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碳酸丙烯酯（propylene carbonate，PC）是环状

碳酸酯的一种，它是一种高极性的环保型有机溶

剂和化工原料。作为一种有机溶剂可用作生产聚

丙烯腈纤维的加工助剂，分离二氧化碳和硫化氢

的吸收剂以及在锂离子电池中作为电解质组分［1-3］；

而作为一种化工原料，PC常被用于药物、聚合物中

间体等的合成，如与甲醇进行酯交换反应生成碳

酸二甲酯（dimethyl carbonate，DMC）［3-4］。目前，工
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摘 要：为研究钙钛矿型催化剂对尿素醇解合成碳酸丙烯酯反应的影响，采用溶胶凝胶法制备了一系列锰

基钙钛矿型催化剂，利用 X 射线衍射和二氧化碳程序升温脱附对催化剂进行表征分析，并考察了其在尿素

醇解合成碳酸丙烯酯反应中的活性。结果表明，CaMnO3表面大量的强碱性活性位点使其具有较高的催化

活性。以柠檬酸为络合剂，n（柠檬酸）∶n（总金属离子）=1∶1，1 100 ℃焙烧 5 h 的条件下制备了表面碱中心

数最多且结晶度最好的 CaMnO3；并以 CaMnO3 为催化剂，在 n（PG）∶n（Urea）=4∶1，催化剂用量质量分数为

0.42 %，170 ℃下反应 2 h 的条件下，碳酸丙烯酯收率达 91.1%。
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Abstract：To investigate the effects of perovsikite catalysts on synthesis of propylene carbonate（PC）by urea
hydrolysis，a series of Mn-based perovskite catalysts were prepared by sol-gel route and characterized by X-ray
diffraction and temperature programmed desorption of CO2.Their activity in synthesis of propylene carbonate
from urea and 1，2-propylene glycol were also studied. It was found that CaMnO3 had the highest activity due to
the formation of strong basic sites on its surface. CaMnO3 shows the highest basicity and the best crystallinity
under the preparation conditions of the molar ratio of citric acid to total metal ion of 1∶1，calcination time of 5 h
and calcination temperature of 1 100 ℃ . When CaMnO3 is used as the catalyst at molar ratio of urea to 1，
2-propylene of 1∶4，the reaction temperature of 170 ℃，reaction time of 2 h and catalyst amount of 0.42%
（based on the mass of urea），the yield rate of PC is 91.1%.
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业上用环氧丙烷与 CO2加压合成法合成 PC，该方

