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磁性氧化镁催化尿素与

１，２－丙二醇合成碳酸丙烯酯的研究
张　斌，陈晓亚，罗聪颖，邵俊泉，章亚东

（郑州大学化工与能源学院，河南 郑州４５０００１）

摘要：以磁性复合微粒ＳｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４为载体，采用浸渍法制备了磁性氧化镁催化剂，并用ＩＲ和 ＸＲＤ对其进行表征，考察了
催化剂对尿素与１，２－丙二醇合成碳酸丙烯酯反应的影响。以硝酸镁为前驱体，负载量（质量分数）为２５％，在６００℃下焙烧制
得的催化剂催化活性最好。通过对实验结果进行分析，得到最优反应条件：催化剂质量分数（占反应物总质量）１０％，ｎ（ＰＧ）∶
ｎ（尿素）＝２∶１，反应时间为３ｈ，反应温度为１８０℃。在此反应条件下，ＰＣ的最高收率达到８９４９％。反应为多相催化体系，因
催化剂有磁性，在磁场环境下可方便实现催化剂与产物的分离。
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　　碳酸丙烯酯（ＰＣ）是一种有机环状碳酸酯，广泛
应用于电池电解液、气体分离、石油化工、纺织印染

工业及有机合成等领域。目前合成 ＰＣ的方法有光
气法、氯丙醇法、酯交换法、环氧丙烷加压法及尿素

醇解法［１－４］。目前工业上主要使用的是环氧丙烷加

压法，但存在投资大，工艺水平落后，容易爆炸以及

催化剂与产物不易分离等问题［５－８］。近年来，利用

尿素和１，２－丙二醇（ＰＧ）合成 ＰＣ的尿素醇解法因
具有原料易得、费用低、反应条件温和及产物收率高

等优点而受到关注［１－８］。

Ｓｕ等［９］首次使用有机锡催化剂（如二月桂酸二

丁基锡）通过尿素醇解合成碳酸亚烃酯，但催化剂

具有毒性，且溶于反应物中，分离困难。Ｌｉ等［１０］研

究了一系列金属氧化物的酸碱性质对尿素和 ＰＧ合
成ＰＣ的催化性能的影响，其中ＺｎＯ催化活性最高，
ＰＣ收率为９８９％，但该反应需要减压条件，增加了
反应能耗。Ｇａｏ等［１１］分别以氯化镁和氯化锌为催

化剂，均显示出良好的催化性能，ＰＣ的收率分别达
到９６５％和９２４％，但是也存在均相催化剂回收困
难的问题。Ｚｈａｏ等［１２］以乙酸锌为催化剂，ＰＣ最高
收率达到９４％，但催化剂难以分离回收，将其负载
在活性炭上依然存在催化剂损失问题。杜治平

等［１３］直接用 ＭｎＯ２催化尿素醇解反应时，ＰＣ收率
达到８３９％，制备成 ＭｎＯ２／γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂，ＰＣ收
率为６５０％，负载后催化效率大幅下降。

磁性纳米粒子在催化和生物医学等领域有着广
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泛应用［１４－１６］。因此，用 Ｆｅ３Ｏ４磁性粒子作复合材料
的磁性核心，表面包覆 ＳｉＯ２，制备了磁性复合微粒
ＳｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４作为载体。

笔者以ＭｇＯ为催化活性组分，ＳｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４为载
体，利用浸渍法制备了磁性氧化镁催化剂，并对此负

载型催化剂对尿素醇解合成 ＰＣ的反应进行了
研究。

１　实验部分

１１　试剂与仪器
尿素、１，２－丙二醇、硝酸镁和无水乙醇，均为分

析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司生产；乙酸

镁，分析纯，阿拉丁试剂生产；Ｆｅ３Ｏ４，实验室自制；十
六烷基三甲基溴化铵，分析纯，天津市光复精细化工

研究所生产；正硅酸四乙酯，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司生产；氨水，分析纯，洛阳市化学试剂

厂生产。

天美ＧＣ７９００型气相色谱仪，上海天美科学仪
器有限公司生产；ＦＴ－ＩＲ２００型红外光谱仪，上海市
实验仪器厂生产；Ｘ’ｐｅｒｔＰｏｗｄｅｒ型 Ｘ射线衍射仪，
荷兰帕纳科公司生产。

