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椰壳活性炭共价固载钯离子有机配合物催化剂的制备与应用
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摘要：采用椰壳活性炭为载体，通过２０％ＨＮＯ３氧化处理，Ｂｏｅｈｍ滴定表明活性炭表面羟基含量达０．３７６ｍｍｏｌ／ｇ．
之后分别接枝（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２和（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３Ｃｌ，并成功合成了两种不同类型的含氮双齿配体用来配合

钯离子，以ＦＴＩＲ、ＸＰＳ、１ＨＮＭＲ、ＩＣＰ及Ｎ２吸附脱附等手段表征了催化剂制备过程中的各种中间体．在高压反
应釜中以苯酚氧化羰基化反应考察了所制催化剂的催化性能．结果表明，在１００℃，７．０ＭＰａ及ｐ（ＣＯ）／ｐ（Ｏ２）＝
１０／１下，二氯甲烷为溶剂，以环庚二胺配体配合的钯离子为催化剂，苯酚转化率及产物碳酸二苯酯（ＤＰＣ）选择性
分别为 １１．９１％、８６．８２％，对于双氰基配体配合的催化剂，苯酚转化率及产物 ＤＰＣ选择性分别为 ６．２２％
及８１．０２％．
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　　金属离子有机配合物催化剂在有机合成中发挥
了重要的作用，但由于这类催化反应通常都是均相

催化体系，对设备和管道腐蚀较严重，同时催化剂

分离难，大多过渡金属有毒，因此容易造成环境污

染．多相催化不仅可以减少催化剂的流失，而且催
化剂容易分离与再利用．因此，均相催化剂固载多
相化已成为催化剂研究中的热门课题．

固载金属有机配合物催化剂的传统载体有高分

子［１］、ＳｉＯ２
［２］、氧化铝［３］、复合氧化物［４］及介孔分

子筛［５－７］等．然而高分子载体热稳定性差，机械强
度低，抗氧化性能弱，且多为无孔结构，比表面积

小；ＳｉＯ２、氧化铝载体一般是通过物理吸附的方式
固载金属有机配合物，活性组分易流失；复合金属

氧化物载体制备工艺复杂，生产成本较高；当前介

孔分子筛因其具有较高的比表面积、优良的化学稳

定性和热稳定性而受到广泛的关注．然而分子筛的
合成是一个比较复杂的过程，合成成本较高．另
外，介孔分子筛需要高温焙烧去除有机模板剂，大

量表面硅羟基也会脱水缩合，导致链接在载体上的

有机配体数目非常有限，催化活性位少．同时，介
孔分子筛固载金属离子有机配合物催化剂无法应用

于填充床反应器中，因为粉末造粒成型过程中通常

需要煅烧，无法保留用来配合金属离子的有机配

体．相比传统载体，椰壳活性炭不仅廉价易得，安
全无毒，而且具有发达的孔隙结构及巨大比表面

积，机械强度高、耐磨，其固有的粒状结构使其不

仅适用于浆态床反应器，而且在填充床反应器中也

具有得天独厚的优势和潜力．然而当前所报道的以
活性炭为载体固载催化剂通常是采用物理吸附方法

制备［８］，活性组分与载体仅靠微弱的范德华力作

用，催化剂与载体相连不牢固，活性组分极易流

失．因此探索椰壳活性炭化学共价固载金属有机配
合物的方法十分必要．

我们采用粒状的椰壳活性炭作载体，通过在载

体表面上合成有机氮双齿配体，实现钯离子有机配

合物催化剂在椰壳活性炭上的化学共价固载，并在

高压反应釜中考察了催化剂在苯酚氧化羰基化合成

ＤＰＣ的催化性能．

１实验部分
１．１主要试剂

椰壳活性炭采用文献［９］报道的方法制备；（３
氨丙基）三甲氧基硅烷（９７％，ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ）；环庚
三烯酚酮（９８％，济南宇东科技发展有限公司）；
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（３氯丙基）三甲氧基硅烷（９８％）、对甲苯磺酰氯
（ＡＲ）、吡啶（ＡＲ）、正丙胺（９９％）、三乙基氧四氟
硼酸、氯化钯（６０％）、苯甲腈（ＡＲ）、乙醇钠
（９６％）、丙二腈（９９％）、碘化钠（ＡＲ）、３Ａ分子
筛、醋酸铈（ＡＲ）、对苯醌（ＡＲ）及四丁基溴化铵
（ＡＲ）均购买于上海晶纯试剂有限公司．

