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K/KCC-1 催化碳酸二甲酯和乙醇 

酯交换合成碳酸甲乙酯 

钱  俊 1，刘  飞 2，李欢欢 2，徐  鑫 1， 

汤吉海 2,3*，张竹修 2,3，乔  旭 2,3 
（1. 东华工程科技股份有限公司，安徽 合肥  230024；2. 南京工业大学 化工学院 材料化学工程国家重

点实验室，江苏 南京  210009；3. 国家“江苏先进生物与化学制造协同创新中心”，江苏 南京  210009） 

摘要：以水热合成法制备的树突纤维状二氧化硅（KCC-1）为载体、乙酸钾为前驱体，采用等体积浸渍法制备

了不同 K 理论负载量（x，x 为 K 与 Si 物质的量的比值，分别为 0.3、0.5、0.7、0.9、1.1）的固体碱催化剂（xK/KCC-1）。

采用 XRD、FTIR、BET、CO2-TPD 和 SEM 对 xK/KCC-1 进行了表征，评价了其对碳酸二甲酯（DMC）和乙醇

进行酯交换反应合成碳酸甲乙酯（EMC）的催化性能。结果表明，xK/KCC-1 具有 2 种碱性位，分别是由 K2SiO3

提供的弱碱性位和由 K2CO3 提供的中强碱性位，且随着 K 理论负载量的增加，弱碱性位点逐渐下降，中强碱性

位点逐渐增强，催化剂的反应活性增强。K 理论负载量≤0.9 的 xK/KCC-1 仍保持 KCC-1 的树突纤维结构，使反

应物分子能够较好地扩散到活性位点上，0.9K/KCC-1 具有最高的催化活性。在反应温度为 80 ℃、反应时间为

5 h、乙醇与 DMC（4.494 g）的物质的量比为 4∶1、0.9K/KCC-1 用量为 DMC 质量的 5%的最佳反应条件下，

DMC 的转化率为 91.0%，EMC 的选择性为 95.5%，且其具有良好的循环稳定性，重复使用 5 次后，DMC 的转

化率为 86.7%，EMC 的选择性为 95.2%。 
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QIAN Jun1, LIU Fei2, LI Huanhuan2, XU Xin1, TANG Jihai2,3*, ZHANG Zhuxiu2,3, QIAO Xu2,3 
[1. East China Engineering Science and Technology Co., Ltd., Hefei 230024, Anhui, China; 2. State Key Laboratory of 
Materials-Oriented Chemical Engineering, College of Chemical Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 210009, 
Jiangsu, China; 3. Jiangsu National Synergetic Innovation Center for Advanced Materials (SICAM), Nanjing 210009, 
Jiangsu, China] 

Abstract: Solid base catalysts (xK/KCC-1) with different K theoretical loading (x, x is the molar ratio of K 

to Si, x=0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.1) were synthesized by equi-volumetic impregnation method using dendrite 

fibrous silica (KCC-1) prepared from hydrothermal synthesis as support and potassium acetate as precursor, 

and characterized by XRD, FTIR, BET, CO2-TPD and SEM. xK/KCC-1 samples were then evaluated for 

their catalytic performance on the synthesis of methyl ethyl carbonate (EMC) via transesterification of 

dimethyl carbonate (DMC) and ethanol. The results indicated that xK/KCC-1 had two types of basic sites, 

the weak basic sites provided by K2SiO3 and the medium strong basic sites provided by K2CO3. With the 

increase in K theoretical loading, the weak basic sites gradually decreased, while the medium strong basic 

sites gradually increased, thus enhancing the reaction activity of transesterification. xK/KCC-1 with K 

theoretical loading ≤0.9 still maintained the dendritic fiber structure of KCC-1, allowing reactant 

molecules to diffuse well to the active sites. 0.9K/KCC-1 exhibited the highest catalytic activity. Under the 

催化与分离提纯技术 
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optimal reaction conditions of reaction temperature 80 ℃, reaction time 5 h, molar ratio of ethanol to DMC 

(4.494 g) 4∶1, and 0.9K/KCC-1 dosage 5% of DMC mass, the conversion rate of DMC was 91.0%, and 

the EMC selectivity was 95.5%. Furthermore, 0.9K/KCC-1 showed good cyclic stability, with a DMC 

conversion of 86.7% and an EMC selectivity of 95.2% after 5 recycles. 

