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摘要：研究了几种有机钛化合物对草酸二甲酯（ＤＭＯ）与苯酚酯交换反应的催化性能，发现催化活性及选择性顺
序依次为二氯二茂钛＞钛酸四苯酯＞钛酸丁酯＞乙酰丙酮氧钛＞钛酸乙酯＞钛酸异丙酯，表明二氯二茂钛是一种性能
较好的酯交换催化剂．在ｎ（Ｃｐ２ＴｉＣｌ２）＝０．００１ｍｏｌ、ｎ（ＤＭＯ）＝０．３ｍｏｌ、ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝０．２ｍｏｌ、Ｔ＝１８０℃、ｔ＝２ｈ
优化工艺条件下，苯酚转化率可达４４．０％，甲基苯基草酸酯（ＭＰＯ）和草酸二苯酯（ＤＰＯ）收率分别达３７．８％和
６．１％，酯交换总选择性为９９．８％．
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　　碳酸二苯酯（ＤＰＣ）是一种重要的有机化工中
间体，其清洁生产工艺路线很多［１－５］，酯交换法是

当前研发的热点．据报道，酯交换法主要分为碳酸
二甲酯与苯酚酯交换、碳酸二甲酯与醋酸苯酯酯交

换、草酸烷基酯与苯酚酯交换脱羰法等合成路线．
其中日本Ｕｂｅ公司开发的利用“煤制乙二醇”中间
体草酸烷基酯（如草酸二甲酯、草酸二乙酯）和苯酚

先进行酯交换合成草酸二苯酯（ＤｉｐｈｅｎｙｌＯｘａｌａｔｅ，
ＤＰＯ），然后再ＤＰＯ脱羰生成ＤＰＣ这一工艺路线操
作条件相对温和、产物易分离、且生成的 ＣＯ可回
收作为合成草酸烷基酯原料，有效地实现了原料循

环和过程绿色化，适合我国当前煤化工发展国情，

引起了广泛关注．
草酸二苯酯脱羰过程相对较易进行，ＤＰＣ的收

率可达９５％以上，选择性几乎为１００％［６－７］．目前，
对草酸烷基酯与苯酚酯交换脱羰这一路线的研究
工作多集中在草酸二甲酯（ＤｉｍｅｔｈｙｌＯｘａｌａｔｅ，ＤＭＯ）
与苯酚酯交换合成草酸二苯酯［７－３０］．一般认为，草
酸二甲酯与苯酚酯交换过程分为两步：首先草酸二

甲酯与苯酚生成甲基苯基草酸酯（ＭｅｔｈｙｌＰｈｅｎｙｌ
Ｏｘａｌａｔｅ，ＭＰＯ）；其次甲基苯基草酸酯发生歧化或者
进一步与苯酚酯交换生成草酸二苯酯，有关的反应

方程式见（１１）、（１２）、（１３）．

　　酯交换合成草酸二苯酯催化体系主要为多相体
系，如负载型 ＭｏＯ３和 ＴｉＯ２催化剂

［１０－２０］、分子筛

及改性分子筛类催化剂［２１－２５］、类水滑石催化

剂［２６］、多孔碳材料催化剂等［２７］．
天津大学马新宾等［１０－１８，２１－２４］研究了一系列具

有弱酸中心的ＭｏＯ３／ＳｉＯ２、ＴｉＯ２／ＳｉＯ２催化剂和改性
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分子筛催化剂用于草酸二甲酯和苯酚酯交换反应，

发现 ＭｏＯ３／ＳｉＯ２具有较好的催化性能．当采用
ＴｉＯ２ＳｉＯ２复合氧化物做载体时

［１７－１８］，或者 ＭｏＯ３／
ＳｉＯ２催化剂中掺杂ＳｎＯ２形成双活性中心时

［１１］，催

化性能进一步提升．文献［２９－３０］采用 ｓｏｌｇｅｌ法分
别制备了ＭｏＯ３／ＳｉＯ２和ＭｏＯ３／ＴｉＯ２用于草酸二乙酯
和苯酚酯交换反应，发现乙氧基更易离去且产物中

