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摘　 要：以尿素和甲醇为原料合成碳酸二甲酯是煤化工产业链的重要延伸，可提高煤化工产品的附加

值。 采用 １，２－丙二醇为循环剂改善该工艺的反应效果。 首先在反应精馏装置上，对 Ｚｎ－Ａｌ氧化物催

化尿素和 １，２－丙二醇合成碳酸丙烯酯反应及 Ｃａ－Ａｌ 氧化物催化碳酸丙烯酯与甲醇酯交换合成碳酸

二甲酯 ２个分步反应进行了考察，碳酸丙烯酯和碳酸二甲酯的收率最高分别为 ８２．４％和９８．１％。 在此

基础上，实现了以 １，２－丙二醇为循环剂的尿素醇解合成碳酸二甲酯催化反应精馏过程，考察了操作

条件的影响。 在尿素与甲醇进料物质的量比为 １７、尿素与甲醇混合液的液时空速为 ０．５ ｈ－１条件下，
碳酸二甲酯收率达到最高，为 ５８．２％。
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０　 引　 　 言

在国家“双碳”战略大方向的指引下，碳酸酯产

业将迎来新一轮的发展机遇。 碳酸二甲酯（ＤＭＣ）
作为一种重要的绿色化学品，因其独特的化学和物

理性质被广泛应用于各个领域，如可替代光气、硫酸

二甲酯、氯甲烷及氯甲酸甲酯等有毒物质进行羰基

化、甲基化及酯交换等反应［１－３］，作为电解液的主要

溶剂应用于电池领域。 此外，由于其含氧量高、毒性

低、生物降解性好，也是一种潜在的汽油添加剂［４］。
在“双碳”背景下，锂电池作为清洁能源，其市场需

求会进一步扩充，ＤＭＣ的需求也会随之增加。
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ＤＭＣ的合成方法包括光气法［５］、酯交换法［６］、
尿素醇解法［７］、甲醇与 ＣＯ２直接合成法［８］和甲醇的

氧化羰基化法［９］。 其中，碳酸丙烯酯（ＰＣ）与甲醇的

酯交换反应，因其 ＤＭＣ产率高、反应条件温和、设备

投资小等优点而成为我国工业生产 ＤＭＣ 的主要方

法。 然而，ＰＣ来源于石油，且在其生产过程中会伴

生大量 １，２－丙二醇（ＰＧ），导致原料利用率偏低，这
与我国“富煤少油”的能源现状相悖。 尿素醇解法

根据反应历程不同可分为直接法和间接法［１０］，该方

法的主要原料为煤炭，故大力发展尿素醇解合成

ＤＭＣ，既有利于节约化石燃料，又可为延伸我国传

统煤化工产业链起到引领和示范作用。 但直接法制

备 ＤＭＣ，受热力学限制使得 ＤＭＣ 收率较低；间接法

虽 ＤＭＣ 收率较高，但后续产物分离能耗大大

增加［１１］。
为了解决上述问题，笔者课题组于 ２００４年提出

了以脂肪族二元醇为循环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ
的思路［１２］，包括以 ＰＧ 为循环剂的尿素醇解合成

ＤＭＣ的集成反应路线［１３］。 该过程不仅可以解决酯

交换法中 ＰＧ利用率低的问题，而且可以降低 ＰＣ 供

应对石化行业的依赖。 此外，反应中释放的氨气可

被循环利用于与 ＣＯ２反应生产尿素。 然而，上述专

利和后续大部分研究都只涉及其中一个或两个单独

的反应［１４－２０］。 ＷＡＮＧ 等［２１］制备了 ＺｎＯ－Ｙ２Ｏ３催化

剂用于催化尿素、乙二醇和甲醇两步法合成 ＤＭＣ的

反应中，并考察了其对 ２ 个独立反应的催化性能。
在第 １ 步中，以尿素和乙二醇为原料合成 ＰＣ，产物

收率为 ９４％；第 ２ 步，ＰＣ 与甲醇酯交换生成 ＤＭＣ，
ＤＭＣ收率为 ７１％。 分步反应过程不可避免存在中

间产物分离、操作复杂以及成本高等问题，多步反应

的整合对于解决分离纯化操作问题具有重要意

义［２２］。 笔者课题组以 Ｃａ－Ｚｎ－Ａｌ 氧化物为催化剂，
在配有垂刺分馏柱的四口烧瓶装置上实现了尿素、
甲醇和 ＰＧ“一锅法”制备 ＤＭＣ 的反应过程，即先进

