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作为一种有机合成中间体，碳酸二甲酯分子中

含有甲基、甲氧基及羰基而使其具有多种反应活

性，近年来已在农药、医药、高分子合成、燃料添加

剂及溶剂中得到广泛使用，由于在使用过程中对环

境几乎无污染，在强调绿色化学的今天越来越受到

人们的重视。
目前，国内外合成碳酸二甲酯的方法有多种，如

光气法、甲醇氧化羰基化法、CO2 直接氧化法、酯交

换法、尿素醇解法等。上述方法中，由于尿素醇解法

具有原料价廉易得、工艺简单、操作条件温和且产

物后续分离简单等特点，已成为近期研究的热点。
但该路线是热力学上不利的反应，必须采取一些物

理或化学的方法，促使反应向生成物方向移动以提

高收率[1,2 ]。现已进行的研究均采用在反应体系中添

加催化剂并在反应过程中不断排除 NH3 从而达到

提高收率的目的，所选用的催化剂主要为有机锡化

合物或金属及金属氧化物。前者虽活性相对较高，

但毒性大、易失活且产物精制和催化剂回收利用困

难，因此，金属及金属氧化物是更有潜力的催化剂。
大量研究已表明，ZnO 是对该反应体系催化活性较

好的催化剂之一[3 ]。目前，对该种催化剂的研究主要

集中在以下两方面：考察不同制备方法所得 ZnO 催

化剂的活性[4,5 ]；考察以 ZnO 为催化主体的二元或多

元复合催化剂的活性[ 6 ]。然而在上述研究的实验过

程中，均需通过开启调节阀排出体系产生的 NH3 以

保证产物有较高收率，操作过程繁琐。另外，尿素醇

解制备碳酸二甲酯的反应过程中，随着碳酸二甲酯

（DMC）浓度的增加，会发生如下的降低收率的副反

应：

针对上述不足，本实验采用沉淀法制备了一系

列不同摩尔比、不同煅烧温度的 ZnO- TiO2 复合催

化剂，考察了所制备的 ZnO- TiO2 复合催化剂在组成

不同、焙烧温度不同时对尿素醇解合成碳酸二甲酯

的催化活性的影响，探讨了催化剂用量、反应时间、
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反应温度和原料配比等因素对合成碳酸二甲酯

（DMC）收率的影响。在实验过程中，根据孙建军等

人[ 7 ]的研究成果，将气体 CO2 导入反应体系以抑制

副反应的进行，同时在反应体系中添加少量的多聚

磷酸（PPA）作为氨气吸收剂，避免了在反应过程中

需排出体系产生的 NH3 的不便，从而简化了工艺过

程。

1 实验部分

1.1 试剂和药品

碳酸二甲酯、无水甲醇、尿素、NH3·H2O 等均为

国产分析纯试剂；多聚磷酸（PPA）为市售工业品；

TiO2（SP1）平均粒径 20±5nm，比表面积 640±30
m2·g-1。
1.2 催化剂的制备

取 1mL NH3·H2O 以蒸馏水稀释至 10 mL，放置

备用；称取 4.9507 g Zn（NO3）2 溶于一定体积的蒸馏

水中，搅拌后加入 1 g成品 TiO2 并加以搅拌，然后超

声分散约 10 min，接着将分散好的乳液进行高速磁

力搅拌，同时缓慢滴加稀 NH3·H2O 至反应结束。将

试验所得白色沉淀分离，转移至表面皿，干燥数小

时。最后将干燥所得白色固体分别于 400、500、600、
700℃下焙烧 3 h，得到 ZnO 和 TiO2 摩尔比为 1∶1
的复合催化剂。同法可得 ZnO 和 TiO2 摩尔比分别

