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摘要:提出了一种用新型催化剂(ＤＭＣ－Ｃ)酯交换合成碳酸二甲酯(ＤＭＣ)的工艺ꎮ 首先对 ＤＭＣ－Ｃ 催化剂的催化性能进行

了动力学实验研究ꎬ并对 ＤＭＣ－Ｃ 催化剂酯交换合成碳酸二甲酯的工艺进行了实验研究ꎬ以确定工艺的可行性ꎻ然后对工艺进
行流程模拟和优化设计ꎬ考察了回流比和进料位置等对碳酸丙烯酯(ＰＣ)转化率和塔顶碳酸二甲酯质量分数的影响ꎬ得出优化
后的各操作参数ꎻ在此条件下引入热泵耦合技术进一步降低了能耗和成本ꎬ为碳酸二甲酯的高效节能生产提供了新途径ꎮ
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　 　 利用碳酸丙烯酯(ＰＣ)与甲醇酯交换合成 ＤＭＣ
具有许多独特的优点:对设备腐蚀小ꎬＰＣ 转化率高ꎬ
生产过程三废少ꎮ 该工艺唯一的副产物丙二醇有多

种用途ꎬ如在塑料合成方面ꎬ丙二醇可用于合成聚酯

树脂[１]ꎬ并且丙二醇还可以与 ＣＯ２ 结合再次转化为

ＰＣ 作为原材料使用[２－３]ꎮ 碳酸二甲酯(ＤＭＣ)则被

广泛应用于许多行业ꎬ如燃料添加剂[４]、锂离子电

池[５]、高分子材料[６]、绿色溶剂[７] 等ꎮ 整体而言ꎬ相
对于其他合成方法ꎬ采用酯交换法合成 ＤＭＣ 是一条

绿色、环保的合成路线[８－９]ꎬ得到了广泛的关注ꎮ
酯交换法是目前国内工业生产 ＤＭＣ 的主要方

法[１０]ꎬ该工艺可以联产出品质高的丙二醇[１１－１２]ꎮ
但是ꎬ现有工艺所用的甲醇钠催化剂存在一些问

题[１３－１４]:价格昂贵[１４]ꎬ容易受反应条件影响而活性

下降ꎬ制备和使用过程可能污染环境ꎬ回收再利用难

度大ꎮ 因此ꎬ本文中采用非均相催化剂 ＤＭＣ－Ｃ 来

进行碳酸丙烯酯与甲醇的酯交换实验ꎬ该催化剂具

有良好的催化活性和选择性ꎮ 首先通过动力学实验

研究了 ＤＭＣ－Ｃ 催化剂的催化性能ꎬ并进行了工艺

可行性的实验验证ꎮ 在此基础上ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ
软件对该工艺进行了流程模拟和优化ꎬ重点考察了

操作参数如回流比、进料位置等对 ＰＣ 转化率和塔顶

ＤＭＣ 质量分数的影响ꎬ得出了最优工艺条件ꎮ 在优

化的基础上ꎬ进一步引入了热泵耦合技术ꎬ通过热量

梯级利用和冷热能量匹配ꎬ有效降低了能耗和成本ꎮ

１　 实验和方法

１􀆰 １　 主要仪器及试剂

１􀆰 １􀆰 １　 实验装置

实验装置设计如图 １、图 ２ 所示ꎮ

图 １　 动力学实验装置
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１—电加热器ꎻ２—精馏釜(带温度计ꎬ取样器)ꎻ３—塔节ꎻ
４—仪表箱ꎻ５—接收器ꎻ６—冷凝器ꎻ７—进料泵

