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摘要摘要 针对近年来利用甲醇和CO2直接反应制备碳酸二甲酯研究中反应条件苛刻、工艺设备复杂、甲醇转化率低等不足问题，本

文研制一种固碳溶液，其CO2饱和质量浓度达0.528 g/mL；在固碳溶液中用电解的方式对CO2进行活化，并在电解过程中不断补

充CO2至饱和，得到电解活化液；用碘甲烷作诱导剂，使其与甲醇在60℃回流120 min，制得碳酸二甲酯，纯度为99.0%，转化率

为99.6%（以甲醇质量计），反应过程环保、条件温和。
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21世纪，化石能源的大量利用带来了空前的经济和科技

繁荣，同时不容忽视的是大量的化石燃料终产物——CO2被

排放到大气中，全球CO2排放量正在逐年增长，致使大气中

CO2浓度不断升高，预计2030年全球CO2排放量将逾400亿 t，
由此引起“温室效应”日益加剧[1]。国内计划在今后5年内单

位GDP的CO2排放量减少 18%[2]。控制及减少大气中CO2浓

度已成为国际上共同关注的环境问题[3]。

将CO2进行捕集与封存，被认为是未来大规模减少温室

气体排放、减缓全球变暖最经济可行的方法之一。CO2作为

一种经济、安全、可再生的碳资源，其储量比煤、石油、天然气

的总和还多，加强CO2的开发利用，将其变废为宝是当务之

急。CO2的利用包括物理利用与化学利用，但物理利用并不

能解决环保问题。近年来，研究者对CO2的化学利用更为感

兴趣，这是由于将CO2作为一种有机化工的起始原料，取代非

再生的化石燃料，不仅可以解决环境问题，还开发了新碳源，

具有广阔的研究及应用前景[4]。

CO2的综合利用中，以CO2为原料合成碳酸二甲酯（DMC）
的研究被认为最具挑战，这也是人们一直追求的目标[5-6]。碳

酸二甲酯作为20世纪以来发展最快的绿色化学品之一，近年

来受到了广泛关注。其主要用途有：可作为无毒的羰基化试

剂和甲基化试剂用于有机合成工业，是集清洁性与安全性于

一身的绿色溶剂，还是继甲基叔丁基醚之后提高汽油辛烷值

的新型添加剂。主要合成路线有光气法和非光气法。20世
纪 80年代以来，对DMC的非光气合成进行了大量的研究，

Crips[7]采用Br、I等作为媒质对甲醇进行电化学羰基化合成

DMC。Bell[8]采用卤化物作电解质，同时用催化剂进行甲醇电

化学羰基化合成DMC。Dombro等[9]在超临界CO2和甲醇混合

物中以溴化四丁基铵（TBABr）为电解质，进行甲醇电化学羰

基化合成DMC。20世纪 90年代后，采用金属离子作媒质。

Filardo等[10]采用铜基和钴基络合物对甲醇电化学碳基化反应

进行活化。Galia等[11]扩大了使用络合物的范围，使用多种配

体如PtCl2、NiCl2等组成络合物对甲醇电化学羰基化反应进行

活化。近年来，Otsuka等[12]在气相上进行了甲醇直接电化学

羰基化合成DMC。以CO2和甲醇为原料直接电合成有机碳酸

酯的报道较少，在最近的报道中，钮东方等[13]研究了常温常压

下，在一室型电解池中，CO2在铜电极上的电化学活化及其与

甲醇反应制备DMC的反应，并考察了溶剂，支持盐等对反应

的影响。实验表明以CO2和甲醇为原料在温和条件下电合成

制备DMC具有一定的可行性。在越来越注重环境和关注节

约型社会的今天，合成DMC的路线正朝着简单化、无毒化和

无污染化的方向发展，CO2和甲醇直接合成DMC的路线越来

越受到了关注[14]。

目前电化学合成存在的主要问题是，催化剂存在活性不

高，反应条件苛刻等问题[15]，需要开发出具有较高活性[16-17]、且

在较为温和条件下操作的催化剂[14]，期望能使该合成路线有

所突破。本研究的重点是多相催化剂的选择，其中固体催化

剂具有活性高、选择性高、腐蚀性小及产物易分离等优点，是

具有应用前景的催化剂，也是合成DMC催化剂的研究与开发
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方向。因此，本研究采用固碳溶液固定CO2，再经铜-镁作为

