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异山梨醇焦油还原制备 Co-Mo2C 催化合成 

2,5-二羟基对苯二甲酸二甲酯 

赵世丽 1，单玉华 1,2*，胡林玲 1，蔡志祥 1，李焱叶 1，刘  平 1,2 
（1. 常州大学 石油化工学院，江苏 常州  213164；2. 江苏省先进催化与绿色制造协同创新中心，江苏 常

州  213164） 

摘要：异山梨醇焦油在无水 K2CO3 催化下高温原位还原四水合钼酸铵和六水合硝酸钴制备了钴杂化碳化钼

（Co-Mo2C），采用 XRD、N2 吸附-脱附、SEM、XPS 对所制备样品进行了表征。将制备的 Co-Mo2C 用于催化

O2 氧化丁二酰丁二酸二甲酯（DMSS）合成 2,5-二羟基对苯二甲酸二甲酯（DMDHT）。考察了煅烧温度、

n(Co)︰n(Mo)、氧化反应条件对 DMDHT HPLC 纯度和收率的影响。结果表明，异山梨醇焦油在 850 ℃原位还

原四水合钼酸铵和六水合硝酸钴 4 h 制得了比表面积为 134 m2/g 的 Co-5Mo2C-4（其中，5 为 Mo 和 Co 物质的量

比值，4 为煅烧时间，h），其较好的催化性能归因于 Co 与 Mo2C 的协同作用。在 2.00 g Co-5Mo2C-4 催化作用

下，DMSS 在 110 ℃、1.00 MPa O2 气氛中反应 4 h，可得到收率为 88.22%、HPLC 纯度为 99.98%的 DMDHT。

Co-5Mo2C-4 具有良好的循环性能，循环使用 6 次后，DMDHT 的收率仅下降 1.7%；循环使用 9 次后，DMDHT

的收率下降了 7.3%。 
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Preparation of Co-Mo2C with isosorbitol-tar reduction for catalytic synthesis  
of dimethyl 2,5-dihydroxyterephthalate 
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（1. School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China; 2. Advanced 

Catalysis and Green Manufacturing Collaborative Innovation Center, Changzhou 213164, Jiangsu, China） 

Abstract: Cobalt-hybrid molybdenum carbide (Co-Mo2C) was prepared by in situ reduction of ammonium 

molybdate tetrahydrate and cobalt nitrate hexahydrate with isosorbitol-tar in the presence of anhydrous 

K2CO3 at high temperature and characterized by XRD, N2 adsorption-desorption, SEM and XPS. The 

Co-Mo2C obtained was then used to catalyze the oxidation of dimethyl succinate (DMSS) by O2 to form 

dimethyl 2,5-dihydroxyterephthalate (DMDHT). The effects of calcination temperature, molar ratio of Co to 

Mo and oxidation conditions on HPLC purity and yield of DMDHT were investigated. The results showed 

that Co-5Mo2C-4 (Where, 5 is the molar ratio of Mo to Co, and 4 is the calcined time, h) with a specific 

surface area of 134 m2/g could be successfully synthesized by in situ reduction of ammonium molybdate 

tetrahydrate and cobalt nitrate hexahydrate at 850 ℃ for 4 h with isosorbitol-tar, and exhibited good 

catalytic property due to the synergistic effect of Co and Mo2C. Under the conditions of 2.00 g 

Co-5Mo2C-4 as catalyst, 1.00 MPa O2, reaction temperature of 110 ℃, and reaction time of 4 h, 

DMDHT with a yield of 88.22% and HPLC purity of 99.98% was obtained. Meanwhile, Co-5Mo2C-4 

showed good cycling performance. The yield of DMDHT decreased by only 1.7% after 6 recycles, and 

7.3% after 9 recycles. 

