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摘要:采用共沉淀法制备了一系列 Ｃａ－Ｃｕ 双组分催化剂ꎬ通过 Ｘ 射线衍射、傅里叶红外光谱、Ｘ 射线光电子能谱、Ｎ２ 吸附－

脱附及热重量法等手段对催化剂的物理化学性质进行了系统表征ꎮ 将所制备的 Ｃａ－Ｃｕ 催化剂应用于碳酸丙烯酯(ＰＣ)与甲醇
合成碳酸二甲酯(ＤＭＣ)的酯交换反应中ꎬ考察其催化性能ꎮ 结果表明ꎬ在 ３５℃、０􀆰 ５ ｈ、醇酯摩尔比为 １２ 的优化工艺条件下ꎬ与
纯 ＣａＯ 催化剂 ６３􀆰 ６６％的 ＤＭＣ 产率相比ꎬ铜组分的引入显著提升了催化活性ꎬ使 ＤＭＣ 产率提高至 ７３􀆰 ３９％ꎻ且经 ４ 次循环使用
后ꎬＤＭＣ 产率仍保持在 ７０％以上ꎮ 表征结果证实ꎬＣａ－Ｃｕ 催化剂比表面积的增大是其催化活性提升的关键影响因素ꎮ
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究方向为酯交换催化剂和包膜肥料ꎬ通讯联系人ꎬ１６１５５７４６５９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 由于当前环境污染日益严重ꎬ人们对环境保护

的意识日益增强ꎬ以及相关的政府法规ꎬ绿色化学合

成受到了广泛关注[１]ꎮ 在“绿色化学”这一新兴交

叉学科领域内ꎬ碳酸二甲酯(ＤＭＣ)被普遍认定为典

型的环境友好化学品ꎬ其在现代绿色化学工业的多

个细分领域中均具备重要且广泛的应用价值[２]ꎮ
ＤＭＣ 因其高氧含量、低毒性和良好的混合特性ꎬ可
以替代甲基叔丁基醚 ( ＭＴＢＥ) 作为辛烷值增强

剂[２]ꎬ还可以用作甲基化和羰基化反应的原料和试

剂[２－３]ꎮ ＤＭＣ 是合成碳酸甘油酯、聚氨酯、聚碳酸酯

和有机化合物的重要原料[３]ꎬ也可以用作二次锂电

池的电解液ꎬ因此 ＤＭＣ 具有良好的应用前景ꎮ
围绕 ＤＭＣ 的高效制备ꎬ各类生产技术路线已逐

步发展成熟ꎬ现阶段主流的技术方案主要有甲醇的

氧化羰基化法[４]、直接合成法[５]、尿素醇解法[６] 和

酯交换法[７]ꎮ 其中ꎬ碳酸丙烯酯(ＰＣ)与甲醇的酯交

换法是一种具有良好前景的路线ꎬ该过程只会产生

１ꎬ２－丙二醇(ＰＧ)一种副产物且可用作尿素醇解合

成 ＰＣ 的原料并实现循环ꎮ 该路线具有安全性高、
无腐蚀、收率高等优点[８－９]ꎮ 酯交换反应的关键在

于合适有效的催化剂ꎮ 均相催化剂甲醇钠虽展现出

优异的催化活性ꎬ但其在反应体系中难以实现高效

分离与循环回收ꎬ这一技术瓶颈限制了其工业化应

用[１０]ꎮ 因此ꎬ非均相催化剂成为当前研究的核心方

向ꎮ 非均相催化剂包括离子交换树脂[１１－１２]、水滑石

类催化剂[１３－１４]、金属氧化物[１５－１６] 和负载型催化

剂[１４]等ꎮ 金属氧化物因其高活性和在连续加工过

程中易回收的优点而被广泛研究ꎮ 常见金属氧化物
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如:ＣａＯ、ＭｇＯ、ＢａＯ、ＺｎＯ 等[１５－１６]ꎮ ＣａＯ 因其强碱性ꎬ
在低温下由甲醇和 ＰＣ 合成 ＤＭＣ 具有很高的催化

活性ꎬ但由于钙在反应介质中的浸出ꎬＣａＯ 基催化剂

的稳定性较差ꎬ所需反应物增多ꎮ 与单金属氧化物

相比ꎬ复合金属氧化物可以促进 ＣａＯ 的分散并增加

金属的相互作用ꎬ提高其稳定性和催化活性[１７]ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１７]在 ＣａＯ 中添加了 ＺｒＯ２ 制备了 ＣａＯ－ＺｒＯ２

