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ZnO 催化草酸二甲酯和无水乙醇酯 
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摘要：合成了不同形貌的 ZnO 样品，将其作为催化剂用于催化草酸二甲酯（DMO）和无水乙醇（EtOH）酯交

换法合成草酸二乙酯（DEO）反应。采用 XRD、N2 低温物理吸附、XPS、SEM 和 CO2-TPD 对催化剂进行了表

征，讨论了 ZnO 形貌与其催化活性之间的构效关系，考察了反应条件对 DMO 转化率和 DEO 选择性的影响，

并探究了催化剂重复使用后失活的原因和反应动力学。结果表明，DMO 与无水乙醇的酯交换反应活性与 ZnO

形貌密切相关，其中，花状微球 ZnO（ZnO-f）的催化活性最高，在最优条件下〔DMO 1.18 g、n(EtOH)∶

n(DMO)=12∶1、ZnO-f 用量为 DMO 质量的 2.0%、反应温度 80 ℃、反应时间 120 min〕，DMO 转化率和 DEO

选择性分别为 99.8%和 75.8%。催化剂循环使用 4 次后，DEO 选择性降至 25.7%，Zn(OH)2 的生成导致总碱性位

数量急剧下降和氧空位的丧失是催化剂失活的原因。DMO 和无水乙醇在 ZnO-f 表面的酯交换反应活化能为

35.6 kJ/mol，ZnO-f 表面存在的丰富中强碱性位活化了 DMO 和无水乙醇酯交换反应，强碱性位的存在则会抑制该

反应的进行。 
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Abstract: ZnO samples, synthesized with different morphologies and characterized by XRD, N2 low 

temperature physical adsorption, XPS, SEM and CO2-TPD, were employed as catalysts for the synthesis of 

diethyl oxalate (DEO) from transesterification between dimethyl oxalate (DMO) and ethanol (EtOH). The 

structure-activity relationship between ZnO morphology and its catalytic performance was analyzed, while 

the influence of reaction conditions on DMO conversion and DEO selectivity were investigated. Moreover, 

the catalyst deactivation after repeated use and the reaction kinetics were explored. The results showed that 

the catalytic activity of ZnO samples was closely related to their morphologies, with the flower-like ZnO 

(ZnO-f) exhibiting the best performance. The DMO conversion rate and DEO selectivity over ZnO-f 

catalysis reached 99.8% and 75.8%, respectively, under the optimal reaction conditions of DMO 1.18 g, 

n(EtOH)∶n(DMO)=12∶1, ZnO-f dosage 2.0% of the mass of DMO, reaction temperature 80 ℃, and 

催化与分离提纯技术 
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reaction time of 120 min. The DEO selectivity decreased to 25.7% after four cycles of ZnO catalyst, 

respectively. The deactivation of the catalyst was attributed to the formation of Zn(OH)2 phase leading to a 

sharp decrease in the total number of basic sites and the loss of oxygen vacancies. The transesterification of 

DMO with ethanol over ZnO-f catalyst displayed an activation energy of 35.6 kJ/mol, and the abundant 

medium basic sites over ZnO-f contributed to its excellent catalytic activity in the transesterification 

reaction of DMO with ethanol, while the presence of strong basic sites would inhibit the progress of the reaction. 

Key words: dimethyl oxalate; ester exchange; catalysts; morphology; flower-like ZnO microspheres; 

