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摘要: 采用溶胶－凝胶法在碱性条件下制备了一系列 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂用于草酸二甲酯和苯酚酯交换反应ꎬ 并利

用 ＸＲＤ、 ＩＲ、 ＸＰＳ、 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 等表征催化剂结构. 结果表明: 弱酸中心是草酸二甲酯和苯酚酯交换反应的活性中

心. 当ＭｏＯ３负载量为 １２％(重量百分比)ꎬ ｐＨ 为 ９.１ 时的ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂具有更高的催化性能ꎬ 这可能与该催化

剂表面 Ｍｏ 物种分散更好和更高的酸量有关. 在 １.２０ ｇ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ ０.２０ ｍｏｌ 苯酚ꎬ ｎ(草酸二甲酯) / ｎ(苯
酚) ＝ ２ꎬ １８０ ℃反应 ３ ｈ 的条件下ꎬ 苯酚转化率达 ７０.０％ꎬ 甲基苯基草酸酯和草酸二苯酯选择性分别为 ８８.４％和

１１.５％.
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　 　 碳酸二苯酯 (Ｄｉｐｈｅｎｙｌ Ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬ ＤＰＣ) 作为

一种重要的有机化工中间体[１]ꎬ 不仅可以用于合成

异氰酸酯及农药、 医药ꎬ 还可以替代光气合成聚碳

酸酯. 近十年来ꎬ 随着我国经济的高速发展ꎬ 国内

对 ＤＰＣ 的需求不断增加.
ＤＰＣ 的合成方法最初是采用苯酚与光气或氯

甲酸甲酯反应ꎬ 但光气及氯甲酸甲酯均有剧毒ꎬ 存

在严重的环境、 安全问题[２] . 上世纪 ７０ 年代以来ꎬ
苯酚氧化羰化法、 苯酚电羰化法、 尿素法、 二氧化

碳法以及酯交换法等多条非光气清洁生产工艺路线

被开发[３－１０] . 其中ꎬ 利用草酸二甲酯(Ｄｉｍｅｔｈｙｌ Ｏｘ￣
ａｌａｔｅꎬ ＤＭＯ)或草酸二乙酯与苯酚先进行酯交换合

成草酸二苯酯 (Ｄｉｐｈｅｎｙｌ Ｏｘａｌａｔｅꎬ ＤＰＯ)ꎬ 然后 ＤＰＯ
再脱羰生成 ＤＰＣ 的工艺路线备受关注. 该路线不仅

操作条件相对温和、 产物易分离、 ＤＰＯ 脱羰生成的

ＣＯ 可回收用于制备草酸烷基酯ꎬ 还成功地将 Ｃ１ 化

学和碳酸酯产业链有机结合ꎬ 顺利实现了“煤制乙

二醇”产业链的拓展.

由于 ＤＰＯ 脱羰制备 ＤＰＣ 较易进行ꎬ 催化剂选

择性几乎为 １００％ꎬ ＤＰＣ 收率可高达 ９５.０％以上ꎬ
因而酯交换合成草酸二苯酯被认为是制约该工艺路

线发展的瓶颈[１１ꎬ１２] . 以“煤制乙二醇”中间体草酸二

甲酯为例ꎬ 一般认为草酸二甲酯和苯酚酯交换过程

分为两步: 首先ꎬ 草酸二甲酯与苯酚生成甲基苯基

草酸酯(Ｍｅｔｈｙｌ Ｐｈｅｎｙｌ Ｏｘａｌａｔｅꎬ ＭＰＯ)ꎻ 其次ꎬ 甲基

苯基草酸酯发生歧化或者进一步与苯酚酯交换生成

草酸二苯酯ꎬ 有关反应方程式如下:
　 　 草酸二甲酯与苯酚酯交换合成草酸二苯酯可分

为多相催化体系[３ꎬ１０ꎬ１３－３４] 和均相催化体系[３ꎬ１０ꎬ３５] .
其中ꎬ 负载型三氧化钼催化剂是研究较多的催化体

系[１３ꎬ２２－３０ꎬ３３] . 马新宾课题组围绕 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂

开展了一系列研究ꎬ 发现泥浆浸渍法制备的催化剂

其性能虽然较传统浸渍法提高不明显ꎬ 但制备过程

中无需高温焙烧且不产生废气、 废液[２３ꎬ２８] . 当将无

定形 ＴｉＯ２覆盖在 ＳｉＯ２载体表面时ꎬ 新制备的 ＭｏＯ３ /
ＴｉＯ２￣ＳｉＯ２催化剂由于活性物种分散更好且酸量更
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高ꎬ 致使其催化性能优于 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２
[１３ꎬ２４]ꎻ 此外ꎬ

