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摘要:研究了离子交换树脂催化碳酸乙烯酯(ＥＣ)和甲醇(ＭｅＯＨ)酯交换合成碳酸二甲酯(ＤＭＣ)的反应动力学ꎮ 在间歇搅

拌釜式反应器中研究了催化剂的种类、搅拌速率、醇酯摩尔比、催化剂用量和反应温度对酯交换过程的影响ꎻ采用拟均相动力学

模型对实验数据进行关联ꎮ 结果表明ꎬ估算的动力学参数使计算结果和实验数据吻合较好ꎬ建立了离子交换树脂催化酯交换反

应的动力学模型ꎬ为反应精馏过程中的模拟计算以及工业化生产提供了一定的理论支持ꎮ
关键词:离子交换树脂ꎻ碳酸二甲酯ꎻ反应动力学ꎻ拟均相模型

中图分类号:ＴＱ０３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)Ｓ２－０１９７－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.Ｓ２.０３６　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ＬＩ Ｑｉａｎｇ１ꎬ ＬＩ Ｈａｉ￣ｙｏｎｇ１ꎬ２ꎬ ＨＯＵ Ｙｉｎｇ１ꎬ ＬＩＵ Ｃｏｎｇ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｈｏｎｇ￣ｘｉｎｇ１∗

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｔｉａｎｊｉｎ ３００４５７ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｔｉａｎｊｉｎ Ｐｕｒｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３００４５７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ( ＤＭＣ) ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ (ＥＣ) ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ (ＭｅＯＨ) ｉｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ
ｉｎ ａ ｂａｔｃｈ ｓｔｉｒｒｅｄ ｋｅｔｔｌｅ ｒｅａｃｔｏｒꎬｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｙｐｅꎬｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄꎬｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｔｏ ｅｓｔｅｒꎬｔｈｅ
ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ.Ａ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｏｒｒｅｌａｔｅ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｍａｋｅ ｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｃｃｏｒｄ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｗｅｌｌ.Ａ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｓｏｍｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎꎻ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎻ ｐｓｅｕｄｏ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｍｏｄｅｌ

　 收稿日期:２０２４－０３－１４ꎻ修回日期:２０２４－０７－１２
　 作者简介:李强(１９９６－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为反应精馏ꎬ１５５３６９８２８８６＠ １６３.ｃｏｍꎻ王红星(１９７８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为化工强化、化工

过程系统工程ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｈｘ＠ ｔｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 碳酸二甲酯(ＤＭＣ)是一种重要的化工原料ꎬ由
于其具有毒性低[１]、可生物降解等特点ꎬ受到科学

界和工业界的广泛关注ꎮ ＤＭＣ 被视为生产聚碳酸

酯和其他化学品的绿色原料[２]ꎬ也被用作羰基化和

甲基化反应中有毒光气的安全替代品[３]ꎮ 同时ꎬ由
于 ＤＭＣ 辛烷值高ꎬ被作为燃料油的潜在添加剂[４]ꎮ
此外ꎬ随着新能源领域的快速发展ꎬ对锂离子电池的

需求也在不断增加ꎬ极大地促进了对高能电池电解

液溶剂 ＤＭＣ 的需求[５]ꎮ
光气法[６]、氧化羰基法[７]、酯交换法[８]、尿素醇

解法[９]以及 ＣＯ２ 直接合成法[１０]是目前 ＤＭＣ 的主要

合成方法ꎮ 工业上ꎬ合成 ＤＭＣ 最早的方法是光气

法ꎬ但由于该方法反应物光气有剧毒ꎬ污染环境且生

成副产物 ＨＣｌꎬ严重腐蚀设备ꎬ已逐渐被淘汰[１１]ꎻ而
氧化羰基法虽然具有投资少、原料价格低廉的优势ꎬ
但仍存在 ＤＭＣ 收率低和 ＣＯ、Ｏ２ 混合物易爆炸的潜