法环氧丙烷的转化率以及生成 PC 的选择性较高，

但该方法需要在高压环境下进行［5］。而相较于该

方法，尿素醇解法具有原料廉价易得、原子利用率

高、反应条件温和、副产物可回收、操作安全等优

点［6］。目前，用于尿素醇解合成 PC 反应的催化体

系主要有：有机锡类［7-9］、金属及其氧化物［10-12］和负

载型催化剂。

Li 等［13］使用 ZnO、CaO、MgO 等金属氧化物作

催化剂合成 PC，发现 Ca、Mg 等碱金属氧化物对尿

素醇解反应有着极佳的催化活性，其中 CaO 收率

达 84.5%，MgO 收率为 98.9%；Du 等［14-15］对负载型

二氧化锰催化剂对尿素醇解反应的催化性能进行

研究，发现 MnO2 对该反应有着较好的催化活性，

PC 收率为 83.9%；Wu 等［10］对不同金属氧化物和混

合金属氧化物在尿素醇解反应中的活性进行了探

究，发现混合金属氧化物比金属氧化物拥有更好

的醇解性能；Liu 等［16］制备了一系列不同含 ZnO 和

CaO 量的 Zn-Ca-Al 混合氧化物用作催化尿素醇解

反应，发现在最佳条件下 PC 收率为 90.8%。而钙

钛矿型材料具有晶体结构多变、金属离子的选择

性较多、结构稳定，不易流失的特性。理想的钙钛

矿型氧化物（ABO3），其 A 位离子一般为碱土或稀

土元素，如 Ca、Sr、Ba、Mg 等，B 位离子通常为半径

较小的金属离子，如 Mn、Ti 等［17-20］，恰好能将在尿

素醇解反应中拥有较好活性的金属元素融合于同

一化合物中，故选择其作为研究对象，采用溶胶凝

胶法［21-22］制备了一系列的 AMnO3（A=Ca、Mg、Sr、
Ba）钙钛矿催化剂，考察了它们在尿素醇解合成碳

酸丙烯酯反应中的活性，结合多种表征探究了影

响其催化活性的主要因素，并以 CaMnO3为催化剂

对尿素醇解的反应条件进行了优化。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

尿素、1，2-丙二醇、硝酸钙、硝酸镧、硝酸锶、硝

酸钡、硝酸镁、乙二醇（分析纯，国药集团化学试剂

有限公司）；质量分数 50%硝酸锰溶液（分析纯，西

陇化工股份有限公司）；一水合柠檬酸（分析纯，天

津大茂化学试剂厂）。

1.2 实验方法

1.2.1 AMnO3（A=Ca、Mg、Sr、Ba）催化剂的制备 采

用溶胶凝胶法制备锰酸盐催化剂：按化学计量比

称取相应硝酸盐溶于适量的去离子水中；待硝酸

盐完全溶解加入与总金属离子等量的柠檬酸，同

时匀速滴加等量的乙二醇，磁力搅拌 12 h；将得到

的溶液 65 ℃旋蒸至粘稠状液体，得到透明溶胶；将

溶胶于电炉上加热使其发生自蔓延燃烧得到前驱

体粉末，研磨；在高温下焙烧得到催化剂。

1.2.2 催化剂的表征 采用德国 BRUKER 公司生

产的 D8 Advance 型 X 射线衍射仪（X-ray diffrac⁃
tomer，XRD）检测进行催化剂的物相分析，主要测

试参数：工作电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围为

10°～80°（2θ），Cu靶。

采用美国 Micromeritics 公司 ASAP2020 型比

表面积及孔度分析仪测定催化剂的比表面积及孔

结构。

采用美国 Micromeritics 公司样品表面酸碱度

的测试在 Auto Chem2920型化学吸附仪上进行，采

用 U 型石英反应管，催化剂装填量为 50 mg，在 He
气流中以 10 ℃ /min 的速率升温至 300 ℃，并保持

1 h，对催化剂表面进行吹扫处理，然后在 He 气流

吹扫下冷却至室温，对催化剂进行 CO2吸附直至饱

和，最后在 He 气流下，以 10 ℃ /min 的速率升温至

900 ℃，CO2 脱附量采用 TCD检测。

1.2.3 催化剂的活性评价 在 100 mL三口烧瓶中

分别加入催化剂、尿素以及 1，2-丙二醇，在氮气保

护下，磁力搅拌升温至预定温度，回流反应；反应

期间不断通入氮气以带走反应过程中生成的

NH3。反应停止后，冷却过滤分离，在日本 Shimadzu
公司 GC-2014气相色谱上对滤液进行定量分析。

2 结果与讨论

2.1 锰酸盐的筛选

由图 1（a）给出的 XRD 图谱分析可知，所制得

的 催 化 剂 分 别 为 正 交 晶 相 CaMnO3（JCPDS：
50-1746）、六方晶相的 BaMnO3（JCPDS：71-1595）以

及六方晶相的 SrMnO3（JCPDS：72-0197）且均为纯

相的钙钛矿结构，而面心立方的 MgMnO3（JCPDS：
19-0773）为铁钛矿结构且含有大量立方晶 MgO
（JCPDS：75-1525）杂质。四种催化剂在合成 PC 反

