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摘要:采用机械研磨法制备了 Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 三元金属氧化物催化剂用于催化尿素醇解合成碳酸乙烯酯(ＥＣ)ꎬ并优化了催化剂

中各氧化物比例和反应工艺条件ꎮ 结果表明ꎬ在使用 ｎ(Ｚｎ) ∶ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｍ)＝ ３ ∶１ ∶０􀆰 ５ 的催化剂、反应温度 １６０℃、乙二醇(ＥＧ) /
尿素摩尔比为 １􀆰 ３５ ∶１、压力 ５ ｋＰａ、催化剂用量为体系质量的 １􀆰 ５％、反应时间 ２􀆰 ７５ ｈ、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ乙二醇和尿素反

应得到的碳酸乙烯酯收率最高ꎬ达到 ９４􀆰 １２％ꎮ 催化剂重复使用 ４ 次仍保持良好活性ꎮ ＸＲＤ 等表征表明 Ｚｎ 和 Ｍ 有协同催化作

用ꎬ能促进 ＥＣ 生成ꎮ
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　 　 碳酸乙烯酯(ＥＣ)是一种应用广泛的绿色化工

产品[１]ꎬ具有低毒性和高生物降解性ꎬ可以作为性

能优良的有机溶剂溶解多种聚合物ꎬ可代替有毒化

合物进行反应[２－３]ꎬ也可作为有机中间体合成碳酸

二甲酯[４] 和聚碳酸酯[５] 等ꎮ 此外ꎬＥＣ 也可作为锂

电池的高渗透电解质主要成分[６]ꎬ还可用作生产润

滑油和润滑脂的活性中间体[７]ꎮ
ＥＣ 主要合成方法有光气法[８]、酯交换法[９]、二

氧化碳环加成法[１０] 和尿素醇解法ꎮ 光气法由于污

染严重、腐蚀性强而被淘汰ꎮ 二氧化碳和环氧乙烷

环加成法有剧烈放热ꎬ对设备要求高ꎬ并且环氧乙烷

有毒性大、存储和运输难的缺点[１１]ꎮ 以尿素和乙二

醇为原料的尿素醇解法原料便宜、工艺简单ꎬ副产品

氨气还可用于循环生成尿素ꎬ是绿色的合成工

艺[１２]ꎮ 除了均相催化剂ꎬ尿素醇解所用催化剂主要

为单金属氧化物[１３] 和复合金属氧化物[１４－１５]ꎮ Ｗｅｉ
等[１６]首次报道了以有机锡作为催化剂催化尿素与

乙二醇合成 ＥＣ 的反应ꎬ但反应过程中尿素分解严

重ꎬＥＣ 收率仅为 ６０％ꎮ Ｌｉ 等[１７] 发现在尿素醇解法

合成碳酸亚烃酯的反应中ꎬＺｎＯ 表现出良好的催化

性能ꎬ能显著提高碳酸亚烃酯的收率ꎮ 目前 ＺｎＯ 催

化剂在碳酸丙烯酯的合成中应用广泛[１８]ꎬＺｎ－Ａｌ 二
元金属氧化物催化剂在碳酸丙烯酯、碳酸甘油酯的

合成中具有良好的表现ꎬ同样也可以用于碳酸乙烯

酯的合成[１９]ꎬ但 ＥＣ 收率不是很高ꎮ
本研究引入第三金属元素 Ｍ 制备 Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 三
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元金属氧化物催化剂ꎬ并通过一系列工艺优化ꎬ获得