Key words: isosorbitol-tar; in situ reduction; cobalt doped molybdenum carbide; catalytic oxidation; 

催化与分离提纯技术 
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dimethyl 2,5-dihydroxy terephthalate 

2,5-二羟基对苯二甲酸二甲酯（DMDHT）是高

性能材料和特效药物合成的主要原料。DMDHT 可

用于抗骨质疏松、提高免疫力、降血脂、抗肿瘤等

药物的合成[1]。将 DMDHT 转化为 2,5-二羟基对苯

二甲酸（DHTA）后，可合成一系列高性能的材料[2-3]，

如合成超高性能的聚 2,5-二羟基-1,4-苯撑吡啶并二咪

唑（PIPD）纤维（拉伸强度 5.0 GPa、压缩强度 1.7 GPa，

性能超过凯夫拉纤维，与碳纤维相当）、合成高耐热

的聚酯[4]、制备具有吸氢功能的金属-有机框架材料

等[5]。PIPD 纤维具有高强度、高模量、优异的阻燃、

抗压缩、耐紫外、耐热、黏结性好等优点，被誉为

21 世纪超级纤维，将在防弹装甲、航空航天、武器

装备、防护服等尖端领域有广泛的应用前景[6]。 

目前，合成 DMDHT 的主要方法有：对苯二酚

二氧化碳羧化法（科-施反应法），如孙硕等[7]以对苯

二酚、甲酸钾、K2CO3 和 KHCO3 为原料，在 200 ℃、

2.0 MPa 下反应 12 h，酸化后得到收率为 77.28%的

二羟基对苯二甲酸，此法反应条件苛刻、产生大量

含氯化钾废水；丁二酰丁二酸二甲酯（DMSS）为原

料的 KI-I2 催化氧化法，如张首才等[8]以 H2O2 为氧化

剂，得到收率为 83.29%的二羟基对苯二甲酸，此法

的主要缺点是消耗昂贵的 I2和 KI，且产生大量废水；

DMSS 为 原 料 的 氯 代 丁 二 酰 亚 胺 氧 化 法 ， 如

STEEMERS 等[9]在乙酸介质中用氯代丁二酰亚胺氧

化 DMSS，得到收率为 96%的 DMDHT 产品，此法

收率高，但成本高，且副产大量的丁二酰亚胺。总

之，上述诸方法存在“三废”排放量大的缺点。 

Mo2C 因其类似 Pt 的电子特性和催化行为，被

广泛用于析氢[10-11]、加氢、异构化等过程[12-13]。也

有一些研究是将 Mo2C 用于氧化反应[14-16]。Mo2C 合

成方法主要有高温合成法[17]、程序升温反应法[18]、

溶胶-凝胶法[19]、化学气相沉淀法[20]、碳热还原法[21]

等。其中，常用的是以（CH4+H2）为还原性炭化气

体程序升温法[18]。这些方法均不同程度地存在制备

过程复杂、能耗高、“三废”排放量大等严重问题[22]。

生物质资源具有廉价、可再生优点。国内外一些研

究者以竹叶、麦秸、壳聚糖、玉米秸秆等为碳源制

备炭化材料。研究表明，金属可以通过协同作用影

响反应中材料的催化行为。源自生物质的异山梨醇

已被大量用于生产环境友好的聚酯（PBIAT）和聚

碳酸酯（PIC），但其生产过程中副产收率约为 25%

的焦油[23]，其是异山梨醇在酸催化下进一步脱水缩

合形成的多环化合物，这些多环缩合物高温下易形

成刚性多孔结构材料。 

本文拟利用异山梨醇副产焦油为碳源，在不使

用炭化气体（CH4+H2）的条件下，利用生物质焦油

高温炭化后的还原性，原位还原法合成具有高比表

面积的钴杂化碳化钼（Co-Mo2C），本方法具有操作

简单、清洁、高效的特点。将所制得的 Co-Mo2C 用

于催化 O2 氧化 DMSS 合成 DMDHT，旨在为清洁、

低成本地合成 DMDHT 提供一种新技术，实现异山

梨醇焦油的资源化利用。 

1  实验部分  

1.1  试剂与仪器 

O2，工业级，江苏天鸿化工有限公司气体分公

司；异山梨醇焦油，长春大成实业集团有限公司；

无水 K2CO3、六水合硝酸钴、四水合钼酸铵、

DMDHT、乙酸，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；苯甲醇、乙腈、DMSS，分析纯，阿拉丁试剂

