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摘要!以甲醇和碳酸丙烯酯为原料"研究了在填料塔中通过酯交换反应合成碳酸二甲酯的工艺"考察了原料配比#催化剂种

类和用量#回流比等因素对碳酸二甲酯产率的影响$ 结果表明"较好的反应条件为甲醇和碳酸丙烯酯摩尔比为 Bu""加入催化

剂W4Y[的量为原料总质量的 (T"在 <)e时反应 " 0"回流比为 B"H*/产率可达 =!Q;T%产物分离阶段"以正己烷为共沸剂"

共沸精馏分离了甲醇和碳酸二甲酯共沸物"当正己烷用量为甲醇体积的 !B)T#回流比为 B 时"H*/分离纯度高达 #BQ<OT$

关键词!酯交换法%甲醇%碳酸二甲酯
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@@碳酸二甲酯&,21%90:534-E+.49%"H*/'"是一种

十分有用的有机合成中间体+",

"常温下是一种无色

透明#略有气味#微甜的液体"分子质量为 #)Q)O"相

对密度 "Q)<)" 折射率 "Q!;#<" 熔点 =e" 沸点

#)Q"e"难溶于水"但可以与醇#醚#酮等几乎所有的

有机溶剂混溶$ H*/的分子结构独特 &/[

!

Y-

/Y-Y/[

!

'"由于其分子中含有 /[

!

-#/[

!

Y-#

/[

!

Y-/Y-#-/Y-等多种官能团"因而具有良好

的反应活性和非常广泛的用途+(,

$ 从 H*/出发可

合成聚碳酸酯#异氰酸酯#氨基甲酸酯#丙二酸酯#丙

二尿烷等许多化工产品$ H*/已被称为 (" 世纪的

绿色基础化工原料和有机合成的(新基块)

+!,

$

硫酸二甲酯是目前使用很广的甲基化剂"但它

毒性极大"又是致癌物质%光气是一种使用广泛的羰

基化剂"但它是剧毒物质$ 因而用低毒或无毒物质

取代它们已是迫切需要解决的问题$ H*/是一种

很好的甲基化剂和羰基化剂+=,

"无毒"无污染"是一

种新的环保调和型化学品+B,

$ 同时"它还是一种新

型的燃油添加剂和绿色溶剂$ H*/具有高氧含量#

优良的提高辛烷值作用#无相分离#低毒和快速生物

降解性等性质"使汽油达到同等氧含量时使用的

H*/的量是甲基叔丁基醚&*>ĉ '用量的 "SB"从

而降低了汽车尾气中碳氢化合物#一氧化碳和甲醛

的排放总量+;,

"因此 H*/将成为替代 *>ĉ 的最

有潜力的汽油添加剂之一%H*/具有优良的溶解性

能"其熔#沸点范围窄"表面张力大"黏度低"介质界

电常数小"同时具有较高的蒸发温度和较快的蒸发

速度"因此可以作为低毒溶剂用于涂料工业和医药

行业+<,

$ H*/不仅毒性小"还具有闪点高#蒸汽压

低和空气中爆炸下限高等特点"因此是集清洁性和

安全性于一身的绿色溶剂$

在当今的几大合成方法中"酯交换法具有收率

高#腐蚀性小#工艺流程简单#反应条件温和#过程无

毒等特点"且反应产物为碳酸二甲酯和丙二醇"丙二

醇也是一种很重要的化工产品"此法生产附加值可

观$ 因此"如何优化工艺条件"提高H*/的产率"已

成为各大生产商日益关注的问题$ 本文从催化剂的

选择#用量#原料配比#回流比等方面对工艺条件

进行了优化"对于实际生产有着重要指导意义$
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:;实验

:<:;试剂与仪器

甲醇&上海振兴化工一厂"Ad'%碳酸丙烯酯

&上海试剂一厂"Ad'%碳酸二甲酯&国药集团化学

试剂有限公司"Ad'%正己烷&天津市科密欧化学试

剂有限公司"Ad'%无水碳酸钠&天津市福晨化学试

剂厂"Ad'%碳酸氢钠&天津市科密欧化学试剂有限

公司"Ad'%无水氯化钙&国药集团化学试剂有限公

司"Ad'%无水碳酸钾&国药集团化学试剂有限公

司"Ad'%氢氧化钠&武汉市亚泰化工试剂有限公

司"Ad'%Ŵ hf$ C;<)) 智能型傅里叶红外光谱仪

&美国W23+5%9公司'%AJ25%.9B#<!W气相色谱质谱联

用仪%DA())=W型电子天平%HDC")"$ 集热式恒温

加热磁力搅拌器$

:<=;装置流程

"-蒸馏釜%(-冷凝器%!-单管压力计%=-控压仪%

B-精馏柱%;-分馏头

图5@实验装置流程

将一定比例的甲醇和H*/加入 B)) 1X三颈烧

瓶中"加入碱催化剂"在各种不同的反应条件下搅拌

回流$ 填料塔填料为玻璃圈"冷凝器为直形冷凝管"