利用天美ＧＣ７９００型气相色谱仪进行ＧＣ分析，
０５３ｍｍ×δ１μｍ×Ｌ３０ｍ（ＳＥ－５４），进样口温度为
２５０℃，氢火焰离子化检测器温度为 ２６０℃，程序升
温：１８０℃保温 ２ｍｉｎ，然后以 １０℃／ｍｉｎ升温至
２６０℃，保温 ２ｍｉｎ，采用内标法（内标物苯乙酮）
求值。

１２　催化剂的制备
载体的制备［１６］：将一定量的 Ｆｅ３Ｏ４粒子分散于

由一定量乙醇、去离子水及氨水组成的混合溶液中，

加入十六烷基三甲基溴化铵，超声一定时间，进行机

械搅拌，搅拌过程中逐滴加入一定量的正硅酸四乙

酯，反应６ｈ后通过磁性分离取出固体颗粒，用去离
子水洗涤 ５次，烘干。在 ５５０℃，升温速率为
２℃／ｍｉｎ的条件下煅烧 ６ｈ，制得磁性复合微粒
ＳｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４载体。

催化剂的制备：以硝酸镁（或乙酸镁）为前驱

体，用去离子水溶解，加入一定量的载体，超声一定

时间，浸渍２４ｈ，放入真空干燥箱烘干，然后放入马
弗炉焙烧制得。

１３　尿素醇解反应
尿素醇解合成ＰＣ的反应路线如图１所示。

图１　尿素和ＰＧ合成ＰＣ反应方程式

在装有温度计、冷凝管的１００ｍＬ三口烧瓶中加
入一定量的尿素和 ＰＧ，再加入一定量的催化剂，通
入氮气，在油浴锅中搅拌并加热至反应温度，待反应

结束后，冷却，用磁铁分离出催化剂，取反应液进行

定性定量分析。

２　结果与讨论

２１　催化剂制备条件的优化
２１１　前驱体的影响

在ｎ（ＰＧ）∶ｎ（尿素）＝３∶１，催化剂质量为反应
物总质量的 １５％，反应温度为 １７０℃，反应时间为
３ｈ的条件下，前驱体对ＰＣ合成反应的影响如表１
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１９９０，２９（３／４）：４５３－４６６．

［１５］ＷａｔａｎａｂｅＫ，ＫｉｋｕｏｋａＴ，ＫｕｍａｇａｉＮ．Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
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ａｂｌｅａｌｋａｌｉｎｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪＡｐｐｌＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ，１９９５，２５（３）：２１９－
２２６．

［１６］刘敏．电池用高密度氢氧化镍的制备工艺研究［Ｄ］．天津：河北
工业大学，２００２．

［１７］常照荣，吴锋，齐霞．高密度非球形 β－Ｎｉ（ＯＨ）２的制备研究
［Ｊ］．稀有金属，２００６，３０（３）：２９１－２９４．■
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表１　不同前驱体对催化活性的影响

前驱体 硝酸镁 醋酸镁

ＰＣ收率／％ ７４５２ ６４７５

所示。由表１可以看出，以硝酸镁为前驱体制得的
催化剂活性更高，因此，用硝酸镁作镁源。

２１２　催化剂负载量的影响
在ｎ（ＰＧ）∶ｎ（尿素）＝３∶１，催化剂质量为反应

物总质量的 １５％，反应温度为 １７０℃，反应时间为
３ｈ的条件下，不同负载量的催化剂对ＰＣ收率的影
响如图２所示。

图２　催化剂负载量对催化活性的影响

由图２可以看出，随着催化剂负载量的增加，
ＰＣ收率先增加后降低。这是因为随着负载量增加，
催化剂的活性位增加，催化活性逐渐增强；在催化剂

负载量为 ２５％时，ＰＣ收率最大为 ７４５２％；随着负
载量继续增加，ＰＣ收率降低，这是因为负载量增加，
催化剂将载体的孔道堵塞，减少了反应液与催化剂

的接触。

２１３　焙烧温度的影响
在ｎ（ＰＧ）∶ｎ（尿素）＝３∶１，催化剂质量为反应

物总质量的 １５％，反应温度为 １７０℃，反应时间为
３ｈ的条件下，焙烧温度对催化活性的影响如图 ３
所示。

图３　焙烧温度对催化活性的影响

由图３可以看出，焙烧温度对催化剂的活性影
响比较显著，随着焙烧温度的升高，ＰＣ收率先升高
后降低。当焙烧温度为６００℃时制备的催化剂活性
最好，ＰＣ收率达到了 ７４５２％。焙烧温度会影响
ＭｇＯ的晶化程度，不同温度下的ＭｇＯ晶型和粒径会