（上海）有限公司。 

ASAP 2010C 型 表 面 孔 径 吸 附 仪 ， 美 国

Micromeritics 仪器公司；D/Max-2500 PC 型 X 射线

衍射仪，日本理学株式会社；SUPRA 5 型场发射扫

描电子显微镜，德国 Zeiss 公司；ESCALAB 250Xi

型 X 光电子能谱仪（XPS）、Nicolet iS50 傅里叶变

换红外光谱仪，美国赛默飞世尔科技公司；LC-18

高效液相色谱仪（HPLC），上海诺析仪器有限公司；

Digipol-M50 数字显示显微熔点仪，上海华拓仪器有

限公司；AVANCE Ⅲ 400 MHz 核磁共振波谱仪，

德国 Bruker 公司。 

1.2  Mo2C、Co-Mo2C 的制备 

Mo2C 的制备：称取 10.60 g（0.008 mol）四水

合钼酸铵、2.50 g（0.018 mol）无水 K2CO3、50.00 g

热异山梨醇焦油（120 ℃），快速搅拌 1 h。接着将

物料转移至石英舟中并置于管式炉中，以 N2 气氛中

从室温以 3 ℃/min 的速率升至 750 ℃，并维持此温

度煅烧 4 h。随后，在 N2 气流中冷却至室温。通入

含体积分数 1% O2 的氧氮（O2/N2）混合气 6 h。最

后将物料取出，得到产物 A。固定上述其他条件不变，

只需将煅烧温度由 750 ℃变成 850 ℃，得到 Mo2C，

记为 Mo2C-4（4 为煅烧时间，h，下同）。 

Co-Mo2C 的制备：按照 Co、Mo 物质的量为    

1︰5 的比例称取 3.49 g（12 mmol）六水合硝酸钴 

（12 mmol Co）、10.60 g（8.6 mmol）四水合钼酸铵

（60 mmol Mo）、2.50 g K2CO3、50.00 g 热异山梨醇

焦油（120 ℃），操作同 Mo2C 的制备，煅烧温度   

850 ℃，得到 Co-Mo2C。当投料比为〔n(Co)︰
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n(Mo)=1︰5〕时，将分别维持煅烧时间（y）2、4、

6 h 得到的 Co-5Mo2C-y 分别记为 Co-5Mo2C-2、

Co-5Mo2C-4、Co-5Mo2C-6。当煅烧时间为 4 h 时，将

投料比为〔n(Co)︰n(Mo)=1︰x（x 分别为 3、4、6）〕

时得到的 Co-Mo2C 记为 Co-3Mo2C-4、Co-4Mo2C-4、

Co-6Mo2C-4。 

1.3  表征方法和性能测试 

用数字显示显微熔点仪测定产品熔点。用核磁

共振波谱仪测定产品的 1HNMR，工作频率 400 MHz。

用傅里叶变换红外光谱仪测定产品的红外光谱，用

KBr 压片法制样，波数范围为 4000~400 cm–1。用高

效液相色谱仪（HPLC）测产品纯度，分析条件：

UV 检测器，波长 254 nm，WD-C18 柱（4.6 m×    

250 mm×5 µm），流动相甲醇，流速 1.0 mL/min。

XRD 测试：40 kV，150 mA，波长 0.154 nm，步长

0.22°，10 (°)/min。比表面积和孔径分布测试：在氮

气下进行，分析槽温度：–195~850 ℃。XPS 测试：

单色 Al Ka（hv=1486.6 eV，功率 150 W，500 μm 束

斑，能量分析器固定透过能为 30 eV。SEM 测试：

15 kV 加速电压，30 kV 放大倍率。 

1.4  催化 O2 氧化 DMSS 合成 DMDHT 及产物定性

与定量分析 

催化 O2 氧化 DMSS 合成 DMDHT 反应式如图 1

所示： 

 

 
 

