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摘要：结合二氧化碳?甲醇合成碳酸二甲酯（ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＭＣ）的研究现状和二氧化碳?甘油合成甘油

碳酸酯（ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＧＣ）的研究现状展开论述与讨论分析。形成二氧化碳?甲醇?甘油体系直接合成甘

油碳酸酯联产碳酸二甲酯的思路，并探讨其实施的可能途径和潜在的影响因素。
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　　甘油碳酸酯（ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＧＣ）和碳酸二
甲酯（ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＭＣ）是两种重要的化工
中间体，被广泛用于有机合成和化工合成的原料，并
且它们均可以利用可再生资源合成获取。

　　甘油碳酸酯，又称碳酸甘油酯、４?羟甲基?１，３?二
氧戊杂环?２?酮，是甘油下游产品链中的重要一环，
它是双基团极性化合物，主要用作反应中间体和溶
剂，或与异氰酸盐、丙烯酸酯类产品反应制成聚合物
用于涂料、胶粘剂和润滑剂领域。甘油碳酸酯由于
分子内同时含有羟基和羰基官能团，可以通过衍生
化合成多种化合物，因此也是一种重要的新型有机
合成中间体［１］。由此可见开发 ＧＣ 的合成工艺，具
有重要的理论意义和应用价值。

　　碳酸二甲酯作为非毒性和“绿色”新型化工原料
已经在国内外引起重视。ＤＭＣ结构中含有甲基、甲
氧基、羰基和甲氧基羰基，因而化学性质非常活泼，
可广泛应用于甲基化、甲氧基化、羰基化、甲氧基羰



基化等有机合 成 反应，它可取代有 毒 的 光 气
（ＣＯＣｌ２）作羰基化剂，替代剧毒的硫酸二甲酯

（ＤＭＳ）作甲基化剂而广泛用于有机合成中［２］。进
入 ２０ 世纪 ９０ 年代以来，美国等发达国家相继通过
了更加严格的清洁空气方案，对燃料油的含氧量做
了相应的限制，作为一种新型的燃料油添加剂，碳酸
二甲酯用作甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）的替代品，可提
高燃料油的辛烷值和氧含量，提高抗爆性，并可减少
尾气中有害物质的排放［３］。开发碳酸二甲酯的合成
方法有着巨大的吸引力和市场潜力。

　　甘油碳酸酯和碳酸二甲酯各自的合成方法有很
多种，并且碳酸二甲酯也可以通过与甘油反应合成
甘油碳酸酯。本文将针对目前现有这两种中间体的
制备方法和研究现状展开探讨。

１　ＧＣ的制备研究现状

　　目前 ＧＣ的制备路线主要有 ７ 条（图 １），包括两
类原料，一个是甘油，另一个是缩水甘油。

图 １　合成甘油碳酸酯的不同路线图

　　这些制备路线中有 ６ 条路线的原料是甘油，第

１ 条是甘油?光气反应路线，如图 １ 中反应式（１）所
示，利用光气法制取 ＧＣ 可追溯至 １９４８ 年，Ａｋｉｒａ
等［４］研究甘油和光气生成甘油碳酸酯的反应，以碱
金属盐（碱）为催化剂，将甘油与 ＣＯＣｌ２ 反应生成

ＧＣ。光气法的毒性很大，因此该法有较大的局限
性；第 ２ 条是甘油?ＣＯ 氧化羰化反应路线，如图 １ 中
反应式（２）所示，ＣＯ 是最主要的羰基化试剂之
一［５～８］，相比较 ＣＯ２来讲，ＣＯ 具有更高的化学活
性，可以在相对温和的条件下以较高的产率合成

ＧＣ，但是 ＣＯ 具有一定毒性；第 ３ 条是甘油?ＣＯ２反

应路线，考虑到 ＣＯ２的来源易得且无毒，具有环境
友好的特点，研究学者致力于 ＣＯ２与甘油直接羰化

反应合成 ＧＣ 的研究，如 Ａｒｅｓｔａ 等［９］利用有机 Ｓｎ
类化合物（ｎ?Ｂｕ２Ｓｎ（ＯＭｅ）２、ｎ?Ｂｕ２ＳｎＯ、Ｓｎ（ＯＭｅ）２）
直接催化 ＣＯ２与甘油合成甘油碳酸酯，研究发现 ｎ?
Ｂｕ２Ｓｎ（ＯＭｅ）２的催化活性最高，但该反应体系活性
不同。Ｄｉｂｅｎｅｄｅｔｔｏ 等［１０］利用多相催化剂 ＣｅＯ２／

