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·研究论文· 

合成聚甲醛二甲基醚反应热力学的理论计算 

雷艳华    孙  清    陈兆旭    沈俭一* 
(南京大学化学化工学院  南京 210093) 

摘要  采用密度泛函理论(DFT)方法在 B3LYP/6-31＋G(d,p)水平上对聚甲醛二甲基醚(PODE)系列化合物进行了全优化

和振动分析计算, 获得了该系列化合物的最优构型及热力学函数值. 通过设计等键反应计算了 PODE 的生成热, 并进

一步计算了生成 PODE 的反应平衡常数及转化率, 进而判断这些反应的热力学可行性.  
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聚甲醛二甲基醚(polyoxymethylene dimethyl ethers, 
简称 PODE)是一类物质的通称, 其简式可以表示为: 
CH3O(CH2O)nCH3 , 其中 n 为大于等于 1 的整数(一般取

值小于 10. 对于不同 n 的 PODE, 下文以 PODEn 表示). 
PODE 具有较高的氧含量(42%～51%不等)和十六烷值

(30 以上), 可以改善柴油在发动机中的燃烧状况, 提高

热效率, 降低污染物排放, 被认为是极具应用前景的柴

油添加剂 . 据报道 [1,2], 柴油中添加 5% ～ 30% 的

CH3OCH2OCH3 (PODE1, 二甲氧基甲烷, 简称 DMM, 
即 dimethoxymethane), 尾气中 NOx 含量可降低 7%～

10%, 颗粒污染物可降低 5%～35%.  
有关 PODE 的研究, 国内尚无文献报道, 仅有一篇

专利涉及 PODE 的合成, 为德国 BASF 公司申请[3]. 在
国际上, 除了各国的合成专利外, 主要集中在 DMM(即
PODE1)的结构研究[3～6]. PODE 的中间段为低聚甲醛, 
两头由甲基封端, 故一般由提供低聚甲醛的化合物(甲
醛、三聚甲醛和多聚甲醛等)和提供封端甲基的化合物

(甲醇、二甲醚和二甲氧基甲烷等)来合成 PODE, 可能的

合成反应如下:  

2CH3OH＋nHCHO＝CH3O(CH2O)nCH3＋H2O (1) 

CH3OCH3＋nHCHO＝CH3O(CH2O)nCH3 (2) 

CH3OCH2OCH3＋nHCHO＝CH3O(CH2O)n＋1CH3 (3) 
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2CH3OH＋(CH2O)3 (三聚甲醛)＝ 
CH3O(CH2O)3CH3＋H2O (4) 

CH3OCH3＋(CH2O)3 (三聚甲醛)＝
CH3O(CH2O)3CH3  (5) 

CH3OCH2OCH3＋(CH2O)3 (三聚甲醛)＝
CH3O(CH2O)4CH3  (6) 

2CH3OH＋HO(CH2O)nH (多聚甲醛)＝
CH3O(CH2O)nCH3＋2H2O (7) 

CH3OCH3＋HO(CH2O)nH (多聚甲醛)＝
CH3O(CH2O)nCH3＋H2O (8) 

CH3OCH2OCH3＋HO(CH2O)nH (多聚甲醛)＝
CH3O(CH2O)n＋1CH3＋H2O (9) 

在上述反应中, 由于甲醛以水溶液的状态存在, 含
有大量的水, 产物分离可能较困难. 而三聚甲醛和多聚

甲醛中含水量低, 后处理简单. 反应(2), (3), (5)和(6)没
有水生成, 这些反应若能实现, 则对产物分离十分有利.  

不同 n 值的 PODE 的热力学函数, 除了 PODE1 外

(有生成热报道), 都还没有实验值, 也没有文献报道其

热力学函数的计算. 本工作采用 DFT 方法, 在 B3LYP/ 
6-31＋G(d, p)水平下, 对各种 PODE 进行了几何构型优

化和振动分析计算, 求得它们的标准摩尔熵和标准摩尔

恒压热容; 通过设计等键反应, 求得它们的标准生成热

和标准吉布斯生成自由能, 并根据热力学公式, 求得反

应的平衡常数, 并进而求得反应的平衡转化率(假设等

温等压条件, 起始反应物的物质的量比与反应方程式中

反应物系数之比一致. 平衡转化率就定义为: 某反应物

A 的起始物质的量(n 初始)与达到化学平衡后反应物 A 的

物质的量(n 平衡)的差值除以反应物 A 的起始物质的量  
(n 初始). 公式为: Conversion＝(n 初始－n 平衡)/n 初始×100%, 
评估了这些反应的热力学可行性.  
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1  计算方法 

本文所有计算都使用 Gaussian 03 程序[7], 采用

B3LYP/6-31＋G(d, p)基组, 对所涉及的化合物作优化以

及频率计算, 得到标准状况时的热力学参数. 热容(Cp), 
熵(S)从输出文件中直接读出. 生成热(∆fH)的计算则采

用设计等键反应的方法, 例如, 对于 PODE2, 可设计如

下等键反应:  

CH3OCH3＋CH3OCH2OCH3→CH3O(CH2O)2CH3＋

CH4 

通过对体系内能的计算, 可求出该等键反应的反应

热, 然后根据已知的 CH3OCH3, CH3OCH2OCH3 和 CH4

的实验生成热, 求得 CH3O(CH2O)2CH3 (PODE2)的生成

热.  