１．２催化剂的制备
粒径０．４５～０．２８ｍｍ的椰壳活性炭颗粒先后

经氧化、硅烷化、配体合成、离子配合等步骤合成

由环庚二胺及双氰基双齿氮配合的钯离子催化剂，

合成路线如图１所示．

图１催化剂的制备
Ｆｉｇ．１Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

１．２．１椰壳活性炭表面氧化处理　　在氧化处理之
前，先用５％ ＨＣｌ在１００℃下煮椰壳活性炭２ｈ，抽
滤，然后用沸腾的去离子水清洗４次去除活性炭孔
道内可溶灰分，再将２３．０ｇ清洗干燥后的活性炭于
３００ｍＬ２０％ ＨＮＯ３溶液中８５℃下反应４ｈ，抽滤，
用沸腾的去离子水清洗４次，１０５℃干燥．
１．２．２椰壳活性炭硅烷化　　３００ｍＬ甲苯中加入
１０．０ｇ氧化椰壳活性炭，氮气下加入 ０．５４ｇ
（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２或０．６０ｇ（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３Ｃｌ，
８０℃加热搅拌回流反应６ｈ．抽滤，固体物质以无
水乙醇、二氯甲烷依次索氏提取２４ｈ去除炭表面上
物理吸附的有机硅烷，７０℃真空干燥．
１．２．３椰壳活性炭上接枝环庚二胺配体　　于３００
ｍＬ二氯甲烷中加入８．０ｇ经（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２
硅烷接枝后的椰壳活性炭，氮气保护下，于０℃搅
拌３ｈ，然后加入２０ｍＬ含０．３８ｇ乙基化的 Ｎ（丙
胺基）环庚三烯酮的二氯甲烷溶液，氮气保护下在

室温搅拌反应１６ｈ，抽滤，固体物质以无水乙醇索
氏提取２４ｈ，７０℃真空干燥．其中，乙基化的 Ｎ
（丙胺基）环庚三烯酮采用文献［１０］报道的方法制
备，１ＨＮＭＲ表征结果与文献报道相一致．
１．２．４椰壳活性炭上接枝双氰基配体　　于３００ｍＬ
ＤＭＦ中加入８．０ｇ经（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３Ｃｌ硅烷接枝
的椰壳活性炭，氮气下加入０．１８ｇＮａＣＨ（ＣＮ）２和
０．１０ｇＮａＩ，９０℃下加热搅拌回流４８ｈ，抽滤，固体

物质以无水乙醇索氏提取２４ｈ，７０℃真空干燥．
１．２．５钯离子有机配合催化剂的制备　　将５．０ｇ
含环庚二胺配体的椰壳活性炭加入５０ｍＬ含０．７７ｇ
Ｐｄ（ＰｈＣＮ）２Ｃｌ２的二氯甲烷中，室温下搅拌反应４８
ｈ，其中，Ｐｄ（ＰｈＣＮ）２Ｃｌ２采用文献［１１］报道的方法
制备．将５．０ｇ含双氰基配体的椰壳活性炭加入５０
ｍＬ含０．７７ｇＰｄ（ＰｈＣＮ）２Ｃｌ２的苯中，６０℃下搅拌
反应４８ｈ，分别抽滤，固体物质以二氯甲烷索氏提
取２４ｈ，７０℃真空干燥．
１．３催化剂表征