行尿素与 ＰＧ合成 ＰＣ的反应，之后在不经产物分离

和更换催化剂的情况下引入甲醇，主要进行 ＰＣ 和

甲醇酯交换合成 ＤＭＣ 的反应， ＤＭＣ 收率高达

８４．７％［１３，２３］。
为实现以 ＰＧ 为循环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ

反应的连续化，便于反应过程中 ＰＧ 的循环，笔者拟

在反应精馏装置上，先分别对 Ｚｎ－Ａｌ 氧化物催化尿

素与 ＰＧ 合成 ＰＣ 及 Ｃａ－Ａｌ 氧化物催化 ＰＣ 和甲醇

酯交换合成 ＤＭＣ 的 ２ 个反应进行考察；在此基础

上，构建尿素和 ＰＧ合成 ＰＣ 与 ＰＣ 和甲醇酯交换合

成 ＤＭＣ的反应集成体系，建立以 ＰＧ为循环剂的尿

素醇解合成 ＤＭＣ的连续化新工艺，并考察反应条件

的影响，以期改善尿素醇解合成 ＤＭＣ的反应效果。

１　 试验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

采用共沉淀法制备 Ｃａ－Ａｌ 和 Ｚｎ－Ａｌ 氧化物催

化剂。 以 Ｃａ－Ａｌ 氧化物催化剂为例，制备过程如

下：首先称取一定量硝酸钙和硝酸铝（ｎ（Ｃａ２＋） ∶ ｎ
（Ａｌ３＋）＝ １．５ ∶ １．０），加入蒸馏水并搅拌均匀制备成

溶液 Ａ；按比例称取一定量碳酸钠和氢氧化钠，加入

蒸馏水并搅拌均匀制备成溶液 Ｂ；搅拌条件下，将溶

液 Ａ和 Ｂ同时滴加到烧杯中，控制混合液的 ｐＨ 为

９．５；滴加完毕，在 ４０ ℃的水浴中老化 ２４ ｈ，再经过

滤、洗涤、干燥后得到 Ｃａ－Ａｌ催化剂的前驱体粉末。
将制备好的 Ｃａ－Ａｌ 催化剂前驱体粉末和田菁

粉（助挤剂）以质量比 ２０ ∶ １ 混合均匀，加入质量分

数 ４％的稀硝酸润湿后挤条成型，干燥后放入马弗

炉中于 ９５０ ℃下焙烧 ４ ｈ得到 Ｃａ－Ａｌ催化剂。
采用与 Ｃａ－Ａｌ 催化剂类似的方法制备 Ｚｎ－Ａｌ

催化剂，其中，ｎ（Ｚｎ２＋） ∶ ｎ（Ａｌ３＋）＝ ３ ∶ １，焙烧温度

为 ５００ ℃。
１􀆰 ２　 反应操作过程

尿素与 ＰＧ醇解合成 ＰＣ 反应、ＰＣ 与甲醇酯交

换合成 ＤＭＣ反应、以及以 ＰＧ为循环剂的尿素醇解

合成 ＤＭＣ反应均在催化精馏塔中进行。 玻璃精馏

塔的结构参数为：内径 ２０ ｃｍ，高度 １５０ ｃｍ。 催化剂

装填在精馏塔的中间，塔中除催化剂段外，其余位置

装填直径 ３ ｍｍ的 θ环不锈钢填料。
１􀆰 ２􀆰 １　 尿素与 ＰＧ醇解合成 ＰＣ反应

尿素与 ＰＧ醇解反应的操作过程如下：采用催

化剂与 θ环混合装填方式（体积比为 １０ ∶ １）在塔内

装填 Ｚｎ－Ａｌ催化剂，装填总体积为 ５０ ｍＬ，用进料泵

从催化剂段的上端通入尿素与 ＰＧ 的混合物，从塔

釜通入 Ｎ２，将副产的 ＮＨ３带出塔。 待反应稳定后，
收集釜液进行定量分析。
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＣ与甲醇酯交换合成 ＤＭＣ反应

ＰＣ与甲醇酯交换合成 ＤＭＣ反应的操作过程如

下：在塔内装填 ５０ ｍＬ Ｃａ－Ａｌ 催化剂，甲醇和 ＰＣ 分

别在催化剂装填段下端和上端进料，待反应稳定后，
分别定时收集塔顶馏出液和釜液进行气相色谱

分析。
１􀆰 ２􀆰 ３　 以 ＰＧ为循环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ反应

