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ZnO-TiO2-SiO2复合催化剂作用下
碳酸二甲酯的合成
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（西北师范大学 化学化工学院�甘肃 兰州　730070）

摘　要：通过溶胶-凝胶法制得了复合催化剂 ZnO-TiO2-SiO2�采用 XRD 和 FT-IR 进行了表征�并对其催化合成碳酸
二甲酯（DMC）的活性进行了测试．结果表明�ZnO-TiO2-SiO2催化剂在焙烧温度为350℃�催化剂用量为反应体系总
质量的2％�反应时间为6h�反应温度为160℃�甲醇与尿素摩尔比为14时�DMC 的最高收率为12∙3％．
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Synthesis of dimethyl carbonate over ZnO-TiO2-SiO2
composite catalysts

GUO Xiao-jun�ZHANG Rong�ZHANG Li�YAN Jun�LU Yong-qi�LI Zh-i lin
（College of Chemistry and Chemical Engineering�Northwest Normal University�Lanzhou730070�Gansu�China）

Abstract： ZnO-TiO2-SiO2 composite powder catalysts are prepared using so-l gel method and characterized
by FT-IR and XRD．The catalytic activity of these catalysts for synthesis of dimethyl carbonate（DMC）
through alcoholysis of urea is investigated．Under conditions of calcining temperature350℃�amount of
ZnO-TiO2-SiO22％ on weight basis of reaction mixture�reaction time6h�reaction temperature160℃�
molar ratio of methanol to urea14�the maximum yield of DMC reaches12∙3％．
Key words： so-l gel method；ZnO-TiO2-SiO2 composite catalyst；dimethyl carbonate；catalytic activities

　　碳酸二甲酯（Dimethyl carbonate�简称 DMC）
是一种重要的绿色化学品．其制备方法很多�如光
气法、甲醇氧化羰基化法、二氧化碳直接氧化法、
电化学合成法、酯交换法以及尿素醇解法等．由于
尿素醇解法具有原料廉价易得、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［1-3］．用于该反应体系的催化剂主要为有
机锡化合物［4-7］或金属及金属氧化物［8-10］．前者活
性相对较高�但毒性大�产物和催化剂分离以及催
化剂回收都比较困难．因此�金属及金属氧化物是
更有潜力的催化剂．大量研究表明 ZnO 是对该反
应体系催化活性较好的催化剂之一［11-13］．目前�对

该种催化剂的研究主要集中在两方面：考察不同制
备方法所得 ZnO 催化剂的活性［14-16］；考察以 ZnO
为催化主体的二元或多元复合催化剂的活性［17］．

笔者采用溶胶-凝胶法制得了 ZnO-TiO2-SiO2
三元复合催化剂�并考察了其对合成碳酸二甲酯的
催化作用．通过与 ZnO、TiO2、SiO2等单组分催化
剂进行活性比较�发现该三元复合氧化物的催化活
性较高．在实验过程中�根据孙建军等人［18］的研
究成果�将 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�避免了反应过程中需排出体系产
生的氨气的不便�从而简化了工艺过程．
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1　实验部分
1∙1　仪器和试剂

WDF-0∙1型反应釜�威海自控反应釜有限公
司；SRJX-4-13箱式电阻炉�北京科伟永鑫实验仪
器设备厂；Equinox55型傅立叶红外光谱仪�德国
Bruke；XRD谱图采用日本 RigakuD／Max-2400粉
末 X 射线衍射仪�Cu Kα辐射�管压40kV�管流
60mA�扫描范围10°～90°；GC-2010气相色谱
仪�日本岛津�色谱柱为 Rtx-1型毛细管柱（15m
×0∙53mm×1∙5μm）�FID 检测器�氮气 （≥
99∙999％）为载气�载气流量7∙05mL·min—1�助
燃气为氢气和空气�流量分别为 47∙0�400
mL·min—1�样品分流比为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1μL．

