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(57)摘要

本发明提供了一种Ca基固体碱非均相催化

剂在制备碳酸二甲酯中的应用，所述Ca基固体碱

非均相催化剂为Ca3Co4O9催化剂，用于环状碳酸

酯与甲醇酯交换制备碳酸二甲酯反应中。本发明

的Ca基固体碱非均相催化剂Ca3Co4O9具有耐高

温、抗氧化、热稳定性好和化学稳定性高等优点，

能够有效抑制Ca活性组分的流失，并且在常压、

低温反应条件下实现较高的碳酸二甲酯收率，除

此之外，该催化剂制备方法简单，重复使用性能

稳定，易于工业化放大。
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1.Ca基固体碱非均相催化剂在制备碳酸二甲酯中的应用，其特征在于：所述Ca基固体

碱非均相催化剂为Ca3Co4O9催化剂，用于环状碳酸酯与甲醇酯交换制备碳酸二甲酯反应中。

2.根据权利要求1所述的应用，其特征在于：将甲醇与环状碳酸酯混合，加入Ca3Co4O9催

化剂，在10~70  ℃温度下反应10~120  min，反应压力为常压。

3.根据权利要求2所述的应用，其特征在于：所述甲醇与环状碳酸酯的摩尔比为（2~
12）：1混合，催化剂用量为环状碳酸酯质量的0.5~2.5wt%。

4.根据权利要求1‑3任一项所述的应用，其特征在于：所述Ca3Co4O9催化剂通过溶胶凝

胶法、共沉淀法或者直接焙烧法制备得到。

5.根据权利要求4所述的应用，其特征在于，所述溶胶凝胶法具体如下：

（1）将Ca盐、Co盐、柠檬酸和去离子水共同转移至三口烧瓶中，80  ℃在磁力搅拌下回流

6  h，然后升温至105  ℃，并加入乙二醇分散剂，继续回流搅拌6  h，得到凝胶；

（2）将步骤（1）得到的凝胶置于鼓风干燥箱中干燥，研磨成细粉后在马弗炉中煅烧，得

Ca3Co4O9催化剂。

6.根据权利要求5所述的应用，其特征在于：所述步骤（1）中柠檬酸与Ca和Co的总摩尔

比为（1~1.5）:1，去离子水和柠檬酸的摩尔比为（30~50）:1，分散剂乙二醇与柠檬酸的质量

比为（0.3~1）:1。

7.根据权利要求4所述的应用，其特征在于，所述共沉淀法具体如下：

（1）将Ca盐、Co盐溶解于去离子水中，并在40℃磁力搅拌使其充分混合，得到混合溶液

A；

（2）将氢氧化钠和碳酸钠溶解于去离子水中形成沉淀剂B；

（3）搅拌过程中保持pH=8~10将沉淀剂B滴加入混合溶液A，滴加完成后40℃静置2~6  h，

过滤、洗涤后于鼓风干燥箱中干燥，最后在马弗炉中煅烧，得到Ca3Co4O9催化剂。

8.根据权利要求7所述的的应用，其特征在于：所述步骤（1）中混合溶液A的浓度为0.2~
2  mol/L；步骤（2）中氢氧化钠和碳酸钠的摩尔比为1：1。

9.根据权利要求4所述的应用，其特征在于，所述直接焙烧法步骤如下：将Ca盐、Co盐前

驱体机械研磨使其均匀混合，然后于干燥箱中100~120  ℃干燥4~12  h，最后在马弗炉中煅

烧，得到Ca3Co4O9催化剂。

10.根据权利要求5‑9任一项所述的应用，其特征在于：所述Ca与Co的摩尔比为3:4，马

弗炉中煅烧温度为600~1000  ℃，煅烧4h，升温速率2~10  ℃/min。
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Ca基固体碱非均相催化剂在制备碳酸二甲酯中的应用