图 ２　 精馏实验装置

１􀆰 １􀆰 ２　 实验试剂

碳酸丙烯酯(ＰＣ)ꎬ分析纯ꎬ山东利兴新材料股

份有限公司ꎻ碳酸二甲酯(ＤＭＣ)ꎬ工业优级品ꎬ山东

维尔斯化工有限公司ꎻ甲醇(ＣＨ３ＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ天津

市江天化工有限公司ꎻ１ꎬ２－丙二醇(ＰＧ)ꎬ工业优级

品ꎬ山东维尔斯化工有限公司ꎻＤＭＣ－Ｃ 催化剂ꎬ石
家庄催化剂厂ꎮ
１􀆰 ２　 实验流程

１􀆰 ２􀆰 １　 动力学实验流程

首先ꎬ按图 １ 仔细组装实验装置ꎬ检查各部件连

接的稳固性ꎮ 启动恒温磁力搅拌器观察搅拌是否平

稳、升温是否正常ꎬ并开启循环水系统ꎮ 其次ꎬ精确

称量一定质量的甲醇和碳酸丙烯酯ꎬ加入到反应烧

瓶中ꎬ进行预热处理ꎮ 当温度稳定在预设值后ꎬ加入

催化剂ꎬ同时启动计时ꎮ 在反应过程中ꎬ按照设定的

时间间隔对反应物进行取样ꎮ 取出的样品立即置于

冷水中淬灭反应ꎮ 样品冷却一段时间后ꎬ加入正丙

醇作为内标物ꎬ通过气相色谱分析其组成并记录相

关实验数据ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 精馏实验流程

按图 ２ 将实验装置连接起来ꎬ对所有连接部分

进行检验ꎬ并做好密封ꎮ 先向 ３ ０００ ｍＬ 的塔釜中加

入 ２ ０００ ｍＬ 甲醇充当垫料ꎬ通入循环冷却水ꎬ然后

打开塔釜电加热和塔身保温带伴热ꎬ逐渐升高塔釜

温度ꎬ观察塔釜出现沸腾状态ꎬ此时塔顶的温度开始

上升ꎬ直至全回流ꎬ待塔顶回流稳定 １ ｈ 后ꎬ设定回

流比ꎬ开始进料ꎬ其中甲醇从第一段塔节中部进入ꎬ
ＰＣ 从第四段塔节中部进入ꎮ 进料 ２ ｈ 后取样ꎬ后每

间隔 １ ｈ 后收集接收器中的全部产物ꎬ对产物进行

色谱分析ꎮ 在塔顶得到碳酸二甲酯和甲醇的共沸

物ꎮ 塔釜得到丙二醇、甲醇、微量的碳酸丙烯酯ꎬ其
中丙二醇的含量应高于 ４０％来避免增加后续塔的

负荷ꎮ 通过实验确定适宜的进料摩尔比、回流比、精
馏段塔板数以达到更高的 ＰＣ 转化率ꎮ

１􀆰 ３　 分析方法

实验利用安捷伦(Ａｇｉｌｅｎｔ １２５－７０６２)气相色谱

仪ꎬ使用内标法处理数据ꎬ以正丙醇为内标物ꎬ气相

色谱采用热导检测器(ＦＩＤ)ꎬ以氢气为载气ꎬ色谱操

作条件如下:
色谱柱:毛细管柱ꎬ型号 ＤＢ－ＷＡＸꎬ６０×０􀆰 ５３ ｍｍ×

１ μｍꎮ
进样口温度:２３０℃ꎮ
检测器温度:２３０℃ꎮ
进样量:０􀆰 ６ μＬꎮ
程序升温:色谱柱初温 ５０℃ꎬ维持 ４ ｍｉｎꎬ以

２０℃ / ｍｉｎ 程序升温ꎬ终温为 ２３０℃ꎬ维持 ４ ｍｉｎꎮ 以

正丙醇为内标物ꎬ测定出各组分与内标物的校正因

子回归线ꎮ 同时通过内标法计算反应体系中各组分

的质量ꎬ根据组分质量计算得到转化率等ꎮ

２　 流程模拟

２􀆰 １　 工艺流程模拟

采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件中的 ＲａｄＦｒａｃ 模块的反应

精馏模型ꎬ对工艺流程进行了研究ꎮ 选择 ＮＲＴＬ(非
随机双液)物性方法ꎬ并使用 ＵＮＩＦＡＣ 基团贡献法计

算缺失的二元交互作用参数[１５－１８]ꎮ 由于反应物沸

点差别较大ꎬ本文中采取分两股进料ꎬ碳酸丙烯酯从

上面进料ꎬ甲醇从下面进料ꎬ从而形成逆向接触ꎬ增
大接触时间ꎮ 反应精馏塔的模拟流程如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应精馏塔模拟流程

