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摘要 :用 Benson 基团贡献法计算了碳酸二甲酯 (DMC) 的热力学数据标准摩尔生成焓 Δf H
θ
m 、标准摩尔生

成吉布斯自由能Δf Gθm 和等压摩尔热容 Cp , m ;在标准态下 ,300～1 000 K 温度范围内对比了甲醇或二甲醚

(DME)氧化羰化合成 DMC ,甲醇或 DME与 CO2 直接合成 DMC ,由合成气合成 DMC ,DME ,甲醛或甲醇这些

反应的焓变Δr Hθm 、吉布斯自由能变Δr Gθm 和平衡常数 ln Kθ. 计算结果表明 :在讨论的条件范围内 ,由 DME 氧

化羰化合成 DMC 是热力学上可自发进行的反应 ,但 DME 和 CO2 反应合成 DMC 与甲醇和 CO2 反应合成

DMC ,均不能自发进行 (需要通过耦合等方式来改变反应途径或重构反应体系 ,该反应才有可能进行) . 此计算

将为合成 DMC 的反应路线设计以及新催化剂体系的探索提供热力学依据.
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　　碳酸二甲酯 (dimethyl carbonate ,DMC)是一种

绿色有机中间体 ,可替代有毒的光气、硫酸二甲酯

广泛用作羰基化、甲基化试剂 ,可替代甲基叔丁基

醚 (M TBE) 作为新型燃油添加剂[1 ,2 ] . 近年来 ,合

成DMC 的研究得到了国内外研究者的广泛关

注[3～6 ] .

由二甲醚 (DME) 直接合成 DMC 有其经济和

环境的双重优势 ,但目前对此研究较少. 本文从热

力学计算出发 ,对其自发性进行了分析 ,并对其伴

随着的一些副反应也进行了讨论 ,以选择合适的反

应条件来抑制副反应 ; 还计算了由合成气合成

DMC ,DME ,甲醇以及甲醛的反应吉布斯自由能变

等热力学数据.

计算所选择的压力条件均为标准大气压 ,温度

范围为 298. 15～1 000 K. 通过以上计算 ,旨在为合

成 DMC 的反应路线设计以及新催化剂体系的探

索提供热力学依据.

1 　反应原理与热力学计算

1 . 1 　反应原理 　合成 DMC 的反应体系较多 ,本

文主要从以下几个方面讨论.

由 DME 合成 DMC 的反应主要有

CH3OCH3 + CO2 →CH3O (CO) OCH3 , (1)

CH3OCH3 + CO + 1/ 2O2 →

　　　　　CH3O (CO) OCH3 . (2)

由甲醇合成 DMC 的反应主要有

2CH3OH + CO + 1/ 2O2 →

　　　　CH3O (CO) OCH3 + H2O , (3)

2CH3OH + CO2 →CH3O (CO) OCH3 + H2O. (4)

DME 氧化羰化的主要副反应有

CH3OCH3 + 2CO →(CH3CO) 2O , (5)

CH3OCH3 + CO →CH3COOCH3 , (6)

2CO + O2 →2CO2 . (7)

以合成气为原料可以合成许多高附加值的化

合物 ,本文主要考察以下几个反应 :

3CO (g) + 3H2 (g) →DMC(g) , (8)

2CO + 4H2 →CH3OCH3 + H2O , (9)

CO + H2 →HCHO , (10)

CO + 2H2 →CH3OH. (11)
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1. 2 　DMC标准摩尔生成焓、标准熵的计算

1. 2. 1 　计算方法 　根据

Δf H
θ
m ∑

i

n iΔf H
θ

i , m ,

S
θ

= ∑
i

n iΔS
θ

i , m - Rlnδ+ Rlnη(DMC的对称

数δ为 18 ,无光学异构体 ,η为 1) ,

Δr Hm = ΔH0 + ΔαT + Δb/ 2 × T2 + Δc/ 3 × T3 ,

ΔGm = ΔH0 - ΔαTln T - Δb/ 2 × T2 - Δc/ 6 ×

T3 + I T (ΔH0 和 I 为积分常数 , T 为温度) ,

K
θ

= exp -
Δr G

θ
m

R T
.

