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(57)摘要

一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成

苯甲醚的催化剂及制备方法和应用，按摩尔百分

比计，包括活性组分50‑85％与助剂15‑50％；所

述活性组分为碱金属卤化物或碱土金属卤化物；

所述助剂为金属卤化物。本发明的催化剂制备过

程简单，催化剂成本较低，固体催化剂易与产品

分离，催化活性高，产品收率高，已成功实现了工

业化应用。经使用本发明复合金属卤化物催化剂

后，使得以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚

工业化应用中，苯甲醚收率大于80％，纯度大于

99.9％。最佳合成条件下，苯甲醚收率大于95％，

纯度大于99.9％。
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1.一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂的应用，其特征在于，将

苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：（1.1‑2）比例混合，加入催化剂，然后在反应温度为150‑

350℃，反应压力为2‑7MPa，反应时间为2‑8h，提纯，得到苯甲醚；其中，催化剂通过以下过程

制得：

按摩尔百分比，将50‑85%活性组分与15‑50%的助剂混合后，搅拌均匀，得到用于以苯酚

与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂；

活性组分为碱金属卤化物或碱土金属卤化物；

碱金属卤化物为LiCl、NaCl或KCl，碱土金属卤化物为CaCl2或MgCl2；

助剂为金属卤化物；

金属卤化物为AlCl3、CuCl2、ZnCl2、FeCl3与MnCl2中的一种。

2.一种根据权利要求1所述的用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂的

应用，其特征在于，反应时，搅拌速率为50‑200r/min。

3.一种根据权利要求1所述的用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂的

应用，其特征在于，催化剂的加入量为苯酚重量的0.1‑5.0%。

4.一种根据权利要求1所述的用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂的

应用，其特征在于，搅拌均匀时，搅拌速度为30‑60r/min，搅拌时间为0.5‑1h。
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一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂及

制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于化工催化剂技术领域，具体涉及一种用于甲基化反应的催化剂，更具

体地涉及一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂及制备方法和应用。

背景技术

[0002] 苯甲醚是一种重要的有机化工原料，在染料、医药、香料、树脂、合成纤维等方面具

有重要应用。

[0003] 目前工业上苯甲醚主要以苯酚与硫酸二甲酯为原料进行生产，硫酸二甲酯为剧毒

物，产生大量高毒废水及固体废弃物，环境污染十分严重，部分厂家已被迫限产、停产，已经

严重影响下游相关产业的健康发展。

[0004] 碳酸二甲酯是一种低污染、环境友好的新兴绿色化工原料，其作为甲基化试剂与

苯酚反应合成苯甲醚的过程，对环境无害、无毒、无污染，受到了广泛关注。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化

剂制备方法及其工业应用，以苯酚为原料，采用环境友好的碳酸二甲酯为甲基化试剂合成

苯甲醚。

[0006] 为实现上述目的，本发明是通过下述技术方案来实现的。

[0007] 一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂，按摩尔百分比计，包

括活性组分50‑85％与助剂15‑50％；

[0008] 所述活性组分为碱金属卤化物或碱土金属卤化物；所述助剂为金属卤化物。

[0009] 本发明进一步的改进在于，碱金属卤化物为LiCl、NaCl或KCl，碱土金属卤化物为

CaCl2或MgCl2。

[0010] 本发明进一步的改进在于，金属卤化物为AlCl3、CuCl2、ZnCl2、FeCl3与MnCl2中的一

种。

[0011] 一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂的制备方法，按摩尔百

分比，将50‑85％活性组分与15‑50％的助剂混合后，搅拌均匀，得到用于以苯酚与碳酸二甲

酯为原料合成苯甲醚的催化剂。

[0012] 本发明进一步的改进在于，搅拌速度为30‑60r/min，搅拌时间为0.5‑1h。

[0013] 本发明进一步的改进在于，碱金属卤化物为LiCl、NaCl或KCl，碱土金属卤化物为

CaCl2或MgCl2。

[0014] 本发明进一步的改进在于，金属卤化物为AlCl3、CuCl2、ZnCl2、FeCl3与MnCl2中的一

种。

[0015] 一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂的应用，将苯酚和碳酸

二甲酯按照摩尔比为1：(1.1‑2)比例混合，加入催化剂，然后在反应温度为150‑350℃，反应
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压力为2‑7MPa，反应时间为2‑8h，提纯，得到苯甲醚。