diethyl oxalate 

中国资源现状是富煤、缺油、少气，石油和天

然气对外依存度高，因此，以煤替代油气制备清洁

燃料和高附加值化工原料对于保障国家能源安全和

优化产业结构具有重大的现实意义[1-3]。在众多转化

过程中，煤经合成气制备煤基含氧化学品具有流程

短、原子利用率高和碳排放强度低的优点，是煤化

工产业多元化、高值化和低碳化发展的重要方向。

在政策的推动下，煤经草酸二甲酯（DMO）制乙二

醇在国内得到快速发展，到 2020 年，国内 DMO 产

量已经达到 8×106 t/a[4]。受石油价格波动的影响，煤

制乙二醇行业面临着同质化竞争严重和盈利能力弱

的困境。因此，以 DMO 为原料，发展煤制乙二醇

联产高附加值精细化学品和新材料已成为化工领域

的研究热点。  

近年来，研究者不断提出由 DMO 经水解、氨

解、羰基化和酯交换等反应来合成酯类化工中间体

和新材料的新工艺[5-7]。其中，以 DMO 为原料经酯

交换法合成草酸二乙酯（DEO）、草酸二丁酯（DBO）

和草酸二苯酯（DPO）等二烷基草酸酯具有反应流

程短、附加值高和绿色环保的优点，部分工艺过程

已经实现产业化。WANG 等[8]、YANG 等[9]、石磊

等[10]研究发现，在催化剂作用下 DMO 和苯酚经酯

交换法合成 DPO 的产率可达 99%。万思玉等[11]采用

基团贡献法对 DMO 和无水乙醇（EtOH）经酯交换

法合成 DEO 反应过程热力学和动力学参数进行了

计算，发现在 80 ℃温和条件下 DEO 的理论产率接

近 90%。采用酯交换法制备 DEO 可很好地克服酯化

法强酸催化剂腐蚀和易产生三废的技术缺陷，具有

广泛应用前景。DMO 经酯交换工艺生成 DEO 的反

应步骤主要包括两步：DMO 生成中间产物草酸甲乙

酯（MEO）、MEO 生成 DEO。为提高 DEO 生成速

率和产率，DMO 和无水乙醇的酯交换反应过程需要

添加高效催化剂。JI 等[12]考察了 K2CO3 在上述反应

中的催化活性，发现在接近常温条件下 DMO 的转

化率和 DEO 的选择性分别可达 79.8%和 69.5%。

WANG 等 [13]系统考察了均相碱在酯交换法合成

DEO 反应中的催化性能，发现均相碱阴离子的亲核

性能是影响催化活性的主要因素，其中有机碱叔丁

醇钠的反应活性最高，最优条件下 DMO 的转化率

为 98.7%，对应的 DEO 选择性为 69.4%，反应的活

化能为 34.15 kJ/mol。为消除催化剂残留对 DEO 品质

的影响，石磊等[10]还制备了一种负载型固体碱催化

剂 10% MgO-5% Al2O3-8% Fe2O3/Na-meso-Y（百分

数为对应活性组分的质量分数），发现 DMO 最大转

化率和 DEO 最高选择性分别可以达到 97%和 82%。

陈芳菊等[14]系统考察了不同固体催化剂在 DMO 酯

交换反应中的催化活性，发现表面富含中等碱性位

的 MgO 在该反应中活性最好，其中棒状 MgO 催化

体系中 DMO 的转化率和 DEO产率最高，可达 97.7%

和 57.7%，且表现出优异的稳定性和可再生性。但

与 K2CO3 相比，多相催化剂需要在高温条件下才能

够表现出优异活性。因此，开发高效多相催化剂对

DEO 的酯交换法合成的工业化应用依然具有重要

价值。ZnO 表面具有丰富的氧缺位，对极性酯类反

应物具有很强的亲和力，作为固体碱催化剂在酯交

换法合成生物柴油反应中已得到广泛应用[15-18]。大

量的研究发现，不管是作为催化剂还是作为载体，

ZnO 在催化反应中表现出明显的形貌效应，即催化

剂活性与 ZnO 形貌密切相关[19-23]。但是，关于 ZnO

作为固体催化剂用于酯交换法合成 DEO 反应的研

究鲜见报道。 

本文拟通过调控制备工艺来合成一系列不同形

貌 ZnO 样品，作为催化剂用于 DMO 和无水乙醇酯

交换合成 DEO 反应，采用系列表征手段探讨 ZnO

结构与催化剂活性之间的构效关系。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

DMO、醋酸锌二水合物〔Zn(OAc)2•2H2O〕，分

析纯，上海阿拉丁生化科技股份股份有限公司；

Zn(NO3)2•6H2O，分析纯，上海麦克林生物科技股份

有限公司；无水乙醇，分析纯，济南晟瑞化工有限

公司；其他试剂均为分析纯，使用前未经任何处理。 

X'Pert Pro MPD X 射线衍射仪（XRD），荷兰

Nalytical 公司；Thermo ESCALAB 250 Xi X 射线光

电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific
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公司；Autosorb-iQ-C 全自动物理/化学吸附分析仪，