Ａｌ２ Ｏ３、ＣｅＯ２／Ｎｂ２ Ｏ５在 １．８ ＭＰａ、１６０℃ 以上催化

ＣＯ２与甘油合成甘油碳酸酯，催化活性比上述有机

Ｓｎ催化活性有所提高。ＣＯ２和甘油合成甘油碳酸

酯的反应的优点是原料易得且环境友好，产物容易
分离且选择性较高，但存在着反应产率低的问题，一
方面是因为 ＣＯ２的自身化学惰性，另一方面是因为
反应生成水容易引起催化剂中毒，因此开发更有效
的催化体系仍是其重点研究的内容；第 ４ 条是甘油?
直链碳酸二酯反应路线［１ １～ １７］，如图 １ 中反应式（４）
所示，碳酸二酯使用得最多的是碳酸二甲酯，如 Ｒｏ
ｋｉｃｋｉ等［１ １］利用碳酸钾催化碳酸二甲酯与甘油的反

应，在 ７０℃时甘油碳酸酯的收率达到 ９７％，当投料
比不同时，会有甘油碳酸酯的聚合衍生物生成，该工
艺具有高产率和高选择性的优点，缺陷是原料 ＤＭＣ
价格较高且容易有副产物生成，不利于产物的分离；
第 ５ 条是甘油?环状碳酸酯反应路线，如图 １ 中反应
式（５）所示，环状碳酸酯一般选择碳酸亚乙酯（ＥＣ），
如 Ｐａｔｅｌ等［１８］研究环状碳酸酯合成过程中催化剂的

亲油 性 对 反 应 的 影 响，利 用 有 机 锡 化 合 物
（ＣｌＲＲＳｎＯＳｎＲ１Ｒ２Ｃｌ）为催化剂，用量为 ０．５％，在

１００℃反应 ２ ｈ可以得到 ９０％左右的甘油碳酸酯收
率，且产物无需进一步纯化就可以达到很好的分离
效果，同时催化剂可以回收利用；第 ６ 条是甘油?尿
素反应路线［１ ９～２２］，如图 １ 中反应式（６）所示，此路线
可以称为甘油?ＣＯ２间接路线，因为尿素具有较强的
反应活性，且反应生成物中有氨气，有利于产物分
离，称之为氨酯交换法，如 Ｍｏｕｌｏｕｌｏｕｎｇｕｉ 等［１ ９］利

用 ＭｇＳＯ４作催化剂催化甘油和尿素的反应，在

１５０℃ 得到甘油碳酸酯收率为 ８１％，尿素作为羰基
化试剂与甘油反应，反应条件温和，且反应产率高，
产物易分离，在工业研究中占据比例最大，但该工艺

９８黄　慨等：ＣＯ２?甲醇?甘油合成甘油碳酸酯和碳酸二甲酯展望 　 　　



产生副产物氨气，必须采用封闭式生产否则对环境
不利，因此对反应装置和设备的要求较高。若以缩
水甘 油 为 原 料 也 可 以 将 其 与 ＣＯ２ 反 应 合 成

ＧＣ［２３～２５］，如图 １ 中反应式（７）所示，Ｒｏｋｉｃｋｉ 等［２３］

采用碱金属盐与冠醚类化合物体系催化二氧化碳和

缩水甘油反应合成甘油碳酸酯，并且实验证明碳酸
钾、１８ 冠醚的效果最好。从相关报道的情况看，冠
醚及 Ｓａｌｅｎ金属配合物［２４，２５］不仅能催化缩水甘油与

二氧化碳，也适用于其它环氧化合物形成环状碳酸，
产物单一，分离成本低，但缩水甘油的价格相对
较高。

　　上述 ７ 条合成 ＧＣ 路线中，光气法已经基本淘
汰，目前研究工作者关注于后 ６ 条线路的研究，并取
得了诸多研究成果，现将文献报道的基本情况列于
表 １ 中。

　　从表 １ 可以发现，目前研究进展中以甘油?ＣＯ２

反应路线的收率最低，以甘油?ＤＭＣ 反应路线的收
率为最高，相对而言这两条路线属于最为清洁的路
线；从原料成本上看，甘油?ＣＯ２反应路线最廉价，甘
油?ＤＭＣ反应路线最为昂贵。由此本文形成一个创
新观点，能否将这两条反应路线合二为一，即能合成