应中的催化性能，结果列于图 1（b）。由图 1（b）可

见，MgMnO3 催化活性最高，PC 的收率为 82.3%；

CaMnO3 的催化活性次之，PC 的收率为 80.6%；由

图 1（a）的 XRD 图可知 MgMnO3中含有大量的 MgO
杂质，而 MgO 已被证实对尿素醇解反应有着相当

高的催化活性，故 MgMnO3的活性数据并不能反应

其真实的催化活性。

研究表明催化剂表面的碱性强弱是影响尿素

醇解合成 PC 的重要因素之一，而由于 MgMnO3中

李宇昊，等：碳酸丙烯酯的 CaMnO3催化尿素醇解合成 259



武汉工程大学学报 第 42卷

含有大量杂质且为铁钛矿结构，故仅对 CaMnO3、

BaMnO3、SrMnO3三种催化剂进行了 CO2-TPD 分析，

结果见图 1（c）。由图 1（c）可以看出，CaMnO3、

BaMnO3、SrMnO3 的脱附峰分别位于 310、672 和

804 ℃。与另外两种催化剂相比 CaMnO3上 CO2脱

附峰出峰温度最高，说明 CaMnO3碱中心的碱性最

强，并且脱附峰峰面积最大，说明其碱性中心数量

也 是 最 多 ，因 此 其 催 化 活 性 更 高 ，PC 收 率 为

80.6%，故选择 CaMnO3 催化剂作为研究对象并对

其进行工艺优化。

2.2 影响尿素醇解合成 PC的因素

2.2.1 焙烧温度对催化剂的影响 不同温度下焙

烧所得 CaMnO3的 XRD 表征，结果由图 2（a）所示。

当焙烧温度为 900 ℃时，催化剂的表面出现了正交

晶相的 Ca2Mn2O5（JCPDS：36-0531）和立方晶型的

Mn2O3（JCPDS：41-1442）杂相，随着焙烧温度的升

高这些杂相逐渐消失，当焙烧温度到达 1 000 ℃时

已经可以得到纯相的锰酸钙催化剂。由图 2（a）可

知，不同温度下焙烧得到的催化剂的衍射峰峰型

基本一致，在 2θ=33.9°、48.8°、60.8°处为 CaMnO3

三强峰。而随着焙烧温度的升高，CaMnO3的衍射

峰强度逐渐增强，当焙烧温度到达 1 100℃时晶体

的衍射峰强度达到最强，而随着温度继续升高晶

体的衍射峰峰强又开始逐渐降低。说明当焙烧温

度达到 1 100 ℃时 CaMnO3 的结晶度最好，而且晶

格结构趋于完美。表 1 为不同温度下焙烧制得的

CaMnO3的晶胞参数，由下表数据可以看出，制得的

CaMnO3均为正交晶系，空间群为 pnma。并且随着

焙烧温度的升高，晶胞体积逐渐减小，结晶程度逐

渐变好，当焙烧时间为 5 h 时，晶胞体积最小，近一

步说明了该条件下制备的 CaMnO3 结晶程度最

好。其结晶程度与催化剂的活性变化趋势一致，

由此推断 CaMnO3 的结晶程度对其在尿素醇解反

应中的活性有一定的影响。

表 1 不同焙烧温度制得的 CaMnO3的晶胞参数

Tab. 1 Effect of different calcination temperatures on cell
parameters of CaMnO3

焙烧温

度 / ℃
900

1 000
1 100
1 150
1 200

a / nm
0.528 51
0.528 53
0.528 19
0.528 15
0.529 19

b / nm
0.746 95
0.746 97
0.743 47
0.746 84
0.745 77

c / nm
0.528 56
0.526 67
0.526 58
0.525 73
0.526 81

V / nm3

0.208 660 8
0.207 929 4
0.206 784 5
0.207 370 8
0.207 911 3

空间群

pnma
pnma
pnma
pnma
pnma

表 2 焙烧温度对 CaMnO3催化剂催化活性的影响

Tab. 2 Effect of calcination temperatures on catalytic
performance of CaMnO3

焙烧温度 / ℃
900

1 000
1 100
1 150
1 200

收率 / %
70.7
80.9
91.1
70.4
66.5

碱量 / (mmol/g)
6.25
6.42
6.92
6.41
6.36

在不同温度下焙烧所得 CaMnO3的 CO2-TPD和

催化性能分别见图 2（b）和表 2。由图 2（b）可见，

随着焙烧温度的升高 CaMnO3的 CO2脱附峰位置几

乎没有变化，均在 785 ℃附近出现了强碱性脱附

峰，这说明焙烧温度的变化对催化剂表面碱性强

弱并无明显影响；而通过对峰面积积分计算可得

图 1 制备的催化剂：（a）XRD图，（b）催化性能，

（c）CO2-TPD图

Fig. 1 Prepared catalysts ：（a）XRD patterns，（b）catalytic
performances ，（c）CO2-TPD profiles
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出其碱量（见表 1）分别为 6.25、6.42、6.92、6.41、
6.36 mmol/g，其中 1 100 ℃下焙烧得到的 CaMnO3

