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摘　要:本文介绍了二甲醚 (DM E)的几种生产方法,包括甲醇脱水法,合成气直接合成法和

CO 2 加氢直接合成法,以及DM E 合成技术的最新发展情况;同时,本文还对DM E 下游产品开

发研究进展进行了论述。
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1　前言

随着C1化学的发展,利用煤、天然气等经合成

气、甲醇合成二甲醚 (DM E)越来越受人们的重视。

特别是在目前,我国化肥产业结构调整,急需发展适

合小化肥产业的新化工产品生产技术。随着DM E

制备技术的日趋成熟, DM E 可以作为小化肥结构

产业调整的适用产品[ 1 ]。因此, DM E 下游产品的开

发显得非常必要,以应对DM E 可能的大规模生产。

从DM E 的分子结构看,DM E 很适合一些化学物质

的合成, 如通过甲基化反应合成硫酸二甲酯、二甲

胺、均四甲苯等;通过羰基化反应合成乙酸、乙酸酐、

脂肪酸甲脂等。DM E 除了做有机化工中间体外,其

本身的工业用途也十分广泛。目前DM E 最主要工

业用途是用做气雾剂, 如化妆品工业中的发胶、摩

丝[ 2 ] ,还有空气清新剂、发泡剂等[ 3 ]。正在研究中的

用途还有代用燃料、家用燃料[ 4 ]、制冷剂[ 5 ]等。

由于DM E 在化学工业生产中的日益重要性,

人们已开发研究出多个DM E 的制备技术。在国外

DM E 的生产已经具备一定规模, 而我国则处于开

发阶段,仅在广东中山精细化工实业公司、安徽蒙城

化肥厂及湖北、浙江一些厂家有生产,年生产能力不

足 10 000 t。如果DM E 能成为一个重要的基本有机

合成原料,或者如DM E 能取代汽油、柴油成为汽车

主要燃料,那么它的需求量无疑是巨大的。但目前的

生产能力和生产成本还不能满足这样的需求。因此,

如何从煤、煤层气和天然气大量、廉价地制取DM E

便成了DM E 研究领域中最主要的一环。

2　二甲醚的制备方法

DM E 在常温下为无色、无毒、无刺激性气体,

分子结构式 CH 3- O - CH 3,沸点- 2415℃,凝固点

- 14115℃,密度 01667 göcm 3。DM E 一般由C1物

质合成,最早的DM E 产品是在高压合成甲醇的副

产品中分离回收得到的,但DM E 的含量仅为 2%～

5% ,故未形成生产能力。实验室中,一般采用原甲酸

三甲酯在 FeC l3 催化剂作用下或碳酸二甲酯钠热分

解得到的。高纯度的DM E 可由碘甲烷和甲烷钠在

无水条件下制得的。这些反应的成本很高,条件苛

刻,不能应用于工业生产。目前工业采用的方法包括

甲醇脱水法,合成气直接合成法和CO 2 加氢法。

211　甲醇脱水制DM E

以前脱水剂选用浓硫酸[ 3 ] ,反应方程式如下:

H 2SO 4+ CH 3OH→CH 3H SO 4+ H 2O

CH 3H SO 4+ CH 3OH→CH 3OCH 3+ H 2SO 4

该反应的优点是产品纯度高 ( > 9916% ) ,

CH 3OH 转化率高 ( > 80% ) , DM E 选择性好 ( >
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99% ) ,可间歇生产也可连续生产。但该法的致命缺

点是设备腐蚀严重,中间产品毒性比较大,从而造成

操作条件恶劣;另外,塔釜液及废水酸性高,毒性大,

严重污染环境。因此该法未能广泛应用于工业生产。

甲醇脱水制二甲醚主要利用气相催化法 (又称

二步法) ,这是当前二甲醚工业生产的主要方法。美

国杜邦公司、德国D EA 公司、联合莱茵褐煤燃料公

司、日本住友公司及中国台湾省的康盛公司都采用

这一技术[ 3 ]。

甲醇气相制备二甲醚的催化剂很多,常用的有

磷铝酸钙、硅酸铝、ZSM - 5及 Χ2A l2O 3 等。反应温

度一般在 300℃左右。1991年,日本三井东亚公司,

利用具有特殊表面积和孔体积的 Χ2A l2O 3 为催化

剂, 转化率达到 7412% , 选择性为 99% , 而且 Χ2
A l2O 3 的活性可保持半年之久, 这一技术已经投入

工业生产。化工部西南化工研究院采用工业甲醇为

原料在装有 CNM - 3 催化剂的多段冷激式反应器

中催化转化甲醇为二甲醚,反应物经精馏后得到纯

度大于 9919%的二甲醚产品[ 6 ]。上海石油化工设计

院对甲醇脱水的工艺条件进行了研究[ 7 ] ,结果表明:

在反应温度为 280～ 330℃、反应压力为 018 M Pa

时, 甲醇转化率为 60%～ 70% , 二甲醚选择性为

99% , 催化剂是上海石油化工设计院自制的D - 4

型氧化铝。这是我国自行研究开发的二甲醚制备技

术,并在 1995年开车成功,年产 2 000 t。

另外,中科院山西煤化所也对此进行了探讨[ 8 ]。

他们选择的催化剂是 Χ2A l2O 3 和沸石。一系列实验

表明, 在 1 000 h 的实验周期内, 当催化剂为 Χ2
A l2O 3、温度为 290℃、L H SV 为 018～ 0185 h - 1时,

甲醇转化率为 77%～ 78% ,二甲醚选择性为 99% ;

当催化剂为沸石, 温度为 220℃, L H SV 为 017～

0175 h - 1时,甲醇转化率为 77%。同时,他们也对反

应体系中水的影响进行了探讨。在随后的 PDU 实

验中,甲醇转化率和二甲醚选择性与实验数据相差

不多。1995年 8月,他们与山西新型燃料与厨具公

司联合开办了一家二甲醚生产工厂,年产量 500 t,

其中甲醇转化率为 78% ,二甲醚收率为 98% ,纯度

达到 99% ,同实验数据一致。

虽然甲醇气相催化脱水制备二甲醚技术是当今

二甲醚生产的主流技术,大部分厂商都采用这一技

术,并且甲醇转化率、二甲醚选择性、纯度都很高,但

它的投资也很高。此法工艺从总体来看,不但包括甲

醇脱水、二甲醚精制,还包括前期的甲醇制备、甲醇

精制等步骤,这样势必增加设备投资,使产品成本变

大。而且此法的生产规模太小,无法进一步提高产

量。在国内,只有广东中山精细化工实业公司能够达

到 2 500 töa,威远天然气化工厂为 2 000 töa,而市

场对二甲醚的需求如迅速上升,以目前的生产能力

很难满足这一需求。因此有必要找到一种新技术,不

但转化率高,产品合格,而且生产规模大,产量高。

212　合成气直接制二甲醚

由合成气 (CO、H 2)制备二甲醚的反应包括:

H 2+ CO→CH 3OH

CH 3OH→CH 3OCH 3+ H 2O

CO + H 2O→CO 2+ H 2

这就是所谓的一步法,即在实际工艺中,把合成

甲醇和甲醇脱水合并起来放在一个反应器中进行,

因此,此项技术的重点在于制备具有高活性和高选

择性的双功能催化剂。

早在 1987年,中科院山西煤化所就致力于此类

双功能催化剂的研究[ 8 ] , 其合成气转化率达到

80% ,二甲醚的选择性为 80%。1993年,大连化物所

开发了利用水煤气生产二甲醚的工艺,在操作条件

为 260～ 290℃、313～ 410 M Pa 时, CO 的转化率为

85% ,二甲醚选择性为 65%。兰州化物所和清华大

学也分别对催化剂及反应的活性和制备方法及反应

条件进行了研究。

在国外, 美国 A ir P roduct 公司和 Chem ica l

P roduct ion 公司采用淤浆反应器使水气变换、甲醇

合成、甲醇脱水三个可逆、放热反应协同进行。惰性

浆液的返混,移走反应热,有利于保护催化剂。丹麦

的一套天然气制备二甲醚中试装置,在操作条件为

200～ 500℃和 30～ 80 M Pa 下, CO 转化率达 60%

～ 70%。

由于合成气直接制二甲醚合并了两步关键反

应,降低了生产成本,有可能取代甲醇脱水法,成为

二甲醚制备主流方法。但在当前,由于反应温度高,

操作压力大,使催化剂失活速度加快,而且催化剂本

身对催化效果不明显, 达不到工业生产的要求, 因

此,当前的研究重点是尽快找到一种高效的双功能

催化剂。

213　CO 2 加氢直接合成二甲醚

在自然界中含有丰富的CO 2,但过多的 CO 2 排

放会污染环境,造成温室效应。因此,如何减少CO 2
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的排放,利用CO 2 做原料合成有用物质成为世界性