美国 Quantachrome Instruments 公司；SU8010 扫描

电子显微镜（SEM），日本 Hitachi 公司；GC-2014 气

相色谱仪，日本 Shimadzu 公司；AMI-300lite 化学吸

附仪，美国 Altamira Instruments 公司。 

1.2  催化剂的制备 

1.2.1  片状 ZnO（ZnO-s）的制备 

将 2.40 g（0.06 mol）NaOH 和 5.95 g（0.02 mol）

Zn(NO3)2•6H2O 置于 50 mL 去离子水中，搅拌至分

散均匀。将所获得的混合物转移至带有聚四氟乙烯

内衬的不锈钢高压釜中，并在 120 ℃下保持 12 h，

然后自然冷却到室温，过滤得到沉淀并先后使用去

离子水和无水乙醇洗涤至中性，然后将其在 80 ℃

下干燥 12 h，得到约 1.00 g 白色粉末状 ZnO-s，产

率在 60%~70%之间。 

1.2.2  花状微球 ZnO（ZnO-f）的制备 

采用液相共沉淀法制备 ZnO-f。将 0.88 g（4 mmol） 

Zn(OAc)2•2H2O 和 2.06 g（8 mmol）柠檬酸钠溶于

60 mL 去离子水中，快速搅拌至透明。在搅拌条件

下缓慢加入 0.60 g（15 mmol）NaOH，将得到的白

色悬浮液在室温下继续搅拌 3 h。将过滤得到的沉淀

先后使用去离子水和无水乙醇洗涤多次至中性，最后

将沉淀在 80 ℃下干燥 12 h，得到约 0.20 g 白色粉末

状 ZnO-f，产率在 60%~70%之间。 

1.2.3  片花状 ZnO（ZnO-g）的制备 

将 2.74 g（12.5 mmol）Zn(OAc)2•2H2O 和 2.40 g

（12.5 mmol）柠檬酸在搅拌条件下缓慢加入到 60 

mL 浓度为 1 mol/L 的 NaOH 水溶液中，后继续搅拌

30 min。将获得的混合物转移至带有聚四氟乙烯内

衬的不锈钢高压釜中，并在 160 ℃下保持 5 h，然

后自然冷却到室温。过滤得到的沉淀先后使用去离

子水和无水乙醇洗涤沉淀至中性，最后在 80 ℃下干

燥 12 h，约 0.70 g 白色粉末状的 ZnO-g，产率约 70%。 

1.2.4  棒状 ZnO（ZnO-b）的制备 

采用水热法制备 ZnO-b。将 8.00 g（0.2 mol）

NaOH 和 4.39 g（0.02 mol）Zn(OAc)2•2H2O 置于 50 

mL 体积分数为 20%的无水乙醇水溶液中，搅拌至

分散均匀。将获得的混合物转移至带有聚四氟乙烯

内衬的不锈钢高压釜中，并在 200 ℃下保持 5 h，

然后自然冷却到室温，过滤得到的沉淀先后使用去

离子水和无水乙醇洗涤沉淀至中性，最后将沉淀在

80 ℃下干燥 12 h，得到约 1.00 g 白色粉末状的

ZnO-b，产率在 60%~70%之间。  

1.3  测试与表征 

XRD 测试：采用 Cu Kα射线，工作电压 40 kV，

工作电流 45 mA，扫描速率 10 (°)/min，扫描范围

2θ=10°~90°，采用谢乐公式计算 ZnO 晶粒尺寸。N2

低温物理吸附-脱附测试：采用全自动物理/化学吸附

分析仪测试 ZnO 催化剂的比表面积积、孔容和孔径

分布，称取 50 mg 样品，经 250 ℃真空脱气预处理

3 h，在液氮下进行吸附-脱附实验，样品的比表面积

采用 BET 方程计算求得，孔容取相对压力（p/p0）

=0.99 时相应的吸附体积，孔径分布曲线由 BJH 法

求出。催化剂形貌和微观结构通过 SEM 表征，测

试电压 15.0 kV，放大倍数 1.0×104~1.5×104 倍。催

化剂表面元素组成和化学状态变化使用 XPS 测试。

数据分析处理使用 Avantage 软件，针对外部碳源的

C 1s 信号校正每个元素的结合能（C 1s=284.8 eV）。

ZnO 表面碱性位强度和数量采用化学吸附仪进行

CO2-TPD 测试：将 100 mg 样品放入 U 型管，在 He

气流中将温度升至 500 ℃，并在该温度下吹扫样品

1.5 h，以脱除吸附在样品表面的杂质，然后在 He

气氛中降温至 50 ℃，而后切换为 CO2 恒温下吸附

1.0 h。先用 He 将 ZnO 表面物理吸附的 CO2 吹扫除

去，再以 10 ℃/min 的速率升温至 750 ℃，记录 ZnO

表面 CO2 脱附情况。 

1.4  催化剂活性评价 

DMO 和无水乙醇的酯交换反应过程如下： 
 

 
 

