
第 ４０ 卷第 ２ 期 现代化工 Ｆｅｂ. ２０２０
２０２０ 年 ２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

ＣｅＯ２ 催化剂的制备条件对甲醇和
二氧化碳合成碳酸二甲酯的影响

卢　 惠ꎬ张新堂∗

(山东科技大学化学与环境工程学院ꎬ山东 青岛 ２６６５９０)
摘要:采用沉淀法制备 ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ考察了 ＫＯＨ 溶液浓度、硝酸铈溶液浓度、焙烧温度等制备条件对催化甲醇与 ＣＯ２ 直

接合成碳酸二甲酯(ＤＭＣ)反应性能的影响ꎬ并利用 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 表征分析了催化剂的晶核和粒径ꎮ 实验结果表明ꎬ在 ＫＯＨ 溶
液浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ、硝酸铈溶液浓度为 ０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌ、焙烧温度为 ７００℃时ꎬＣｅＯ２ 催化活性最高ꎻ通过正交试验得出ꎬ３ 种因素的
影响顺序为:硝酸铈溶液浓度>焙烧温度>ＫＯＨ 溶液浓度ꎮ
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　 　 碳酸二甲酯(ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬＤＭＣ)是一种

重要的有机合成中间体ꎬ是一种无毒或微毒的化学

试剂ꎬ被誉为 ２１ 世纪有机合成的 “新基块” [１]ꎮ
ＤＭＣ 分子结构中含有羰基、甲基和甲氧基等官能

团ꎬ可以替代光气作甲基化试剂ꎬ可以替代剧毒且致

癌的硫酸二甲酯(ＤＭＳ)用于农药、医药中间体及抗

氧剂、塑料加工稳定剂等重要的精细化工产品

中[２]ꎻＤＭＣ 含氧量高达 ５３％ꎬ可代替甲基叔丁基醚

(ＭＴＢＥ)作汽油添加剂ꎬ提高汽油辛烷值ꎬ降低环境

污染ꎬ减少废气排放[３]ꎻ此外ꎬＤＭＣ 在锂离子电池中

也有广泛地应用ꎮ 因此ꎬ碳酸二甲酯具有广阔的应

用前景ꎮ
ＤＭＣ 常用的合成方法有光气法、甲醇氧化羰基

化法、酯交换法等[４]ꎮ 传统的光气法工艺路线较为

成熟ꎬＤＭＣ 收率高ꎬ但此方法中光气有剧毒ꎬ且反应

过程中产生的 ＨＣｌ 会给设备带来不同程度的腐

蚀[５]ꎬ因此逐渐被淘汰ꎮ 由美国 Ｔｅｘａｃｏ 公司开发的

酯交换法虽已实现工业化[６]ꎬ但工艺复杂、成本高ꎬ
原料环氧乙烷或环氧丙烷受石化行业的限制ꎬ投资

风险大ꎬ而且联产的丙二醇现阶段在国内市场容量

有限ꎬ远远大于需求量[７]ꎬ并非合成碳酸二甲酯的

理想路线ꎮ 甲醇氧化羰基化法原料易得ꎬ但存在催

化剂选择性差ꎬ有一定的腐蚀性ꎬ对设备的控制和要

求较高[８]ꎮ
目前ꎬＣＯ２ 和甲醇为原料直接合成 ＤＭＣ 受到了

人们的广泛关注[９]ꎬ该反应能够有效利用煤化工初

级产品甲醇和温室气体 ＣＯ２ꎬ且不会造成环境污染ꎬ
成本大大降低ꎮ 然而ꎬＣＯ２ 和甲醇直接合成 ＤＭＣ 反

应是放热且吉布斯自由能增加的过程ꎬ热力学上较

难进行ꎬ因此对催化剂的研究成为人们的研究热点ꎮ
铈基催化剂有较大的酸碱活性位点ꎬ可以促进

ＤＭＣ 的合成ꎬ因为酸碱性位点的存在可以活化甲醇

生成甲氧基进一步与 ＣＯ２ 反应[１０]ꎮ 因此ꎬ笔者利用

自制的 ＣｅＯ２ 固体为催化剂ꎬ催化 ＣＯ２ 与甲醇直接
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合成 ＤＭＣ 反应ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器:ＳＬＭ ２５０ 微型反应釜ꎬ北京世纪森朗实验