根据基尔霍夫 ( Kirhhoff) 定律[7 ] :

ΔCp , m =
5 H
5 T p

及5 (ΔG/ T)
5 T

= - ΔH/ T2 ,

ΔCp , m = Δa + Δb + Δc T2 ,

Cp , m = a + b ×10 - 3 T + c ×10 - 6 T2 ( a , b 和

c 是反应体系中与各物质本性有关的常数) , 根据

Cp , m 与 T 之间的函数关系经过多项回归可得到各

物质的 a , b 和 c 值.

计算过程中的部分热力学数据来自文献[7 ,8 ].

1 . 2 . 2 　计算结果 　通过Benson 基团贡献法[9 ,10 ]

求得气态 DMC 的标准摩尔生成焓Δf H
θ
m ,标准摩

尔熵 S
θ
m 及不同温度下的等压摩尔热容 Cp , m 值 (结

果见表 1) , 经多项回归求得 : a = 33 . 81 , b =

276 . 61 , c = - 106 . 82 ,即 Cp , m (DMC ,g) = 33 . 81

+ 276 . 61 ×10 - 3 T - 106 . 82 ×10 - 6 T2 .

由表 1 可知 ,Δf H
θ
m (DMC ,g) 为 - 570. 00 kJ /

mol ,而通过分子力学计算方法 ,经过优化 DMC 的

分子构型 , 得到 DMC 的 Δf H
θ
m ( DMC , g ) 为

- 579. 02 kJ / mol [11 ] ,二者较为吻合.

由 Trouton[7 ] 规则 ,按照 Δvap Hm = 88 Tb [J ·

(mol·K) - 1 ] ,考虑 DMC 的蒸发焓 ,用 Benson 基团

贡献法求得液态的Δf H
θ
m (DMC ,l)为 - 601. 97 kJ /

mol ,这与文献值 - 613. 78 kJ / mol 相吻合 [12 ] ,说明

Benson 基团贡献法较为可靠.

2 　各体系的热力学分析

计算不同温度下各反应Δr H
θ
m ,Δr G

θ
m 和 ln K

θ

值所需的参数Δa ,Δb ,Δc 及积分常数 I ,ΔH0 可由

298. 15 K时其相关物质的热力学数据 (参考文献

[ 7 ,8 ]及本文表 1 中的计算结果)获得.

2. 1 　由 DME或甲醇与 CO ,O2 合成 DMC的热力

学分析 　反应方程式 : (2)和 (3) .

由图 1 可知 ,反应 (2) 和 (3)Δr H
θ
m 随着温度的

变化趋势不大 ,且都是吸热反应 ,因此 ,从热效应判

断 ,升高反应温度有利于平衡向右移动 ;其Δr G
θ
m

值都是负值 ,随着温度升高而增大 ;这一结果表明 ,

它们都是热力学上可自发进行的反应 ,升高温度对

反应不利 ,平衡常数随之减小. 反应 (2)与 (3)相比 ,

自由能变稍高 ,但随着温度的升高 ,Δr G
θ
m 接近 ;

(2)是原子经济性的反应 ,有关其研究报道较少.

2. 2 　由 CH3OH或 DME 与 CO2 合成 DMC 的热

力学分析 　反应方程式为 (1)和 (4) .

图 2 中 ,由Δr G
θ
m 曲线可知 ,反应 (1) 和 (4) 的

Δr G
θ
m 值都是正值 ,并且随温度升高而增大 ,表明

它们都是热力学上非自发进行的反应 ,升高温度更

不利于反应进行 ; (1)和 (4)的Δr H
θ
m 随温度的升高

变化不大 ,但 (1) 为放热反应 , (4) 为吸热反应 ; (4)

的 ln K
θ随着温度的升高而减小 ,而 (1) 的 ln K

θ随

着温度的升高而增大. (1) 与 (4) 相比 ,自由能变稍

高些 ,随着温度的升高 ,Δr G
θ
m 接近 ,平衡常数亦相

表 1 　DMC的标准热力学基团贡献值及不同温度下的热容

Tab. 1 The thermal capacity values of DMC and the standard state thermodynamic values of group contributions

贡献基团
贡献

数目

Δf H
θ
m 贡献值/

(kJ·mol - 1)