椰壳活性炭表面含氧官能团含量用 Ｂｏｅｈｍ滴
定法［１２］测定，活性炭的红外光谱用 ＫＢｒ压片法在
ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换红外光谱仪测定，活性炭
的Ｘ射线光电子能谱用 ＡＸＩＳＵＬＴＲＡＤＬＤ型 Ｘ射线
光电子能谱仪测定，Ａｌ（ｍｏｎｏ）Ｋα为 Ｘ射线激发
源，有机中间体的１ＨＮＭＲ用 ＢＲＵＫＥＲＡＶ４００核
磁共振波谱仪测定，ＣＤＣｌ３为溶剂，活性炭上钯离
子固载量用 Ｖａｒｉａｎ７２５ＥＳ等离子体发射光谱仪测
定，活性炭的比表面积与孔径用ＡＵＴＯＳＯＲＢ１分析
仪测定．
１．４催化评价

在苯酚氧化羰基化反应中评价了催化剂的催化

性能，反应式见图２．称取５０ｇ苯酚，３０ｍＬ溶剂，
２．５ｇ３?分子筛，１．０ｇ催化剂及按 ｎ（Ｐｄ２＋）／
ｎ（ＴＢＡＢ）／ｎ（ＢＱ）／ｎ（Ｃｅ（ＯＡｃ）３）＝１／１０／２０／２比例
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分别称取四丁基溴化铵、对苯醌、醋酸铈加入到

２５０ｍＬ高压反应釜中，按１０∶１比例充入ＣＯ和Ｏ２
至７．０ＭＰａ，升温至１００℃，开启高压釜搅拌桨，
搅拌转速为６００ｒ／ｍｉｎ，反应４ｈ．反应结束后，通
入冷却水冷却至室温，将反应物取出，采用内标法

对反应物进行定量分析，分析条件为：ＧＣ４０００Ａ型
气相色谱仪（北京东西电子），ＳＥ５４型毛细管柱
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），采用氢火焰离子化检
测器检测，汽化室温度２５０℃，柱箱温度２００℃，
检测器温度２７０℃，进样量０．１μＬ．

图２　苯酚氧化羰基化反应合成ＤＰＣ
Ｆｉｇ．２Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｐｈｅｎｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅｂｙｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ

２结果与讨论
２．１椰壳活性炭表面氧化处理

２０％ ＨＮＯ３氧化后的椰壳活性炭Ｂｏｅｈｍ滴定结

果表明活性炭表面含氧基团总量为０．７７９ｍｍｏｌ／ｇ，
其中，羧基０．４００ｍｍｏｌ／ｇ，酚羟基０．３７６ｍｍｏｌ／ｇ，氧
化后的活性炭表面酚羟基量明显高于椰壳活性炭原

料表面酚羟基量（０．１１８ｍｍｏｌ／ｇ）．氧化前后椰壳活
性炭的ＦＴＩＲ谱图见图３，１４００ｃｍ１为 Ｃ—ＯＨ键
弯曲振动峰［１３］，１０５６～１０６８ｃｍ１为醇类（或酯

类）Ｃ—Ｏ键伸缩振动峰［１３］，１６２９～１６３３ｃｍ１为
芳香环中羧基基团里的 Ｃ＝Ｏ键伸缩振动峰［１３］．
与活性炭原料相比，氧化后的活性炭的 ＦＴＩＲ谱图
中均存在上述吸收峰，但是Ｃ—ＯＨ键和Ｃ—Ｏ键的
峰明显增强．椰壳活性炭氧化后表面含氧官能团含
量的变化也反映在ＸＰＳ谱图中，图４为氧化前后活
性炭的 ＸＰＳＣ１ｓ峰谱图，活性炭在 ２８４．９ｅＶ、
２８５．７ｅＶ、２８６．８ｅＶ、２８８．３ｅＶ处出现４个峰，它
们分别为Ｃ＝Ｃ、Ｃ—Ｃ、ＣＯＨ、ＣＯＯ官能团Ｃ１ｓ
的谱峰，Ｃ＝Ｃ、Ｃ—Ｃ属于活性炭上的碳骨架［１４］．
与原料相比，氧化后的活性炭在２８６．８ｅＶ处峰明
显增强．进一步说明了氧化后活性炭表面羟基数量
明显增加，这有利于接枝更多的有机硅烷．