Key words: dendritic fibrous silica; solid bases; methyl ethyl carbonate; transesterification; catalytic technology 

碳酸甲乙酯（EMC）含有甲基、乙基和羰基官

能团[1]，已广泛应用在医药合成、涂料、润滑剂等

领域[2]，也可用作汽油添加剂[3]、锂离子电池反应溶

剂和有机电解液[4]等。EMC 生产方法有光气法[5]、

氧化羰基化法[6]和酯交换法[7-8]等。其中，以碳酸二

甲酯（DMC）和乙醇为原料生成 EMC 的酯交换法

不仅反应条件温和、原料易得，还能联产碳酸二乙

酯（DEC），是适用于工业化的反应路线 [9]。DMC

和乙醇酯交换反应大多采用碱催化剂，有均相和非

均相碱催化剂。均相碱催化剂有强碱 NaOH 或甲醇

钠[10]、离子液体[11]、硝酸镧六水合物[12]等，均相催

化剂活性较高，但存在回收困难、循环后催化效率显

著降低等问题；非均相固体碱催化剂有 MgO[13-14]、

Mg-Al 水滑石[15]、金属有机框架（MOF）[16]等，固

体碱催化剂易分离、可循环使用、成本低，提供了

一种环境友好和经济的催化途径。 

催化剂的活性通常取决于载体的比表面积，而

比表面积又取决于其尺寸和可及性。树突纤维状二

氧化硅纳米球（KCC-1）具有高比表面积、内表面

的可接近性、可调节的孔径和粒径、高热稳定性和

机械稳定性等优点。KCC-1 的树枝状纤维形态结构

为催化剂活性组分提供了极好的基底，其二氧化硅

孔道内部有大量的硅羟基，这使得在浸渍过程中可

以加强金属前驱体与二氧化硅之间的相互作用来锚

定金属离子。并且二氧化硅的化学性质稳定，在金

属前驱体转化为目标材料时不会与其发生化学反

应，因此，KCC-1 被设计用于一系列多相催化剂并

用于催化反应[17]。如 CuO/KCC-1 用于 CO 氧化反

应[18]、Ni/KCC-1 用于甲烷重整[19]、Pd/KCC-1 用于

甲烷部分氧化制氢[20]、KCC-1-APTS/Au 用于有机硅

烷氧化制硅烷醇[21]等。 

本文拟以 KCC-1 为载体、乙酸钾为前驱体，通

过浸渍法将碱金属 K 负载在 KCC-1 载体上，来制备

非均相固体碱催化剂，考察其催化 DMC 和乙醇合

成 EMC 的性能，旨在为合成 EMC 的高活性固体碱

催化剂研制提供理论基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

十六烷基三甲基溴化铵（CTAB，AR）、无水乙

醇（AR）、4-硝基苯胺（AR）、2,4-二硝基苯胺（CP），

国药集团化学试剂有限公司；环己烷，AR，上海玻

尔化学试剂有限公司；尿素（质量分数 99.9%）、DMC

（质量分数 98%）、正庚烷（质量分数 99%）、溴百

里酚蓝（质量分数 95%）、酚酞（质量分数 98%），

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；硅酸四乙酯

（TEOS，质量分数 98%）、正戊醇（高纯级）、乙酸

钾（质量分数 99.9%），上海麦克林生化科技股份有

限公司；高纯氮气（体积分数 99.999%），南京三乐

集团有限公司；去离子水，南京晚晴化玻仪器有限

公司。 

SmartLab 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；Nicolet iS 10 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；3 Flex 型全自动