Ｓｎ 助剂的加入也利于 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２性能的提升[１５ꎬ２５] .
我们前期对比了传统浸渍法和热扩散法制备的

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂[３３]ꎬ 发现热扩散法制备的催化剂

表面钼含量高且 ＭｏＯ３分散更好ꎬ 其酯交换性能优

于传统浸渍法. Ｂｉｒａｄａｒ 等[３０] 在中性条件下采用溶

胶－凝胶法制备 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂用于草酸二乙酯

和苯酚酯交换反应ꎬ 也获得了较传统浸渍法更佳的

催化性能. 然而截止目前ꎬ 在碱性条件下采用溶胶－
凝胶法制备 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂用于草酸烷基酯与苯

酚酯交换合成草酸二苯酯尚未见诸报道. 因此ꎬ 我

们考察了碱性条件下 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的制备及其

催化草酸二甲酯与苯酚酯交换的反应性能.

１ 实验部分

１.１ 主要化学试剂

草酸二甲酯、 钼酸铵、 硅酸四乙酯、 １ꎬ２￣丙二

醇(国药化学试剂有限公司)ꎻ 苯酚(广东光华化学

厂有限公司).
１.２ 催化剂制备

取适量氨水调节去离子水的 ｐＨ 值形成碱性溶

液 Ａꎬ 其中 ｐＨ 分别为 ８.６、 ９.１ 及 ９.７. 另取一定量

硅酸四乙酯、 乙醇、 １ꎬ２￣丙二醇及钼酸铵形成溶液

Ｂ. 然后在搅拌条件下将 Ｂ 液逐滴加入到 ８０ ℃预热

的 Ａ 液中ꎬ 滴加完毕ꎬ 继续搅拌、 老化. 将所得凝

胶进行干燥、 并于 ５５０ ℃焙烧 ５ ｈꎬ 即得 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２

催化剂. 为了方便ꎬ 所有催化剂均标记为 ｘＭｏＯ３ /
ＳｉＯ２ꎬ 其中 ｘ 代表 ＭｏＯ３的负载量(重量百分比).
１.３ 催化性能评价及产物分析

草酸二苯酯的合成在带有搅拌器和分馏柱的

２５０ ｍＬ 三颈烧瓶中进行. 分别将一定量的苯酚、 草

酸二甲酯和催化剂按比例加入ꎬ 通惰性气体保护ꎬ
升温到反应温度. 反应结束后的釜液和馏分用带有

ＦＩＤ 检测器的气相色谱进行分析ꎬ 色谱柱为 ＳＵ￣
ＰＥＬＣＯ ２５３１６ ＳＰＢＴＭ￣５ 型 ( １５ ｍ × ０. ５３ ｍｍ × ０. ５
μｍ)ꎬ 采用程序升温法ꎬ 检测器温度和气化室温度

均为 ２７０ ℃ .
催化剂活性用苯酚转化率表示ꎬ 选择性用

ＭＰＯ、 ＤＰＯ 的选择性及 ＭＰＯ 与 ＤＰＯ 总选择性(酯
交换选择性)表示.
１.４ 催化剂表征

催化剂晶相分析在 Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ’ ｐｅｒｔ ｐｒｏ ＭＰＤ 型

Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬ Ｃｕ 靶ꎬ Ｋα 辐射源ꎬ 管电压

４０ ｋＶꎬ 管电流 ４０ ｍＡꎬ 入射狭缝(１ / ６)°ꎬ 扫描速度

２° / ｍｉｎꎬ 扫描范围 ５° ~８０°.
红外在 ＮＩＣＯＬＥＴ ６７００ 红外光谱仪(美国 Ｔｈｅｒ￣

ｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)上进行ꎬ 扫描波数范围为: ４００~
１６００ ｃｍ－１ .