温度计量程为 "B)e"整个实验装置如图 " 所示$

:<?;原理

碳酸丙烯酯与甲醇的酯交换反应是亲核取代反

应"催化剂的碱性位首先夺取甲醇中的质子形成甲

氧基"甲氧基作为亲核试剂进攻碳酸丙烯酯"经亲核

取代反应合成 H*/"通过加入适当的催化剂"反应

生成的H*/由塔顶蒸出"使得反应不断向右移动$

由于甲醇和缩甲醛#甲醇和 H*/以及 H*/和水均

会发生共沸"所以使用常规的精馏方法很难得到合

格的H*/产品$ 通常对共沸物的分离多采用萃取

精馏或共沸精馏+O,

$ 本实验考虑以正己烷为共沸

剂进行分离"正己烷和甲醇由塔顶蒸出"可用分液漏

斗进行分离"塔釜为目的产物H*/$
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在合成H*/的反应体系中"甲醇和甲氧基负离

子/[

!

Y-共存$ 但由于 /[

!

Y-比甲醇羟基氧的

亲核性强"所以首先进攻碳酸丙烯酯羰基碳原子的

亲核基团不是甲醇"而是 /[

!

Y-$ /[

!

Y-对碳酸

丙烯酯的羰基碳原子的亲核进攻"使得羰基碳原子

和甲氧基负离子间生成新的碳氧键&加成'%然后是

羰基碳原子上原来的碳氧键的共价电子向丙烯基

氧原子转移"碳氧键断裂&消去'"生成碳酸甲基&

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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负离子丙基'酯$ 该碳酸酯上的氧负离子的碱性比

甲氧基负离子强"因此能够很快地从反应物甲醇分

子中夺取羟基氢离子"生成碳酸甲基&羟基丙基'酯

和甲氧基负离子$ 碳酸甲基&羟基丙基'酯是中间

产品"需要再进行加成C消去反应才能生成产品

H*/和丙二醇$

=;结果与讨论

=<:;产物表征

(Q"Q"@结构表征

&"'红外光谱分析

加入甲醇 != 1X"碳酸丙烯酯 #) 1X"催化剂

W4Y[( J"设定水浴温度 <)e"反应约 " 0"收集馏

分"采用回流比为 B$ 收集完毕"将馏分倒入三颈

瓶"并加入 ")( 1X正己烷"设定水浴温度 #)e"塔

内达到气液平衡时"调回流比为 B$ 收集完毕"倒出

釜液"即为目的产物H*/$ 产物用溴化钾压片后用

Ŵ hf$C;<)) 智能型傅里叶红外光谱仪进行红外分

析"结果如图 ( 所示$

图 (@产物红外光谱图

( #;) 31

C"为饱和 /-[键伸缩振动$ 第二峰

区无特征吸收带$ " <B) 31

C"为
&&

/ Y伸缩振动"

" =;= 31

C"为/YY-对称伸缩振动$ " (<) 31

C"对

应于/-Y-/的反对称伸缩振动$ #;= 31

C"可能

为/Y振动偶合带级面外弯曲带$ 根据谱图"初步

分析应该具有H*/的结构$

&('气质联用仪分析

采用 AJ25%.9B#<!W型气相色谱质谱联用仪进

行分析"色谱柱为毛细管柱$ 氮气为载气"流量 ()

1XS12."空气为助燃气"流量 (B) 1XS12.$ 采用程

序升温法";)e保持 "QB 12."然后以 !BeS12. 从

;)e程序升温至 ())e"并保持 ( 12.$ 用氢火焰离

子化检测器&D6H'检测"检测器温度 (()e"汽化室

温度 (B)e"进样量 )Q(

-

X$ 测试结果见图 !#图 =$

从图 ! 可以看出"该样品存在 ( 种不同结构的

物质"其质谱图如图 = 所示$ 在图 = 中"最高质量的

峰即质荷比1SL#) 的峰为分子离子峰"与相邻质荷

比较小的碎片离子峰&1SL<B'质量差合理"1SLB#

峰归属于 /[

!

