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［摘　要］　碳酸二甲酯（ＤＭＣ）因其独特的理化性质且无毒无害在绿色化工领域受到广泛的应用。试
验以ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石负载ＺｎＯ（Ｚｎ－ＭｇＡｌ２Ｏ４）为催化剂，探究以碳酸乙烯酯（ＥＣ）与甲醇为原料经酯交换
反应合成ＤＭＣ的催化反应性能，考察了ＺｎＯ负载量以及反应条件对甲醇与ＥＣ反应制备碳酸二甲酯反
应收率的影响。结果表明：ＺｎＯ的含量为１５％时，催化活性最高；当反应温度为１７０℃，催化剂用量为
４％，进料比为ｎ（ＥＣ）∶ｎ（甲醇）＝１∶１０，反应时间为４ｈ时，ＤＭＣ收率可达９５２％。利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、
ＢＥＴ、ＣＯ２ＴＰＤ、ＮＨ３ＴＰＤ等表征手段对催化剂进行分析，发现催化剂的酸性位点、碱性位点以及比表面
积对催化活性具有显著影响。
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　　碳酸二甲酯（Ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＭＣ）作为一
种低污染的化学产品，因其多功能性和独特的物理

化学性质被广泛应用于化学工业。ＤＭＣ具有较高
辛烷值、良好的混合性能、低毒性和快速生物降解性

等，故被用作汽油添加剂和甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）
的替代品［１］。ＤＭＣ分子中含有—ＣＨ３、—ＣＨ３Ｏ
和— Ｃ Ｏ—等官能团，可以广泛用于羰基化、甲基
化、甲氧基化等有机合成反应中，还可以用作锂离子

电池的电解液或合成聚碳酸酯 （ＰＣ）、农药和医药
等化学品的中间体，被誉为２１世纪有机合成中一个
潜在的“新基块”［２］。

传统的制备碳酸二甲酯的工艺有光气法［３］、醇

钠法［４］、甲醇氧化羰基化法［５］、酯交换法［６］，甲醇二

氧化碳合成法［７］，尿素醇解法［８］等。其中，碳酸乙

烯酯（ＥＣ）与甲醇的酯交换反应具有较高的 ＥＣ转

化率和ＤＭＣ收率，且反应副产物只有乙二醇，无其
他副产物产生。此外，该工艺因其具有原料廉价易

得、对反应设备要求低且不会对环境造成污染等优

点被广泛关注。

目前，用于酯交换法制备ＤＭＣ的催化剂大致分
２类：①碱金属氢氧化物［９］、金属盐［１０］及离子液

体［６，１１］等均相催化剂；②以金属氧化物［１２］和聚离子

液体［１３－１５］为主的非均相催化剂。相比之下，非均相

金属氧化物催化剂具有活性和选择性高、产物易分

离及催化剂可再生等优点，成为近几年研究的热点。

Ｗａｎｇ等［１６］采用锌－钇氧化物催化剂，探究碱性位点
对催化剂的影响，在６５℃下反应１ｈ后，ＥＣ转化率
为 ５５％，ＤＭＣ收率为 ５４％。Ａｂｉｍａｎｙｕ等［１７］采用

ＭｇＯＣｅＯ２催化剂，探究了强碱对 ＥＣ转化率以及中
强碱对ＤＭＣ收率的影响，得到了５６％的 ＤＭＣ产率
和６７％的ＥＣ转化率。这些研究表明，碱性官能团
和表面酸性在酯交换反应中具有重要作用。

ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石作为一种复合金属氧化物，不仅本
身具有催化活性，而且被广泛地用作负载金属催化

剂的载体材料，表面同时存在 Ｌｅｗｉｓ酸和 Ｌｅｗｉｓ碱，
可以提供两种活性中心。试验采用两性金属

ＺｎＯ［１８］作为活性组分，以酸碱一体化材料 ＭｇＡｌ２Ｏ４
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尖晶石为载体，制备了复合金属氧化物催化剂 ＺｎＯ
ＭｇＡｌ２Ｏ４，并与溶胶－凝胶法制备的 ＺｎＯＭｇＯＡｌ２Ｏ３
复合金属氧化物催化剂对比，用以探究２种不同催
化剂对ＤＭＣ合成反应的性能影响，详细阐述２种不
同晶型载体对催化剂酸碱位点的影响。