样品的 Ｘ 射线光电子能谱在 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ
型 Ｘ 射线电子能谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｃｈｅｒ)上进行

测试. 其中以 Ａｌ Ｋα(ｈｖ ＝ １２５３.６ ｅＶ)为激发光源ꎬ
样品的荷电效应以 Ｃ １ｓ (２８４.６０ ｅＶ)为内标加以

校正.
ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征在 ＴＰ５０８０ 型全自动化学吸附仪

(天津先权)上进行ꎬ 用高纯氮气 ４００ ℃ 吹扫降至

５０ ℃ꎬ 在 ５０ ℃化学吸附 ＮＨ３至饱和ꎬ 再切换成氮

气以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温速率从 ５０ ℃升温至 ８００ ℃ꎬ 用

热导检测 ＮＨ３的脱附信号. 催化剂的酸量根据 ＮＨ３

脱附峰面积进行计算.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂表征结果

２.１.１ 催化剂的物相结构 　 　 不同 ＭｏＯ３负载量的

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂(合成 ｐＨ ＝ ９.１)的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ａ. 当 ＭｏＯ３负载量为 ４％ ~ １２％(重量百分比)ꎬ
仅在 ２３.０°(ＪＣＰＤＳ ４３￣０７８４)附近出现了无定形 ＳｉＯ２
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的特征衍射峰ꎬ 并未观察到ＭｏＯ３的特征衍射峰ꎬ 表

明 Ｍｏ 物种 含 量 较 低 或 以 高 分 散 形 式 存 在 于

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂. 但当 ＭｏＯ３负载量为 １５％(重量

百分比)时ꎬ 在 ２θ 为 １２.８°ꎬ ２３.３°ꎬ ２７.４°ꎬ ３３.７°附

近出现了较弱的 ＭｏＯ３ 特征衍射峰 ( ＪＣＰＤＳ ０５￣
０５０８)ꎻ 继续增加 ＭｏＯ３ 负载量至 １８％ (重量百分

比)时ꎬ ＭｏＯ３的衍射峰变得更加明显和尖锐ꎬ 表明

ＭｏＯ３晶粒尺寸增大.

图 １ 不同 ＭｏＯ３负载量的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂(ｐＨ ＝ ９.１)及不同 ｐＨ 值条件下

１２％ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭｏＯ３ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｐＨ＝ ９.１ (ａ)

ａｎｄ ｔｈｅ １２％ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ (ｂ).

　 　 不同 ｐＨ 值条件下合成的 １２％(重量百分比)
ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的 ＸＲＤ 谱图示于图 １ｂ. ｐＨ ＝ ８.６
及 ｐＨ ＝ ９. ７ 条件下合成的 １２％ (重量百分比)
ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂均在 １２.８°ꎬ ２３.３°ꎬ ２７.４°及 ３３.７°
附近出现了 ＭｏＯ３的特征衍射峰. 而 ｐＨ 为 ９.１ 条件

下合成的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂并未观察到 ＭｏＯ３的特

征衍射峰ꎬ 表明 ｐＨ 为 ９.１ 时ꎬ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂中

的 ＭｏＯ３以高分散形式存在. 说明 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂

制备过程中ꎬ 水解反应的 ｐＨ 值影响了 Ｍｏ 物种在

催化剂表面的分散.
２.１. ２ 催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 　 　 不同 ＭｏＯ３ 负载量的

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱如图 ２ꎬ 所有样品均

呈现类似的吸收峰. 在 １０９８、 ８００ 和 ４６３ ｃｍ－１附近

出现的峰分别归属为硅氧四面体的反对称伸缩振动

(νａｓ(Ｓｉ￣Ｏ￣Ｓｉ))、 硅氧四面体的对称伸缩振动( νｓ
(Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ))、 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的弯曲振动[３６] . 此外ꎬ
还在 ９０８ ｃｍ－１附近出现了 Ｍｏ—Ｏ—Ｓｉ 键振动吸收

峰[１３]ꎬ 表明 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂中活性物种与载体之

间发生了相互作用力.