以 ＰＧ为循环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ 反应的

操作过程如下：塔内催化剂段的上半部分和下半部

分分别装填 Ｃａ－Ａｌ 催化剂和 Ｚｎ－Ａｌ 催化剂，２ 者的
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装填量和装填方式与 ２ 个分步反应相同，从塔釜通

入 Ｎ２，将副产的 ＮＨ３带出塔；先在 Ｚｎ－Ａｌ 催化剂段

进行一段时间尿素与 ＰＧ合成 ＰＣ的反应，为塔釜提

供一定量 ＰＣ 与 ＰＧ 混合液；然后，开始以 ＰＧ 为循

环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ反应，利用进料泵实现原

料尿素和甲醇混合液在 ２ 个催化剂段中间进料，同
时利用另一台进料泵实现塔釜 ＰＣ 和 ＰＧ 混合液的

循环，其进料位置为 Ｃａ－Ａｌ 催化剂的上端，釜液循

环过程中管路设有 ７０ ℃保温措施，整个反应过程示

意如图 １所示。

图 １　 以 ＰＧ为循环剂强化尿素醇解

合成 ＤＭＣ操作示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｕｒｅａ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｔｏ
ＤＭＣ ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｅｄ ｂｙ ａ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ ＰＧ

１􀆰 ３　 产物分析

反应产物的定量分析在北京北分瑞利分析仪器

（集团）有限责任公司生产的 ＳＰ３４２０Ａ 型气相色谱

仪上进行。 采用 ＰＥＧ２０Ｍ 型色谱柱实现产物中各

组分的分离。 分析塔顶采出液时：柱温先在 ５０ ℃下

保持 ３ ｍｉｎ，然后以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２００ ℃；气化室

和氢火焰检测器的温度均控制在 １８０ ℃；利用正丙

醇作为内标物进行定量。 分析塔釜液时：柱温先在

１００ ℃下保持 ２ ｍｉｎ，然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ升至 ２２０ ℃，
并保持 １０ ｍｉｎ；气化室和氢火焰检测器的温度均控

制在 ２２０ ℃；利用正丁醇作为内标物进行定量。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 尿素与 ＰＧ 醇解合成 ＰＣ 反应

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对 ＰＣ合成反应影响的考察结果如图

２所示（反应条件：ＰＧ 与尿素物质的量比为 ２，尿素

与 ＰＧ混合进料的液时空速为 ０．３ ｈ－１，氮气速率为

１５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）。 随着反应温度从 １５０ ℃升至 １７０ ℃，
ＰＣ的收率逐渐升高，在 １７０ ℃时取得最大值，此时

