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应用微反应器合成碳酸丙烯酯的工艺与模拟 

贺同强 1，李明燃 2，蒋宾伟 1，任伟民 2* 
（1. 中海油石化工程有限公司，山东 济南  250000；2. 大连理工大学 化工学院，辽宁 大连  116023） 

摘要：应用分子内双功能催化剂，设计了利用环氧丙烷和 CO2 偶合反应合成碳酸丙烯酯（PC）的连续微通道工

艺。考察了催化剂用量、反应温度、反应压力、CO2 与环氧丙烷物质的量比对 PC 收率的影响，通过 Fluent 软件

模拟微通道中气液混合情况，研究了不同工况对环氧丙烷与 CO2 混合效果的影响。结果显示，即使在较温和条

件（120 ℃、1.5 MPa）和催化剂用量为 0.5‰（以环氧丙烷物质的量为基准，下同）下，环氧丙烷仍可高效地

转化为 PC，反应 30 s 环氧丙烷转化率可达 78%。在相同条件下，微通道反应工艺转化速率是传统釜式反应工

艺的 1.8 倍，表明所设计的微通道反应工艺对反应过程中气液混合传质具有显著强化作用，影响气液混合的关

键因素为气体扰动。 
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Synthesis process and simulation of propylene carbonate in microreactor 

HE Tongqiang1, LI Mingran2, JIANG Binwei1, REN Weimin2* 
（1. CNOOC Petrochemical Engineering Co., Ltd., Jinan 250000, Shandong, China; 2. School of Chemical Engineering, 

Dalian University of Technology, Dalian 116023, Liaoning, China） 

Abstract: A continuous microreactor process for propylene carbonate (PC) synthesis via coupling reaction 

of propylene oxide and CO2 was designed using an intramolecular bifunctional catalyst. The effects of 

catalyst dosage, reaction temperature, reaction pressure, and molar ratio of CO2 to propylene oxide on PC 

yield were then investigated. Moreover, the influence of different working conditions on the mixing effect 

of propylene oxide and CO2 were analyzed based on Fluent simulation of the gas-liquid mixing in the 

microchannel. The results showed that propylene oxide could be efficiently converted to corresponding PC 

even at mild conditions (120 ℃, 1.5 MPa), lower catalyst dosage 0.5‰ (based on the amount of substance 

propylene oxide, the same below) with a conversion rate of 78% within 30 s. Under the same conditions, 

the conversion rate of the microchannel reaction process was 1.8-fold that of the traditional kettle reaction 

process, indicating significant enhancement of gas-liquid mass transfer in the designed microchannel 

reaction process. The gas disturbance played a key role in gas-liquid mixing. 

Key words: microreactor; CO2; cyclic carbonate; gas-liquid mixing; Fluent simulation; fine chemical 

intermediates 

2021 年，中国正式开始碳达峰、碳中和的双碳

方针实施工作，一方面要做到节能减排，另一方面

需要对二氧化碳（CO2）进行捕集并利用，实现 CO2

资源化利用已成为当前双碳布局的最佳出路[1-2]。由环

氧烷烃与 CO2偶合合成环状碳酸酯是目前实现 CO2向

高附加值产品转化为数不多的有效优质方案[3-4]。例

如，可由环氧丙烷（PO）与 CO2 偶合合成碳酸丙烯

酯（PC），再由 PC 与甲醇酯交换得到碳酸二甲酯

（DMC）。一方面，该方案 CO2 利用率高；另一方面，

PC、DMC 等碳酸酯系列产品为锂离子电池电解质重

要组成部分，所占质量分数达 80%。随着中国大力发

展新能源，锂离子电池电解质的用量与日俱增，利用

精细化工中间体 
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CO2 合成 PC、DMC 极具商业价值与示范意义[5-6]。 