比表面和孔隙度分析仪、2920 型全自动吸附仪，美

国麦克仪器公司；S 4800 型场发射扫描电子显微镜

（SEM），日本 Hitachi 公司；STA499 型同步热重分

析仪，德国 Netzsch 公司；FULI-9750 型气相色谱仪

（GC），中国福立仪器有限公司。 

1.2  催化剂的制备 

参照文献[22]的水热法制备 KCC-1。将 0.30 g

（0.82 mmol）CTAB、0.36 g（5.99 mmol）尿素和

30 mL 去离子水分别加到 100 mL 烧杯中，在室温下搅

拌 4 h 使反应物溶解。然后，将 1.6 mL（7.24 mmol）

TEOS、1.8 mL（16.64 mmol）正戊醇和 30 mL

（274.48 mmol）环己烷缓慢加入到溶液中混合均

匀，超声 30 min。接着，将溶液倒入 100 mL 聚四

氟乙烯水热釜，置于 80 ℃烘箱中反应 24 h。反应

结束后，水热釜冷却至室温，取出溶液分别用蒸馏

水和无水乙醇洗涤 3 次，随后，将洗涤后的固体置

于 60 ℃的烘箱中干燥 12 h。最后，将干燥好的白

色固体放在 550 ℃马弗炉中，空气氛围下煅烧 6 h，

得到树突纤维状二氧化硅（KCC-1）。 

称取一定量的乙酸钾溶解于 5 mL 去离子水中，

加入 0.200 g KCC-1，随后将反应液置于室温下搅拌

24 h。待反应完毕后，将反应液置于 80 ℃的烘箱中

干燥 12 h。最后，将粉末置于 450 ℃的马弗炉中煅烧

2 h，得到最终催化剂，记为 K/KCC-1。改变 K 的理论

负载量（x），制备 xK/KCC-1 催化剂（x 为 K 与 Si

物质的量的比值，x=0.3、0.5、0.7、0.9、1.1，下同）。 
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1.3  结构表征 

XRD 测试：扫描速率为 5 (o)/min，扫描范围

2θ=10o~60o。FTIR 测试：波数范围 4000~400 cm‒1。

BET 测试：在 358 K 的真空条件下，活化 2 h，采用

全自动比表面和孔隙度分析仪进行测试。CO2-TPD

测试：以 10 ℃/min 的加热速率升温到 250 ℃，预

处理 2 h，He 吹扫 1 h 去除未被吸附的 CO2，采用全

自动吸附仪进行测试。SEM 测试：工作电压为 5 kV。

TG 测试：升温速率为 10 ℃/min，测试温度为 40~ 

800 ℃。Hammett 指示剂法测试催化剂的碱强度：

将指示剂溶解在甲醇中获得质量分数 0.1%的溶液，

并将待分析的固体碱催化剂（25 mg）添加到具有不

同指示剂（1 mL）的每种溶液中，充分摇动使其平

衡 2 h，观察指示剂的颜色变化。 

1.4  性能测定 

DMC 和乙醇合成 EMC 的反应是在 25 mL 不锈

钢高压釜中进行，将催化剂、无水乙醇和 DMC 按

一定比例加入到不锈钢高压釜内，密闭并加热至预

定温度，反应完成后将不锈钢高压釜置于冰水浴中

快速冷却，然后取出反应釜液并过滤分离催化剂。

反应釜液中各组分的含量均采用气相色谱仪分析。采

用氢火焰离子检测器，高纯氮为载气，色谱柱为 KB-1

二甲基聚硅氧烷柱（30 m×0.25 mm×0.5 μm）。分析条

件：载气压力 0.1 MPa；分流比 150∶1；进样量 0.3 μL，

色谱柱初始温度 40 ℃，保留 3 min；10 ℃/min 升温

至 100 ℃保持 1 min，进样器温度 230 ℃，检测器温

度 250 ℃。称取标样制作标准曲线，内标法定量，

正庚烷为内标物，将得到的各组分物质的量带入式（1）

和（2），计算 DMC 的转化率和 EMC 的选择性，根

据式（3）计算 EMC 的收率： 

 DMC
DMC

DMC0

/ % 1 100
n

X
n

 
   
 

   （1） 

 

EMC
EMC

EMC DEC

/ % 100
n

S
n n

 