在风险[１２]ꎻ尿素醇解法原料廉价易得ꎬ但该方法生

成的 ＤＭＣ 选择性和收率较低ꎻＣＯ２ 直接合成 ＤＭＣ
路线由于其热力学的限制ꎬ反应条件较苛刻、产品收

率低ꎬ目前仍处在实验室研究阶段[１３]ꎻ而酯交换是

一条清洁且可持续的途径ꎬ目前也是我国工业上合

成 ＤＭＣ 的主要方法[１４]ꎮ
酯交换多为可逆反应ꎬ催化剂在反应过程中起

着重要的作用ꎮ 目前ꎬ工业上主要使用甲醇钠作为

酯交换合成 ＤＭＣ 的催化剂[１５]ꎬ但该催化剂具有无

法重复使用、后续分离困难和易堵塞管道的问题ꎬ因
此寻找合适的催化剂成为国内外学者研究的重

点[１６]ꎮ 目前ꎬ离子交换树脂具有生态友好、无腐蚀

性、非均相且具有良好的稳定性和可重复使用等优

点[１７]ꎬ越来越引起研究者的关注ꎮ 因此ꎬ选择离子

交换树脂作为酯交换催化剂进行后续研究ꎮ
笔者以碳酸乙烯酯(ＥＣ)和甲醇(ＭｅＯＨ)为原

料、离子交换树脂为催化剂进行酯交换合成 ＤＭＣ 的

动力学研究ꎬ并建立拟均相动力学模型ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

甲醇、ＥＣ、ＤＭＣ、乙二醇(ＥＧ)和正丁醇ꎬ均为分

析纯ꎬ江天化工技术股份有限公司生产ꎻ离子交换树

脂ꎬ国内某公司生产ꎬ使用前用甲醇对树脂进行洗涤

以去除杂质ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

主要的实验仪器见表 １ꎮ
表 １　 主要实验仪器

名称 型号 生产厂家

电子天平 Ｓｃｏｕｔ Ｐｒｏ 奥耗时仪器有限公司

三口烧瓶 ２５０ ｍＬ 天津市西青区北化实验仪器

智能恒温磁力

　 搅拌器

ＺＮＣＬ－ＧＳ 天津科诺仪器设备有限公司

气相色谱仪器 ＧＣ－２０１０ Ｐｒｏ 岛津企业管理中国有限公司

高纯氢气发生器 　 岛津企业管理中国有限公司

微量进样器 １ μＬ 上海安亭微样进样仪器有限公司

１􀆰 ３　 实验方法

酯交换反应动力学实验在 ２５０ ｍＬ 的三口烧瓶

中进行ꎬ首先称量一定量的甲醇和 ＥＣ 在三口烧瓶ꎬ
开启搅拌和加热ꎬ并同时打开冷凝水ꎮ 当温度达到

所需温度后ꎬ在三口烧瓶中加入催化剂ꎬ并在加入催

化剂的同时开始计时ꎬ经过一段时间间隔后取样ꎬ取
样后迅速将样品放到－５℃ 冰箱中冷却ꎮ 当各组分

浓度保持稳定后ꎬ可以认为反应达到平衡ꎬ随后停止

实验ꎮ 反应混合物样品采用气相色谱进行定性与定

量分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

定性分析:利用岛津公司 ＧＣ－２０１０ ｐｒｏ 气相色

谱仪对各组分进行色谱分析ꎮ 色谱条件如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 色谱分析条件

项目 参数 项目 参数

色谱柱 ＤＢ－ＦＦＡＰ 最终温度 / ℃ ２２０

柱长 / ｍ ６０ 进样口温度 / ℃ ２５０

检测器 ＦＩＤ 检测器 检测器温度 / ℃ ２５０

初始温度 / ℃ ７０ 进样量 / μＬ ０􀆰 ６

定量分析:使用内标法对实验数据进行校正ꎬ内
标物为正丁醇ꎬ溶剂为丙酮ꎬ通过配制一定浓度的样

品绘制标准曲线ꎬ分别得到 ＭｅＯＨ、ＥＣ、ＤＭＣ 和 ＥＧ

的标准曲线ꎬ如图 １ 所示ꎬ其中 Ａｉ 和 Ｗｉ 代表被测组

分的峰面积和质量ꎬＡｓ 和 Ｗｓ 代表内标物的峰面积

和质量ꎮ

(ａ)ＤＭＣ 的标准曲线

(ｂ)ＥＣ 的标准曲线

(ｃ)ＥＧ 的标准曲线

(ｄ)ＭｅＯＨ 的标准曲线

图 １　 ＭｅＯＨ、ＥＣ、ＤＭＣ 和 ＥＧ 的标准曲线

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的筛选