图 1  催化 O2 氧化 DMSS 合成 DMDHT 反应式 
Fig. 1  Scheme of catalytic oxidation of DMSS with O2 to 

form DMDHT  

 
向250 mL钛高压反应釜中加入23.55 g （0.10 mol）

DMSS、150 mL 乙酸、2.00 g Co-5Mo2C-4。通入 O2

置换 3 次后通 O2 至 0.20 MPa，检查气密性，逐渐升

温至 110 ℃，补氧压至 1.00 MPa，维持此条件反应

4 h。反应结束后，冷却至室温，放空、取出反应液、

抽滤，回收固体催化剂。将滤液蒸馏回收约 80 mL

乙酸，残液置于冰箱结晶 12 h。抽滤、滤饼用 30 mL

蒸馏水抽洗 3 次，60 ℃真空干燥 12 h，得到 19.96 g

黄色粉末产品 DMDHT，收率 88.22%，HPLC 纯度

为 99.98%。按式（1）计算 DMDHT 收率： 

 
/ % 100

m p
Y

n M


 


 （1） 

式中：Y 为 DMDHT 的收率，%；m 为 DMDHT 产

品的质量，g；p 为 DMDHT 产品的 HPLC 纯度，%；

n 为 DMSS 投料物质的量，0.10 mol；M 为 DMDHT

相对分子质量，226.2。 

2  结果与讨论 

2.1  Mo2C、Co-Mo2C 的表征 

2.1.1  XRD 分析 

图 2 为产物 A、Mo2C、Co-5Mo2C-4 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 2  产物 A、Mo2C、Co-5Mo2C-4 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of product A, Mo2C and Co-5Mo2C-4 

 

由图 2 可知，产物 A 的特征峰与 MoO2 的标准

卡片（JCPDS No. 76-1807）一致，表明 750 ℃高温

热处理仅生成了 MoO2，没有得到 Mo2C；煅烧温度

在 850 ℃下所生成的材料在 2θ＝34.4°、38.0°、

39.4°、52.1°、61.5°、69.6°、74.6°和 75.5°处均出现

特征衍射峰，与 Mo2C 的标准卡片（JCPDS No. 

35-0787）对比，分别对应了 Mo2C(100)、(002)、(101)、

(102)、(110)、(103)、(112)和(201)晶面，表明在 850 

℃煅烧条件下，异山梨醇焦油在无水 K2CO3 催化下

高温炭化，生成的活性炭在 850 ℃具有强还原性，

原位将四水合钼酸铵还原，得到 Mo2C。高温原位还

原反应生成 Mo2C 的过程见图 3。 
 

 
 

图 3  异山梨醇焦油高温原位还原钼酸铵生成 Mo2C 示

意图  
Fig. 3  Schematic diagram of Mo2C preparation by high 

temperature in situ reduction with isosorbitol-tar 
 

基于成功制备 Mo2C 的条件，直接将异山梨醇

焦油、四水合钼酸铵和六水合硝酸钴混合均匀，在

无水 K2CO3 催化作用下，于 N2 气氛中 850 ℃高温

热处理原位还原制备 Co-5Mo2C，考察了在相同温度

下不同煅烧时间对其结构的影响，结果见图 4。 
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图 4  不同还原时间得到 Co-Mo2C 的 XRD 谱图 
Fig 4  XRD patterns of Co-Mo2C at different reduction time 

 

从图 4 可以看出，在 850 ℃高温下原位还原 2、

4、6 h 均能形成 Mo2C 和单质 Co（JCPDS No. 