为 2∶1、3∶1 的复合催化剂。
1.3 活性测试

1.3.1 活性测试试验 反应在带有搅拌器的间歇

釜中进行。准确称取一定量的尿素加入到一定体积

的甲醇溶液中，溶解后转移到高压反应釜中，加入

一定量的催化剂，再加入约 3 mL 的多聚磷酸，安装

好反应釜后，通入 CO2 使釜内压力在 0.5 MPa 左右，

接着在高速搅拌下加热升温到 160℃，在此温度下

反应一段时间，然后降至室温，过滤，蒸馏，得到的

馏分封装待测。样品用 GC2000 气相色谱仪进行测

定，色谱数据通过面积外标法进行测定。
1.3.2 色谱分析 色谱柱为 Rtx- 1 型毛细管柱（15
m×0.53mm×1.5μm），FID 检测器。N2（≥99.999%）

为载气，载气流量 7.05 mL·min-1，助燃气为 H2 和空

气,流量分别为 47.0 和 400mL·min-1，样品分流比 10，

采用非程序升温，进样器温度 120℃，柱温 60℃，检

测器温度 120℃，进样量为 1μL。

2 结果与讨论

2.1 煅烧温度对不同配比催化剂催化性能

的影响

在相同条件下比较了不同配比的 ZnO- TiO2 复

合催化剂在不同煅烧温度下催化合成碳酸二甲酯

的催化活性，实验条件为：尿素 6.06 g，甲醇 60.0 mL，

催化剂加入量为反应体系总质量的 2%，添加少量

的多聚磷酸（PPA）作为 NH3 吸收剂，将 CO2 充入反

应体系以抑制副反应，反应时间 6 h，反应温度 160℃，

初始压力 0.5MPa，反应压力介于 2.5～2.9 MPa。在不

同煅烧温度下,不同配比的 ZnO- TiO2 复合催化剂上

DMC 的收率见图 1。

图 1 不同配比的催化剂催化合成 DMC 的收率与

煅烧温度的关系

Fig.1 Relationship between DMC yield of the catalysts with
different molar ratio and calcining temperature