催化剂ꎬ反应转化率达到 ６０％ꎬ且反应 ２００ ｈ 后没有

观察到明显的活性损失ꎬ这是由于形成均匀的 ＣａＯ－
ＺｒＯ２ 固溶体ꎬ增加了碱性位点且有效提高了 ＣａＯ 的

稳定性ꎮ Ｌｉａｏ 等[１８]通过在 Ｃａ－Ａｌ 前驱体中加入过

渡金属(ＭｇꎬＬａꎬＹꎬＣｅ)进行改性ꎬ其中 Ｍｇ－ＣＡ 催化

剂在 ６０℃时 ＤＭＣ 收率最高为 ５３􀆰 ３％ꎮ 经过 １０ 次

循环后ꎬＤＭＣ 收率基本无变化ꎬ这是因为催化剂表

面具有高强度的碱性位点和特殊相的形成保持了活

性相的稳定性ꎮ Ｗｅｉ 等[１９]制备了 ＣａＯ / Ｃ 复合材料ꎬ
ＣａＯ / Ｃ 的物理化学性质与纯 ＣａＯ 几乎相同ꎬ与 ＣａＯ
不同的是其具有特殊颗粒形貌使反应产率由 １３％
提高到 ４１％ꎬ且可多次循环利用ꎮ

目前还没有关于 Ｃａ－Ｃｕ 催化剂在酯交换反应

的研究报道ꎬ为了获得高效的催化体系ꎬ采用共沉淀

法为制备手段ꎬ成功合成了具有不同摩尔比例的

Ｃａ－Ｃｕ 复合金属氧化物催化剂ꎮ 该催化剂被进一步

用于催化甲醇与碳酸丙烯酯(ＰＣ)的可逆酯交换反

应ꎬ催化产率和循环性均优于纯 ＣａＯꎬ在低温短时间

实现了碳酸二甲酯(ＤＭＣ)的高效制备ꎬ并根据一系

列表征研究了催化剂的物理化学性质ꎬ探究了其与

催化剂高活性和稳定性的关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

碳酸丙烯酯(９９％)购自上海阿拉丁生化科技

有限公司ꎻ四水合硝酸钙 ( ９９％)、三水合硝酸铜

(９９％)、甲醇(分析纯)、无水碳酸钠(分析纯)、氢氧

化钠(３２％)、甲苯(分析纯)均购自国药集团化学试

剂有限公司ꎮ
催化剂的产率测试在 ＧＣ－２０１４ 型气相色谱仪(日

本岛津公司)上进行ꎻＸ 射线衍射表征在 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ
Ｘ－Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型固定靶 Ｘ 射线衍射仪(荷兰帕

纳科公司)上进行测定ꎻ傅里叶红外光谱采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７ 型红外光谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)进行测

试ꎻＸ 射线光电子能谱在 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ 型 Ｘ－射
线光电子能谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)上进

行ꎻＮ２ 的吸附－脱附测试在 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ３ 型气体吸

附仪(美国康塔公司)上测试ꎻ热重分析在 ＴＧＡ８０００
热重分析仪(美国 ＰＥ 公司)进行分析ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

在 ５０ ｍＬ 去离子水中溶解相应摩尔比的

Ｃａ(ＮＯ３) ２ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ꎬ形成金属盐溶液 Ａꎬ同时

配制 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔比为 １ ∶１的溶液 Ｂꎮ 室温

下将溶液 Ｂ 逐滴加入溶液 Ａ 中并不断搅拌ꎬ滴加完

成后将混合溶液在 ５０℃下老化 ５ ｈꎬ老化完成后过

滤洗涤至中性ꎬ８０℃下干燥 ２４ ｈꎬ之后在马弗炉中以

２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ８００℃持续焙烧 ４ ｈ 得到钙

铜复合氧化物催化剂ꎬ催化剂制备完成后密封保存

在真空干燥箱中ꎮ 按照催化剂中 Ｃａ / Ｃｕ 摩尔比分

别为 ３ ∶ ７、５ ∶ ５、７ ∶ ３、９ ∶ １ꎬ将不同的催化剂记为

３Ｃａ７Ｃｕ、５Ｃａ５Ｃｕ、７Ｃａ３Ｃｕ、９Ｃａ１Ｃｕꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能测试