ＰＣ 收率为 ６９．３％。 反应温度较低时，由于尿素与

ＰＧ的反应速率较慢，导致反应进行不充分，从而影

响产物 ＰＣ的收率；升温可以提高反应速率，而且尿

素与 ＰＧ 合成 ＰＣ 为吸热反应，故升温有利于产物

ＰＣ的生成［２４］。 继续提高反应温度至 １８０ ℃，ＰＣ 的

收率由 ６９．３％降为 ６３．２％。 反应温度过高，一方面

会促进 ＰＧ缩聚生成一缩二丙二醇等副反应的发

生，同时也会加速尿素本身的分解，从而导致产物

收率 降 低［２４－２５］。 因此，确定适宜的反应温度为

１７０ ℃。

图 ２　 反应温度对 ＰＣ合成反应的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ＰＣ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２􀆰 １􀆰 ２　 ＰＧ与尿素物质的量比的影响

ＰＧ与尿素物质的量比对 ＰＣ 合成反应影响的

试验结果如图 ３所示（反应条件：尿素与 ＰＧ混合进

料的液时空速为 ０．３ ｈ－１，氮气速率为 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
反应温度 １７０ ℃）。 在 ＰＧ 与尿素物质的量比为 ３
时，ＰＣ收率为 ６９．３％；随着 ２者物质的量比的增加，
ＰＣ收率持续增加，当物质的量比为 ５时，ＰＣ 收率为

７７．９％；继续提高 ＰＧ与尿素物质的量比，ＰＣ 收率基

本保持不变。 从资源节约的角度出发，选定 ＰＧ 与

尿素适宜的物质的量比为 ５。

图 ３　 ＰＧ与尿素物质的量比对 ＰＣ合成反应的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＧ ／ ｕｒｅａ ｏｎ ｔｈｅ ＰＣ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２􀆰 １􀆰 ３　 进料液时空速的影响

尿素与 ＰＧ混合进料的液时空速对 ＰＣ 收率影
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响的考察结果如图 ４ 所示（反应条件：ＰＧ 与尿素进

料的物质的量比为 ５，氮气速率为 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，反应

温度为 １７０ ℃）。 伴随进料液时空速从 ０．３ ｈ－１增加

至 ０．６ ｈ－１，ＰＣ 收率从 ７６．８％增至 ８２．４％；继续提高

进料的液时空速，产物 ＰＣ 收率下降明显。 分析原

因为进料液时空速较低时，尿素与 ＰＧ 在催化剂段

的停留时间较长，容易加剧 ＰＧ 缩聚等副反应的发

生；而进料液时空速过高，又会因为停留时间短，导
致反应进行不充分，使得中间产物羟丙基氨基甲酸

酯不能完全转化为 ＰＣ［２４］，从而影响 ＰＣ 收率。 因

此，尿素与 ＰＧ反应合成 ＰＣ需要适宜的进料液时空

速，现有条件下确定为 ０．６ ｈ－１。

图 ４　 进料液时空速对 ＰＣ合成反应的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｈｏｕｒｌｙ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ＰＣ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２􀆰 １􀆰 ４　 氮气流速的影响

考察氮气流速对 ＰＣ 合成反应的影响，结果如

图 ５所示（反应条件：ＰＧ 与尿素进料的物质的量比

为 ５，进料的液时空速为 ０．６ ｈ－１，反应温度 １７０ ℃）。
在 ＰＣ合成反应中，氮气流速由 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 增加至

１５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 过程中，ＰＣ 收率一直呈增加趋势。 氮

气的作用在于及时将反应过程中生成的氨气带离反

应体系，故随着氮气流速的逐渐增加，排氨效果逐渐

改善，ＰＣ收率也随之增加；氮气速率为 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ
时，ＰＣ收率达到最高，为 ８２．４％。 然而氮气流速过高，
虽然有利于氨气及时排出，但同时也会带来填料塔中

雾沫夹带的问题，导致部分反应液无法与催化剂层有

效接触，从而不利于 ＰＣ合成反应的进行。 因此，确定

１５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ为 ＰＣ合成反应中适宜的氮气流速。
２􀆰 ２　 ＰＣ 与甲醇酯交换反应合成 ＤＭＣ 反应

