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摘要:为克服酯交换反应精馏中均相催化剂与体系难分离等缺陷ꎬ以 γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ氟化钾为活性中心ꎬ通过等体积浸

渍法制备不同焙烧温度下的 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 固体碱催化剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＦＴＩＰ 对催化剂进行表征ꎮ 通过反应精馏的方法对 ＫＦ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化碳酸乙烯酯的酯交换合成碳酸二甲酯进行研究ꎬ考察了反应精馏过程中回流比、进料空速及原料摩尔比对碳酸乙烯

酯转化率的影响ꎮ 结果表明ꎬ回流比、进料空速与原料摩尔比优化值分别为 ５、０􀆰 ０９ ｈ－１和 ５ 时ꎬ碳酸乙烯酯的转化率为 ９５􀆰 ４４％ꎮ
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　 　 碳酸二甲酯(Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ＣａｒｂｏｎａｔｅꎬＤＭＣ)是备受

关注的绿色化学品ꎬ因含有多种官能团ꎬ广泛应用于

医药、农药、电子化学品、食品添加剂等领域[１－３]ꎮ
传统光气法合成 ＤＭＣ 工艺已经被淘汰ꎬ取而代之的

是甲醇氧化法、尿素醇解法、酯交换法等ꎮ 酯交换法

制备 ＤＭＣ 工艺的反应条件温和且原料、产物对环境

友好ꎬ工艺路线成熟ꎬ投资小ꎮ 碳酸乙烯酯(Ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ＣａｒｂｏｎａｔｅꎬＥＣ)与甲醇的酯交换反应合成 ＤＭＣꎬ联产

乙二醇ꎬ相比传统的环氧乙烷直接合成乙二醇ꎬ无论

从经济角度还是环境角度ꎬ酯交换法是极具有发展

潜力的新工艺[４－５]ꎮ 由于该工艺使用甲醇钠作催化

剂ꎬ导致反应体系后续分离复杂、管道堵塞等问

题[６]ꎮ 非均相催化剂可避免这些问题ꎬ近年来ꎬ学
者对碳酸乙烯酯的酯交换反应采用非均相催化剂进

行了大量研究ꎮ 倪蓓等[７] 在间歇反应器中采用

ＭｇＯ / ＮａＹ 催化甲醇与碳酸乙烯酯的酯交换ꎬ结果表

明ꎬ反应温度为 ７０℃、醇酯摩尔比为 ８、反应时间为

３ ｈ 时ꎬ碳酸乙烯酯转化率为 ９４􀆰 ３％ꎮ Ｘｕ 等[８]研究发

现ꎬ介孔 ＣｅＯ２ 材料中 ＣｅＯ２－ｍｅｓｏ－４００ 对碳酸乙烯酯

转化率最高ꎬ达到 ７６％ꎮ ＫＦ / Ａｌ２Ｏ３ 是负载型催化剂ꎬ
以较强碱性在有机合成中取代许多有机碱[９]ꎬ对酯交

换反应具有良好的催化性能ꎬ且廉价易得ꎮ 近几年引

起人们广泛兴趣ꎬ但迄今为止ꎬＫＦ / Ａｌ２Ｏ３ 催化碳酸乙

烯酯与甲醇的酯交换反应尚鲜有报道ꎮ
反应精馏就是在进行化学反应的同时用精馏方

法分离出产物的过程[１０－１１]ꎮ 体系反应与精馏过程

相互促进ꎬ可加速反应和提高反应能力ꎮ 在醚化、烷
基化、酯交换等领域得到应用[１２－１６]ꎮ 催化剂作为反

应精馏的核心ꎬＫＦ / Ａｌ２Ｏ３ 固体碱以填料形式固定在

精馏塔中ꎬ具有诸多优点ꎮ 因此ꎬ将 ＫＦ / Ａｌ２Ｏ３ 用于

碳酸乙烯酯与甲醇的酯交换反应精馏中ꎬ并对回流

比、进料空速、原料摩尔比参数进行优化ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

甲醇ꎬ天津恒山化工科技有限公司生产ꎻ碳酸乙

烯酯ꎬ山东石大胜华化工集团生产ꎻ氟化钾ꎬ天津市

风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ淄

􀅰９４１􀅰
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博恒环铝业有限公司生产ꎻ蒸馏水ꎬ天津恒山化工科