ＤＭＣ也可同时合成 ＧＣ。从 ＤＭＣ 转化为 ＧＣ 这一
步在上述的文献报道也证实有较为高效的催化剂可

用，因此，如何实现 ＣＯ２到 ＤＭＣ的转化是非常关键
的步骤。以下本文将对 ＤＭＣ的合成研究进展进行
较为全面的论述。

２　ＤＭＣ的制备研究现状

　　就目前 ＤＭＣ的研究发展状况看，ＤＭＣ 的合成
路线按原料可分为 ３ 大块，一个是光气，再一个是

ＣＯ，另一个则是 ＣＯ２。具体可实施的反应路线有 ３
条（图 ２），而不论是哪条反应路线其共同的原料之
一是甲醇，甲醇廉价易得，这是以甲醇为原料合成

ＤＭＣ路线的重要优势。

图 ２　合成碳酸二甲酯的不同路线图

　　传统光气法生产 ＤＭＣ的原料和产物都是有毒
气体，光气更是剧毒物质，存在严重的环境污染和安
全问题，而且 ＨＣｌ 对设备的腐蚀非常严重，因此这
一工艺已逐渐被淘汰。甲醇氧化羰化法是以廉价的

ＣＨ３ＯＨ、ＣＯ、Ｏ２为原料，生产成本低，产物选择性
高，因此被认为是合成 ＤＭＣ最有前途的方法之一。
美国 Ｄｏｗ化学公司于 １９８６ 年报道甲醇直接气相法

表 １　合成 ＧＣ研究进展

制备方法 原料 催化剂 催化效果 备注

羰化法 甘油、ＣＯ、Ｏ２ ＣｕＣｌ２ 产率 ６５％ （２）［６］

甘油、ＣＯ、Ｏ２ ＰｄＣｌ２（ｐｈｅｎ） 转化率 ９２％，选择性为 ９９％ （２）［７］

甘油、ＣＯ、Ｏ２ 醋酸钯 收率 ４９％ （２）［８］

甘油、ＣＯ２ ｎ?Ｂｕ２ Ｓｎ（ＯＭｅ）２ 产率 ７％ （３）［９］

甘油、ＣＯ２ ＣｅＯ２／Ａｌ２ Ｏ３ 产率 １０％ （３）［１０］

酯交换法 甘油、ＤＭＣ Ｋ２ＣＯ３ 收率 ９７％ （４）［１ １］

甘油、ＤＭＣ 脂肪酶 Ｃａｎｄｉｄａ Ａｎｔａｒｃｔｉｃ Ｂ 转化率 ４５％ （４）［１２］

甘油、ＤＭＣ ＣａＯ 收率 ９５％ （４）［１３］

甘油、ＤＭＣ ＣａＯ?ＰｂＯ 收率 ９７．８％ （４）［１４］

甘油、ＤＭＣ Ｂｍｉｍ?２?ＣＯ２ 收率接近 １００％ （４）［１５］

甘油、ＤＭＣ ＮａＹ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ 转化率 ８０％，选择性 １００％ （４）［１ ６］

甘油、ＤＭＣ 镁铝水滑石 收率 ９９％ （４）［１７］

甘油、ＥＣ ＣｌＲＲＳｎＯＳｎＲ１Ｒ２Ｃｌ 收率 ９０％ （５）［１８］

甘油、尿素 ＭｇＳＯ４ 收率 ８１％ （６）［１ ９］

甘油、尿素 γ?ＺｒＰ 收率 ８０％ （６）［２０］

甘油、尿素 锂水滑石 转化率 ８８％，选择性 ９６％ （６）［２１］

甘油、尿素 Ｃｏ３ Ｏ４／ＺｎＯ 产率 ６９％，选择性 １００％ （６）［２２］

加成法 缩水甘油、ＣＯ２ Ｚｎ?羟基磷灰石 产率 ９６％ （７）［２３］

缩水甘油、ＣＯ２ ｓａｌｅｎ铝化合物 收率 ３６％ （７）［２４］
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合成 ＤＭＣ的技术路线［２６，２７］，其反应方程式为：

　　 ２ＣＨ３ ＯＨ（ｌ）＋ＣＯ（ｇ）＋ １
２ Ｏ２ （ｇ）

ｃａｔ
→
．
ＣＨ３

ＯＣＯＯＣＨ３（ｌ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）。 （８）

　　该法有气相、液相和常压非均相 ３ 种方法，工艺
上主要分成合成和精馏两部分，其特点是原料价廉
易得，过程简单且符合清洁生产的要求。但是，昂贵
的造气设备和严重的设备腐蚀问题是该法的主要