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对 ＰＣ与甲醇酯交换反应的影响如图

６所示（反应条件：甲醇与 ＰＣ 物质的量比为 １２，ＰＣ
进料的液时空速为 ０．０５１ ｈ－１，回流比为 ９）。 随着

ＤＭＣ合成过程中反应温度的不断提高，ＰＣ 转化率

图 ５　 氮气流速对 ＰＣ合成反应的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ＰＣ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ

和 ＤＭＣ收率均逐渐升高，然而，ＤＭＣ 的选择性基本

保持不变。 说明反应温度较低时， ＰＣ 转化率和

ＤＭＣ收率较低主要是因为反应速率较慢所致。 当

反应温度为 ７０ ℃时，ＰＣ转化率和 ＤＭＣ收率同时达

到最大，分别为 ９５．４％和 ９０．６％。 继续提高反应温

度，反应效果基本保持不变，表现为 ＰＣ 转化率、
ＤＭＣ收率和选择性均基本不变。 从节约能源角度

出发，确定 ７０ ℃为甲醇与 ＰＣ 酯交换合成 ＤＭＣ 适

宜的反应温度。

图 ６　 反应温度对 ＰＣ与甲醇酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

２􀆰 ２􀆰 ２　 回流比的影响

在常压下考察了回流比对 ＰＣ 与甲醇酯交换反

应的影响，结果如图 ７ 所示（反应条件：甲醇与 ＰＣ
物质的量比为 １２，ＰＣ 进料的液时空速为 ０．０５ ｈ－１，
反应温度为 ７０ ℃）。 ＰＣ转化率和 ＤＭＣ收率随回流

比的增大而逐渐升高，回流比为 ９ 时，ＰＣ 转化率与

ＤＭＣ收率达到最高，分别为 ９５．４％和 ９０．６％。 再继

续增大回流比，ＤＭＣ收率明显下降。 这是因为酯交

换法合成 ＤＭＣ 是一个平衡限制反应，回流比较大

时，大量含有 ＤＭＣ的液体流回塔内，使得 ＤＭＣ无法

及时移出反应体系，从而抑制反应的正向进行。 因
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此，选取适宜的回流比为 ９。

图 ７　 回流比对 ＰＣ与甲醇酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｆｌｕｘ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ＰＣ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

２􀆰 ２􀆰 ３　 甲醇与 ＰＣ物质的量比的影响

考察了甲醇与 ＰＣ进料物质的量比对产物 ＤＭＣ
收率的影响，结果如图 ８所示（反应条件：ＰＣ的进料

液时空速 ０．０５ ｈ－１，回流比为 ９，反应温度为 ７０ ℃）。
由于反应生成的 ＤＭＣ 与甲醇以共沸物的形式从塔

顶蒸出，故试验中甲醇与 ＰＣ 的物质的量比较大。
当甲醇与 ＰＣ的物质的量比由 １０ 增加到 １４ 时，ＰＣ
转化率与 ＤＭＣ收率均有较大提升；继续增加甲醇与

ＰＣ的物质的量比，ＰＣ 转化率与 ＤＭＣ 收率变化不

大。 从反应平衡的角度来看，增加甲醇的量，有利于

ＰＣ的转化和 ＤＭＣ的生成；但如果甲醇的量过大，则
会增加塔釜的热负荷，同时增加后续分离能耗。 综

合考虑，选择甲醇与 ＰＣ适宜的物质的量比为 １４，此
时 ＤＭＣ收率为 ９６．４％。

图 ８　 甲醇与 ＰＣ物质的量比对 ＰＣ与甲醇酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ／ ＰＣ ｏｎ
ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＰＣ的液时空速的影响

