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合成聚甲氧基二甲醚催化剂研究进展
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摘要!介绍了聚甲氧基二甲醚作为新型高十六烷值柴油调和组分的基本性质#合成方法及合成机理"综述了近年来国内外

合成聚甲氧基二甲醚催化剂的主要研究成果"分析了各催化剂反应优缺点及催化剂酸性对产物分布的影响规律$ 提出调变固

体酸催化剂酸性"是今后研究合成聚甲氧基二甲醚催化剂的重要方向$
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<<随着工业化进程的深入"我国能源需求量日益

增加"而我国资源格局为(富煤#少气#贫油)"这就

要求我国应大力发展煤炭产业"减少对原油的依赖

程度$ 且随着原油重质化和劣质化程度的加深"柴

油中硫#氮杂质含量增加"十六烷值下降"在燃烧时

会产生大量颗粒物和氮氧化物"对环境和人体健康

造成了危害$ 基于环境保护和节能减耗的高要求及

各国车用柴油的高标准"如何降低柴油排放标准#提

高柴油十六烷值"同时充分利用我国煤炭资源"开发

出高效节能环保的油品替代品及调和组分是亟待解

决的问题+*,

$ 加氢精制除去柴油中的硫#氮杂质是

改善柴油品质的常规做法"但此类方法工艺复杂"加

工成本较高$ 当前"各国致力于开发效能高#十六烷

值较高的含氧柴油添加剂"此类添加剂与柴油调和

后不仅减少CY

H

和颗粒污染物的排放"还能增加柴

油十六烷值"发展前景较为广阔$

<=聚甲氧基二甲醚合成方法

聚甲氧基二甲醚+0̀

!

Y&0̀

(

Y'

&

0̀

!

"ZYX[,"

是一种含氧质量分数为 #(U W"*U#十六烷值在 !)

以上的新型绿色柴油添加剂+(,

$ 柴油中添加质量

分数 "U W!)U的ZYX["排放尾气中CY

H

和颗粒污

染物含量均可大幅度降低$ 对于 & 值不同的

ZYX["其物性及应用性能也会发生变化$ & j* 时

为甲缩醛"其沸点较低"易挥发"且十六烷值也较低%

& j( 时"ZYX[闪点较低%& w# 时"ZYX[在低温下

易凝结并堵塞过滤器或其他装置"且十六烷值增加

不明显+!,

$ 以上ZYX[在使用时均需对柴油发动机

或燃料供应系统进行改进"增加了费用投资$ 而

& j! W# 时"链长最佳"性能最优"能和柴油进行最

大程度地融合"提高十六烷值并降低污染物的排

放+#,

$ 合成ZYX[的原料均可由煤基甲醇得到"对

我国富煤#贫油的尴尬局面也有一定的缓解作用$

聚甲氧基二甲醚性质如表 *

+",所示$

表 <=不同聚合度6O

@
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的物理性质

聚合度
沸点V

i

十六

烷值

密度V
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黏度&("i'V
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含氧质量

分数VU

& j* #( (R )@S?)) )@"S #(@*

& j( *)" ?! )@R"RQ )@?# #"@!

& j! *"? QS *@)(#( *@)" #Q@*

& j# ()( R) *@)?Q* *@Q" #S@(

& j" (#( *)) *@*))! (@("# #S@"

& j? (S) *)# - - #R@"

根据ZYX[的分子式 0̀

!

Y&0̀

(

Y'

&

0̀

!

可知"

合成 ZYX[的原料包括能提供封端 & 0̀

!

Y-和

-0̀

!

'的化合物如甲醇#二甲醚#甲缩醛和能提供

聚合度&-0̀

(

Y-'的化合物如甲醛#三聚甲醛#多

*S!*
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聚甲醛"则合成方法可分为 ! 类!

!

甲醇与甲醛#三

聚甲醛#多聚甲醛中的一种或几种反应合成

ZYX[

+?,

%

"

二甲醚与甲醛#三聚甲醛#多聚甲醛中

的一种或几种反应生成ZYX[

+Q,

%

#

甲缩醛与甲醛#

三聚甲醛#多聚甲醛中的一种或几种反应生成

ZYX[

+S,

$

其中"用甲醇提供甲基封端时有水生成"聚甲氧

基二甲醚在酸性含水条件下易分解成半缩醛"不稳

定的半缩醛对柴油机有不良影响"且半缩醛与

ZYX[的沸点接近难以除去$ 目前广泛使用的原料

是甲缩醛和三聚甲醛或多聚甲醛反应生成 ZYX["