电极电活化法诱导合成碳酸二甲酯。

1 实验设计
1.1 实验仪器与试剂

实验仪器：电解池（自制）；PS1502D型CD恒流器，江苏扬

州无线电二厂；Agilent 4890D气相色谱仪，Innowax 型毛细管

色谱柱（15 mm×0.541 mm×1.50 μm），美国安捷伦科技有限公

司。

Agilent 4890D 气相色谱条件：气化室温度 200℃，柱前

压 40 kPa，分流进样；柱温采用程序升温，起始温度 55℃，保

留 0.4 min，以 20℃/min升至 115℃保留 0.2 min，之后继续以

20℃/min升至135℃，保留10 min。
乙腈、碘甲烷、四乙基溴化铵，分析纯，北京东方龙顺化

学合成技术开发中心，使用前不需特殊处理。CO2，纯度

99.99%，北京施密特特种气体有限公司。

1.2 反应步骤

在500 mL电解池上方，插入带有4个孔的白胶塞，将铜、

镁两个电极及惰性气体导管和CO2进料管分别固定在电解池

上（镁接正极，铜接负极），通入氮气，直至电解池中的空气排

尽。

1）固碳溶液制备。向电解池加入 150 mL乙腈（MeCN）
和 4.02 g四乙基溴化铵（TEABr），搅拌直至 TEABr完全溶于

MeCN，备用。

2）CO2的固定与活化。取 150 mL固碳溶液，缓慢通入

CO2气体，开启电解电源，控制电压为1.9 V，电流0.19 A，进行

电解反应 5 min，然后再调整电压为 2.7 V，电流为 0.30 A，继

续电解反应 26 min后，电解结束。在电解反应的全过程中

CO2气体一直保持通入并鼓泡的状态，保持溶液饱和，共通入

CO2气体40.32 L。
3）酯化回流。电解结束后，将电解活化反应的液体（电

解活化液）转移至500 mL单口回流瓶中，向回流瓶加入3 mol
甲醇（96 g）和1.2 g碘甲烷，60℃回流120 min。

4）分离提纯。回流结束后，冷却至室温后，将溶液倒入

1000 mL分液漏斗中，用蒸馏水反复洗涤，精制直至洗涤至无

卤离子为止。无水干燥，得到碳酸二甲酯269.46 g，转化率为

99.8%（以甲醇质量计）。

化学反应的总方程式为

CH3OH+CO2 + CH3I¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾
-Cu Mg CH3O—C

O
—OCH3 +HI

电极活化固碳溶液中CO2诱导合成碳酸二甲酯的反应流

程如图1所示。

将CO2气体通入乙腈为溶剂、四乙基溴化铵为活性剂组

成的固碳溶液中至饱和，采用铜-镁电极材料还原CO2，生成

和加入的甲醇反应生成碳酸甲酯离子自由基中间体，中间体

碳酸甲酯阴离子自由基和烷基化试剂碘甲烷生成碳酸二甲

酯（其中碘甲烷是诱导剂，溶液中碘离子也可催化促进甲醇

的转化如图 1所示）制备得到的碳酸二甲酯。元素分析结果

如表1所示。

2 结果与讨论
2.1 测试结果

图 2为制备得到的碳酸二甲酯红外光谱图，在 2921和

2851 cm-1处为甲基、亚甲基的伸缩振动峰，1631 cm-1处为羰

基的振动峰；1173 cm-1处为C—O键的振动峰，这些峰产生均

能证明碳酸二甲酯。图3为制备得到的碳酸二甲酯气相色谱

测试结果。

由图 3可以看出，电极活化法制备得到的碳酸二甲酯纯

度很高，达到了实验目的。

图1 电极活化CO2诱导合成碳酸二甲酯反应流程

Fig. 1 Flow chat of synthesis of dimethyl carbonate
induced by electrode activated carbon