固定甲醇和 ＰＣ 的物质的量比，考察了进料流

量的变化对 ＰＣ与甲醇酯交换反应的影响，以 ＰＣ 的

液时空速表示进料流量的大小，结果如图 ９ 所示

（反应条件：回流比为 ９，进料中甲醇与 ＰＣ的物质的

量比为 １４，反应温度为 ７０ ℃）。 ＰＣ 液时空速的增

大，导致 ＰＣ在催化剂层的停留时间变短，故其转化

率逐渐下降。 当 ＰＣ 液时空速增大至 ０．１００ ｈ－１时，
ＤＭＣ收率达到最大，为 ９８．１％；此时 ＰＣ 转化率和

ＤＭＣ选择性分别为 ９８．４％和 ９９．７％。 而当 ＰＣ 液时

空速增加到 ０．１５０ ｈ－１时，ＤＭＣ 收率显著下降，只有

９１．０％。 当 ＰＣ液时空速大于 ０．１００ ｈ－１，可能是由于

反应物在催化剂上的停留时间过短，反应尚未达到

平衡，从而导致 ＰＣ 转化率和 ＤＭＣ 收率下降。 因

此，选定 ＰＣ适宜的进料液时空速为 ０．１ ｈ－１。

图 ９　 ＰＣ液时空速对 ＰＣ与甲醇酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｈｏｕｒｌｙ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｎ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ＰＣ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

２􀆰 ３　 以 ＰＧ 为循环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ 反应

综合 ２个分步反应的适宜操作条件确定在反应

精馏装置上进行以 ＰＧ 为循环剂的尿素醇解合成

ＤＭＣ反应的初始操作条件为：甲醇与尿素的物质的

量比 １４ ∶ １，甲醇与尿素混合液的进料液时空速

０．６ ｈ－１（以 Ｚｎ－Ａｌ催化剂体积计），釜液循环的液时

空速 ０．１ ｈ－１（以 Ｃａ－Ａｌ 催化剂体积计），氮气速率

１５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，回流比 ９，Ｚｎ－Ａｌ催化剂段温度 １７０ ℃，
Ｃａ－Ａｌ 催化剂段温度 ７０ ℃。 反应稳定后，ＤＭＣ 的

收率为 ５１．６％，此时循环液中的 ＰＣ 与 ＰＧ的物质的

量比稳定在 １．０ ∶ ４．１ 左右。 在此基础上，重点考察

了原料甲醇和尿素的物质的量比以及进料流速对反

应效果的影响。
２􀆰 ３􀆰 １　 甲醇与尿素物质的量比的影响

甲醇与尿素物质的量比对 ＤＭＣ 收率的影响结

果如图 １０所示（反应条件：甲醇与尿素混合液的进

料液时空速 ０．６ ｈ－１，釜液循环的液时空速 ０．１ ｈ－１，
氮气速率 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，回流比 ９，Ｚｎ－Ａｌ催化剂段温

度 １７０ ℃，Ｃａ－Ａｌ催化剂段温度 ７０ ℃）。 由图 １０可
知，甲醇与尿素物质的量比为 １４ 时，ＤＭＣ 收率为

５１．６％。 增加甲醇与尿素的物质的量比，ＤＭＣ 收率

随之升高。 当甲醇与尿素物质的量比增至 １７ 时，
ＤＭＣ 收率可达 ５６．７％。 继续增加甲醇与尿素的物
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质的量比，ＤＭＣ收率基本保持不变。 故选定甲醇与

尿素进料适宜的混合物质的量比为 １７。

图 １０　 甲醇与尿素物质的量比对以 ＰＧ为循环剂

强化尿素醇解合成 ＤＭＣ的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ／ ｕｒｅａ ｏｎ
ｕｒｅａ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｔｏ ＤＭＣ ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｅｄ ｂｙ ＰＧ

２􀆰 ３􀆰 ２　 甲醇与尿素混合进料液时空速的影响

固定釜液循环的液时空速为 ０．１ ｈ－１，改变尿素

与甲醇混合液的进料流速，考察其液时空速对 ＤＭＣ
合成反应的影响，结果如图 １１ 所示（反应条件：甲
醇与尿素的物质的量比 １７，釜液循环的液时空速

０．１ ｈ－１，氮气速率 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，回流比 ９，Ｚｎ－Ａｌ 催
化剂段温度 １７０ ℃，Ｃａ－Ａｌ 催化剂段温度 ７０ ℃）。
甲醇与尿素混合进料液时空速为 ０．４ ｈ－１时，ＤＭＣ 收