S
θ
m 贡献值/

[J·(mol·K) - 1 ]

Cp , m贡献值/ [J·(mol·K) - 1 ]

300 K 400 K 500 K 600 K 800 K 1 000 K

C - (O) ( H) 3 2 - 42. 20 127. 32 25. 92 32. 82 39. 36 45. 18 54. 55 61. 84

O - (C) (CO) 2 - 172. 90 35. 13 15. 11 16. 33 17. 54 19. 34 20. 18 20. 89

CO - (O) 3
2 1 - 139. 80 61. 88 25. 00 28. 05 30. 98 33. 58 37. 14 39. 19

DMC — - 570. 00 362. 75 107. 06 126. 35 144. 78 162. 62 186. 60 204. 65

　　3 CO - (O) 2 µCO - (O) (C)
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　　图 1 　温度对方程式( 2) 和( 3) 的Δr Hθm、Δr Gθm 和 ln Kθ

的影响

Fig. 1 Effect of reaction temperature on Δr Hθm ,Δr Gθmand

ln Kθfor equation (2) and (3)

　　图 2 　温度对方程式( 1) 和( 4) 的Δr Hθm、Δr Gθm 和 ln Kθ

的影响

Fig. 2 Effect of reaction temperature on Δr Hθm ,Δr Gθmand

ln Kθfor equation (1) and (4)

应地增加 ,到 800 K 时 ,已接近 (4) ; (1) 是放热反

应 ,故升高温度对 (1)不利而对 (4)有利.

目前研究 (4) 的报道[13 ]较多 ,对于 (1) 的研究

相对较少. 尽管如此 , (4) 的转化率较低 ,最高也只

有 16 %左右[14 ] ,并且催化剂容易因生成水的存在

而失活[13 ] ,故应在反应体系中加入吸水剂、脱水

剂 ,采取原位分离、蒸馏等手段最大程度地除去水

分 ,才可能使产率有所提高. (1)是原子经济性的反

应 ,不存在水的影响.

2. 3 　由二甲醚氧化羰化合成 DMC 及其有关副反

应的热力学分析 　由二甲醚氧化羰化合成 DMC

的主反应有 (2) ,副反应主要有 (5)～ (7) .

2. 3. 1 　乙酸酐与乙酸甲酯 a , b 和 c 的计算 　S
θ
m

(乙酸酐 ,g) = 389. 95 J / ( mol·K) ,Δf H
θ
m (乙酸酐 ,

g) = - 572. 5 kJ / mol , S
θ
m (乙酸甲酯 ,g) = 324. 2 J /

(mol·K) ,Δf H
θ
m (乙酸甲酯 ,g) = - 410 kJ / mol [8 ] ,

多项回归得到 a , b 和 c 的值 ,并得到不同温度下

乙酸酐、乙酸甲酯的 Cp , m及 a , b 和 c 的值见表 2.

2. 3. 2 　298. 15 K 时该体系热力学数据 　通过多

项回归得到 (5) 和 (6) 的Δa ,Δb 和Δc ,并得到反应

(5)和 (6) 在 298. 15 K 下的 Δr H
θ
m ,Δr G

θ
m 和 ln K

θ

的值如表 3 所示.

表 2 　不同温度下( CH3CO) 2O ,CH3COOCH3 的 Cp , m及 a , b 和 c 的值

Tab. 2 The values of Cp , m , a , b and c about (CH3CO) 2O and CH3COOCH3 at different temperature

化合物
Cp , m/ [J·(mol·K) - 1 ]

298. 15 K 300 K 400 K 500 K 600 K 800 K 1 000 K
a b ×103 c ×106

(CH3CO) 2O 99. 50 100. 04 129. 12 153. 89 174. 14 204. 64 226. 4 - 13. 06 441. 65 - 215. 5

CH3COOCH3 86. 03 86. 37 105. 31 123. 4 139. 25 164. 47 183. 06 11. 27 278. 7 - 109. 0

表 3 　298. 15 K反应 (5)～ (7)的热力学数据

Tab. 3 The thermodynamic values for equation (5) , (6) and (7) at 298. 15 K

方程 Δa Δb ×103 Δc ×106
I/

[J·(mol·K) - 1 ]