仪器有限公司生产ꎻＧＣ－２０２０ 气相色谱仪ꎻ磁力搅

拌器ꎬ大龙仪器有限公司生产ꎮ
试剂:硝酸亚铈 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ麦克林生产ꎻ

片状氢氧化钾ꎬ天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ
无水甲醇ꎬ成都市科隆化学品有限公司生产ꎻ二氧化

碳ꎬ山东泓达生物科技有限公司生产ꎻ碳酸二甲酯ꎬ
天津市凯信化学工业有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣｅＯ２ 催化剂的制备

准确量取 ８０􀆰 ０ ｍＬ Ｍ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
ＫＯＨ 溶液作沉淀剂ꎬ磁力搅拌器转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ
滴加至 ｐＨ＝ １０ꎬ继续搅拌 １ ｈꎬ静置 ２４ ｈꎬ用蒸馏水

和无水乙醇分别洗涤得滤饼ꎬ然后 １００℃干燥 ２４ ｈꎬ
Ｌ℃下焙烧 ６ ｈꎬ不同条件下制得的 ＣｅＯ２ 催化剂如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 制备 ＣｅＯ２ 催化剂的条件

序号
ＫＯＨ 浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

硝酸铈浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

焙烧温度 /
℃

１ ２ ０􀆰 ２８８ ５５０
２ ４ ０􀆰 ２８８ ５５０
３ ６ ０􀆰 ２８８ ５５０
４ ８ ０􀆰 ２８８ ５５０
５ １０ ０􀆰 ２８８ ５５０
６ ６ ０􀆰 １４４ ５５０
７ ６ ０􀆰 ２１６ ５５０
８ ６ ０􀆰 ２８８ ５５０
９ ６ ０􀆰 ３６０ ５５０
１０ ６ ０􀆰 ４３２ ５５０
１１ ６ ０􀆰 ３６０ ５５０
１２ ６ ０􀆰 ３６０ ６００
１３ ６ ０􀆰 ３６０ ６５０
１４ ６ ０􀆰 ３６０ ７００
１５ ６ ０􀆰 ３６０ ７５０

１􀆰 ２􀆰 ２　 碳酸二甲酯的合成

称取 ０􀆰 ８ ｇ 催化剂及 ３０􀆰 ０ ｇ 无水甲醇ꎬ放入微

型反应釜釜体内ꎬ盖上高压釜釜盖并拧紧ꎮ 打开

ＣＯ２ 气体和高压釜进气阀ꎬ通入 ２􀆰 ０ ＭＰａ 的 ＣＯ２ 后

排出ꎬ反复此步骤ꎬ清洗釜内空气 ３ 次ꎬ然后一次性

通入 ＣＯ２ 到既定压力(３􀆰 ０ ＭＰａ)ꎮ 打开控制面板的

加热电源ꎬ待温度上升至反应温度时打开搅拌控制

器ꎬ并开始计时ꎮ 反应完毕后关闭加热电源和搅拌

控制器ꎬ待反应釜体温度降至室温后ꎬ卸压打开釜

盖ꎬ取上层清液进行气相色谱分析ꎬ并计算 ＤＭＣ 的

产率(ｍｍｏｌ / ｇ 催化剂)和甲醇转化率:
ＤＭＣ 产率 ＝ 生成的 ＤＭＣ 物质的量 / 催化剂质量

甲醇的转化率 ％ ＝ [(２ × ＤＭＣ 生成的物质的量) /
甲醇最初的量] × １００％

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 单因素试验

２􀆰 １􀆰 １　 ＫＯＨ 浓度对合成 ＤＭＣ 的影响

在反应温度为 １５０℃、ＣＯ２ 通入压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ、
反应时间为 ５ ｈ、催化剂与无水甲醇质量比为 １ ∶
６２􀆰 ５、微型反应釜转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ考察了 ＫＯＨ
浓度对合成 ＤＭＣ 的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １
可以看出ꎬ随着 ＫＯＨ 溶液浓度的升高ꎬＤＭＣ 的产率