反应精馏塔的 ＰＣ 流股进料温度为 １００℃ꎬ进料

压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎻＭｅＯＨ 流股进料温度为 ６０℃ꎬ进料

压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎻ塔顶获得碳酸二甲酯和甲醇的共

沸物ꎬ塔釜为丙二醇、甲醇、少量的碳酸丙烯酯和催

化剂ꎮ 在模拟过程中通过改变理论塔板数、回流比

等操作条件ꎬ在分析 ＰＣ 转化率后ꎬ选取反应精馏塔

的优化操作参数ꎮ
２􀆰 ２　 模拟结果及优化

主要考虑了在一定操作参数下ꎬ反应精馏最终

得到的碳酸丙烯酯转化率和塔顶碳酸二甲酯质量分

数ꎮ 由于塔顶碳酸二甲酯的含量低将会增加后续分

离所造成的能耗ꎬ增加成本ꎬ并且塔顶共沸物中
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ＤＭＣ 含量对经特殊分离后得到 ＤＭＣ 纯度和分离条

件的影响较大ꎮ 因此在保证碳酸丙烯酯转化率的条

件下ꎬ还要保证塔顶碳酸二甲酯的含量尽量高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 进料位置的影响

轻组分甲醇从反应段下段进入ꎮ 根据得到较高

的碳酸丙烯酯转化率和塔顶碳酸二甲酯的质量分数

时的操作条件ꎬ选择适宜的下进料板位置ꎮ 考察了

进料位置对 ＰＣ 转化率的影响ꎬ从图 ４ 中可知ꎬ将进

料位置从第 ２５ 块塔板依次改变到第 ３８ 块塔板时ꎬ
ＰＣ 转化率在第 ２５ 块至第 ３５ 块塔板之间明显增多ꎬ
在第 ３５ 块至第 ３８ 块塔板中下降ꎻ再沸器热负荷的

变化与丙交酯的产率的变化一致ꎮ 从反应产率和能

量消耗 ２ 方面进行分析ꎬ确定了进料位置为第 ３５ 块

塔板ꎮ

１—ＰＣ 转化率ꎻ２—ＤＭＣ 质量分数

图 ４　 进料位置对 ＰＣ 转化率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 回流比的影响

如图 ５ 所示ꎬ回流比在 １ ~ ５ 时ꎬ碳酸丙烯酯的

转化率及塔顶 ＤＭＣ 质量分数都随着回流比的增大

而增大ꎻ回流比为 １~５ 时ꎬ增加速度较为缓慢ꎻ但是

在回流比为 ５ ~ ６ 时ꎬＰＣ 转化率未出现明显变化ꎮ
因此ꎬ综合考虑ꎬ最终选取回流比为 ５ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 进料摩尔比

从图 ６ 可以看出ꎬ甲醇与 ＰＣ 进料摩尔比在 ６~９

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＣ 转化率ꎻ２—ＤＭＣ 质量分数

图 ５　 回流比对 ＰＣ 转化率的影响

１—ＰＣ 转化率ꎻ２—ＤＭＣ 质量分数

图 ６　 进料摩尔比对 ＰＣ 转化率的影响

时ꎬＰＣ 转化率的增加效果十分明显ꎻ进料摩尔比超

过 ９ 后ꎬＰＣ 转化率增加幅度减缓ꎬＤＭＣ 含量未有明

显变化ꎮ 在保证一定 ＰＣ 转化率的情况下ꎬ考虑到

后续的分离难度以及能耗ꎬ最终选择甲醇与碳酸丙

烯酯的进料摩尔比为 ９ꎮ
２􀆰 ３　 热泵耦合工艺

由于反应精馏塔冷凝器和再沸器存在较大的能

量差ꎬ并且精馏过程中反应存在平衡限制ꎬ为了在高

摩尔比下达到理想的转化率ꎬ所需能耗和年度总成

本(ＴＡＣ)会大幅增加ꎮ 因此考虑通过热泵耦合的方

式ꎬ利用塔顶冷凝释放的热量驱动塔底再沸ꎬ实现热

量自供和梯级利用ꎬ从而降低能耗和 ＴＡＣꎮ 热泵耦

合工艺流程如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 热泵耦合流程
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２􀆰 ４　 ＴＡＣ 优化结果