选取了几种价格低廉、应用较为广泛的离子交

换树脂进行催化剂筛选ꎬ相同条件下ꎬ研究不同离子

交换树脂对 ＥＣ 转化率的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
实验条件为:搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ醇酯摩尔比为

８ ∶１ꎬ催化剂质量为总质量的 ３％ꎬ 反应温度为

３３３􀆰 １５ Ｋꎮ
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表 ３　 不同树脂催化剂下的 ＥＣ 转化率

编号 反应时间 / ｈ 催化剂 转化率 / ％

１ ５ Ａ１ ６９􀆰 ９３

２ ５ Ａ２ ５８􀆰 ５２

３ ５ Ａ３ ５３􀆰 ８５

４ ５ Ａ４ ５２􀆰 ７９

５ ５ Ａ５ ４４􀆰 ９３

６ ５ Ａ６ ２５􀆰 ６４

７ ５ Ａ７ １４􀆰 ９７

８ ５ Ａ８ １１􀆰 ５０

９ ５ Ａ９ １０􀆰 ８２

１０ ５ Ａ１０ ８􀆰 １８

由表 ３ 可知ꎬ共筛选了 １０ 种不同的离子交换树

脂ꎬ其中离子交换树脂 Ａ１ 在相同反应时间内比其

他树脂有着更高的 ＥＣ 转化率ꎬ因此选择离子交换

树脂 Ａ１ 作为酯交换合成碳酸二甲酯的催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 外扩散的影响

在催化剂质量为总质量的 ３％、醇酯摩尔比为

８ ∶１、反应温度在 ３３３􀆰 １５ Ｋ 的条件下ꎬ研究搅拌速率

(４００、５００ ｒ / ｍｉｎ 和 ６００ ｒ / ｍｉｎ)对 ＥＣ 转化率的影响ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ

１—４００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—５００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—６００ ｒ / ｍｉｎ

图 ２　 搅拌速率对 ＥＣ 转化率的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着转速的增加ꎬＥＣ 转化率不断

增加ꎬ但当转速从 ５００ ｒ / ｍｉｎ 增加到 ６００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ
ＥＣ 转化率并无明显较大提高ꎬ因此ꎬ当搅拌速率为

５００ ｒ / ｍｉｎ 时已基本消除外扩散对实验的影响ꎮ 如

果继续增大搅拌速率ꎬ会增加离子交换树脂之间撞

击的几率ꎬ从而使催化剂发生破裂ꎬ同时电能的消耗

也会增加ꎮ 综上所述ꎬ选择 ５００ ｒ / ｍｉｎ 作为搅拌

转速ꎮ
２􀆰 ３　 醇酯摩尔比的影响

对于可逆反应来说ꎬ增加一种反应物的含量ꎬ会
使另一种反应物的转化率增大ꎬ促使反应正向进行ꎮ
本实验在催化剂质量为 ＭｅＯＨ 和 ＥＣ 总质量的 ３％、

反应温度为 ３３３􀆰 １５ Ｋ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ
考察了 ６ ∶１、８ ∶１、１０ ∶１和 １２ ∶１ ４ 种不同醇酯摩尔比

对 ＥＣ 转化率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—６ ∶１ꎻ２—８ ∶１ꎻ３—１０ ∶１ꎻ４—１２ ∶１

图 ３　 摩尔比对 ＥＣ 转化率的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着醇酯摩尔比的增大ꎬＥＣ 转化