只有草酸二苯酯，没有单边产物乙基苯基草酸酯生

成．刘燕等［２５］和陈春霞等［２６］分别将具有碱性的有

机碱功能杂化的分子筛和ＣｕＮｉ类水滑石用于草酸
二甲酯和苯酚酯交换反应，发现碱中心也可以作为

酯交换活性中心．袁晓玲等［２７］以氮掺杂的多孔碳

材料为催化剂，发现酯交换活性高且催化剂重复性

４次催化活性未见下降．
与多相催化体系相比，均相催化体系研究的相

对较少［１７］，催化剂主要集中在 ＺｎＣｌ２、ＡｌＣｌ３、
Ｈ３ＰＯ４、Ｔｉ（ＯＢｕ）４等．考虑到草酸二甲酯和苯酚酯
交换反应过程与碳酸二甲酯极为相似，有机钛化合

物在碳酸二甲酯与苯酚或醋酸苯酯酯交换合成碳酸

二苯酯反应中表现出了较好的催化性能［３１－３５］．目
前，除Ｔｉ（ＯＢｕ）４外其它有机钛催化剂在草酸二甲
酯与苯酚中的应用尚未见报道［３６］．因此，我们将
一些有机钛化合物用作草酸二甲酯与苯酚酯交换反

应催化剂，考察了其催化活性和酯交换反应的工艺

条件．

１实验部分
草酸二甲酯、钛酸四乙酯、钛酸四丁酯、二氯二

茂钛购自国药化学试剂有限公司，钛酸四异丙酯购

自ＴＣＩ（上海）化成工业发展有限公司，钛酸四苯酯
为实验室自制［３７］．苯酚购自广东光华化学厂有限公
司，乙酰丙酮氧钛购自上海笛柏化学有限公司．

草酸二甲酯与苯酚酯交换反应在带有搅拌器和

分馏柱的２５０ｍＬ三颈烧瓶中进行．分别将一定量
的苯酚、草酸二甲酯和催化剂按比例加入，通惰性

气体保护，升温到指定温度．反应结束后的釜液和
馏分用带有 ＦＩＤ检测器的气相色谱（ＧＣ１１２Ａ）分
析，色谱柱型号为ＳＰＢＴＭ５（ＳＵＰＥＬＣＯ）．

２结果与讨论
２．１有机钛化合物的催化性能

有机钛类化合物是碳酸二甲酯与苯酚或醋酸乙

酯合成碳酸二苯酯反应的有效催化剂．我们选择

Ｔｉ（ＯＥｔ）４、Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４、Ｔｉ（ＯＢｕ）４、Ｔｉ（ＯＰｈ）４及
Ｃｐ２ＴｉＣｌ２、ＴｉＯ（ａｃａｃ）２作为草酸二甲酯与苯酚酯交
换反应催化剂，结果见图１．从图１中可以看出，有
机钛化合物催化性能顺序依次为：二氯二茂钛＞钛
酸四苯酯＞钛酸丁酯＞乙酰丙酮氧钛＞钛酸乙酯＞钛
酸异丙酯．

图１不同有机钛催化剂对草酸二甲酯和
苯酚酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｏｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎ
ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＤＭＯａｎｄｐｈｅｎｏｌ

（Ａ）Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４；（Ｂ）Ｔｉ（ＯＥｔ）４；（Ｃ）Ｔｉ（ＯＢｕ）４；

（Ｄ）Ｔｉ（ＯＰｈ）４；（Ｅ）Ｃｐ２ＴｉＣｌ２；（Ｆ）ＴｉＯ（ａｃａｃ）２．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＤＭＯ）＝０．２ｍｏｌ，ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝０．２ｍｏｌ，
ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝４％，Ｔ＝１８０℃，ｔ＝２ｈ．

　　相同实验条件下，二氯二茂钛催化活性和选择
性高于钛酸酯和乙酰丙酮氧钛的原因可能在于氯原

子的吸电子效应使钛原子与反应物分子之间的作用

变得较易，且其体积较烷氧基和苯氧基小，导致空

间位阻减小．同时，活性中心钛原子上的电子云与
ＤＭＯ中羰基上的氧配合后，氧原子上的电子云可
通过钛原子分散到相连的环戊二烯环上，利于过渡

态的生成［３２］．而乙酰丙酮氧钛催化剂，由于分子
为平面结构，空间位阻较小，且其中存在 β二羰基
和双键氧的强吸电子效应，钛原子的亲电性或

Ｌｅｗｉｓ酸性增强［３４］，导致酯交换选择性较差．
相比钛酸烷基酯，钛酸四苯酯为催化剂时，虽

然苯酚转化率增加较少，但酯交换总选择性却大幅

提高．这是由于此时钛酸四苯酯中的苯氧基即便脱
落下来，也可参与反应，体系中受钛酸四苯酯合成

时残留原料钛酸四丁酯的影响相对较小．
王胜平［３６］以Ｔｉ（ＯＢｕ）４为催化剂，研究发现草
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酸二甲酯和苯酚酯交换产物中除有 ＭＰＯ、ＤＰＯ外，
还有丁基苯基草酸酯和正丁醚生成，馏分中则出现