目前，工业上通过 CO2 与 PO 反应合成 PC 以传

统高压工艺为主，采用四乙基溴化铵或碘化钾等作

为催化剂，反应在 150~160 ℃、3~4 MPa 条件下进

行，温度、压力较高，导致能耗高，且存在环氧烷

烃爆聚、爆炸等安全隐患。存在传统催化剂依赖高

温高压，CO2 与环氧烷烃偶合反应为气液反应过程，

常规釜式、管式反应器传质传热受限等问题[7-8]。 

科研工作者对用于 CO2 与环氧化物偶合反应的

催化剂开展了大量研究，如金属氧化物、碱金属盐、

有机碱、离子液体、金属配合物等[9-13]。其中，具

有分子内路易斯酸碱双位点的双功能金属配合物催

化剂是高活性均相催化剂[14]，其分子内协同催化效

果远高于金属配合物催化剂搭配季铵盐助催化剂的

双组分体系催化效果。微流控技术作为优秀的过程

强化技术在精细化工合成等领域备受青睐，用于解

决 CO2 与环氧烷烃气液反应过程的传质传热问题是

实现碳酸酯安全高效连续化生产的极佳方案[15-17]。 

本课题组已进行了应用微反应器的环氧氯丙烷

与 CO2 偶合反应合成氯代环状碳酸酯的研究[18]，但

对微通道中气液混合过程的作用情况与机理并不清

晰，且氯代碳酸丙烯酯的市场需求量远小于 PC 市

场需求量，PO 偶合反应工业应用更具市场需求导

向。因此，本文设计连续微通道反应方案，应用分子

内双功能催化剂进行了 CO2 与 PO 偶合反应合成 PC

的工艺，并侧重于建立微通道模型，利用计算机仿真

软件 Fluent 进行模拟求解[19-20]，对微通道工况下 CO2

与 PO 的混合情况进行探究，实现连续化气液偶合

反应工艺解决高温高压以及安全问题的同时，阐明

气液在微通道中的混合机制与影响因素，为开展

PO、CO2 偶合反应合成 PC 的连续化反应工艺优化

与放大生产提供理论支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

CO2（质量分数 99.9%），光明特气有限公司；

PO、PC，AR，国药集团化学试剂有限公司；双功

能催化剂（自制[14]，结构如下所示）。 
 

 

LC3000 高压液相色谱泵，北京创新通恒公司；

D07-11C 气体质量流量计，北京七星华创公司；

IMM-SIMM-V2 微 反 应 器 ， 德 国 Institut für 

Mikrotechnik Mainz GmbH（IMM）公司（结构及混

合示意图如图 1 所示）；延时管线（自制，1/16 英寸、

316 L 不锈钢管，长 0.4 m，容积为 0.79 mL）；恒温

油浴锅、背压阀、温度压力检测系统，大连微凯化

学公司；GC9790Ⅱ气相色谱仪，浙江福立分析仪器

有限公司。CO2 与 PO 偶合反应装置如图 2 所示。 
 

 
 

图 1  IMM-SIMM-V2 微反应器结构及混合示意图 
Fig. 1  Structure and schematic diagram of mixing diagram 

of IMM- SIMM-V2 microreactor 
 

 
 

1—PO 罐；2—色谱泵；3—过滤器；4—单向阀；5—CO2 气体钢

瓶；6—减压阀；7—气体质量流量控制器；8—微反应器；9—延

时管线；10—背压阀 

图 2  CO2 与 PO 偶合反应微通道反应装置 
Fig. 2  CO2 and PO coupling reaction microchannel reaction 

device 
 
1.2  实验过程 

偶合反应式如下所示。 
 

 
 

将双功能催化剂溶于含有少量 PC 的 PO 中

（0.43 g 催化剂、5.1 g PC、58 g PO，催化剂用量为

PO 物质的量的 0.5‰），放入图 2 所示 PO 储罐，通过
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色谱泵将其打入反应系统，调节进料速度为 0.1 g/min；