率也随之增大ꎬ当醇酯摩尔比为 １０ ∶１时ꎬＥＣ 转化率

为 ７８􀆰 ９７％ꎻ当醇酯摩尔比为 １２ ∶１时ꎬＥＣ 转化率为

７９􀆰 ９２％ꎬ只增加了 １％ꎮ 增加醇酯摩尔比对提高 ＥＣ
转化率影响很小ꎬ所以选择醇酯摩尔比为 １０ ∶１进行

后续实验ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂质量分数的影响

在醇酯摩尔比为 １０ ∶１、搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、
反应温度为 ３３３􀆰 １５ Ｋ 的条件下ꎬ考察催化剂质量分

数(２％、３％和 ４％)对 ＥＣ 转化率的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

１—２％ꎻ２—３％ꎻ３—４％

图 ４　 催化剂质量分数对 ＥＣ 转化率的影响

由图 ４ 可知ꎬ当催化剂质量分数为 ２％时ꎬＥＣ 转

化率为 ６８􀆰 ０８％ꎬ但当催化剂质量分数增加到 ４％
时ꎬＥＣ 转化率为 ７８􀆰 ９８％ꎬ这是由于随着催化剂质

量分数的增加ꎬ用于酯交换反应的活性位点增加ꎬ从
而导致更高的反应速率ꎬ但当催化剂质量分数从

３％增加到 ４％时ꎬＥＣ 转化率无较高的提升ꎬ从经济

角度考虑ꎬ选用催化剂质量分数为 ３％进行后续

实验ꎮ
２􀆰 ５　 反应温度的影响

在醇酯摩尔比为 １０ ∶１、搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、
催化剂质量为总质量的 ３％的条件下ꎬ考察反应温
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度对 ＥＣ 转化率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—３０８􀆰 １５ Ｋꎻ２—３１３􀆰 １５ Ｋꎻ３—３１８􀆰 １５ Ｋꎻ４—３２３􀆰 １５ Ｋꎻ
５—３２８􀆰 １５ Ｋꎻ６—３３３􀆰 １５ Ｋ

图 ５　 反应温度对 ＥＣ 转化率的影响

由图 ５ 可知ꎬ在反应温度为 ３０８􀆰 １５ ~ ３２８􀆰 １５ Ｋ
的范围内ꎬ温度的升高导致 ＥＣ 转化率的降低ꎬ说明

该反应为放热反应ꎮ 当反应温度为 ３３３􀆰 １５ Ｋ 时ꎬ
ＥＣ 转化率增大ꎬ这是由于电子诱导作用[１８]ꎬ升高温

度促进甲氧基与羰基之间发生亲核作用ꎬ推动正反

应进行ꎬ使 ＥＣ 转化率增大ꎮ

３　 反应动力学

ＥＣ 和甲醇反应的化学方程式为:

(１)

ＥＣ 和甲醇酯交换反应过程中ꎬＢｒｉｓｔｏｗ 等[１９]已

通过 光 谱 证 明 中 间 产 物 羟 乙 基 甲 基 碳 酸 酯

( ＣＨ３ＯＣＯＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨꎬ 简 称 ＨＥＭＣ ) 的 存 在ꎬ
Ｋｎｉｆｔｏｎ 等[２０]通过进一步的实验发现ꎬ在碱性催化剂

的作用下ꎬ在短时间内或低温条件下ꎬＨＥＭＣ 才能被

检测到ꎮ
离子交换树脂催化 ＥＣ 和甲醇的反应机理为:

催化剂活化甲醇分子形成甲氧基ꎬ带负电的甲氧基

攻击 ＥＣ 中带正电的羰基碳ꎬ发生亲核取代后得到

中间产物 ＨＥＭＣꎬ其继续与甲醇反应ꎬ得到产物

ＤＭＣ 和乙二醇ꎬ反应方程式为:

(２)

　 (３)