率为 ５７． ９％。 随着进料液时空速增加到 ０． ５ ｈ－１，
ＤＭＣ收率达到最高值 ５８．２％。 然而，随着进料液时

空速的进一步增大，原料在催化剂装填段停留时间

变短，导致未进行充分反应便离开催化剂层，从而导

致 ＤＭＣ收率下降。 故选定甲醇与尿素混合进料适

宜的液时空速为 ０．５ ｈ－１。

图 １１　 液时空速对以 ＰＧ为循环剂强化尿素

醇解合成 ＤＭＣ的影响

Ｆｉｇ．１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｈｏｕｒｌｙ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｎ
ｕｒｅａ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｔｏ ＤＭＣ ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｅｄ ｂｙ ＰＧ

在以 ＰＧ为循环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ 的反

应过程中，ＤＭＣ收率最高为 ５８．２％。 尽管与在催化

精馏装置上进行酯交换法合成 ＤＭＣ 反应结果无法

相提并论，然而本文是在同一装置上进行尿素和 ＰＧ
合成 ＰＣ与酯交换法合成 ＤＭＣ 的反应集成，从而实

现以 ＰＧ 为循环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ 的新反应

工艺，在这一反应过程中，除尿素和甲醇外不再补充

其他原料（图 １），相当于与尿素直接醇解合成 ＤＭＣ
工艺的原料相同。 从文献［２６－２７］中给出的 ＺｎＯ和

ＺｎＯ－ＣｅＯ２催化尿素直接醇解合成 ＤＭＣ研究结果可

知，产物的收率最高在 ２８．９％ ～ ３０．０％，而且反应温

度为 １９０ ℃。 对比可知，采用 ＰＧ 为循环剂促进了

尿素醇解合成 ＤＭＣ的反应过程，无论是反应结果还

是反应条件，均有明显优势。

３　 结　 　 论

１）在催化精馏塔中，对以 ＰＧ 为循环剂的尿素

醇解合成 ＤＭＣ 的 ２ 个分步反应———尿素与 ＰＧ 反

应合成 ＰＣ 和 ＰＣ 与甲醇酯交换合成 ＤＭＣ 的研究，
确定了各自适宜的操作条件，ＰＣ 和 ＤＭＣ 收率最高

分别为 ８２．４％和 ９８．１％；同时也可为构建以 ＰＧ为循

环剂的尿素醇解合成 ＤＭＣ的操作条件提供参考。
２）在催化精馏塔中分段装填 Ｚｎ－Ａｌ 与 Ｃａ－Ａｌ

催化剂，实现了以 ＰＧ为循环剂、尿素与甲醇为原料

合成 ＤＭＣ的连续化新工艺。 在甲醇与尿素物质的

量比为 １７、甲醇与尿素混合液的进料液时空速

０．６ ｈ－１、釜液循环的液时空速 ０． １ ｈ－１、氮气速率

１５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、回流比 ９、Ｚｎ－Ａｌ 催化剂段温度 １７０ ℃
和 Ｃａ－Ａｌ 催化剂段温度 ７０ ℃的条件下，ＤＭＣ 收率

达 ５８． ２％，明显优于尿素直接醇解制 ＤＭＣ 的文

献值。
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［１６］ 　 ＺＨＡＯ Ｘ，ＪＩＡ Ｚ，ＷＡＮＧ Ｙ． Ｃｌｅａｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｆｒｏｍ ｕｒｅａ ａｎｄ １，２ －ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｏｖｅｒ ｚｉｎｃ － ｉｒｏｎ ｄｏｕｂｌｅ ｏｘ⁃
ｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＆ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，８１（５）：７９４－７９８．