2  结果与讨论 

2.1  PODE 的构型 

文献报道[4], CH3OCH2OCH3 的构型(主链 C—O— 
C—O—C)随着两个 C—O—C—O 二面角角度的变化而

变化, 主要有四种, 如图 1 所示.  

 

图 1  不同构型的 DMM(图中氢原子未画出) 
Figure 1  DMM with different configurations (H atoms not 
shown) 

在 TT 构型中, 五个原子在同一平面内呈锯齿排列, 
随着 C—O 键的旋转, DMM 构型发生改变. 在全部为碳

原子的烷烃结构中, TT 构型能量最低, 因此是烷烃的最

优构型, 但却不是 DMM 能量最低的构型. 表 1 列出了

DMM 的四种构型中二面角的角度及相对能量(以 G＋G＋

构型的能量为基准). G＋G＋构型由于边上两端的碳原子

都在平面外, 且位于不同方向, 是 DMM 能量最低的构

型, 这种与能量最低的烷烃构型上的区别称为端基异构 

表 1  不同构型的 DMM 的二面角及相对能量 
Table 1  Dihedral angels and relative energies of DMM with 
different configurations 

构型 G＋G＋ G＋G－ GT TT

二面角 a/(°) 
67.9  
67.9 

84.1  
－84.1 

67.1 
－178.1

180.0 
180.0

相对能量/(kJ•mol－1) 0 15.4 9.8 22.9
a 二面角数据为 Gaussian 优化后的数据, G＋G＋

构型实验值为 63.3[4].  
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效应[4～6]. 同样, 对于 n＞1 的 PODE, G＋G＋G＋构型是能

量最低的构型[8,9]. 因此, 本文中所有有关 PODE 的计

算, 均采用该构型.  

2.2  PODE 的热力学函数 

利用等键反应求物质的生成热已有很多报道[10～13], 
一般精度在±8 kJ•mol－1 范围内. 为验证该方法在合成

PODE 反应中的可行性 , 我们使用生成热已知的

DMM(即 PODE1)作为标准, 设计如下等键反应:  
2CH3OCH3 → CH3OCH2OCH3＋CH4 

计算得到的 DMM 的生成热为－344.6 kJ•mol－1, 而
实验值[14]为－348.2 kJ•mol－1, 可见计算值与理论值接

近. 因此, 通过等键反应计算 PODE 的热力学数据应具

有较高的可信度.  
图 2 和图 3 列出了 PODE 合成反应中可能涉及到并

且有实验数据的各种物质的 S 与 Cp的实验值[14](实心图

标)及计算值(空心图标)随温度的变化情况. 从图中可以

看出, 空心图标与实心图标重叠, 说明计算值与实验值

很接近. 对于 Cp, 三聚甲醛(trioxane)在高温部分、二甲

醚在低温部分时, 计算值与实验值的误差稍大, 但误差

也分别只有 3.6 和 3.4 J•mol－1•K－1. 甲醇、甲醛和水的计

算值则非常接近实验值, 误差小于 1.0 J•mol－1•K－1. 三
聚甲醛与二甲醚在不同温度下的熵值没有见诸文献, 因
此未在图 2 中与计算值比较. 一般而言, 通过量子力学

计算物质的热力学函数, 当分子较小时, Cp和 S 的计算

结果与实验结果高度一致, 但随着分子的增大, 误差增

大[15]. 由于本文涉及的化合物的分子量都不大, 产生的

误差较小. 例如, 对于在本体系中分子量相对较大的三

聚甲醛, 在 298 K 下, S 的实验值和计算值均为 288.8 
J•mol－1•K－1, 而 Cp分别为 85.2 和 82.3 J•mol－1•K－1, 计
算误差较小. 

