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碳酸二苯酯 (简称 DPC)是生产聚碳酸酯（简称 PC）的重要原料，随着 PC

需求量的不断增加，以及酯交换法清洁生产 PC 技术的推广，DPC 需求量也迅速

增加。DPC 的合成方法有光气法、苯酚氧化羰基化法和酯交换法。由于光气剧

毒，对环境污染严重，正在逐步被淘汰；苯酚氧化羰基化法使用的催化剂昂贵且

转化效率低，尚未见工业化报道；酯交换法合成 DPC 主要方法有，草酸二甲酯

和苯酚酯交换法、碳酸二甲酯（简称 DMC）和苯酚酯交换法、DMC 与醋酸苯酯

酯交换法和碳酸二丁酯与苯酚酯交换法。

经研究发现，从绿色化学的基本原理角度出发，DMC 与苯酚酯交换法（以

下所述酯交换法均为此合成方法）合成 DPC 可避免使用有毒溶剂和含氯原料，

通过研究开发新型催化剂和工艺技术，用无毒、无污染的 DMC 代替光气与苯酚

进行酯交换反应合成 DPC，可达到清洁生产 DPC 的目的，而 DMC 和苯酚酯交

换法被认为是目前合成 DPC 的适宜方法。这种方法得到的 DPC 质量高，能满足

光学级 PC 生产的要求，是目前合成 DPC 最具吸引力的路线，也是唯一已经实

现工业化的酯交换工艺路线。

酯交换法合成 DPC 反应通常分两步进行：第一步反应是苯酚与 DMC 合成

甲基苯基碳酸酯（简称 MPC），第二步反应是 MPC 自身发生歧化反应得到 DPC，

两步反应均为平衡反应，平衡常数很小，且存在副反应为 DMC 与苯酚甲基化反

应生成苯甲醚。

DMC 与苯酚酯交换合成 DPC 的总反应方程如下：

酯交换法反应分为两步，反应方程式如下：

酯交换法生产 DPC 过程中，苯酚与 DMC 副反应生成苯甲醚，反应方程式如下：

由于酯交换法生成 DPC 系统内反应较多，每步反应的平衡常数很小，反应器的选型和



设计困难，副反应难以控制，循环流量大，分离困难，能耗高，其工业化存在很多的问题，

酯交换法合成 DPC 工艺[1]主要分为反应系统和分离系统。

1、反应系统

酯交换法合成 DPC 分为两步反应，第一步是放热反应，在 200℃条件下，第一步反应的

平衡常数仅为 1.74 x 10-3，在封闭系统中直接由 DMC 与苯酚合成 DPC 较为困难，需要将产

物甲醇连续地从反应系统中分离出来，以使平衡向生成方向移动。由于 DMC 与甲醇形成共

沸物，采用连续反应精馏装置，及时移除反应产生的甲醇，提高苯酚转化率。第二步是吸热

反应，MPC 歧化反应在减压条件下转化率可大幅提高，反应生成 DPC 和等摩尔的 DMC，采

用连续反应精馏装置，可以控制歧化反应的压力和温度，同时及时的移出产物之一 DMC，

提高歧化反应的转化率。因此采用两塔连续反应精馏装置[2]可以有效的解决 DPC 合成的两步

反应的装置问题，连续进出料，连续反应，容易工业放大，实现大规模生产。

催化剂[3]方面需同时满足以下条件：同时能催化两步反应，提高两步反应的反应速度；

由于在精馏塔中进行，不能有固体析出；可重复使用，性质稳定，易于分离回收。目前，国

内外学者针对此问题开发出多种催化剂，包括碱金属、路易斯酸、路易斯酸的金属化合物、

钛和锡有机金属化合物、镧系金属的烷氧化合物等，优缺点各不相同，主要以有机锡和有机

钛的活性更佳，但它们对各步反应的催化活性又不一样，有机钛类对第一步反应的催化作用

较好，有机锡类则对第二步反应催化作用较好。我公司开发了一种新型金属离子液体催化剂，

