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磁性 Mn - Fe 载体制备及其在合成碳酸二苯酯中应用
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摘要: 采用溶胶-凝胶法制备 Mn-Fe 复合氧化物前驱体，经过高温焙烧得到具有软磁特性的氧化羰基合成碳酸二苯

酯的催化剂载体，并通过 XＲD，H2-TPＲ，BET，VSM 等手段对载体和催化剂进行表征。XＲD 测试结果表明: 低于

500 ℃焙烧温度下 Mn-Fe 复合氧化物载体具有完整的尖晶石型结构，高于 500 ℃时出现杂相且随温度升高杂相峰

强不断增加; H2-TPＲ 测试结果表明: Mn-Fe 复合氧化物载体具有较好的低温氧化性能，但随着焙烧温度升高还原峰

温度不断向高温偏移; BET 法比表面积测试结果显示: 500 ℃下焙烧得到的载体比表面积达到 29． 53 m2 /g，VSM 测

试结果显示经负载后催化剂比饱和磁化强度达到 43． 16 Am2 /kg。当负载质量分数为 0． 5% Pd 后用于苯酚氧化羰

基合成碳酸二苯酯，在反应总压为 5 MPa、CO 与 O2 分压比为 93 ∶ 7、反应时间 4 h、反应温度 100 ℃时，碳酸二苯酯

单程收率可达 28． 33%，选择性在 99． 1%以上。
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Preparation of magnetic Mn-Fe supporters and its application in
synthesis of diphenyl carbonate
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Abstract: Manganese-iron composite oxide precursor was prepared by sol-gel method，then after high-temperature
calcination the soft magnetic catalyst support used in synthesis of diphenyl carbonate through oxidative carbonylation
method was deserved． The supports were investigated by XＲD，H2-TPＲ，BET and VSM． XＲD characterization
results show that the Mn-Fe composite oxide support obtained at the calcination temperature below 500 ℃ has the
complete spinel structure，whereas when the calcination temperature above 500 ℃ the peaks belonging to the
impurity phase begins to appear，with its intensity increasing as the calcination temperature rising; H2-TPＲ results
reveal that the Mn-Fe composite oxide supporters demonstrate well low-temperature oxidative performance，but as
the calcination temperature rising the reduction peak temperature shifts to the high temperature continuously; the
BET test results show that the SBET of the Mn-Fe composite oxides support obtained at the calcination temperature of
500 ℃ is 29． 53 m2 /g; the VSM results show that after loading the saturation magnetization of the catalyst reaches
43． 16 Am2 /kg． After loading of 0． 5% Pd ( mass fraction ) ，the single pass yield of the obtained catalyst is
28． 33%，with the selective up to 99． 1% when the total reaction pressure is 5 MPa，CO and O2 partial pressure
ratio is 93 ∶ 7，reaction time is 4 h and the reaction temperature is 100 ℃ ．
Key words: sol-gel method; Mn-Fe composite oxides; magnetic catalyst; oxidative carbonylation method; diphenyl

carbonate

收稿日期: 2014-06-27
基金项目: 湖北省自然科学基金资助项目( 2013CFB322) ; 湖北省教育厅青年项目( Q20131503)
作者简介: 张林锋( 1984—) ，男，博士研究生，研究方向为碳酸二苯酯的合成; 吴元欣( 1957—) ，男，博士，教授，博士生导师，通信联系人，

研究方向为绿色催化和有机合成，E-mail: zlf200702027@ 163． com。

CHEMICAL ENGINEEＲING( CHINA)