图 ２ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的红外光谱图(ｐＨ ＝ ９.１)

Ｆｉｇ.２ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ａｔ ｐＨ ９.１

２.１.３ 催化剂的 Ｘ￣射线光电子能谱　 　 为了获得催
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化剂表面元素的化学环境信息ꎬ 对 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化

剂进行了 ＸＰＳ 测试. 不同 ｐＨ 值条件下制备的 １２％
(重量百分比)ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂及 １５％(重量百分

比) ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ( ｐＨ ＝ ９. １ ) 催 化 剂 的 Ｍｏ ３ｄ５ / ２、
Ｍｏ ３ｄ３ / ２轨道结合能分别为 ２３２. ５０ ~ ２３２. ６０ ｅＶ 及

２３５.６０~２３５.７０ ｅＶꎬ 表明 Ｍｏ 物种以 ＭｏＯ３形式存在.
对于 １２％(重量百分比) ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ 不同

ｐＨ 值条件制备的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂表面 Ｍｏ 含量按

以下顺序降低: ｐＨ ＝ ９.１ > ｐＨ ＝ ８.６ > ｐＨ ＝ ９.７.
结合图 １ｂ 的 ＸＲＤ 结果ꎬ 表明 ｐＨ＝ ９.１ 时ꎬ １２％(重
量百分比) ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂表面的 Ｍｏ 物种分散

更好. 说明催化剂制备过程中水解反应的 ｐＨ 值对

催化剂表明 Ｍｏ 物种的分散有一定影响. ｐＨ 值均为

９.１ 时ꎬ 与 １２％(重量百分比) ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂相

比ꎬ １５％ (重量百分比)ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂表面 Ｍｏ
含量略微减小. 结合图 １ａ 的 ＸＲＤ 结果ꎬ 这可能是

由于较高的 ＭｏＯ３含量导致催化剂表面 Ｍｏ 物种发

生聚集ꎬ 晶粒尺寸增加ꎬ 表面 Ｍｏ 物种分散变差.

表 １ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的钼原子结合能及表面元素组成

Ｔａｂｌｅ １ Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｍｏ ３ｄ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ / ｅＶ

Ｍｏ ３ｄ３ / ２ Ｍｏ ３ｄ５ / ２

Ｍｏ
(ｍｏｌ％) ａ

ｐＨ＝ ８.６ꎬ １２％ ２３５.７０ ２３２.５８ ０.８２

ｐＨ＝ ９.１ꎬ １２％ ２３５.６２ ２３２.５０ ０.９５

ｐＨ＝ ９.７ꎬ １２％ ２３５.６０ ２３２.６０ ０.７６

ｐＨ＝ ９.１ꎬ １５％ ２３５.６７ ２３２.５２ ０.９０

　 　 ａ. Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ＸＰＳ.

２.１.４ 催化剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ　 　 不同 ｐＨ 值条件下制备

的 １２％(重量百分比)ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ
如图 ３ꎬ 三个催化剂均呈现一个氨的脱附峰ꎬ 其峰

位置位于 １７５ ℃ 附近ꎬ 归属为弱酸性中心[３３] . 与

ｐＨ＝ ８.６ 及 ｐＨ＝ ９.７ 制备的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂相比ꎬ
ｐＨ＝ ９.１ 制备的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂脱附峰面积较大ꎬ
通过对脱附峰面积进行分析ꎬ ｐＨ ＝ ８.６、 ｐＨ ＝ ９.１ 及

ｐＨ＝ ９. ７ 的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ 催化剂的氨脱附量分别为

０.０８８ ｍｍｏｌ / ｇ、 ０.０９５ ｍｍｏｌ / ｇ 及 ０.０７９ ｍｍｏｌ / ｇꎬ 表明

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂制备过程中ꎬ 水解反应的 ｐＨ 值

对催化剂的表面酸量有一定影响. 此外ꎬ ｐＨ 值均为

９.１ 时ꎬ 与 １２％(重量百分比) ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂相

图 ３ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ.３ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

