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铈锰／硅基气凝胶载体的制备及其在合成
碳酸二苯酯中的应用
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摘要：分别采用原位合成法、浸渍法制备不同组成的铈锰／硅基气凝胶载体，利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＥＤＳ、ＦＴＩＲ
等手段对其结构进行表征．结果表明：采用浸渍法制备的铈锰／复合硅基气凝胶，铈锰金属氧化物为纳米尺寸颗
粒，孔道保留较为完整．以苯酚催化氧化羰基化合成碳酸二苯酯反应，考察了铈锰／硅基复合气凝胶载体载钯催
化剂的催化性能，结果表明以浸渍法制备组分为ｍ（Ｃｅ＋Ｍｎ）／ｍ（ＳｉＯ２）＝２０％ 载钯催化剂，在反应压力５ＭＰａ、反
应温度７５℃、反应时间６ｈ时，碳酸二苯酯单程收率可达２１．５８％，选择性为９９．２７％．
关键词：硅气凝胶；铈锰复合氧化物；催化氧化；碳酸二苯酯

中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　碳酸二苯酯（ＤＰＣ）是制备通用工程塑料聚碳
酸酯的重要中间体，广泛应用于化工、机械制造、

电子通讯、医疗卫生等相关领域．合成ＤＰＣ主要有
光气法、酯交换法和氧化羰基化法．其中氧化羰基
化法由于具有原料易得、工艺简单、原子利用率高

等特点，最具工业开发价值［１－３］．目前研究的催化
剂主要有均相 Ｐｄ配合型和非均相负载 Ｐｄ型催化
剂［４－７］，由于均相型催化剂很难从反应产物和溶剂

的混合物中分离出来，目前的热点是高活性、高选

择性、易分离的非均相催化剂的研究，其核心问题

是有助于提升主活性组分催化性能的助催化剂和载

体的选择优化．载体的物理结构和化学特性与催化
剂的催化活性相关联，选择具有较高比表面积和合

适孔隙体积的载体可以使更多活性物种和反应物发

生反应，改善传质传热性能，此外中孔的限制作用

有避免烧结的优点，在反应过程中有利于催化剂催

化性能的提高［８－９］．
复合硅气凝胶具有低密度、高比表面、高孔隙

率、３Ｄ网络结构等特性，拥有的中孔结构限制了金
属氧化物的晶粒大小，高比表面积可以使活性组分

和金属助剂实现在载体上的高分散分布，可以为负

载的活性组分提供更多催化活性位点，同时硅气凝

胶拥有的化学稳定性和热稳定性让其在催化领域得

到了越来越多的应用［１０－１４］．金属／硅基复合气凝胶
的制备以原位法和浸渍法的制备过程简单、原料易

得、容易控制而更具有应用开发前景．
分别采用原位合成法和浸渍法在常压干燥的条

件下制备不同的金属／硅基复合气凝胶载体，并对
不同制备方法、不同组成得到的金属／硅基复合气
凝胶的结构进行分析，负载活性组分 Ｐｄ后制备负
载钯金属硅基复合气凝胶催化剂，探讨以硅气凝胶