催化剂的评价是在催化反应精馏装置中完成，

将 n(EtOH)∶n(DMO)=2∶1~16∶1 的无水乙醇和

DMO 加入到 100 mL 三口瓶中〔工艺优化中 DMO

用量为 1.18 g（0.01 mol），催化剂重复使用性能和

动力学测试中 DMO 用量为 7.08 g（0.06 mol）〕，将

温度升高至设定温度（θ=40~90 ℃），搅拌均匀后加

入催化剂，其中，ZnO 用量（以 DMO 的质量计，

下同）为 0.1%~2.5%。在设定温度下反应一段时间

（ t=10~150 min）后停止反应。固定 n(EtOH)∶

n(DMO)=10∶1、θ=70 ℃、t=60 min，考察不同 ZnO

用量对 DMO 转化率和 DEO 选择性的影响；固定

ZnO 用量为 2.0%、θ=70 ℃、t=60 min，考察不同

n(EtOH)∶n(DMO)对 DMO 转化率和 DEO 选择性的

影响；固定 ZnO 用量为 2.0%、n(EtOH)∶n(DMO)=12∶

1、t=60 min，考察不同反应温度对 DMO 转化率和

DEO 选择性的影响；固定 ZnO 用量为 2.0%、

n(EtOH)∶n(DMO)=12∶1、θ=80 ℃，考察不同反

应时间对 DMO 转化率和 DEO 选择性的影响。重复

使用性能测试在最佳工艺条件下进行。 

以配有毛细管柱和 FID 检测器的气相色谱仪对

产物的组成进行定量分析。以四氢呋喃（THF）为

内标物，通过内标法计算 DMO 转化率和 DEO 选择
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性，计算公式如下所示： 

 

MEO DEO

MEO DEO DMO

+
DMO % 100

+ +

n n

n n n
 /化率转

 
（1） 

 

DEO

MEO DEO

DEO %= 100
+

n

n n
/性选择  （2） 

 DEO / %=DMO DEO率 率产 化转 选择性  （3） 

式中：nDMO、nDEO 和 nMEO 分别代表产物中 DMO、

DEO 和 MEO 的物质的量，mol。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1为采用不同方法合成ZnO样品的XRD谱图。 
 

 
 

图 1  ZnO 样品的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of ZnO samples 

 

由图 1 可以发现，不同方法获得的 ZnO 样品的

衍射峰一致，均与 ZnO 的标准谱图（JCPDS No. 

89-0511）能很好地吻合。对比不同 ZnO 样品的 XRD

衍射峰强度可以发现，ZnO-b 的衍射峰强度最高，

说明其具有最高的结晶度。 

采用谢乐公式对不同形貌 ZnO 样品的晶粒尺寸

进行了计算，结果见表 1。 
 

表 1  ZnO 样品的织构参数及粒径 
Table 1  Texture parameters and grain size of ZnO samples 

样品 晶粒尺寸/nm 比表面积/(m²/g) 孔容/(cm3/g) 孔径/nm

ZnO-s 59.7 11.2 0.046 19.0 

ZnO-f 33.4 7.2 0.030 18.4 

ZnO-g 37.8 13.8 0.079 22.9 

ZnO-b 60.7 16.7 0.053 10.9 

 

由表 1 可以发现，不同 ZnO 样品的晶粒尺寸大

小顺序为 ZnO-b>ZnO-s>ZnO-g>ZnO-f，其中 ZnO-f

的晶粒尺寸最小，为 33.4 nm，较小的晶粒尺寸可能

有利于暴露其活性位点，从而增加催化活性[24]。 

2.2  SEM 分析 

图 2 为不同方法获得 ZnO 样品的 SEM 图。由

图 2 可以发现，采用不同方法获得的 ZnO 样品呈现

出不同形貌，ZnO-s 为片状体堆叠形态；ZnO-f 的

ZnO 蜷缩形成花状微球形貌，平均直径为 3 μm；

ZnO-g 则为片状体聚集成的花状形貌，对应平均直

径约为 1.0 μm；ZnO-b 呈现棒状形态，其平均长度

在 5~10 μm 之间，对应平均宽度约为 1.0 μm。 
 

 
 

a—ZnO-s；b—ZnO-f；c—ZnO-g；d—ZnO-b 

图 2  ZnO 样品的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of ZnO samples 

 