表1 碳酸二甲酯元素含量分析

Table 1 Ccomparison result of elemental analysis of
dimethyl carbonate

分析内容

理论值

实测值

元素含量/%
C

53.2872
53.1944

H
6.0142
6.0313

O
39.9987
40.0046

图2 制备得到的碳酸二甲酯的红外光谱

Fig. 2 FITR of dimethyl carbonate
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2.2 影响因素

1）固碳溶液的选择和影响。固碳溶液是影响整个试验

的重要因素，涉及能溶多少CO2，反应液中有多少CO2；为了选

择固碳溶液，考察了10种不同溶液溶解CO2的效果，如表2所
示。

由表2可以看出，不同溶液溶解CO2量的效果，丙酮溶解

CO2的能力最强达 0.82 g/mL，乙腈与四乙基溴化铵的混合溶

剂次之，调整组成比例溶解度可达 0.528 g/mL，而乙腈与

EDTA的最佳组成组成的溶解度为 0.509 g/mL；虽然丙酮对

CO2的溶解度最大，但CO2在丙酮中溶解后80%的CO2随电解

逸出挥发，其固碳能力较弱。因而选择乙腈为溶剂、四乙基

溴化铵组成的固碳溶液溶解CO2的效果最佳。后文实验均采

用乙腈与四乙基溴化铵的混合溶剂。

2）电极活化时电流、活化时间对CO2利用率的影响。电

极活化时电流强度影响固碳溶液中CO2被活化的程度，有多

少CO2能参与后期的化学反应；活化的时间也影响CO2被活

化的程度，反应液中最终有多少CO2参加反应，对CO2利用率

影响的重要因素。表 3和表 4分别考察了对固碳溶液中CO2

活化的电流强度、活化时间对碳酸二甲酯产率的影响。

由表3可以看出，电极活化时，不同电流和电压导致CO2

活化效果不同，当恒定电流为 1.25 A时，调节电压在 1.5~5.0
V内，随电压增加碳酸二甲酯（DMC）产率先增加后降低；当恒

定电流为1.5 A时，调节电压范围为2.4~3.0 V，随着电压增加

至 2.6~2.9 V时，碳酸二甲酯的产率有极大值，而随着电压继

续增大产率出现下降趋势。张玉婷等[6]通过对电压进行单一

变量法，也得到电解电位相同的变化规律，其DMC产率最高

为 82%。当恒定电压为 2.7 V时，随着电流从 1.75V调节到

3.2 V，其电流在 2.8A时DMC产率获得最大值为 99.3%。由

表4结果可见，调节恒定电流2.8 A及电压2.7 V时，控制反应

时间 2~100 min，DMC的产率可达 99%以上，当电解时间为

30 min时，产率达99.6%。

通过上述实验，选定控制电压为1.9 V，电流0.19 A，先进

行 5 min的预电解反应，然后再调整电压为 2.7 V，电流为

0.28 A，继续电解反应 30 min 后，碳酸二甲酯产率最高达

99.6%。

3）反应温度的影响。反应温度是影响反应工艺条件的

重要因素之一，因此考察了反应温度在42~70℃下，碳酸二甲

酯产率随反应温度的变化趋势。反应温度对DMC产率的影

响如表5所示，随着反应温度的升高，DMC产率增大，在反应

1—甲醇（杂质）；2—DMC；3—正丁醇（内标物）

图3 制备得到的碳酸二甲酯的气相色谱

Fig. 3 Gas chromatogram of dimethyl carbonate

表2 不同溶液对CO2溶解的影响

Table 2 Influence of dissolution of CO2 in different solution

溶剂组成

H2O
甲醇

乙醇

苯

正庚烷

甲苯

丙酮

乙腈

乙腈＋四乙基溴化铵

乙腈＋乙二胺四乙酸

溶解度/（g·mL-1）

0.293
0.410
0.360
0.220
0.060
0.301
0.820
0.440
0.528
0.509

表3 活化时电流强度对产率的影响

Table 3 Influence of productivity of electric current in
actived time

电压/V
1.5
2.5
3.0
3.5
4.0
5.0
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
3.0
2.7
2.7
2.7
2.7
2.7
2.7
2.7
2.7