张林锋等 磁性 Mn-Fe 载体制备及其在合成碳酸二苯酯中应用

檪檪 投稿平台 Http: 檪檪/ / imiy． cbpt． cnki． net

作为工程塑料聚碳酸酯聚( PC) 和聚对羟基苯

甲酸酯( PHB) 制备过程中的重要中间体，碳酸二苯

酯( DPC) 在塑料工业、农药、溶剂和载热体应用中

具有广阔的前景［1］。随着石油化工技术和装备不

断进步和发展，关于 DPC 的合成路线和设备也在不

断变化。由于成本和收率上的优势目前工业上主

要的生产方法仍是采用光气法［2］，但由于生产过程

中光气的泄漏和产生氯化氢对设备腐蚀等问题，光

气法已处于被淘汰的边缘; 酯交换法［3］主要是指在

催化剂作用下苯酚与碳酸二甲酯( DMC) 发生酯交

换反应得到，但由于合成路线长，反应速率慢，且原

料与产物分离困难导致此法生产周期长成本高; 氧

化羰基化法［4］是指直接以苯酚、O2 和 CO 为原料在

催化剂作用下经氧化羰基化过程而生成 DPC 的方

法，由于避免引入剧毒原料光气而直接使用廉价的

工业混合气、工艺过程简单又符合绿色化学原子经

济性原则，是极具工业应用前景的一种方法［5］。但

受到收率和选择性的限制，目前氧化羰基化法研究

方向主要集中在高活性、高选择性且易与产物分离

的多相催化剂制备与研究［6］。国内外学者们已经

研究过的催化剂主要有 Pd /Ac，Pd /Al2O3，Pd /SiO2，

Pd /复合金属氧化物等体系催化剂［7-8］。但对于氧

化羰基化工程化研究报道的相对较少，一般对催化

过程的考察都限于淤浆床，仅吴广文等［9］进行了苯

酚在固定床上氧化羰基化合成 DPC 的前期探索，但

由于固定床固有的传质传热劣势导致 DPC 的收率

与淤浆床反应器相比相差较大，未达到预期效果。
为克服固定床反应器在传质传热上的劣势，拟采用

磁稳定流化床反应器对氧化羰基化合成 DPC 过程

进行改进，这就必须要求所研制的催化剂同时具有

高活性和磁性。尖晶石型 MnFe2O4
［10］是一类以 Fe

( Ⅲ ) 为 主 体 的 复 合 氧 化 物，具 有 和 尖 晶 石

( MgAl2O4 ) 同型的晶体结构( 立方晶系，Fd3m) 。该

类化合物具有稳定的晶体结构、良好的磁学性能以

及高效的催化性能，本文拟采用溶胶-凝胶法制备磁

性 MnFe2O4 载体从活性和磁性出发研究了其氧化

羰基化合成 DPC 中应用。

1 实验

1． 1 载体和催化剂的制备

锰铁复合氧化物载体采用柠檬酸溶胶-凝胶法

制备，其具体过程参考文献［11］，将所得前驱物在

马弗炉中不同温度下焙烧不同时间即得磁性 Mn-Fe
复合氧化物载体。选用 PdCl2 为活性 Pd 源，Pd 负

载量 为 载 体 质 量 的 0． 5%，采 用 沉 淀 浸 渍 法 负

载［12］，最后马弗炉中 300 ℃焙烧 3 h 得催化剂。
1． 2 载体及催化剂的表征

磁性 Mn-Fe 复合氧化物载体的物相结构和晶

型采用德国 BＲUKEＲ 公司生产的 D8 ADVANCE 型

X 射线衍射仪 ( XＲD) 进行分析测定，测试条件为:

CuKα 射线源，电压 40 kV，电流 40 mA。通过美国

Quantachrome 公司 NOVA 2000e 型比表面积 ＆ 孔隙

测定仪结合 BET 推算方法对实验样品的比表面积

进行了测定。
磁性 Mn-Fe 复合氧化物载体的氧化还原性能

采用美国 Micromeritics 公司生产的 AutoChem 2920
化学吸附仪进行程序升温还原( H2-TPＲ) 在线检测。
采用 VSM( 南京大学仪器厂 HH-10 型) 测定 Mn-Fe
复合氧化的室温磁滞回线。
1． 3 催化剂的活性评价

在 250 mL 高压间歇反应釜中投入溶有 7． 528 8
g 苯酚的 CH2Cl2 溶液 50 mL、2 g 4A 分子筛、Mn-Fe
复合氧化物催化剂 1 g 及正四丁基溴化铵 1 g; 再通

入 CO 和 O2 至釜内总压力为 5 MPa( 其中 O2 分压

为 7% ) ，保持搅拌转速 750 r /min 在 100 ℃ 条件下

反应 4 h; 采用气相色谱( GC-2014，日本 SHIMADZU
公司) 氢火焰检测器( FID) 对过滤分离出反应液进

行分析检测，最终得到 DPC 收率和选择性。

2 结果与讨论

2． 1 不同焙烧温度下所得载体的 XＲD 分析

图 1 显示在焙烧温度低于 500 ℃时所得载体在

2θ = 30． 42°，35． 47°，43． 22°，57． 01°和 62． 71°处

的所有衍射峰与 PDF( 10-0319 ) 卡片库中 MnFe2O4

的标准谱图衍射峰的位置吻合，且无其他杂质相出

现，由此可见所制备出的载体其主要物相均为 Mn-
Fe 的复合氧化物。但当焙烧温度超过 500 ℃ 时开

始出现 Fe2O3 特征峰且随着焙烧温度增加其强度不

断增大。
2． 2 不同焙烧温度和时间下载体的 H2-TPＲ 分析

文献［13］中提出在程序升温还原过程中 Mn-Fe
复合氧化物载体首先被还原成含氧缺位的复合氧

化物MnFe2O4-δ，然后 含 氧 缺 位 的 复 合 氧 化 物 Mn-
Fe2O4-δ进一步被还原为 MnO-FeO 固溶体，并在最终

被还原成 α-Fe。图 2 谱图中低于 500 ℃的低温还原
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区有 2 个明显的还原峰，可将其归为含氧缺位 Mn-
Fe 复合氧化物和 MnO-FeO 固溶体的形成过程; 处