      （2） 

 EMC DMC EMC /100/ %Y X S        （3） 

式中：XDMC 为 DMC 的转化率，%；SEMC 为 EMC 的

选择性，%；nDMC0 为 DMC 初始的物质的量，mol；

nDMC 为 DMC 未反应的物质的量，mol；nEMC 为 EMC

物质的量，mol；nDEC 为 DEC 物质的量，mol；YEMC

为 EMC 的收率，%。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

2.1.1  催化剂结构表征 

KCC-1 及 xK/KCC-1 催化剂的 XRD 谱图如图 1

所示。从图 1 可以看出，所有催化剂均具有 KCC-1

结构，随着 K 理论负载量的增加，在 2θ=22.8°处特

征峰逐渐变弱。当 K 理论负载量从 0.3 增至 0.9，催

化剂的 XRD 谱图中并未发现 K2CO3 特征衍射峰，

说明 K 高度分散在 KCC-1 上。而 1.1K/KCC-1 催化

剂在 2θ=25.0°、31.0°和 31.6°处出现了 K2CO3 的特

征衍射峰[23]，这可能是因为 K 负载量多，且 K2CO3

结晶度高并堆积在催化剂表面。 
 

 
 

图 1  KCC-1、xK/KCC-1 催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of KCC-1 and xK/KCC-1 catalysts 

 

KCC-1 和 0.9K/KCC-1 催化剂的 SEM 测试结果

如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  KCC-1（a）、0.9K/KCC-1 催化剂（b）、0.9K/KCC-1

催化剂重复使用 5 次后（c）的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of KCC-1 (a), 0.9K/KCC-1 catalyst (b) 

and it after 5 repetitions (c) 
 

从图 2 可以看出，KCC-1 的形态为平均直径约

1 μm 的树突纤维状球，树突纤维状结构从中心向外

围扩展，有利于大比表面积的形成，从而促进了活

性组分的高度分散。0.9K/KCC-1 催化剂表面呈现出

较少的颗粒形貌，但仍具有 KCC-1载体的纤维特征。

0.9K/KCC-1 催化剂重复使用 5 次后仍能保持良好的

KCC-1 结构特征，体现处催化剂优异的稳定性。 

对 xK/KCC-1 催化剂进行了 BET 测试，结果如

图 3 所示，其结构参数见表 1。从图 3a 可以看出，

催化剂均显示出典型的Ⅳ型吸附等温线，且 p/p0 在

0.4~1.0 之间出现了 H1 型回滞环，表明催化剂具有
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介孔结构。从图 3b 可以看出，所有催化剂均在

10~100 nm 内出现波动，说明负载后的催化剂存在

一些大小不均匀的孔。从表 1 可以看出，0.9K/KCC-1

催化剂比表面积从 640 m2/g 降至 138 m2/g，孔容从

KCC-1 的 0.895 cm3/g 降至 0.372 cm3/g；而 1.1K/ 

KCC-1 催化剂的比表面积为 101 m2/g，可能是因为，

过高的 K 负载量导致其在表面堆积，堵塞了 KCC-1

的孔隙，催化剂的比表面积减小。对 xK/KCC-1 催

化剂进行了 ICP-AES 测定，计算出 K 的负载量均与

理论负载量一致。 
 

 
 

图 3  KCC-1、xK/KCC-1 催化剂的 N2 吸附-脱附曲线（a）

和孔径分布曲线（b） 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size 

distribution (b) of KCC-1 and xK/KCC-1 catalysts 
 

表 1  KCC-1 和 xK/KCC-1 催化剂的结构参数 
Table 1  Structural parameters of KCC-1 and xK/KCC-1 catalysts 

样品 
K 负 

载量 

比表面 

积/(m2/g) 
孔容/ 

(cm3/g) 

