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煤制乙二醇工艺中草酸二甲酯合成控制要点

李少雄Ǔ张廷玉
陕西渭河煤化工集团有限责任公司Ǔ陕西Ǔ咸阳Ǔ712000

摘Ȟ要：煤制乙二醇工艺中，草酸二甲酯的合成控制要点至关重要。本文详细阐述了合成过程中温度、压力、催

化剂选择及性能优化、原料配比与浓度调控等关键控制要素。通过精确调控反应温度和压力，采用高性能催化剂并优

化其使用条件，以及合理控制原料配比和浓度，可显著提升草酸二甲酯的产率和纯度。还强调了尾气处理和资源循环

利用的重要性，以确保工艺的经济性和环保性。本研究为煤制乙二醇工艺中草酸二甲酯的合成提供了重要参考。

关键词：煤制乙二醇；草酸二甲酯；合成控制；催化剂；反应条件

1��煤制乙二醇工艺概述

煤制乙二醇工艺是一种重要的化工生产过程，它利

用煤炭资源替代石油乙烯来生产乙二醇。该工艺主要通

过气化、变换、净化及分离提纯等步骤，将煤炭转化为

CO和H2。随后，CO在催化剂的作用下与亚硝酸酯反应
生成草酸酯，这一步骤称为偶联反应。生成的草酸酯再

与H2进行加氢反应，经过精制后，最终得到聚酯级乙二
醇。煤制乙二醇工艺具有显著的优势，如原料丰富、成

本低廉、工艺流程短等。该工艺符合循环经济原则，生

成的废水对环境无污染，有利于环保。我国自20世纪90
年代起就开始了对煤制乙二醇技术的研究，目前已有多

个单位取得了重大进展。中科院福建物质结构研究所等单

位成功开发了具有自主知识产权的煤制乙二醇成套技术，

并实现了工业化应用，有效缓解了我国乙二醇产品的供需

矛盾，对国家的能源和化工产业产生了积极的影响。

2��草酸二甲酯的合成原理与反应机制

草酸二甲酯（DMO）的合成原理与反应机制是一个
复杂但有趣的过程。草酸二甲酯是一种重要的有机合成

中间体，广泛应用于药物制备、材料科学和现代农业等

领域。其主要的合成方法之一是通过一氧化碳（CO）催
化偶联反应[1]。在这个反应中，CO首先与亚硝酸酯在催
化剂的作用下发生偶联反应，生成草酸酯和CO2。这个步
骤是反应的启动步骤，其中CO的吸附与活化是关键。草
酸酯再经过加氢处理，与氢气（H2）在催化剂的存在下
发生加氢反应，将草酸酯转化为草酸二甲酯。这一步骤

中，催化剂的选择和活性对反应速率和产物选择性有着

显著的影响。草酸二甲酯还可以通过乙二酸和甲醇的酯

化反应制得，这种传统的合成方法虽然效率相对较低，

但在某些特定条件下仍然具有应用价值。

3��草酸二甲酯合成反应机理

3.1  CO羰化偶联反应的基本原理

C O羰化偶联反应是草酸二甲酯合成中的关键步
骤。这一反应的基本原理是，一氧化碳（CO）与甲醇
（CH3OH）在催化剂的作用下发生反应生成甲酸甲酯
（CH3OCOH），然后甲酸甲酯再与另外一个甲醇分子发
生加成反应，生成草酸二甲酯（CH3OOCCOOCH3）。
这个过程中，CO的吸附、活化以及与甲醇的偶联是整个
反应的核心。

3.2  催化剂的作用与选择
在CO羰化偶联反应中，催化剂起着至关重要的作

用。它不仅能够降低反应的活化能，提高反应速率，还

能选择性地引导反应朝着生成草酸二甲酯的方向进行。

目前，常用的催化剂主要有Rh、Ir、Ru等有机金属催化
剂以及钯催化剂。Rh催化剂以其高催化活性和良好的选
择性而被广泛应用，但其制备成本较高。Ir催化剂则具有
经济适用、制备工艺简单、使用寿命长的优点，但其催

化活性相对较低，可能无法满足大规模生产的需求。Ru
催化剂同样具有高催化活性和良好的选择性，但容易受

到空气氧化而失活。钯催化剂则以其高效性和选择性在

草酸二甲酯合成中备受关注，尽管其制备成本也相对较

高。在选择催化剂时，需要综合考虑其催化活性、选择

性、稳定性以及成本等因素，以找到最适合特定生产条

件的催化剂。

4��草酸二甲酯合成过程中的关键控制要点

4.1  原料气的制备与净化
4.1.1  一氧化碳的制备
在草酸二甲酯的合成过程中，原料气的制备与净化

是至关重要的一环。一氧化碳通常是通过煤炭的气化过

程得到的。气化过程中，煤炭在高温下与气化剂（通常

是氧气、二氧化碳或水蒸气）反应，生成气体混合物，

其中包括一氧化碳、氢气、二氧化碳、甲烷等。为了得

到高纯度的一氧化碳，需要对气体混合物进行进一步的
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净化处理。