Δr Hθm/

(kJ·mol - 1)

Δr Gθm/

(kJ·mol - 1)
ln K

θ
ΔH0/

(kJ·mol - 1)

(5) - 58. 78 178. 87 - 172. 2 - 76. 67 - 167. 4 - 86. 5 35. 00 - 156. 303 6

(6) - 30. 5 - 88. 61 - 53 - 40. 7 - 115. 4 - 69. 12 27. 88 - 100. 802 1

(7) - 48. 66 153. 71 - 118. 45 - 112. 3 - 566. 0 - 514. 4 — - 557. 277
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2. 3. 3 　Δr G
θ
m 和Δr H

θ
m 随温度的变化 　由图 3 的

Δr G
θ
m 曲线可知 ,在考察温度范围 (300～1 000 K)

内 ,DME 氧化羰化的主反应 (2) 和副反应 (7) 都是

热力学上能自发进行的反应 ,而Δr G
θ
m 随着温度升

高而增大 ,说明升高温度不利于反应进行 ;相比之

下 ,生成 CO2 远比生成 DMC 有利 ,故必须控制生

成 CO2 的反应 ,才有可能使反应选择性地生成

DMC. 生成乙酸甲酯和乙酸酐的 2 个反应Δr G
θ
m

为正值 ,在热力学上不能自发进行. 可见 ,在上述诸

反应体系中 ,生成 DMC 的反应是有竞争力的.

由图 3 的Δr H
θ
m 曲线可知 ,DME 氧化羰化生

成 DMC 的主、副反应均为吸热反应 ,其中生成乙

酸酐的Δr H
θ
m 随温度升高而减少 ,其余的随温度升

高而增大 ,但变化都不大 ,从热效应方面来说 ,温度

对各反应的影响不显著.

2. 3. 4 　ln K
θ随温度的变化 　反应 (2) 、(5) 和 (6)

的 ln K
θ变化如图 4 所示 ,主和副反应的 ln K

θ随温

度升高而减小. 综合图 3 ,4 ,要使反应选择性地朝

着生成 DMC 的方向进行 ,必须选择合适的温度和

压力 ,设法通过反应条件来控制 CO2 生成 ,因为这

一副反应为氧化还原反应 ,更容易进行.

2. 4 　由合成气合成 DMC, DME, HCHO 和

CH3OH热力学分析 　由合成气出发合成 DMC ,

DME ,HCHO 和 CH3OH 反应方程式 : (8)～ (11) .

2. 4. 1 　Δr G
θ
m 和Δr H

θ
m 随温度变化 　由图 5Δr G

θ
m

曲线可知 ,在 373 K和 430 K以下 ,由合成气合成

DMC和 DME 的 Δr G
θ
m 是负值 ,它们是可自发进

行的反应 ;但随着温度的升高 ,Δr G
θ
m 逐渐变为正

值 ,将使反应不能自发进行. 合成甲醇和甲醛的反

应在热力学上非自发.

由图 5 的Δr H
θ
m 随温度的变化曲线可知 ,这几

个反应的焓变都随着温度的升高而减小 ,但变化程

度不大 ,其中生成 DME ,DMC和 HCHO 的反应为吸

热反应 ,而生成 CH3OH的反应基本上是放热的.

2. 4. 2 　ln K
θ随温度的变化 　通过计算 ,反应 (8) ～

(11)等的 ln K
θ随温度变化曲线如图 6 所示 ,在所计

算的温度范围 (298. 15～1 000 K)内 ,由合成气合成

DMC ,DME 的 ln K
θ随温度升高而显著减小 ;生成

HCHO ,CH3OH的 ln K
θ值逐渐增大 ,温度变化对其

影响较小.

综合图 5 ,6 ,由合成气合成 DMC的Δr G
θ
m 随温

度的Δr G
θ
m 变化而显著变化 ,在 373 K以下 ,是热力

学上能自发进行的反应 ,升高温度从动力学角度讲 ,

有利于提高反应速率 ,但平衡常数却随之而减小 ,所

以应考虑各方面因素 ,通过试验来确定合适的温度 ,

以利于反应选择性地生成 DMC.

