
·283·

理论研究

环状碳酸酯催化剂的制备与性能研究
鄢文祥  李权峰  史莉莉  郭立颖  王海玥*

沈阳工业大学石油化工学院

[摘　要]本文在不同的反应温度下通过离子交换法将NaY分子筛改性成HY分子筛，对NaY分子筛和HY分子筛进行了红外结

构、元素分析、热性能等测试。将两种分子筛分别催化CO2和环氧丙烷环生成碳酸丙烯酯，实验结果表明，NaY分子筛和HY分子

筛对合成碳酸丙烯酯都具有一定的催化效果，但因HY分子筛酸性更强而呈现出较好的催化效果，环氧丙烷转化率、产物选择性

和产率分别达到31.60%、21.98%和6.95%。
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随着十四五计划对“碳达峰，碳中和”目标的确立，如

何实现二氧化碳的高效利用一直是国家发展关注的重点问题

[1-2]。二氧化碳与环氧化合物制备环状碳酸酯作为一种绿色、

环保的二氧化碳利用路线成为科研人员研究的热点问题。但

在环状碳酸酯开发利用过程中，催化剂活性和与产品分离问

题一直是困扰该工艺路线发展的难点问题。

随着科技进步，越来越多的研究人员发现，二氧化碳可

作为一种原料合成多种化合物，如乙醇、淀粉和碳酸酯等[3-

4]。但其催化剂存在着许多问题，如催化效果差，产率、选择

性和转化率低等[5-6]。本文将从催化剂合成出发，制备一种新

型催化剂合成环状碳酸酯。

一、实验部分

（一）试剂与仪器

N-甲基咪唑，溴代正丁烷，氯乙醇，溴化锌，乙酸乙

酯，二氯甲烷环氧丙烷，分析纯，国药集团化学试剂；NaY分

子筛，抚顺石油化工研究院；

MAGNA-IR750型傅立叶红外光谱仪；CS-3000型元素分析

仪；TGA4000型热重分析仪；

（二）改性分子筛HY的制备

将2克NaY分子筛和1摩尔/升的氯化铵溶液按照规定的比

率，在50℃，70℃，80℃，85℃，90℃，95℃下进行3小时

的搅拌，将固态物质收集后，用大量的去离子水清洗4遍，

以除去固态中所含的氯化钠。为了保证NH4+、Na+与NH4Y-2，

NH4Y-3，NH4Y-4，NH4Y-5，NH4Y-6，NH4Y-3。将NH4+在550°

马弗炉里焙烧6小时，将NH4+转化为H+、NH3，最后获得 HY

系列 HY型HY分子筛，并命名为HY-1，HY-2，HY-3，HY-4，

HY-5，HY-6。在图1中显示了该工艺流程。

二、结果与讨论

（一）分子筛催化剂化学结构表征

采用MAGNA-IR750型傅立叶红外光谱仪对NaY分子筛与不

同温度下改性后获得的HY分子筛进行红外结构表征，结果如

图2所示。

图2 分子筛的FT-IR谱图

从图2可以看出，3370 cm-1的峰值为羟基（- OH），其

存在于硅醇（Si-OH）中。1639 cm-1的峰值与氢氧根的振荡

相关，而硅醇和铝醇的非均匀振荡峰值出现于1000 cm-1，即

硅和铝的特征峰位。经各种温度修饰的 NaY分子筛均为完整

骨架，因此可以推断其在未对其本身进行结构损伤的情况下

被修饰为HY型分子筛。

（二）分子筛的元素分析测试

对NaY分子筛及改性后获得的HY分子筛进行XRF测试，结

果如表1所示。

表1 XRF分析得到的分子筛的化学成分（wt.%）

序号 催化剂 Na Si Al

1 NaY 12.33 62.25 25.00

2 HY 5.85 63.10 26.04

由表1及文献报道可知，氧化钠含量从NaY分子筛到HY分

子筛显著下降，表明H+取代了NaY分子筛骨架结构中的Na+。

不难推测，在离子交换过程中，首先氯化铵中的NH4+取代了
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。本文将从催化剂合成出发，制备一种新型催化剂合成环状碳酸酯。
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（一）试剂与仪器

N-甲基咪唑，溴代正丁烷，氯乙醇，溴化锌，乙酸乙酯，二氯甲烷环氧丙烷，分析纯，
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将 2 克 NaY 分子筛和 1 摩尔/升的氯化铵溶液按照规定的比率，在 50℃，70℃，80℃，

85℃，90℃，95℃下进行 3 小时的搅拌，将固态物质收集后，用大量的去离子水清洗 4 遍，

以除去固态中所含的氯化钠。为了保证 NH4+、Na+与 NH4Y-2，NH4Y-3，NH4Y-4，NH4Y-5，NH4Y-6，

NH4Y-3。将 NH4+在 550°马弗炉里焙烧 6小时，将 NH4+转化为 H+、NH3，最后获得 HY 系列
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流程。