比ꎬ １５％(重量百分比) ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的氨脱附

峰面积略微增加ꎬ 其氨脱附量为 ０.０９７ ｍｍｏｌ / ｇ.
２.２ 催化剂性能

２.２.１ ｐＨ 值对 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂性能的影响　 　 不

同 ｐＨ 值条件下制备的 １２％(重量百分比) ＭｏＯ３ /
ＳｉＯ２催化剂反应性能见图 ４. 结果显示: ｐＨ ＝ ９.１ 时

制备的 １２％(重量百分比)ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的催化

性能最好ꎬ 苯酚转化率达 ６３.６％ꎬ ＭＰＯ 和 ＤＰＯ 选

择性分别为 ８７. ０％、 １２. ９％. 结合 ＸＲＤ、 ＸＰＳ 和

ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征结果ꎬ 这可能与该催化剂具有更高的

酸量和表面Ｍｏ物种分散更好有关.此外ꎬ由于所有

图 ４ ｐＨ 值对 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂性能的影响

Ｆｉｇ.４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ １２％ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｍ(ｃａｔａｌｙｓｔ)＝ １.２０ ｇꎬ ０.２０ ｍｏｌ ＤＭＯꎬ

０.２０ ｍｏｌ Ｐｈｅｎｏｌꎬ Ｔ＝ １８０ ℃ꎬ ｔ ＝ ３ ｈ
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ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂均只呈现弱酸中心. 因此ꎬ 弱酸位

是反应的活性中心.
２.２.２ 负载量对ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂性能的影响　 　 ｐＨ＝
９.１ 时ꎬ 不同负载量的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂的酯交换活

性见图 ５. 当 ＭｏＯ３负载量£１２％时ꎬ 随着 ＭｏＯ３负载

量 的增大ꎬ苯酚转化率和ＤＰＯ选择性逐渐增大ꎬ

图 ５ ＭｏＯ３负载量对 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂性能的影响

Ｆｉｇ.５ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭｏＯ３ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ

ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｐＨ＝ ９.１

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ０.２０ ｍｏｌ ＤＭＯꎬ ０.２０ ｍｏｌ Ｐｈｅｎｏｌꎬ
ｍ(ｃａｔａｌｙｓｔ) ＝ １.２０ ｇꎬ Ｔ ＝ １８０ ℃ꎬ ｔ ＝ ３ ｈ

ＭＰＯ 则呈现相反的规律. 当 ＭｏＯ３负载量为 １２％时ꎬ
苯酚的转化率达最大. 继续增大 ＭｏＯ３负载量ꎬ 苯酚

的转化率反而下降. 根据 ＸＲＤ 及 ＸＰＳ 结果(图 １ 及

表 １)ꎬ 这可能是由于催化剂表面出现过多的 ＭｏＯ３

晶体覆盖了原有的活性中心有关ꎬ 类似的现象已有

报道[２６ꎬ３３] .
综上所述ꎬ 当 ＭｏＯ３ 负载量为 １２％(重量百分

比)ꎬ ｐＨ 为 ９.１ 时的 ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂具有更高的

催化性能. 后续选用此催化剂进行酯交换工艺条件

优化.
２.３ ｐＨ＝９.１ꎬ １２％ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化酯交换反应优化

２.３.１ 反应温度　 　 图 ６ 为反应温度对酯交换反应的

影响. 可以看出ꎬ 当温度为 １６０ ℃时ꎬ 苯酚的转化率

较低. 随着反应体系温度升高ꎬ 苯酚转化率和 ＤＰＯ
选择性也逐渐增大ꎬ 而 ＭＰＯ 选择性则呈相反趋势ꎬ
这说明提高反应体系温度有利于酯交换和歧化反应

的进行ꎬ 这可能与酯交换反应、 歧化反应均为吸热反

应相关[３３] . 当反应温度达 １８０ ℃时ꎬ 苯酚和产物的收

率达最大. 因此ꎬ 较适宜的反应温度为 １８０ ℃.