碱量最高。如表 1 所示，PC 的收率呈现先增加后

降低的趋势，其中在 1 100 ℃下焙烧得到的催化剂

活性最高，PC 收率为 91.1%。结合其 CO2-TPD 表

征说明 CaMnO3 的 活 性 随 着 碱 量 的 增 加 而 提

高。因此 1 100 ℃为最佳的焙烧温度。

2.2.2 焙烧时间对催化剂的影响 在 1 100 ℃下

焙烧不同时间所得 CaMnO3的 XRD 表征和晶胞参

数如图 3a 和表 3，在 2θ=23.8°、33.9°、40.1°、41.9°、
48.8°、55.0°、60.8°、71.5°和 81.6°处均为 CaMnO3的

衍射峰，焙烧不同时间所得的 CaMnO3的衍射峰峰

型与出峰位置基本一致，表明在 1 100 ℃下焙烧不

同时间所制得的催化剂均为纯相的 CaMnO3。从

图 3（a）中可知随着焙烧时间的的延长，CaMnO3的

衍射峰逐渐增强，当焙烧时间到达 5 h 时晶体的衍

射峰强度达到最强，结合表 3所示晶胞参数发现在

1 100 ℃下焙烧 5 h 所制得样品晶胞体积是最小

的，说明在该条件下得到的 CaMnO3结晶度最好。

在 1 100℃下焙烧不同时间所得 CaMnO3 的

CO2-TPD 图和催化性能分别见图 3（b）和表 4。如

表 4所示，随着焙烧时间的延长催化剂的催化活性

逐渐提高，当焙烧时间达到 5 h 时得到的催化剂活

性最高，PC 的收率为 91.1%。当继续延长焙烧时

间时，催化剂的活性开始慢慢降低。对比 CO2-TPD
图，不同温度下焙烧所得 CaMnO3均在 785 ℃附近

出现 CO2脱附峰，说明焙烧条件仅对 CaMnO3表面

碱中心的数量有一定的影响而对其碱性强弱无明

显影响。

30 40 50 60 70 80
2θ /（°）

CaMnO3Mn2O3 900 ℃CaMn2O5

1 000 ℃

1 100 ℃
1 150 ℃
1 200 ℃

图 2 不同焙烧温度制备的 CaMnO3：

（a）XRD图，（b）CO2-TPD图

Fig.2 CaMnO3 at different calcination temperatures：
（a）XRD patterns ，（b）CO2-TPD profiles

图 3 不同焙烧时间制备的 CaMnO3：

（a）XRD图，（b）CO2-TPD图

Fig. 3 Prepared CaMnO3 for different calcination times：
（a）XRD patterns，（b）CO2-TPD profiles

焙烧时

间 / h
4

4.5
5

5.5
6

a / nm
0.528 50
0.528 59
0.528 19
0.528 20
0.528 59

b / nm
0.746 67
0.743 77
0.743 47
0.74561
0.743 77

c / nm
0.528 58
0.528 76
0.526 58
0.527 15
0.528 76

V / nm3

0.208 592 8
0.207 882 6
0.206 784 5
0.207 611 3
0.207 882 6

空间群

pnma
pnma
pnma
pnma
pnma

表 3 不同焙烧时间制得的 CaMnO3的晶胞参数

Tab. 3 Effect of different calcination times on cell
parameters of CaMnO3

焙烧时间 / h
4

4.5
5

5.5
6

收率 / %
72.4
74.9
91.1
86.6
83.1

碱量 / (mmol/g)
6.32
6.36
6.92
6.64
6.46

表 4 焙烧时间对 CaMnO3催化剂催化活性的影响

Tab. 4 Effect of calcination times on
catalytic performance of CaMnO3

300 400 500 600 700 800 900
T / ℃

900 ℃1 000 ℃1 100 ℃1 150 ℃1 200 ℃

785 ℃b

a

20 40 60 80
2θ /（°）

CaMnO3 6 h

5.5 h
5 h

4.5 h
4 h

4 h4.5 h5 h5.5 h6 h

785 ℃

400 600 800
T / ℃

b

a
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2.3 CaMnO3催化尿素醇解合成 PC的工艺优化