2.3  N2 低温物理吸附分析 

为了进一步了解不同形貌 ZnO 样品的织构性

能，采用 N2 低温物理吸附对不同形貌 ZnO 样品的

织构性能进行了测试，结果见表 1。由表 1 可以发

现，采用水热法制备的 ZnO-b 表现出最大的比表面积，

可以达到 16.7 m2/g，分别是 ZnO-f、ZnO-s 和 ZnO-g

比表面积的 2.3、1.5 和 1.2 倍。同时，ZnO-g 的孔

容可以达到 0.079 cm3/g，明显大于其他形貌 ZnO。 

2.4  CO2-TPD 分析 

采用 CO2-TPD 技术对 ZnO 样品表面碱性位强

度和数量进行了测试，结果见图 3 和表 2。 
 

 
 

图 3  ZnO 样品的 CO2-TPD 
Fig. 3  CO2-TPD profiles of ZnO samples 

 

酯交换反应为典型的碱催化过程，催化剂活性

主要受催化剂表面碱性位强度和数量的影响[25-26]，根

据文献[27]，氧化物的 CO2-TPD 曲线中在<200、

200~450 和>450 ℃范围内，CO2 的脱附分别来自于

弱碱性、中强碱性位和强碱性位，碱性位数量可以
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用 CO2 的脱附量来表示。 

由图 3 和表 2 可见，ZnO 样品表面碱性位强度

和数量与其形貌密切相关。4 种形貌 ZnO 表面的碱

性位数量从大到小的顺序均符合强碱性位、中强碱

性位和弱碱性位，且 4 种催化剂弱碱性位数量占总

碱性位数量的百分比均<10%，所以 4 种形貌 ZnO

表面主要为中强和强碱性位，其中，中强碱性位源

于 Zn2+-O2–电子对，而强性位则是由 O2–导致的[28]。

但是不同 ZnO 表面碱性位浓度明显不同，如 ZnO-f

表面中强碱性位数量明显高于其他形貌样品，其表

面中强碱性位数量分别是 ZnO-g、ZnO-s 和 ZnO-b

的 2.2、6.2 和 6.1 倍。 
 

表 2  形貌对 ZnO 样品表面氧空位相对质量分数、碱性位强度、数量和催化活性的影响 

Table 2  Influence of morphology on oxygen vacancy relative mass fraction, basic site strength, number and catalytic activity 
on the surface of ZnO samples 

催化剂碱性位数量/(µmol/g) 催化剂活性 
样品 氧空位相对质量分数/%

弱碱性位 中强碱性位 强碱性位 DMO 转化率/% DEO 选择性/% DEO 产率/%

ZnO-s 16.3 2.70 11.27 29.15 84.2 25.7 21.6 

ZnO-f 46.6 8.14 70.32 94.71 97.7 53.2 52.0 

ZnO-g 35.6 3.54 31.73 78.04 24.5 6.0 1.5 

ZnO-b 16.3 4.66 11.55 34.32 54.5 11.2 6.1 
 

2.5  XPS 分析 

图 4a 为 4 种形貌 ZnO 催化剂的 XPS 全谱。 
 

 
 

图 4  ZnO 样品的 XPS 全谱（a）、Zn 2p（b）和 O 1s（c）

高分辨率 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS full spectra (a) and high-resolution XPS 