经过较优条件的确定ꎬ各操作设备的一些相关

参数和 ＴＡＣ 组成比例如表 １~表 ３ 所示ꎮ
表 １　 整体工艺流程的 ＴＡＣ 优化结果

项目名称 数值

精馏塔 ＲＤ 塔板数 ４４

精馏塔 ＲＤ 塔径 / ｍ ０􀆰 ８

精馏塔 Ｔ 塔板数 ５４

精馏塔 Ｔ 塔径 / ｍ １􀆰 ２

催化剂总量 / ｋｇ １１０２５７２

分相器个数 １

精馏塔 ＲＤ 再沸器的热负荷 / ｋＷ １２９􀆰 ８４３

精馏塔 ＲＤ 冷凝器的热负荷 / ｋＷ －２３８􀆰 １１４

精馏塔 Ｔ 塔再沸器的热负荷 / ｋＷ ２５８８􀆰 ３８

精馏塔 Ｔ 塔冷凝器的热负荷 / ｋＷ －２５２８􀆰 ８６

精馏塔 ＲＤ ＴＡＣ / 美元 ３１８９０６􀆰 ３５

精馏塔 Ｔ ＴＡＣ / 美元 １１６５８５９􀆰 ８９

表 ２　 单塔工艺流程的 ＴＡＣ 组成

项目名称
占 ＴＡＣ

百分比 / ％
项目名称

占 ＴＡＣ
百分比 / ％

精馏塔 Ｔ 塔再沸器 ５ 精馏塔 Ｔ 塔冷凝器 ６

精馏塔 Ｔ 塔蒸汽 ３８ 催化剂总量 / ｋｇ ５

精馏塔 Ｔ 塔 ２５ 精馏塔 Ｔ 塔冷凝水 ２１

表 ３　 热泵精馏工艺流程的 ＴＡＣ 组成

项目名称
占 ＴＡＣ

百分比 / ％
项目名称

占 ＴＡＣ
百分比 / ％

精馏塔 ＲＤ 再沸器 ２ 催化剂总量 / ｋｇ １１

精馏塔 ＲＤ 蒸汽 ４ 精馏塔 ＲＤ 冷凝水 ４

精馏塔 ＲＤ ３２ 精馏塔 ＲＤ 换热器 １１

精馏塔 ＲＤ 冷凝器 ４ 分水器 ３２

如表 ３ 所示ꎬ在整个 ＴＡＣ 中ꎬ热泵反应精馏塔

的塔设备及分水器在整个工艺流程中占有较大的比

例ꎬ占到总 ＴＡＣ 的 ６４％左右ꎻ其次是该流程的换热

器设备及催化剂的成本ꎬ占到总 ＴＡＣ 的 ２２％左右ꎻ
而其他的成本占到总 ＴＡＣ 的 １４％左右ꎮ

３　 结论

采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件ꎬ系统研究了碳酸丙烯酯

和甲醇酯交换合成碳酸二甲酯的反应精馏新工艺ꎬ
优化了工艺路线和操作参数ꎬ提出了热泵精馏节能

新流程ꎬ取得了以下主要结论:
(１)提出了反应精馏－热泵耦合的节能新流程ꎮ

利用热泵将塔顶冷凝热回收ꎬ驱动塔釜重沸ꎬ实现热

量自供和梯级利用ꎮ 与普通精馏相比ꎬ热泵精馏可

节省 ７０％以上的能耗ꎬ大幅降低二氧化碳排放ꎮ 同

时热泵系统可减小塔径和塔高 ７０％左右ꎬ降低设备

投资ꎬ为碳酸二甲酯的清洁高效生产提供了新途径ꎮ
(２)在 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件中建立了酯交换反应精