 

图 2  甲醇、甲醛及水之熵(S)的实验值[14]与计算值比较 
Figure 2  Comparison of calculated and experimental entropies 
(S) for methanol, formaldehyde and water 
Since calculated values are exactly equal to the experimental ones, the solid 
symbols are shaded by the open symbols in this plot 

 

图 3  三聚甲醛、二甲醚、甲醇、甲醛及水之热容(Cp)的实验

值[14]与计算值比较 
Figure 3  Comparison of calculated and experimental heat ca-
pacities (Cp) for trioxane, dimethyl ether, methanol, formalde-
hyde and water  
Since calculated values are mostly equal to the experimental ones, most solid 
symbols are shaded by the open symbols in this plot 

表 2列出了标准状态下不同 PODE化合物的热力学

计算值. 结果表明, PODE 中每增加一个 CH2O 结构单

元, 其生成热绝对值约增大 160 kJ•mol－1.  

表 2  标准状态下 PODE 的热力学函数值 
Table 2  Thermodynamic values of PODE (n＝1～5) at stan-
dard conditions 

物质 ∆fH°/(kJ•mol－1) S°/( J•mol－1•K－1) Cp/( J•mol－1•K－1)
PODE1 
(DMM)

－344.6 323.8 95.6 

PODE2 －504.7 381.0 128.6 
PODE3 －664.8 438.8 161.5 
PODE4 －823.6 494.1 194.3 
PODE5 －983.7 551.2 227.2 

 

2.3  PODE 合成反应 

根据甲醇、甲醛、三聚甲醛、水和 PODE 的热力学

函数, 可以计算不同气相反应中, 合成 PODE 的反应平

衡常数, 并进而求得热力学平衡转化率. 图 4～14 给出

了有关反应的平衡转化率随温度与压力的变化情况, 其
中, 反应物计量比同反应方程式中的系数配比(p*表示

标准压力, 即一个大气压).  
由于反应(1)～(9)均为放热反应, 因此 PODE 合成

的反应转化率都随着反应温度的升高而降低, 因此反应

温度不宜过高, 最好不要超过 393 K.  
图 4 为反应(1)的平衡转化率随温度的变化关系, 其

中甲醇与不同数目的甲醛反应, 生成链长不同的 PODE, 
由图可见, 随着链长的增加, 平衡转化率降低, 例如在

373 K 附近, 生成 PODE1 的平衡转化率可达 72%, 而生
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成 PODE4 的平衡转化率只有 35%. 提高反应压力, 这
些反应的转化率提高, 如图 5 所示, 在 2 MPa 时, 它们

的转化率几乎都达到了 90%.  

 

图 4  由甲醇与甲醛反应合成 PODE[反应(1)]的平衡转化率随

温度的变化 
Figure 4  Temperature dependent equilibrium conversions of 
the reactions for the synthesis of PODE from methanol and for-
maldehyde [Reaction (1)] 
□—2CH3OH＋CH2O＝PODE1＋H2O; ○—2CH3OH＋2CH2O＝PODE2＋
H2O; △—2CH3OH＋3CH2O＝PODE3＋H2O; ▼—2CH3OH＋4CH2O＝

PODE4＋H2O 

 

图 5  由甲醇与甲醛反应合成 PODE[反应(1)]的平衡转化率随

压力的变化 
Figure 5  Pressure dependent equilibrium conversions of the 
reactions for the synthesis of PODE from methanol and formal-
dehyde [Reaction (1)] 

图 6～9为甲醛与DME或DMM反应[反应(2)和(3)] 
的平衡转化率随温度及压力的变化关系, 在常压及 373 
K 时, 两个反应的转化率都低于 10%. 但提高压力至 3 
MPa 时, DME 与甲醛生成 PODE4 的转化率达到 80%, 
而 DMM 与甲醛生成 PODE3 的转化率也达到了 60%. 

图 10 为甲醇与三聚甲醛生成 PODE3[反应(4)]的平

衡转化率随温度的变化关系, 在 373 K 及常压下反应的

转化率为 27%. 而 373 K 下, 反应压力为 3 MPa 时, 反
应的转化率增加为 55%, 如图 11 所示. 

图 12～13 为反应(5)和(6), 即三聚甲醛与 DME 或 

 

图 6  由 DME 与甲醛反应合成 PODE[反应(2)]的平衡转化率

随温度的变化 
Figure 6  Temperature dependent equilibrium conversions of 
the reactions for the synthesis of PODE from DME and formal-
dehyde [Reaction (2)] 

 

图 7  由 DME 与甲醛反应合成 PODE[反应(2)]的平衡转化率

随压力的变化 
Figure 7  Pressure dependent equilibrium conversions of the 
reactions for the synthesis of PODE from DME and formalde-
hyde [Reaction (2)] 

 

图 8  由 DMM 与甲醛反应合成 PODE[反应(3)]的平衡转化率

随温度的变化 
Figure 8  Temperature dependent equilibrium conversions of 
the reactions for the synthesis of PODE from DMM and formal-
dehyde [Reaction (3)] 