电流/A
1.25
1.25
1.25
1.25
1.25
1.25
1.50
1.50
1.50
1.50
1.50
1.50
1.50
1.75
2.00
2.20
2.40
2.60
2.80
3.00
3.20

产率/%
69.3
73.3
73.9
73.3
71.8
69.9
75.7
78.7
79.9
83.8
83.6
83.4
81.3
86.2
79.3
87.6
90.7
98.9
99.3
95.2
93.4
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温度为 60℃时达到最大值，但随反应温度进一步升高，DMC
产率反而逐渐降低。这种变化趋势的主要原因在于：从反应

动力学的角度考虑，适当升高反应温度有利于反应物甲醇和

CO2的活化，促进反应进行；但CO2和甲醇直接反应合成DMC
是放热反应，从反应热力学的角度，反应温度过高反而会限

制反应的进行，因此反应动力学和热力学相匹配的最佳反应

温度为60℃。

4）反应时间的影响。在反应温度为60℃的条件下，考察

反应时间对CO2和甲醇直接反应合成DMC产率影响，结果如

表 6所示。反应时间的变化能够明显反映出，随着反应时间

的延长，DMC的生成量逐渐增加，并且在2 h后反应基本达到

平衡，继续延长反应时间DMC的生成量也基本没有变化。这

一方面是由于CO2与甲醇直接合成DMC的反应本身在热力

学上不利，反应平衡常数较小；另一方面是因为反应是在密

闭体系中进行，反应中生成的DMC或者水都无法及时移除，

这也限制了反应向正平衡方向进行。

5）催化剂的影响。催化剂是影响电化学反应的重要因

素之一。催化剂对DMC产率的影响如由表7所示。当溶剂、

电压、电流、电极活化时间一定的条件下，无催化剂添加时，

DMC产率仅为 54.2%；通过催化剂EDTA及四乙基溴化铵分

别对DMC产率影响对比也可发现，催化剂的添加可以有效地

提高DMC的产率，而当四乙基溴化铵∶乙腈为 1∶30时，DMC
的产率可以达到 99.6%，因此，在此实验中，四乙基溴化铵的

催化效果优于EDTA。Garcia等[14]在电合成综合利用CO2时用

丁基咪唑溴作为催化剂制DMC，使用30 g丁基咪唑溴可制得

7.7 g/L DMC。

四乙基溴化铵的加入，有效促进了电极活化的加速，向

电解池加入150 mL乙腈和4.02 g四乙基溴化铵，甲醇反应生

成碳酸甲酯离子自由基中间体，中间体碳酸甲酯阴离子自由

基，在烷基化试剂碘甲烷作为诱导剂的条件下生成碳酸二甲

酯（其中碘甲烷是诱导剂，溶液中碘离子也可催化促进甲醇

的转化）。

6）甲醇用量的影响。原料配比在化学反应中是重要的

工艺参数之一，为了研究CO2和甲醇直接合成DMC的最佳原

料配比，在实验中考察了改变甲醇用量进行反应，反应结果

如表8所示。

随着反应物甲醇用量的增加，反应向正方向进行，DMC
的生成量逐渐增大，并在甲醇用量为35 mL时DMC 生成量达

到最大值。但甲醇用量进一步增大为45 mL时，DMC 生成量

反而大量减少，这是由于该反应是在釜式反应器中进行，反

应釜的体积固定，甲醇的过量增加会导致釜中CO2相对浓度

的减少，从而不利于反应的进行。

表4 电极活化时间对产率的影响

Table 4 Influence of productivity of actived time

电极活化时间/min
2
5
10
20
25
30
35
40
45
50
60
100

DMC产率/%
26.2
43.5
79.6
89.7
99.3
99.6
99.5
99.3
99.2
98.7
98.8
98.2

表5 反应温度对DMC产率的影响

Table 5 Influence of productivity of DMC of
reaction temperature

反应温度/℃
42
50
60
70
80

nDMC/mol
0.3
0.4
1.2
1.1
1.0

表6 反应时间对DMC产率的影响

Table 6 Influence of productivity of DMC of reaction time

反应时间/h
1
2
3
4
5

DMC产率/%

76.0
99.6
99.6
99.5
99.4

表7 催化剂对DMC产率的影响

Table 7 Influence of productivity of DMC of catalyst

催化剂

无催化剂∶乙腈

1 g EDTA∶10 mL乙腈

1 g EDTA∶20 mL乙腈

1 g EDTA∶30 mL乙腈

1 g EDTA∶40 mL乙腈

1 g EDTA∶50 mL乙腈

1 g四乙基溴化铵∶10 mL乙腈

1 g四乙基溴化铵∶20 mL乙腈

1 g四乙基溴化铵∶30 mL乙腈