载体为特征的不同催化剂对苯酚氧化羰基化合成碳

酸二苯酯反应催化性能的影响，为非均相催化苯酚

氧化羰基化合成碳酸二苯酯工艺的开发提供基础．

１实验部分

１．１铈锰／硅基气凝胶的制备
参照文献［１５］制备 ＣｕＯ／ＳｉＯ２气凝胶的步骤方

法，分别用原位法和浸渍法制备出铈锰不同加入量

的铈锰／硅基气凝胶．
１．１．１原位法　　按照铈和锰元素的质量总和（其
中铈锰摩尔比为１∶１）与二氧化硅质量（以正硅酸
乙酯（ＴＥＯＳ）中硅源计算）分别为 １０％、２０％、
４０％、６０％的比例，称取硝酸锰和硝酸铈溶于无水
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乙醇并分步加入前驱体，并使乙醇 ∶ＴＥＯＳ∶去离
子水 ∶Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺最终摩尔比浓度为 ３∶
１∶６∶０．８，其中用硝酸调节溶液 ｐＨ为３左右于
５０℃恒温搅拌６ｈ后将溶胶倒入培养皿，常温放置
形成醇凝胶后继续老化１２ｈ，然后在４０℃恒温下
分别用无水乙醇、ＴＥＯＳ和无水乙醇的混合溶液（体
积比为１∶１）各浸泡一天，并重复一次共４次溶剂
置换．将老化后的凝胶用无水乙醇洗涤３次，在４０
℃下干燥１２ｈ，７０℃下干燥４８ｈ，在５００℃下焙烧
４ｈ所得样品分别记为Ｓ１０、Ｓ２０、Ｓ４０、Ｓ６０．
１．１．２浸渍法　　在以相同方法制备的纯硅气凝胶
粉末样品（标记为 ＳＡ）中，逐滴加入硝酸铈、硝酸
锰混合溶液，超声２０ｍｉｎ后陈化２４ｈ，并１１０℃烘
干１２ｈ，最后在５００℃下焙烧４ｈ得到不同的催化
剂载体，组成类似于原位法制得 Ｉ１０、Ｉ２０、Ｉ４０、
Ｉ６０．
１．２催化剂的制备

选用ＰｄＣｌ２作为活性 Ｐｄ源，Ｐｄ负载量为载体

质量的０．５％．准确称取所需质量的ＰｄＣｌ２，加入一
定体积的去离子水中，用盐酸调 ｐＨ值直到 ＰｄＣｌ２
完全溶解形成棕色溶液，加入载体搅拌３０ｍｉｎ后用
１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调节至ｐＨ值为９～１０，搅拌
３０ｍｉｎ后滤出载体，用去离子水洗涤３次，在烘箱
１１０℃烘干１２ｈ后，在马弗炉中３００℃焙烧３ｈ制
得催化剂．
１．３载体及催化剂的表征

用德国布鲁克ＡＸＳ公司 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线
衍射仪进行 ＸＲＤ测试，测试条件为：ＣｕＫα射线
源，管电压３０ｋＶ，管电流２０ｍＡ，广角扫描范围
１０°～８０°；用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司 ＮＯＶＡ２０００ｅ
比表面积与孔隙吸附仪进行 ＢＥＴ测试；ＴＥＭ测试
使用美国 ＦＥＩ公司的 ＴｅｃｎａｉＧ２２０ＴＷＩＮ型透射电
子显微镜；Ｘ射线衍射能谱测试用德国布鲁克公司
ＱＵＡＮＴＡＸ系列能谱仪进行检测；使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ
ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ＦＴＩＲ型傅里叶变
换红外光仪进行ＦＴＩＲ检测．
１．４催化剂活性评价

在２５０ｍＬ高压间歇反应釜中投入溶有７．５ｇ
苯酚的二氯甲烷５０．０ｍＬ，２．０ｇ４Ａ分子筛、催化
剂１．０ｇ及正四丁基溴化铵１．０ｇ；通入 Ｏ２和 ＣＯ
至釜内总压力为５．０ＭＰａ（其中ＣＯ和Ｏ２体积比为
９３∶７），保持搅拌转速６００ｒ／ｍｉｎ在７５℃反应６ｈ；
反应完成后过滤分离出固相催化剂并得到反应液．

采用ＧＣ２０１４型气相色谱（日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）
为检测仪器，先调节减压阀使载气氦气压力为０．５
ＭＰａ，调节柱箱温２２０℃、进样温度２５０℃、辅助
温度３００℃，待升温完毕后调节减压阀使空气压力
为０．３ＭＰａ，氢气０．３ＭＰａ．进样反应液取０．１μＬ
并用氢火焰检测器（ＦＩＤ）进行分析检测．分析气相
色谱的谱图得到釜液含有的物料种类和质量分数，