［１７］ 　 ＬＩ Ｑ，ＮＩＮＧ Ｚ，ＷＥＩ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ
ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｒｏｍ ｕｒｅａ ａｎｄ １，
２－ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，

２００７，２７０（１ ／ ２）：４４－４９．
［１８］ 　 王慧，刘水刚，张文郁，等． 高稳定性 ＣａＯ－ＺｒＯ２固体碱催化剂

的表征和催化性能［Ｊ］ ． 化学学报，２００６，６４（２４）：２４０９－２４１３．
ＷＡＮＧ Ｈｕｉ， ＬＩＵ Ｓｈｕｉｇａｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｙｕ， ｅｔ ａｌ．
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｓｔａｂｌｅ ＣａＯ －

ＺｒＯ２ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ａｃｔａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ， ２００６， ６４ （ ２４ ）：
２４０９－２４１３．

［１９］ 　 ＫＵＭＡＲ Ｐ，ＳＲＩＶＡＳＴＡＶＡ Ｖ Ｃ，ＭＩＳＳＨＲＡ Ｉ Ｍ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒ⁃
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ － Ｌａ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｙ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌ⁃
ｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１５，６０：２７－３１．

［２０］ 　 ＨＯＬＴＢＲＵＥＧＧＥ Ｊ，ＬＥＩＭＢＲＩＮＫ Ｍ，ＬＵＴＺＥ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｂｙ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ：Ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ， ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ，２０１３，１０４：３４７－３６０．

［２１］ 　 ＷＡＮＧ Ｐ，ＬＩＵ Ｓ，ＺＨＯＵ Ｆ，ｅｔ ａｌ． Ｔｗｏ－ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈ⁃
ｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｒｏｍ ｕｒｅａ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｕｓｉｎｇ ａｃｉｄ－

ｂａｓｅ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｚｉｎｃ－ｙｔｔｒｉｕｍ ｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，２０１４，１２６：３５９－３６５．

［２２］ 　 王延吉，胡洁，薛伟，等． 催化反应过程绿色集成系统［ Ｊ］ ． 化
工学报，２００７，５８（１１）：２６８９－２６９６．
ＷＡＮＧ Ｙａｎｊｉ，ＨＵ Ｊｉｅ，ＸＵＥ Ｗｅｉ，ｅｔ ａｌ． Ｇｒｅｅｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｓｙｓｔｅｍ
ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２００７， ５８ （ １１ ）：
２６８９－２６９６．

［２３］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｇ，ＡＮ Ｈ，ＺＨＡＯ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ－Ｚｎ－Ａｌ ｏｘ⁃
ｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｏｎｅ－ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｒｏｍ ｕｒｅａ，１，２－ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ，ａｎｄ ｍｅｔｈ⁃
ａｎｏｌ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１５，５４
（１３）：３５１５－３５２３．

［２４］ 　 ＡＮ Ｈ，ＭＡ Ｙ，ＺＨＡＯ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ－Ａｌ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ
ｕｒｅａ ａｎｄ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｏｎ ａ ｆｉｘｅｄ－ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｔｏｄａｙ，２０１６，２６４：１３６－１４３．

［２５］ 　 张光洁． 尿素、１，２－丙二醇和甲醇“一锅法”合成碳酸二甲酯

反应研究［Ｄ］． 天津：河北工业大学，２０１５．
［２６］ 　 ＷＡＮＧ Ｍ，ＺＨＡＯ Ｎ，ＷＥＩ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｆｒｏｍ ｕｒｅａ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＺｎＯ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００５，４４（１９）：７５９６－７５９９．

［２７］ 　 ＪＯＥ Ｗ，ＬＥＥ Ｈ Ｊ，ＨＯＮＧ Ｕ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｆｒｏｍ ｕｒｅａ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＺｎＯ（Ｘ） －ＣｅＯ２（ １ －Ｘ） ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｏｌ－ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，１８（３）：１０１８－１０２２．
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