技术领域

[0001] 本发明涉及催化剂领域，具体涉及一种Ca基固体碱非均相催化剂在制备碳酸二甲

酯中的应用。

背景技术

[0002] 碳酸二甲酯（简称DMC）是一种新型的、低污染、环境友好型基础化工原料，应用范

围广、市场容量大、绿色低毒、附加值高。可有效促进绿色溶剂、非光气聚碳、非光气聚氨酯、

新能源锂电、绿色药物合成等行业的发展。近年来，美国提出用DMC逐步替代MTBE作为汽油

添加剂，提高辛烷值，更引起了世界各国学者对DMC的关注。

[0003] 目前国内酯交换法生产DMC的工艺大多以甲醇钠或甲醇钾为催化剂，如专利

CN101774888A和CN1569807A均以甲醇和碳酸丙烯酯为原料，使用甲醇钠作为均相催化剂，

获得较高收率的DMC产品。然而，均相催化剂甲醇钠或甲醇钾对水敏感，并且反应之后甲醇

钠变成氢氧化钠，不能循环使用。为从产物中分离出氢氧化钠，目前在含有氢氧化钠的混合

产物中通入CO2和水使氢氧化钠转化成碳酸钠结晶予以除去，分离路线增长、加之大量甲醇

钠的使用导致DMC的生产成本增加。

[0004] 为克服现有均相催化剂分离、回收困难的问题，非均相固体碱催化剂受到了广大

科研工作者和企业的青睐。对此，Amberlyst  39  Wet离子交换树脂催化剂（Applied 

Catalysis  B:  Environmental:  2012,  125:  486‑491）；MgO‑CeO2复合金属氧化物催化剂

（Catalysis  Letters:  2007 ,  118:  30‑35）；Na/ZrO2负载型催化剂（Microporous  and 

Mesoporous  Materials:  2007,  102:  304‑309）等非均相催化剂虽然能够取得较好的碳酸

二甲酯收率，但是反应温度较高，普遍都在130~170  ℃之间，并且负载型碱金属催化剂或者

离子交换树脂催化剂仍存在活性组分流失的难题。为此，具有低温、高活性的Ca基金属氧化

物催化剂一度成为热点。专利CN105879892B采用类水滑石结构固定活性组分Ca的策略，合

成的Ca‑Al‑O‑X（X=CO3
2‑、NO3

‑、F‑、Cl‑或Br‑）催化剂，在常压、反应温度30‑70  ℃、反应时间

0.5‑2  h的条件下，DMC收率30.7~58.4%。虽然该催化剂能在低温下合成DMC，但是经过5次重

复使用，碳酸二甲酯收率从55.7%下降到47.2%，催化剂活性组分Ca仍然存在流失现象，并且

该催化剂制备过程复杂、类水滑石结构的准确控制比较困难。

[0005] 总体来说，现有非均相固体碱催化剂一般需要较高的反应温度，高温又容易导致

副产物的生成，同时高温还容易使得多元醇聚合。因此，如何设计和调整催化剂结构，获得

具有低温、高活性的新型Ca基固体碱催化剂显得尤为紧迫。

发明内容

[0006] 本发明提出了一种Ca基固体碱非均相催化剂在制备碳酸二甲酯中的应用，借助钴

钙复合金属氧化物特殊的失配层钴酸盐结构Ca3Co4O9，旨在高效固定活性组分Ca，从而提供

一种用于甲醇酯交换制备DMC的低温、高活性、绿色环保的高性能非均相固体碱催化剂。

[0007] 实现本发明的技术方案是：
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Ca基固体碱非均相催化剂在制备碳酸二甲酯中的应用，所述Ca基固体碱非均相催

化剂为Ca3Co4O9催化剂，用于环状碳酸酯与甲醇酯交换制备碳酸二甲酯反应中。

[0008] 将甲醇与环状碳酸酯混合，加入Ca3Co4O9催化剂，在10~70  ℃温度下反应10~120 

min，反应压力为常压。

[0009] 优选地，环状碳酸酯可以是碳酸乙烯酯或者碳酸丙烯酯。

[0010] 所述甲醇与环状碳酸酯的摩尔比为（2~12）：1混合，催化剂用量为环状碳酸酯质量

的0.5~2.5wt%。

[0011] 所述Ca3Co4O9催化剂通过溶胶凝胶法、共沉淀法或者直接焙烧法制备得到。

[0012] 所述溶胶凝胶法具体如下：

（1）将Ca盐、Co盐、柠檬酸和去离子水共同转移至三口烧瓶中，80  ℃在磁力搅拌下

回流6  h，然后升温至105  ℃，并加入乙二醇分散剂，继续回流搅拌6  h，得到凝胶；

（2）将步骤（1）得到的凝胶置于鼓风干燥箱中干燥，研磨成细粉后在马弗炉中煅

烧，得Ca3Co4O9催化剂。

[0013] 所述步骤（1）中柠檬酸与Ca和Co的总摩尔比为（1~1.5）:1，去离子水和柠檬酸的摩

尔比为（30~50）:1，分散剂乙二醇与柠檬酸的质量比为（0.3~1）:1。

[0014] 所述共沉淀法具体如下：

（1）将Ca盐、Co盐溶解于去离子水中，并在40℃磁力搅拌使其充分混合，得到混合

溶液A；

（2）将氢氧化钠和碳酸钠溶解于去离子水中形成沉淀剂B；

（3）搅拌过程中保持pH=8~10将沉淀剂B滴加入混合溶液A，滴加完成后40℃静置2~
6  h，过滤、洗涤后于鼓风干燥箱中干燥，最后在马弗炉中煅烧，得到Ca3Co4O9催化剂。