从图 1 可以看出，ZnO- TiO2 复合催化剂的活性

随着摩尔配比的不同而不同。当催化剂比例为 1
时，DMC 收率变化不大，且为最小；催化剂摩尔配比

为 2 和 3 时，收率相对较大，且摩尔配比为 2 时，收

率达到最高。煅烧温度对复合催化剂的活性有较大

影响，对于不同比例的催化剂，在 400～500℃的范

围内，随着煅烧温度的升高，DMC 收率提高，催化剂

活性增加，500℃煅烧的 ZnO- TiO2 复合催化剂的活

性最高。根据以上实验所得结果，选取摩尔配比为

2、煅烧温度为 500℃的 ZnO- TiO2 复合催化剂进行

如下测试。
2.2 催化剂用量对催化性能的影响

当反应温度为 160℃，甲醇与尿素的摩尔比为

14，多聚磷酸 3 mL左右，反应时间 6 h，ZnO- TiO2 复

合催化剂用量对合成碳酸二甲酯的影响见图 2。

4

3

2

1

0

DM
C

收
率

/%

400 450 500 55 600 650 700
煅烧温度 /℃

a- 1∶1
b- 2∶1
c- 3∶1

b
c

a

郭效军等：ZnO- TiO2 复合催化剂上尿素与甲醇合成碳酸二甲酯2010 年第 3 期 25



图 2 ZnO-TiO2 催化剂用量对 DMC 收率的影响

Fig. 2 Effect of ZnO-TiO2 catalyst amount on yield of DMC

从图 2 可以看出，催化剂用量占反应体系总质

量的 1 %时，DMC 收率最高；超过 1 %时，DMC 收率

反而有所降低。造成 DMC 收率降低的原因乃副反

应消耗 DMC，使其选择性下降，故 ZnO- TiO2 用量以

1 %为宜。
2.3 反应时间对催化性能的影响

当反应温度为 160℃，甲醇与尿素的摩尔比为

14，多聚磷酸 3 mL 左右，催化剂用量为反应体系总

质量的 1%时，不同反应时间对合成碳酸二甲酯的

影响见图 3。

图 3 反应时间对 DMC 收率的影响

Fig.3 Effect of reaction time on yield of DMC

从 3 图可以看出，最佳反应时间为 4 h。反应时

间过短，反应中生成的氨基甲酸甲酯尚未大量转化

为目标产物，使 DMC收率较低；当反应时间超过 4 h，

碳酸二甲酯会发生副反应，消耗一部分生成的产

物，造成其收率逐渐降低。
2.4 反应温度对催化性能的影响

当甲醇与尿素的摩尔比为 14，多聚磷酸 3 mL左

右，催化剂用量为反应体系总质量的 1%，反应时间

为 4 h 时，反应温度对合成碳酸二甲酯的影响见图4。
由图 4 可以看出，合成 DMC的最佳反应温度为

160℃。低于此温度时，反应速率太慢造成 DMC 收

率较低；而当反应温度高于 160℃时，碳酸二甲酯的

副反应会大幅消耗已经生成的碳酸二甲酯，使 DMC
的选择性及收率降低。从热力学角度来看，尿素醇

解制备碳酸二甲酯是吸热反应，升高温度有利于反

应的进行，但当温度从 147℃升高到 180℃后，升高

温度对碳酸二甲酯的生成反应效果不显著[2]。所以选

择 160℃为最佳反应温度。

图 4 反应温度对 DMC 收率的影响

Fig.4 Effect of reaction temperature on yield of DMC

2.5 原料配比对催化性能的影响

当反应温度 160℃，反应时间 4 h，多聚磷酸 3 mL
左右，催化剂用量为反应体系总质量的 1%时，甲醇

与尿素的摩尔比不同对合成碳酸二甲酯的影响见

图 5。

图 5 原料配比对 DMC 产率的影响

Fig.5 Effect of n（methanol） /n（ urea） on yield of DMC

从图 5 可以看出，当甲醇和尿素摩尔比为 14
时，碳酸二甲酯的收率达到最大。这是因为当甲醇

与尿素摩尔比小于 14 时，尿素缩合成的缩二脲及副

产物氰酸铵、碳酸铵等均会消耗原料尿素，使得碳

酸二甲酯（DMC）收率降低；而当甲醇与尿素摩尔比

例大于 14 时，反应物尿素的浓度减小，反应速率降

低，使得碳酸二甲酯（DMC）收率降低。因此，甲醇与

尿素摩尔比为 14 是较佳的原料配比。
通过上述条件实验得出 ZnO- TiO2 复合催化剂

上最佳反应条件为：催化剂用量为反应体系总质量

的 1 %，反应时间为 4 h，反应温度为 160℃，甲醇和

尿素的摩尔比为 14。碳酸二甲酯（DMC）的最高收率

为 19.2 %。

3 结论

ZnO- TiO2 对甲醇与尿素合成 DMC 反应具有较
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Ⅱ、G2、IV 和 G9 的菌种属于不动杆菌属，该类细菌

可以降解石油中 C13~C32 之间的正构烷烃。以上两类

菌属占分离菌株数量的近 70%，是优势菌种。除此

之外，还有沙雷氏菌属、微球菌属、黄质菌属和杆菌。
（2）通过分离菌株对 COD、TOC 去除效果的研

究，经过初步筛选得到烃类降解菌 HY- 3、G6 和 8
号菌株。

（3）经过摇瓶培养发现，筛选得到的烃类降解

菌中 HY- 3 和 8 号菌与活性污泥复配后对 COD 的

去除率有了比较明显的提升，但是 G6 菌株却反而

下降，说明 G6 菌与经过驯化的活性污泥中的微生

物群具有相互抑制的作用。另外，8 号菌的降解速率

好于 HY- 3，能够较好地促进活性污泥中烃类菌群

的生长，提高生物降解能力，因此，以 8 号菌作为

SBR 外投菌株。
（4） 投加 8 号菌的 SBR 系统其出水COD 小于

100mg·L-1，排泥的油含量小于 3000mg·kg-1 干泥，COD

去除率达到 90%以上，具有较好的生物处理效果。
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高的催化活性。在本实验条件范围内，ZnO- TiO2 复

合催化剂上尿素醇解合成碳酸二甲酯（DMC）的适

宜反应条件为：催化剂用量为反应体系总质量的 1
%，反应时间为 4 h，反应温度为 160℃，甲醇和尿素

的摩尔比为 14，得到的碳酸二甲酯（DMC）最高收率

为 19.2 %。
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