spectra of Zn 2p (b) and O 1s (c) of ZnO samples 

由图 4a 可以发现，合成催化剂中含 Zn 和 O 元

素，与目标催化剂的元素组成一致，无杂质存在。

图 4b 为 Zn 2p 的高分辨率 XPS 谱图。由图 4b 可以

发现，结合能 1021.5 和 1044.8 eV 处的两个峰，分别

为 Zn2+的 2p3/2 和 2p1/2，表明样品中的 Zn 元素均表现

为+2 价[18]。图 4c 为 ZnO 样品结构中 O 1s 的高分辨

XPS 谱图。由图 4c 可以发现，4 种 ZnO 样品表面均

含有 3 种 O 物种，结合能为 532.8 eV 处的峰是 ZnO

表面吸附羟基中 O 的特征峰，而 530.2 和 531.8 eV 则

分别为 ZnO 中的晶格氧和氧空位 [29]。根据文献

[30-31]，ZnO 表面氧空位的相对质量分数（mVo）

可以通过公式 mVo/%=AO3/(AO1+AO2+AO3)×100计算获

得，AO1、AO2 和 AO3 分别代表羟基氧（O1）、晶格氧

（O2）和氧空位（O3）对应峰的面积（图 4c），计算

结果如表 2 所示。由表 2 可以发现，ZnO-f 表面氧空

位的相对质量分数为 46.6%，明显大于其他形貌 ZnO。 

表 2 还列出了不同形貌 ZnO 催化 DMO 和无水

乙醇酯交换反应合成 DEO 的性能。 

由表 2 可以发现，在 ZnO 用量 2.0%、n(EtOH)∶

n(DMO)=10∶1、70 ℃条件下反应 60 min，不同形

貌 ZnO 在 DMO 和无水乙醇酯交换合成 DEO 反应

中的催化活性（DMO 转化率和 DEO 选择性）由高

到低顺序为 ZnO-f>ZnO-s>ZnO-b>ZnO-g。以 ZnO-f

为催化剂，DMO 转化率可以达到 97.7%，DEO 选

择性可以达到 53.2%。而以 ZnO-g 为催化剂，DMO

转化率和 DEO 选择性只有 24.5%和 6.0%。酯交换

反应为典型碱催化反应过程，产物产率主要与催化剂

表面碱性强度和数量有关[25]，但从表 2 可以发现，

DMO 转化率和 DEO 选择性与弱碱性位数量无明显关

系，说明弱碱性并非 DEO 酯交换合成反应的活性位。 

2.6  催化活性分析 

2.6.1  催化剂筛选 

参照文献[32-35]，采用偏相关分析法分别考察
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了中强碱性位和强碱性位数量与 DEO 产率之间的

关系，结果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  碱性位数量与 DEO 产率的偏回归分析图 
Fig. 5  Partial regression analysis of basic sites number and 

DEO yield 

 
由图 5a 明显可以发现，中强碱性位数量与 DEO

产率之间呈现出明显的正相关，也就是说，催化剂

表面中强碱性位有利于目标产物 DEO 的生成。由

图 5b 可见，催化剂表面强碱性位数量与 DMO 产

率之间为负相关，强碱性位的存在则会抑制反应的

进行，降低 DEO 的产率。结果表明，ZnO 表面的

中强碱性位是 DMO 和无水乙醇酯交换反应的活性

位，而强碱性位则会抑制反应的进行，与近期对固

体催化剂体系研究获得的结论一致[14]。 

2.6.2  反应条件优化 

以 ZnO-f 为催化剂，考察反应条件对 DMO 转

化率和 DEO 选择性的影响，结果见图 6。 

从图 6a 可以发现，当 ZnO 用量由 0.1%增至

1.5%时，DMO 转化率和 DEO 选择性均快速上升，

当 ZnO 用量为 2.0%时，DMO 转化率和 DEO 选择

性达到最大，分别为 97.7%和 53.3%，继续增加 ZnO

用量，DMO 转化率和 DEO 选择性不再发生变化。

这是由于催化剂质量增加使反应活性位数量升高，

增加了反应物与活性位接触的机会。但催化剂过量

时会发生团聚，使反应活性位点和原料二者之间的

传质阻力增大[36]。因此，选择 ZnO 用量为 2.0%作

为最佳催化剂用量。 

 

 
 