反应过程不引入水"反应效果较好$ 三聚甲醛相对

多聚甲醛价格较贵"从经济效益考虑使用多聚甲醛

提供聚合度较为理想$

>=甲氧基二甲醚合成机理

目前"聚甲氧基二甲醚合成机理方面报道的研

究较少$ 已有的报道是关于甲缩醛和三聚甲醛或多

聚甲醛的反应机理+("R A*),以及甲醇与甲醛的反应

机理+**,

$

>?<=醛与三聚甲醛反应机理

可能的反应路线有 ! 种$

&*'三聚甲醛经酸催化开环断裂"分解成 0̀

(

Y

小分子%第二步"0̀

(

Y小分子嵌入甲缩醛中"生成

ZYX[

(

%第三步"0̀

(

Y小分子逐步嵌入 ZYX[

&

中"

生成ZYX[
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$
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(
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!
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(
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!

Y0̀

!
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!

a0̀

(
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Y 0̀

!

Y0̀

!

Y0̀

!

Y0̀

!

&('

0̀

!

Y&0̀

!

Y'

&

0̀

%&&

!

0̀

!

Y&0̀

!

Y'

&a*

0̀

!

&!'

<<&('三聚甲醛开环断裂"整体嵌入到甲缩醛中"

生成的产物将以 ! 个聚合度的方式增长"即只存在

ZYX[

*

#ZYX[

#

#ZYX[

Q

"1$ 这种机理现有实验结

果证明是不存在的+R,

$

&!'三聚甲醛开环后"部分分解成 0̀

(

Y小分

子"其余三聚甲醛仅开环不分解"则反应过程中既有

小分子 0̀

(

Y逐步嵌入过程"又有开环后的三聚甲

醛整体嵌入过程$ 这种反应机理适合于 +̀0+A#R

等少数固体酸+*),

$

甲缩醛与多聚甲醛的反应机理与上述机理类

似"不同之处在于多聚甲醛是长直链型化合物"可直

接在酸性催化剂存在下断链分解成 0̀

(

Y小分子"

断链后的小分子嵌入甲缩醛中合成 ZYX[$ 反应过

程中有少量水生成"但对合成的ZYX[影响不大$

>?>=与甲醛反应机理

甲醇与甲醛反应生成甲缩醛"甲缩醛再与甲醛

发生亲核加成反应"生成 ZYX[

(

"ZYX[

(

再与甲醛

反应"生成 ZYX[

!

"以此类推$ 合成 ZYX[方程式

如下!

(0̀

!

Ỳ a0̀

(

%&&

Y 0̀

!

Y0̀

(

Y0̀

!

a`

(

Y &#'

(0̀

!
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0̀

!

a`

(

Y&"'

<<ZYX[合成过程均需要有酸性催化剂存在"催

化剂酸强度对合成理想链长的 ZYX[有很大影响$

赵启等+*(,通过实验发现"表面弱酸为有利于短链

ZYX[的生成"中等强度的酸性位对生成链长为 & j

! WS 的产物非常有利$ 但是对于合成理想链长为

& j! W# 的ZYX[并未给出具体的所需酸强度$ 研

究人员对合成ZYX[催化剂的研究也取得了不少成

果"本文中对近年来新开发的 ZYX[催化剂的优缺

点进行了比较"得到了几种性能较为优良的催化剂"

旨在对 ZYX[的合成"尤其是如何提高 ZYX[

! W#

的

选择性提供一些新的思路和参考$

@=甲氧基二甲醚合成催化剂

@?<=酸催化剂

ZYX[合成最早使用的催化剂是液体酸"此类

催化剂国外研究的较多"如硫酸+*!,

#甲酸+*#,

#三氟

甲磺酸+*",等$ 液体酸催化剂的酸强度和酸浓度均

可调变"反应转化率高$ 其缺点是腐蚀设备"不能循

环使用"且处理量大#能耗高$ 此外"反应后的液体

酸催化剂与产物混合为均相"分离困难$ 因此"近年

来研究人员开始致力于寻找腐蚀性低#反应效果好

的固体酸催化剂$

@?>=液体催化剂

中科院兰州化物所陈静等+?"*? A*Q,对离子液体

催化合成ZYX[的方法进行了系统研究"并取得了

一定的研究成果$ 其中离子液体的阳离子部分选自

咪唑阳离子#吡啶阳离子#季铵盐阳离子#季膦盐阳

离子中的 * 种"阴离子部分选自对甲基苯磺酸根#三

氟甲基磺酸根#甲基磺酸根#硫酸氢根#三氟乙酸根

中的 * 种$ 离子液体催化剂具有良好的催化活性"