15-0806），但煅烧时间增至 6 h 时，还形成了

Co6Mo6C2，说明煅烧时间不宜过长，小于 6 h 为宜。 

2.1.2  N2 吸附-脱附分析 

通过 BET 方法计算出 Mo2C 和 Co-5Mo2C 样品

的结构参数，结果如表 1 所示。 

 
表 1  原位还原时间对 Mo2C 和 Co-5Mo2C 结构参数的影响 
Table 1  Effect of in situ reduction time on texture parameters 

of Mo2C and Co-5Mo2C 

样品 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 孔径/nm

Mo2C-4 113 0.07 2.5 

Co-5Mo2C-2 113 0.16 5.7 

Co-5Mo2C-4 134 0.17 5.1 

Co-5Mo2C-6 129 0.16 4.9 

 
由表 1 可见，850 ℃原位还原时间对生成材料

的结构参数影响较大，其中 Co-5Mo2C-4 的比表面

积最大，为 134 m2/g，而 Mo2C-4 的比表面积仅为

113 m2/g，Co-5Mo2C-2 和 Co-5Mo2C-6 的比表面积

也均低于 Co-5Mo2C-4。Co-5Mo2C-4 的孔容也高于

其他催化剂，为 0.17 cm3/g，孔径为 5.1 nm，大于

Mo2C-4（2.5 nm）、Co-5Mo2C-6（4.9 nm）的孔径而

小于 Co-5Mo2C-2（5.7 nm）。  

2.1.3  SEM 分析 

图 5 为所制备样品的 SEM 图。由图 5a 可见，

Mo2C-4 呈棒状结构，平均直径约为 200 nm，表面

光滑；由图 5b 可见，Co-5Mo2C-2 呈相互连接的颗

粒结构；由图 5c、d 可见，增加原位还原时间后，

Co-5Mo2C-4、Co-5Mo2C-6 表面变得粗糙，表明 Co

原子掺杂到 Mo2C 中，并且 Co-5Mo2C-y 的形貌随原

位还原时间的不同发生改变。 

2.1.4  XPS 分析 

利用 XPS 对 Co-5Mo2C-4 的组成成分及所含元

素的价态进行了分析，结果如图 6 所示。 

 
 

a—Mo2C-4；b—Co-5Mo2C-2；c—Co-5Mo2C-4；d—Co-5Mo2C-6 

图 5  Mo2C 和 Co-5Mo2C 的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of Mo2C and Co-5Mo2C 

 
由图 6a 可以看出，复合材料 Co-5Mo2C-4 比纯

Mo2C 多了一个 Co 峰，说明成功地将 Co 原子掺杂

进 Mo2C 中，结合能分别在 233.1、284.9 和 782.1 eV

处出现了 Mo 3d、C 1s 和 Co 2p 的特征峰。从组成

成分上来看，这与 Mo2C 和 Co-5Mo2C-4 的化学组成

成分一致，其中在 531.2 eV 处出现了 O 1s 的特征峰，

这可能是由于材料吸附空气中的氧或者是其他含氧

物质，也有可能是材料部分氧化所致。由图 6b 可知，

位于 228.5 和 232.7 eV 的峰归属于 Mo2+ 3d3/2；位于

229.1 和 232.9 eV 的峰归属于 Mo4+ 3d3/2；位于 232.7

和 235.8 eV 的峰归属于 Mo6+ 3d3/2。Mo6+的存在是由

于异山梨醇焦油高温炭化后的原位还原反应是固相

反应，在局部区域反应不均匀所致。 

 

 



第 10 期 赵世丽，等: 异山梨醇焦油还原制备 Co-Mo2C 催化合成 2,5-二羟基对苯二甲酸二甲酯 ·2261· 

 

 
 

a—XPS 全谱；b—Mo 3d；c—Co 2p；d—C 1s 

图 6  Mo2C 和 Co-5Mo2C-4 的 XPS 谱图 
Fig. 6  XPS spectra of Mo2C and Co-5Mo2C-4 

 

由图 6c 可知，Co 2p 谱图主要由 Co 2p3/2（781.1 

eV）和 Co 2p1/2（797.2 eV）两个峰组成，而结合能

为 788.5 和 803.5 eV 的峰归属于氧化物。由图 6d 可

知，位于 284.0 和 284.8 eV 处的特征峰分别归属于

Mo—C 与 C—C/C==C。位于 286.0 和 289.8 eV 处的

特征峰分别归属于 C—O 和 C==O。以上表征证明，

成功制备了 Co-Mo2C 化合物。 

2.2  Mo2C 和 Co-Mo2C 催化 O2 氧化 DMSS 合成

DMDHT 性能考察 

2.2.1  催化性能的比较 

Co-Mo 协同催化，在油品加氢精制工业过程中

已得到广泛应用，在脱氢芳构化方面也表现出协同

催化作用 [24-25]。Mo2C 和 Co-Mo2C 催化 O2 氧化

DMSS 的结果列于表 2。 
 

表 2  Mo2C、Co-Mo2C 催化 O2 氧化 DMSS 性能比较 
Table 2  Results of catalytic oxidation of DMSS with O2 

