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摘要!碳酸二甲酯是一种用途广泛的环境友好有机合成中间体"利用.W

'

合成碳酸二甲酯能有效利用.W

'

资源"在环境保

护和绿色合成化学方面具有重要的意义# 综述了利用.W

'

合成碳酸二甲酯有机金属催化剂)氧化物催化剂)碱催化剂)负载型

金属催化剂)醋酸盐催化剂及催化反应机理的研究进展"并展望了未来的发展方向#
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<<碳酸二甲酯%*10+7/&32%,L)-%7+" $̂.&是近年

来受到广泛关注的一种用途广泛的环境友好型有机

合成中间体"广泛应用于合成聚碳酸酯)异氰酸酯)

氨基甲酸酯)芳香碳酸酯等重要的化工产品*" >R+

#

研究和开发能够使 .W

'

有效活化的催化剂"提高

$̂.的选择性和产率是利用 .W

'

为原料合成碳酸

二甲酯的技术关键# 目前"研究的催化剂主要集中

在有机金属催化剂)氧化物催化剂)碱催化剂)负载

型金属催化剂以及醋酸盐催化剂等# 本文主要对利

用.W

'

为原料合成碳酸二甲酯的催化剂及在催化

反应机理方面的研究进展情况进行了综述"并对未

来的发展方向进行了展望#

9:有机金属催化剂

有机金属催化剂中研究较多的是有机锡烷氧基

化合物*; >"(+

"一般认为".W

'

与烷氧基化合物通过

插入反应使之活化"形成的活性中间体进一步与甲

醇作用生成 $̂."且催化剂得到循环利用#

./)1等*""+ 研 究 了 在 F5

'

C-W 催 化 剂 和

*I/

'

X\

'

+W9A助剂作用下".W

'

和 .\

!

W\)'"'>二

甲氧基丙烷合成 $̂.反应"没有加入*I/

'

X\

'

+W9A

助剂时"在反应压力 !( $I%)反应温度 "R(Y)反应

时间 '? /)甲醇 "(( 00)3) '" ' >二甲氧基丙烷

#( 00)3)F5

'

C-W催化剂 ' 00)3的条件下" $̂.的

产率为 "OV# 在相同条件下" 加入 (S' 00)3

*I/

'

X\

'

+W9A助剂" $̂.的产率显著提高"达到

?(V# 研究表明"在F5

'

C-W催化剂中"分别加入如

\

'

CW

?

)\.3)\

!

IW

?

等助剂对 $̂.合成没有起到促

进作用#

C%N%N5,%等*"'+研究了在 F5

'

C-%W$+&

'

催化剂

作用下".W

'

和 .\

!

W\直接合成 $̂.的反应#

$̂.的产量受到化学反应热力学和反应生成的

,8",
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\

'

W而引起催化剂活性降低 ' 个方面因素的影响"

加入乙缩醛"随着反应时间的增加" $̂.产量稳定

增加"说明加入乙缩醛能够有效地克服化学反应热

力学的限制# 另一方面".W

'

压力对催化剂活性和

选择性有重要的影响"在较高的 .W

'

压力下" $̂.

的产量和选择性都得到了改善# 提出的反应机理如

图 ""e

'

C-%W$+&

'

%9&含有桥式甲氧基双核结构"

.W

'

仅插入在 9 中非桥式甲氧基上形成碳酸盐的复

合物 ;# ; 热分解生成一定量的 $̂.和%e

'

C-W&

'

中间体# 另一方面"在 X

'

环境即使室温情况下";

容易失去.W

'

重新形成 9# 另外"9 和 ; 之间的平衡

是通过在较高温度下 .W

'

的直接脱除实现的# 因

此"在反应温度 "R(Y)高压下"产生相应浓度的 ;#

乙缩醛的作用是脱出系统中的水而不是作为催化循

环中的反应物# %e

'

C-W&

'

中间体与甲醇作用生成

9"完成催化剂循环的过程#

图 "<F5

'

C-"W$+#

'

为催化剂合成 $̂.的

反应机理

i%-等*"!+研究了%$+W&

'

.3C1%.\

'

&

!