[0015] 所述步骤（1）中混合溶液A的浓度为0.2~2  mol/L；步骤（2）中氢氧化钠和碳酸钠的

摩尔比为1：1。

[0016] 所述直接焙烧法步骤如下：将Ca盐、Co盐前驱体机械研磨使其均匀混合，然后于干

燥箱中100~120  ℃干燥4~12  h，最后在马弗炉中煅烧，得到Ca3Co4O9催化剂。

[0017] 所述Ca与Co的摩尔比为3:4，马弗炉中煅烧温度为600~1000  ℃，煅烧4h，升温速率

2~10  ℃/min。

[0018] 本发明的有益效果是：本发明的Ca基固体碱非均相催化剂Ca3Co4O9具有耐高温、抗

氧化、热稳定性好和化学稳定性高等优点，能够有效抑制Ca活性组分的流失，并且在常压、

低温反应条件下实现较高的碳酸二甲酯收率，除此之外，该催化剂制备方法简单，重复使用

性能稳定，易于工业化放大。

附图说明

[0019] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本

发明的一些实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以

根据这些附图获得其他的附图。

[0020] 图1为失配层钴酸盐结构Ca3Co4O9催化剂扫描电子显微镜(SEM)图谱。

[0021] 图2为失配层钴酸盐结构Ca3Co4O9催化剂高倍透射电镜（HR‑TEM）图谱。
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具体实施方式