平均 

孔径/nm

KCC-1 0 640 0.895 4.524 

0.3K/KCC-1 0.31 315 0.528 3.182 

0.5K/KCC-1 0.49 274 0.311 2.046 

0.7K/KCC-1 0.72 211 0.206 1.039 

0.9K/KCC-1 0.89 138 0.372 0.988 

1.1K/KCC-1 1.12 101 0.146 0.849 

注：K 负载量由 ICP-AES 测定。 
 

KCC-1 和 xK/KCC-1 催化剂的 FTIR 谱图如图 4

所示。从图 4 可以看出，所有催化剂在 475、1093

和 3432 cm–1 处均出现了特征吸收峰，分别归属于

Si—O—Si对称和不对称弯曲振动、Si—OH伸缩振动。

随着 K 与 Si 物质的量的比值的增加，475 cm–1 处 Si

—O—Si 对称弯曲振动吸收峰逐渐变弱，1093 cm–1 处

Si—O—Si 不对称弯曲振动吸收峰逐渐变弱并且发

生偏移，说明硅烷醇基团与 K 物种作用形成 K2SiO3

物种[24-25]，从而具有弱碱性位点，且过高的 K 负载

量会对材料的 Si—O 键有影响，与表 1 的 BET 结果

吻合。而且，1485 cm–1 处 CO3
2–的特征吸收峰随着 K

与 Si 物质的量的比值的增加逐渐变强。与文献[26]报道一

致，乙酸钾分解为 K2CO3和丙酮发生在 450~510 ℃[27]。 
 

 
 

图 4  xK/KCC-1 催化剂的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of xK/KCC-1 catalysts 

 

在 N2 气氛中对 KCC-1 和 0.9K/KCC-1 催化剂进

行 TG 测试，结果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  KCC-1、0.9K/KCC-1 催化剂的 TG 曲线 
Fig. 5  TG curves of KCC-1 and 0.9K/KCC-1 catalyst 

 

由图 5 可知，在 25~800 ℃范围内，KCC-1 的

质量损失率约为 3.70%，可归因于表面物理吸附水

和羟基的损失[28]，表明 KCC-1 具有较强的热稳定

性。0.9K/KCC-1 催化剂的质量损失主要发生在 25~ 

450 ℃之间，质量损失率约为 4.80%，这部分的质

量损失是由于在热处理过程中，样品释放出吸收的

水和羟基的损失[29]，说明该催化剂的热稳定性良好。 

2.1.2  催化剂碱性分析 

xK/KCC-1 催化剂的 CO2-TPD 曲线见图 6。由

图 6 可知，xK/KCC-1 催化剂均具有 2 种碱性位，分别

是由 K2SiO3提供的弱碱性位和由 K2CO3提供的中强

碱性位。随着 K 理论负载量的提高，弱碱性位的峰
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值逐渐减小，强碱性位的峰值逐渐增加，表明 K 负

载量的增加可以提高催化剂的碱性。从表 2 可以看出，

催化剂的总碱量由 0.09 mmol/g 增至 0.33 mmol/g，

其中，0.3K/KCC-1 催化剂可以使酚酞变色，但无法使

2,4-二硝基苯胺变色，说明其碱强度范围为 9.3~15.0，

属于弱碱；K 理论负载量为 0.5~1.1 的 xK/KCC-1 催化

剂均能使 2,4-二硝基苯胺的颜色从黄色变成淡紫

色，但无法使 4-硝基苯胺的颜色发生改变，说明它

们的碱强度范围为 15.0~18.4，属于中强碱。随着 K

负载量的增加，催化剂的碱强度增加，说明 K 负载

量的增加有利于增强催化剂的碱性。 

 
 

图 6  xK/KCC-1 的 CO2-TPD 曲线 
Fig. 6  CO2-TPD profiles of xK/KCC-1 catalysts 

 
表 2  xK/KCC-1 催化剂的碱强度测试及 CO2-TPD 结果 

Table 2  Alkali strength test and CO2-TPD results of xK/KCC-1 catalysts 

颜色变化 
催化剂 

溴百里酚蓝 酚酞 2,4-二硝基苯胺 4-硝基苯胺 
碱强度 总碱量/(mmol/g)

0.3K/KCC-1 无色-蓝色 无色-红色 — — 9.3~15.0 0.09 

0.5K/KCC-1 无色-蓝色 无色-红色 黄色-淡紫色 — 15.0~18.4 0.15 

0.7K/KCC-1 无色-蓝色 无色-红色 黄色-紫色 — 15.0~18.4 0.18 

0.9K/KCC-1 无色-蓝色 无色-红色 黄色-紫色 — 15.0~18.4 0.32 

1.1K/KCC-1 无色-蓝色 无色-红色 黄色-紫色 — 15.0~18.4 0.33 

注：“—”未测出。 
 

2.2  工艺条件优化 

对 xK/KCC-1 催化剂进行了催化性能考察及工

艺条件优化，考察了 K 理论负载量、反应时间、反

应温度、催化剂用量、醇/酯物质的量比对酯交换反

应的影响，其中，DMC 用量为 4.494 g。 

2.2.1  K 理论负载量对酯交换反应的影响 

在催化剂用量为 DMC 质量的 5%、醇/酯物质的

量比为 4∶1、反应时间为 5 h、反应温度为 80 ℃的

条件下，考察了 K 理论负载量对酯交换反应的影响，

结果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  K 理论负载量对酯交换反应的影响 
Fig. 7  Effect of K theoretical loading on transesterification 