/YY" 1SL!" 为 Y/[

!

" 1SL=B 为

/YY["结合红外谱图"可确定含/[

!

Y/YY/[

!

$

图 !@产物气相色谱图

图 =@产物质谱图

(Q"Q(@质量分数分析

物质的折光率因温度或光线波长的不同而改

变"透光物质的温度升高"折光率变小%光线的波长

越短"折光率越大$ 作为液体物质纯度的标准"折光

率比沸点更为可靠$ 利用折光率"可以鉴定未知化

合物"也可用于确定液体混合物的组成$ 图 B 表示

了H*/质量分数与折光率之间的关系"实验分别用

甲醇&Ad'和H*/&Ad'配制了一系列标准溶液"在

(Be下测定"并做出了标准曲线"其结果有良好的线

性关系$

图 B@H*/C甲醇溶液折光率与组成的关系

=<=;反应条件

在由甲醇和碳酸丙烯酯酯交换合成 H*/过程

中"考察了催化剂的选择#催化剂用量#原料配比#回

流比等因素对反应转化率的影响$

(Q(Q"@催化剂的选择

无机碱是酯交换过程常用的一类催化体系"具

有价廉易得"催化活性高等特点"工业化用途较为广

*<<*
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阔"此实验选用了W4

(

/Y

!

#W4[/Y

!

#V

(

/Y

!

和W4Y[

= 种催化剂$

实验反应条件!分别加入碳酸丙烯酯 != 1X"甲

醇 #) 1X"催化剂用量为 ( J"反应用水浴加热"<)e

条件下反应全回流 " 0"升温 OBe"采用回流比为 B"

回流 ( 0后升温 #Be"至塔顶不再有馏分馏出"测馏

分质量以及折光率$ 得到的结果见表 "$

表 :;催化剂种类对反应结果的影响

催化剂 馏分质量SJ 折光率 H*/产率ST

W4Y[ ;)Q<!B( "Q!!;# =!Q;

V

(

/Y

!

B<Q!=;( "Q!!BO !;Q<

W4

(

/Y

!

B<Q#B(B "Q!!;) !OQ"

W4[/Y

!

B=Q!"<) "Q!!B( !(QB

由表 " 可知"催化剂的碱性对反应有一定的影

响"一般来说"催化剂的碱性越强"其活性也相应上

升"表现为H*/产率随之增大$

(Q(Q(@催化剂的用量对H*/产率的影响

分别加入催化剂氢氧化钠为总质量的 )QBT#

"T#(T#!T"讨论其对转化率的影响$

实验反应条件!分别加入碳酸丙烯酯 != 1X"甲

醇 #) 1X"反应用水浴加热"<)e条件下反应全回流

" 0"升温 OBe"采用回流比为 B"回流 ( 0 后升温

#Be"至塔顶不再有馏分馏出"测馏分质量以及折光

率$ 得到的结果如图 ; 所示$

图 ;@催化剂用量与产率关系

由图 ; 可知"在催化剂用量较低的情况下"H*/

产率随催化剂用量的增加而增大"当催化剂用量到

达一定程度后"产率不再有明显的增加$

(Q(Q!@原料配比对H*/产率的影响

加入甲醇和碳酸丙烯酯的摩尔比分别为为 !u

"#=u"#Bu"#;u"#<u""讨论其对转化率的影响$ 实验

反应条件!加入碳酸丙烯酯 != 1X"催化剂 W4Y[

( J"反应用水浴加热"<)e条件下反应全回流 " 0"

升温 OBe"采用回流比为 B"回流 ( 0 后升温 #Be"

至塔顶不再有馏分馏出"测馏分质量以及折光率$

得到的结果如图 <$

图 <@原料配比与产率关系

由图 < 可知"随着甲醇SF/摩尔比的增大"H*/

产率随之增大"但塔顶馏分中 H*/质量浓度降低$

这是由于反应为平衡反应"甲醇增加有利于平衡向

生成H*/和丙二醇方向移动"使得转化率提高$ 但

是甲醇比例过高使得塔顶馏分中的 H*/质量浓度

降低"分离难度增大"生产时应结合二者综合考虑$

(Q(Q=@回流比对H*/产率的影响

考察了回流比分别为 "#!#B#< 时对 H*/产率

的影响$ 分别加入碳酸丙烯酯 != 1X"甲醇 #) 1X"