[0016] 本发明进一步的改进在于，反应时，搅拌速率为50‑200r/min。

[0017] 本发明进一步的改进在于，催化剂的加入量为苯酚重量的0.1‑5.0％。

[0018] 与现有技术相比，本发明的有益效果在于：本发明通过将碱金属卤化物或碱土金

属卤化物与金属卤化物混合后作为催化剂，并首次将该催化剂用于以苯酚与碳酸二甲酯为

原料合成苯甲醚的反应中，并成功实现了工业化应用。本发明的催化剂制备过程简单，催化

剂成本较低，固体催化剂易与产品分离，催化活性高，产品收率高。经使用本发明复合金属

卤化物催化剂后，苯甲醚收率大于80％，纯度大于99.9％。最佳合成条件下，苯甲醚收率大

于95％，纯度大于99.9％。

具体实施方式

[0019] 下面给出具体实施例来进一步说明本发明。

[0020] 以环保甲基化试剂碳酸二甲酯为原料，通过采用本发明中的催化剂，开发绿色环

保的甲基芳香醚合成工艺。生产成本与传统的硫酸二甲酯路线相当，甚至更低。2000吨/年

苯甲醚生产线已投入生产，产品收率大于95％，产品纯度大于99.9％。

[0021] 本发明的一种用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂，该催化剂包

括以下摩尔百分比的组分：活性组分50‑85％与助剂15‑50％；

[0022] 所述活性组分为碱金属卤化物或碱土金属卤化物。

[0023] 活性组分为LiCl、NaCl、KCl、CaCl2与MgCl2中的一种；

[0024] 所述助剂为金属卤化物。

[0025] 助剂为AlCl3、CuCl2、ZnCl2、FeCl3与MnCl2中的一种。

[0026] 本发明，按摩尔百分比计，包括活性组分60‑85％与助剂15‑40％。

[0027] 进一步的，活性组分60‑80％与助剂20‑40％。

[0028] 进一步的，活性组分60‑70％与助剂30‑40％。

[0029] 进一步的，活性组分70‑80％与助剂20‑30％。

[0030] 相应地，本发明进而给出了用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的催化剂

的制备方法，包括以下步骤：

[0031] 1)根据催化剂组成比例，按上述摩尔百分比称取活性组分(碱金属卤化物或碱土

金属卤化物)与助剂金属卤化物，各组分的用量使最终的活性组分摩尔百分比占催化剂的

量为50‑85％，助剂摩尔百分比占催化剂的量为15‑50％。

[0032] 2)在室温条件下，将活性组分与助剂机械混合，搅拌速度为30‑60r/min，搅拌时间

为0.5‑1h，得到复合金属卤化物催化剂(即用于以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯甲醚的

催化剂)，装桶，备用。

[0033] 本发明还给出了一种复合金属卤化物催化剂在以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成

苯甲醚中的工业化应用，苯甲醚生产线规模为2000吨/年，单个反应釜体积为2.5m3。将苯酚

和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：(1.1‑2)比例混合，将复合金属卤化物催化剂在进行甲基化

反应时投加重量为苯酚重量的0.1‑5.0wt.％，搅拌速率为50‑200r/min，反应温度为150‑

350℃，反应压力为2‑7MPa，反应时间为2‑8h。反应混合液经精馏提纯，得到所需苯甲醚。

[0034] 经使用本发明复合金属卤化物催化剂后，使得以苯酚与碳酸二甲酯为原料合成苯
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甲醚工业化应用中，苯甲醚收率大于80％，纯度大于99.9％。最佳合成条件下，苯甲醚收率

大于95％，纯度大于99.9％。

[0035] 下面为具体实施例。

[0036] 实施例1

[0037] 按照摩尔百分比，将67％NaCl与33％AlCl3加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂，装桶，备用。

[0038] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.5，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的0.6wt.％，搅拌速率为80r/min，反应温

度为160℃，反应压力为3MPa，反应时间为2h，反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，

苯甲醚收率为82％，纯度大于99.9％。

[0039] 实施例2

[0040] 按照摩尔百分比，将80％NaCl与20％CuCl2，加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0041] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.1，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的3wt.％，搅拌速率为100r/min，反应温度