DMM 反应生成 PODE 的平衡转化率随温度及压力的变

化关系, 常压及不同温度下, 这些反应的平衡转化率都 
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图 9  由 DMM 与甲醛反应合成 PODE[反应(3)]的平衡转化率

随压力的变化 
Figure 9  Pressure dependent equilibrium conversions of the 
reactions for the synthesis of PODE from DMM and formalde-
hyde [Reaction (3)] 

 

图 10  由甲醇与三聚甲醛反应合成 PODE[反应(4)]的平衡转

化率随温度的变化 
Figure 10  Temperature dependent equilibrium conversion of 
the reaction for the synthesis of PODE from methanol and triox-
ane [Reaction (4)] 

 

图 11  由甲醇与三聚甲醛反应合成 PODE[反应(4)]的平衡转

化率随压力的变化 
Figure 11  Pressure dependent equilibrium conversion of the 
reaction for the synthesis of PODE from methanol and trioxane 
[Reaction (4)] 

低于 0.1%. 提高压力, 转化率提高, 但仍低于 1%. 因此

这两个反应是热力学不可行的.  

 

图 12  由 DME 及 DMM 与三聚甲醛反应合成 PODE[反应

(5)～(6)]的平衡转化率随温度的变化 
Figure 12  Temperature dependent equilibrium conversions of 
the reactions for the synthesis of PODE from DME, DMM and 
trioxane [Reactions (5) and (6)] 

 

图 13  由DME及DMM与三聚甲醛合成 PODE[反应(5)～(6)]
的平衡转化率随压力的变化 
Figure 13  Pressure dependent equilibrium conversions of the 
reactions for the synthesis of PODE from DME, DMM and tri-
oxane [Reactions (5) and (6)] 

图 14 是反应(7)～(9), 即多聚甲醛分别与甲醇、

DME 和 DMM 反应生成 PODE 的平衡转化率与温度的

变化关系. 为便于与环状三聚甲醛比较, 对于直链的多

聚甲醛取 n＝3. 在 373 K 时转化率分别为 92%, 77%和

70%, 是热力学可行的反应. 由于是等分子反应, 压力

大小对平衡转化率没有影响.  
需要指出的是, 第一, 热力学参数的计算误差将放

大平衡转化率计算的误差, 尤其当反应的平衡常数(K)
在 1 左右时(∆G＝0). 图 15 比较了使用实验[14]测定与理

论计算得到热力学常数所得的 DME 与甲醛合成 DMM
的反应的平衡转化率, 可以看出, 虽然量子力学计算得

到的反应的∆H 仅比实验测定值小 3.6 kJ•mol－1(相对误

差 1%), 但在低温时, 两者的平衡转化率仍有明显差别. 
第二, PODE 还可以通过液相反应合成, 但凝聚态或溶

液体系中物质的热力学性质的精确理论计算尚有困难, 
因此本文没有涉及. 第三, 本文中我们只通过理论计算  
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图 14  由甲醇、DME 及 DMM 与多聚甲醛合成 PODE[反应

(7)～(9)]的反应平衡转化率随温度的变化 
Figure 14  Temperature dependent equilibrium conversions of 
the reactions for the synthesis of PODE from methanol, DME, 
DMM and paraformaldehyde [Reactions (7)～(9)] 
□—2CH3OH＋HO(CH2O)3H＝PODE3＋2H2O; ○—DME＋HO(CH2O)3H＝

PODE3＋H2O; ∆—DME＋HO(CH2O)3H＝PODE4＋H2O 

 

图 15  DME 与甲醛合成 PODE1 的平衡转化率随反应温度的

变化: 实验值[14]与计算值的比较 
Figure 15  A comparison of calculated and experimental values 
of thermodynamic constants on the equilibrium conversion of the 
reaction of synthesis of PODE1 from DME and formaldehyde 

判别了反应的热力学可行性, 要进一步研究反应是否具

有实用价值, 还需要考虑反应动力学即化学反应速率问

题.  

3  结论 

采用 DFT B3LYP/6-31＋G(d,p)方法结合等键反应

设计, 计算了聚甲醛二甲基醚(PODE)化合物的各种热

力学函数, 根据热力学函数计算了不同 PODE 合成反应

(不同起始反应物)的平衡转化率, 判断了这些反应的热

力学可行性. 结果表明, 以甲醇与甲醛(或三聚甲醛、多

聚甲醛), 以及 DME(或 DMM)与多聚甲醛为原料合成

PODE 在热力学上可行; 以 DME(或 DMM)与三聚甲醛

为原料合成 PODE 在热力学上不可行; 以 DME(或
DMM)与甲醛为原料合成 PODE在加压情况下具有热力

学可行性. 
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