碳酸丙烯酯与甲醇的酯交换反应在 １００ ｍＬ 厚

壁耐压管进行ꎮ 反应结束后ꎬ通过离心分离出催化

剂ꎬ取剩余的上层澄清液体进行气相色谱分析产率ꎬ
采用 ＦＩＤ－２０１４ 氢焰离子化检测器:进样口温度为

２５０℃ꎬ检测器温度 ２６０℃ꎬ柱温设置采用程序升温

在 ５０℃ 保持 ４ ｍｉｎꎬ ２０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２４０℃ 保持

４ ｍｉｎꎮ 利用内标法计算反应产率ꎬ计算方法如式

(１)、(２)所示ꎮ
ＹＤＭＣ ＝ (ｎＤＭＣ / ｎＰＣꎬ０) × １００％ (１)

ＣＰＣ ＝ [(ｎＰＣꎬ０ － ｎＰＣ) / ｎＰＣꎬ０] × １００％ (２)

式中ꎬＹＤＭＣ为碳酸二甲酯的产率ꎬ％ꎻＣＰＣ为碳酸丙烯

酯的转化率ꎬ％ꎻｎＤＭＣ为碳酸二甲酯的生成摩尔量ꎬ
ｍｏｌꎻｎＰＣꎬ０ 和 ｎＰＣ 为碳酸丙烯酯反应前后的摩尔量ꎬ
ｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)表征

图 １ 为不同钙铜比催化剂的 ＸＲＤ 图ꎮ 在 ２θ ＝
３５􀆰 ５、３８􀆰 ８、４８􀆰 ７°出现了 ＣｕＯ( ＪＣＰＤＳ ４８—１５４８)的
衍射特征峰ꎬ在 ２θ＝ １４􀆰 ５、２８􀆰 ３、３６􀆰 ４、４４􀆰 ５、５８􀆰 ７°的
特征衍射峰属于 Ｃａ２ＣｕＯ３(ＪＣＰＤＳ ４８—１４７８)相ꎮ 所

有催化剂在 ２θ ＝ ３２􀆰 ３、３７􀆰 ５、５３􀆰 ９、６４􀆰 ３°和 ６７􀆰 ４°出
现的特征衍射峰对应于 ＣａＯ( ＪＣＰＤＳ ７５—０６２４)的

(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２)晶面ꎬ证明了

所有催化剂均存在 ＣａＯ 相ꎮ 随着 Ｃａ 含量的增加ꎬ
ＣｕＯ 和 Ｃａ２ＣｕＯ３ 相的衍射特征峰不断减弱ꎬＣａＯ 的

特征衍射峰逐渐增强ꎬ说明催化剂内形成了 ＣａＯ 物

相ꎮ ９Ｃａ１Ｃｕ 催化剂的 ＣａＯ 的特征衍射峰最强ꎬ且
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Ｃａ２ＣｕＯ３ 相均匀分散ꎮ

１—９Ｃａ１Ｃｕꎻ２—７Ｃａ３Ｃｕꎻ３—５Ｃａ５Ｃｕꎻ４—３Ｃａ７Ｃｕ

图 １　 Ｃａ－Ｃｕ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征

图 ２ 为不同钙铜比催化剂的傅里叶变换红外光

谱图ꎮ 不同钙铜比催化剂在 ３ ６４５ ｃｍ－１处的尖锐吸

收峰与 ＣａＯ 的红外吸收峰一致ꎬ且随着 Ｃｕ 掺杂量

的增多在 ３ ６４５ ｃｍ－１处的吸收峰峰强度逐渐下降ꎬ
这可能是由于更多的 Ｃａ 和 Ｃｕ 形成了复合金属氧

化物ꎮ 在 １ ４１０~１ ４８０ ｃｍ－１的宽带吸收峰和 ８７３ ｃｍ－１

的吸收峰属于碳酸盐基团的 Ｏ—Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎬ
这可能由于 ＣａＯ 作为催化剂中的活性组分ꎬ易与空