根据相关反应方程式计算出催化剂的 ＤＰＣ收率和
选择性．

２结果和讨论
２．１原位法和浸渍法制备硅基复合载体表征

原位法和浸渍法分别制备的 Ｓ２０和 Ｉ２０样品
的 ＸＲＤ图谱如图１所示．Ｓ２０样品在２θ角大约

图 １Ｓ２０和Ｉ２０样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＳ２０ａｎｄＩ２０

２２°左右有弥散的宽峰，说明载体中 ＳｉＯ２主要以无
定型的二氧化硅存在［１６］，一方面样品 Ｓ２０在复合
气凝胶制备的多次溶剂置换过程中，金属溢出凝胶

造成铈锰元素含量偏低，另一方面铈锰金属氧化物

在微观结构上主要以粒子附着在硅基气凝胶的网络

结构上，造成原位法制备的样品 Ｓ２０的 ＸＲＤ图中
未出现铈锰氧化物的衍射峰．样品 Ｉ２０在２θ角大
约２２°左右有弥散的宽峰，宽峰强度比样品 Ｓ２０的
较弱，推测样品 Ｉ２０比 Ｓ２０有较多的金属进入气
凝胶孔道，又由于Ｉ２０含有的铈锰金属氧化物为非
晶态均匀分散在载体上，相应的 ＸＲＤ谱图上也未
出现明显铈锰金属氧化物的衍射峰．
　　原位法和浸渍法分别制备的样品 Ｓ２０和 Ｉ２０
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图２Ｓ２０和Ｉ２０样品ＦＴＩＲ图谱
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳ２０ａｎｄＩ２０ｓａｍｐｌｅｓ

的红外光谱图如图 ２所示．样品 Ｓ２０和 Ｉ２０在
１１００、８００、４７０ｃｍ－１处都有吸收峰，分别由无定型
ＳｉＯ２中ＳｉＯＳｉ的反对称伸缩振动、对称伸缩振动
以及弯曲振动引起的［１６］；在１６４０ｃｍ－１附近出现的
吸收峰为吸附水的弯曲震动峰；在 ３４８０ｃｍ－１和
９４０ｃｍ－１附近出现的吸收峰归于ＳｉＯＨ的震动吸收
峰，说明样品Ｓ２０和Ｉ２０都是亲水性气凝胶，且样
品Ｉ２０中含有的ＯＨ比 Ｓ２０多，载体表面含有较
多的ＳｉＯＨ有利于金属的分散［１７］，铈锰氧化物在

硅气凝胶载体上的均匀分散有助于增加活性位点从

而提升催化性能．
　　原位法和浸渍法分别制备的样品 Ｓ２０和 Ｉ２０
吸附脱附曲线如图３所示．根据ＩＵＰＡＣ气体吸附等

图３Ｓ２０和Ｉ２０样品的Ｎ２吸附脱附曲线

Ｆｉｇ．３Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆ
ｓａｍｐｌｅＳ２０ａｎｄＩ２０

温线的分类标准［１８］，Ｓ２０和 Ｉ２０的吸附脱附曲线

属于第ＩＶ型，在相对压力为０．４～０．８之间有台阶
存在，是由毛细管凝聚现象引起的 Ｈ２型滞后环，
滞后环形状表明气凝胶具有墨水瓶孔道结构．由
表１可知样品Ｓ２０的比表面积、孔体积和孔径都小

表１复合气凝胶比表面积、孔径、孔容数据
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ、ｐｏｒｅｓｉｚｅ、ｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｌｉｃａａｅｒｏｇｅｌｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｐｏｒｅｓｉｚｅ
／（ｎｍ）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｓ１０ ４９２ ２．７８ ０．３５
Ｓ２０ ４２０ ２．５６ ０．３１
Ｓ４０ ３７１ ２．３８ ０．２６
Ｓ６０ ３１６ ２．２５ ０．２３
Ｉ１０ ５８９ ３．３２ ０．４９
Ｉ２０ ５０９ ３．３０ ０．４２
Ｉ４０ ４３１ ３．２９ ０．３３
Ｉ６０ ３３９ ３．３１ ０．２６

于Ｉ２０，是由于原位法制备的样品Ｓ２０在常压干燥
过程中，样品含有的金属使凝胶网络的毛细管力增

大，造成气凝胶干燥收缩和体积减小，部分孔道坍

塌和消失．载体拥有较大的比表面积和孔体积可以
有助于活性组分的分散，合适的孔径有利于原料的

吸附和产物的脱附．
　　样品Ｓ２０和Ｉ２０的ＴＥＭ图和ＥＤＳ图分别如图
４中ａ、ｂ所示．
　　由图４ａ透射电镜图可知，样品 Ｓ２０为原位法
合成铈锰／硅基复合气凝胶载体，在溶胶凝胶反应
过程中金属易形成金属簇，金属氧化物发生团聚现