其各项性能均能满足要求，与有机钛和有机锡类催化剂相比，减少了催化剂配制工艺，缩短

工艺流程，减少投资成本，这种金属离子催化剂对两步反应的催化活性有所增强，分离更加

容易，使用过程中损耗很小，补充量少，减少运行成本。

副反应生成的苯甲醚可用于有机合成，也可用作溶剂、香料和驱虫剂。例如用于配制许

多花香型香精，用作啤酒的抗氧剂，乙烯聚合物紫外线稳定剂和肠内杀虫剂的原料，用作液

相色谱分析的溶剂和萃取剂。但是其市场容量小，故应对其副反应加以控制，尽量减少生成

副产物苯甲醚产品的量，从反应体系入手，分析其副反应发生的条件，副反应主要伴随在第

一步反应的同时发生，控制第一步反应的温度压力，应满足有利于主反应的进行同时抑制副

反应发生，还可适当的增加回收循环物料中苯甲醚的含量，进一步抑制副反应，从而控制苯

甲醚的生成量。

由于反应体系受诸多条件的制约，我公司经过多年研究，制定了一套针对 DPC 合成两

步反应的方案，该方案同样采用两塔连续反应精馏，针对第一步反应：从设备上进行改进的

同时，从控制条件入手，控制第 MPC 合成塔的温度 180—230℃，压力 0.35MPa—0.6MPa，



循环物料中苯甲醚的含量在 15%—25%，在此条件下，苯酚的单程转化率可以达到 40%，选

择性提高到 99.5%以上，副产的苯甲醚相对 DPC 的收率降低到 1%以下。针对第二步反应，

我们优化了塔内设计，在不影响真空度的同时，增加液体停留时间，使 MPC 歧化反应更充

分，单程转化率达 45%。

2、分离系统

由于两步反应的转化率低，并且伴随副反应的发生，造成后续分离量大、种类多，分离

困难的同时，能量消耗高。后续分离分为两个系统：共沸物分离系统和产品分离系统，

共沸物分离系统可采取两种方案：一种方案是在 PC 生产装置内进行分离回收，得到甲

醇副产品，并且回收 DMC[4]；另一种方案是将共沸物返回到 DPC 上游工段，合成 DMC 的工

艺中，与 DMC 合成工段中的共沸物一起进行处理[5]。两种方案各有利弊：前一种方案可增

加 DPC 装置的灵活性，不受上游 DMC 合成工段的制约；后一种方案可减少设备，节省投资。

产品分离系统包括 DPC 产品系统和苯甲醚副产品系统，DPC 产品系统组分较多，其中

包括催化剂的分离回收系统[6]，DPC 产品精制系统[7]；苯甲醚回收系统组分较少，难点在于

设计阶段应选择合适的采出点，准确计算对副反应控制后苯甲醚的产量，进行合理设计。

由于分离的流量大、组分多，针对酯交换法合成 DPC 工艺的分离系统，制定合理的能

量综合利用方案非常必要，首先在 DPC 合成系统内设计回收方案，制定能量集成系统[8]。由

于 DPC 工艺中余热的温度较高，可用于其上游 DMC 合成工段中，将两个装置结合起来，回

收热量可观[9]，以 10 万吨 DPC 装置及其配套的 4 万吨 DMC 能量综合利用为例，每小时可节

省热量 3100 万千卡，相当于每吨 DPC 节省 2.5MPa 蒸汽 5.7 吨。热量回收方案部分示意图如

附图所示。

经过对酯交换法合成 DPC工艺技术的研究，结合多年来 DMC合成装置的实

践经验，我公司设计有完整的10万吨酯交换法生产DPC和与之匹配的4万吨DMC

工艺软件包，不止在工艺上有很大改进，在能量综合利用上更有独到的见解，更

好的迎接聚碳酸酯行业快速发展的需求。
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