气中的 ＣＯ２ 发生反应生成 ＣａＣＯ３ꎬ进而在红外光谱

中呈现出上述特征峰ꎮ 随着 Ｃｕ 含量的增加ꎬ在

１ ４６９ ｃｍ－１和 ８７３ ｃｍ－１的吸收峰强度下降ꎬ表明催化

剂上的 ＣａＣＯ３ 含量减少ꎬ有利于提高催化剂的稳定

性ꎮ 在 ６７０ ｃｍ－１波数附近的吸收峰属于 Ｃｕ—Ｏ 金

属骨架的伸缩振动峰ꎬ随着钙的增加峰强度逐渐下

降ꎬ进一步证明了催化剂是以金属氧化物和复合金

属氧化物存在的[２０]ꎬ与 ＸＲＤ 图结果一致ꎮ

１—３Ｃａ７Ｃｕꎻ２—５Ｃａ５Ｃｕꎻ３—７Ｃａ３Ｃｕꎻ４—９Ｃａ１Ｃｕ

图 ２　 Ｃａ－Ｃｕ 催化剂的红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征

采用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)表征技术ꎬ研究

了不同钙铜比催化剂表面活性组分及价态ꎬ如图 ３
所示ꎮ Ｃａ ２ｐ 谱图在 ３４６􀆰 ８ ｅＶ 和 ３５０􀆰 ２ ｅＶ 附近存

在 Ｃａ ２ｐ３ / ２和 Ｃａ ２ｐ１ / ２两个结合峰ꎬ且双峰间距约为

３􀆰 ４ ｅＶꎬ上述峰位与峰间距符合 ＣａＯ 中 Ｃａ２＋的标准

参考范围ꎬ证明催化剂中 Ｃａ 以 Ｃａ２＋ 形式存在ꎮ 在

Ｃｕ 的 ＸＰＳ 谱图中所有催化剂的 Ｃｕ ２ｐ 轨道在

９３０􀆰 ４~９３７􀆰 ２ ｅＶ 和 ９５０ ~ ９５６ ｅＶ 处均出现 ２ 个主

峰ꎬ分别对应 Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２轨道ꎮ 同时 Ｃｕ ２ｐ
轨道在 ９４１􀆰 １、９４３􀆰 ８、９６２􀆰 ２ ｅＶ 处存在的卫星峰是

ＣｕＯ 的标志性特征ꎬ这是过渡金属 ３ｄ 轨道和 Ｏ ２ｐ
轨道的电荷转移所导致的[２１]ꎬ这证明催化剂内存在

ＣｕＯ 相ꎬ这与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 在 Ｏ １ｓ 谱图中约

５２９􀆰 ６ ｅＶ 处的峰属于晶格氧ꎬ在 ５３０􀆰 ６ ~ ５３１􀆰 ２ ｅＶ
处的峰属于氧空位ꎬ随着钙的增加ꎬ催化剂表面的氧

空位逐渐增加ꎬ有利于甲醇的活化ꎬ促进反应向正向

进行[２２]ꎮ

(ａ)全谱图

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｃａ ２ｐ

(ｄ)Ｃｕ ２ｐ

１—３Ｃａ７Ｃｕꎻ２—５Ｃａ５Ｃｕꎻ３—７Ｃａ３Ｃｕꎻ４—９Ｃａ１Ｃｕ

图 ３　 Ｃａ－Ｃｕ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图
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２􀆰 １􀆰 ４　 氮气的吸附－脱附表征

图 ４(ａ)、(ｂ)分别为催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲

线和孔径分布图ꎮ 催化剂的比表面积和孔径分布运

用 ＢＥＴ 和 ＢＪＨ 模型计算得到ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 所

有催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线均符合 ＩＵＰＡＣ 分类

标准中的Ⅱ型ꎬ说明催化剂具有大孔结构[２３]ꎮ 表 １
列出了催化剂的具体织构参数ꎬ随着钙含量的增加ꎬ
催化剂的比表面积由 ８􀆰 ７１ ｍ２ / ｇ 增加至 ３１􀆰 ６４ ｍ２ / ｇꎬ
平均孔体积由 １􀆰 ５ × １０－２ ｍ３ / ｇ / ｃｍ３ / ｇ 增大至 ９􀆰 １ ×
１０－２ ｍ３ / ｇꎬ平均孔径变化较小均在 ３􀆰 ４１ ｎｍ 附近ꎮ
其中 ９Ｃａ１Ｃｕ 催化剂具有最大的比表面积和孔体