reaction 
 

由图 7 可知，随着 K 理论负载量的增加，DMC

转化率逐渐增加，EMC 选择性先略有下降，然后急

剧下降。当 K 理论负载量从 0.3 增至 0.9 时，DMC

的转化率从 40.7%增至 91.0%，EMC 选择性变化很

小，基本维持在 95%左右，表明随着 K 负载量的增

加，催化剂的活性位点增多，催化剂的碱性增强，

DMC 的转化率提高。当 K 理论负载量为 1.1 时，

DMC 的转化率略有增加，达到 93.0%，但是 EMC

的选择性急剧降至 85.2%，EMC 的收率为 79.2%，

这主要是过高的 K 负载量促进了 EMC 与乙醇进行

酯交换反应生成 DEC，导致 EMC 的选择性下降。

所以，0.9K/KCC-1 催化剂为最佳催化剂 。 

2.2.2  反应时间对酯交换反应的影响 

选择 0.9K/KCC-1 为催化剂，其他条件同 2.2.1

节，考察了反应时间对反应的影响，结果如图 8 所示。 

 

 
 

图 8  反应时间对酯交换反应的影响 
Fig. 8  Effect of reaction time on transesterification reaction 
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由图 8 可知，随着反应时间的增加，DMC 的转

化率快速增加，EMC 的选择性小幅下降。当反应时

间由 1 h 增至 5 h 时，DMC 转化率的增幅呈先快后

慢的趋势，由 32.5%增至 91.0%，EMC 的选择性基

本维持在 95%，EMC 的收率从 31.6%增至 86.9%，

表明增加反应时间有利于反应的进行。继续延长反

应时间到 6 h 时，DMC 的转化率基本保持不变，说

明此时的反应已经接近平衡。所以最佳反应时间为

5 h。 

2.2.3  反应温度对酯交换反应的影响 

在反应时间为 5 h、其他条件同 2.2.2 节，考察

反应温度对酯交换反应的影响，结果如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  反应温度对酯交换反应的影响 
Fig. 9  Effect of reaction temperature on transesterification 

reaction 
 

由图 9 可知，提高反应温度，有助于反应的进

行，DMC 的转化率逐渐增加，EMC 的选择性逐渐

下降。当反应温度从 80 ℃升高到 90 ℃时，DMC

的转化率基本不变，但 EMC 的选择性开始下降，其

收率也从 86.9%降至 83.6%。反应温度继续升高到

120 ℃时，DMC 的转化率增至 98.2%，但 EMC 的

选择性急剧下降到 51.9%，EMC 收率为 51.0%。这

可能是因为，EMC 与乙醇生成 DEC 是较弱的吸热

反应[30]，在热力学上提高温度促进了 DEC 的生成，

导致 EMC 的选择性下降。所以，最佳反应温度为

80 ℃。 

2.2.4  催化剂用量对酯交换反应的影响 

其他条件同 2.2.1 节，考察 0.9K/KCC-1 催化剂

用量（以 DMC 质量计）对酯交换反应的影响，结

果如图 10 所示 

由图 10 可知，随着催化剂用量的增加，DMC

的转化率逐渐增大，EMC 选择性先维持在 95%附

近，然后急剧下降。当催化剂用量从 1%增至 5%时，

DMC 转化率从 55.1%增至 91.0%，EMC 的选择性基

本维持在 95%附近，EMC 收率从 53.7%增至 86.9%，

表明随着催化剂用量的增加，催化剂上的活性位点

增多，反应加快。当催化剂用量继续增至 7%时，

DMC 的转化率略有增加，达到 93.6%，但 EMC 的

选择性急剧降至 80.9%，EMC 收率降至 75.7%，表

明过量的催化剂会加速反应，促进 EMC 与乙醇进一

步酯交换反应生成 DEC，从而降低了 EMC 的选择

性。所以，最佳的催化剂用量为 DMC 质量的 5%。 
 

 
 