３􀆰 １　 反应平衡常数

在催化剂质量为总质量的 ３％、搅拌速率为

５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ５ ｈ、醇酯摩尔比为 ８ ∶１的条

件下ꎬ 测 定 了 ３０８􀆰 １５、 ３１３􀆰 １５、 ３１８􀆰 １５、 ３２３􀆰 １５、
３２８􀆰 １５ Ｋ ５ 个不同温度下的平衡组成ꎬ并计算出反

应平衡常数:

Ｋｅｑ ＝ (ＣＤＭＣＣＥＧ) / (ＣＥＣＣ２
ＭｅＯＨ) (４)

式中:Ｋｅｑ为平衡常数ꎻＣ ｉ 为摩尔浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

根据范特霍夫方程ꎬ得到平衡常数 Ｋ 与温度的

表达式为:
(ｄ ｌｎ Ｋｅｑ) / ｄＴ ＝ ΔＨ / ＲＴ２ (５)

式中:ΔＨ 标准摩尔反应焓ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ 为气体常数ꎬ
８􀆰 ３１４５ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

将式(５)积分得到反应平衡常数和反应温度之

间的关系:
ｌｎ Ｋｅｑ ＝ － ΔＨ / ＲＴ ＋ Ｃ (６)

　 　 将不同温度下 ｌｎ Ｋｅｑ对 Ｔ－１作图ꎬ得到化学平衡

常数和温度的关系ꎬ如图 ６ 所示ꎬ对其进行线性回归

得到方程:
ｌｎ Ｋｅｑ ＝ ２ ４３１ / Ｔ － １２􀆰 ７１５ (７)

　 　 由方程(７)可知ꎬ该酯交换反应的反应热 ΔＨ 为

－２０􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬΔＨ<０ꎬ说明正向反应为放热反应ꎮ

图 ６　 反应温度对平衡常数的影响

３􀆰 ２　 动力学方程的推导

由于中间产物 ＨＥＭＣ 的浓度很低ꎬ因此可以假

设第 ２ 步反应极快ꎬ一旦生成 ＨＥＭＣ 就立即转化为

ＤＭＣ 和乙二醇ꎬ则第 １ 步为慢反应ꎬ为整个反应的

控制步骤ꎬ则反应速率表达式为:
γＥＣ ＝ － (ｄＣＥＣ) / ｄｔ ＝ ｋ ＋ ＣＥＣＣＭｅＯＨ － ｋ － ＣＨＥＭＣ (８)

　 　 第 ２ 步的平衡常数 Ｋ２ 表达式为:
Ｋ２ ＝ (ＣＤＭＣＣＥＧ) / (ＣＨＥＭＣＣＭｅＯＨ) (９)

　 　 总平衡常数 Ｋ 表达式为:
Ｋ ＝ Ｋ１Ｋ２ ＝ (ｋ ＋ / ｋ － )Ｋ２ (１０)

　 　 将式(９)和式(１０)带入到式(８)中可得反应速

率方程:
γＥＣ ＝ － (ｄＣＥＣ) / ｄｔ ＝

ｋ ＋ [ＣＥＣＣＭｅＯＨ － (ＣＤＭＣＣＥＧ) / (ＫＣＭｅＯＨ)] (１１)

　 　 因此甲醇和 ＥＣ 的酯交换反应动力学方程为:
γＥＣ ＝ ｋ ＋ ＣＥＣＣＭｅＯＨ － ｋ － [(ＣＥＧＣＤＭＣ) / ＣＭｅＯＨ] (１２)

式中:γ 为反应速率ꎬｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎻｋ＋为正反应速率

常数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｍｉｎ)ꎻｋ－ 为逆反应速率常数ꎬｍｏｌ－１ꎻ
Ｋｅｑ ＝ ｋ＋ / ｋ－ꎮ
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３􀆰 ３　 动力学数据拟合