积ꎬ在催化反应中ꎬ比表面积至关重要ꎬ反应物可接

触的表面积越大ꎬ所暴露的活性位点越多ꎬ越有利于

反应[２４]ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－解吸等温线

(ｂ)孔径分布

１—９Ｃａ１Ｃｕꎻ２—７Ｃａ３Ｃｕꎻ３—５Ｃａ５Ｃｕꎻ４—３Ｃａ７Ｃｕ

图 ４　 Ｃａ－Ｃｕ 催化剂的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线和

孔径分布图

表 １　 Ｃａ－Ｃｕ 催化剂的织构参数

催化剂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

９Ｃａ１Ｃｕ ３１􀆰 ６４ ９􀆰 １×１０－２ ３􀆰 ４１

７Ｃａ３Ｃｕ ６􀆰 ３２ １􀆰 ６×１０－２ ４􀆰 ３１

５Ｃａ５Ｃｕ ５􀆰 ８５ １􀆰 ５×１０－２ ３􀆰 ４１

３Ｃａ７Ｃｕ ８􀆰 ７１ １􀆰 ５×１０－２ ３􀆰 ４１

２􀆰 １􀆰 ５　 ＴＧ 表征

９Ｃａ１Ｃｕ 催化剂热重 －微分热重分析 ( ＴＧＡ －
ＤＴＧ)数据如图 ５ 所示ꎮ ９Ｃａ１Ｃｕ 催化剂存在 ３ 种主

要的重量损失ꎮ 第 １ 种重量损失发生在 ３００~３８６℃
范围内ꎬ重量损失最大达到 １４􀆰 ８９％ꎬ这可能是由于
ＣｕＣＯ３ 分解成 ＣｕＯ 造成的ꎮ 第 ２ 种质量损失发生

在 ４５０~６１０℃范围内ꎬ重量损失为 ４􀆰 ６４％ꎬ这可能是
由于催化剂吸水形成的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的分解造成的ꎮ
第 ３ 种质量损失发生在 ７４８ ~ ８４８℃范围内ꎬ质量损
失较小ꎬ可能是由于 ＣａＣＯ３ 分解成 ＣａＯ 造成的ꎮ 从

ＴＧＡ 图中可以看出催化剂热损失较小ꎬ说明制备的

９Ｃａ１Ｃｕ 催化剂具有较好的热稳定性ꎮ

１—热重曲线ꎻ２—微分热重曲线

图 ５　 ９Ｃａ１Ｃｕ 催化剂的热重曲线

２􀆰 ２　 催化剂活性评价

２􀆰 ２􀆰 １　 反应摩尔比对反应的影响

在催化剂 ９Ｃａ１Ｃｕ 用量为 ３％ ＰＣ、温度为 ３５℃
下反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ探讨了甲醇 / ＰＣ 摩尔比对酯交换反应

活性的影响如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ当甲醇 /
ＰＣ 摩尔比为 ８ 时ꎬＤＭＣ 的产率和 ＰＣ 的转化率分别

只有 ６３􀆰 ０４％和 ７０􀆰 ０５％ꎮ 当甲醇 / ＰＣ 的摩尔比逐

渐增加到 １２ 时ꎬＤＭＣ 的产率和 ＰＣ 的转化率达到最

高分别为 ７３􀆰 ３９％和 ８１􀆰 ０４％ꎮ 这是由于甲醇 / ＰＣ
的摩尔比较低时ꎬ酯交换反应中的副产物会增加ꎬ从
而 ＤＭＣ 产率和 ＰＣ 转化率都较低ꎮ 当进一步增加

甲醇 / ＰＣ 的摩尔比时过量的甲醇会阻碍催化剂与

ＰＣ 接触从而降低催化活性ꎮ 因此选用适当的甲醇 /
ＰＣ 摩尔比进行反应ꎬ可获得较高的 ＤＭＣ 产率且能

降低反应成本ꎮ

１—转化率ꎻ２—产率

图 ６　 甲醇 / ＰＣ 摩尔比对酯交换反应活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂用量对反应的影响

催化剂用量对酯交换反应活性的影响如图 ７ 所
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示ꎮ 催化剂的添加量从 １％ ＰＣ 增加到 ３％ ＰＣ 时ꎬ
ＤＭＣ 收率和 ＰＣ 转化率逐渐升高ꎬ这是由于催化剂

含量较低时ꎬ反应体系中活性位点数量较少ꎬ催化活

性较低ꎮ 随着催化剂质量的增加ꎬ体系中活性位点

数量逐渐增加ꎬ更容易吸附反应物有利于反应进行ꎬ
因此反应活性大大提高ꎮ 当催化剂质量达到 ３％
ＰＣ 时ꎬ达到最大的 ＤＭＣ 收率(７３􀆰 ３９％)和 ＰＣ 转化