C-.3

!

有机

锡化合物负载在经过 \.3>B7W\溶液萃取脱除了

表面活性剂的 CF=>"# 分子筛上%记为 C-[CF=>

"#

\.3>B7W\

催化剂&"用于 .W

'

和 .\

!

W\直接合成

$̂.反应# 在催化剂 (S" @% C- 质量分数为

;S(RV&)甲醇 '( 0a).W

'

压力 "RS' $I%)反应温度

"R(Y)反应时间 "( / 的条件下" $̂.产量为 (S?"

0)3[C- % 0)3&# 研究结果表明" 负载在 CF=>

"#

\.3>B7W\

的有机 C-催化剂性能优于其负载在 CF=>

"8

\.3>B7W\

上#

;:氧化物催化剂

氧化物催化剂研究较多的是 .+W

'

)_,W

'

以及

.+W

'

>_,W

'

复合氧化物"还有 $@W)磷酸改性 m

'

W

#

催化剂等用于合成 $̂.反应" $̂.的选择性普遍

较好#

d)6/1*%等*"?+研究了 .W

'

和 .\

!

W\直接合成

$̂.反应 .+W

'

催化剂的催化性能# .+W

'

催化剂

的比表面积随焙烧温度的升高而降低"焙烧温度在

RO! l以及更高温度时"生成 $̂.的量几乎与催化

剂表面积成正比# 然而"在焙烧温度 8O! l时".+W

'

催化剂显示出比预期表面积低的活性# 从催化剂的

表征结果看"在焙烧温度 8O! l时".+W

'

催化剂含

有相当数量的无定形相# 相反"焙烧温度在 RO! l

及更高温度时"催化剂无定形相的比率降低"这说明

稳定的微晶表面具有反应活性的作用# 在 .\

!

W\

和 .W

'

配比为 ";' 00)3b'(( 00)3"焙烧温度

RO! l".+W

'

催化剂 "(( 0@"反应温度 ?(! l"反应

时间 ? /的条件下" $̂.的产量为 (SO" 00)3#

9)016/1@+等*"#+研究了 .W

'

和 .\

!

W\直接合

成 $̂.反应_,W

'

催化剂的催化性能"在反应初始

压力为 # $I%".\

!

W\和 .W

'

配比为 R' 00)3b'#(

00)3"反应温度 ??! l"_,W

'

催化剂 (S(? @"反应时

间 "8 /的条件下" $̂.的产量达到 (S?' 00)3#

9)016/1@+等*"8+研究了以 .+W

'

>_,W

'

为催化

剂".W

'

和.\

!

W\直接合成 $̂.的反应# 研究表

明"由于生成 $̂.的量受到化学反应平衡的限制"

.\

!

W\的转化率非常低"为了脱除反应体系中生成

的水"利用 '"'>二甲氧丙烷% $̂I&和水反应以达到

脱水目的# 加入合成 $̂.反应体系中的 $̂I能够

非常有效地提高 .\

!

W\的转化率"但较大量地加

入 $̂I是不适合的"主要是由于 $̂.的生成速率

降低且生成副产物二甲醚# 在反应压力 8 $I%"反

应温度 !R! l".\

!

W\和.W

'

配比为 ";' 00)3b'((

00)3"催化剂 .+W

'

>_,W

'

* ' %.+&[' %.+]_,& T

(S'+为 (S# @"焙烧温度 " 'O! l"反应时间 "8 / 的

条件下" $̂.的产量为 (SOR 00)3$在其他条件不

变"加入 !( 00)3的 $̂I"反应时间 "?( /" $̂.的

产量达到 8S; 00)3#

F/%-%@+等*"O+研究了以$@W为催化剂"环氧化

合物).W

'

和 .\

!

W\二步法合成 $̂.# 第一步是

环氧乙烷或环氧丙烷与 .W

'

反应生成相应的环状

碳酸酯"第二步是环状碳酸酯与 .\

!