先升高后降低ꎮ 当 ＫＯＨ 溶液浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催
化剂活性最好ꎬＤＭＣ 产率为 １􀆰 ９３６ ｍｍｏｌ / ( ｇ 催化

剂)ꎻ随着 ＫＯＨ 溶液浓度的继续增加ꎬ催化剂活性

渐渐下降ꎮ 这是由于碱浓度较低时ꎬＣｅ３＋ 在沉降过

程中晶核生长慢ꎬ晶粒较大ꎻ随着碱溶液浓度的增

大ꎬ滴加过程中ꎬ晶核形成速度加快ꎬ晶粒变小ꎻ当碱

溶液浓度增加到一定程度后ꎬＫＯＨ 溶液浓度过高ꎬ
晶核形成较快是导致晶粒非常小的原因ꎮ

图 １　 ＫＯＨ 浓度对合成 ＤＭＣ 的影响

不同浓度的 ＫＯＨ 制备的催化剂的 Ｘ 射线衍射

分析结果如图 ２ 所示ꎮ

１—２ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—６ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 不同浓度 ＫＯＨ 溶液制备的

ＣｅＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 图
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从图 ２ 中可以看出ꎬ２ 个浓度下都有 ８ 个主要

的特征峰ꎬ其中位于 ２８、３３、４７、５６°的衍射峰分别对

应 ＣｅＯ２ 的(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面ꎬ并且

不存在 Ｃｅ(ＯＨ) ３ 或 Ｃｅ(ＯＨ)ＣＯ３ 的衍射峰ꎬ说明制

备的催化剂纯度比较高ꎮ ２ 种催化剂的 ４ 个主要衍

射峰的强度和宽度基本相似ꎬ所以两者的晶相结构

基本相似ꎮ
不同浓度的 ＫＯＨ 制备的催化剂的扫描电镜分

析结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)２ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)６ ｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 ＣｅＯ２ 催化剂的扫描电镜图

由图 ３ 可以看出ꎬ不同浓度的 ＫＯＨ 制备的

ＣｅＯ２ 催化剂形貌相差很大ꎮ 当 ＫＯＨ 溶液浓度为

６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｅＯ２ 催化剂呈规则的球状ꎬ晶核比较

多ꎬ但有微小的团聚现象ꎮ 这是因为晶体拥有小的

表面是其稳定存在的必要条件ꎬ所以晶体通过趋向

于团聚来减小表面能ꎮ ＫＯＨ 溶液浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时

制备的 ＣｅＯ２ 催化剂的催化性能高于 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时制

备的 ＣｅＯ２ 催化剂的催化性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 硝酸铈浓度对合成 ＤＭＣ 的影响

在反应温度为１５０℃、ＣＯ２ 通入压力为３􀆰 ０ ＭＰａ、反
应时间为 ５ ｈ、催化剂与无水甲醇质量比为 １ ∶６２􀆰 ５、微
型反应釜转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ考察各硝酸铈浓度对

合成 ＤＭＣ 的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ随着制备的硝酸铈溶液浓度的增加ꎬＤＭＣ 的产率

先增加后减小ꎮ ０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸铈溶液制备的催

化剂活性最好ꎬＤＭＣ 产率为 １􀆰 ９７４ ｍｍｏｌ / ｇ 催化剂ꎮ
随着硝酸铈溶液浓度的继续增加ꎬ活性下降ꎬ这与

ＫＯＨ 浓度的影响相同ꎮ

图 ４　 硝酸铈浓度对合成 ＤＭＣ 的影响

不同浓度的硝酸铈制备的 ＣｅＯ２ 催化剂的 Ｘ 射

线衍射分析结果如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １４４ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同浓度硝酸铈制备的催化剂 ＸＲＤ 图

由图 ５ 可以看出ꎬ０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸铈溶液制备

的催化剂在 ２θ 为 ２８°时的衍射峰的峰型比较尖锐ꎬ
说明其晶体结晶性较强ꎮ

不同浓度硝酸铈制备的催化剂扫描电镜图如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ低浓度的硝酸铈溶液