象，粒子粒径较大，且分布不均匀．由图４ｂ电镜图
可知通过浸渍法制备的Ｉ２０样品，载体上铈锰金属
氧化物为纳米尺寸颗粒且分散均匀，气凝胶的限域

空间有助于金属氧化物高度分散以及限制晶粒的增

长，形成稳定的纳米晶粒［１９－２１］．从 ＥＤＳ测试结果
可知，当载体组分为 ｍ（Ｃｅ＋Ｍｎ）／ｍ（ＳｉＯ２）＝２０％
时，原位法制备的铈锰／硅基复合气凝胶载体Ｓ２０，
铈和锰元素在载体中含量分别为１．５７％、２．４９％，
由于在复合气凝胶制备的多次溶剂置换过程中金属

溢出凝胶，造成气凝胶载体中金属含量远低于初始

加入量．而通过浸渍法制备铈锰／硅基复合气凝胶
Ｉ２０，铈和锰元素在载体中含量分别为 １２．２３％、
５．０２％，与理论值 （铈和锰质量分数分别为
１１．９７％、４．７０％）接近．
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图４样品Ｓ２０和Ｉ２０的ＴＥＭ图及ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ（ａ）Ｓ２０；（ｂ）Ｉ２０

　　不同组分铈锰复合气凝胶载体的比表面积、孔
径、孔容数据如表１．从表１数据可知，采用原位法
制备复合气凝胶时，随着铈锰质量分数的增加，载

体比表面积和孔体积下降，平均孔径减小．主要是
由于常压干燥过程中，虽有部分金属在溶剂置换过

程中流失，样品含有越多的金属就越容易使凝胶干

燥时受到的毛细管力变大，干燥应力变强更容易使

凝胶收缩、部分孔道坍塌和消失，造成比表面积和

孔容下降．而采用浸渍法制备复合气凝胶，随着铈
锰加入量的增加，硅气凝胶网络结构稳定性保持较

好，平均孔径基本不发生变化，而比表面积和孔体

积减少是由于越来越多金属进入气凝胶孔道中．因
而以浸渍法制备复合载体既拥有较为完整的孔道结

构，并且孔径分布较窄．
２．２浸渍法制备不同ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量比的载体

以浸渍法分别制备 ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２ 质量比为
１０％、２０％、４０％、６０％的样品的 ＸＲＤ谱图如图５
所示．随着ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量比的增加，二氧化硅在
２θ角大约２２°左右出现的宽峰强度减弱，由于铈锰
氧化物进入硅气凝胶孔道的含量增加，逐渐出现占

图５浸渍法制备不同ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量

比样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔｍａｓｓｏｆＣｅＭｎ／ＳｉＯ２

据和阻塞孔道的现象［２２］．当 ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量比较
低时，样品Ｉ１０和Ｉ２０的 ＸＲＤ图谱中没有出现明
显的铈锰金属氧化物衍射峰，表明这两种载体含有

的铈锰金属氧化物在载体上均匀分散．当 ＣｅＭｎ／
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ＳｉＯ２质量比升高至４０％和６０％时，样品 Ｉ４０和 Ｉ
６０在ＸＲＤ谱图的２θ＝２８．７°，４７．７°，５６．５°出现３
个衍射峰，与 ＰＤＦ卡片库中 ＣｅＯ２的标准谱图
（ＪＣＰＤＳ３４０３９４）其中 ３个强衍射峰的位置吻合，
衍射峰强度样品Ｉ４０＜Ｉ６０，说明随着ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２
质量比的增加，铈锰金属氧化物晶粒逐渐聚集长

大，样品的结晶度越高．结果表明，以适量的铈锰
制备复合气凝胶可以使铈锰氧化物晶粒在载体上保

持较小粒径，减少铈锰金属氧化物的聚集，进而提

升催化性能．
　　通过浸渍法以质量比分别为 １０％、２０％、
４０％、６０％得到的ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２的样品Ｎ２吸附脱附
曲线如图６．根据ＩＵＰＡＣ气体吸附等温线的分类标
准［１８］，４个样品的 Ｎ２吸附等温线都属于第 ＩＶ型，
滞后环的形状都反应出４个样品都具有墨水瓶孔道
结构．由表１可知随着ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量比的增加，
平均孔径基本不变，而比表面积和孔体积逐渐减

