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摘要!通过对不同碳酸二甲酯生产方法的比较"并针对我国目前碳酸二甲酯的发展现状"提出了采用尿素两步醇解法生产

工艺$ 建议将尿素#碳酸丙烯酯和碳酸二甲酯 ! 套生产装置联用"有助于国内碳酸二甲酯生产企业走出亏损的困境$
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??碳酸二甲酯简称 R).&R10+8/94.3,H%-38+'"其

分子中含有甲基#甲氧基#羰基和羰基甲氧基等基

团"化学性质活泼"可以进行多种反应"是一种新型

的绿色有机合成中间体0# >!1

$ 在应用方面"碳酸二

甲酯不仅可替代光气#硫酸二甲酯#氯甲烷及氯甲酸

甲酯等剧毒或致癌物而应用于有机合成工业"而且

在医药#农药#合成材料#润滑油添加剂#有机溶剂#

食品增香剂#电子化学品等领域得到广泛应用0B >A1

$

从 (" 世纪 T" 年代开始"我国开始R).生产工

艺的开发研究"随着生产工艺的逐步改进"相继建成

了几套万吨级生产装置0W1

$ 目前我国已淘汰污染

严重的光气法"现行R).生产线均采用酯化法进行

生产$ 但酯化工艺又受到原料环氧丙烷价格过高#

副产物丙二醇滞销等因素影响"导致R).生产成本

过高$ 据统计"("": 年我国 R).生产厂家均处于

亏损状态$ 可见"生产技术的改进成为我国R).生

产企业亟待解决的问题0U1

$

89合成方法比较

8:89光气法

光气法工艺成熟并工业化"反应分 ! 步进行!过

量.c和.4

(

反应制备光气%光气与甲醇反应制备氯

甲酸甲酯%氯甲酸甲酯与甲醇反应得 R).

0("T1

$ ("

世纪 T" a:" 年代"我国普遍采用光气法制备 R)."

但由于该法为高压液相反应"存在原料光气有剧毒#

反应操作周期长#副产物盐酸腐蚀性大#设备费用高

等缺点"已逐步被淘汰$

8:!9甲醇氧化羰基化法

甲醇氧化羰基化法以甲醇#.c和 c

(

为原料"

在催化剂存在下直接合成 R).$ 由于采用的催化

体系不同"该工艺又分为甲醇液相氧化羰基化法和

甲醇气相氧化羰基化法$

#V(V#?甲醇液相氧化羰基化法0(1

该法由意大利 K$5集团化学合成公司于 #:T!

年实现工业化!以甲醇#.c和氧气为原料进行均相

反应"以氯化亚铜为催化剂"以甲醇计"R).的选择

性为 :T;"单程收率 !(;"总收率 :A;$

该法优点是生产安全性高"产品收率高$ 缺点

是反应生成的甲醇单程转化率较低"且R).的分离

和催化剂的循环利用需要复杂的分离技术$ 另外"

催化剂中引入氯离子"腐蚀性强"催化剂寿命短$

#V(V(?甲醇气相氧化羰基化法

美国 Rcd化学公司 #:TW 年开发了甲醇气相

氧化羰基化法技术0T1

"但催化剂极易失活$ 日本宇

部兴产公司于 #::( 年开发了低压法0:1

$ 该法以吸

附在活性炭上的 Y*.4

(

b.6.4

(

为催化剂"在反应温

度 ##" a#!"j#压力 "V( a"VA )Y3的条件下"产品

纯度可达 ::;以上"R).选择性按 .c计为 :W;$

该法的主要优点是使用亚硝酸甲酯合成 R)."反应

在无水条件下进行"催化剂寿命较高$ 该工艺的缺

点是生成亚硝酸甲酯的反应是快速强放热反应"反

应物的混合组分易发生爆炸"且引入了有毒的 $c"

(B#(
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并产生副产物草酸二甲酯$

8:;9甲醇与$D

!

合成法

该方法原料价廉易得"可充分利用 .c

(

气体"

因此"从经济和环保角度看"开发前景较好$ 但该反

应属于平衡反应"平衡偏向左侧"相对较低的转化率

是合成R).过程工业化的最大障碍"因此开发有利

于化学反应正向进行的催化剂是研究关键"目前尚

处于实验室阶段0#" >#(1

$

8:<9酯交换法

我国国内目前均采用酯交换法生产 R)."该法

于 #::( 年由美国德士古公司开发成功并工业化0T1

$

该法以环氧乙&丙'烷#.c

(

为原料生产 R)."反应

分 ( 步进行!第 # 步环氧乙&丙'烷与二氧化碳反应

生成碳酸乙&丙'烯酯0#! >#B1

"第 ( 步碳酸乙&丙'烯

酯再与过量的甲醇反应"经过分离得到R).和副产

品乙&丙'二醇$ 此法产率较高&大于 :A;'"纯度

达到 ::;以上"并且反应条件温和"解决了光气法

存在的安全和环保问题$ 但由于国内环氧乙&丙'