over Mo2C and Co-Mo2C  

催化剂 DMDHT 质量/g DMDHT 纯度/% DMDHT 收率/%

Mo2C-4 18.12 97.67 78.24 

Co-5Mo2C-2 19.02 99.93 84.03 

Co-5Mo2C-4 19.96 99.98 88.22 

Co-5Mo2C-6 19.42 99.86 85.73 

Co-3Mo2C-4 18.44 99.88 81.42 

Co-4Mo2C-4 18.96 99.87 83.71 

Co-6Mo2C-4 19.36 99.91 85.51 

注：反应条件为 23.55 g DMSS、150 mL 乙酸、2.00 g 催化

剂、1.00 MPa O2、110 ℃反应 4 h。 

由表 2 可以看出，当 Co 与 Mo 物质的量为 1︰

5 时催化性能较好。另外，在 850 ℃下原位还原时

间也对催化性能有影响。当原位还原 4 h 时，所制

备的催化剂性能最好。Co-5Mo2C 催化性能明显好于

Mo2C，说明在 Mo2C 中掺杂 Co 后提高了催化活性，

存在协同催化作用。这种协同作用可能是源自 Co

更易活化 O2，产生的活性氧促进了 Mo2C 的脱氢作

用，其过程见图 7。 

 

 
 

图 7  Co-Mo2C 协同催化 DMSS 氧化脱氢示意图 
Fig. 7  Schematic diagram of catalytic dehydrogenation of 

DMSS   
 

由 Co-5Mo2C-4 催化制备的 DMDHT 熔点为

176~177 ℃，其 FTIR 谱图见图 8。 

 

 
 

图 8  DMDHT 的 FTIR 谱图 
Fig. 8  FTIR spectrum of DMDHT 

 
由图 8 可见，848 cm–1 处为苯环中未取代位

C==C—H 的面外弯曲振动吸收峰；893 cm–1 处为四

取代苯环上 C—H 面外弯曲振动吸收峰；1199 cm–1

处为四取代苯环上 C—H 面内弯曲振动吸收峰； 

1442 cm–1 处为 C—O 键的伸缩振动吸收峰；1497 cm–1

处为苯环骨架振动吸收峰；1685 cm–1 处为 C==O 键

的伸缩振动吸收峰；3254 cm–1 处的宽峰为缔合羟基

振动吸收峰；3400 cm–1 处附近的宽峰为非缔合羟基

振动吸收峰。 

DMDHT 的 1HNMR 谱图见图 9。 
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图 9  DMDHT 的 1HNMR 谱图 
Fig. 9  1HNMR spectrum of DMDHT 

 

由图 9 可知，δ：10.09 (s, 2H, OH), 7.48 (s, 2H, 

ArH), 3.97 (s, 6H, CH3)，结果与文献[26]报道一致。 

Co-5Mo2C-4 催化制备的 DMDHT 的 HPLC 分析

结果如图 10 所示，其中 1#为 DMSS 的保留时间，

2#为 DMDHT 的保留时间。采用峰面积归一化法进

行纯度计算，数据列于表 3。 
 

 
 