图 10  催化剂用量对酯交换反应的影响 
Fig. 10  Effect of catalyst dosage on transesterification reaction 

 
2.2.5  醇/酯物质的量比对酯交换反应的影响 

以 0.9K/KCC-1 为催化剂，其他条件同 2.2.1 节，

考察醇/酯物质的量比对酯交换反应的影响，结果如

图 11 所示。 

 

 
 

图 11  醇/酯物质的量比对酯交换反应的影响 
Fig. 11  Effect of amount of substance of alcohol to ester 

on transesterification reaction 

 
由图 11 可知，随着醇/酯物质的量比的增加，

反应速率加快，DMC 的转化率逐渐增加，EMC 的

选择性先略有下降，然后急剧下降。这是因为，过

量的乙醇有利于和 EMC 进一步酯交换反应生成

DEC，降低了 EMC 的选择性。当醇/酯物质的量比

为 4∶1 时，DMC 的转化率提高至 91.0%，EMC 的

选择性为 95.5%，EMC 收率达到 86.9%，所以，醇/

酯最佳物质的量比为 4∶1。 

综上，0.9K/KCC-1 催化剂对 DMC（4.494 g）

和乙醇酯交换合成 EMC 的最佳条件为：反应温度为

80 ℃、反应时间为 5 h、0.9K/KCC-1 催化剂用量为

DMC 质量的 5%。 
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2.2.6  催化剂的重复使用性 

在上述最佳条件下，考察了 0.9K/KCC-1 催化

剂的重复性使用性，结果如图 12 所示，使用后

0.9K/KCC-1 经过 450 ℃、2 h 处理恢复活性。 
 

 
 

图 12  0.9K/KCC-1 催化剂重复使用性 
Fig. 12  Reusability of 0.9K/KCC-1 catalyst 

 

由图 12 可知，0.9K/KCC-1 催化剂重复使用 3

次，DMC 的转化率和选择性保持在 90.0%和 95.0%

左右，基本保持不变，重复使用 5 次后，DMC 的转

化率仅下降 3.3%，为 86.7%，EMC 的选择性为

95.2%，仍保持较高的催化性能，表明其具有良好的

重复使用性。ICP 检测结果显示，重复使用 5 次后

的催化剂 K 质量分数由新鲜催化剂的 21.7%降至

20.1%。催化剂重复使用 5 次后，仍保持了 KCC-1

良好的树突状纤维结构，具有良好的稳定性。 

3  结论 

（1）制备的 KCC-1 具有较大的比表面积（640 m2/g）

和孔容（0.895 cm3/g），通过等体积浸渍法将金属颗

粒负载在 KCC-1 的孔隙中，利用金属前驱体与二氧

化硅之间的相互作用来锚定金属离子，其高比表面

积使反应物分子更容易扩散到活性位点上。 

（2）制备的 K/KCC-1 对 DMC 与乙醇酯交换生

成 EMC 具有优良的催化性能。K 负载量的增加对催

化剂的孔结构、比表面积、碱量均产生较大的影响。

当 K 理论负载量为 0.9 时，KCC-1 表面及孔内覆盖

K 且能够保持其纤维结构；当 K 理论负载量达到 1.1

时，已经有大量的 K 覆盖在 KCC-1 表面，破坏了催

化剂的结构。K 负载量的增加提高了催化剂碱性，

促进了反应中 DMC 的转化，0.9K/KCC-1 催化剂总

碱量为 0.32 mmol/g，具有最优的催化性能。 

（3）以 0.9K/KCC-1 为催化剂，获得最佳反应

工艺条件为：反应温度为 80 ℃、反应时间为 5 h、

乙醇与 DMC（4.494 g）的物质的量比为 4∶1、催

化剂用量为 DMC 质量的 5%。在此最佳条件下，

DMC 的转化率为 91.0%，EMC 的选择性为 95.5%、

收率为 86.9%。重复使用 5 次后的催化剂 K 的质量

分数由新鲜催化剂的 21.7%降至 20.1%。此时 DMC

的转化率为 86.7%，EMC 的选择性为 95.2%，具有

良好的循环稳定性。 
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