馏工艺的稳态模型ꎬ并通过模拟对工艺进行了优化ꎮ
以碳酸丙烯酯的转化率和塔顶碳酸二甲酯的质量分

数为目标函数ꎬ考察了进料位置、回流比和进料摩尔

比等操作参数的影响ꎮ 结果表明ꎬＰＣ 转化率可达

９８􀆰 ５％以上ꎬ最佳操作条件为:ＰＣ 进料板为第 １５
块ꎬ甲醇进料板为第 ３５ 块ꎬ回流比为 ５ꎬ进料摩尔比

(甲醇 ∶ＰＣ)为 ９ ∶１ꎮ
(３)在优化后的操作条件下ꎬ引入热泵耦合技

术ꎬ对整体工艺的能耗和成本进行了分析ꎮ 结果表

明ꎬ热泵精馏相比普通精馏可节省 ７０％以上的能

耗ꎬ降低 ７０％左右的设备投资ꎮ 热泵系统虽然增加

了一定的换热器投资ꎬ但运行成本大幅降低ꎬ总成本

(ＴＡＣ)显著减小ꎬ证明了热泵耦合工艺的优越性和

可行性ꎬ为碳酸二甲酯的清洁高效生产提供了新

途径ꎮ

参考文献

[１] 李玲. １ꎬ ２ － 丙二出醇的催化精制过程 [ Ｄ]. 天津:天津大

学ꎬ２００４.

[２] Ｈｕａｎｇ ＺꎬＬｉ ＪꎬＷａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｎｏｖｅｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｙ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１４ꎬ５３(８):３３２１－３３２８.

[３] Ｋｏｎｇｐａｎｎａ ＰꎬＰａｖａｒａｊａｒｎ ＶꎬＧａｎｉ Ｒ. Ａｓｓａｂｕｍｒｕｎｇｒａｔꎬ ｔｅｃｈｎｏ￣ｅｃｏ￣

ｎｏｍｉｃ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎꎬ２０１５ꎬ

９３:４９６－５１０.

[４] Ｍａｉｅｒ ＴꎬＨａｒｔｌ ＭꎬＪａｃｏｂ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ (ＤＭＣ) ａｎｄ

ｍｅｔｈｙｌ ｆｏｒｍａｔｅ ( ＭｅＦｏ):Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｎｏｖｅｌꎬ ｃｌｅａｎ

ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ ＣＯ２ ￣ｎｅｕｔｒａｌ ｆｕｅｌｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＰＭＰ ａｎｄ ｓｕｂ￣２３ ｎｍ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ￣ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｎ ａ ｓｐａｒｋ￣ｉｇｎｉｔｉｏｎ ＤＩ￣ｅｎｇｉｎｅ

[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１９ꎬ２５６:１－１３.

[５] Ｇｏｎｇ ＪꎬＭａ ＸꎬＷａｎｇꎬＳ.Ｐｈｏｓｇｅｎｅ￣ｆｒｅｅ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｎ￣

ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ Ａ Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００７ꎬ３１６(１):１－２１.

[６] Ｇａｏ ＹꎬＬｉ ＺꎬＳｕ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２(Ｂ) ｎａｎｏ￣

ｔｕｂｅｓ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＣ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１６ꎬ３０１:１２－１８.

　 　 　 　 (下转第 ２４４ 页)

􀅰３３２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 １

ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｈ２０２ [ Ｊ ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１０ꎬ １５８ ( １ ):

１０３－１０８.

[１２] Ｙａｎｇ Ｂ ＴꎬＣｕｉ Ｔ ＸꎬＺｈｏｕ Ｙ Ｙ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ｅｘｔｒａ￣ｌａｒｇｅ ｐｏｒｅ ｔｉｔ￣

ａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｉｔｈ １４×１２￣ｒｉｎｇ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｉｎ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ２８:１７１－１８１.

[１３] Ｙａｎｇ Ｑ ＨꎬＷａｎｇ Ｓ ＬꎬＬｕ Ｊ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｎ Ｓｉ /

Ｔｉ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｇｒａｆｔｉｎｇ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌ￣

ｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０００ꎬ１９４:５０７－５１４.

[１４] 李学峰ꎬ张立科ꎬ高焕新ꎬ等.不同硅烷对 ＨＭＳ 介孔分子筛甲基

接枝的对比研究[Ｊ] .化学研究与应用ꎬ２０１１ꎬ２３(２):１７３－１７８.

[１５] Ｗａｉ Ｐｈｙｕ Ｔｈｉｎꎬ Ｊｉａｎｇ Ｐｉｎｇｐｉｎｇꎬ Ｓｈｅｎ Ｙｉｒｕｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｔｒａｐｍｅｎｔ ｏｆ

ｐｅｒｏｘｏｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔａｔｅ ｉｎ ＳＢＡ￣１５ ｂｙ ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆ￣

ｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａꎬ

Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０２０ꎬ５９６:１１７５３７.