　　图 3 　温度对反应( 2) 、( 5)～( 7)的Δr Gθm 和Δr Hθm 的影

响

Fig. 3 Effect of reaction temperature on Δr G
θ
m andΔr H

θ
m for

equation (2) , (5) —(7)

　　图 4 　温度对反应( 2) 、( 5)和( 6)的 ln Kθ的影响

Fig. 4 Effect of reaction temperature on ln K
θ for equation

(2) , (5) and (6)
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　　图 5 　温度对反应( 8)～( 11)的Δr Gθm 和Δr Hθm 的影响

Fig. 5 Effect of reaction temperature on Δr Gθm and Δr Hθm for

equation (8) —(11)

　　图 6 　温度对反应( 8)～( 11)的 ln Kθ影响

Fig. 6 Effect of reaction temperature on ln Kθ for equation

(8) —(11)

3 　结　论

通过与相关的热力学数据对比表明 ,由 Benson

基团贡献法估算 DMC 的热力学数据 f H
θ
m、S n

m 和

Cp ,m是较为可靠的 ,该结果可以用于有关 DMC化学

反应体系的热力学计算.

在所考察的温度范围 (298. 15～1 000 K) 内 ,

DME氧化羰化生成 DMC的反应为热力学上可自发

进行的反应 ,考虑到副反应的影响 ,要使其朝着生成

DMC的方向进行 ,需要选择合适的反应条件 ;而

DME与甲醇和 CO2 反应生成 DMC 不能自发进行 ;

由合成气合成 DMC的Δr G
θ
m 对温度变化影响显著 ,

需要通过实验来确定合适的温度 ,以利于该反应选

择性地生成 DMC.

在标准大气压下 ,DMC各合成体系的热力学计

算结果表明 ,由 DME 来合成 DMC这一技术路线具

有较明显的优势和潜在的工业应用价值 ,有必要做

进一步研究.
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Studies on thermodynamic analysis for synthesis of dimethyl carbonate

ZHAN G Zhi2fang1 ,2 , CHEN Jian2gang1 , L IU Zhao2tie1

(1. Key Laboratory of Macromolecular Science of Shaanxi Province ,School of Chemistry & Materials Science ,

Shaanxi Normal University ,Xi’an Shaanxi 710062 ,China ;

2. Yulin College , Yulin Shaanxi 719000 ,China)

Abstract : The standard enthalpy of formation ,free energy and thermal capacity of dimethyl carbonate (DMC)

were calculated by using the method of Benson group contributions. The thermodynamic data of various syntheses of

DMC were compared at different temperatures. The syntheses induded oxidation of methanol or dimethyl ether ,reaction

of methanol or dimethyl ether with CO2 ,and preparations of DMC ,DME ,formaldehyde and methanol from H2 and

CO. The results showed that the synthesis of DMC by oxidation carbonylation of DME is thermodynamically feasible ,

but the syntheses of DMC from DME and CO2 and from methanol and CO2 and are all thermodynamically unfeasible.

These results provided the thermodynamic basis to design the synthesis process and catalyst for DMC.

Key words :dimethyl carbonate ;free energy ;thermodynamics
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Synthesis and insecticidal activity of new bis2benzoylphenylurea compounds(Ⅱ)

YAN G Li2juan1 ,2 , Chen Jing1 , L IN Jun1

(1. School of Chemical Science and Technology , Key Laboratory of Medicinal Chemistry for Natural Resource ,

Ministry of Education , Yunnan University , Kunming 650091 ,China ;

2. School of Chemistry and Bio2science , Yunnan Nationalities University , Kunming 650031 ,China)

Abstract :Nine new bis2benzoylphenylurea compounds have been synthesized in 30 %—40 % yield from available

compound chlorothalonil (2 ,4 ,5 ,62tetrachloroisophthalonitrile) via fluorine exchange ,aminolysis ,hydrolysis and acyla2
tion reactions. The structures of all products were confirmed by IR ,1 H NMR ,13C NMR ,HRMS and element analysis.

Preliminary insecticidal activities of the synthesized compounds have been also tested.

Key words :bis2benzoylphenylureas ;chlorothalonil ;synthesis ;insecticidal activity

58第 1 期 　　　　　　　　　　　张智芳等 :标准态下碳酸二甲酯合成体系热力学分析