图 6  反应条件对 DMO 转化率和 DEO 选择性的影响 
Fig. 6  Effects of reaction conditions on DMO conversion 

rate and DEO selectivity 
 

从图 6b 可以发现，当 n(EtOH)∶n(DMO)从 2∶

1 增加到 12∶1 时，DMO 转化率和 DEO 选择性分

别由 85.4%和 26.7%快速增加到 98.1%和 63.1%，继

续增加无水乙醇用量〔 n(EtOH)∶ n(DMO)=14∶

1~16∶1〕，DMO 的转化率无明显变化，但 DEO 选

择性略有下降。酯交换反应为典型对峙反应，增加

反应物无水乙醇物质的量有利于反应的正向移动；

但当反应接近平衡浓度时，受热力学平衡限制，反
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应物和产物浓度不再变化。因此， n(EtOH) ∶

n(DMO)=12∶1 为最佳物料配比。 

从图 6c 可以发现，当反应温度由 40 ℃升高到

80 ℃时，DMO 转化率和 DEO 选择性分别由 64.2%

和 12.1%快速上升到 99.0%和 64.6%；继续升高反应

温度（θ=90 ℃），催化反应活性无明显变化。这主

要是因为，反应温度升高可以提升催化剂与反应原

料的接触机会，有利于反应进行，因此，θ=80 ℃作

为酯交换反应最佳温度。 

从图 6d 可以发现，当反应时间由 10 min 延长

到 120 min，DMO 转化率和 DEO 选择性分别由

73.7%和 13.5%快速上升到 99.8%和 75.8%；继续延

长反应时间至 150 min，DMO 的转化率无明显变化，

但对应 DEO 的选择性略有降低。因此，选择 t=120 min

为最佳反应时间。 

对最优实验条件进行复核，在以 ZnO-f 为催化剂、

n(EtOH)∶n(DMO)= 12∶1、θ=80 ℃、t=120 min、ZnO

用量为 2.0%的条件下，DMO 转化率和 DEO 选择性分

别可达 99.8%和 75.8%，DEO 的产率为 75.6%，该数

值与最近文献报道均相碱催化体系的活性相当[12-13]。 

2.6.3  催化剂重复使用性能 

图 7 为 ZnO-f 的重复使用考察结果和循环使用前

后的 XRD、CO2-TPD、XPS 对比结果。通过离心将反

应液与催化剂分离，然后使用无水乙醇对催化剂洗涤

2~3 次，在 80 ℃下干燥 4 h 后，完成催化剂的回收。 

从图 7a 可以发现，ZnO-f 催化剂循环使用 3 次

后，DMO 转化率和 DEO 选择性基本没有降低，循

环 4 次时，DMO 转化率降低了 3.0%，DEO 选择性

由 64.2%快速降低到 25.7%。 
 

 

 
 

图 7  ZnO-f 重复使用性能（a）及其重复使用前后 XRD

谱图（b）、CO2-TPD（c）和 O 1s XPS 谱图（d） 
Fig. 7  Reusable performance of ZnO-f (a), XRD patterns 

(b), CO2-TPD profiles(c) and XPS O 1s spectra (d) 
of ZnO-f before and after use 

 

为进一步探究 ZnO-f 活性导致 DEO 选择性快速

下降的原因，采用 XRD 对循环 4 次后的催化剂进行

表征（图 7b）后发现，与新鲜 ZnO-f 催化剂相比，

除了 ZnO 的特征衍射峰外，循环 4 次后催化剂在

2θ=20.9o、27.2o、32.9o 等处出现了 Zn(OH)2 的特征

衍射峰（JCPDS No. 89-0138），这可能是 ZnO-f 在

回收和重复利用过程中与物料中的水反应所致。 

采用 CO2-TPD 技术对 ZnO-f 重复使用前后表面

碱性位强度和数量进行了测试（图 7c）发现，在循

环 4 次后，ZnO-f 催化剂的总碱性位数量急剧下降，

总碱性位数量由 173.17 µmol/g 降低到 24.29 µmol/g，

碱性位数量的急剧下降可能是重复使用后活性大幅

下降的主要原因。由反应前后催化剂 O 1s 的 XPS

谱图（图 7d）可以发现，在重复使用后的催化剂中

晶格氧消失。根据文献[37]，Zn(OH)2 的 XPS O 1s

谱图在 532 eV 处存在单峰，进一步佐证了 XRD 结

果。因此，ZnO-f 在重复使用后不再具有氧空位，

这是活性下降的另一原因。 

2.7  反应动力学探究 

DMO 与无水乙醇合成 DEO 的总反应式如下： 
 

 
 