CO2 从气体钢瓶经减压阀、气体质量流量控制器连入

反应系统，控制 CO2 流量 53 mL/min（标况流量），

为 PO 进料物质的量的 1.5 倍；两相在微反应器中混

合反应，并经延时管线充分反应。实验过程中，微

反应器通过恒温油浴锅控温（120 ℃），操作压力

（1.5 MPa）由背压阀调节。通过定时收集反应液，

负压脱除 CO2、PO 后称重计算反应收率。 

由于在微反应器内 CO2 气体流量远大于液相流

量，并且随着反应进行 CO2 不断消耗，气体流量减

小，因此按照 PO 完全消耗后剩余的 CO2 流量计算

反应液流量，用延时管线总容积除以该流量得到反

应停留时间，停留时间仅反映了工艺设计的情况，

无法代表实际反应时间，实际反应时间小于停留时

间，但采用相同计算方法评估平行实验结果，规律有

效[21]。本例中工况下 CO2 流速为 5.1 mL/min，反应后

剩余的反应液流量为 1.7 mL/min，因此停留时间约

为 30 s。调整气液流量与延时管线的长度即可得到

不同停留时间的反应结果。 

1.3  测试与表征 

气相色谱：HP-5 型毛细管柱（30 m×0.23 mm× 

0.5 μm）。柱温：程序升温，初始温度 30 ℃，维持

3 min；20 ℃/min 的升温速率升到 80 ℃，维持

5 min；50 ℃/min 的升温速率升到 150 ℃，维持

5 min。进样器：200 ℃。FID 检测器：230 ℃。载

气：氮气。氮气压力：0.12 MPa。氢气压力：0.05 MPa。

空气压力：0.05 MPa。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂用量对 PC 收率的影响 

控制反应温度 120 ℃、反应压力 1.5 MPa、CO2

进料速度为 PO 进料物质的量的 1.5 倍，考察了催化

剂用量对产物 PC 收率的影响，结果如图 3 所示。

由图 3 可知，随着催化剂用量的增加，反应速率加

快，在催化剂用量 0.2‰（以 PO 物质的量为基准，

下同）下，停留时间 30 s 时，PC 收率达到 60%。

提高催化剂用量至 0.5‰，停留时间 30 s 时 PC 收率

达到 78%，继续提高催化剂用量至 1‰，停留时间

30 s 时 PC 收率达到 90%。表明 PC 收率与催化剂用

量呈正相关，并且随着停留时间的延长，PC 收率增

加，催化剂用量为 1‰、停留时间 50 s 时，PC 收率

大于 99%。另外，在常规釜式反应器中催化剂用量

为 0.2‰、120 ℃、1.5 MPa 条件下，反应 30 s 时 PC

收率仅为 33%，而相同条件下微反应器中 PC 收率

达到 60%，实现了低催化剂用量下的快速反应，反

应速率为常规釜式工艺的 1.8 倍。由于 1‰催化剂用

量下反应过快，不利于对规律的展现，因此本文选

取 0.5‰催化剂用量、30 s 停留时间为模型反应条件

进行后续研究。 
 

 
 

图 3  不同催化剂用量下 PC 收率随停留时间的变化 
Fig. 3  Change of PC yield with residence time under different 

catalyst dosages 
 

2.2  反应温度对 PC 收率的影响 

控制催化剂用量为 0.5‰、反应压力 1.5 MPa、

CO2 进料速度为 PO 进料物质的量的 1.5 倍，30 s 停

留时间下不同温度对产物收率的影响如表 1 所示。

由表 1 可知，较低温度（80 ℃）下反应活性相对较

低，PC 收率只有 35%。提高温度至 100 ℃反应活

性大幅提高，PC 收率达到了 67%。进一步提高温度

至 120 ℃，PC 收率达到 78%，140 ℃下收率为 84%，

当温度达到 120 ℃后升高温度对产物产率的提升程

度逐渐减小。双功能催化剂在 120 ℃下的高活性实

现了 PC 与 CO2 在温和条件下的高效偶合反应制备

PC，并且经气相色谱检测，80~140 ℃下 PC 选择性

均达到了 99%以上，无副反应发生，证实了微反应

技术短停留、高效反应下的精准选择特性。 
 

表 1  反应温度对 PC 收率的影响 

Table 1  Effect of reaction temperature on PC yield 

反应温度/℃ 
 

80 100 120 140 

PC 收率/% 35 67 78 84 

 
2.3  反应压力对 PC 收率的影响 

通过调节背压阀改变系统压力，控制催化剂用

量 0.5‰、反应温度 120 ℃、CO2 进料速度为 PO 进

料物质的量的 1.5 倍，30 s 停留时间下不同压力对

反应影响情况如图 4 所示。由图 4 可知，在反应压

力 0.9 MPa 下，PC 收率仅为 56%，反应压力为 1.2、

1.5 MPa 下，PC 收率分别达到 70%、78%，1.2 MPa

以下提高反应压力对产物收率提升作用明显。这是

因为高压下提高了 CO2 在 PO 与 PC 中的溶解度，加

快了气液反应进行。反应压力为 2 MPa 下，PC 收率

为 82%，继续提高压力 PC 收率几乎不变，证实微

反应技术对气液混合传质强化的效果显著，相较于
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釜式反应压力（2.5~4.0 MPa），微反应技术可使反

应压力更小。 
 

 
 