为200℃，反应压力为4MPa，反应时间为6h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，苯

甲醚收率为88％，纯度大于99.9％。

[0042] 实施例3

[0043] 按照摩尔百分比，将70％NaCl与30％MnCl2，加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0044] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：2，在复合金属卤化物

催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的2wt.％，搅拌速率为150r/min，反应温度为

250℃，反应压力为5MPa，反应时间为6h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，苯甲

醚收率为86％，纯度大于99.9％。

[0045] 实施例4

[0046] 按照摩尔百分比，将50％KCl与50％ZnCl2，加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0047] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.4，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的0.5wt.％，搅拌速率为90r/min，反应温

度为280℃，反应压力为6MPa，反应时间为5h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，

苯甲醚收率为92％，纯度大于99.9％。

[0048] 实施例5

[0049] 按照摩尔百分比，将50％KCl与50％FeCl3，加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0050] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.3，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的2.5wt.％，搅拌速率为160r/min，反应温

度为230℃，反应压力为5MPa，反应时间为8h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，

苯甲醚收率为90％，纯度大于99.9％。

[0051] 实施例6
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[0052] 按照摩尔百分比，将50％KCl与50％AlCl3加入到固体混合装置中，在室温条件下，

搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0053] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.1，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的1.5wt.％，搅拌速率为160r/min，反应温

度为350℃，反应压力为7MPa，反应时间为6h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，

苯甲醚收率为91％，纯度大于99.9％。

[0054] 实施例7

[0055] 按照摩尔百分比，将80％CaCl2与20％AlCl3加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0056] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.6，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的0.8wt.％，搅拌速率为120r/min，反应温

度为230℃，反应压力为5MPa，反应时间为7h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，

苯甲醚收率为96％，纯度大于99.9％。

[0057] 实施例8

[0058] 按照摩尔百分比，将85％CaCl2与15％ZnCl2，将相应的两种卤化物加入到固体混合

装置中，在室温条件下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂

装桶，备用。

[0059] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.2，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的5wt.％，搅拌速率为200r/min，反应温度

为280℃，反应压力为6MPa，反应时间为8h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，苯

甲醚收率为97％，纯度大于99.9％。

[0060] 实施例9

[0061] 按照摩尔百分比，将70％CaCl2与30％FeCl3加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0062] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：2，在复合金属卤化物

催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的4.5wt.％，搅拌速率为180r/min，反应温度

为180℃，反应压力为3MPa，反应时间为8h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，苯

甲醚收率为90％，纯度大于99.9％。

[0063] 实施例10

[0064] 按照摩尔百分比，将70％NaCl与30％ZnCl2加入到固体混合装置中，在室温条件

下，搅拌速度为50r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0065] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.5，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的5wt.％，搅拌速率为60r/min，反应温度

为320℃，反应压力为6MPa，反应时间为7h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚，苯

甲醚收率为95.5％，纯度大于99.9％。

[0066] 实施例11

[0067] 按照摩尔百分比，将60％MgCl2与40％AlCl3的混合物加入到固体混合装置中，在室

温条件下，搅拌速度为30r/min，搅拌时间为1h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0068] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.5，在复合金属卤化
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物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的0.1wt.％，搅拌速率为50r/min，反应温

度为150℃，反应压力为2MPa，反应时间为7h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚。

[0069] 实施例12

[0070] 按照摩尔百分比，将75％KCl与25％ZnCl2的混合物加入到固体混合装置中，在室

温条件下，搅拌速度为60r/min，搅拌时间为0.5h，得到复合金属卤化物催化剂装桶，备用。

[0071] 在2.5m3的反应釜中，将苯酚和碳酸二甲酯按照摩尔比为1：1.8，在复合金属卤化

物催化剂上进行甲基化反应，催化剂用量为苯酚的1wt.％，搅拌速率为200r/min，反应温度

为300℃，反应压力为4MPa，反应时间为5h。反应结束后，将混合液精馏提纯，得到苯甲醚。

[0072] 本发明并不局限于上述实施例，在本发明公开的技术方案的基础上，本领域的技

术人员根据所公开的技术内容，不需要创造性的劳动就可以对其中的一些技术特征作出一

些替换和变形，这些替换和变形均在本发明的保护范围内。
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