正丁醇和甲醇．我们通过采用 ＧＣＭＳ（ＨＰ５色谱
柱）对釜底产物和馏分分别进行分析，结果表明，

馏分中除上述产物外还存在少量的碳酸二甲酯，釜

底产物中还有草酸正丁酯和极少量的苯甲醚生成．
类似的结果在Ｔｉ（ＯＥｔ）４和 Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４为催化剂时
也出现（见表１）．

表１酯交换主要反应产物及馏分
Ｔａｂｌｅ１Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｄｉｓｔｉｌｌａｔｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｉｔａｎａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅｓ Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

ＤＭＯ、Ｐｈｅｎｏｌ

Ｔｉ（ＯＥｔ）４ ＣＨ３ＯＨ、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＨＣＯＯＣ２Ｈ５、ＤＭＣ ＭＰＯ、ＤＰＯ、ＥＰＯ、ＡＮ、Ｅｔ２Ｏ

Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４ ＣＨ３ＯＨ、ｉＰｒＯＨ、ＨＣＯＯｉＰｒ、ＤＭＣ ＭＰＯ、ＤＰＯ、ｉＰｒＰＯ、ＡＮ、ｉＰｒ２Ｏ、ＰｈＯｉＰｒ

Ｔｉ（ＯＢｕ）４ ＣＨ３ＯＨ、Ｃ４Ｈ９ＯＨ、ＨＣＯＯＣ４Ｈ９、ＤＭＣ ＭＰＯ、ＤＰＯ、ＢｕＰＯ、ＤＢｕＯ、ＡＮ、Ｂｕ２Ｏ

Ｔｉ（ＯＣ６Ｈ５）４ ＣＨ３ＯＨ、Ｃ４Ｈ９ＯＨ ＭＰＯ、ＤＰＯ、ＢｕＰＯ、ＡＮ

　　ＡＮ：ａｎｉｓｏｌｅ；　ｉＰｒ：ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ；　Ｂｕ：ｂｕｔｙｌ．

　　由于苯酚和草酸二甲酯不会生成正丁醇，因而
正丁醇极可能是Ｔｉ（ＯＢｕ）４与苯酚反应得到的

［３１］．
而丁基苯基草酸酯的生成可能是正丁醇与 ＭＰＯ反
应生成的，草酸二丁酯则可能是丁醇与草酸二甲酯

反应得到的．由此可见，以钛酸烷基酯为催化剂时
酯交换还可能发生很多副反应，见方程式（１４）～
（１８）：
　　Ｗａｎｇ等［１４，３８］对Ｌｅｗｉｓ酸催化草酸二甲酯与苯

酚酯交换反应机理进行了探讨，认为反应是按酰氧

键断裂的反应历程进行的．草酸二甲酯中的羰基在
Ｌｅｗｉｓ酸催化下先形成正碳离子，这样羰基中羰基
Ｃ原子具有更高的正电性，利于苯酚的进攻，失去
甲醇后完成酯交换．

结合文献和实验结果，我们认为二氯二茂钛催

化草酸二甲酯与苯酚酯交换反应合成草酸二苯酯

时，首先钛原子吸引草酸二甲酯上的羰基氧，然后

羰基上的Ｃ原子受到苯酚中苯氧基的进攻，同时氢
原子与甲氧基上的氧形成了氢键，即形成过渡态

（Ⅱ），然后再脱去甲醇，生成 ＭＰＯ．随着 ＴｉＯ的
断裂，从而完成酯交换反应循环．可能的相关机理
见图２．

为了进一步研究草酸二甲酯和苯酚酯交换反

应，我们对二氯二茂钛为催化剂时的酯交换工艺条

件进行优化．
２．２Ｃｐ２ＴｉＣｌ２催化草酸二甲酯和苯酚酯交换优化
２．２．１催化剂用量对酯交换反应的影响　　图３为
Ｃｐ２ＴｉＣｌ２用量对草酸二甲酯和苯酚酯交换反应的影
响．从图３可以看出，随着催化剂用量由０．２５％增
加到０．５％时，尽管ＤＰＯ收率变化不大，但是苯酚
的转化率由１８．３％增加到２３．５％，ＭＰＯ收率也由
１７．１％增加到２１．７％，这说明催化剂用量增加有利
于草酸二甲酯和苯酚酯交换．当催化剂用量大于
０．５％时，苯酚转化率和 ＭＰＯ、ＤＰＯ收率变化幅度
较小．这表明催化剂Ｃｐ２ＴｉＣｌ２的适宜用量为０．５％．

