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摘要!利用自制催化剂研究了催化加氢反应提高酯交换反应合成碳酸二甲酯工艺中副产物乙二醇的紫外透光率"R̀ 值#

问题& 结果表明$在温度为 ))(o$催化剂质量为乙二醇质量的 !c$氢压为 ) (̂ *?4$反应时间为 ! Ĉ 0 的反应条件下$得到乙

二醇在波长为 ##(%#"C .1和 !C( .1的 R̀ 值$分别由原来的 ) !̂c%)@ )̂c和 <# @̂c平均提高到 "@ Ĉc%<E <̂c和 << V̂c$质

量达到了最新的国标要求& 根据加氢反应前后乙二醇的W/D*I分析结果$可以判定影响乙二醇 R̀ 值的杂质主要是 )$)D二

甲基甲酰胺和 #D氯乙醇&
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-%8S%392P%5:$7.,%-90%L+55+O2.K3+.,292+.8!))(o +L9%1S%-497-%$!c +L34945:89$) (̂ *?4+L\

#

S-%887-%4., ! Ĉ 0 +L
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;;乙二醇"MW#是一种用于生产聚酯纤维的重要

有机化工原料$现行生产 MW的方法采用环氧乙烷

"M_#水合路线$该工艺用水量多且选择性差& 为了

提高 MW的收率和大幅度降低水比及能耗$世界上

许多公司竞相研究新的工艺路线-).

$其中极具吸引

力的是乙二醇D碳酸二甲酯"]*/#联产法-# D!.

$该

工艺路线不仅提高了乙二醇的收率$同时联产的碳

酸二甲酯是一种环境友好的绿色基础化工原料$且

反应的原子利用率高达 )((c

-E.

& MWD]*/联产法

分两步反应!首先是 M_与 /_

#

进行环化反应生成

M/'接着M/与甲醇进行酯交换反应$从而实现联产

MW和]*/&

由于酯交换工艺联产乙二醇引入了原石油路线

所没有的杂质$也不同于煤制乙二醇所含的杂质$具

体表现为在 ##( .1和 #"C .1处的紫外透过率"R̀

值#很低$这些杂质的存在可以灵敏地反映到乙二

醇产品中$影响下游聚酯纤维的光泽%色度%着色以

及强度等指标的不稳定杂质的含量状况$间接表达

了乙二醇产品的质量$因此国际上广泛采用 R̀ 值

作为一项综合性指标来判别乙二醇的产品质量& 根

据现行国家标准-C.

$工业优等品乙二醇在不同波长

的 R̀ 值应分别达到
,

"Cc "##( .1#%

,

<#c

"#"C .1#和
,

<<c"!C( .1#& 据文献-@ D".中报

道$乙二醇中含有极微量醛%酮和羧酸类化合物$因

含有
++

/ /双键%

++

/ _双键及其共轭结构基团$使

乙二醇在 #(( dE(( .1紫外区有较大的吸收$从而

表现出 R̀ 值显著下降-V.

& 这些影响乙二醇 R̀ 值

的杂质的质量分数很低$采用常规方法难以除去$目

前采用的精制方法主要是吸附法和催化加氢

法-< D)!.

& 有关提高酯交换合成 ]*/工艺所联产乙

二醇 R̀ 值的研究尚未有文献报道$笔者所用的催

化加氢法可显著提高乙二醇的 R̀ 值$并且达到了
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聚酯级纯度的要求&

BC实验部分

BLBC试剂与仪器

碳酸乙烯酯$工业品'甲醇$化学纯'氢氧化钾$

化学纯'自制催化剂& /j$D( !̂ 型高压反应釜'

"V<(BDC<"C/气相色谱D质谱联用仪'"#Ca型紫外

可见分光光度计&

BLDC乙二醇原料制备

按 &"碳酸乙烯酯#n&"甲醇# l)nC加料到反应

精馏釜中$以[_\为催化剂进行酯交换反应$塔顶

采出碳酸二甲酯D甲醇共沸物$塔釜液经酸中和%精

馏$得到无色透明%有微弱刺激性气味的乙二醇$色

谱分析纯度e<< Ĉc& 按国家标准要求测得波长为

##(%#"C .1和 !C( .1处的 R̀ 值分别为 ) !̂c%

)@ )̂c和 <# @̂c

-C.

$与工业优等品乙二醇的质量相

差很大$而其他路线生产的乙二醇在波长为 ##(%

#"C .1和 !C( .1处的 R̀ 值分别为eE#c% e@Cc

和e<Cc

-@ D".

$由此可见$酯交换法联产乙二醇的品

质更差&

BLEC催化加氢反应

将乙二醇原料与自制催化剂分别加入到高压反

应釜中$通入氢气置换釜内空气$置换完毕后通入氢

气至指定压力$加热至设定温度$连续搅拌反应一定

时间$由于耗氢量很少$所以在反应过程中不再补充

氢气& 反应结束后降温$泄压$出料滤除催化剂$经

减压蒸馏得到乙二醇加氢产品$按照国家标准要求

测定其 R̀ 值-C.