率(８１􀆰 ０４％)ꎬ进一步增加催化剂质量至 ５％ ＰＣ 时ꎬ
ＰＣ 的转化率和 ＤＭＣ 收率变化较小ꎬ这是因为催化

剂用量过大时ꎬ催化剂表面吸附反应物的速率已足

够大ꎬ不再影响反应活性ꎬ且较多量的催化剂加入会

导致成本增加ꎬ综合考虑经济性和反应活性ꎬ选择最

佳的催化剂用量为 ３％ ＰＣꎮ

１—转化率ꎻ２—产率

图 ７　 ９Ｃａ１Ｃｕ 用量对酯交换反应活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对反应的影响

在相同的反应条件下ꎬ反应温度对酯交换活性

的影响如图 ８ 所示ꎮ 由于酯交换反应受热力学控

制ꎬ由图 ８ 可以看出在 ２５~６５℃范围内ꎬ反应活性随

着温度的升高先增加后降低ꎬ在 ２５℃时 ＤＭＣ 产率

只有 ５７􀆰 ２１％ꎬ当反应温度升高到 ３５℃时ꎬ达到 ＤＭＣ
的最大收率(７３􀆰 ３９％)ꎮ 当温度较低时ꎬ分子之间的

碰撞降低ꎬ导致产率较低ꎬ随着反应温度的升高ꎬ反
应势垒逐渐达到ꎬ活性位点与反应物分子之间的碰

撞加剧ꎬ催化效果增强ꎮ 在 ３５℃ 达到最优ꎬ超过此

温度后ꎬ由于副反应加剧抑制了 ＤＭＣ 的生成ꎬ导致

ＤＭＣ 收率随着反应温度的升高而降低ꎮ 因此选择

３５℃作为反应的最佳温度ꎮ

１—转化率ꎻ２—产率

图 ８　 反应温度对酯交换反应活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间对反应的影响

研究了反应时间范围为 ０􀆰 ５~２􀆰 ５ ｈ 对碳酸二甲

酯合成的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ随着

反应时间的延长ꎬＤＭＣ 的产率和 ＰＣ 的转化率变化

较小分别保持在 ７３％和 ８０％左右ꎬ表明反应时间对

ＤＭＣ 的产率和 ＰＣ 的转化率的影响很小ꎬ这可能是

因为在 ０􀆰 ５ ｈ 时反应已经达到热力学平衡ꎬ延长反

应时间并不影响 ＤＭＣ 收率ꎮ 因此为了节约实验成

本ꎬ选用 ０􀆰 ５ ｈ 为反应的最佳时间ꎮ

１—转化率ꎻ２—产率

图 ９　 反应时间对酯交换反应活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂循环性能

催化剂 ９Ｃａ１Ｃｕ 在最优反应条件下进行了循环

性能测试ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 每次反应循环后通过

离心回收催化剂ꎬ并用甲醇洗涤几次后将其在

１１０℃下干燥 ２４ ｈꎬ并在 ８００℃下煅烧用于下次循环

反应ꎮ 由图可知ꎬ连续 ４ 次循环测试后 ＤＭＣ 产率从

７３􀆰 ３９％下降为 ７０􀆰 ０８％ꎬＰＣ 转化率从 ８１􀆰 ０４％下降

为 ７３􀆰 ２１％ꎬ尽管 ＤＭＣ 产率和 ＰＣ 转化率略有下降ꎬ
但均大于 ７０％ꎮ 催化剂活性的略有下降可能是由

于每次循环反应后有机物的吸附增多和活性位点数

量的减少ꎬ导致催化剂活性的略有降低[２５]ꎮ 从整体

来看ꎬ催化剂 ９Ｃａ１Ｃｕ 经过 ４ 次循环实验后仍保持

较高的 ＤＭＣ 产率ꎬ具有较好的循环稳定性ꎮ

１—转化率ꎻ２—产率

图 １０　 催化剂循环性能测试

３　 结论

本研究通过共沉淀法制备了不同钙铜比的催化
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剂用于甲醇和碳酸丙烯酯制备碳酸二甲酯的反应ꎮ
各项表征表明催化剂的酯交换性能与催化剂的比表

面积有关ꎬ９Ｃａ１Ｃｕ 催化剂与其他摩尔比的催化剂相

比具有较大的比表面积和平均孔径ꎬ有利于酯交换

反应向正向进行ꎬ因而表现出优异的活性ꎮ 在最佳

反应条件甲醇 /碳酸丙烯酯摩尔比为 １２、催化剂用

量 ３％、反应温度 ３５℃、反应时间 ０􀆰 ５ ｈ 下ꎬＤＭＣ 产

率达到 ７３􀆰 ３９％ꎬ且经过 ４ 次循环实验后产率达到

７０􀆰 １％ꎬ优于 ＣａＯ 的催化产率和循环性能ꎬ且具有成

本低廉和反应条件温和的优点ꎮ
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