缺点。

　　甲醇氧化羰化法是目前主要的工业生产方法，
其工艺包括液相法和气相法，所用的催化剂以第Ⅷ、

ⅠＢ和ⅡＢ 族金属化合物为主，分为 Ｃｕ 系、Ｐｄ 系、

Ｓｅ系以及相关复合体系；并且碱金属、碱土金属和
其他过渡金属化合物、含氧有机化合物常被用作助
催化剂引入有机溶剂反应体系，以达到提高 ＤＭＣ
收率、选择性及催化剂的稳定性［２８］。

　　以 ＣＯ２为原料合成碳酸二甲酯具有化工及环

保意义。在生产 ＤＭＣ的同时部分消除 ＣＯ２对环境

的污染，最主要的是可以避免上述方法的缺点，并降
低生产成本，因此是一条颇具有吸引力及挑战性的
路径。由 ＣＯ２合成 ＤＭＣ可分为间接法和直接法两
种，其中间接合成法有碳酸酯交换法和尿素醇解法，
而直接法则是将甲醇与 ＣＯ２直接反应制取碳酸二

甲酯。

　　碳酸酯交换法是一可逆反应，ＣＯ２和环氧乙烷

或环氧丙烷反应得到碳酸乙烯酯或碳酸丙烯酯，再
经过与甲醇的酯交换反应合成 ＤＭＣ，副产物是乙二
醇，其反应理想原理如反应式（９）和反应式（１０）所
示。酯交换法先由 ＣＯ２与活泼的环氧化合物进行

环加成，再通过与甲醇的酯交换制备目标产物，同时
生成副产物多元醇。这一合成路线除包含反应式
（９）和反应式（１０）外还存在较多的反应步骤，副反应
较多，这给反应和产物分离都带来较大麻烦［２９］，生
产成本较高。

　　 Ｒ ＨＣ

Ｏ

ＣＨ ２ ＋ＣＯ２
ｃａｔ
→
．

Ｒ ＣＨ

Ｏ


Ｃ

Ｏ

ＣＨ ２


Ｏ

， （９）

　　 Ｒ ＣＨ

Ｏ


Ｃ

Ｏ

ＣＨ ２


Ｏ

＋２ＣＨ３ＯＨ
ｃａｔ
→
．

ＣＨ３


Ｏ


Ｃ

Ｏ

Ｏ

ＣＨ


３ ＋ Ｒ ＣＨ

ＯＨ

ＣＨ ２


ＯＨ

， （１０）

　　尿素醇解法是利用气提法尿素生产工艺，即将
超临界萃取与超临界反应耦合在一起，使 ＣＯ２与氨

气合成尿素，然后尿素在适当的条件下发生醇解反
应生成 ＤＭＣ［３０］。以尿素与甲醇为原料合成碳酸二
甲酯分两步进行：第一步是尿素醇解生成氨基甲酸
酯和氨，第二步是氨基甲酸酯进一步醇解生成 ＤＭＣ
和氨。方程式如反应式（１１）～（１３）：尿素和甲醇均
为普通的化工原料，价格较低，且整个过程对设备无
腐蚀性，副产物氨气还是合成尿素的原料。该法最
明显的优势是反应过程中没有水生成，因此省去了
后续 ＤＭＣ?甲醇?水共沸体系的分离。此反应是放
热的可逆反应，第二步为速率控制步骤，因此选择合
适的催化剂是提高产率的关键。

　　 ＣＯ２ （ｇ）＋ ２ ＮＨ３（ｇ）
ｃａｔ
→
．
ＣＯ（ＮＨ２）２（ｓ）＋

Ｈ２Ｏ， （１１）

　 　 ＣＨ３ＯＨ （ｌ）＋ ＣＯ（ＮＨ２ ）２ （ｓ ）
ｃａｔ
→
．
ＮＨ２

ＣＯＯＣＨ３（ｌ）＋ＮＨ３（ｌ）， （１２）

　　 ＣＨ３ＯＨ （ｌ）＋ ＮＨ２ ＣＯＯＣＨ３ （ｌ）
ｃａｔ
→
．
ＣＨ３

ＯＣＯＯＣＨ３（ｌ）＋ＮＨ３（ｌ）。 （１３）

　　直接法合成 ＤＭＣ工艺特点是反应原料简单易
得，步骤单一，无污染，是 ＤＭＣ 合成的一条新途径。
由二氧化碳和甲醇直接合成 ＤＭＣ 在合成化学、碳
资源利用和环境保护方面具有重大意义。但是该反
应是可逆反应，并且 ＣＯ２是一相对稳定的小分子化