图 ６ 反应温度对酯交换反应的影响

Ｆｉｇ.６ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ０.２０ ｍｏｌ ＤＭＯꎬ ０.２０ ｍｏｌ Ｐｈｅｎｏｌꎬ

ｍ(ｃａｔａｌｙｓｔ) ＝ １.２０ ｇꎬ ｔ ＝ ３ ｈ

２.３.２ ｎ(ＤＭＯ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ) 　 　 图 ７ 为原料中 ＤＭＯ
与苯酚摩尔比对酯交换反应的影响 .当ＤＭＯ与苯

图 ７ ｎ(ＤＭＯ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ)对酯交换反应的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎ(ＤＭＯ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ) ｏｎ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ０.２０ ｍｏｌ Ｐｈｅｎｏｌꎬ １.２０ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ

Ｔ＝ １８０ ℃ꎬ ｔ ＝ ３ ｈ

酚摩尔比为 ０.５ 时ꎬ 苯酚处于过量状态ꎬ 因此转化

率相对较低ꎬ 仅为 ４１.０％ꎬ 产物 ＭＰＯ 和 ＤＰＯ 的选

择性分别约为 ７９.６％和 ２０.３％. 随着 ＤＭＯ 与苯酚摩

尔比由 １ 逐渐增加到 ２ꎬ 产物 ＭＰＯ 和 ＤＰＯ 的选择

性变化相当小但苯酚转化率有明显提高ꎬ 表明草酸

二甲酯过量有利于苯酚的转化ꎻ 继续增大摩尔比到

２.５ 时ꎬ 苯酚转化率增加较小ꎬ 几乎达到平台. 因

此ꎬ 适宜的草酸二甲酯与苯酚摩尔比为 ２. 此时ꎬ 苯
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酚转化率可达 ７０.０％ꎬ ＭＰＯ 和 ＤＰＯ 的选择性分别

为 ８８.４％和 １１.５％.
２.３.３ 反应时间　 　 图 ８ 为反应时间对酯交换反应

的影响 .可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ苯酚转

图 ８ 反应时间对酯交换反应的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １.２０ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ０.２０ ｍｏｌ Ｐｈｅｎｏｌꎬ

ｎ(ＤＭＯ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ)＝ ２ꎬ Ｔ＝ １８０ ℃

化率先急剧增加然后逐渐变缓ꎬ 而 ＭＰＯ 和 ＤＰＯ 选

择性均变化较小ꎬ 表明延长反应时间有利于酯交换

的进行. 但反应超过 ３ ｈ 后继续延长时间ꎬ 苯酚转

化率增加幅度较小. 因此ꎬ 较佳的反应时间为 ３ ｈ.

３ 结论

催化剂制备过程中ꎬ 水解反应的 ｐＨ 值影响催

化剂表面的 Ｍｏ 物种分散及表面酸量. 钼和硅作用

产生的弱酸位是反应的活性中心. 当 ｐＨ 为 ９.１ 时制

备的 １２％(重量百分比)ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂具有较佳

的酯交换反应活性ꎬ 这可能是由于该催化剂表面有

更高的 Ｍｏ 含量及更高的酸量. 当 １２％(重量百分

比) ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２催化剂为 １.２０ ｇꎬ ０.２０ ｍｏｌ Ｐｈｅｎｏｌꎬ
ｎ(ＤＭＯ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ)＝ ２ꎬ Ｔ＝ １８０ ℃ꎬ ｔ ＝ ３ ｈ 时ꎬ 苯

酚转化率可达 ７０.０％ꎬ ＭＰＯ 和 ＤＰＯ 选择性分别为

８８.４％和 １１.５％.
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ｄｉｍｅｔｈｙ ｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２００５ꎬ ９９
(３ / ４): １８７－１９１.

[２９] Ｋｏｔｂａｇｉ Ｔꎬ Ｎｇｕｙｅｎ Ｄ Ｌꎬ Ｌａｎｃｅｌｏｔ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ ｓｏｌｇｅｌ ＭｏＯ３ /
ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍꎬ ２０１２ꎬ ５(８): １４６７－
１４７３.

[３０] Ｂｉｒａｄａｒ Ａ Ｖꎬ Ｕｍｂａｒｋａｒ Ｓ Ｂꎬ Ｄｏｎｇａｒｅ Ｍ Ｋ. Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉ￣
ｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ ｕｓｉｎｇ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎꎬ ２００５ꎬ ２８５(１ / ２): １９０－
１９５.

[３１] Ｃｈｅｎ Ｃ ＸꎬＰｅｎｇ Ｊ Ｓꎬ Ｌｉ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ＣｕＮｉ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ [Ｊ]. Ｊ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２００９ꎬ
１６(２): ２３３－２３８.