制备的催化剂没有规律的结构和成熟的晶核ꎬ
０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸铈制备的催化剂的形状为较小

的球状ꎬ晶核比较多ꎬ所以浓度 ０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸

铈溶液制备的 ＣｅＯ２ 催化剂催化活性相对较高ꎮ

(ａ)０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)０􀆰 １４４ ｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 不同浓度硝酸铈制备的催化剂扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ３　 焙烧温度对合成 ＤＭＣ 的影响

在反应温度为 １５０℃、ＣＯ２ 通入压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ、
反应时间为 ５ ｈ、催化剂与无水甲醇质量比为 １ ∶
６２􀆰 ５、微型反应釜转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ考察各硝酸

铈溶液浓度对合成 ＤＭＣ 的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ合成 ＤＭＣ
的产率先增加然后减小ꎬ７００℃下制备的催化剂的催

化活性最好ꎬＤＭＣ 产率为 ３􀆰 ２０２ ｍｍｏｌ / (ｇ 催化剂)ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 焙烧温度对合成 ＤＭＣ 的影响
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当焙烧温度较低时ꎬＣｅＯ２ 催化剂的结晶差ꎬ颗粒粒

径小ꎬ催化剂活性不好ꎻ焙烧氢氧化铈温度继续升高

到 ７００℃过程中ꎬ随着温度的升高ꎬ催化剂结晶逐渐

变好ꎬ颗粒粒径变大ꎬ催化效果增强ꎻ７００℃以上高温

焙烧时ꎬＣｅＯ２ 催化剂内部结构坍塌ꎬ活性位减少ꎬ催
化剂活性降低ꎮ

不同焙烧温度制备的 ＣｅＯ２ 催化剂的 Ｘ 射线衍

射分析结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ２ 个焙

烧温度下催化剂的衍射峰明显不同ꎬ焙烧温度为

７５０℃时ꎬ衍射峰较为宽泛ꎻ焙烧温度为 ７００℃时ꎬ衍
射峰峰型都很尖锐ꎬ峰宽较窄ꎬ说明其晶粒结晶性

较好ꎮ

１—７５０℃ꎻ２—７００℃

图 ８　 不同焙烧温度下 ＣｅＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 图

不同焙烧温度下 ＣｅＯ２ 催化剂的扫描电镜图如

图 ９ 所示ꎮ

(ａ)７００℃ (ｂ)７５０℃

图 ９　 不同焙烧温度下 ＣｅＯ２ 催化剂的扫描电镜图

由图 ９ 可以看出ꎬ７００℃焙烧得到的 ＣｅＯ２ 催化

剂粒径分布大小均一ꎮ 当焙烧温度升高到 ７５０℃
时ꎬ晶体出现大面积的团聚现象ꎬ使得 ＣｅＯ２ 催化剂

暴露的活性中心面积减小ꎬ活性位减少ꎬ催化性能大

大降低ꎮ
２􀆰 ２　 合成 ＤＭＣ 的正交试验

在合成 ＤＭＣ 的单因素实验的基础上ꎬ选用

ＫＯＨ 浓度、硝酸铈浓度、焙烧温度 ３ 个因素为主要

影响因素ꎬ按照 Ｌ９(３４)正交表进行正交试验设计ꎬ
正交实验设计表如表 ２ 所示ꎬ正交试验结果如表 ３
所示ꎮ

表 ２　 正交试验因素设计表

因素
ＫＯＨ 浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

硝酸铈浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

焙烧温度 /
℃

１ ５ ０􀆰 ３２ ６６０