[１６] Ｍａｔｔｅｏ Ｇｕｉｄｏｔｔｉꎬ Ｒｉｎａｌｄｏ Ｐｓａｒｏꎬ Ｉｓａｂｅｌｌｅ Ｂａｔｏｎｎｅａｕ￣Ｇｅｎｅｒꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ:Ｈｉｇｈ ｌｉｍｏｎｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｙｉｅｌｄｓ ｂｙ

ｓｕｒｆａｃｅ ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ￣ＭＣＭ￣４１[ Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ２０１１ꎬ３４

(１１):１９２４－１９２７.

[１７] Ｙｕａｎ ＱｉｎｇｃｈｕｎꎬＨａｇｅｎ ＡｎｋｅꎬＲｏｅｓｓｎｅｒ Ｆｒａｎｋ.Ａｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ

ｔｈｅ Ｔｉ￣ｇｒａｆｔｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ＭＣＭ￣４１ ａｎｄ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] .

Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００６ꎬ３０３(１):８１－８７.

[１８] Ｐｅñａ Ｍ ＬꎬＤｅｌｌａｒｏｃｃａ ＶꎬＲｅｙＦꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｕｃｉｄａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔ ｏｆ Ｔｉ(Ⅳ) ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｔｉ￣ＭＣＭ￣４８:Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｓｉｌｙｌａｔｅｄ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００１ꎬ４４:３４５－３５６.

[１９] Ｌｉｎ ＫａｉｆｅｎｇꎬＷａｎｇ ＬｉｆｅｎｇꎬＭｅｎｇ Ｆａｎｙａｎꎬｅｔ ａｌ. Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｔｔｅｒ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ Ｔｉ￣ＭＣＭ￣４１ ｂｙ ｖａｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ

ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００５ꎬ２３５(２):４２３－４２７.

[２０] 倪晓磊ꎬ刘靖ꎬ王安杰ꎬ等.改性 Ｔｉ－ＭＣＭ－４１ 催化剂对过氧化氢

异丙苯环氧化丙烯反应的影响[ Ｊ] .石油化工ꎬ２０１６ꎬ４５(９):

１０５０－１０５４.

[２１] 李惠云ꎬ华伟明ꎬ王绍梅ꎬ等.介孔分子筛的表面硅烷化与疏水

性[Ｊ] .应用化学ꎬ２００６ꎬ２３(１０):１１２４－１１２８.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 ２３３ 页)
[７] Ｍａｒｚｉｅｈ ＧꎬＳｏｍｂｏｏｎ ＣꎬＺｈｏｕ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｔｅｒｅｏ￣

ｐｕｒｅ ＬꎬＬ￣ｌａｃｔｉｄｅ ｆｒｏｍ Ｌ￣ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ

２０１８ꎬ１１４:３３－３６.

[８] Ｗａｎｇ ＬꎬＷａｎｇ ＹꎬＬｉｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒ￣

ｂｏｎａｔｅ ｖｉａ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏ￣

ｖｅｒ ｂｉｎａｒｙ ｚｉｎｃ￣ｙｔｔｒｉｕｍ ｏｘｉｄｅｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１１.

９(４):４５－４９.

[９] 易华燕ꎬ尚书勇ꎬ梅丽ꎬ等.碳酸二甲酯生产工艺综述[ Ｊ] .广东

化工ꎬ２０１０ꎬ３７(９):６３－６５.

[１０] Ｊａｇｔａｐ Ｓ Ｒꎬ Ｂｈｏｒ Ｍ Ｄꎬ Ｂｈａｎａｇｅ Ｂ Ｍ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ

ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｖｉａ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｕｓｉｎｇ ｐｏｌｙ￣４￣ｖｉｎｙｌ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｓ ａ ｎｏｖｅｌ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ

Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００８ꎬ９(９):１９２８－１９３１.

[１１] 潘鹤林ꎬ于水.酯交换法合成碳酸二甲酯研究[ Ｊ] .化学工业与

工程ꎬ１９９８ꎬ１５(２):１７－２１.