W\进行酯交

换反应生成 $̂.# 实验表明"$@W对这 ' 步反应均

有催化活性和选择性"在环氧乙烷 ';S' 00)3).W

'

压力 R $I%)$@W催化剂 " @)反应温度 "#(Y)反应

时间 "# /的条件下"第一步反应生成环状碳酸酯的

选择性为 8?S(V"产率为 #'S?V$环状碳酸酯与

.\

!

W\配比为 ' 00)3b'# 00)3).\

!

W\用量为 '((

00)3).W

'

压力 R $I%)$@W催化剂 (S# @)反应温度

"#(Y)反应时间 ? / 的条件下"第二步反应生成

,O",
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$̂.的选择性达到 "((V"产率为 88S"V# 采用环

氧乙烷).W

'

和.\

!

W\一步法合成 $̂."在.W

'

压

力 R $I%)甲醇 '(( 00)3)环氧乙烷 8' 00)3)$@W

催化剂 (S# @)反应温度 "#(Y)反应时间 "# / 的条

件下" $̂.的选择性仅为 'RS(V"其他副产物的选

择性较高# 可见"二步法比一步法合成 $̂.效

果好#

p5等*"R+研究了磷酸改性的五氧化二钒催化剂

用于 .W

'

和 .\

!

W\直接合成 $̂.反应的催化性

能# 在反应压力 (S8 $I%)反应温度 ?"! l).\

!

W\[

.W

'

配比为 #(( 00)3['#( 00)3)催化剂 \

!

IW

?

[

m

'

W

#

为 (S# @的条件下"在低 I[m摩尔比时" $̂.

的产率和选择性).\

!

W\的转化率都随着\

!

IW

?

含

量的增加而增大"当I[m摩尔比为 (S'( 时" $̂.的

产量和选择性达到最大"分别为 ?S#( 00)3和

;'S"'V".\

!

W\的转化率为 "S;#?V#

<:碱催化剂

碱催化剂主要包括碱金属氢氧化物)碳酸盐)甲

醇钾等"目前对碱金属钠)钾的研究较多# 研究发现

在.\

!

4)离子液体的氛围中可改善碱催化剂性能#

a1等*";+研究了 lW\[?=分子筛催化剂作用

下"由环氧丙烷和.W

'

合成的碳酸丙烯酯再与甲醇

进行酯交换反应生成 $̂.# 在反应温度 ?#! l)

.W

'

初始反应压力 ! $I%)反应时间 8 /)催化剂

# @)环氧丙烷为 #RS" 0a).\

!

W\为 #( 0a的优化

条件下" $̂.的产率达到 "8SRV# 研究表明"以 ?=

分子筛分别负载 lW\)X%W\)lXW

!

)l

'

.W

!

催化剂

中"lW\[?=分子筛催化性能是最好的#

i5 1̀7%等*'(+研究了以介孔蒙脱石负载 X%W\固

体碱催化剂作用下"环氧丙烷).W

'

和 .\

!

W\一步

合成 $̂.的反应"在 .W

'

反应压力 8 $I%)反应温

度 "#(Y)反应时间 ! /)催化剂 (S# @)环氧丙烷为

'RS8 00)3).\

!

W\为 R 20

! 的条件下" $̂.的产率

为 '?V# 研究表明"环氧丙烷).W

'

和 .\

!

W\一步

法合成 $̂.反应催化剂活性取决于催化剂上中等

强度和强碱性位总的数量#

i%-@等*'"+研究了在以 .\

!

4为促进剂)碱催化

剂作用下".W

'

和 .\

!

W\直接合成 $̂.反应的催

化性能"在反应压力 #S( $I%)反应温度 "((Y)反应

时间 ' /).W

'

为 '(( 00)3).\

!

W\为 ";' 00)3)

l

'

.W

!

催化剂 ! 00)3).\

!

4促进剂 '? 00)3的条件

下" $̂.的产量为 ""S; 00)3# 研究表明"在一系列

的锂)钠)镁)铯)钾等碳酸盐催化剂中"l

'

.W

!

催化

性能是最好的# 提出的反应机理如图 '".\

!

W\在

碱催化剂作用下活化形成 .\

!

W

>

".W

'

插入形成

*.\

!

W.%W&W+

>

"*.\

!

W.%W&W+

>与 .\

!