4.1.2  甲醇的制备与纯化
甲醇则可以通过天然气、煤炭或生物质等原料进行

合成。在甲醇合成过程中，原料首先经过催化转化，生

成甲醇和水蒸气混合物。随后，通过蒸馏、精馏等步

骤，将甲醇从混合物中分离出来，并进行纯化，以提高

其纯度。

4.1.3  原料气的净化
原料气中可能含有杂质，如氧气、二氧化碳、硫化物

等，这些杂质会对后续的羰化偶联反应产生不利影响[2]。

在原料气进入反应系统之前，必须进行严格的净化处

理。净化方法通常包括气体吸收、吸附、膜分离等，以

去除原料气中的杂质，确保反应系统的稳定运行。

4.2  反应温度与压力的控制
反应温度是影响反应速率和产物选择性的关键因

素。在羰化偶联反应中，适当的温度可以提高反应速

率，促进产物的生成。过高的温度也可能导致催化剂的

失活和产物的热分解。必须严格控制反应温度，确保其

在适宜的范围内波动。反应压力同样对反应速率和产物

选择性有重要影响。在羰化偶联反应中，增加压力可以

提高一氧化碳和甲醇的溶解度，有利于反应的进行。过

高的压力也可能导致反应系统的安全隐患和催化剂的失

活。必须合理控制反应压力，以确保反应的安全、高效

进行。

4.3  催化剂的选择与性能优化
催化剂的选择应根据反应条件、产物要求、生产成

本等多方面因素进行综合考虑。目前，常用的催化剂主

要有Rh、Ir、Ru等有机金属催化剂以及钯催化剂等。这
些催化剂各具特点，如Rh催化剂具有高催化活性和良好
的选择性，但成本较高；Ir催化剂则经济适用、制备工艺
简单、使用寿命长，但催化活性相对较低。因此在选择