有所不同，进而影响催化剂的活性。

磁性氧化镁催化剂的最佳制备条件为：以

ＳｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４为载体，硝酸镁为前驱体，采用浸渍法，
负载量为２５％，焙烧温度为６００℃。
２２　反应条件考察

以磁性氧化镁为催化剂，考察了催化剂质量分

数、原料摩尔比、反应时间和反应温度对 ＰＣ合成反
应的影响。

２２１　催化剂质量分数的影响
在ｎ（ＰＧ）∶ｎ（尿素）＝２∶１，反应温度为１８０℃，

反应时间为３ｈ的条件下，考察催化剂质量分数对
ＰＧ与尿素合成ＰＣ反应的影响，结果如图４所示。

图４　催化剂质量分数对催化活性的影响

由图４可以看出，随着催化剂质量分数的增加，
ＰＣ的收率先增加后降低，当催化剂质量分数为
１０％时ＰＣ的收率达到最大。当催化剂质量分数
较小时，活性中心较少，ＰＣ收率较低，随着催化剂质
量分数的增加，可观察到反应液颜色逐渐加深，是由

于副反应加剧，同时，观察到冷凝管中白色物质有所

增加，这是由于催化剂用量过多使尿素分解反应加

剧造成的，共同导致了ＰＣ收率的下降。
２２２　原料摩尔比的影响

反应中除反应物及催化剂外，并无其他溶剂，

因此 ＰＧ在反应中既是反应物也是溶剂。在催化
剂质量分数为１０％，反应温度为１８０℃，反应时间
为３ｈ的条件下，原料摩尔比对反应的影响如图 ５
所示。

图５　原料摩尔比对催化活性的影响

由图５可以看出，随着 ＰＧ与尿素摩尔比的增
加，ＰＣ收率先增加后逐渐降低，在ｎ（ＰＧ）／ｎ（尿素）
为２∶１时，ＰＣ的收率最高。当 ｎ（ＰＧ）／ｎ（尿素）较
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小时，尿素量较多，在反应体系中溶解性变差，尿素

与ＰＧ不能充分接触而易分解，副产物增多，ＰＣ收
率下降。当ＰＧ用量增加，尿素用量过少时，反应速
率下降；同时，催化剂的质量分数也会降低，导致ＰＣ
收率下降，并且会造成原料ＰＧ的浪费。
２２３　反应时间的影响

在ｎ（ＰＧ）∶ｎ（尿素）＝２∶１，催化剂质量分数为
１０％，反应温度为１８０℃的条件下，反应时间对 ＰＣ
收率的影响如图６所示。

图６　反应时间对催化活性的影响

由图６可以看出，随着反应时间的增加，在１～
３ｈ时，ＰＣ的收率先迅速上升，这是因为反应初期，
由于反应物浓度较大，反应速率较快，随着产物浓度

增加，反应物浓度逐渐减少，ＰＣ收率依然增加，但是
反应速度逐渐变慢；反应为３ｈ时，产物收率达到最
高；随后反应时间继续增加，产物收率开始缓慢下

降，这是由于副反应的加剧使得ＰＣ收率下降。
２２４　反应温度的影响

在ｎ（ＰＧ）∶ｎ（尿素）＝２∶１，催化剂质量分数为
１０％，反应时间为 ３ｈ的条件下，考察了反应温度
对合成ＰＣ反应的影响，结果如图７所示。

图７　反应温度对催化活性的影响

尿素与ＰＧ合成ＰＣ的反应是一个吸热反应，从
反应的热力学来说，温度升高，平衡常数增大，ＰＣ的
平衡转化率增加。从动力学考虑，温度升高增大了

反应速率，使到达反应平衡的时间缩短。由图７可
以看出，随着温度的上升，ＰＣ的收率先迅速上升，在
１８０℃时最高达到了８９４９％；继续升高温度，ＰＣ的
收率下降，这是由于温度过高会减小尿素与 ＰＧ之
间的作用力，从而加剧尿素分解反应的发生，也会加