4反应生

成 $̂.".\

!

W\与 \4反应生成 .\

!

4"可以循环

使用#

.\

!

W\]

'((

碱 .\

!

W

>

]\

]

---碱

.W

'((

'

*.\

!

W.%W&W+

>

]\

]

---碱

.\

!

'((

4

.\

!

W.%W&W.\

!

]\4]碱

.\

!

'((

W\]\4 .\

!

4]\

'

W

图 '<碱催化剂作用".\

!

4促进剂#合成

$̂.反应机理

.%1等*''+以 .\

!

Wl碱催化剂及 .\

!

4存在下"

通过耦合反应研究.W

'

和.\

!

W\合成 $̂.# 研究

表明"高选择性和高产率 $̂.的生成取决于

.\

!

Wl水溶液体系的耦合作用"尽管存在副反应"

但耦合作用是提高 $̂.产率的关键# 在.\

!

Wl催

化剂 (S(#" 0)3).\

!

W\为 (SR# 0)3).\

!

4为 (S(R

0)3)反应温度 R(Y)反应压力 OS! $I%)反应时间

"( / 的条件下" $̂.产量为 (S(8; 0)3"产率为

"8S'V# .W

'

和.\

!

W\合成 $̂.的耦合过程主反

应为%"&和%'&"副反应为%!&和%?&"从主反应可

知".\

!

Wl既是催化剂又是反应物"其耦合作用能

够提高 $̂.的产率#

.\

!

Wl]'.W

'

].\

!

&&&

W\ %.\

!

W&

'

&&

. W]l\.W

!

%"&

.\

!

W\]l\.W

&&&

!

.\

!

Wl].W

'

]\

'

W %'&

.\

!

Wl].W

'

]\

'

&&&

W l\.W

!

].\

!

W\ %!&

.\

!

&&&

Wl]\4 l4].\

!

W\ %?&

<<d5%-等*'!+研究了在 ">丁基>!>甲基咪唑溴盐

%*L010+F,&离子液体).\

!

Wl和.\

!

W\体系中铂

电极作用下".W

'

转化为 $̂.的电化学催化活性#

在环境压力)温度 !(! l).\

!

Wl催化剂 (S("#?

0)3)*L010+F,离子液体 (S"!O 0)3的条件下" $̂.

的选择性达到 RRS?V"产率为 !S;V# 提出的电化

学反应机理如图 !".W

'

与已经吸附在阴极上的 l

]

直接作用"在电极表面上接受 " 个电子还原为

<<<<<<<

图 !<合成 $̂.的电化学反应机理

,R",
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.W

>

'

".W

>

'

与吸附在电极上的 .\

!

W\作用"生成

.\

!

W.W

]阳离子和 lW\" .\

!

W.W

]阳离子和

.\

!

W

>反应生成 $̂."而lW\与.\

!

W\反应生成

.\

!

Wl"催化剂循环使用#

@:负载型金属催化剂

负载型金属催化剂是近年来研究较为广泛的一

类催化剂"尤其以.5>X1双金属负载型催化剂研究

较多"利用载体的独特结构能够改善催化剂的性能#

F1%-等*'?+研究了在.5>X1[石墨纳米复合催化

剂作用下".W

'

和 .\

!

W\直接合成 $̂.的反应#

催化剂显示了合成 $̂.的高活性)高选择性和稳定

性# 在.\

!

W\与.W

'

摩尔比为 'b").5W和X1W负

载量为 '(V%质量分数&).5与X1摩尔比为 'b")催

化剂 "S( @)反应压力 "S' $I%)反应温度 "((Y的条

件下".\

!

W\的转化率为 "(S"!V" $̂.的选择性

达到 ;(S'V"此条件下 .5>X1[石墨纳米复合催化

剂的活性最好# 研究表明"催化剂的高活性主要是

归因于.5)X1金属).5>X1合金之间对 .\

!

W\和

.W

'

活化的协同作用)石墨的独特结构以及金属粒

子与载体之间的相互作用#

a1等*'#+研究了以.5>li[$@C1W为催化剂制备

二氧化硅无机膜)聚酰亚胺>二氧化硅混合膜)聚酰

亚胺>二氧化钛混合膜 ! 种膜反应器"应用膜催化反

应器进行了 .W

'

和 .\

!