图 10  DMDHT 的 HPLC 图 
Fig. 10  HPLC profile of DMDHT 

 
表 3  DMDHT 的 HPLC 分析结果 

Table 3  HPLC data of DMDHT 

峰号 保留时间/min 峰面积/( min·mV) 纯度/% 

1# 3.060 3329 0.017 

2# 4.012 19776372 99.983 

 
2.2.2  反应条件的影响 

固定 2.00 g Co-5Mo2C-4、23.55 g DMSS、150 mL

乙酸，分别考察了反应温度、O2 压力、反应时间对

DMDHT 纯度和收率的影响，结果列于表 4。由表 4

可以看出，在 Co-5Mo2C-4 催化作用下，反应温度、

O2 压力、反应时间等因素都对 DMDHT 的纯度和收

率有影响，其中，反应温度的影响较大。较低的温

度（序号 1、2）使反应活性低、转化率低，造成产

品收率低；太高的反应温度（序号 4、5）会诱发过

度氧化，生成醌类副产物，还会造成酯水解，使反

应选择性下降，导致产品纯度和收率都下降。O2 压

力实际上是影响反应体系中 O2 的浓度，较低的 O2

压力（序号 6、7）使反应速率低、收率低；较高的

O2 压力（序号 8、9）使反应速率高，也易引发过度

氧化反应。反应时间短（序号 10），转化率低，导

致收率低；增加反应时间（序号 11、12），收率变

化不大。综上可知，适宜的反应条件是在 110 ℃、

1.00 MPa O2 下反应 4 h，可得到收率为 88.22%、

HPLC 纯度为 99.98%的 DMDHT。 
 

表 4  反应条件对 DMDHT 纯度和收率的影响 
Table 4  Reaction conditions on purity and yield of 

DMDHT 

反应条件 反应

序号 θ/℃ O2 压力/MPa t/h 

DMDHT 
纯度/% 

DMDHT
收率/%

1 80 1.00 4 97.31 68.52 

2 95 1.00 4 99.75 76.83 

3 110 1.00 4 99.98 88.22 

4 125 1.00 4 98.64 83.24 

5 140 1.00 4 96.38 74.33 

6 110 0.70 4 98.45 84.91 

7 110 0.85 4 99.98 86.72 

8 110 1.15 4 99.84 88.24 

9 110 1.30 4 98.25 87.85 

10 110 1.00 3 97.96 81.68 

11 110 1.00 5 99.63 88.22 

12 110 1.00 6 99.91 87.41 

  
2.2.3  催化剂 Co-5Mo2C-4 的重复使用效果 

固体催化剂循环使用性能是其是否具有应用前

景的关键。固定 23.55 g DMSS、150 mL 乙酸、2.00 

g Co-5Mo2C-4 在 1.00 MPa O2、110 ℃下反应 4 h。

Co-5Mo2C-4 循环次数对产品 DMDHT 的收率和纯

度的影响如图 11 所示。 

 

 
 

图 11  催化剂 Co-5Mo2C-4 的重复使用效果 
Fig. 11  Reuse effect of Co-5Mo2C-4 

 
由图 11 可知，Co-5Mo2C-4 循环使用 6 次后，

DMDHT 的收率仅下降 1.7%；循环使用 9 次，

DMDHT 的收率下降了 7.3%。表明 Co-5Mo2C-4 催

化性能稳定，重复使用效果好。 
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3  结论 

异山梨醇焦油在 850 ℃下将四水合钼酸铵和

六水合硝酸钴原位还原，制得了比表面积为 134 

m2/g 的 Co-Mo2C。 

Co 与 Mo2C 间存在协同催化作用，n(Co)︰

n(Mo)=1︰5 较好。原位还原 4 h 所制得的 Co-5Mo2C-4

催化剂性能最好。反应温度影响较大，过高的温度

导致目标产物收率下降。2.00 g Co-5Mo2C-4 用于催

化 O2 氧化 DMSS 合成 DMDHT 的适宜反应条件是在

110 ℃、1.00 MPa O2 下反应 4 h，可得到收率为

88.22%、纯度为 99.98%的 DMDHT。催化剂循环 6

次，DMDHT 的收率仅下降 1.7%；循环 9 次，DMDHT

的收率下降了 7.3%。 

本文提出的异山梨醇焦油高温原位还原法能低

成本地制备高比表面积的 Mo2C，具有一定的工业应

用前景，同时也为异山梨醇焦油的资源化利用提供

了途径。 
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