剧ＰＧ缩聚反应的发生。

２３　催化剂表征
２３１　ＩＲ分析

对催化剂和载体进行了红外检测，结果如图 ８
所示。通过分析发现，在图８的谱线１和谱线２中，
在１６３７ｃｍ－１处出现的是 Ｓｉ—ＯＨ和吸收的水分子
的变形振动吸收峰，在 ３４４０ｃｍ－１处出现的宽峰为
羟基的特征吸收峰。图８中谱线１在４５５ｃｍ－１处出
现Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的弯曲振动吸收峰，在 ５８３ｃｍ－１处出
现Ｆｅ—Ｏ—Ｓｉ的特征吸收峰，在 ８１０ｃｍ－１处的峰为
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的对称伸缩振动吸收峰，在１０８１ｃｍ－１处
出现的是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的不对称伸缩振动吸收峰，表
明所制备的载体中存在 ＳｉＯ２成分，并且与 Ｆｅ３Ｏ４形
成相互结构关系，说明 ＳｉＯ２成功地包覆到了磁核
上。相较于谱线１，谱线２的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的弯曲振动
吸收峰较为剧烈且分裂为２个峰，峰型剧烈与 Ｓｉ—
Ｏ弯曲振动、Ｍｇ—Ｏ伸缩振动和 Ｓｉ—Ｏ—Ｍｇ的弯曲
振动有关，峰型的分裂是由于掺杂的金属离子进入

二氧化硅晶格间隙引起二氧化硅晶格畸变，导致

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键振动不稳定引起。此外，谱线 ２在
１０３０ｃｍ－１处的吸收峰属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的不对称
伸缩振动吸收峰，相较于谱线１发生了红移，这是由
于金属离子的负载对二氧化硅晶型结构、晶粒尺寸

以及表面状态等产生影响［１７］。

１—载体；２—催化剂

图８　载体和催化剂的红外光谱图

２３２　ＸＲＤ分析
催化剂和载体的 ＸＲＤ衍射图如图 ９所示。从

图９中可以看出，谱线１、２和３中在１５～３０°处出现
了１个波包，这是由于ＳｉＯ２有效组分是以无定型结
构存在，但相对于谱线 １，谱线 ２、３中的波包变低，
峰强减小，这是由于 ＭｇＯ负载在 ＳｉＯ２表面，抑制了
对ＳｉＯ２的检测所导致的，也是 ＭｇＯ抑制了 ＳｉＯ２的
生长所致［１８］。负载催化剂与载体的ＸＲＤ图谱具有
几乎完全相同的衍射峰，这主要是由于ＭｇＯ在载体
上高度分散和进入ＳｉＯ２孔道。但是图９中在２θ为
４３°左右对应的相对峰强度为谱线 ３＞谱线 ２＞谱线
１，这是由于焙烧制备催化剂过程中晶粒发生烧结团

·４９·
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聚，小晶粒团聚生成大颗粒，晶面发生了变化，而反

应过程中温度较高，晶粒再次长大，结晶度变高。此

外，负载催化剂与载体相比，ＸＲＤ衍射峰发生了轻
微的偏移，这是由于载体经浸渍然后热处理，活性组

分与载体间发生固相反应，导致晶格发生畸变［１９］。

结果表明，负载的金属离子已经分散在载体的 ＳｉＯ２
表层中。

１—载体；２—未反应的催化剂；３—反应后催化剂

图９　催化剂和载体的ＸＲＤ衍射图

３　结论

（１）负载型磁性氧化镁催化剂的最佳制备条件
为：以硝酸镁为前驱体，ＭｇＯ负载量为 ２５％，６００℃
下焙烧。在此条件下制得的催化剂催化活性最好。

（２）以最佳条件制备的磁性氧化镁为催化剂，
尿素与ＰＧ合成ＰＣ最佳反应条件是：催化剂质量分
数为１０％，ｎ（ＰＧ）∶ｎ（尿素）＝２∶１，反应时间为
３ｈ，反应温度为１８０℃。在此反应条件下，ＰＣ的收
率达到８９４９％。

（３）结合 ＩＲ和 ＸＲＤ分析，ＭｇＯ负载在载体的
ＳｉＯ２表层，且高度分散。同时，由于金属离子进入
二氧化硅晶格间隙，导致晶格发生畸变。金属离子

的负载对二氧化硅晶型结构、晶粒尺寸以及表面状

态等产生了影响。
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