比 Ｚｎ－Ａｌ 二元金属氧化物催化剂催化尿素醇解反

应更高的碳酸乙烯酯收率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和化学试剂

尿素、乙二醇、氧化锌、氧化铝、氧化 Ｍ 均为分

析纯ꎬ购自上海泰坦科技股份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

一定摩尔比例的氧化锌、氧化铝、氧化 Ｍ 混合

后进行机械研磨ꎬ在 ５５０℃下焙烧 ４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

在 ２５０ ｍＬ 四口烧瓶中加入制备的催化剂和乙

二醇并搅拌ꎬ加热到反应温度后加入尿素ꎬ开启真空

泵调节至合适压力使得反应有回流ꎬ在 １４０ ~ １６０℃
下反应 １~３ ｈꎮ 反应完成后ꎬ冷却至室温ꎬ通过过滤

将催化剂和反应液分离ꎮ
产物中尿素含量采用 ＬＣ－１００ 液相色谱仪测

定ꎬ色谱柱型号为 Ｓｈｉｍ－ｐａｃｋ ＧＩＳ Ｃ１８ꎮ 其他物质采

用 ＧＣ２０６０ 型气相色谱进行分析ꎬ色谱柱为 ＳＥ－
５４ꎬ检测器为氢火焰离子化检测器( ＦＩＤ)ꎬ载气为

高纯氮ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ － ２５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对催化剂样品进行分析ꎬ使用 Ｃｕ Ｋα１ 射线ꎬ
扫描范围 ２θ 为 １０~８０°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂金属配比对反应的影响

尿素在 １３０℃下会分解为异氰酸和氨气ꎬ而温

度高于 １８０℃时尿素可能会分解为 ＮＨ３ 和 ＣＯ２ꎬ降
低 ＥＣ 的收率ꎻ另一方面ꎬＺｎＯ 在 １５０ ~ ２００℃范围内

具有较高的催化活性ꎬ１６０℃时处于催化剂的活性最

优区间ꎻ综合来看以 １６０℃作为反应的最佳温度ꎮ
在乙二醇和尿素摩尔比为 １􀆰 ３５ ∶１、催化剂用量

为体系质量的 ２％、温度 １６０℃、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反
应时间为 ３ ｈ 的条件下ꎬ不同摩尔比 Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 催化

剂催化尿素和乙二醇生成碳酸乙烯酯的反应结果如

表 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬ没有催化剂条件下ꎬ反应也可

以发生ꎬ此时 ＥＣ 收率仅为 ２３􀆰 ５１％ꎻ在 Ａｌ２Ｏ３ 催化

下 ＥＣ 收率为 ２５􀆰 ６８％ꎬＭＯ 催化下为 ３１􀆰 ５６％ꎬＺｎＯ
催化下为 ８５􀆰 ３６％ꎻ而在 Ｚｎ－Ａｌ 二元氧化物催化剂

催化下 ＥＣ 收率提高到 ８９􀆰 ２８％ꎬ说明 Ａｌ 和 Ｚｎ 有协

同作用ꎮ Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂催化所得收率比 Ｚｎ－Ａｌ

催化剂又有所提高ꎬ使用最佳比例 ｎ(Ｚｎ) ∶ ｎ(Ａｌ) ∶
ｎ(Ｍ)＝ ３ ∶ １ ∶ ０􀆰 ５ 的催化剂时ꎬＥＣ 收率最高ꎬ达到

９３􀆰 ６８％ꎮ
表 １　 单一金属催化剂及不同金属氧化物摩尔比

Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂的催化性能

催化剂 ＥＣ 收率 / ％ 催化剂 ＥＣ 收率 / ％

对照组 ２３􀆰 ５１

ＺｎＯ ８５􀆰 ３６

Ａｌ２Ｏ３ ２５􀆰 ６８

ＭＯ ３１􀆰 ５６

Ｚｎ－Ａｌ(３ ∶１) ８９􀆰 ２８

Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ(３ ∶１ ∶０􀆰 ２５) ９２􀆰 ４５

Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ(３ ∶１ ∶０􀆰 ５) ９３􀆰 ６８

Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ(３ ∶１ ∶０􀆰 ７５) ９２􀆰 １４

Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ(３ ∶１ ∶１) ８９􀆰 ３５

２􀆰 ２　 催化剂用量的影响

在使用 ｎ(Ｚｎ) ∶ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｍ)＝ ３ ∶１ ∶０􀆰 ５ 的 Ｚｎ－
Ａｌ－Ｍ 催化剂、压力 １０ ~ １３ ｋＰａ、乙二醇和尿素摩尔