2.3.1 反应温度 张艳［23］对不同温度下尿素醇解

反应的热力学数据进行了计算，发现随着反应温

度的升高，反应的平衡常数也随之升高，故反应温

度的上升有利于尿素醇解反应的进行。而由于在

过高的温度下尿素易发生分解和缩聚反应，因此

选择在 150 ℃到 190 ℃之间考察温度对尿素醇解

反应的影响［反应条件：n（PG）∶n（Urea）=4∶1，催化

剂质量分数为 0.42%（质量分数以尿素计），t=2 h］。

从图 4a 可以看出，在 150 ℃至 170 ℃之间，随着反

应温度的升高，反应速率增大，PC 的收率不断增

加，并在 170 ℃达到 91.1%。继续升高温度，尿素

剧烈分解并发生缩聚反应导致 PC 收率逐渐降

低。故最佳的反应温度为 170 ℃。

2.3.2 反 应 时 间 在 n（PG）∶n（Urea）=4∶1，T=
170 ℃，催化剂用量为 0.42%的反应条件下考察了

反应时间对尿素醇解反应的影响。从图 4（b）可

知，当反应时间为 1 h 时，由于尿素分解生成的异

氰酸与 PG 反应形成大量的中间产物羟丙基氨基

甲酸酯（hydroxypropyl carbamate，HPC），此时 PC 的

收率仅为 60.2%，而随着反应时间的延长中间产物

HPC分子内脱氨形成 PC的反应速度加快，PC的收

率开始快速提高，当反应时间达到 2 h 时，PC 收率

达到最高值 91.1%；而随着反应时间继续增长，PC
开始发生开环聚合反应，导致其收率逐渐下降。

故尿素醇解合成 PC的适宜反应时间为 2 h。
2.3.3 原料配比 在反应条件：T=170 ℃，t=2 h，催
化剂用量为 0.42%的条件下考察了原料配比对尿

素醇解反应的影响。由图 4（c）可知，当原料配比

为 1∶2 时 PC 的收率为 76.3%，随着 PG 的投料比例

变大，PC 的收率逐渐提高，当原料配比为 1∶5 时

PC 的收率最高为 91.4%，但相较于原料配比为 1∶4
时并无明显提升。这是由于当尿素用量过高时，

其与 PG 不能充分接触而在反应温度条件下尿素

剧烈分解，导致 PC 收率较低。而随着 PG 的投料

进一步增大，PC的收率并无明显变化，因此尿素与

1，2-丙二醇的最佳配比为 1∶4。
2.3.4 催化剂用量 在 n（PG）∶n（Urea）=4∶1，T=
170 ℃，t=2 h 的反应条件下考察 CaMnO3的用量对

尿素醇解反应的影响。图 4（d）中可以看出，随着

CaMnO3用量的增加，PC 的收率也逐渐提高，这是

因为单位体积内原料的活性中心数量增多，当催

化剂用量达到 0.85%后时 PC 收率最高为 91.6%，

随后 PC 的收率开始下降，这是由于当催化剂用量

过高时会增加 PC、PG 的聚合以及尿素分解等副反

应，导致 PC 的收率降低。但催化剂用量在 0.42%
提高到 0.85%时，PC 收率增加不多，故 CaMnO3 用

量以质量分数 0.4%为宜。

3 结 论

1）锰基钙钛矿型中 CaMnO3 表面的碱中心碱

性强度和碱中心数量均高于 BaMnO3和 SrMnO3，催

化活性最高。

图 4 影响尿素醇解反应的因素：（a）反应温度，

（b）反应时间，（c）原料配比，（d）催化剂的用量

Fig. 4 Effect of reaction conditions on urea alcoholysis：
（a）reaction temperature，（b）reaction time，（c）molar ratio

of urea to PG，（d）catalyst amount
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2）采用溶胶凝胶法，以柠檬酸为络合剂，n（柠

檬酸）∶n（总金属离子）=1∶1，在 1 100 ℃下焙烧 5 h
得到了表面碱中心数量最多且结晶程度最好的

CaMnO3催化剂。

3）以 CaMnO3为催化剂，催化剂用量质量分数

为 0.42%，n（Urea）∶n（PG）=1∶4，在 170 ℃的温度下

反应 2 h，PC的收率可达 91.1%。
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