１　试验部分
１１　试验设备及药品

试验设备如下：①ＳＬＭ２５０微型反应釜（北京

世纪森朗仪器有限公司），该微型反应釜的设计参

数为体积 ２５０ｍＬ、设计压力 １０ＭＰａ、设计温度
３００℃、搅拌速度０～１０００ｒ／ｍｉｎ；②ＧＣ２０２０型气
相色谱仪，检测器类型 ＦＩＤ（氢火焰离子化检测
器），柱类型毛细管柱，柱规格 ＳＥ５４、０３２×３０，柱
箱温度１００℃（恒温），进样口温度１５０℃，进样器
类型不分流，检测器温度１２０℃，样品注射器进样
量２μＬ。

试验原料如表１所示。

表１　试验原料及来源
Ｔａｂ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｓｏｕｒｃｅｓ

原料名称 分子式 纯度 生产厂家

镁铝尖晶石 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 分析纯 麦克林

硝酸锌 Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 分析纯 汕头市西陇化工厂有限公司

硝酸镁 Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 分析纯 汕头市西陇化工厂有限公司

硝酸铝 Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ 分析纯 汕头市西陇化工厂有限公司

无水甲醇 ＣＨ３ＯＨ 分析纯 天津市富宇精细化工有限公司

无水乙醇 Ｃ２Ｈ６Ｏ 分析纯 天津市北辰方正试剂厂

氮气 Ｎ２ ９９９９９％ 青岛恒祥气体有限公司

二氧化碳 ＣＯ２ ９９９９９％ 青岛恒祥气体有限公司

碳酸乙烯酯 Ｃ３Ｈ４Ｏ３ 分析纯 天津市凯信化学工业有限公司

１２　催化剂的制备
１）溶胶－凝胶法制备 ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石载体。按

照摩尔比 ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ａｌ）＝１∶２的比例分别称取
Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，加入适量的去
离子水配成０５ｍｏｌ／Ｌ的溶液，加入与金属离子等
摩尔的柠檬酸并不断搅拌，逐滴加入氨水调节 ｐＨ
至８，溶解搅拌１ｈ，在１２０℃下干燥２４ｈ，在９００℃
下焙烧９ｈ，最终制得纯度高、结晶状况好的ＭｇＡｌ２Ｏ４
载体。

２）浸渍法制备 ＺｎＯ－ＭｇＡｌ２Ｏ４载体。称取一定
量的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于水中，加入适量的ＭｇＡｌ２
Ｏ４粉末搅拌３ｈ，在室温下静置老化２４ｈ后，１００℃
下干燥 １２ｈ，在马弗炉中程序升温（２℃／ｍｉｎ）至
５００℃，焙烧４ｈ。冷却后装袋备用。

３）溶胶－凝胶法制备 ＭｇＯＡｌ２Ｏ３载体。称取一
定量的Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，溶解后
混合，加入与金属离子等摩尔的柠檬酸并不断搅拌，

并逐滴加入氨水调节 ｐＨ值至７，在８０℃下加热搅
拌３ｈ至凝胶状，１２０℃下干燥２４ｈ，５００℃下焙烧

４ｈ，得到ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化剂。
４）溶胶－凝胶法制备ＺｎＯ－ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化剂。

称取一定量的 Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，溶解后混合，加入与金属离子等摩
尔的柠檬酸并不断搅拌，并逐滴加入氨水调节 ｐＨ
值至７，在８０℃下加热搅拌３ｈ至凝胶状，１２０℃下
干燥２４ｈ，５００℃下焙烧４ｈ，得到ＺｎＯＭｇＯＡｌ２Ｏ３催
化剂。

１３　反应机理
首先，甲醇在碱性位点作用下活化生成ＣＨ３Ｏ—

和Ｈ＋，而 ＥＣ在酸性位点作用下形成—ＣＯ—Ｏ—
ＣＨ２—ＣＨ—ＯＨ中间体，然后与甲氧基反应生成
ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ２。随后，酸性点位
继续攻击 ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ上的羰
基键，形成 ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—和—Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ，
ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—与 ＣＨ３Ｏ—反应生成 ＤＭＣ，—Ｏ—
ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ与Ｈ

＋反应生成 ＥＧ。具体反应式
见式（１）～（４）。

ＣＨ３ →ＯＨ ＣＨ３Ｏ
－＋Ｈ＋ （１）
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１４　催化剂的评价
称取２１７６ｇ碳酸乙烯酯溶于１００ｍＬ甲醇中，