该反应的速率方程可写为式（4）： 
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DMO
DMO EtOH

d
 = ( ) (– )

d

c
r k c c

t
 

 
（4） 

式中：r 为反应速率，mol/(L·min)；cDMO 和 cEtOH 分

别为反应体系内 DMO 和无水乙醇的浓度，mol/L；

k 为反应速率常数，min–1；α、β 分别为 DMO 和无

水乙醇反应级数。 

由于反应过程中，反应物料无水乙醇是极过量

的，因此，无水乙醇浓度可视为常数，式（4）可以

写为式（5）： 

 

DMO
DMO

d
 = ( )

d
–

c
r k c

t


 
（5） 

早期大量研究均发现，在 DMO 和无水乙醇酯

交换合成 DEO 反应中，反应速率 r 和 DMO 浓度

（cDMO）成正比，因此，该酯交换反应对反应物 DMO

表现为一级反应[12-13]，所以式（5）中 α=1。设 DMO

初始浓度为 c0，t 时刻 DMO 对应的浓度为 ct，则式

（5）可以变换为定积分式（6）： 

 0ln
t

c
kt

c
  （6） 

t 时刻对应的 DMO 转化率为 x，因为 ct=c0(1–x)，

则式（6）可以进一步变换为式（7）： 

 
1

ln
1

kt
x



 （7） 

当 DMO 用量 0.06 mol，催化剂用量为 DMO 质

量的 1.0%，n(EtOH)∶n(DMO)=12∶1 时，在不同温

度下分别测试了 ZnO-f、ZnO-g、ZnO-b 和 ZnO-s 催

化体系中不同 t 时刻对应 DMO 转化率，而后代入式

（7）进行线性拟合，获得相应温度下 DMO 和无水

乙醇酯交换合成 DEO 的速率常数 k，结果见表 3。 
 

表 3  ZnO 样品的动力学数据 
Table 3  Dynamics data of ZnO samples 

催化剂 T/K k/min–1 Ea/(kJ/mol)

303.15 0.0068 

308.15 0.0075 

313.15 0.012 

ZnO-s 

318.15 0.0167 

50.6 

303.15 0.0125 

308.15 0.0149 

313.15 0.0197 

ZnO-f 

318.15 0.0239 

35.6 

313.15 0.0046 

318.15 0.008 

323.15 0.0145 

ZnO-g 

328.15 0.0185 

81.7 

313.15 0.0046 

318.15 0.0069 

323.15 0.0101 

ZnO-b 

328.15 0.0122 

56.6 

该反应的表观活化能可以通过阿伦尼乌斯公式

获得，具体公式见式（8）： 

 

a
0ln ln

R

E
k k

T
 

 
（8） 

式中：k0 为指前因子，min–1；Ea 为反应活化能，

kJ/mol；R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为

反应温度，K。 

图 8 为 lnk 与 1/T 线性关系拟合结果。由图 8

可知，在 303.15~328.15 K 范围内，lnk 和 1/T 之间

存在良好的线性关系，通过阿伦尼乌斯方程获得不

同形貌 ZnO 催化剂体系中 DMO 和无水乙醇酯交换

反应的活化能，结果见表 3。 
 

 
 

图 8  lnk 与 1/T 的函数关系图 
Fig. 8  Plots of lnk as a function of 1/T 

 

由表 3 可以发现，ZnO-f 催化体系中酯交换反

应的活化能为 35.6 kJ/mol，明显小于其他形貌 ZnO

体系中 DMO 和无水乙醇酯交换反应的活化能，与

文献报道的均相有机碱催化体系相当[13]。 

3  结论 

（1）ZnO 形貌是影响 DMO 与无水乙醇酯交换

合成 DEO 反应活性的重要因素，具有花状微球形貌

的 ZnO-f 表面丰富的中强碱性位是酯交换反应的活

性位，强碱性位的存在则会抑制酯交换反应。 

（2）在 n(EtOH)∶n(DMO)=12∶1、θ=80 ℃、

t=120 min、ZnO-f 用量为 2.0%的最优条件下，DMO

转化率和 DEO 选择性分别可达 99.8%和 75.8%，与

均相碱催化体系的反应活性相当。循环 4 次后，DEO

的选择性由 64.2%快速降低到 25.7%，Zn(OH)2 的生

成导致总碱性位数量急剧下降和氧空位的丧失，是

催化剂失活的原因。 

（3）ZnO-f 催化体系中 DMO 与无水乙醇酯交

换合成 DEO 反应活化能为 35.6 kJ/mol，明显小于其

他形貌 ZnO。 
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