W\直接合成 $̂.反应的

研究# 在反应压力 (S? $I%)反应温度 "!(Y)空速

" ?R( /

>"

)X

'

吹扫空速 ;( 20

!

%C9I&[01-).\

!

W\

和.W

'

摩尔比为 'S?b"时"应用聚酰亚胺>二氧化硅

混合膜反应器进行 .W

'

和 .\

!

W\直接合成 $̂.

反应".\

!

W\的转化率为 ;S'V" $̂.的选择性达

到 ;8S(V# 研究表明"混合膜具有极好的热性能和

亲水性"在适宜的反应条件下"采用膜催化反应器"

甲醇的转化率明显提高" $̂.的选择性也有一些

提高#

p5等*'8+研究了.W

'

和.\

!

W\直接合成 $̂.

反应.5>X1[m

'

W

#

>C1W

'

催化剂的催化性能"研究表

明"反应温度升高".\

!

W\的转化率增大" $̂.的

选择性降低"反应压力升高" $̂.的产量和选择性

都增大"但当压力高于 (S8 $I%后" $̂.的产量和

选择性增加趋向平缓# 在反应温度 ?"! l)反应压

力 (S8 $I%).\

!

W\[.W

'

配比为 #(( 00)3['#(

00)3)催化剂 (S# @的反应条件下" $̂.的产量达

到 #S! 00)3" $̂.的选择性 R8SO#V#

G:醋酸盐催化剂

_/%)等*'O+ 研究了在近超临界条件下" 以

X1%.\

!

.WW&

'

,?\

'

W为催化剂".W

'

和 .\

!

W\直

接合成 $̂.的反应" $̂.产率得到显著提高"且反

应无副产物生成# 在反应压力为 OS? U"(S! $I%)

反应温度 !(# l)反应时间 ' /)X1%.\

!

.WW&

'

,

?\

'

W催化剂 ? 00)3)催化剂与 .\

!

W\摩尔比为

"b'# 的条件下" $̂.的产率至少是非临界条件下

的 8 倍以上"在反应压力 ;S! $I%时" $̂.的产率

达到最大"为 O;8V%相对催化剂的摩尔转化率&"是

非临界条件下 $̂.产率的 "' 倍"说明反应压力对

$̂.的合成影响较大# 考虑 .W

'

中的氧原子显示

a酸性"提出了 $̂.形成经历的 ! 个步骤"如图 ?#

首先".\

!

W\与催化剂作用形成甲氧基镍"然后"

.W

'

'正常(插入形成甲氧基镍碳酸盐# 乙酸甲酯和

甲氧基镍碳酸盐进一步作用生成 $̂.# 在超临界

.W

'

条件下"乙酸甲酯消失"说明抑制了乙酸甲酯的

形成"而加速了 $̂.的生成"提高了 $̂.的选择

性# 除了能引起反应路径的改变"近超临界条件对

产品起到了萃取作用"并导致反应平衡向生成产物

的方向移动#

图 ?<X1".\

!

.WW#

'

$?\

'

W为催化剂

合成 $̂.反应机理

H:结语

利用.W

'

为原料合成碳酸二甲酯的工艺路线

得到了广泛研究"在催化剂)反应机理以及反应体系

等方面取得了一系列的研究成果"特别是助催化剂)

脱水剂)离子液体的引入"电化学催化)膜反应)耦合

反应过程的应用"以及超临界流体技术等对 $̂.合

成起到了积极的促进作用# 目前"研究过程中存在

的主要问题是.W

'

活化困难" $̂.的产率不高# 因

此"研究和开发能够有效促进 .W

'

活化的新型催化

剂"优化反应工艺技术与路线"提高 $̂.的产率是

未来研究工作的主要努力方向# 随着对 .W

'

化学

研究的深入".W

'

的活化规律在未来将会被逐步

,;",
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揭示"利用 .W

'

为原料合成碳酸二甲酯也将会展现

出较好的应用前景#
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