&

BLFC分析方法

色谱条件!]NDO4Q"!( 1m( #̂C 11m( #̂C

!

1#

毛细管柱$$6]检测器$汽化温度为 #@(o$载气"高

纯氦气#流量为 ) 1XF12.$柱温以 )(oF12. 从初温

E(o升至 #C(o$保持 )( 12.& 质谱条件!接口温度

为 #@(o$离子源温度为 #!(o$四级杆温度为

)C(o$电离方式为 M6

g

$电子能量为 "( %̀$检测器

电压为 # !E) $̀全扫描$质量范围为 #( dE(($a6I=

#()) 谱库&

DC结果与讨论

DLBC加氢催化剂质量分数的影响

由于乙二醇原料中所含杂质不同于石油路线和

煤制乙二醇$所以采用加氢法的催化剂不同于文献

报道& 经催化剂筛选实验发现$自制催化剂具有显

著效果& 因此$ 在反应温度为 ))(o$ 压力为

) (̂ *?4$反应时间为 ! 0 的条件下$考察了催化剂

质量分数对 R̀ 值的影响$结果如图 ) 所示& 由图 )

可以看出$在不同紫外波长处$催化剂的质量分数对

乙二醇 R̀ 值的影响有所不同& 在 !C( .1处$乙二

醇的 R̀ 值很容易达到 e<<c$催化剂质量分数对

其影响不大'而在 #"C .1处$乙二醇的 R̀ 值随着

催化剂质量分数的增加而持续增加$当催化剂质量

分数为 Ec时可达到 <@ !̂c'而在 ##( .1处$当催

化剂质量分数为 # Ĉc时$乙二醇的 R̀ 值达到最高

"# )̂c$随后基本不随催化剂质量分数而改变& 综

合考虑催化剂质量分数对不同波长处 R̀ 值的影

响$选择较为适宜的加氢催化剂质量分数为 ! (̂c$

此时$##(%#"C .1和 !C( .1处的 R̀ 值分别为

"! #̂c%<! V̂c和 )((c& 因此$以下实验中催化剂

的质量分数均采用 ! (̂c&

)(##( .1'#(#"C .1'!(!C( .1

图 );催化剂质量分数的影响
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DLDC加氢反应温度的影响

加氢反应温度是影响乙二醇纯度的关键因素之

一$因为温度过低分子不能越过反应能垒$温度过高

导致反应趋于剧烈$增加副反应而不能提高乙二醇

的 R̀ 值& 在氢压为 ) (̂ *?4反应 ! 0$考察反应温

度对 R̀ 值的影响$结果如图 # 所示&

)(##( .1'#(#"C .1'!(!C( .1

图 #;反应温度的影响

由图 # 可以看出$反应温度对乙二醇在波长为

##( .1和 #"C .1处的 R̀ 值影响较大& 当温度

-

)((o时$随着温度的上升$乙二醇的 R̀ 值随之

增加$原因在于升高温度不仅增加了催化反应速率$

还使乙二醇黏度变小$增加了乙二醇在催化剂表面

的扩散速度'当温度升至 ))(o时$在 #"C .1处的

R̀ 值略有下降$表明高温下副反应有所增加& 因

此$催化加氢的温度最好控制在 )(( d))(o&

DLEC加氢反应时间的影响

反应时间会对催化加氢反应程度产生影响$直

接关系到乙二醇中的杂质被加氢还原而除去的深

度& 在反应温度为 ))(o和氢压为 ) (̂ *?4的条件

下$考察反应时间对 R̀ 值的影响$结果如图 ! 所

示& 由图 ! 可以看出$乙二醇的 R̀ 值随着反应时

间的增加而增加$特别是波长 ##( .1处对应的 R̀

值增加很快$表明增加反应时间有利于去除乙二醇

中的杂质& 反应时间超过 ! Ĉ 0时$R̀ 值的增速非

常缓慢$但是并未出现下降的趋势$表明催化剂的加

氢选择性良好$没有产生会降低乙二醇纯度的副反

应& 考虑到在反应时间为 ! Ĉ 0 时$乙二醇中的杂

;;;;;;;