可使ZYX[

! WS

的选择性达到 "!@#U"且产物分布合

理"反应过程可控#易操作且不腐蚀设备$ 但是离子

液体催化剂具有一定毒性且价格较高"在一定程度

上限制了它的发展$

@?@=筛催化剂

赵启等+*(,选择 # 种分子筛 ǹ# h̀̂+A"#`

"

#

+̀0+A(( 作为催化剂"以甲醇和三聚甲醛为原料"

催化合成了 ZYX[$ 通过对催化剂的表征发现"催

化剂孔径和酸性对催化性能有着重要影响"表面弱

*R!*
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酸有利于短链产物甲缩醛的生成"中等强度的酸性

位对生成链长为 & j! WS 的产物非常有利$ 在这些

催化剂中" 以 +̀0+A(( 分子筛作催化剂时

ZYX[

! WS

选择性最高$

高晓晨等+*S,制备了一系列不同磷含量改性的

h̀̂+A" 分子筛"以甲醇和甲缩醛为原料"合成

ZYX["并考察了分子筛磷改性"硅铝比等因素对反

应的影响$ 通过与商业催化剂对比"发现经过低含

量磷修饰的催化剂具有较高的弱酸位比"从而有利

于提高 ZYX[的选择性" & j( W" 的选择性高

达 ?(@RU$

以分子筛作催化剂"可以解决催化剂腐蚀反应

器以及催化剂与产物难分离的问题"反应催化活性

较高"且所得产物分布较好"目的产物ZYX[

! WS

选择

性较高"是较理想的合成 ZYX[催化剂$ 但是在反

应过程中"如何调变催化剂酸性"使其更适合于生产

链长为 & j! W# 的 ZYX["以及增加 ZYX[

! W#

收率"

还有待进一步深入研究$

@?A=超强酸催化剂

赵峰等+*R,选择固体超强酸 ^Y

( A

#

Vb.

(

Y

!

作为催

化剂"以甲醇和三聚甲醛为原料合成 ZYX["该反应

ZYX[

! WS

的收率为 ((U"收率较少的原因是在反应

过程中有水生成"合成的 ZYX[发生水解反应生成

半缩醛"降低了收率$ 此外"在反应过程中 ^Y

( A

#

容

易流失"导致催化剂活性降低"反应效果变差$

0C*)!(SS?)Q$

+(),介绍了一种采用磁性固体超

强酸催化剂催化合成ZYX[的方法$ 该反应以甲醇

或甲缩醛#甲醛或三聚甲醛为原料"催化剂为含分子

筛负载b.

!

Y

#

或
!

Ab.

!

Y

#

"分子筛为介孔氧化硅分

子筛$ 反应产物 ZYX[

! WS

为 (RU"且反应催化活性

高"易于分离$

0C*)()#)#R)$

+(*, 介绍了以固体超强酸为

^Y

( A

#

Vh&Y

(

# ^Y

( A

#

Vb.

(

Y

!

# 06

A

V=3Y

(

# 06

A

Vb.

(

Y

!

#

^Y

( A

#

V$6

(

Y

!

#^

(

Y

( A

S

Vh&Y

(

中的至少 * 种为催化剂"

以甲醇#甲缩醛和多聚甲醛为原料合成 ZYX["该反

应产物分布中ZYX[

( W*)

可达 Q)U"具有较好的选择

性"且原料多聚甲醛价廉"催化剂易分离"应用前景

较好$

用固体超强酸作催化剂"对设备无腐蚀"易于分

离"但活性组分易流失"催化性能降低"且 ZYX[合

成反应对酸强度有较高要求$ 因此"研究一种产物

分配较好的高活性固体超强酸催化剂具有较好的

前景$

@?B=交换树脂

离子交换树脂的突出优点是腐蚀性小"便于分

离"可循环使用$ 其显著特点是酸性位密度大"分布

均匀"但是酸强度低+((,

$ 离子交换树脂热稳定性较

差"但合成ZYX[的反应条件较为温和"不影响催化

剂活性$ 因此离子交换树脂得到了很多研究人员的

青睐"近年来也取得了不少成果$

$&K3-9,/等+(!,在离子交换树脂上负载卤化锂"

化学反应速率加快"得到的产物 ZYX[分布较好$

其中以E3F&负载效果最好"反应产物 ZYX[

( W#

占总

产物 !!U$

h1./H等+(#,通过对比 C\0AR#X))*A00#XQ( !