碳酸二甲酯、无水乙醇、无水甲醇、尿素、氨
水、多聚磷酸等均为国产分析纯试剂；正硅酸乙酯
和钛酸四正丁酯为国产化学纯试剂．
1∙2　催化剂的制备

称取9∙4754g硝酸锌溶解于11∙8mL 无水乙
醇中得到溶液（1）；量取17∙0mL 钛酸四正丁酯并
加入5∙3mL 乙酰丙酮和10∙0mL 无水乙醇�搅拌
均匀后得到溶液（2）；于95∙0mL28％的氨水中加
入38∙0mL 蒸馏水和76∙0mL 无水乙醇�搅拌均
匀后滴入10∙0mL 正硅酸乙酯得溶液（3）；最后将
溶液（2）和溶液（3）同时在快速搅拌下缓慢滴加于溶
液（1）中．将上述操作过程所得胶体在100℃干燥
数小时�并在一定温度下进行焙烧�即可得到
ZnO、TiO2、SiO2摩尔比为1∶1∶1的复合催化剂．
1∙3　活性测试

准确称取6∙06g 尿素溶解于60mL 甲醇溶液
中�加入一定量的催化剂及多聚磷酸后转移到高压
反应釜中．通入 CO2使釜内压力保持在0∙5～0∙8
MPa�磁力搅拌下加热至反应温度开始计时．反应
6h 后�降温冷却�滤去催化剂�经蒸馏后得到碳
酸二甲酯．采用 GC-2010气相色谱仪进行含量测
定�色谱数据通过面积外标法进行定量计算．
2　复合催化剂的表征
2∙1　复合催化剂的XRD谱图

图1为ZnO-TiO2-SiO2复合粉体在350℃下焙
烧后的 XRD图．将所得谱图与标准谱图进行对比

发现�图1中 a 为 ZnO 的衍射峰（标准衍射卡片
JCPDS21-1486）；b为金红石型 TiO2的衍射峰（标
准衍射卡片 JCPDS 21-1276）．图1中未观测到
SiO2的衍射峰�说明 SiO2呈无定形态．

图1　ZnO-TiO2-SiO2复合催化剂的 XRD 图
Fig1 The XRD spectra of ZnO-TiO2-SiO2

2∙2　复合催化剂的红外谱图
图2为ZnO-TiO2-SiO2复合粉体在350℃下焙

烧的 FT-IR 图．由图可见�3439∙91 cm—1为
SiO2�TiO2及ZnO 复合粉末表面—OH 或者水分子
的—OH 伸缩振动峰［19］�1630∙00cm—1为吸附水
的弯曲振动峰�1101∙18cm—1的峰由 Si—O 键的
振动产生�952∙70 cm—1是 Ti—O—Si 特征振动
峰［20］�555∙00 cm—1左右为 Zn—O—Ti 键吸收
峰［21］�473∙14cm—1为 ZnO 的伸缩振动峰［22］．以
上数据表明 ZnO�TiO2和 SiO2间形成了一定的相
互作用．

图2　ZnO-TiO2-SiO2复合催化剂的 FT-IR 图
Fig2 The FT-IR spectra of ZnO-TiO2-SiO2

3　复合催化剂对 DMC 收率的影响
3∙1　催化剂用量对 DMC收率的影响

选定反应条件为温度160 ℃�原料配比
n（Methanol）／n （ Urea ） ＝14�反应时间 6 h�
m（PPA）／m（Urea） ＝1�考察了催化剂用量对
DMC 收率的影响�结果见图3．从图3可见�催
化剂的最佳用量为反应体系总质量的2％．
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图3　ZnO-TiO2-SiO2用量对 DMC 收率的影响
Fig3 The effect of ZnO-TiO2-SiO2 amount on DMC yield
3∙2　反应时间对 DMC收率的影响

当催化剂用量为反应体系总质量的2％时�保
持其他条件不变�考察反应时间对 DMC 收率的影
响�结果如图4所示�可见最佳反应时间为6h．
反应时间太短�转化率低；反应时间太长�则因碳
酸二甲酯发生甲基化等副反应而消耗了产物使得收