技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

利用北京分瑞丽分析仪器有限公司生产的 ＳＰ－
３４２０ 型气相色谱仪对原料及产物样品进行分析ꎬ色
谱分析条件:ＫＢ－Ｗａｘ 型的开口涂壁毛细管柱ꎬ内经

为 ０􀆰 ３３ ｍｍꎬ柱长为 ３０ ｍ 的色谱柱ꎬ色谱柱采用程

序升温:初始温度为 ５０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎬ以 ８° / ｍｉｎ 升

温ꎬ最终温度 ２４０℃ 保持 ５ ｍｉｎꎻ 进样室温度为

２５０℃ꎻ检测室温度为 ３００℃ꎻ载气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
进样量为 ０􀆰 ２ μＬꎮ

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产 ＡＸＳ Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ 型 Ｘ
射线衍射仪对催化剂样品结构进行分析ꎬ石墨单色

滤光片ꎬ夹缝 ＳＳ / ＤＳ 为 １°ꎬＲＳ 为 ０􀆰 １５ ｍｍꎬ工作电

流为 １００ ｍＡꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描角度为 １０~８０°ꎬ扫
描速率为 ８° / ｍｉｎꎮ

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产 Ｖｅｃｔｏｒ－２２ 型 ＦＴ－ＩＰ
光谱仪对催化剂的特征官能团进行分析ꎬ采用 ＫＢｒ
压片制样ꎬ仪器分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描范围为 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 固体碱制备

采用等体积浸渍法制备 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 固体碱:
利用分析天平称取定量的 ＫＦ􀅰２Ｈ２Ｏꎬ溶解于一定量

的去离子水中ꎬ配制成 ０􀆰 ４ ｇ / ｍＬ 的氟化钾溶液ꎬ在
搅拌状态下加入定量的固体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ继续搅

拌使其充分溶解ꎬ将混合液于室温陈化 １２ ｈ 后ꎬ置
于 １１０℃烘箱中干燥 １０ ｈꎬ最后置于马弗炉中ꎬ在设

定温度下焙烧 ４ ｈꎮ
２􀆰 ２　 试验装置及流程

反应精馏装置如图 １ 所示ꎮ 反应精馏塔采用玻

　 　 　 　 　 　 　

１—锥形瓶ꎻ２—冷凝管ꎻ３—精馏区ꎻ４—反应区ꎻ５—提馏区ꎻ
６—塔釜ꎻ７—电加热套ꎻ８—温度计ꎻ９—进料泵

图 １　 反应精馏装置

璃材质ꎬ塔内径为 ２９ ｍｍꎬ提馏段与精馏段内装填

ϕ２ ｍｍ×２ ｍｍ 的 θ 环填料ꎬ反应段填充 ４８０ ｍＬ 粒径

为 ２~３ ｍｍ 球形 ＫＦ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 塔釜加入定量

甲醇ꎬ用电加热套加热至塔顶出现冷凝液回流ꎬ将一

定摩尔比的甲醇与碳酸乙烯酯混合溶液从反应区上

方进入ꎮ 塔顶采用蛇形冷凝管ꎬ冷凝头配置电磁铁

回流比控制仪ꎬ定时对塔顶采出馏分进行色谱分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂表征

在反应精馏过程中ꎬ催化剂经长时间溶液冲刷ꎬ
活性组分容易流失ꎬ导致催化剂失活ꎻ且堆积在一

起ꎬ颗粒之间、颗粒与流体介质间及与装置边壁间因

摩擦而发生磨损ꎬ产生的细粉随液体流向塔釜而造

成催化剂跑损ꎮ 焙烧的主要目的是使催化剂前驱体

能够得到稳定的结构、活性组分与载体相互作用更

强ꎬ提高抗失活性、延长寿命、增加机械强度ꎮ 但是

焙烧温度过高反而会烧结活性组分ꎬ降低催化活性ꎬ
故需选择合适的焙烧温度ꎮ

γ－Ａｌ２Ｏ３ 与 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ未发现较明显的 ＫＦ
衍射峰ꎬ说明 ＫＦ 在 Ａｌ２Ｏ３ 中高度分散ꎬ形成配位不