图 4  反应压力对 PC 收率的影响 
Fig. 4  Effect of reaction pressure on PC yield 

 
2.4  CO2 与 PO 物质的量比对 PC 收率的影响 

通过调节 CO2 与 PO 的流量控制两者比例，在

催化剂用量 0.5‰、反应温度 120 ℃、压力 1.5 MPa、

30 s 停留时间下，考察了 CO2 与 PO 物质的量比对

反应的影响情况，结果如表 2 所示。 
 

表 2  CO2 与 PO 物质的量比对 PC 收率的影响 

Table 2  Effect of the molar ratio of CO2 to PO on PC yield 

n(CO2)/n(PO) 
 

1.2 1.5 2.0 3.0 

PC 收率/% 72 78 79 78 

 
表 2 中，PO 进料速度为 0.1 g/min、CO2 流量为

53 mL/min 时，CO2 与 PO 物质的量比为 1.5，PO 进

料速度不变，调节 CO2 流量分别为 42、 71、

106 mL/min 时，CO2 与 PO 物质的量比分别为 1.2、

2.0、3.0 倍。如表 2 所示，CO2 为 PO 物质的量的

1.2 倍、1.5 倍时，PC 收率分别为 72%、78%，继续

提升 CO2 流量，产物收率提升较小。由于实际反应

时间受 CO2 流量影响较大，过多的 CO2 会导致反应

液快速吹出，提高 CO2 比例后为了保证停留时间不

变，需搭配更长的延时管线，这在工艺放大过程中

为不利因素。反之，CO2 过量较少或不过量会导致随

着反应进行 CO2 浓度不足，反应活性大幅降低。因

此，选择 CO2 用量为 PO 物质的量的 1.5 倍最为合理。 
2.5  Fluent 模拟 

利用 Fluent 软件对微通道中气液混合情况进行

模拟，并考察不同工况对 PO 与 CO2 混合效果的影

响，从而进一步了解交叉指型微通道的混合情况，

与实验结果进行比较分析。 

2.5.1  简化建模与网格划分 

对交叉指型微通道进行简化建模，在不影响模拟

结果的情况下减少运算量，本次模拟以中面为界建立

了 1/2 模型，将中面设置为对称面。模型中进出口界

面尺寸均为 45 μm×45 μm，混合通道的厚度为 60 μm，

通道长度设定为 5000 μm，模型如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  模型详图 
Fig. 5  Model details 

 

本次模拟对象尺寸较为规整，网格进行划分时

均采用了六面体网格，为了更好地反映混合过程，对

进、出口处进行了局部网格加密，为减少运算量同时

保证模拟精度，在远离进口处增大网格尺寸。经网格

无关性验证后，最终确定模型的节点数为 468468 个，

单元数为 433160 个，网格情况如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  网格详图 
Fig. 6  Grid details 

 

2.5.2  求解策略 

通过计算得知模拟工况下，PO、CO2 混合流体

进出口的雷诺数均在 300 以下，为层流阶段，所以

黏性模型选择层流。仅考虑气液两相混合，混合模

型选用 Mixture 模型，第一相设置为 CO2，第二相

设置为 PO（液态），表面张力系数设置为固定值

0.0252 N/m。同时考察了不同 PO 颗粒直径对模拟结

果的影响，发现当 PO 颗粒直径减小到 1×10–5 mm

以后，出口处混合效果变化不大。因此，可以认为

以上求解策略能够比较准确地反映两相混合的过

程。以 PO 浓度标定的典型迹线图如图 7 所示，红

色流体为 PO，蓝色为 CO2，在经过微通道交叉结构

后实现 CO2 对 PO 的充分包裹，形成微尺寸混合流，
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最终汇集实现宏观充分混合。 
 

 
 

图 7  PO 流动的迹线图 
Fig. 7  Trace diagram of PO flow 

 

通过 Fluent 表面积分工具中的均匀性指数对不

同面域内物质的混合效果进行表征。均匀性指数描

述了特定表面上特定物理量的变化情况，1 为最大

值。均匀性指数能够采用面积或质量进行衡量，本

次采用面域（Area-weighted）均匀性指数捕捉 PO

百分比的变化，PO 摩尔分数（φ）的面域均匀性指

数（γa）利用式（1）、（2）进行计算。 
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式中：γa 为面域均匀性指数；i 为一个拥有 n 个网格