催化剂用量为 ( J"反应用水浴加热"<)e条件下反

应全回流 " 0"升温 OBe"回流 ( 0 后升温 #Be"至

塔顶不再有馏分馏出"测馏分质量以及折光率$ 得

到的结果如图 O$ 随着回流比的增加"H*/与甲醇

形成最低共沸物被带离液相越多"使得反应向生成

H*/的方向移动"H*/产率增大"但回流增大同时

也会造成能耗的增大"考虑到塔顶馏出量的要求"回

流比不能太高"应综合考虑$

图 O@回流比与产率关系

=<?;产物分离条件研究

本实验采用共沸剂正己烷对共沸物甲醇和

H*/进行分离$ 分别探讨了共沸剂用量以及回流

比对分离纯度的影响$

(Q!Q"@共沸剂的用量对H*/纯度的影响

正己烷的体积加入量分别为甲醇体积的 (Q)#

(QB#!Q)#!QB#=Q) 倍"考察了其对 H*/纯度的影

响$ 实验反应条件!分别加入 H*/!) 1X"甲醇 !)

1X"水浴锅设定 ;Be"全回流 " 0"调节回流比 B"收

集馏分"精馏结束取出釜液"测定折光率$ 得到的结

果如图 #$ 由图 # 可以看出"共沸剂用量加大"分离

*O<*
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纯度也越来越高"当正己烷用量为甲醇体积的 !QB

倍时"分离纯度可高达 #BQ<OT$

图 #@共沸剂用量与产物质量分数关系

(Q!Q(@回流比对H*/纯度的影响

考察了回流比在 "#!#B#< 时对 H*/纯度的影

响$ 实验反应条件!分别加入 H*/!) 1X"甲醇

!) 1X"正己烷 ")B 1X"水浴锅设定 ;Be"全回流 " 0

后采用不同回流比"收集馏分"精馏结束取出釜液"

测其体积以及折光率$ 得到的结果如图 ")$ 可以

看出"随着回流比的增加"甲醇正己烷形成最低共沸

物被带离液相越多"但回流增大同时也会造成能耗

的增大"考虑到塔顶馏出量的要求"回流比不宜

太高$

图 ")@回流比与产物质量分数的关系

?;结论

在填料塔中通过酯交换反应精馏制备 H*/"考

察了催化剂的选择#用量#原料配比#回流比等影响

因素"确定了H*/与甲醇反应的最佳工艺条件$ 在

甲醇与碳酸丙烯酯摩尔配比为 Bu""加入催化剂

W4Y[为总质量的 (T"<)e条件下反应回流 " 0

后"采用回流比为 B"收集 ;<e馏分"H*/的产率可

达 =!Q;T$ 对塔顶馏出液甲醇和 H*/的共沸混合

物"采用正己烷作为共沸剂"其用量为甲醇体积的

!QB 倍"控制回流比为 B 进行共沸精馏分离"釜液即

为较纯的H*/"其质量分数高达 #BQ<OT$
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壳牌指定艾默生为其重大过程自动化技术的全球战略供应商

@@()"" 年 O 月 ") 日"艾默生集团旗下的业务艾默生过程

管理与壳牌公司签订了一份为期 B 年的框架协议"成为壳

牌公司在工厂和炼油自动化中使用的现场仪表#开关阀门

执行机构和关键技术的全球战略供应商$ 之前艾默生曾经

是壳牌新投资项目的主要自动化承包商"新签订的框架协

议进一步巩固了双方的合作关系$

根据新的框架协议"艾默生将为壳牌公司在全球的机

构独家提供开关阀门执行机构&包括c%9928

>*和 6̂*产品线

以及相关的支持'$ 艾默生还将成为壳牌公司的全球战略

供应商"提供测量压力#温度和流量的现场仪表"帮助壳牌

公司实现更安全高效的生产和运行$ 艾默生现场仪表的品

牌包括d+8%1+7.9

5和*23-+*+92+.

5

$

(我们希望借此机会加强与壳牌公司的合作关系")艾

默生过程管理公司总裁 $9%K%$+..%.E%-J说!(同时也期待我

们的主自动化承包方式和范围更为广泛的产品可以使壳牌公

司通过一体化的F54.9_%E

>*自动化技术实现更大收益)$

*#<*