[0022] 下面将结合本发明实施例，对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所

描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，

本领域普通技术人员在没有付出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发

明保护的范围。

[0023] 实施例1

采用溶胶凝胶法制备催化剂，称取10.12g的Ca(NO3)2·4H2O、16.63g的Co  (NO3)2·

6H2O盐，柠檬酸19.21g，去离子水54mL，共同转移至250mL三口烧瓶中，80  ℃在磁力搅拌下

回流6  h，然后升温至105  ℃，并加入分散剂乙二醇5.76g，继续回流搅拌6  h。然后将形成的

凝胶置于鼓风干燥箱中110  ℃干燥12  h，研磨成细粉后在马弗炉中800  ℃煅烧4  h，升温速

率2  ℃  /min，由此获得Ca3Co4O9催化剂。

[0024] 取催化剂0.20g加入釜式反应器中，加入6.40g甲醇和2.55g碳酸丙烯酯原料，60 

℃搅拌下反应2h，待产物冷却后用气相色谱进行分析，碳酸丙烯酯转化率为57.5%，碳酸二

甲酯收率为53.9%。

[0025] 实施例2

采用溶胶凝胶法制备催化剂，称取10.12g的Ca(NO3)2·4H2O、16.63g的Co  (NO3)2·

6H2O盐，柠檬酸28.82g，去离子水90mL，共同转移至250mL三口烧瓶中，80  ℃在磁力搅拌下

回流6  h，然后升温至105  ℃，并加入分散剂乙二醇8.64g，继续回流搅拌6  h。然后将形成的

凝胶置于鼓风干燥箱中110  ℃干燥12  h，研磨成细粉后在马弗炉中800  ℃煅烧4  h，升温速

率2  ℃  /min，由此获得Ca3Co4O9催化剂。

[0026] 取催化剂0.20g加入釜式反应器中，加入6.40g甲醇和2.55g碳酸丙烯酯原料，60 

℃搅拌下反应2h，待产物冷却后用气相色谱进行分析，碳酸丙烯酯转化率为55.5%，碳酸二

甲酯收率为52.7%。

[0027] 实施例3

采用溶胶凝胶法制备催化剂，称取10.12g的Ca(NO3)2·4H2O、16.63g的Co  (NO3)2·

6H2O盐，柠檬酸24.01g，去离子水90mL，共同转移至250mL三口烧瓶中，80  ℃在磁力搅拌下

回流6  h，然后升温至105  ℃，并加入分散剂乙二醇9.0g，继续回流搅拌6  h。然后将形成的

凝胶置于鼓风干燥箱中110  ℃干燥12  h，研磨成细粉后在马弗炉中800  ℃煅烧4  h，升温速

率2  ℃  /min，由此获得Ca3Co4O9催化剂。

[0028] 取催化剂0.20g加入釜式反应器中，加入6.40g甲醇和2.55g碳酸丙烯酯原料，60 

℃搅拌下反应2h，待产物冷却后用气相色谱进行分析，碳酸丙烯酯转化率为71.2%，碳酸二

甲酯收率为70.3%。

[0029] 实施例4

催化剂制备方法和评价条件与实施例3存在如下区别：催化剂评价在30  ℃搅拌下

反应2h，碳酸丙烯酯转化率为70.2%，碳酸二甲酯收率为69.5%。

[0030] 实施例5

催化剂制备方法和评价条件与实施例3存在如下区别：催化剂评价在60  ℃搅拌下

反应10min，碳酸丙烯酯转化率为20.5%，碳酸二甲酯收率为18.4%。

[0031] 实施例6
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催化剂制备方法和评价条件与实施例3存在如下区别：催化剂评价在10  ℃搅拌下

反应2h，碳酸丙烯酯转化率为25.4%，碳酸二甲酯收率为24.8%。

[0032] 实施例7

催化剂制备方法和评价条件与实施例3存在如下区别：加入6.40g甲醇和1.7g碳酸

丙烯酯原料，碳酸丙烯酯转化率为69.8%，碳酸二甲酯收率为68.7%。

[0033] 实施例8

催化剂制备方法和评价条件与实施例3存在如下区别：加入6.40g甲醇和10.20g碳

酸丙烯酯原料，碳酸丙烯酯转化率为49.4%，碳酸二甲酯收率为48.2%。

[0034] 实施例9

采用共沉淀法制备催化剂，称取9.38g的CaCl2·6H2O、13.59g的C℃l2·6H2O盐溶

解于100  ml去离子水中，并在40  ℃磁力搅拌使其充分混合形成混合溶液A。然后5.6g的氢

氧化钠和14.84g的碳酸钠，溶解于50  ml去离子水中形成沉淀剂B；在搅拌过程中保持pH=9

将B溶液滴加入溶液A，滴加完成后40  ℃静置4  h，过滤、洗涤后于鼓风干燥箱120  ℃干燥12 

h，最后在马弗炉中800  ℃煅烧4  h，升温速率2  ℃  /min。即得Ca3Co4O9催化剂。

[0035] 取催化剂0.20g加入釜式反应器中，加入6.40g甲醇和2.55g碳酸丙烯酯原料，60 

℃搅拌下反应2h，待产物冷却后用气相色谱进行分析，碳酸丙烯酯转化率为67.2%，碳酸二

甲酯收率为65.4%。

[0036] 实施例10

采用直接焙烧法制备催化剂，称取7.55g的Ca(CH3COO)2、14.23g的Co(CH3COO)2·

4H2O盐前驱体机械研磨使其均匀混合。然后直接于干燥箱中110  ℃干燥12  h，然后在马弗

炉中800  ℃煅烧4  h，升温速率2  ℃/min，即得Ca3Co4O9催化剂。

[0037] 取催化剂0.20g加入釜式反应器中，加入6.40g甲醇和2.55g碳酸丙烯酯原料，60 

℃搅拌下反应2h，待产物冷却后用气相色谱进行分析，碳酸丙烯酯转化率为58.8%，碳酸二

甲酯收率为56.7%。

[0038] 实施例11

催化剂制备方法和评价条件与实施例10存在如下区别：在马弗炉中600  ℃煅烧4 

h，碳酸丙烯酯转化率为55.1%，碳酸二甲酯收率为54.0%。

[0039] 实施例12

催化剂制备方法和评价条件与实施例10存在如下区别：在马弗炉中1000  ℃煅烧4 

h，碳酸丙烯酯转化率为51.5%，碳酸二甲酯收率为50.4%。

[0040] 实施例13

催化剂制备方法和评价条件与实施例10存在如下区别：催化剂评价在10  ℃搅拌

下反应2h，碳酸丙烯酯转化率为21.2%，碳酸二甲酯收率为20.1%。

[0041] 实施例14

催化剂制备方法和评价条件与实施例10存在如下区别：加入6.40g甲醇和2.20g碳

酸乙烯酯原料，碳酸乙烯酯转化率为61.5%，碳酸二甲酯收率为59.8%。

[0042] 实施例15

将实施例3中使用后的催化剂离心分离后重新加入进行上述反应，反应条件不变，

如此重复10次，实验结果如下：

说　明　书 4/5 页

6

CN 112624924 A

6



以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1
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