合物，通常被认为是最终的排放物，在热力学上直接
合成反应难于进行。因此，反应的关键是打破平衡
的限制，其核心问题就在于如何对 ＣＯ２进行活化处

理。直接法为一步反应，如反应式（１４）所示。

　　 ２ＣＨ３ＯＨ（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ）←→
ｃａｔ．

ＣＨ３ ＯＣＯＯＣＨ３

（ｌ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）。 （１４）

　　二氧化碳和甲醇直接合成 ＤＭＣ 已有诸多研究
人员进行大量的研究工作。所采用的催化剂有碱土
金属烷氧基化合物、有机金属锡与钛烷氧基化合物、
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碳酸钾、醋酸盐、负载金属催化剂等多个种类。现将
目前现有的甲醇?ＣＯ２直接法合成 ＤＭＣ的研究情况
汇总于表 ２ 中。
表 ２　甲醇?ＣＯ２直接合成 ＤＭＣ研究进展

催化剂种类 催化剂 备注（参考文献）

均相催化剂

有机金属化合物 甲氧基镁 ［３１～３３］

Ｂｕ２ ＳｎＸ１Ｘ２ ［３４］

甲醇钾 ［３５］

碱催化剂 Ｋ２ＣＯ３ ［３６］

醋酸盐 Ｎｉ（ＡＣ）２、Ｍｇ（ＡＣ）２、Ｃｏ
（ＡＣ）２、Ｈｇ（ＡＣ）２

［３７，３８］

非均相催化剂

单金属氧化物 ＺｒＯ２、ＣｅＯ２ ［３９～４３］
负载磷酸金属氧化
物

Ｈ３ ＰＯ４／ＺｒＯ２、Ｈ３ ＰＯ４／
ＣｅＯ２、Ｈ３ＰＯ４／Ｖ２Ｏ５

［４４，４５］

杂多酸 Ｃｕ１．５ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ ［４６］

Ｈ３ＰＭｏ１２ Ｏ４０／ＺｒＯ２ ［４７］

负载型催化剂 Ｋ２ＣＯ３／ＺｒＯ２ ［４８］

ＺｒＯ２?ＳｉＯ２、Ｖ２ Ｏ５?ＳｉＯ２、
ＭｏＯ３?ＳｉＯ２、

［４９，５０］

Ｃｕ?Ｎｉ／碳质 ［５１］

Ｃｕ?Ｎｉ／ＺｒＯ２?ＳｉＯ２ ［５２］

光催化剂 Ｃｕ（Ｎｉ，Ｖ，Ｏ）／ＳｉＯ２ ［５３］

Ｃｕ／ＮｉＯ?ＭｏＯ３）／ＳｉＯ２ ［５４］

Ｃｕ／ＮｉＯ?Ｖ２ Ｏ５）／ＳｉＯ２ ［５５］

　　从碳酸二甲酯合成研究的进展看，以甲醇?ＣＯ２

体系合成 ＤＭＣ 的线路难度为最大，其收率并不理
想，仍处于较低收率水平（收率低于 １５％），主要是
甲醇的转化率低，但考虑到它对 ＤＭＣ 的选择性通
常高于 ９０％，且副产物仅为水，因此可以将其认为
是一种较为清洁生产 ＤＭＣ的工艺线路。

３　ＣＯ２?甲醇?甘油反应合成甘油碳酸酯联产
碳酸二甲酯的可能性探讨

　　至目前，以 ＣＯ２?甲醇?甘油三元体系合成 ＧＣ
联产 ＤＭＣ的反应线路未见报道，本文以此三元反
应体系进行概述性分析与探讨。如章节 １ 所述，甘
油?ＣＯ２反应体系直接合成 ＧＣ 的产率是比较低的，
大多在 １０％左右；而以甘油?ＤＭＣ 反应体系直接合
成 ＧＣ的产率大于 ９０％，由此可见，甘油?ＤＭＣ反应
体系是一条高效合成 ＧＣ 的线路，但 ＤＭＣ 本身也
是一种具有较高利用价值的有机原料，以它为原料
来合成 ＧＣ 并不划算，但是通过同时合成 ＤＭＣ 并
进一步反应生成 ＧＣ 是一种较为可以接受的方法，