)(##( .1'#(#"C .1'!(!C( .1

图 !;反应时间的影响

质在催化剂的作用下已经与氢气充分反应$在波长

为 ##(%#"C .1和 !C( .1处的 R̀ 值分别达到

"@ Ĉc%<E <̂c和 << V̂c$已经达到聚合级质量的

标准$因此适宜的反应时间可选择 ! Ĉ dE (̂ 0&

DLFC加氢反应压力的影响

在加氢时间为 ! Ĉ 0 和反应温度为 ))(o的条

件下$考察加氢反应的压力对乙二醇 R̀ 值的影响$

结果如图 E 所示& 由图 E 可以看出$在所选的

( Ĉ d# (̂ *?4的实验条件下$氢气压力对各紫外波

长下乙二醇 R̀ 值的影响不大& 这是因为催化加氢

反应过程是在催化剂的表面进行$乙二醇溶液中参

与加氢反应的杂质很少$只需要少量的溶解氢就能

实现去除杂质的氢气条件$关键是稳定的反应温度

和接触时间& 因为在氢气压力
,

) (̂ *?4的条件

下$催化剂表面已有足够的氢浓度及吸附量能满足

对微量杂质的催化转化$因此$对加氢反应的压力没

有更高的要求&

)(##( .1'#(#"C .1'!(!C( .1

图 E;反应压力的影响

DLGC乙二醇中的杂质分析

通过加氢反应可以提纯乙二醇达到聚酯级的质

量标准$加氢法显著提高了乙二醇的 R̀ 值$结果如

图 C 所示&

)(加氢前'#(加氢后

图 C;乙二醇紫外透光率与波长的关系

采用W/D*I 分析催化加氢前后的乙二醇$结

果如图 @ 所示& W/谱图经*I 定性分析可以得出$

加氢前乙二醇中的主要杂质是乙二醇单甲醚%)$)D

二甲基甲酰胺%#D氯乙醇%二甘醇二甲醚%二甘醇单

甲醚和碳酸乙烯酯'加氢反应后杂质乙二醇单甲醚%

/@"/
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)$)D二甲基甲酰胺和 #D氯乙醇都已经消失& 一般

认为$化合物醚类因为不含有不饱和
++

/ _键$对紫

外光没有吸收& 在B>级乙二醇样品中添加部分杂

质检测其 R̀ 值$结果如表 ) 所示& 由表 ) 可以看

出$低质量分数的乙二醇单甲醚和碳酸乙烯酯对紫

外透光率的影响很小$而添加极微量的 )$)D二甲

基甲酰胺和 # D氯乙醇即可导致乙二醇在波长

##( .1处的 R̀ 值急剧下降& 因此$可以判定影响

乙二醇 R̀ 值的杂质主要是 )$)D二甲基甲酰胺和

#D氯乙醇&

)(加氢前'#(加氢后

;;注!B(乙二醇单甲醚'N()$)D二甲基甲酰胺'/(#D氯乙

醇'](二甘醇二甲醚'M(二甘醇单甲醚'$(碳酸乙烯酯&

图 @;乙二醇总离子流图

由碳酸乙烯酯的合成工艺可知-)E.

$)$)D二甲

基甲酰胺是用于制备催化剂的溶剂$极易由催化剂

带入产品碳酸乙烯酯中$而 #D氯乙醇则是制备碳酸

乙烯酯的原料环氧乙烷与氯离子反应的结果& 笔者

提供一种提高酯交换反应联产乙二醇 R̀ 值的催化

加氢法$对于去除杂质 )$)D二甲基甲酰胺和 #D氯

乙醇的反应机理$以及影响 #"C .1处乙二醇 R̀ 值

的主要因素$还有待进一步的研究&

表 BC杂质对乙二醇 R̀ 值的影响

添加杂质
质量

分数Fc

波长对应的 R̀ 值Fc

##( .1 #"C .1 !C( .1

; ; "" !̂ <! Ê << !̂

乙二醇单甲醚 ( Ĉ "@ Ê <! (̂ << (̂

碳酸乙烯酯 ( Ĉ ") "̂ <( <̂ << (̂

)$)D二甲基甲酰胺 ( (̂) ! Ê <# "̂ << !̂

#D氯乙醇 ( #̂ C V̂ <# @̂ << (̂

EC结论

由于碳酸乙烯酯与甲醇经酯交换反应生成的乙

二醇所含杂质不同$其在对应波长的 R̀ 值比石油

路线和煤制乙二醇更低& 利用自制催化剂一步加氢

反应可以有效提高乙二醇的 R̀ 值& 在反应温度为

))(o$催化剂质量分数为 !c$氢压为 ) (̂ *?4$反

应时间为 ! Ĉ 0时$乙二醇在波长为 ##(%#"C .1和

!C( .1处的 R̀ 值分别由原来的 ) !̂c%)@ )̂c和

<# @̂c平均提高到 "@ Ĉc%<E <̂c和 << V̂c$质量

达到了最新的国标要求&

根据乙二醇在加氢反应前后的 W/D*I 分析结

果发现$通过催化加氢反应可以有效除去乙二醇中

的杂质乙二醇单甲醚%)$)D二甲基甲酰胺和 #D氯

乙醇& 在B>级乙二醇中添加部分杂质的分析结果

表明$杂质乙二醇单甲醚和碳酸乙烯酯对乙二醇

R̀ 值的影响很小$微量)$)D二甲基甲酰胺和 #D氯

乙醇即可导致乙二醇在 ##( .1处的 R̀ 值显著下

降& 因此$可以判定影响酯交换反应生成的乙二醇

的 R̀ 值的杂质主要是)$)D二甲基甲酰胺和 #D氯

乙醇&
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