烷的价格较高且副产物乙 &丙'二醇市场行情对

R).价格影响较大"影响该路线工业化生产的投资

和成本$ 因此"该工艺存在投资大#成本高#副产物

占总产品比重大等问题0#A1

$

8:B9尿素醇解法

#VAV#?尿素直接一步醇解法

尿素醇解法是近几年开发的一种新的 R).生

产工艺"该法以来源广泛#价格低廉的尿素和甲醇作

基本原料#二甲氧基二丁基锡作催化剂0#W >#U1

$ 生产

过程中无水生成"避免了甲醇>水共沸物的形成"使

后续分离提纯简单化$ 同时此生产过程为均相反

应"催化剂活性高#寿命长#可循环使用"R).的选

择性几乎可达到 #"";$

由尿素和甲醇直接合成碳酸二甲酯过程包括 (

个反应0#T >#:1

!尿素和甲醇首先合成氨基甲酸甲酯"

氨基甲酸甲酯进一步和甲醇反应合成碳酸二甲酯$

反应方程式为!

第 # 步
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??该反应的发生条件温和"采用适宜催化剂或升

高反应温度很容易促使该反应发生$ 目前我国有多

家科研院所在开发用于这一体系的催化剂"尚未见

中试报道$

#VAV(?尿素两步醇解法

尿素两步醇解法主要包括 ( 个步骤!尿素与丙

二醇反应生成碳酸丙烯酯0("1

%碳酸丙烯酯与甲醇反

应生成碳酸二甲酯和丙二醇$ 反应方程式如下!

第 # 步
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??尿素两步醇解法的本质是降低传统酯化法的第

# 步成本"即降低传统酯化法中碳酸丙烯酯的成本"

而第 ( 步为传统酯化法中的成熟生产工艺"因此研

究重点旨在开发高效的催化剂提高碳酸丙烯酯的收

率$ 第 # 步反应中反应在常压进行"反应温度约为

#!Aj"该反应的自由能变小于 ""为自发反应"因此

反应较易进行0(#1

$

中国科学院成都有机化学研究所从事尿素醇解

法制备碳酸二甲酯的研究许多年0((1

"目前已完成

# """ 8b3的中试试验"试验流程全部打通"碳酸二

甲酯收率在 :";以上$ 但目前 R).市场价格低

迷"且副产物氨气的运输#利用不便等原因导致生产

成本过高"该项目一直被搁置"目前国内尚未见工业

化报道$

8:C9各种工艺比较

碳酸二甲酯各种合成方法的比较见表 #

0((1

$

表 89碳酸二甲酯合成方法比较

合成方法 优点 缺点

光气法 ?产率较高"产品纯度高

已工业化生产

?工艺复杂"操作周期长"

原料剧毒"安全性差

二氧化碳直

?接氧化法

?可综合利用二氧化碳 ?收率很低"还需进一步

研究

甲醇氧化羰

?基化法

?气相法 ?反应在常压或减压下

进行"安全性好"工业化

?催化剂价格比较贵"选择

性较差且反应系统不稳定

?液相法 ?原料易得"技术成熟"

选择性高"已工业化

?催化剂有一定的腐蚀性"

对设备的控制和操作要求

较高

(A#(
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续表

合成方法 优点 缺点

酯交换法 ?生产安全性高"收率较

高"已工业化

?受原料碳酸乙&丙'烯酯

价格和副产物影响较大"生

产成本高

尿素醇解法 ?原料价廉"易得 ?如果要实现工业化"需解

决副产物的利用问题

通过比较可以得知"尿素醇解法制R).工艺简

单"催化剂研究已突破"解决其工业化应用问题"重

点是解决副产物氨气的运输与再利用问题"可行性

较强$

!9国内生产现状

!:89碳酸二甲酯市场分析

从技术的角度看"目前"国内部分 R).装置属

于同一水平的重复建设"缺乏核心竞争力$ 装置生

产能力增长速度远远大于市场增长的速度%技术的

局限性带来成本难以再大幅度下降"产能的相对过

剩造成市场竞争日益加剧$ 突出表现为!成本居高

不下"价格持续低迷$

从消费角度看"国内的 R).产品仍处于成长

期%市场潜力巨大"但现实的市场容量有限%市场开

拓受到许多因素的影响%全球化带来的市场风险越

来越大$

目前我国R).年消费量约为 #" 万 8左右"而

生产能力已突破 #" 万 8b3"国内装置均存在开工率

不足的现状"急需新技术的引进$ 如果一直采用酯

交换法生产R)."生产厂家基本无利可图$

!:!9技术经济分析

(V(V#?酯交换法

目前酯交换法采用碳酸丙烯酯与甲醇反应"其

反应方程式如下!
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??酯交换法生产碳酸二甲酯物料平衡及简要经济

分析见表 ($

表 !9酯交换法生产碳酸二甲酯物料平衡及简要经济分析

组成 投入及产出b8单价b元(8

># 价格b元(8

>#

&R).'