在高于 500 ℃的高温还原区较宽泛的还原峰可归结

为固溶体向单质的转变过程。从图 2 还可看出，当

载体焙烧温度低于 500 ℃时还原峰的位置的大小基

本相同，但当焙烧温度超过 500 ℃ 时处于低温区的

还原峰位置不断向高温区偏移并不断变小，这可能

是由于过高的焙烧温度使载体发生晶相改变，即载

体由 Mn-Fe 复合氧化物转变成了 Fe2O3，这与 XＲD
的表征结果相吻合。

图 1 不同焙烧温度下所得磁性 Mn-Fe 复合氧化物

载体的 XＲD 谱图

Fig． 1 X-ray diffraction ( XＲD) patterns of Mn-Fe composite

oxide support derived from different calcination temperatures

图 2 不同焙烧温度下所得磁性 Mn-Fe 复合

氧化物载体的 H2-TPＲ 谱图

Fig． 2 H2-TPＲ profiles of Mn-Fe composite oxide supports

derived from different calcination temperatures

由图 3 可见，当焙烧时间控制在 3 h 以下时载

体的还原峰位置和大小基本保持不变，但当焙烧时

间超过 3 h 时，处于低温区还原峰开始向高温偏移

同时峰强度开始减弱，这可能是由于较高温度下焙

烧时间过程使 Mn-Fe 复合氧化物晶体粒径不断长

大，晶型趋向规则从而导致其表面活化能提高，表

现为更难以被还原。

图 3 不同焙烧时间下所得磁性 Mn-Fe 复合

氧化物载体的 H2-TPＲ 谱图

Fig． 3 H2-TPＲ profiles of Mn-Fe composite oxide supports

derived from different calcination time

2． 3 不同焙烧温度催化剂的磁性能表征

由图 4 可见，当焙烧温度为 500 ℃时，负载后的

Mn-Fe 复合氧化物催化剂的比饱和磁化强度 ( Ms )

值最大( 达到 43． 16 Am2 /kg) 。但进一步升高焙烧

温度，催化剂的 Ms 值急剧下降。结合 XＲD 表征结

果，这可能是由于焙烧温度过高时，Mn-Fe 复合氧化

物载体由尖晶石型晶型部分分解为无磁性的 Fe2O3

和 Mn 氧化物。

图 4 不同焙烧温度下所得磁性 Mn-Fe 复合

氧化物催化剂的 VSM 谱图

Fig． 4 VSM profiles of Pd /Mn-Fe composite oxide catalysts

derived from different calcination temperatures

而当焙烧温度低于 500 ℃时，负载的 Mn-Fe 氧

化物催化剂 Ms 值随焙烧温度的降低而下降，这可

能是因为在较低的焙烧温度下载体中磁性尖晶石

型结构还未完全形成。从图 4 中还可以看出，该系

列催化剂室温磁滞回线较窄，矫顽力低，具有软磁

性材料特征，催化剂易于被外部磁场磁化，当磁场

撤去后又易于退磁，可有效减少去磁后磁性催化剂

团聚几率，有利于将其作为磁性催化剂在磁稳定床

中反复操作使用。
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2． 4 不同焙烧温度下载体负载后活性结果与分析

表 1 为不同焙烧温度下所得到的 Mn-Fe 复合氧

化物载体的比表面积 SBET及经负载后用于在高压反

应釜中合成 DPC 的收率结果。从表 1 结果可知，载

体的比表面积随焙烧温度的升高不断减小，在超过

500 ℃时 SBET急剧减小。不同焙烧温度下经负载后

在苯酚氧化羰基化合成 DPC 中都表现出较好的活

性，而其中在 500 ℃下焙烧的载体负载后的活性最

高达到了 28． 33。结合 XＲD 和 H2-TPＲ 分析结果可

知，当焙烧温度低于 500 ℃时所得 Mn-Fe 复合氧化

物载体的晶型尚未完全形成，而当过高的焙烧温度

又导致晶相发生分离，因此当载体焙烧温度为 500
℃时表现为最佳的活性。

表 1 不同焙烧温度下所得磁性 Mn-Fe 复合氧化物载体比

表面及负载后合成 DPC 活性

Table 1 Catalyst activity and SBET of Mn-Fe composite oxide

catalysts derived from different calcination temperatures

不同焙烧

温度的载体

DPC 收

率 /%

选择

性 /%

载体比表面积 /

( m2·g －1 )
MnFe2O4-350 20． 35 98． 45 39． 43
MnFe2O4-400 23． 41 99． 02 35． 78
MnFe2O4-450 25． 85 99． 33 31． 45
MnFe2O4-500 28． 33 99． 12 29． 19
MnFe2O4-550 18． 12 99． 23 24． 13
MnFe2O4-600 12． 35 98． 79 15． 91

3 结论

采用溶胶-凝胶法制备 Mn-Fe 复合氧化物前驱

体，结果表明在低于 500 ℃焙烧条件下可以得到晶

型完整的尖晶石型 Mn-Fe 复合氧化物，比表面积可

达到 29． 19 m2 /g，而高于 500 ℃焙烧时会导致载体

晶相分离使比表面积降低; 载体在还原气氛中容易

被还原为含氧缺陷的复合氧化物，通过离子间的电

子转移而具有一定的氧化能力; 经负载后的催化剂

表现出良好的软磁特性，其中最高比饱和磁化强度

达到 43． 16 Am2 /kg; 活性结果表明 500 ℃焙烧得到

的载体负载后 DPC 一次收率高达 28． 33%。
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