比 １􀆰 ３５ ∶ １、温度 １６０℃、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间

３ ｈ 的条件下ꎬ考察了催化剂用量的不同对反应中

ＥＣ 收率的影响ꎬ结果如图 １ꎮ 随着催化剂用量增

加ꎬＥＣ 收率逐渐提高ꎬ在添加的催化剂用量为体系

质量的 １􀆰 ５％时ꎬＥＣ 收率最高ꎬ为 ９３􀆰 ８９％ꎮ 随着催

化剂用量进一步增加ꎬＥＣ 收率逐步下降ꎮ 这说明催

化剂用量较低时ꎬ可能是其活性位点数目不足ꎬ导致

生成 ＥＣ 的反应速率相对较低ꎻ而当催化剂加入量

过多ꎬ可能会促使尿素分解副反应程度加剧[２０]ꎬ进
而导致 ＥＣ 收率下降ꎮ 因此ꎬ催化剂用量为体系质

量的 １􀆰 ５％时ꎬＥＣ 收率最好ꎮ

图 １　 催化剂用量对反应的影响

２􀆰 ３　 原料摩尔比的影响

在使用 ｎ(Ｚｎ) ∶ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｍ)＝ ３ ∶１ ∶０􀆰 ５ 的 Ｚｎ－
Ａｌ－Ｍ 催化剂、催化剂用量为体系质量的 １􀆰 ５％、压
力为 １０~１３ ｋＰａ、温度 １６０℃、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应

时间 ３ ｈ 的条件下ꎬ以乙二醇和尿素的摩尔比为变

量ꎬ考察其对碳酸乙烯酯收率的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ
当乙二醇与尿素摩尔比为 １ ∶ １时ꎬＥＣ 的收率为

８９􀆰 ４６％ꎻ增大乙二醇与尿素摩尔比为 １􀆰 ３５ ∶１时 ＥＣ
收率最大ꎬ为 ９３􀆰 ８９％ꎻ当摩尔比大于 １􀆰 ３５ 时ꎬＥＣ 收
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率逐渐下降ꎬ这表明原料中乙二醇的浓度过高不利

于提高 ＥＣ 收率ꎬ这可能是因为体系中 ＥＧ 含量的增

加使得 ＥＣ 的含量相对降低ꎬＥＣ 分解加剧ꎮ 此外ꎬ
ＥＧ 夹带的水分增多可能会与尿素反应生成 ＮＨ３ 和

ＣＯ２ꎬ从而造成 ＥＣ 收率的降低ꎮ 因此ꎬ较为适宜的

ＥＧ 与尿素摩尔比为 １􀆰 ３５ꎮ

图 ２　 原料摩尔比对反应的影响

２􀆰 ４　 反应压力的影响

在使用 ｎ(Ｚｎ) ∶ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｍ)＝ ３ ∶１ ∶０􀆰 ５ 的 Ｚｎ－
Ａｌ－Ｍ 催化剂、反应温度 １６０℃、乙二醇和尿素摩尔

比 １􀆰 ３５ ∶ １、催化剂用量为体系质量的 １􀆰 ５％、转速

５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间 ３ ｈ 的条件下考察了反应压力

对 ＥＣ 收率的影响ꎬ结果见图 ３ꎮ 由图可见ꎬ在考察

的反应压力范围内ꎬ随着反应压力的降低ꎬＥＣ 收率

持续增大ꎬ当压力控制在 ５ ｋＰａ 时ꎬＥＣ 收率达到最

大ꎬ为 ９４􀆰 ０２％ꎮ 这是因为该反应是一个体积增大

的反应ꎬ提高体系真空度ꎬ可以及时转移反应产生的

ＮＨ３ꎬ促进反应正向进行ꎬ有利于提高 ＥＣ 收率ꎮ 但

是真空度达到 ３ ｋＰａ 时ꎬ受气液平衡的影响ꎬ体系中

过量的乙二醇开始大量蒸发并冷凝回流ꎬ对应的平

衡温度降低ꎬＥＣ 收率也将随之下降ꎮ 因此ꎬ较为合

适的压力为 ５ ｋＰａꎮ

图 ３　 反应压力对反应的影响

２􀆰 ５　 反应时间对结果影响

在使用 ｎ(Ｚｎ) ∶ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｍ)＝ ３ ∶１ ∶０􀆰 ５ 的 Ｚｎ－
Ａｌ－Ｍ 催化剂、反应温度 １６０℃、乙二醇与尿素摩尔

比 １􀆰 ３５ ∶ １、压力 ５ ｋＰａ、催化剂用量为体系质量的

１􀆰 ５％、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察了反应时间对

ＥＣ 收率的影响ꎬ结果可见图 ４ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ反应

时间太短时反应体系中由于还有未反应的中间产物

氨基甲酸乙二醇酯(ＨＥＣ)ꎬＥＣ 收率较低ꎻ随着反应

时间逐渐增加ꎬＥＣ 的收率逐渐增加ꎬ在 ２􀆰 ７５ ｈ 时ꎬ
ＥＣ 收率最大ꎬ为 ９４􀆰 １２％ꎻ进一步延长反应时间ꎬＥＣ
收率呈现下降趋势ꎬ当反应时间为 ４ ｈ 时ꎬＥＣ 收率