率降低．

图4　反应时间对 DMC 收率的影响
Fig4 The effect of reaction time on DMC yield

3∙3　反应温度对 DMC收率的影响
当反应时间为6h�催化剂用量为原料质量的

2％�其他条件同前�反应温度对合成 DMC 的影
响如图5所示．由图可以看出�反应温度为160℃
时�DMC 收率达到最大�反应温度小于150℃时�
收率很低且基本保持不变．温度大于170℃后�收
率下降．从热力学角度分析�由于尿素醇解制备碳
酸二甲酯是吸热反应�升高温度平衡向正反应方向
移动．温度小于150℃时反应速率太慢造成 DMC
收率降低；当温度超过170℃后�由于 DMC 生成
N-甲基氨基甲酸甲酯以及其他副产物�造成 DMC
选择性及收率降低；同时�由于温度过高�部分尿
素和氨基甲酸甲酯成为蒸汽上升至反应釜上部�冷
凝后变成晶体附着在反应器壁及管道上而未参与反

应�降低了反应物浓度致使碳酸二甲酯收率急剧下
降．故选择160℃为最佳反应温度．

图5　反应温度对 DMC 收率的影响
Fig5 The effect of reaction temperature on DMC yield

3∙4　原料配比对 DMC收率的影响
当反应时间为6h�其他条件同前�考察不同

原料配比对碳酸二甲酯收率的影响�结果如图6所
示．从图可以看出�当甲醇与尿素的摩尔比为10
时�碳酸二甲酯收率最低；当甲醇与尿素的摩尔比
为14时�碳酸二甲酯收率达到最大．这是由于随
着甲醇与尿素摩尔比的增大�反应物尿素的浓度减
小�反应速率降低�因此 DMC 产率下降．

图6　甲醇与尿素摩尔比对 DMC 收率的影响
Fig6 The effect of methanol／urea mass ratio on DMC yield
3∙5　焙烧温度对 DMC收率的影响

由表1可以看出�在300～500℃的范围内�
DMC 收率较高�350℃焙烧的 ZnO-TiO2-SiO2 复
合催化剂的活性最高．

表1　复合催化剂的焙烧温度对 DMC收率的影响
Tab1　The effect of ZnO-TiO2-SiO2 calcining

temperature on DMC yield
温度／℃ 300 350 400 500 600 700

DMC 收率／％ 7∙8 12∙3 8∙3 9∙1 6∙4 5∙2
3∙6　催化剂的重复使用性能

在最佳反应条件下回收的催化剂经甲醇、水多
次洗涤、过滤�在100℃干燥5h�置于马弗炉中
在350℃焙烧3h 后使用．活性评价与前述相同�
反应条件最佳时�DMC 收率为8∙6％�其活性恢
复到新鲜催化剂的70％．图7为 ZnO-TiO2-SiO2
复合催化剂使用一次后焙烧前后的 FT-IR 谱图．
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从图 7 可知�使用后未经焙烧的催化剂在
3187∙16�1403∙87�538∙44�470∙08cm—1处新增
4个峰．其中3187∙16 cm—1为聚磷酸羟基峰�
1403∙87cm—1为 ZnO-TiO2-SiO2吸附了 CO2后产
生的峰［20］�555cm—1左右为 Zn—O—Ti 键吸收
峰［21］�470∙08cm—1为 ZnO 的伸缩振动峰［22］�这
4个峰在350℃焙烧后都消失了．由此推测�催化
剂的失活可能由于表面吸附的 CO2引起．

图7　ZnO-TiO2-SiO2催化剂反应后焙烧
前后的 FT-IR 谱图

Fig7 The FT-IR spectra of ZnO-TiO2-SiO2 before
and af ter calcination af ter using once

3∙7　单组分催化剂的活性测试
在最佳条件下对 ZnO�TiO2�SiO2催化剂的反

应性能进行了测定�发现 DMC 收率分别为3∙6％�
3∙0％�1∙7％�前期工作中二元复合催化剂
ZnO-SiO2的收率为5∙4％［23］�这些结果明显低于
ZnO-TiO2-SiO2复合催化剂催化下 DMC 的收率．
4　结论

通过与 ZnO�TiO2�SiO2单组分催化剂及二元
复合催化剂 ZnO-SiO2活性的比较�ZnO-TiO2-SiO2
三元复合催化剂在尿素醇解制备碳酸二甲酯的反应

中具有更好的效果�DMC 的最高收率为12∙3％．
其适宜的反应条件为：催化剂焙烧温度为350℃�
催化剂用量为反应体系总质量的2％�反应时间为
6h�反应温度为160℃�甲醇与尿素摩尔比为14．
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