催化剂时，应根据具体生产条件进行权衡和选择。为了

提高催化剂的活性和稳定性，需要对催化剂进行性能优

化。性能优化的方法主要包括催化剂的改性、载体的选

择、制备工艺的改进等。

4.4  原料配比与反应物浓度的调控
原料配比是指一氧化碳和甲醇的摩尔比。在羰化偶

联反应中，适当的原料配比可以提高反应速率和产物选

择性。过高的甲醇浓度可能导致催化剂的失活和产物的

副反应生成。必须严格控制原料配比，确保其在适宜的

范围内波动。反应物浓度是指反应系统中一氧化碳和甲

醇的浓度，在羰化偶联反应中，适当的反应物浓度可以

提高反应速率和产物选择性。过高的反应物浓度也可能

导致反应系统的安全隐患和催化剂的失活。因此必须合

理控制反应物浓度，以确保反应的安全、高效进行。

4.5  尾气处理与亚硝酸甲酯的回收
在草酸二甲酯的合成过程中，尾气处理与亚硝酸甲

酯的回收同样重要。尾气处理是指对反应系统排出的尾

气进行净化处理，以去除其中的有害物质和未反应的原

料。在羰化偶联反应中，尾气中可能含有未反应的一氧

化碳、甲醇、亚硝酸甲酯等有害物质。这些物质如果直

接排放到环境中，会对大气和水体造成污染。因此必须

对尾气进行净化处理，以确保其符合环保标准。尾气处

理的方法通常包括催化氧化、吸收、吸附等。催化氧化

是将尾气中的有害物质在催化剂的作用下氧化为无害物

质；吸收是利用吸收剂将尾气中的有害物质吸收到吸收

液中；吸附则是利用吸附剂将尾气中的有害物质吸附到

吸附剂表面。通过这些方法，可以有效地去除尾气中的

有害物质，确保生产过程的环保效益。亚硝酸甲酯是草

酸二甲酯合成过程中的重要中间产物[3]。在反应过程中，

部分亚硝酸甲酯可能随尾气排出。为了降低生产成本和

提高资源利用率，需要对尾气中的亚硝酸甲酯进行回

收。亚硝酸甲酯的回收方法通常包括冷凝、吸收、吸附

等。冷凝是利用亚硝酸甲酯的挥发性，将其从尾气中冷

凝下来；吸收是利用吸收剂将尾气中的亚硝酸甲酯吸收

到吸收液中；吸附则是利用吸附剂将尾气中的亚硝酸甲

酯吸附到吸附剂表面。通过这些方法，可以有效地回收

尾气中的亚硝酸甲酯，并将其作为原料重新利用于生产

过程中。为了进一步提高亚硝酸甲酯的回收率和纯度，

还可以采用精馏、萃取等分离技术对其进行提纯处理。

通过这些技术，可以将回收的亚硝酸甲酯提纯到符合生

产要求的质量标准，从而确保产品的质量和成本效益。

5��草酸二甲酯合成过程的优化策略

5.1  改进催化剂性能
在草酸二甲酯的合成过程中，催化剂的性能直接决

定了反应速率、产物选择性和生产成本。催化剂的改性

是提高其性能的有效手段。通过调整催化剂的组成、

结构和表面性质，可以显著改善其催化活性和稳定性。

通过优化催化剂的晶型和粒径，可以提高其比表面积和

催化效率。还可以利用表面修饰技术，如包覆、沉积

等，来改善催化剂的稳定性和抗失活性能。除了对现有

催化剂进行改性外，研发新型催化剂也是提高草酸二甲

酯合成效率的重要途径。新型催化剂应具有更高的催化

活性、更好的选择性和更长的使用寿命。这可以通过探

索新的催化剂体系、优化催化剂的制备工艺和条件来

实现。例如，可以研发具有更高活性的金属有机框架
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（MOF）催化剂、纳米催化剂等，以提高草酸二甲酯
的合成效率和产物纯度。催化剂的再生与循环利用是降

低生产成本和减少环境污染的有效方法。在草酸二甲酯

的合成过程中，催化剂可能会因积碳、中毒等原因而失

活。需要研发有效的催化剂再生技术，如热处理、化学

清洗等，以恢复其催化活性。通过优化催化剂的回收和

再利用流程，可以减少催化剂的浪费和环境污染，提高

资源利用率。

5.2  优化反应条件与工艺流程
反应条件和工艺流程的优化对于提高草酸二甲酯的

合成效率至关重要。通过调整反应温度、压力、时间等

参数，以及优化工艺流程中的各个步骤，可以显著提高

产物的收率和纯度。反应温度是影响草酸二甲酯合成效

率的关键因素之一，通过精确控制反应温度，可以优化

反应速率和产物选择性。同时反应压力也对产物的收率

和纯度有显著影响。因此需要根据具体的催化剂和反应

体系，通过实验和模拟计算等方法，确定最优的反应温

度和压力条件。反应时间的选择也至关重要，过长或过

短的反应时间都可能导致产物收率和纯度的下降。工艺

流程的优化包括原料预处理、反应步骤的整合、产物的

分离和提纯等方面。通过优化原料的预处理过程，如提

高原料的纯度、去除杂质等，可以减少反应过程中的副

产物生成，提高产物的收率和纯度。通过整合反应步骤

和简化工艺流程，可以降低生产成本和能耗。采用先进

的分离和提纯技术，如精馏、萃取等，可以进一步提高

产物的纯度和收率。

5.3  加强尾气处理与资源循环利用
在草酸二甲酯的合成过程中，尾气处理与资源循环

利用是减少环境污染和降低生产成本的重要措施。尾气

处理技术的改进包括提高净化效率、降低处理成本和减

少二次污染等方面。通过采用先进的尾气净化技术，如

催化氧化、吸收、吸附等，可以显著去除尾气中的有害

物质，降低其对环境的污染。通过优化处理流程和降低

处理成本，可以提高尾气处理的可行性和经济性。还需

要关注尾气处理过程中的二次污染问题，确保处理过程

的环保性和安全性[4]。资源循环利用是实现可持续发展

和降低生产成本的重要手段。在草酸二甲酯的合成过程

中，可以通过回收和再利用尾气中的有用物质（如亚硝

酸甲酯等），以及利用反应过程中产生的副产物和废弃

物（如废水、废渣等），实现资源的循环利用。通过采

用先进的分离和提纯技术，可以将尾气中的有用物质提

取出来并重新利用于生产过程中；通过优化废弃物的处

理流程和技术手段，可以实现废弃物的减量化、资源化

和无害化处理。

5.4  强化过程监测与质量控制
强化过程监测与质量控制，无疑是提升草酸二甲酯

合成效率与产品质量的坚实后盾。在生产实践中，通过

不间断地监测反应过程中的各项关键参数及产品质量指

标，能够迅速察觉并妥善处理潜在问题，从而确保整个

生产流程的稳定运行与高度可控。为了实现这一目标，

过程监测技术显得尤为重要。其中，在线分析仪器以其

高精度与实时性，成为监测反应温度、压力、浓度等核

心参数的首选工具，同时它还能准确测定产物的组成与

纯度，为生产过程的精细调控与优化提供有力支持。传

感器技术与自动化控制系统的引入，更是将生产控制推

向智能化与远程化的新高度，不仅显著提升生产效率，

还有效增强了生产作业的安全性，为草酸二甲酯的合成

生产注入新的活力与动能。

结束语

综上所述，煤制乙二醇工艺中草酸二甲酯的合成控

制要点涉及多个方面，包括反应条件、催化剂性能、原

料配比以及尾气处理等。通过综合优化这些控制要点，

可以显著提升草酸二甲酯的合成效率和产品质量。未

来，随着技术的不断进步和工艺的优化，煤制乙二醇工

艺中草酸二甲酯的合成将更加高效、环保和经济，为相

关产业的发展提供有力支持。
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