种离子交换树脂催化剂的反应性能和结构特征"发

现以C\0AR 为催化剂时反应活性最好"ZYX[

! WS

的

选择性可达到 !QU"说明 C\0AR 孔结构和酸强度

适宜合成ZYX[$

陈婷等+(",以大孔强酸性阳离子交换树脂为催

化剂"以甲缩醛和三聚甲醛为原料合成 ZYX["考察

了催化剂种类#反应温度#反应时间#催化剂用量及

原料配比等因素对反应的影响"得出了最佳反应条

件"ZYX[

! WS

的选择性为 ?#@(U$

施敏浩等+(?,采用$606

!

改性大孔离子交换树脂

为催化剂"以甲醛和甲醇为原料合成 ZYX["并研究

了反应的工艺条件对反应结果的影响"得到

ZYX[

! WS

的选择性为 ?(@)SU$

阳离子交换树脂在运输时 `

a易与金属离子置

换"这也会降低催化活性"且离子交换树脂酸强度较

低+(Q,

"不利于生成链长较长的 ZYX[&& w('"调变

离子交换树脂酸强度以及防止其在使用前失活"是

今后需要研究的方向$

@?F=催化剂

近年来"研究人员也相继研发了一些其他新型

的#催化活性较高的可生产ZYX[的催化剂"并取得

了不错的成果$

0C*)*RQ(?##

+(S,介绍了一种由负载氧化铌催

化剂催化制备 ZYX[的方法"铌源选自铌酸#卤化

铌#有机铌中的至少 * 种$ 所用原料为甲缩醛和三

聚甲醛" 产物分布中" ZYX[

! WS

所占比例可达

!*@"U"选择性较好$

0C*)(QQ"(S#$

+(R,介绍了一种以酸性碳为催化

剂催化合成ZYX[的方法"将磺酸基嫁接到碳材料

上形成固体酸A酸性碳催化剂"产物中ZYX[

! WS

所占

比例为 ()U左右"结果不是很理想"但是该催化剂

提供了一种新的思路"可以避免其他固体酸如分子

*)#*



()*" 年 # 月 王云芳等!合成聚甲氧基二甲醚催化剂研究进展

筛和离子交换树脂等失活的问题$

0C*)!SS)?*!$

+!),介绍了由非晶硅铝酸盐负载

磷钨钼杂多酸的催化剂催化合成 ZYX[的方法"该

方法原料为甲醇#甲缩醛和多聚甲醛$ 产物中

ZYX[

! WS

占 #"U左右"选择性为 ?Q@?U"反应效果

较好"有较广泛的应用前景$

0C*)!S!!"!($

+!*,介绍了一种由稀土元素为催

化剂"以甲缩醛和多聚甲醛为原料生产 ZYX[的方

法"其中稀土元素为 E5V̂Y

( A

#

#0.V̂Y

( A

#

#^2V̂Y

( A

#

#

,̀V̂Y

( A

#

#[&V06

A

#=2V06

A

#nMV06

A

#E8V06

A中的至

少 * 种"该方法产物分布中"ZYX[

! WS

所占比例高达

?)@#U"该催化剂具有良好的催化活性$

0C*)!Q!R#?*$

+!(,介绍了一种由凹凸捧土为催

化剂催化甲缩醛和多聚甲醛合成 ZYX[的方法"凹

凸捧土由杂多酸浸泡再经酸处理得到催化剂$ 所得

产物中 ZYX[

! WS

质量分数为 "R@QU"选择性高"达

到理想效果$

0C*)!")SS?)$

+!!,介绍了由金属钼和V或其氧

化物#金属铁和V或其氧化物#金属铌和V或其氧化物

负载于
!

A$6

(

Y

!

上"以甲醇和甲醛为反应原料合成

聚甲氧基二甲醚$ 此类催化剂催化效果较好"其中

ZYX[

! W#

的选择性可达 "(@"(U"该催化剂能显著提

高理想链长 & j! W# 的选择性"是理想的 ZYX[合

成催化剂$

以上催化剂均是近年来研究人员最新发现的固

体酸催化剂"这些固体酸催化剂的共同特点是在载

体上负载金属#金属盐溶液#金属氧化物或杂多酸"

负载目的是调变固体酸催化剂的酸性"使其更适宜

合成目的产物$ 其中非晶硅铝酸盐负载磷钨钼杂多

酸的催化剂"稀土元素负载催化剂"凹凸捧土催化剂

以及金属钼#铁#铌元素负载
!

A$6

(

Y

!

