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摘要：碳酸二甲酯作为一种绿色的化工产品，得到了迅猛的发展，问题也接踵

而至，针对行业的现有情况，提出几种科研方向和技术改进思路。 

背景：碳酸二甲酯（简称 DMC）作为一种绿色的化工产品，得到了迅猛的发展，

二十世纪八十年代初，早期生产均采用光气法工艺，单套装置规模很低只有几百

吨/年，国内总生产量约一千多吨；1996 年唐山市朝阳化工总厂转让华东理工大

学的酯交换法生产 DMC 技术建设一套 300 吨/年装置，经过厂家的自主攻关，终

于打通工艺、使这一方法得到完善，开创了国内酯交换法生产 DMC 的先河；目

前，我国几乎所有的 DMC 生产装置均采用酯交换法，此项工艺技术成熟、可靠，

年生产能力已经达到 80 多万吨，单套最大规模 5 万吨，并且有几套装置实现了

全连续。随着 DMC 行业的快速发展，市场的激烈竞争，也带来了一系列问题，

第一该工艺主要以环氧丙烷为原料，价格较贵，受石油价格波动的影响较大；第

二其联产的 1,2-丙二醇产能太大（约 64 多万吨/年），产量远远大于需求量，其

价值抵消不了环氧丙烷的原料成本，降低了碳酸二甲酯装置的经济性，严重制约

了此行业的发展；第三其反应使用的催化剂甲醇钠在生产过程中都是一次性使

用，后续分离使用水解碳化、过滤再精馏，不仅费时费力，流程长，而且产生大

量残渣，人工劳动强度大、污染环境，尤其是在丙二醇精馏中，由于催化剂的存

在，导致副反应增加，1,2-丙二醇收率降低，大大增加了生产成本；针对这一系

列问题提出以下酯交换法生产 DMC 技术发展方向的新思路。 

一、尿素醇解法 

    尿素醇解法分尿素一步法和尿素两步法两种，尿素一步法制备 DMC 具

有工艺路线较短、原料便宜的优点，但反应条件苛刻，DMC 的收率较低。高活

性和长寿命的催化剂制备最关键，目前尚没有取得突破；工程问题也比较多，投



 

 

资较大。尿素二步法合成条件温和，过程易于操作，反应原料廉价易得，尿素的

转化率和产物的收率都很高，其汲取了尿素一步法的原料路线优势和酯交换法工

艺成熟的优点，酯交换联产的 1,2-丙二醇直接循环使用，产生的氨气可以回收利

用，并且不受石油行业的限制，经济效益显著，具有很强的竞争力。 

尿素二步法合成碳酸二甲酯技术主要以尿素和传统酯交换法DMC工艺中的

联产品 1,2-丙二醇为原料，首先合成中间体碳酸丙烯酯，碳酸丙烯酯再与甲醇酯

交换反应合成碳酸二甲酯，联产的 1,2-丙二醇再返回去与尿素继续合成碳酸丙烯

酯。即： 
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因此，1,2-丙二醇只是个中间体，循环使用。总的反应为： 
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也就是说，合成碳酸二甲酯的真正原料为尿素和甲醇。这一方法解决了传统

酯交换制备 DMC 工艺中联产品 1，2-丙二醇的出路问题。 

目前，尿素醇解法大多采用釜式反应，反应时间一般在 2-7h，温度在 140℃

-180℃，这样长时间高温下反应使尿素容易分解，1,2-丙二醇发生聚合反应，产

生的氨气不易及时移走，抑制反应向正向进行，副反应多，碳酸丙烯酯选择性差，

收率低，不利于大规模的工业生产。基于以上的诸多问题，采用连续反应的方法，

及时的移走氨气，有利于反应向正向进行，反应时间短温度低，有效的解决了尿

素的分解和 1,2-丙二醇的聚合，提高了碳酸丙烯酯的收率，连续反应，容易工

业放大。 

以上工艺的小试工作我公司已经完成，期待与企业合作放大。 

二、1,2-丙二醇和 CO2反应生成碳酸丙烯酯 

尿素醇解法虽然能解决 1,2-丙二醇市场小所带来的一系列问题，可尿素中

氨基比较活泼，容易产生新的杂质，同时还是有液氨产品的市场问题。下面介绍

一种新的方法，1,2-丙二醇与 CO2反应生成碳酸丙烯酯，是以 1,2-丙二醇与 CO2
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为原料合成碳酸丙烯酯，之后用酯交换法合成 DMC，反应方程式为： 
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总的反应为： 
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这一方法既能解决 DMC 中 1,2-丙二醇的影响，又能不引进新的基团，降低

成本，减小副反应，提高收率，副产物是水，后续分离处理容易。采取管道式反

应器和加压连续反应精馏均能达到大规模工业化生产，难点在于选择一种高效、

稳定的催化剂。 

以上工艺的小试工作正在相关大学紧张开展。 

三、DMC 工艺中催化剂的改进 

国内几乎所有的 DMC 生产装置均采用酯交换法，酯交换法采用的催化剂为

甲醇钠，在生产过程中都是一次性使用，后续分离使用水解碳化、过滤再精馏，

不仅费时费力，流程长，而且产生大量残渣，人工劳动强度大、污染环境，尤其

是在 1,2-丙二醇精馏中，由于催化剂的存在，导致副反应增加，1,2-丙二醇收率

降低，大大增加了生产成本；针对这一系列问题提出以下技术改造的新思路。 

（1）采用一种方法回收反应精馏塔塔釜的甲醇钠，循环使用，即使有催化

剂损耗，也能降低催化剂的成本，后续处理简单。 

（2）选择一种溶剂，来溶解甲醇钠，反应后塔釜液进行分离，使甲醇钠与

溶剂和塔釜物料分离开，这种溶剂应能溶解甲醇钠，与物料容易分离，且不与系

统中的物质发生反应。 

（3）更换一种高效的、稳定的均相催化剂来代替甲醇钠。 

以上方案我公司以及相关大学正在实验中。 

四、工艺流程的改进 
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虽然酯交换法生产 DMC 工艺已经很成熟，可其中可改进之处还很多，高自

动化、高连续化和流程简单化一直是我们努力的方向，就此提出以下几点思路： 

（1）现有技术水平，已经能达到了高自动化，只是一些地方还需要进一步

的改造，主要存在于催化剂的处理分离过程中。 

（2）系统的连续化操作减少工作量，系统稳定，物料在系统中滞留时间短，

副反应少，提高产品收率，现在已经有成熟的技术。 

（3）进一步的缩短工艺流程，使工艺更加简单。 

（4）回收工艺中排除的废料，提高产品收率。 

以上只是笼统的介绍一些改进之处，细节方面在此不一一介绍。欢迎感兴趣

的专业人士一起交流！ 

总结 

随着 DMC 行业的高速发展，问题的接踵而至，技术与工艺的改造是必不可

少的，我们一直致力于绿色化、高自动化、全连续化和低成本 DMC 技术的研究

开发，希望能与各大学院校和科学院所一同为 DMC 行业做出应有的贡献。 