的问题。但是由于CO 2 本身的惰性, C= O 键很难打

开。人们曾经试图加氢制备甲醇,但受到热力学平衡限

制, CO 2 转化率及甲醇选择性很低。如果由CO 2 加氢

直接制备二甲醚, 则可以打破反应平衡, 提高CO 2 转

化率。25℃时,两个反应的标准吉布斯自由能为:

CO 2+ 3H 2→CH 3OH + H 2O

∃G= 3179 kJ öm o l

2CO 2+ 6H 2→CH 3OCH 3+ 3H 2O

∃G= - 9159 kJöm o l

可以看出,在室温下,用CO 2 制取CH 3OH 不能

发生,而用CO 2 制取CH 3OCH 3 则可以进行,如果在

高温下反应,就更容易进行。

目前, 该技术尚处于实验室研究阶段。日本

A rokaw a 利用 Cu - ZnO - A l2O 3 和固体酸组成的

复合催化剂,反应气为A r- H e- CO 2- H 2 (1∶812

∶2211∶6817) ,在操作条件为 240℃、310 M Pa、30

m löm in 下, CO 2 的转化率为 25% ,二甲醚选择性为

5511%。中科院大连化学物理所利用 Cu- Zn- Zr

催化剂, 在操作条件 H 2∶CO 2 = 313、260℃、310

M Pa、2 200 h - 1下, CO 2 转化率为 1317% ,二甲醚选

择性为 5017%。中科院兰州化物所也对此进行了研

究[ 9 ] ,他们采用固定管式反应装置, H 2∶CO 2= 218,

利用铜基双功能催化剂Cu- Zn- ZrO 2öH ZSM - 5,

在操作条件 240℃、210 M Pa、1 500 h - 1及催化剂还

原温度为 250℃下, CO 2 的转化率可达 3510% ,二甲

醚选择性为 6010% (这个消息令人振奋)。

如果这项技术能取得突破性进展,应用于工业

生产,那么其意义无疑是深远的, 既可解决 CO 2 的

环境问题,也可充分利用大量廉价的原料。但就目前

的技术而言,在短时间内是不可能有显著进展的。

214　二甲醚制备技术的最新进展

长期以来,煤矿开采中的大量煤层气因利用开

发比较困难,大量煤层气被释放到大气中,这些气体

约占全世界天然气总消耗的 1%。因为CH 4 的温室

效应是 CO 2 的 21 倍, 大量煤层气的排空不仅是资

源的消费,而且加剧了全球变暖的趋势。

为了充分利用煤层气,日本N KK 公司、太平洋

煤矿公司、住友金属工业公司联合开发二甲醚生产

技术[ 10～ 11 ]。一套日产 50 000 t 的实验装置于 1999

年 8月在Ku sh iro Co lliery建成 (日本北部)。9月和

10月分别进行了两次实验。第一次涉及了合成气的

制备,第二次则是 300 h 内连续合成二甲醚。结果表

明整个操作极其稳定,催化剂的活性没有恶化。这是

世界上第一次用煤层气合成二甲醚。产量为设计能

力的 80% ,纯度为 97% ,这些产品将被用于柴油机

实验[ 12 ]。

3　二甲醚的前景用途

311　民用燃料

二甲醚在常温常压下为气体,它与石油液化气

(L PG)的物料性质有相似之处, 表 1 列出了DM E

与L PG 的比较数据。从表 1可以看出:二甲醚的饱

和蒸汽压低一些,储运比L PG 安全,而且爆炸下限

高,使用起来安全; 二甲醚在燃烧过程中无残液、无

黑烟,是一种清洁燃料。因此,只要将L PG 管道稍加

改造就可以使用二甲醚。另外,在目前的状态下,为

经济起见,可以将少量二甲醚掺入L PG 或煤气中,

改善燃烧质量,提高热值。

表 1　L PG与DM E 的比较

分子量
蒸汽压,

M Pa (60℃) 平均热值
爆炸下限,

%