小，结果表明当越来越多铈锰双金属进入硅基气凝

胶的孔道表面，会逐渐占据气凝胶孔道，造成孔道

堵塞以至于比表面积和孔体积减小．随着铈锰金属
氧化物在载体上一定质量比范围内的增加，有利于

提高催化性能，而当铈锰在载体上含量过大，会导

图６浸渍法制备不同ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量

比样品的Ｎ２吸附脱附曲线图

Ｆｉｇ．６Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔｍａｓｓｏｆＣｅＭｎ／ＳｉＯ２

致载体比表面积和孔体积急剧下降，堵塞较多孔

道，较大地影响原料的吸附和产物的脱附，降低催

化活性．
　　以浸渍法制备铈锰双金属与二氧化硅质量比为
１０％、２０％、４０％、６０％的样品的 ＴＥＭ图分别如
图 ７的ａ、ｂ、ｃ、ｄ所示．由图ａ、ｂ可知当 ＣｅＭｎ／

图７浸渍法制备不同ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量比样品的透射电镜图

Ｆｉｇ．７ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔｍａｓｓｏｆＣｅＭｎ／ＳｉＯ２，

（ａ）Ｉ１０；（ｂ）Ｉ２０；（ｃ）Ｉ４０；（ｄ）Ｉ６０
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ＳｉＯ２的质量比较低时，铈锰氧化物在硅气凝胶孔道
结构分布均匀，粒子粒径较小．由 ｃ图可知，金属
铈锰加入量达到４０％，铈锰金属氧化物开始慢慢团
聚，晶粒开始增大．由 ｄ图可知，当金属铈锰加入
量达到６０％时，铈锰金属氧化物晶粒变大且大量团
聚，且在硅基气凝胶上分布不均匀，占据并堵塞较

多硅基气凝胶孔道．由此可知当 ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２的质
量比小于２０％到２０％时，铈锰氧化物颗粒较小，均
匀分散在载体孔道表面，当 ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２的质量比
大于２０％时，铈锰金属氧化物晶粒开始聚集长大，
发生明显的团聚现象，较大地影响硅气凝胶结构

性能．
２．３催化活性测试与评价

采用原位法和浸渍法制备而成的 Ｓ１０、Ｓ２０、
Ｓ４０、Ｓ６０和 Ｉ１０、Ｉ２０、Ｉ４０、Ｉ６０以及纯硅气凝
胶（ＳＡ），经负载质量分数０．５％Ｐｄ后用于催化苯
酚氧化羰基化合成 ＤＰＣ反应中，分别得到 ＤＰＣ收
率和选择性结果如表２所示．结果表明浸渍法得到
的载体及其负载 Ｐｄ催化剂的催化性能优于原位
法，Ｐｄ／ＳＡ催化剂得到ＤＰＣ收率仅为２．５７％．

表２原位法、浸渍法所得催化剂的ＤＰＣ收率
Ｔａｂｌｅ２ＤＰＣｙｉｅｌｄｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｏｆ

ｉｎｓｉｔｕａｎｄｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＹｉｅｌｄｏｆＤＰＣ

／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

Ｐｄ／Ｓ１０ ４．３７ ９９．１７

Ｐｄ／Ｓ２０ ６．３１ ９９．２１

Ｐｄ／Ｓ４０ ５．６３ ９９．２５

Ｐｄ／Ｓ６０ ４．２６ ９９．１９

Ｐｄ／Ｉ１０ １０．２８ ９９．３１

Ｐｄ／Ｉ２０ ２１．５８ ９９．２７

Ｐｄ／Ｉ４０ １８．６３ ９９．２５

Ｐｄ／Ｉ６０ １５．７４ ９９．２９

Ｐｄ／ＳＡ ２．５７ ９９．２５

　　通过原位法制备４个样品中Ｐｄ／Ｓ２０催化活性
最高，ＤＰＣ收率为 ６．３１％，Ｐｄ／Ｓ６０活性最低，
ＤＰＣ收率为４．２６％，原位法制备的催化剂催化活
性较为接近，ＤＰＣ产率都比较低下．主要原因是通
过原位法所制备的载体，孔道收缩和塌陷，造成载