图３　氧化前后椰壳活性炭的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（１）ＲａｗｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ，（２）ＯｘｉｄｉｚｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ

图４　氧化前后椰壳活性炭的ＸＰＳＣ１ｓ峰谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＰＳＣ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ａＲａｗｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ，ｂＯｘｉｄｉｚｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ
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２．２椰壳活性炭接枝环庚二胺配体
图５是经（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２硅烷化后的椰

壳活性炭及在这基础上接枝环庚二胺配体后活性炭

的ＦＴＩＲ谱图．硅烷化后活性炭（图５（１））在７７３
ｃｍ１处出现ＡｒＯＳｉ面外弯曲振动峰［１５］，这是由于

硅烷上的硅甲氧基与活性炭表面上的酚羟基发生了

缩合．与图３（２）中氧化后活性炭的 ＦＴＩＲ谱图相
比，硅烷化后的活性炭在１４００ｃｍ１处Ｃ—ＯＨ键弯
曲振动峰明显减弱，同时图５（１）中在７１９ｃｍ１处
出现（ＣＨ２）３伸缩振动峰

［１６］，８５８ｃｍ１处出现ＮＨ２
扭曲振动峰［１６］，１１１２ｃｍ１处出现 ＲＮＨ２伸缩振
动峰［１６］，进一步表明活性炭上成功接枝了

（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２．在图５（２）中也同时出现了
这些官能团的峰，此外在１５８９ｃｍ１处峰为环庚二
胺配体上的Ｃ＝Ｎ伸缩振动［１６］．另外，ＸＰＳ分析发
现硅烷化后的活性炭上伯胺的 Ｎ１ｓ电子结合能为
３９９．６ｅＶ，而与Ｎ（丙胺基）环庚三烯酮反应后，Ｎ
１ｓ电子结合能提高到３９９．８ｅＶ，说明反应后 Ｎ的
化学环境发生改变，生成了环庚二胺配体上的Ｃ＝
Ｎ［１７］．

图５　接枝环庚二胺配体前后椰壳活性炭的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（１）（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２ｓｉｌａｎｉｚｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ，

（２）ＣｙｃｌｏｈｅｐｔｙｌｄｉａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｇｒａｆｔｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ

２．３椰壳活性炭接枝双氰基配体
图６为经（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３Ｃｌ硅烷化后的椰壳

活性炭及在这基础上接枝双氰基配体后活性炭的

ＦＴＩＲ谱图．与图３（２）中氧化后活性炭的ＦＴＩＲ谱
图相比，硅烷化后活性炭（图 ６（１））的酚羟基峰
（１４００ｃｍ１）也明显减弱，在７２７ｃｍ１处出现ＡｒＯ
Ｓｉ面外弯曲振动峰［１５］，同时在７８６ｃｍ１处出现 Ｃ

Ｃｌ伸缩振动峰［１６］，表明（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３Ｃｌ成功
接枝在活性炭上．与 ＮａＣＨ（ＣＮ）２反应后活性炭的
ＦＴＩＲ谱中（图６（２））不仅出现了硅烷化后活性炭
的基本特征峰，而且在２２４８ｃｍ１处也出现了Ｃ≡
Ｎ伸缩振动峰［１６］，说明Ｃ≡Ｎ基团成功接枝到硅
烷中的有机链上．另外，ＸＰＳ分析发现接枝双氰基
配体后活性炭在３９９．８ｅＶ处出现Ｎ１ｓ峰［１７］，这进

一步证实了Ｃ≡Ｎ的存在．

图６接枝双氰基配体前后椰壳活性炭的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．６ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（１）（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＣｌｓｉｌａｎｉｚｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ，

（２）ＢｉｓｎｉｔｒｉｌｅｌｉｇａｎｄｇｒａｆｔｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ

２．４催化评价
于１００℃，７．０ＭＰａ及ｐ（ＣＯ）／ｐ（Ｏ２）＝１０／１条

件下，在２５０ｍＬ高压反应釜中考察溶剂对催化剂
活性的影响，结果如表１所示，所选用的溶剂极性
大小顺序为：苯＜二氯甲烷＜四氢呋喃＜Ｎ，Ｎ二甲基
甲酰胺，结果表明溶剂的极性越大，对催化剂的活

性影响越大，苯酚转化率越高，这是由于苯酚氧化

羰基化合成 ＤＰＣ的反应从溶剂效应角度讲，活化
配合物的电荷密度大于起始反应物的电荷密度，增

大溶剂的极性有利于增加反应速率。考虑实验及工

业生产安全性因素，本工作选定不易燃的二氯甲烷

为溶剂．
以二氯甲烷为溶剂，于 １００℃，７．０ＭＰａ及

ｐ（ＣＯ）／ｐ（Ｏ２）＝１０／１条件下考察了催化剂的性能．
对于活性炭固载的环庚二胺配体配合的钯催化剂，

苯酚转化率及 ＤＰＣ选择性分别为 １１．９１％及
８６．８２％；而双氰基配体配合的钯催化剂有一个相对
较低的苯酚转化率６．２２％及ＤＰＣ选择性８１．０２％．

样品的 ＢＥＴ比表面积与平均孔径数据如表 ２
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所示，由表２可知，相对椰壳活性炭原料，氧化后
活性炭的ＢＥＴ比表面积略有下降，而平均孔径略有
增大，这是由于活性炭经氧化处理后表面引入大量

基团，同时部分微孔坍塌所致，接枝硅烷及合成含

氮双齿配体后活性炭的 ＢＥＴ比表面积和平均孔径

均又下降，但环庚二胺配体配合的钯催化剂的 ＢＥＴ
比表面积和平均孔径都略大于双氰基配体配合的钯

催化剂，更有利于炭孔道中反应物与产物的扩散．
它们的孔径分布图见图７．

表１溶剂对催化剂活性的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｐｔｙｌｄｉａｍｉｎｅ
ｌｉｇａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ／％

Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｉｓｎｉｔｒｉｌｅｌｉｇａｎｄ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ／％

— ９．０７ ５．８６

Ｃ６Ｈ６ １０．９２ ６．０３

ＣＨ２Ｃｌ２ １１．９１ ６．２２

ＴＨＦ １１．９６ ６．２９

ＤＭＦ １１．９９ ６．３４

图７　样品的孔径分布图
Ｆｉｇ．７　Ｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＲａｗｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ；（ｂ）ＯｘｉｄｉｚｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ；（ｃ）Ｃｙｃｌｏｈｅｐｔｙｌｄｉａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ；
（ｄ）Ｂｉｓｎｉｔｒｉｌｅｌｉｇａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ
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表２　样品的ＢＥＴ比表面积与平均孔径
Ｔａｂｌｅ２ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２／ｇ） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ＲａｗｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ ７８８．９ ３．３９

ＯｘｉｄｉｚｅｄｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌＡＣ ７６７．６ ３．４３

Ｃｙｃｌｏｈｅｐｔｙｌｄｉａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ ４７９．９ ２．０３

Ｂｉｓｎｉｔｒｉｌｅｌｉｇａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ ４３７．９ １．９９

　　钯离子配合前后活性炭上Ｐｄ３ｄ５／２及Ｎ１ｓ的
电子结合能变化情况如表３所示，ＸＰＳ分析结果表
明，钯离子被活性炭上Ｎ配体配合后，由于配体上
氮的电子向钯离子转移，Ｐｄ３ｄ５／２电子结合能较
ＰｄＣｌ２均降低了．对于环庚二胺配体，钯离子电子
结合能降低更明显，说明环庚二胺配体有更强的给

电子能力．Ｎ１ｓ电子结合能的变化也说明了这一
点，配合钯离子后，由于Ｎ上部分电子转移给金属

离子，所以两种配体上的 Ｎ１ｓ电子结合能均提高
了，但环庚二胺配体上的 Ｎ１ｓ电子结合能提高更
明显．配体不同，活性炭上钯离子固载量也不同，
对于含环庚二胺配体的活性炭，钯离子固载量为