４１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



图２草酸二甲酯与苯酚酯交换反应的可能机理
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＤＭＯｗｉｔｈＰｈｅｎｏｌ

图３二氯二茂钛用量对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｐ２ＴｉＣｌ２ａｍｏｕｎｔｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ＤＭＯｗｉｔｈＰｈｅｎｏｌ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＤＭＯ）＝０．２ｍｏｌ，ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝

０．２ｍｏｌ，Ｔ＝１８０℃，ｔ＝２ｈ．

２．２．２反应温度对酯交换反应的影响　　反应温度
对酯交换催化性能的影响见图４．从图４可以看出，
温度为１６０℃时，酯交换反应几乎不能进行．随着
酯交换反应温度升高，苯酚转化率和 ＭＰＯ收率明
显增大．这表明升温有利于酯交换反应进行，与酯
交换反应是吸热反应完全吻合．当温度为１８０℃，
苯酚转化率达 ２３．５％，ＭＰＯ、ＤＰＯ收率分别
２１．７％和１．７％．因此，较佳的酯交换反应温度为
１８０℃．
２．２．３ｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）对反应的影响　　原料
中ｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）对酯交换反应的影响见图
５．从图５可以看出，当原料中ｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）
为１／２时，由于反应体系中加入的苯酚处于过量状
态，因此苯酚转化率相对较低．随着 ｎ（ＤＭＯ）／
ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）由１／２增大到３／２，苯酚的转化率明显提
高，说明 ＤＭＯ用量增加有利于苯酚的转化．当
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图４反应温度对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆＤＭＯｗｉｔｈＰｈｅｎｏｌ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＤＭＯ）＝０．２ｍｏｌ，ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝

０．２ｍｏｌ，ｎ（Ｃｐ２ＴｉＣｌ２）＝０．００１ｍｏｌ，ｔ＝２ｈ．

ｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）为 ３／２时，苯酚转化率为
４４．０％，ＤＰＯ收率达最大６．１％．

此后继续增大ｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ），虽然苯酚
转化率也在增加，可达５４．６％，但是达到体系反应
温度１８０℃所需时间会延长．因此较适宜的原料比
为ｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝３／２．

图５ｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（ＤＭＯ）／ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）ｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ＤＭＯｗｉｔｈｐｈｅｎｏｌ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝１８０℃，ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝０．２ｍｏｌ，

ｎ（Ｃｐ２ＴｉＣｌ２）＝０．００１ｍｏｌ，ｔ＝２ｈ．

２．２．４反应时间对酯交换反应的影响　　反应时间
对酯交换反应的影响见图６．从图６可以看出，当
反应达２ｈ后，苯酚的转化率达最大４４．０％，此时
ＭＰＯ、ＤＰＯ的收率分别为３７．８％和６．１％．继续增
加反应时间，苯酚转化率反而稍微下降，ＭＰＯ、

图６反应时间对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆＤＭＯｗｉｔｈＰｈｅｎｏｌ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＤＭＯ）＝０．３ｍｏｌ，ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝
０．２ｍｏｌ，ｎ（Ｃｐ２ＴｉＣｌ２）＝０．００１ｍｏｌ，Ｔ＝１８０℃．

ＤＰＯ选择性变化不大，这可能是由于生成的 ＭＰＯ、
ＤＰＯ部分发生了逆反应．因此，较佳的酯交换反应
时间为２ｈ．

３结论
钛酸烷基酯催化草酸二甲酯和苯酚酯交换时，

由于烷氧基和草酸二甲酯中的甲氧基发生取代反

应，有大量的副反应发生，产物 ＭＰＯ和 ＤＰＯ的收
率较差．二氯二茂钛相比其它有机钛有较好的酯交
换活性和选择性．在优化的酯交换工艺条件（Ｔ＝
１８０℃，ｎ（Ｐｈｅｎｏｌ）＝０．２ｍｏｌ，ｎ（ＤＭＯ）＝０．３ｍｏｌ，
ｎ（Ｃｐ２ＴｉＣｌ２）＝０．００１ｍｏｌ，ｔ＝２ｈ），苯酚的转化率可
达４４．０％，ＭＰＯ和 ＤＰＯ的收率分别为 ３７．８％和
６．１％，酯交换总选择性达９９．８％．
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