仅 ８６􀆰 ７５％ꎮ 因为 ＥＣ 在反应中会发生分解ꎬ当反应

时间过长时ꎬＥＣ 的生成因为原料的消耗不再增加ꎬ
而分解反应还在发生ꎬ导致 ＥＣ 收率降低ꎮ 因此ꎬ最
适宜的反应时间为 ２􀆰 ７５ ｈꎮ

图 ４　 反应时间对反应的影响

２􀆰 ６　 重复性实验

重复使用性是评价催化剂的指标之一ꎮ 反应结

束后ꎬ将催化剂和反应液通过抽滤分离ꎬ用无水乙醇

清洗得到固体催化剂ꎬ并进行干燥处理ꎬ在 ５５０℃下

进行 ４ ｈ 焙烧回收ꎬ得到再生催化剂ꎮ 催化剂重复

使用结果如图 ５ 所示ꎮ 可以看出ꎬｎ(Ｚｎ) ∶ ｎ(Ａｌ) ∶
ｎ(Ｍ)＝ ３ ∶１ ∶０􀆰 ５ 的催化剂经历 ４ 次反应ꎬＥＣ 收率基

本不变ꎻ在第三次使用时催化剂活性最高ꎬ此时 ＥＣ
收率为 ９４􀆰 １６％ꎻ第四次使用时催化剂的反应活性

稍微下降ꎬ为 ９３􀆰 ８９％ꎮ 因此ꎬＺｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂在 ４
次循环使用中活性基本不变ꎮ

图 ５　 催化剂重复使用性

２􀆰 ７　 ＸＲＤ 测试

由图 ６ 可知ꎬ未使用过的 ＺｎＡｌＭ 催化剂的 ＸＲＤ
图谱中出现了 ＺｎＯ 和 ＭＯ 的衍射峰ꎬ反应后未再生

催化剂的图谱中仅有 ＭＯ 的衍射峰ꎬ这是因为反应

前期 ＺｎＯ 与 ＨＮＣＯ 和 ＮＨ３ 形成 Ｚｎ(ＮＣＯ) ２(ＮＨ３) ２ꎬ
随着系统中 ＮＨ３ 的不断减少ꎬＺｎ(ＮＣＯ) ２(ＮＨ３) ２ 不

能稳定存在ꎬ最终以 Ｚｎ(ＯＨ) ２、ＺｎＣＯ３ 和 Ｚｎ(ＮＣＯ) ２

􀅰８３３􀅰
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混合物的形式存在[２１]ꎮ 再生催化剂的图谱中重新

出现了 ＺｎＯ 的衍射峰ꎬ这是由于锌混合物在高温

煅烧下分解重新产生了 ＺｎＯꎮ 对 ５５０℃ 下再生后

的催化剂ꎬＺｎＯ 和 ＭＯ 的衍射峰强度都有不同程度

的提高ꎮ

１—新鲜催化剂ꎻ２—反应后催化剂ꎻ３—再生后催化剂

图 ６　 Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

３　 结论

通过机械研磨法制备了 Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂ꎬ优化

了尿素醇解合成碳酸乙烯酯反应条件ꎬ最终确定在

反应温度 １６０℃、使用摩尔比 ｎ(Ｚｎ) ∶ｎ(Ａｌ) ∶ｎ(Ｍ)＝
３ ∶１ ∶０􀆰 ５ 的 Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂、乙二醇与尿素摩尔比

为 １􀆰 ３５ ∶１、压力 ５ ｋＰａ、催化剂用量为体系总质量的

１􀆰 ５％、反应时间为 ２􀆰 ７５ ｈ、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的条件

下ꎬＥＣ 收率最高ꎬ达到 ９４􀆰 １２％ꎮ 在重复使用 ４ 次

后ꎬＺｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂反应活性基本不变ꎮ 与 ＺｎＡｌ
催化剂相比ꎬＺｎ－Ａｌ－Ｍ 催化剂将 ＥＣ 收率由 ８９􀆰 ２８％
提高到 ９４􀆰 １２％ꎬ说明 Ｍ 与 Ｚｎ 有协同作用ꎮ
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