溶解后转移至高压反应釜（ＳＬＭ２５０），加入适量的
催化剂并密封釜体，通入 ＣＯ２以排出釜内空气及检
查装置的气密性，后充压至既定压力。通过控制面

板设置反应温度及反应时间等条件，随即开始反应。

反应完成后冷却到室温，卸压后取釜内反应的上清

液静置后取样。采用微量取样器量取０２μＬ待测
样品，注入ＦＩＤ液相色谱（ＧＣ２０２０），并采用标准曲
线法进行组分分析及计算。

１５　催化剂的表征
催化剂的比表面积和孔体积采用麦克公司的

ＡＳＡＰ２４６０型全自动比表面积及孔隙度分析仪测
定。以液氮为吸附气体，测试温度为液氮温度，样品

在１８０℃抽真空１０ｈ，降至室温时进行 ＢＥＴ测试。
比表面积采用ＢＥＴ方法进行计算，孔结构分布图通
过ＢＪＨ方法获得。

采用ＲｉｇａｋｕＵｔｉｍａⅣ型Ｘ射线衍射仪对催化剂
样品进行 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）物相分析。采用 Ｃｏ
Ｋα射线源，工作电压 ４０ｋＶ，工作电流 ４０ｍＡ，
Ｘ射线扫描速率为８°／ｍｉｎ，扫描范围为１０°～８０°。

采用ＡＰＲＥＯ型扫描电子显微镜观察催化剂的
表面形貌。工作电压为１００ｋＶ，工作电流为４８ｍＡ，
工作距离为６ｍｍ。

ＣＯ２／ＮＨ３ＴＰＤ采用 Ｃｈｅｍｉｓｏｒｂ２７２０型化学吸
附仪分析催化剂的碱性。０２ｇ催化剂样品在高纯
Ｈｅ气流中升温至２００℃，预处理 １ｈ，然后冷却至

５０℃，将高纯 Ｈｅ气切换为高纯 ＣＯ２／ＮＨ３混合气吸
附１ｈ。待吸附饱和后，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率将
样品从５０℃加热至８００℃，收集催化剂，测试 ＴＰＤ
曲线。

２　结果及讨论
２１　制备方法与活性组分负载对催化剂性能的影响

在反应温度为 １７０℃，反应时间为 ３００ｍｉｎ，
ｎ（甲醇）∶ｎ（ＥＣ）＝１０∶１，催化剂用量为 ＥＣ质量的
４％，釜内充压为１ＭＰａ的条件下，探究了不同催化
剂以及活性组分的添加对催化反应的影响，如图１
所示。

图１　不同催化剂以及活性组分的添加对
催化反应的影响

Ｆｉｇ．１　　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄａｃｔｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

　
结果表明：在此条件下，ＺｎＯＭｇＡｌ２Ｏ４表现出最

好的催化活性，ＤＭＣ收率高达９５３％。通过对比可
以看出，ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石催化剂要优于溶胶－凝胶法
制备的催化剂，这是因为凝胶法制备的催化剂多为中

等碱性位点和中等酸性位点，而ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石多为
强酸性位点及强碱性位点，更有利于反应的进行。有

研究表明碱性和酸性位点在 ＥＣ与甲醇酯交换反应
中均有重要作用［１８，２０］。活性组分ＺｎＯ的加入能有效
地增加强酸性及强碱性活性位点，进而提升ＤＭＣ的
收率，因此ＺｎＯＭｇＡｌ２Ｏ４表现出最好的催化活性。
２２　ＺｎＯ含量对合成ＤＭＣ的影响

在反应温度为 １７０℃、反应时间为 ３００ｍｉｎ、
ｎ（甲醇）∶ｎ（ＥＣ）＝１０∶１、催化剂用量为 ＥＣ质量的
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４％、釜内充压为１ＭＰａ的条件下，考察了不同 ＺｎＯ
含量的催化剂对反应影响，结果如图２所示。

图２　不同ＺｎＯ含量的催化剂对反应影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎＯｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ｃａｔａｌｙｓｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
　

可以看出，同种元素的复合催化剂，催化活性会

因为活性组分含量的不同而存在较大差异。随着

ＺｎＯ含量的增加，ＤＭＣ的收率呈现先增大后减小的
趋势，催化剂中ＺｎＯ的含量为１５％时，ＤＭＣ的产率
高达９５２％，ＥＧ的收率为８３５％。当活性组分含
量较低时，不能提供足够的活性位点，反应物难以与