[３２] Ｙｕａｎ Ｘ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｍꎬ Ｃｈｅｎ Ｘ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ
ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎꎬ
２０１２ꎬ ４３９ / ４４０(１): １４９－１５５.

[３３] Ｚｈａｎｇ Ｆ Ｂꎬ Ｙｕ Ｘ Ｐꎬ Ｍａ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ ａ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｐｒｅａｄｉｎｇ[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１４ꎬ
３５(７): １０４３－１０５３.

[３４] Ｗａｎｇ Ｓ Ｐꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｓｈｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＭｏＯ３ ｏｎ ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２ ｂｉｎａｒｙ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔ [ Ｊ].
ＡＩＣｈＥꎬ ２００８ꎬ ５４(３):７４１－７４９.

[３５] Ｚｈａｎｇ Ｆｕ￣ｂａｏ (张付宝)ꎬ Ｗａｎｇ Ｑｉｎｇ￣ｙｉｎ (王庆印)ꎬ
Ｙａｎｇ Ｘｉａｎ￣ｇｕｉ(杨先贵)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｒｇａｎｏ￣ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ
ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ ( Ｃｈｉｎ) (分子催化)ꎬ
２０１４ꎬ ２８(１) :１２－１８.

[３６] Ｓｅｙｅｄｍｏｎｉｒ Ｓ Ｒꎬ Ａｂｄｏ Ｓꎬ Ｈｏｗｅ Ｒ Ｆ. Ａ ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｌｏｗ￣ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ａ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃꎬ １９８２ꎬ ８６ ( ８):
１２３３－１４８４.
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Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄｉｍｅｔｈｙｌ Ｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ Ｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ
ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ Ｍｅｔｈｏｄ

ＹＵ Ｘｉａｏ￣ｐｅｎｇ１∗ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｆｕ￣ｂａｏ２

(１. Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｚｉｇｏｎｇ ６４３０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｚｈｏｎｇｈａｏ Ｃｈｅｎｇｕａｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｃｏ Ｌｔｄꎬ Ｚｉｇｏｎｇ ６４３２０１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ (ＤＭＯ) ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ ｗｅｒｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ＦＴ￣ＩＲꎬ
ＸＰＳ ａｎｄ ＮＨ３￣ＴＰＤ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｗｅａｋ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｏｃｃｕｒｒｅｄ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ＭｏＯ３ ｉｓ
１２％ꎬ ｔｈｅ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｐＨ＝ ９.１ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｈｉｇｈｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕ￣
ｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｍｏ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔｓ. Ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (ｍ (ｃａｔａｌｙｓｔ) ＝ １.２０ ｇꎬ ０.２０ ｍｏｌ Ｐｈｅｎｏｌꎬ ｎ(ＤＭＯ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ)＝ ２ꎬ Ｔ ＝ １８０ ℃ꎬ ｔ ＝ ３ ｈ)ꎬ
ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｒｅａｃｈｅｄ ７０. ０％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌ ｐｈｅｎｙｌ ｏｘａｌａｔｅ (ＭＰＯ) ａｎｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｏｘａｌａｔｅ (ＤＰＯ) ｗｅｒｅ ８８.４％ ａｎｄ １１.５％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ＭｏＯ３ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｍｅｔｈｙｌ ｐｈｅｎｙｌ ｏｘａｌａｔｅꎻ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｏｘａｌａｔｅꎻ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

欢迎订阅«分子催化»

«分子催化»是由中国科学院主管、 科学出版社出版ꎬ 由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物. 主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果. 辟有学术论文、 研究简报、 研

究快报及进展评述等栏目. 内容侧重于络合催化、 酶催化、 光助催化、 催化过程中的立体化学问题、 催化反

应机理与动力学、 催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等. 工业催化过程中均相催化剂、
固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、 失活和再生ꎬ 以及用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的稿件ꎬ 本刊也很欢迎. 读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、 研

究生、 高等院校化学系和化工系师生. 欢迎相关专业人员投稿.
本刊为双月刊ꎬ 每逢双月末出版ꎬ 大 １６ 开本ꎬ 约 １６ 万字ꎬ 每册定价 ３０.００ 元.
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