图 1 NaY 分子筛制 HY 分子筛工艺流程图

二、结果与讨论

（一）分子筛催化剂化学结构表征

采用MAGNA-IR750型傅立叶红外光谱仪对NaY分子筛与不同温度下改性后获得的HY分

子筛进行红外结构表征，结果如图 2 所示。

图 1 NaY 分子筛制 HY 分子筛工艺流程图
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从图 2 可以看出，3370 cm-1 的峰值为羟基（- OH)，其存在于硅醇（Si-OH）中。1639

cm-1 的峰值与氢氧根的振荡相关，而硅醇和铝醇的非均匀振荡峰值出现于 1000 cm-1，即硅

和铝的特征峰位。经各种温度修饰的 NaY 分子筛均为完整骨架，因此可以推断其在未对其

本身进行结构损伤的情况下被修饰为 HY 型分子筛。

（二）分子筛的元素分析测试

对 NaY 分子筛及改性后获得的 HY 分子筛进行 XRF 测试，结果如表 1 所示。

表 1 XRF 分析得到的分子筛的化学成分（wt.%）

序号 催化剂 Na Si Al

1 NaY 12.33 62.25 25.00

2 HY 5.85 63.10 26.04

由表 1 及文献报道可知，氧化钠含量从 NaY 分子筛到 HY 分子筛显著下降，表明 H+取代

了 NaY 分子筛骨架结构中的 Na+。不难推测，在离子交换过程中，首先氯化铵中的 NH4+取代

了 NaY 分子筛骨架结构中的 Na+，形成了 NH4Y 分子筛，然后经过马弗炉焙烧使 NH4Y 分子筛

脱除 NH3，最终得到 HY 分子筛。

（三）分子筛的热性能测试

对 NaY 分子筛及改性后的分子筛进行 TG 热性能测试，结果如图 3 所示。

图 3分子筛的 TG 图

由图 3可知，NaY 分子筛和 HY 分子筛有相似的曲线变化，在 30℃-150℃区间内，随着

温度的升高，两条曲线都在逐渐下降，但 NaY 分子筛曲线比 HY 分子筛曲线下降更多，这是

由于 NaY 分子筛中含有比 HY 分子筛更多结晶水和吸附水造成的，在 150℃-800℃区间内，
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NaY分子筛骨架结构中的Na+，形成了NH4Y分子筛，然后经过

马弗炉焙烧使NH4Y分子筛脱除NH3，最终得到HY分子筛。

（三）分子筛的热性能测试

对NaY分子筛及改性后的分子筛进行TG 热性能测试，结

果如图3所示。

图3 分子筛的TG图

由图3可知，NaY分子筛和HY分子筛有相似的曲线变化，

在30℃-150℃区间内，随着温度的升高，两条曲线都在逐渐

下降，但NaY分子筛曲线比HY分子筛曲线下降更多，这是由于

NaY分子筛中含有比HY分子筛更多结晶水和吸附水造成的，在

150℃-800℃区间内，随着温度的升高，两条曲线都逐渐趋于

平稳，且经改性后得到的HY分子筛残余量更大，这也侧面说

明了改性后的分子筛孔内杂质变少，孔结构得到改善，这与

上述表征结构相吻合。综上所述，HY分子筛具有更好的热稳

定性能。

（四）催化剂种类对催化性能的影响

在温度110℃，二氧化碳定压2.0MPa，分子筛的用量为 

2.0%，反应时间2.0h的条件下，用NaY分子筛和HY分子筛催化

合成碳酸丙烯酯，结果如表2所示。

表2 催化剂种类对催化合成碳酸丙烯酯性能的影响

催化剂种类 产率/% 选择性/% 转化率/%

NaY 2.15 11.30 19.01

HY-1 2.95 12.89 22.87

HY-2 3.67 14.56 25.23

HY-3 6.01 19.97 30.12

HY-4 6.95 21.98 31.60

HY-5 7.00 22.02 31.78

表2数据表明，NaY分子筛和不同温度下改性后HY分子筛

对催化碳酸丙烯酯均具有催化效果。NaY分子筛的产率只有

2.15%，催化效果不理想，而且随着改性条件温度的升高催化

效果更好，HY分子筛催化效果优于NaY分子筛。这是因为改性

后分子筛表面酸性增强，促进碳酸丙烯酯的合成。当改性温

度高于90℃，转化率、选择性和产率变化不大，这是由于NaY

分子筛本身骨架结构中只有少部分Na+可以被NH4+取代。

三、结论

用氯化铵溶液在不同温度下制备了HY分子筛。采用FT-IR

和TG等测试手段对HY分子筛进行了测试，结果表明，改性后

的HY分子筛具有较好的孔结构和热稳定性。考察了NaY和HY分

子筛的催化性能。结果表明，HY分子筛的催化性能优于NaY分

子筛。这是由于HY分子筛表面酸度的增加，从而提高了催化

剂的活性。当离子交换温度达到85℃时，HY分子筛的催化效

果最好。
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