体比表面积和孔体积减小，不利于原料的吸附和产

物的脱附；同时由于溶剂置换过程造成金属流失，

铈锰氧化物在载体上分布不均匀，发生明显团聚现

象，催化剂催化性能较差，与表征结果相一致．
浸渍法得到的４个样品 Ｉ１０、Ｉ２０、Ｉ４０、Ｉ６０

及其催化剂应用于氧化羰基化合成碳酸二苯酯的

反应中，ＤＰＣ收率分别为 １０．２８％、２１．５８％、
１９．６３％、１５．７４％．浸渍法所制备的载体中气凝胶
孔道保留完整，拥有较大比表面积和孔体积，为催

化剂提供了较多活性位点；而且复合气凝胶表面又

富含较多ＳｉＯＨ，使铈锰氧化物能够高度分散在载
体上，粒子粒径较小，让催化剂具有较好的氧储存

和表面氧传递能力．在氧化羰基化合成碳酸二苯酯
的反应中，一分子 ＤＰＣ分子的产生伴随着一分子
Ｐｄ２＋还原成Ｐｄ０，铈锰氧化物作为金属助剂在氧化
羰基化反应中促进Ｐｄ０到Ｐｄ２＋的转化［４］，双金属铈

锰的协同效应增强了催化剂的氧化还原性，促进了

催化剂催化性能的提高．当 ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量比
１０％和２０％时，铈锰金属氧化物在载体上保持高度
均匀分散，当催化剂中含有较多的铈锰氧化物有助

于催化反应持续地进行．随着 ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质量比
的增加到２０％以上时，如样品 Ｉ４０和 Ｉ６０含有的
铈锰金属氧化物晶粒逐渐长大，逐渐聚集团聚并堵

塞孔道，比表面积和孔体积急剧减小，导致活性位

点减少的同时不利于原料的吸附和产物的脱附，降

低了催化剂的催化性能．用浸渍法制备４个催化剂
中 Ｐｄ／Ｉ２０显现出较高催化活性，ＤＰＣ收率为
２１．５８％．
２．４催化剂的寿命考察

反应混合物过滤，固体催化剂用乙醇洗涤３次
后干燥，在３００℃下焙烧３ｈ后做重复性实验，３次
循环使用的催化剂催化性能如表３所示．

表３催化剂Ｐｄ／Ｉ２０重复使用的催化性能
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＰｄ／Ｉ２０ｕｓｅｄｆｏｒｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＹｉｅｌｄｏｆＤＰＣ

／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

Ｉ２０１ ２１．５８ ９９．２７

Ｉ２０２ ２０．８３ ９９．２５

Ｉ２０３ １９．５７ ９９．２８

　　从表３可知，随着催化剂重复使用次数的增
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加，ＤＰＣ的收率略有下降，选择性都保持在９９％以
上，表明催化剂有较好的稳定性．由于在非均相有
机反应中催化剂可能出现积碳等因素，会导致ＤＰＣ
收率降低［６］．

３结论
分别用原位法、浸渍法制备的复合铈锰／硅基

气凝胶载体，通过 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＥＤＳ
等表征及催化活性评价结果表明，采用原位法制备

复合气凝胶孔道易收缩和塌陷，金属容易在溶剂置

换过程中流失，得到的载体及其负载 Ｐｄ催化剂应
用于催化苯酚氧化羰基化合成 ＤＰＣ反应，ＤＰＣ收
率最高仅为６．３１％．浸渍法是在常压干燥条件下进
行的，制备过程安全可控，适合批量生产，所得硅

基复合气凝胶载体孔道保留完整，在一定金属含量

范围内载体拥有较大比表面积和孔体积的同时，金

属氧化物粒子较小且分散均匀，当 ＣｅＭｎ／ＳｉＯ２质
量比为２０％时得到的载体及其负载 Ｐｄ催化剂具有
较好的催化活性，ＤＰＣ收率达到２１．５８％，选择性
为９９．２７％．
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