饱和的 Ｆ－１[１７]ꎮ 催化剂在 ２θ 为 ２９􀆰 ８°处为 Ｋ３ＡｌＦ６

衍射峰ꎬ２θ 在 ６７􀆰 ２°为 Ａｌ２Ｏ３ 衍射峰ꎮ 在焙烧温度

３００℃时ꎬＡｌ２Ｏ３ 衍射峰减弱ꎬＫ３ＡｌＦ６ 衍射峰增强ꎬ说
明 ＫＦ 与 Ａｌ２Ｏ３ 在较高温度下发生反应ꎮ 焙烧温度

继续升高ꎬ Ｋ３ＡｌＦ６ 衍射峰急剧下降ꎬ 说明部分

Ｋ３ＡｌＦ６ 已被高温破坏ꎮ ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＦＴＩＰ 谱图

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在 ３ ５２４ ｃｍ－１出现吸

收峰ꎬ表明 ＫＦ / γ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面产生 ＯＨ－１ 碱

位ꎬ这是 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂作为强碱催化剂的原

因之一ꎮ １ ６００、１ ４００ ｃｍ－１处出现较弱的双齿轮特

征峰ꎬ为 γ－Ａｌ２Ｏ３ 化学吸附空气中水、二氧化碳形成

碳酸盐[１８]ꎮ ５８７ ｃｍ－１吸收峰为 ＫＦ 与 γ－Ａｌ２Ｏ３ 化学

反应生成的 Ｋ３ＡｌＦ６ꎮ 在 ３００℃时ꎬＯＨ－１的 ＦＴＩＰ 峰最

强ꎬ说明此温度下活化 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后表面

余留特殊的 ＯＨ－１较多ꎬ会与 Ｆ－１形成具有强碱性的

[Ａｌ－ ＯＨ􀆺Ｆ－１ ] 类物质ꎬ使催化剂活性增强ꎮ 在

５００℃焙烧下 ＯＨ－１的吸收峰很弱ꎬ说明在 ５００℃ 下

ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂发生了脱氢ꎬ因为高温脱氢破坏

了[Ａｌ－ＯＨ􀆺Ｆ－１]结构ꎬ导致 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂失

活ꎮ 综上所述ꎬ３００℃是最佳焙烧温度ꎮ
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１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—３００℃焙烧 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—５ 次回用ꎻ５—５００℃焙烧 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 Ａｌ２Ｏ３、ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 图

１—ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—５ 次回用ꎻ

３—３００℃焙烧 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—５００℃焙烧 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＦＴＩＰ 谱图

３􀆰 ２　 催化剂评价

在甲醇与碳酸乙烯酯摩尔比为 ８􀆰 ５、反应温度

为 ６５℃、催化剂质量分数为 ２％、反应时间为 ３ ｈ 条

件下ꎬ碳酸乙烯酯与甲醇的酯交换反应结果如表 １
所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ纯 ＫＦ 作催化剂的反应与

３００℃焙烧的 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ反应活性较低ꎬ转
化率为 ４８􀆰 ７％ꎬ选择性为 １７􀆰 １％ꎬ催化剂活性提高

是由于氧化铝表面羟基与氢键的积极参与所致ꎮ 较

高煅烧温度(５００℃)焙烧ꎬ导致催化剂活性相对降

低ꎬ这是由于焙烧过程中催化剂表面浸出 Ｋ 与 Ｆꎬ羟
基脱落ꎬ从而降低了催化剂碱性ꎬＡｎｄｏ 等强调配位

不饱和 Ｆ－离子作为基本位点的重要性ꎬ但不排除氢

氧化物物种的参与[１９]ꎬ正如图 ３ 所示ꎬ５００℃羟基的

峰值与 ３００℃相比明显降低ꎮ
表 １　 不同催化剂对合成碳酸二甲酯与乙二醇的影响

催化剂 ＥＣ 转化率 / ％ ＤＭＣ 选择性 / ％

ＫＦ ４８􀆰 ７ ２０􀆰 ３

ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３(未焙烧) ８０􀆰 ４ ７５􀆰 ９

ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３(３００℃) ８３􀆰 ８ ７８􀆰 ２

ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３(５００℃) ３５􀆰 ９ １５􀆰 ４

３􀆰 ３　 催化剂回收

ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂反应后可通过离心分离得

到 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ考察了 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的可回收性ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ在
５ 次回用的过程中ꎬ碳酸乙烯的转化率和碳酸二甲

酯的选择性没有明显下降ꎮ 回收 ３００℃ 焙烧下的

ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在第 ５ 次运行后(Ｒ－５) ＸＲＤ
谱图(如图 ２ 所示)和 ＦＴ－ＩＲ 谱图(如图 ３ 所示)与
新鲜催化剂相比没有明显差异ꎬ表明该催化剂在酯

交换反应中具有良好的可重用性ꎮ 因此ꎬＫＦ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性组分不易流失ꎮ

表 ２　 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的回收测试

ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 使用次数 ＥＣ 转化率 / ％ ＤＭＣ 选择性 / ％

１ ８３􀆰 ３５ ７７􀆰 ８３

２ ８３􀆰 １２ ７７􀆰 ５９

３ ８２􀆰 ８４ ７７􀆰 １８

４ ８２􀆰 ４６ ７６􀆰 ７９

５ ８２􀆰 ２９ ７６􀆰 ５８

３􀆰 ４　 反应精馏参数分析

３􀆰 ４􀆰 １　 回流比

在原料摩尔比为 ５、进料空速为 ０􀆰 ０９ ｈ－１时ꎬ测
定不同回流比下碳酸乙烯酯转化率的变化情况ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ碳酸乙烯酯转化