催化剂充分结合，故反应速率较低；而活性组分含量

过高，会有部分 ＺｎＯ发生团聚，降低了催化剂的接
触面积，影响催化剂的活性。因此，当催化剂中ＺｎＯ
的含量为１５％时，具有最佳的催化活性。
２３　反应温度对ＤＭＣ收率影响

在反应时间为３００ｍｉｎ、ｎ（甲醇）∶ｎ（ＥＣ）＝１０∶
１、催化剂用量为碳酸乙烯酯质量的４％、釜内充压
为１ＭＰａ的条件下，考察了温度对反应的影响，结果
如图３所示。图３结果表明：随着温度的升高，ＤＭＣ
的收率与ＥＣ的转化率也随之升高，根据热力学性
质，该反应的反应焓变为 ΔＨ＝５８２９ｋＪ／ｍｏｌ，可知
该反应是吸热反应，温度升高有利于反应正向进行；

当温度升至１７０℃时，ＤＭＣ的收率最高；随着温度
的继续升高，可能会有副反应发生，导致产物的收率

下降［２０］。另外，高温下 ＤＭＣ可能会分解成为二甲
醚和ＣＯ２

［２１］。

２４　反应时间对ＤＭＣ收率的影响
在反应温度为１７０℃、ｎ（甲醇）∶ｎ（ＥＣ）＝１０∶１、

催化剂用量为ＥＣ质量的４％、釜内充压为１ＭＰａ的

图３　反应温度对ＤＭＣ收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎ

ｙｉｅｌｄｏｆＤＭＣ
　

条件下，考察了时间对反应的影响，结果如图 ４所
示。图４表明：随着反应时间的增加，ＤＭＣ的收率
呈现先增大后减小的趋势，随着反应时间的增长，

ＥＣ与甲醇的反应逐渐接近平衡点，在此过程中，反
应速率逐渐升高，并在５ｈ时达到最大值，此时ＤＭＣ
的收率达到最高值；随着反应时间的继续延长，产物

与产物之间及产物与反应物之间会发生一系列的副

反应，从而使ＤＭＣ的产率下降［２２］。

图４　反应时间对ＤＭＣ收率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＭＣ

　

２５　催化剂用量对ＤＭＣ收率的影响
在上述条件不变的情况下，探究不同催化剂用

量对 ＤＭＣ收率的影响，结果如图５所示。结果表
明：ＤＭＣ产率与ＥＣ的转化率随催化剂用量的增加，
呈现先增大后减小的趋势；催化剂用量较低时，不能

为反应提供足够的活性位点，未达到饱和，反应难以

充分进行；随着催化剂用量的增加，活性位点逐渐增

加至饱和，反应继续向正方向反应进行，故 ＤＭＣ的
产率会持续增加；催化剂的用量为碳酸乙烯酯质量
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的４％时，ＤＭＣ的收率达到最大值；当催化剂超过一
定含量可能会造成催化剂结块、不良分散等，使其催

化效率降低。

图５　催化剂用量对ＤＭＣ收率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＭＣ

　

２６　不同进料比对ＤＭＣ收率的影响
在上述基础条件不变的情况下，探究了不同ＥＣ

与甲醇进料比对 ＤＭＣ收率的影响，结果如图６所
示。结果表明：碳酸二甲酯与乙二醇的收率随甲醇

进料量呈现先升高后降低的趋势，由于该反应是可

逆反应，当甲醇相对含量较低时，提高甲醇的进料比

可有效提高 ＥＣ的转化率，ｎ（甲醇）∶ｎ（ＥＣ）＝１０∶１
时ＥＣ的转化率与ＤＭＣ的收率达到最高值；随着甲
醇的过量加入，会影响ＥＣ在催化剂表面吸附，从而
导致产物降低。

图６　不同进料比对ＤＭＣ收率的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｅｅｄｒａｔｉｏｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＭＣ
　

３　催化剂表征
３１　ＸＲＤ

利用ＸＲＤ手段对空白载体及催化剂进行物相
分析。９００℃下焙烧载体及催化剂的测试图谱，如

图７所示。５００℃焙烧制得的 ＺｎＯ－ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３以
及ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３结晶度低，粒子发生团聚，无固定的
晶相结构，如图８所示。

图７　ＺｎＯＭｇＡｌ２Ｏ４及载体ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯＭｇＡｌ２Ｏ４ａｎｄｃａｒｒｉｅｒ
　

图８　溶胶－凝胶法制备的ＺｎＯ－ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３
催化剂及其载体的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯＭｇＯＡｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｃａｒｒｉｅｒ

　

可以看出：ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石载体在２θ＝１９１°，
３１４°，３６９°，４４９°，５９６°，６５３°出现特征峰，归属
为ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石的（１１１），（２２０），（３１１），（４００），
（４４０）晶面（ＪＣＰＤＳ卡片：２１１１５２）；而 ＺｎＯＭｇＡｌ２Ｏ４
尖晶石在此基础上又在３４４°，４７５°，５６７°，６２９°，
６８３°处出现特征峰，归属为 ＺｎＯ的（００２），（１０２），
（１１０），（１０３），（２０１）晶面（ＪＣＰＤＳ卡片：３６１４５１），属
于六方纤锌矿结构。通过对比发现，ＺｎＯ－ＭｇＡｌ２Ｏ４
的特征衍射峰强度略低于载体的衍射峰，表明 ＺｎＯ
的加入降低了ＭｇＡｌ２Ｏ４的结晶度。ＺｎＯ－ＭｇＡｌ２Ｏ４复
合氧化物的衍射峰中未发现由其他杂质引起的特征

峰，表明该样品具有较高的纯度且为ＺｎＯ与ＭｇＡｌ２Ｏ４
的复合氧化物。
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３２　ＳＥＭ和ＥＤＳ
不同氧化锌负载量的催化剂的扫描电镜如图９

所示。可以看出，随着氧化锌含量的升高，其在载体

上的负载的活性组分相应地增加，可为反应提供更

多的活性位点。当ＺｎＯ的含量为２０％时，活性组分
会在载体表面团聚以减小表面能，能够形成更稳定

的结构，而活性组分的团聚会减少可以结合的活性

位点，影响催化剂的催化活性。这与４组催化剂的
活性测试结果是相对应的。图１０可以看出，浸渍法
制备的催化剂中活性组分 ＺｎＯ可以均匀地负载于
ＭｇＡｌ２Ｏ４载体上。

图９　催化剂的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｄｉａｇｒａｍｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

图１０　１５％ ＺｎＯ－ＭｇＡｌ２Ｏ４催化剂

ＥＤＳ元素分析
Ｆｉｇ．１０　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１５％ ＺｎＯ－ＭｇＡｌ２Ｏ４

ｃａｔａｌｙｓｔｂｙＥＤＳ

３３　ＢＥＴ
Ｎ２吸附－脱附等温线如图 １１所示。依据 ＩＵ

ＰＡＣ的分类标准，溶胶－凝胶法制备的催化剂为 Ｈ３
型回滞环的Ⅳ型等温线，表明其为中孔材料。而镁
铝尖晶石的等温线形状可以认为是具有 Ｈ４型磁滞
回线的Ⅳ型等温线。此类通常是由固体中颗粒的聚
集体形成的夹缝状孔道，表明该催化剂为具有平板

夹缝的介孔结构，而介孔结构适宜甲醇和 ＥＣ以及
生成物ＤＭＣ在催化剂孔道的出入，故其表现出更好
的催化活性。

表２列出催化剂的ＢＥＴ比表面积、孔径尺寸和
孙体积。从表中可以看出尖晶石的比表面积与孔体

积要高于溶胶－凝胶法制备的催化剂。较大的比表
面积有利于活性组分高度分散，能够提供更多的反

应场所及活性位点，有利于催化反应的进行，固
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图１１　催化剂及载体的Ｎ２吸附等温线

Ｆｉｇ．１１　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ａｎｄｓｕｐｐｏｒｔ
　

ＺｎＯ－ＭｇＡｌ２Ｏ４催化剂的催化活性要优于溶胶－凝胶
法制备的催化剂。

表２　催化剂的比表面积，孔径尺寸和孔体积
Ｔａｂ．２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｓｉｚｅａｎｄｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

样品
ＢＥＴ比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔径

尺寸／ｎｍ

孔体积／

（ｃｍ３·ｇ－１）
ＭｇＡｌ２Ｏ４ ２２０４ １８２３ ０１１７

１５％ ＺｎＯ－ＭｇＡｌ２Ｏ４ ２２９６ １３９６ ００８９

ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ ５４０ ３１９８ ００２８

ＺｎＯ－ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ ７２６ ２８９６ ００３２

３４　ＣＯ２－ＴＰＤ

图１２　催化剂及载体的ＣＯ２ＴＰＤ表征谱图

Ｆｉｇ．１２　ＣＯ２ＴＰＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｕｐｐｏｒｔ

利用ＣＯ２－ＴＰＤ研究了该催化剂的碱性及合成
催化剂的碱性位点密度，结果如图１２所示。溶胶－
凝胶法制备催化剂均在３５０℃左右出现峰值，这表
明催化剂具有中等碱性位点。而ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石在
８００℃附近出现脱附峰，表明其为强碱性位点。加
入活性组分ＺｎＯ，峰面积明显增加，催化剂的碱性增