原料

?甲醇 "VU# (A"" #UUA

?碳酸丙烯酯 #V#! :A"" #"U!A

产品

?丙二醇 "VTB :W"" T"WB

?碳酸二甲酯 #V"" W#"" W#""

??由表 ( 可知"通过计算可得"每生产 # 8R).共

需成本大约 #( A#" 元"加上工资福利#折旧#维修#

管理#财务#销售费用"总成本合计为 #! A"" a

#B """ 元b8

0(!1

$ 在不考虑副产品丙二醇的滞销问

题的前提下"毛收入约为 #B #WB 元b8$ 而往往酯交

换法生产成本主要取决于副产物丙二醇的市场"近

期丙二醇价格上涨"碳酸二甲酯生产企业境况稍有

好转"吨利润约为 #"" a("" 元"但厂家均对市场前

景仍持悲观态度$

(V(V(?尿素醇解法

采用尿素醇解法"其反应方程式如下!

M

(

$.c$M

(

k(.M

!

'((

cM .M

!

c.cc.M

!

k($M

!

&T'

??尿素醇解法生产碳酸二甲酯物料平衡及简要经

济分析见表 !$

表 ;9尿素醇解法生产碳酸二甲酯物料平衡及

简要经济分析

组成 投入及产出b8单价b元(8

># 价格b元(8

>#

&R).'

原料

?甲醇 "VU# (A"" #UUA

?尿素 "VWU #TA" #(!:VA

产品

?液氨 "V!T (""" UW"

?碳酸二甲酯 #V"" W#"" W#""

由表 ! 通过计算可得"所需成本为 ! "#BVA

元b8"在考虑液氨顺利销售的前提下"生产成本降为

( (ABVA 元$ 但是该项目碳酸丙烯酯的损耗#丙二醇

的损耗#氨气的储存#液氨的制备#液氨的运输及销

路#设备的维护#尿素生产厂家拒开增值税发票等问

题大大增加生产成本$ 据生产厂家介绍"目前生产

成本为 A U"" 元b8$

只有解决原料尿素的来源和液氨的销路问题"

该项目的经济性才能体现出来$ 而氨气可作为生产

尿素的原料"每 "V!T 8氨气可生产 "VWU 8尿素"整个

反应过程中副产的氨气正好提供反应所需尿素$

.c

(

k($M

'((

!

.c&$M

(

'

(

kM

(

c &:'

??即理论上尿素醇解法制备碳酸二甲酯整个反应

过程所消耗的原料仅为甲醇和二氧化碳"解决了尿

素的来源与氨气的销路问题$ 因此尿素生产装置

&已工业化'#碳酸丙烯酯生产装置和碳酸二甲酯生

产装置&已工业化'! 套装置联用"该项目才具有竞

争力$

尿素醇解路线以尿素和丙二醇或乙二醇为原

料"尿素价格便宜#来源广泛"这条路线的成功开发

可以解决现有酯化法对环氧化合物等石油化工产品

(W#(
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的依赖"对于资源的有效合理利用具有重要的意义$

;9发展建议

面对我国碳酸二甲酯行业的现状"我们要积极

寻找办法解决当前困难$ 为此"对我国碳酸二甲酯

的行业发展形成以下建议$

&#'谨慎投资"避免重复建设

随着国内生产装置的纷纷投产"我国碳酸二甲

酯已处于供大于求的生产现状$ 但现有装置基本都

采用酯化法进行生产"均属于同一水平的重复建设$

该技术不仅受原料与副产物的影响较大"而且经济

性较差"在激烈的市场竞争下"我国碳酸二甲酯行业

已进入微利甚至亏损时代$ 因此"企业应采取谨慎

的态度进行项目投资决策"避免缺乏竞争力的重复

建设$

&('新建项目宜考虑采用尿素两步醇解法

通过以上分析可知"尿素两步醇解法是目前较

为成熟且经济性良好的碳酸二甲酯生产方法$ 新建

项目建议考虑尿素两步醇解法生产工艺"与邻近地

区的尿素厂合作生产&成本较低'"或者同时建立尿

素#碳酸丙烯酯和碳酸二甲酯 ! 套生产装置"不仅可

以为市场低迷的尿素和甲醇企业开拓一条新的利用

途径"而且克服了传统酯交换法存在的生产成本居

高不下的问题"进而帮助国内碳酸二甲酯生产企业

走出亏损的困境$ 该技术目前已完成中试研究"企

业可考虑在与科研院所合作进行工业试验的基础

上"进行工业应用$

&!'加大下游产品市场开发力度

我国碳酸二甲酯生产相对过剩的局面已经形

成"而目前其消费仍集中在一些传统的领域"在溶

剂#Y.#汽油添加剂等用量较大领域的应用仍需进

一步推广和开发$ 通过加大 R).在这些应用领域

中的市场开发力度"可以有效地扩大市场内需"缓解

国内R).市场的压力$ 因此"应推动下游产品研发

和产业进程"开拓R).市场$
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