催化活性位减少，从

而导致催化剂性能大幅降低．当将多次使用后的催
化剂在空气气氛下５００℃焙烧再生后，ＳＥＭ照片显
示了与新鲜催化剂相近的颗粒形貌，表明催化剂表

面形貌的变化可能是催化剂表面出现了碳沉积物，

该碳沉积物可在５００℃下焙烧去除．
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图４不同ＭｏＯ３催化剂的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｏＯ３ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（１）ｆｒｅｓｈｓａｍｐｌｅ，（２）ｕｓｅｄｆｏｕｒｔｉｍｅｓ，（３）ｕｓｅｄｆｉｖｅｔｉｍｅｓ，（４）ｔｈｅｓａｍｐｌｅｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ａｆｔｅｒｕｓｅｄｆｉｖｅｔｉｍｅｓ

３结　论
采用焙烧法在４００℃制备了 ＤＭＣ和 ＰＡ酯交

换合成ＤＰＣ的优良ＭｏＯ３催化剂．通过ＢＥＴ、ＸＲＤ、
ＸＰＳ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ等表征技术，对 ＭｏＯ３催化剂失
活前后的形貌、结构进行了研究．ＸＲＤ、ＸＰＳ测试
结果表明，自制 ＭｏＯ３催化剂是正交晶系 ＭｏＯ３（α
ＭｏＯ３），且催化剂性能受晶体结构的影响，（０２１）
或／和（１１０）晶面有利于 ＤＭＣ和 ＰＡ酯交换合成
ＤＰＣ反应．ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ测试结
果表明，αＭｏＯ３催化剂多次使用后，催化剂表面有
无定形碳的物理沉积，催化剂比表面积降低，催化

剂颗粒的长径比发生改变，催化剂（０２１）、（１１０）晶
面衍射峰强度减弱，进而导致了 ＭｏＯ３催化剂的
失活．
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