因为这一个过程不需要将 ＤＭＣ分离处理再进行合
成 ＧＣ，节省大部分分离成本。将反应式（４）和反应
式（１４）组合可得 ＣＯ２?甲醇?甘油三元体系合成 ＧＣ
的反应模式（如图 ３ 所示）。

图 ３　ＣＯ２?甲醇?甘油三元体系合成甘油碳酸酯

　　从图 ３ 中的反应历程分析可以看出，甘油和

ＣＯ２是两个消耗性主要原料，而甲醇不仅是主要的
反应参与物也是生成物，而且可作为溶剂，ＧＣ 和

Ｈ２ Ｏ 是主要的生成物。从化学反应平衡原理去解
读该反应模式时，增加 ＣＯ２浓度可提高 ＤＭＣ 在反
应体系的平衡浓度，甘油?ＤＭＣ 反应形成的甲醇可
循环进入反应体系并无过多消耗，唯一的反应消耗
是保持 ＤＭＣ平衡浓度所需要消耗的甲醇量；并且
从反应体系中移除 Ｈ２Ｏ 是一个重要的环节，原因是
水的生成会影响催化剂的活性，同时水的移除有利
于打破化学反应平衡向生成目标产物 ＤＭＣ 的方
向，间接地有利于生成 ＧＣ。从该反应模式的催化
剂角度看，两条重要的反应历程所使用的催化剂是
核心问题，若能使用同一种催化剂即可达到催化目
的最好，若一种催化剂达不到催化两条重要反应历
程的目的，则多种催化剂的选择必须满足：物理化学
性质的一致性或者兼容性，即同为碱性或者酸性；两
种或者多种催化剂同时使用时，催化剂之间不会产
生相互的负面影响。从研究报道的文献看，若选择
单一催化剂，则碱性催化剂（有机、无机碱），碱性负
载型催化剂以及光催化剂实现该三元体系反应的可

能性最大，因为两条反应线路都有使用到这一类催
化剂。按甘油?ＤＭＣ催化剂和甲醇?ＣＯ２催化剂的种

类看，若选择多催化剂体系如 ＣａＯ?ＺｒＯ２、ＣａＯ?
ＳｉＯ２、ＣａＯ?ＺｒＯ２?ＳｉＯ２、Ｋ２ ＣＯ３／ＺｒＯ２、Ｋ２ ＣＯ３／

ＳｉＯ２、ＮａＹ?ＺｒＯ２?ＳｉＯ２等具有催化该反应体系的可

能性非常大。该反应模式的难点及重点需要解决的
问题可能有：一是多相反应体系中各反物相之间的
传质阻力，受催化剂的表面特性和溶剂影响；二是甲
醇?ＣＯ２的反应速率，从诸多研究结果看，这一步的
反应周期最长且产率较低，因此把这一步看作是关
键反应步骤；三是副产物水的移除，按所期望的反应
模式看，体系中唯一多余的副产物是水，它不仅会影
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响化学反应平衡，还会直接影响催化剂的活性，容易
导致碱性活性中心流失而引起失活。

４　结论

　　本文在总结前人研究甘油碳酸酯合成方法和碳
酸二甲酯合成方法的基础上，提出 ＣＯ２?甲醇?甘油
三元体系反应合成 ＧＣ 联产 ＤＭＣ 的反应线路，该
反应线路若能实现，则可实现 ＧＣ 和 ＤＭＣ 的绿色
清洁生产。该反应线路的实现可以减少从 ＣＯ２、甲
醇、甘油转化为 ＤＭＣ 和 ＧＣ 的生产环节，降低分离
成本，可以提高反应的效率。从文献归纳总结发现，
碱性催化剂（有机、无机碱），碱性负载型催化剂以及
光催化剂实现 ＣＯ２?甲醇?甘油三元体系反应合成

ＧＣ 联产 ＤＭＣ 的反应线路可能性最大，如 ＣａＯ?
ＺｒＯ２、ＣａＯ?ＳｉＯ２、ＣａＯ?ＺｒＯ２?ＳｉＯ２、Ｋ２ ＣＯ３／ＺｒＯ２、

Ｋ２ＣＯ３／ＳｉＯ２、ＮａＹ?ＺｒＯ２?ＳｉＯ２等具有催化该反应体

系的可能。
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