[１２] 王福君ꎬ郭世卓.碳酸二甲酯的生产和应用[ Ｊ] .石油化工技术

经济ꎬ２００３ꎬ１９(２):４０－４４.

[１３] 常雁红ꎬ杨彩虹ꎬ李文彬ꎬ等.非均相酯交换法合成碳酸二甲酯

的研究[Ｊ] .燃料化学学报ꎬ２００１ꎬ２９(６):５６６－５６９.

[１４] 汪艳飞ꎬ黄宝华ꎬ方岩雄ꎬ等.醇酸酯化反应催化剂研究进展

[Ｊ] .广东化工ꎬ２００７ꎬ３４(７):６２－６６.

[１５] 张立庆ꎬ朱仙良ꎬ朱鸣航.碳酸二甲酯—甲醇二元体系汽液平衡

数据的推算与关联[ Ｊ] .计算机与应用化学ꎬ２００１ꎬ(３):２８５－

２８６.

[１６] 焦子华ꎬ周传光ꎬ赵文.稳态反应精馏过程的数学模型及算法研

究进展[Ｊ] .化学工业与工程ꎬ２００４ꎬ２１(４):３０８－３１２.

[１７] 孙兰义.化工流程模拟实训[Ｍ].北京:化学工业出版社ꎬ２０１２.

[１８] 魏静ꎬ解新安ꎬ丁年平ꎬ等.ＵＮＩＦＡＣ 基团贡献法研究及应用进展

[Ｊ] .当代化工ꎬ２００８ꎬ３７(６):６５９－６６５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 ２３８ 页)
[１３] Ａｈａｄ ＨａｎｉｆｐｏｕｒꎬＮａｅｉｍｅｈ Ｂａｈｒｉ ＬａｌｅｈꎬＡｌｉ Ｍｏｈｅｂｂｉꎬｅｔ ａｌ.Ｏｌｉｇｏｍｅ￣

ｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｅｒ α ｏｌｅｆｉｎｓ ｔｏ ｐｏｌｙ(α ｏｌｅｆｉｎｓ) [ Ｊ] .Ｉｒａｎｉａｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ３１:１０７－１２６.

[１４] 马跃锋ꎬ许健ꎬ蒋海珍ꎬ等.茂金属催化体系下煤制 α－烯烃制备

低黏度 ＰＡＯ 基础油的工艺研究[ Ｊ] .石油炼制与化工ꎬ２０１６ꎬ６

(６):３２－３６.

[１５] 王秀绘.聚 α－烯烃润滑油基础油现状分析[ Ｊ] .精细石油化工

进展ꎬ２０１９ꎬ２０(５):２６－２９.

[１６] 金树余ꎬ丁洪生ꎬ张冬梅ꎬ等.α－烯烃齐聚制 ＰＡＯ 催化剂的研究

进展[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１１ꎬ４０(１１):２０１２－２０１４.

[１７] 孙进贺ꎬ贾永忠.类离子液体及其应用[ Ｊ] .中国科学:化学ꎬ

２０１６ꎬ４６(１２):１３１７－１３２９.

[１８] Ｈｕ Ｐ ＣꎬＷａｎｇ Ｙ ＤꎬＭｅｎｇ Ｘ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ２￣

ｂｕｔｅｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａｍｉｄｅ￣ＡｌＣｌ３ ￣ｂａｓｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｎａｌｏｇｕｅｓ[ Ｊ] .

Ｆｕｅｌꎬ２０１７ꎬ１８９:２０３－２０９.

[１９] Ｐｒａｂｈｕ Ｓ ＲꎬＤｕｔｔ Ｇ Ｂ.Ｈｏｗ ｄｏｅｓ ｔｈｅ ａｌｋｙｌ ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ａｎ ｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｓｏｌｕｔｅ ｒｏｔａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ?

[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ ２０１６ꎬ １２０ ( ５１): １３１１８ －

１３１２４.

[２０] 韩金玉ꎬ黄鑫ꎬ王华ꎬ等.绿色溶剂离子液体的性质和应用研究

进展[Ｊ] .化学工业与工程ꎬ２００５ꎬ２２(１):５－８.■

􀅰４４２􀅰