1 g四乙基溴化铵∶40 mL乙腈

1 g四乙基溴化铵∶50 mL乙腈

DMC产率/%

54.2
66.9
84.7
72.3
78.5
54.8
72.6
85.1
99.6
99.3
97.8
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3 结论
针对近年来利用甲醇和二氧化碳直接反应制备碳酸二

甲酯研究中反应条件苛刻、工艺设备复杂、转化率低等问

题。本文研制了一种固碳溶液，用电解的方式对CO2进行活

化，在电解过程中不断补充CO2至饱和，得到电解活化液；用

碘甲烷作诱导剂，制得碳酸二甲酯，解决了转化率低等难

题。

1）选择乙腈为溶剂、四乙基溴化铵为活性剂组成固碳溶

液，CO2气体通入电解液中形成饱和溶液，CO2溶解度为0.528
g/mL。

2）用电解的方式使CO2在固碳溶液中的铜电极上进行

电化学活化20 min，CO2被电极还原生产阴离子自由基 ，并与

固碳剂中四乙基溴化铵的阳离子形成离子对，形成的离子对

和加入的甲醇反应生成四乙基溴化铵-碳酸甲酯离子对，其

中碳酸甲酯阴离子自由基和烷基化试剂碘甲烷生成碳酸二

甲酯。

3）在电解过程中向固碳溶液中始终通入 CO2，解决了

CO2的电极活化量与活化效率的问题；控制电压为 1.9 V，电

流在 1.9 A进行预电解 5 min，然后调整电压为 2.7 V，电流为

2.8 A，继续电解 30 min。电解结束后，将电解活化反应的液

体转移到单口回流瓶中，加入甲醇，用碘甲烷作诱导剂，用量

为液体质量的0.005%~0.01%，在60℃回流120 min。
4）增加了甲醇的转化率，使碳酸二甲酯的甲醇转化率达

99.6%，解决了甲醇转化率低的难题；粗产物经多次分离、洗

涤、提纯、干燥等工艺，得到纯碳酸二甲酯。
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甲醇用量/mL
5
15
25
35
45
55

nDMC/mol
0.3
1.1
2.5
3.3
2.0
1.6
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Synthesis of dimethyl carbonate induced by electrode activated carbon

AbstractAbstract The method for the methanol and the carbon dioxide to directly react to prepare the dimethyl carbonate suffers from several
deficiencies, such as too strict operation conditions, complex processing equipments, and low conversion rate of the methanol. A carbon-
absorption solution is developed in this paper, in which the saturation concentration of the carbon dioxide reaches 0.528g/ml; the
electrolysis is used to activate the carbon dioxide and in the electrolytic process the carbon dioxide is continuously added until saturation so
as to obtain the electrochemical activation solution; the methyl iodide is used as the inducer, which is refluxed for 120 minutes with the
methyl alcohol at 60℃, so as to obtain the dimethyl carbonate, with a purity of 99.0%, and the conversion rate of 99.5% (measured based
on the amount of the methanol).
KeywordsKeywords dimethyl carbonate; carbon-absorption solution; electrode activation; carbon dioxide; electrochemical activation solution
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