理论空气量,

m 3·kg- 1
理论烟气量,

m 3·kg- 1
预混气热值,

kJ·m - 3
理论燃烧
温度,℃

石油液化气 46. 0 1. 92 45 760 1. 7 11. 32 12. 02 3 909 2 055

二甲醚 56. 6 1. 35 31 450 3. 5 6. 96 7. 46 4 219 2 250

312　汽车燃料

因为二甲醚有理想的十六烷值,它可以作为柴

油的代用品。长期以来,由于二甲醚的沸点低于常温

(- 24℃) , 人们就忽略了它做汽车燃料的可能性。

Sh irtum 等人提出[ 13 ] ,只要把二甲醚液化就能直接

用于汽车领域。它除了具有甲醇燃料的所有优点以

外,还可以克服起初中的冷启动问题。从二甲醚的分

子结构来看,二甲醚只含有C- O 键和C- H 键,但

燃烧尾气低于排放标准。
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313　气雾剂

当前二甲醚的主要用途是做气雾剂,约占总产

量的 80%。它的优点是无色无味无刺激性,低沸点,

而且对金属无腐蚀性及优良的溶解能力。在化妆品

行业中,二甲醚可用于发胶、摩丝的抛射剂,增加喷

雾效果。在油漆行业中,二甲醚水溶液可以溶解许多

不溶于水的油漆基料,故可以减少一些有毒溶剂含

量, 如苯、二甲苯等。还可使喷雾油漆产品光亮、低

燃、经济。在农药工业[ 14 ] ,利用二甲醚、水、醇、异丁

烷组成的配方,可降低气雾剂的生产成本。

314　制冷剂

据轻工总会透露,我国电冰箱行业将于 2005年

前停止使用氟里昂[ 15 ] ,对作为氟里昂理想代用品二

甲醚的研究成为热点之一。Bohaenn 对二甲醚与氟

里昂 (F—12)混合制冷却剂进行实验比较, 发现随

着二甲醚含量的增加,制冷能力增加,能耗降低。另

外, DM E 有许多优点, 它不污染环境, 对臭氧层的

破坏系数 (DO P)为零。国内在这方面研究得较少,

应该引起注意。

另外,二甲醚可以用做发泡剂、偶联剂、空气清

新剂等,同时高纯度的二甲醚还可以用于麻醉剂。

4　化学利用

从化学角度来看,二甲醚可以提供CH 3、CH 3O、

CH 3OCH 2 等自由基进行各种化学反应,但由于它的

低沸点性质妨碍了它的生产应用。随着二甲醚制备

工艺技术的发展,利用二甲醚制取有高附加值的下

游产品具有广阔的研究前景。

411　甲基化反应

二甲醚可以进行甲基化反应。二甲醚与发烟硫

酸或 SO 3 进行气相反应, 在 35～ 45℃反应 10～ 15

m in, 可以得到 98%的硫酸二甲酯; 二甲醚与N H 3

在 325℃利用 2 K - 5 催化剂,可得到二甲胺、一甲

胺和三甲胺 (80∶16∶4)的混合物[ 16 ] , 这个比例可

以满足市场对二甲胺的巨大需求,而工业上用甲醇

做原料得到的甲胺混合物之比为一甲胺∶二甲胺∶

三甲胺= 4217∶4017∶1616; 在液相及 80～ 240℃

下,二甲醚与HC l在水中反应,利用 Χ2A l2O 3 为催化

剂,可以高效率地得到一氯甲烷, 此法原料 HC l易

得,比一般工业方法有前途。二甲醚还可以生成均四

甲苯和富枝链烯烃。

412　羰基化反应

二甲醚可以进行羰基化反应,二甲醚与 CO 生

成乙酸酐[ 16 ] ,此法含水少,能降低对管道的腐蚀。在

200℃、50 M Pa 条件下, 利用碘、铑化物为催化剂,

它们还可生成乙酸和乙酸甲脂。另外,二甲醚CO +

H 2 可生成乙酸乙烯,二乙酸亚乙脂及脂肪酸甲脂。

这些方法成本低,选择性好,有望用于工业生产。

413　氧化偶联反应

由于醚类的独特结构,它们易于发生氧化偶联

反应:

CH 3OCH 3 + CH 3OCH 3 + 1ö2O 2 →

CH 3OCH 2CH 2O

CH 3+ H 2O

CH 3OCH 3 + M TBE + 1ö2O 2 →

CH 3OCH 2CH 2OC (CH 3) 3+ H 2O

此外,二甲醚无论是自我偶联还是交错偶联,都

会相应地生成对称醚和非对称醚。其中交错偶联可

以容易地生成混合醚产品[ 17 ]。

414　DM E 脱水制乙烯

前苏联马秋射恩斯基曾用A l- T i催化剂,在常

压下,温度为 100～ 150℃时,用DM E 制得试剂级乙

烯,其产率大于 85%。美国杜邦公司[ 18 ]也以沸石为

催化剂, 在 450℃下, 脱水制得乙烯和丙烯, 收率分

别为 60%和 25% ,DM E 转化率达到 87%。在国内,

大连化物所蔡光宇等人于 1994 年开发出 SD TO

(Syngas via D im ethyl ether to O lefin s) 过程新技

术[ 19 ] , 采用改性的硅磷铝分子筛 SA PO - 34 为催化

剂,在流化床反应器(<20×500 mm )中,成功将DM E

转化为低碳烯烃。该过程的中试结果表明:二甲醚转化

率接近 100% , C2- C4烯烃选择性大于 90%。

415　与氧气反应

二甲醚与O 2 反应可生成HCN。日本N it to 化学

工业有限公司的M oO 3öW O 3 为催化剂, O 2ö二甲醚=

815,N H 3ö二甲醚= 211,在 500℃条件下,生成的主要

产品为HCN ,此法的优点是选择性好,转化率高。

二甲醚与氧气还可以生成甲醛。日本在 60年代

就研制出这种方法,将DM E 与空气混合进入多管

式固定床反应器,以W O 3 为催化剂。所得产品不含
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甲醇,并适宜进一步加工聚甲醛等。太原化学工业公

司化肥厂利用空气与二甲醚混合通过W O 3öΑ2
A l2O 3 催化剂,在 460～ 530℃下,生成甲醛, 收率达

63% ,转化率在 80%以上。此法可以作为甲醇制甲

醛的补充方法,以便有效利用反应放出的二甲醚。

416　电子催化反应

天津大学一碳化工国家重点实验室采用课题组

独创的“电子催化”技术,对二甲醚化学转化进行了

初步探索性实验研究,取得了前期重要的实验结果。

该技术利用低温等离子体富含的高能电子与常态下

的二甲醚进行化学反应,实现了二甲醚的高效化学

转化 (转化率高达 80% ,目标产物收率高于 60% )。

目前,已从二甲醚制备出二甲氧基乙烷、二甲氧基丙

烷、聚甲醛、混合醚等,并正在开发高性能的燃油性

能改进剂。这一技术在合成甲氧基烷烃 (DAA K)方

面有独特的优势,可望替代环氧乙烷或环氧丙烷合

成DAA K 工艺路线,形成一新型的绿色合成工艺路

线。

5　结束语

二甲醚是重要的有机化工中间体,二甲醚的化

学利用存在很大潜力,可以开发出一些高附加值产

品或高效代用燃料或燃料添加剂,并由此可能形成

新的化工产业,对甲醇下游产品开发和煤层气、天然

气化学利用有非常重要的意义。
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美国气制油 (GTL )中间试验装置成功投产
　　在华盛顿柏林翰母附近,阿科公司在其 Cherry Po in t 炼厂成功地投产了一套生产能力为 70 桶ö日的
GTL 中间试验装置。该装置正在为 Syn tro leum 工艺试验新型反应装置设计和一种高性能费- 托 (F- T )催

化剂。Syn tro leum 工艺是一种将天然气转化成合成燃料和烃基特殊化学品的专利工艺。

在这套装置中,自热重整装置和 F- T 合成反应系统均采用了专利型反应装置设计。重整装置利用天然

气和空气生产出一种合成气,为氢和一氧化碳的混合气。混合气经反应装置处理后生产出一种合成粗烃产

品。该产品可被加工成不含硫和芳香烃的清洁燃料,这种燃料可经现有燃料输送设施进行输送,亦可用作普

通发动机的燃料。专利型 F- T 催化剂是由俄克拉荷马州图尔萨市的 Syn tro leum 公司开发研制。

阿科公司气制油技术经理贝格说:“我们的最终目标是为零散天然气资源的商业化提供具有经济吸引力

的设计。”
胜利石油管理局勘察设计研究院　王敏捷
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