面的网格面索引； a 为整个表面 PO 摩尔分数的平

均值，%；A 为面积，mm2。 

2.6  模拟结果与讨论 

分别对表 3 中 7 种工况进行数值模拟，并求解

了距离进口 100、150、200、250、300、350、400、

450、1000、2000、3000、4000 μm 这 12 个界面上

的均匀性指数，模拟结果如图 8 所示。 

从图 8中可以看出，在距离进口 300 μm范围内，

截面上均匀性指数变化较大，主要是由两种介质刚

进入混合通道时相互冲击形成的不稳定流动所致。

流动到 300 μm 截面以后随着流动的延伸，各工况的

均匀性指数开始增大，说明在此阶段提高混合的距

离是提高混合效果的有效手段。7 种工况中工况 3

的混合效果最好，工况 4（整体流量减半）的混合

效果最差。 

表 3  模拟工况列表 
Table 3  List of simulated working conditions 

工况
PO 流量/

（mL/min）

CO2 流量①/

（mL/min）

出口压力/ 

MPa 
说明 

1 1.2 540 1.5 CO2 为 PO 物质的

量的 1.4 倍 

2 1.2 464 1.5 CO2 为 PO 物质的

量的 1.2 倍 

3 1.2 773 1.5 CO2 为 PO 物质的

量的 2.0 倍 

4 0.6 270 1.5 整体流量减半，

CO2 为 PO 物质的

量的 1.4 倍  

5 2.4 1080 1.5 整体流量增加一

倍，CO2 为 PO 物

质的量的 1.4 倍 

6 1.2 540 1.2 压 力 减 小 ， CO2

为 PO 物质的量的

1.4 倍 

7 1.2 540 2.0 压 力 增 大 ， CO2

为 PO 物质的量的

1.4 倍 

① CO2 流量为标况流量。 

 

 
 

图 8  不同工况下各截面处的均匀性指数 
Fig. 8  Uniformity index at each section under different 

working conditions 
 

以工况 1 为基础对照，CO2 流量对混合效果的

影响如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  CO2 流量对混合效果的影响 
Fig. 9  Effect of CO2 flow rate on uniformity index 
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通过对比工况 1、2、3 可知，PO 流量恒定时，

提高 CO2 流量会提升气液混合效果，并且该效果随

着 CO2 与 PO 物质的量比的增大而更加明显，这可

能是因大大过量的 CO2 气体增强了扰动所致。 

整体流量对混合效果的影响如图 10 所示。对比

工况 1、4、5 可知，提升流量可以提高混合效果，

这可能是因为同步提高 CO2 与 PO 流量时，CO2 流

量远大于 PO 流量，增强了扰动。 

 

 
 

图 10  整体流量对混合效果的影响 
Fig. 10  Effect of total flow rate on uniformity index 

 
图 11 反映了操作压力对混合效果的影响。对比

工况 1、6、7 可知，随着压力的升高，混合效果反

而降低，CO2 气体会随着压力升高而压缩，导致 CO2

在工况中的实际流量降低。因此，扰动效果变差。 
 

 
 

图 11  操作压力对混合效果的影响 
Fig. 11  Effect of operating pressure on uniformity index 

 

综上，通过模拟结果可知，微通道内 PO 与 CO2

混合效果主要受 CO2 影响，气体的大通量与扰动会

加强混合效果。但在实际反应过程中，气体流量不

能无限增大，过多的 CO2 气体会导致反应液快速吹

出，无法满足足够的停留时间或延时管线过长无法适

用于放大生产，因此 CO2流量要依据实际情况来选择。 

另外，目前的模拟存在局限，PO 在工况条件下

为气液平衡状态，CO2 在反应液中也具有一定溶解

性，随着反应进行 CO2 的消耗也会导致反应液在通

道内停留时间延长，以上均会导致实际混合效果与

模拟结果的偏差。不过本部分模拟工作仍展示了交

叉指型微通道反应器中物料混合的模式，并说明了

影响气液混合的关键因素为气体扰动。因此，在后

续工艺放大过程中可考虑提高 CO2 流量，利用气体

循环回用等手段进一步增强 CO2 的扰动，以实现 PO

的快速充分转化。 

3  结论 

采用分子内双功能催化剂进行微反应技术下的

CO2、PO 偶合反应合成 PC，通过实验证实微反应

技术对气液混合传质强化的良好效果，实现最优条

件（120 ℃、1.5 MPa 以及 0.5‰催化剂用量）下的

连续化反应工艺，并通过模拟对微通道内气液混合

状况进行探究，证实气体流量与扰动对气液混合效

果的影响，即 CO2 流量及扰动越大，反应过程中的

气液混合越充分，反应效率越高。 
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