２ ６ ０􀆰 ３６ ７００
３ ７ ０􀆰 ４０ ７４０

表 ３　 正交试验结果

编号
ＫＯＨ 浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

硝酸铈浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

焙烧温

度 / ℃

ＸＤＭ 产率 / [ｍｍｏｌ􀅰

(ｇ 催化剂) －１]
１ １(５) １(０􀆰 ３２) １(６６０) ２􀆰 ３９５
２ １ ２(０􀆰 ３６) ２(７００) ２􀆰 ４６７
３ １ ３(０􀆰 ４０) ３(７４０) ２􀆰 ２４８
４ ２(６) １ ２ ２􀆰 ５１８
５ ２ ２ ３ ２􀆰 ５４９
６ ２ ３ １ １􀆰 ６３３
７ ３(７) １ ３ １􀆰 ８８０
８ ３ ２ １ ２􀆰 ３９９
９ ３ ３ ２ ２􀆰 ４４８
Ｋ１ｊ ７􀆰 １１１ ６􀆰 ７９４ ６􀆰 ４２７ —
Ｋ２ｊ ６􀆰 ７０１ ７􀆰 ４１５ ７􀆰 ４３４ —
Ｋ３ｊ ６􀆰 ７２７ ６􀆰 ３３０ ６􀆰 ６７７ —
􀭵Ｋ１ ２􀆰 ３７０ ２􀆰 ２６５ ２􀆰 １４２ —
􀭵Ｋ２ ２􀆰 ２３４ ２􀆰 ４７２ ２􀆰 ４７８ —
􀭵Ｋ３ ２􀆰 ２４２ ２􀆰 １１０ ２􀆰 ２２６ —
Ｒ ｊ ０􀆰 １３７ ０􀆰 ３６２ ０􀆰 ３３５ —

由正交试验和分析方法计算所得的极差值 Ｒ ｊ

可知ꎬ３ 种因素的影响顺序为:硝酸铈浓度>焙烧温

度>ＫＯＨ 浓度ꎮ 其中ꎬ硝酸铈浓度最为明显ꎬ其次是

催化剂的焙烧温度ꎬ ＫＯＨ 溶液的浓度影响效果

最小ꎮ

３　 结语

通过考察沉淀法制备氧化铈催化剂对合成

ＤＭＣ 的影响ꎬ结果表明在 ＫＯＨ 溶液浓度 ６ ｍｏｌ / Ｌ、
硝酸铈溶液浓度 ０􀆰 ３６０ ｍｏｌ / Ｌ、焙烧温度 ７００℃条件

下ꎬ制备的氧化铈催化剂的催化活性最高ꎻ正交试验

结果表明ꎬ硝酸铈溶液浓度对催化剂的催化活性影

响最为明显ꎬ其次是催化剂的焙烧温度ꎬＫＯＨ 溶液

的浓度影响效果最小ꎮ

参考文献

[１] 杨笑春ꎬ张青ꎬ邢鑫ꎬ等.镧改性 Ｃｕ / ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ 及其对 ＣＯ２ 和

ＣＨ３ＯＨ 合成碳酸二甲酯的催化性能研究[ Ｊ] .中国稀土学报ꎬ
２０１６ꎬ３４(２):１５１－１５７.

　 　 　 　 (下转第 １８６ 页)

􀅰０８１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ２ 期

壳结构的磁性碳微球 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃ 的比表面积为

２０４ ｍ２ / ｇꎬ孔结构以微孔为主ꎬ介孔的孔容占比仅为

１８％ꎬ其对红霉素的吸附量仅为 ２０􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎮ 采用

ＴＥＯＳ 作为硅前体合成硅模板ꎬ得到的磁性碳微球

为中空的核壳结构ꎬ比表面积提高至 ３１８ ｍ２ / ｇꎬ孔结

构以介孔为主ꎬ其对红霉素吸附量达到 ６３􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ
采用 ＴＰＯＳ 作硅前体ꎬ中空层不明显ꎬ孔径结构仍然

以介孔为主ꎬ介孔孔容占比可达 ９０％以上ꎮ ＴＰＯＳ
分批加料方式优于一次性加料ꎬ可使比表面积和介

孔结构显著提升ꎮ 在 ２ ｈ 内分 ４ 批次加 ＴＰＯＳ 的方

式ꎬ得到的磁性碳微球对红霉素的吸附量可达

１１２􀆰 ４ ｍｇ / ｇꎮ 该材料具有的磁性可方便其在使用后

快速地与处理液分离ꎬ同时ꎬ表面的介孔碳层除了有

利于扩大该材料在吸附领域的应用ꎬ同时ꎬ在药物包

埋控释和示踪粒子等领域也有着较高的应用潜力ꎮ
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