强，有利于甲醇活化形成 ＣＨ３Ｏ—和 Ｈ
＋，ＣＨ３Ｏ—进

一步进攻羰基碳正离子形成 ＤＭＣ［２３］。催化剂的碱
度和碱量是影响催化剂催化活性的关键，有研究表

明［２４］，催化剂的活性与碱量密切相关，由于ＣＨ３Ｏ—
与ＥＣ之间的快速反应，碱度和碱量越大，甲氧基的
负电荷越多，生成ＤＭＣ的自由能就越低。
３５　ＮＨ３－ＴＰＤ

对催化剂及载体进行了 ＮＨ３－ＴＰＤ测试，结果
如图１３所示。可以看出，溶胶－凝胶法制备的催化
剂在３００℃附近出现脱附峰，对应的是中强酸，而
ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石在４００℃及８００℃时出现脱附峰，分
别对应中强酸和强酸。加入活性组分 ＺｎＯ会使中
强酸的酸量减少，强酸的酸量增加，表明 ＺｎＯ的添
加促进了催化剂表面酸性位点的增加，有研究表明，

酸性位点在ＥＣ与甲醇间的酯交换反应中有重要作
用［２５］。酸性位点可以通过活化 ＥＣ中的羰基碳原
子来推动该反应的进行［２６］。ＥＣ在酸性位点作用下
形成—ＣＯ—Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ中间体，然后与甲
氧基反应生成 ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ。
随后，酸性位点继续攻击 ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—Ｏ—ＣＨ２—
ＣＨ２—ＯＨ上的羰基键，形成 ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—和—Ｏ—
ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ，ＣＨ３Ｏ—ＣＯ—与ＣＨ３Ｏ—反应生成
ＤＭＣ，—Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＨ 与 Ｈ＋ 反应生成乙
二醇。

图１３　催化剂及载体的ＮＨ３ＴＰＤ表征图谱

Ｆｉｇ．１３　ＮＨ３ＴＰＤｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｕｐｐｏｒｔ
　

与酯羰基相连的烷氧基会降低酯羰基反应的活

性，在ＥＣ中，羰基碳与２个烷氧基相连，这种影响
更为显著，而且还存在空间位阻，故酸性较弱的催化

剂不能有效活化 ＥＣ，相对地，强酸能在此反应中起
到最佳的催化效果。加入 ＺｎＯ有效地增加了强酸
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的酸性位点，故其可以表现出更好的催化活性，这与

试验的结果是一致的。

４　结论
１）通过对比溶胶－凝胶法与浸渍法制备的催化

剂发现，浸渍法制备的 ＭｇＡｌ２Ｏ４具有更高的酸性活
性位点与碱性活性位点，加入活性组分ＺｎＯ，可以增
加中等碱性位点与中等酸性位点，对反应有明显的

促进作用，表现出更好的催化活性。

２）通过对ＭｇＡｌ２Ｏ４负载不同比例的活性组分氧
化锌，最佳的负载量为１５％，此时催化剂能最大限
度地负载活性组分且不发生烧结。

３）对催化剂进行表征与分析，其中，ＢＥＴ分析
表明 ＭｇＡｌ２Ｏ４具有更高的比表面积，能为反应提供
更多的反应场所；ＸＲＤ分析表明 ＭｇＡｌ２Ｏ４有更稳定
的晶体结构；通过 ＥＤＳ元素分析，可以看出活性组
分ＺｎＯ充分地附着在载体上；ＮＨ３－ＴＰＤ以及 ＣＯ２－
ＴＰＤ表明，具有强酸性及强碱性位点，有利于甲醇的
分解及ＤＭＣ的合成。
４）通过对反应条件的探究，其结果表明：当ＺｎＯ

含量为１５％，催化剂用量为 ＥＣ质量的４％，进料比
为ｎ（甲醇）∶ｎ（ＥＣ）＝１０∶１，１７０℃反应５ｈ，ＤＭＣ收
率为９５２％，ＥＣ的转化率为９３２％。
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