使用龙格－库塔法对动力学方程(１２)积分ꎬ求
出 ＥＣ 浓度的计算值随时间变化的曲线ꎬ然后利用

最小二乘法ꎬ以 ＥＣ 浓度实验值和计算值的残差的

平方和进行优化ꎬ得到每个温度下最优化的动力学

参数ꎬ根据阿伦尼乌斯方程得到反应速率常数与反

应温度的倒数的表达式为:
ｌｎ ｋ ＋ ＝ － Ｅａ / ＲＴ ＋ ｌｎ Ａ (１３)

　 　 对反应温度的倒数与反应速率常数的对数进行

拟合ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ｌｎ ｋ＋ꎻ２—ｌｎ ｋ－

图 ７　 反应速率常数与温度的关系

从图 ７ 中可知ꎬｌｎ ｋ 与 Ｔ－１为线性关系且线性拟

合较好ꎬ根据式 ( １３) 可知ꎬ截距为 ｌｎ Ａꎬ斜率为
－Ｅａ / Ｒꎬ从而求出该反应的活化能和指前因子ꎬ由此

得到 ＥＣ 和甲醇酯交换合成 ＤＭＣ 的阿伦尼乌斯方

程方程:
ｋ ＋ ＝ ４􀆰 ６２８ × １０３ｅｘｐ( － ３􀆰 ９０８ × １０４ / ＲＴ) (１４)
ｋ － ＝ １􀆰 ５７ × １０９ｅｘｐ( － ５􀆰 ７０７ × １０４ / ＲＴ) (１５)

　 　 最终得到 ＥＣ 和甲醇酯交换的反应动力学方

程为:
γＥＣ ＝ ４􀆰 ６２８ × １０３ｅ －(３􀆰 ９０８×１０４) / ＲＴＣＥＣＣＭｅＯＨ －

１􀆰 ５７ × １０９ｅ －(５􀆰 ７０７×１０４) / ＲＴ[(ＣＥＧＣＤＭＣ) / ＣＭｅＯＨ] (１６)
３􀆰 ４　 动力学模型的验证

将反应动力学拟合得到的 ＥＣ 浓度和实验值进

行对比ꎬ从而验证该模型的正确性ꎮ 在搅拌速率为

５００ ｒ / ｍｉｎ、催化剂质量分数为 ３％、醇酯摩尔比为

１０ ∶１的条件下ꎬ对比 ３２３􀆰 １５ Ｋ 和 ３２８􀆰 １５ Ｋ ２ 个温度

条件下的计算值和实验值ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＥＣ 浓度的计算值和实验值的比较

从图 ８ 中可以看出ꎬ实验值和计算值的误差较

小ꎬ其相关系数为 ０􀆰 ９９６ ７ꎬ证明实验值和模拟值有

较高的相关性ꎬ可以准确地描述 ＥＣ 和甲醇的酯交

换反应ꎮ

４　 结论

(１)在间歇釜中对 ＥＣ 和甲醇酯交换合成 ＤＭＣ
进行研究ꎬ确定催化效果最好的离子交换树脂作为

该反应的催化剂ꎬ确定了适宜的反应条件:搅拌速率

为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、催化剂质量为总质量的 ３％、醇酯摩尔

比为 １０ ∶１、反应温度为 ３３３􀆰 １５ Ｋꎮ
(２)通过热力学分析可知ꎬ该反应为放热反应ꎬ

其反应焓变 ΔＨ＝ －２０􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
(３)该酯交换反应采用拟均相模型对动力学数

据进行拟合ꎬ得到 ＥＣ 和甲醇的反应动力学方程为:
γＥＣ ＝ ４􀆰 ６２８ × １０３ｅ －(３􀆰 ９０８×１０４) / ＲＴＣＥＣＣＭｅＯＨ －

１􀆰 ５７ × １０９ｅ －(５􀆰 ７０７×１０４) / ＲＴ[(ＣＥＧＣＤＭＣ) / ＣＭｅＯＨ]

　 　 (４)通过对实验值和模拟值进行对比ꎬ相关系

数为 ０􀆰 ９９６ ７ꎬ从而验证了该模型的准确性ꎬ可用于

下一步对反应精馏的模拟ꎮ
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