催化剂效果

较好"ZYX[

! W#

选择性高$

A=结语

综上所述"ZYX[合成所用催化剂经历了液体

酸到固体酸的转变"其主要原因是液体酸腐蚀设备"

消耗量大"且与产物混合不易分离"而固体酸催化剂

可以很好地避免这方面的问题$ 在固体酸中活性较

高且价廉易得的催化剂有分子筛和离子交换树脂"

但是固体酸催化剂存在酸强度和酸浓度难以进行量

化#最适宜酸强度较难控制等缺点$ 此外"固体酸在

使用过程中还存在一些问题"如目的产物 ZYX[

! W#

选择性低#收率低等"这需要对其进行改性处理$ 经

上述研究人员实验研究可知"可以通过在固体酸上

负载金属元素或改变分子筛硅铝比"调变酸强度和

酸浓度"增加 ZYX[的选择性和收率$ 也可着力研

发其他有着良好催化效果的固体超强酸催化剂以及

凹凸捧土等新型催化剂"来满足实际生产的需要$
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()*" 年 # 月 刘红梅等!过硫酸盐在地下水和土壤修复中的应用

表 <=常用氧化剂在地下水和土壤修复中的优缺点比较

优点 缺点

`

(

Y

(

<>

)

j*@Q) _"易产生*Ỳ &>

)

j(@S _'"Y

A等强氧化剂+S,

%氧化产物

`

(

Y无毒无害

<仅在酸性条件下才具有较强的氧化能力"在中碱性条件下"

由于铁聚集和沉淀会形成含铁污泥"不利于碱性地下水和土

壤的修复%市场价格昂贵"不宜大规模使用

Y

!

<>

)

j(@)Q _%无二次污染问题
<长期储备不便"经注射井以气体的形式注入到污染区"存在

气相传质的问题

\+/Y

#

<>

)

j*@?S _%固体强氧化剂"便于运输"水溶性好"存在时间长"%`适

应范围广

<强氧化性溶解地下水和土壤中的重金属"加剧污染"改变土壤

结构"使其渗透性下降%固态还原产物+/Y

(

容易堵塞含水层

过硫酸盐 <>

)

j(@)* _"易产生 ^Y

A

#

&>

)

j(@? _'%良性的终产物 ^Y

( A

#

%比b./:,/

试剂的分解速率慢+R,

"且 ^Y

A

#

表现出比*Ỳ 更高的选择性+*),

<过硫酸盐氧化之后会引起地下水和土壤 %`下降"硫酸根

超标等问题

解+*,

"既可利用自然呈碱性的环境"又能克服b./:,/

法 %`范围的限制$ 表 * 对 `

(

Y

(

#\+/Y

#

#Y

!

#过硫

酸盐等氧化剂用于修复地下水和土壤的优缺点进行

了比较$

>=不同方式活化过硫酸盐修复地下水和土壤

>?<=过渡性金属离子活化过硫酸盐修复地下水和

土壤

过渡性金属离子活化过硫酸盐体系简单"反应

条件温和"外投氧化剂和过渡性金属离子便能达到

很好的效果$ 且地下水和土壤本身就含有大量的过

渡性金属离子&b.

( a等'"正好以废治废$ 它类似于

b./:,/ 体系 &`

(

Y

(

Vb.

( a

'"反应方程如式 & ! '#

式&#'!

^

(

Y

(A

S

a+

&

%&&

a

^Y

A

#

a^Y

(A

#

a+

&a*

&!'

`̂ Y

A

"

a+

&

%&&

a

^Y

A

#

aỲ

A

a+

&a*

&#'

<<一般认为Z+̂ V0,

( a体系和过硫酸盐V$H

a体系

是产生 ^Y

A

#

的最佳组合"但0,

( a和$H

a的毒性致使

水体和土壤具有潜在危险性"b.

( a环境友好"资源丰

富"是过硫酸盐常用的活化剂$ 在 ẐVb.

( a体系中"

过量的b.

( a反而不利于目标污染物的降解"原因可

能是过量的b.

( a会和目标污染物竞争 ^Y

A

#

$ 为此"

研究学者探讨了许多解决方案"E38 等+",发现 ẐV

08

( a代替 ẐVb.

( a在 ?? 1 内能持续缓慢去除毒草

胺$ 另一种思路是减缓b.

( a的释放"从而促进 ^Y

A

#

的持续产生$ 比较简单的方法是改变 b.

( a的投加

模式"序批式比一次性地投加b.

( a使FZ$的去除率

从 #RU增加到 RQU

+**,

$ 其次"自然界中零价铁

&b.

)

'缓慢释放b.

( a

"作用也显而易见"b.

) 比 b.

( a

使 ("# A二硝基甲苯的去除率从 ()U增加到了

RSU

+*(,

$ 再者"通过投加铁的氧化物&如磁铁矿+Q,

等'

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

和有机螯合剂的方式提高对目标污染物的去
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