率随回流比的增加先增加后下降ꎮ 由于常压下甲醇

与碳酸二甲酯形成共沸物从塔顶采出ꎬ随着回流比

增加ꎬ塔内上升蒸汽量增加ꎬ分离效果提高ꎬ增加液

相流量ꎬ同时增加塔顶采出的碳酸二甲酯质量分数ꎬ
有利于体系反应向正方向进行ꎬ碳酸乙烯酯转化率

增大ꎮ 当回流比大于 ５ 时ꎬ甲醇与碳酸乙烯酯达到

共沸平衡ꎬ塔顶碳酸二甲酯质量分数不再变化ꎮ 同

时ꎬ塔底的加热功率不变ꎬ导致塔顶采出量减少ꎬ使
得更多的甲醇与碳酸二甲酯共沸物流回到反应段ꎬ
不利于正反应的进行ꎮ 从工程角度分析ꎬ回流比越

大ꎬ热负荷增加ꎬ能耗大ꎮ 因此ꎬ综合考虑较佳的回

流比为 ５ꎮ

１—转化率ꎻ２—ＤＭＣ 质量分数

图 ４　 回流比对 ＥＣ 转化率及馏分中

ＤＭＣ 质量分数的影响
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３􀆰 ４􀆰 ２　 进料空速

对于 １ 种催化剂及一定的装填高度ꎬ反应器允

许的最优空速与催化剂活性有关ꎮ 同时ꎬ进料空速

决定物系在反应段停留时间ꎬ空速与停留时间成线

性速率关系ꎬ进料空速越大ꎬ反应停留时间则会越

短ꎮ 保持回流比为 ５、原料配比为 ５ꎬ测定不同空速

下碳酸乙烯酯转化率ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

以看出ꎬ碳酸乙烯酯转化率随进料空速的增加而减

小ꎮ 由于进料空速大ꎬ停留时间短ꎬ导致碳酸乙烯酯

未能及时与甲醇接触反应就回到塔釜中ꎮ 同时ꎬ进
料空速大ꎬ容易淹塔ꎬ影响分离效果ꎬ不利于正反应

进行ꎮ 因此ꎬ较适宜进料空速为 ０􀆰 ０９ ｈ－１ꎮ

图 ５　 进料空速对 ＥＣ 转换率的影响

３􀆰 ４􀆰 ３　 原料摩尔比

由于试验在甲醇过量的特殊条件下进行ꎬ需考

虑原料摩尔比对碳酸乙烯酯转换率影响ꎮ 在回流比

为 ５、进料空速为 ０􀆰 ０９ ｈ－１的条件下ꎬ原料摩尔比对

碳酸乙烯酯转化率的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以

看出ꎬ随着原料摩尔比的增加ꎬ碳酸乙烯酯转化率先

增加后减小ꎮ 原料摩尔比从 １ 增到 ５ꎬ碳酸乙烯酯

的转 化 率 增 加 幅 度 较 大ꎬ 从 ８３􀆰 ３４％ 提 高 到

９５􀆰 ４４％ꎬ甲醇过量会产生更多的甲氧基活化中心ꎬ
有利于正反应发生ꎻ但随着原料摩尔比继续增加ꎬ碳
酸乙烯酯浓度下降ꎬ不利于反应进行ꎮ 从反应角度

分析ꎬ可逆反应在一定醇酯摩尔比范围内ꎬ增加反应

物中甲醇比例会提高另一反应物碳酸乙烯酯转化

率ꎻ但从工业化生产角度分析ꎬ原料中甲醇过量ꎬ使
塔内循环的甲醇量过大ꎬ造成塔热负荷增加ꎬ造成能

源浪费ꎮ 综合分析适宜原料摩尔比为 ５ꎮ

图 ６　 原料摩尔比对 ＥＣ 转换率影响

４　 结论

(１)采用等体积浸渍法制备 ＫＦ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂ꎬ考察其催化活性ꎬ结果表明ꎬ３００℃焙烧下的 ＫＦ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 有良好的催化效果ꎮ

(２)反应精馏实验确定碳酸乙烯酯转化率随回

流比、原料摩尔比的增加先增加后减小ꎬ随着进料空

速的增加而减小ꎮ 最优操作参数为:回流比为 ５ꎬ进
料空速为 ０􀆰 ０９ ｈ－１ꎬ原料摩尔比为 ５ꎬ在此工艺条件

下ꎬ碳酸乙烯酯转化率达到 ９５􀆰 ４４％ꎮ
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