１．５３％，而含双氰基配体的活性炭上钯离子固载量
为０．８２％，尽管影响钯离子在活性炭上固载量的因
素很多，但环庚二胺配体具有更强的给电子能力可

能是导致更高固载量的一个重要原因．

表３　钯离子配合前后样品的ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ３ＸＰＳｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｗｉｔｈＰｄ２＋ｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＰｄＣｌ２

Ｃｙｃｌｏｈｅｐｔｙｌｄｉａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄ

Ｂｅｆｏｒｅｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＰｄ２＋ｉｏｎｓ

Ａｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＰｄ２＋ｉｏｎｓ

Ｂｉｓｎｉｔｒｉｌｅｌｉｇａｎｄ

Ｂｅｆｏｒｅｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＰｄ２＋ｉｏｎｓ

Ａｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＰｄ２＋ｉｏｎｓ

Ｐｄ３ｄ５／２／（ｅＶ） ３３７．８ — ３３７．０ — ３３７．２

Ｎ１ｓ／（ｅＶ） — ３３９．８ ４００．３ ３９９．９ ４００．１

　　为研究催化剂的稳定性，以二氯甲烷为溶剂，
在１００℃，７．０Ｍｐａ及 ｐ（ＣＯ）／ｐ（Ｏ２）＝１０／１条件
下，催化剂循环使用５次，对于活性炭固载的环庚
二胺配体配合的钯催化剂，苯酚转化率变化如图８ａ
所示，由图８ａ可知，苯酚转化率随循环使用次数的
增加缓慢下降，在循环使用５次后苯酚转化率下降
为１０．９７％，下降了０．９４％，ＤＰＣ选择性基本没变，
维持在８６％以上；而双氰基配体配合的钯催化剂，
在循环使用５次后苯酚转化率下降为５．９６％，下降
了０．２６％，ＤＰＣ选择性基本没变，维持在８１％左
右．苯酚转化率的下降可能是少量没有洗净的物理
吸附的钯流失所致，因为随着催化剂循环次数的增

加，转化率下降幅度都呈减小趋势．总体而言，活
性炭固载的环庚二胺配体配合的钯催化剂和双氰基

配体配合的钯催化剂对催化苯酚氧化羰基化合成

ＤＰＣ具有较好的稳定性．

图８催化剂的稳定性
Ｆｉｇ．８Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ｃｙｃｌｏｈｅｐｔｙｌｄｉａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ；
（２）Ｂｉｓｎｉｔｒｉｌｅｌｉｇａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ
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３结　论
采用椰壳活性炭为载体，通过２０％ ＨＮＯ３氧化

处理，增大了活性炭平均孔径，大幅提高了活性炭

表面羟基量．之后分别接枝（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２
和（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３Ｃｌ，成功合成了环庚二胺和双
氰基配体．在苯酚氧化羰基化反应中，环庚二胺配
体配合的钯催化剂具有更高的苯酚转化率及 ＤＰＣ
选择性，这不仅是由于含环庚二胺配体的活性炭具

有更大的平均孔径与 ＢＥＴ比表面积，而且 ＸＰＳ分
析表明环庚二胺配体上的 Ｎ具有更强的给电子能
力，导致含环庚二胺配体的活性炭具有更大的钯离

子固载量．尽管在苯酚氧化羰基化反应中，苯酚转
化率及ＤＰＣ选择性数据没有文献报道的高，可能
与选用的活性炭载体颗粒粒度太大有关，当然影响

催化性能的因素还有配体的选择，催化剂的制备条

件与氧化羰基化反应条件也需要进一步优化，但相

比介孔分子筛，机械强度高、耐磨的椰壳活性炭颗

粒拓展了作为金属有机配合物共价固载的载体范

围，在填充床反应器中将具有很大的应用潜力．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、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。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。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的师生。

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据库、
中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总览》的

中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。
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