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摘 要: 二异丙醚 (DIPE)是重要的原料和溶剂,广泛用于化工、环保、制药等方面。由于具有高辛烷值和良好的抗

冻性能, DIPE也可用作汽油混合剂。但是,对用于合成 DIPE的催化剂的研究及其应用工艺的开发仍处于初期阶段。

综述了合成 DIPE的几种催化剂,主要有无机酸、蒙脱土、离子交换树脂、沸石等,并介绍了其应用的具体工艺。
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Abstract: Diisopropyl ether (DIPE) is an important raw material and solvent, which is widely used in chemical industry, environmental

protection and pharmaceutical industry. Because of its high octane number and good frost resistance, DIPE can also be used as gasoline

mixture. However, the research and application of catalysts for the synthesis of DIPE are still in the initial stage. Several catalysts for the

synthesis of DIPE are reviewed, including inorganic acid, montmorillonite, ion exchange resin, zeolite, etc., and the specific application

process is introduced.
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0 引言

二异丙醚 (DIPE) 作为重要工业溶剂可以与酒

精、氯仿、苯等其他溶剂混合 [1]。由于其不易溶于

水,因此可以用作提取工业原料的萃取剂。利用其

高辛烷值和良好的抗冻性能, DIPE可以用作汽油的

添加剂。它不仅能防止汽油中添加铅,还能防止尾

气中含有未烧尽的烯烃,解决 NOx 排放和轻质烯烃

蒸发带来的问题 [2-6]。DIPE在环境保护行业中, 可

以用于处理天然气厂的废水,以减少水污染 [7]。由

于其广泛的应用范围, DIPE长期以来一直是国内外

研究的热点之一 [8]。

目前, DIPE主要通过两条途径得到: ① 从丙烯

生产异丙醇工艺的副产物中分离出来 [9];② 异丙醇

脱水法,丙烯的间接水合法,丙烯的直接水合法以及

醇烯合成法制备 [10]。

合成 DIPE主要使用的催化剂为硫酸、蒙脱土、

交换树脂、沸石等。本文将主要介绍上述催化剂及

其应用工艺。

1 硫酸催化剂

固态硫酸可用于醇烯合成法制 DIPE,原料为丙

烯和异丙醇,这是合成 DIPE的传统方法 [11-13]。其
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作用机理如下,丙烯首先和硫酸反应生成硫酸异丙

酯,生成物再和异丙醇反应生成 DIPE:

CH3CH = CH2 +H2SO4 →

CH3CH(OH)CH2 − SO3H+ (CH3)2CHOH →

(CH3)2CHOCH(CH3)2 +H2SO4 (1)

硫酸催化剂也可以用于异丙醇脱水生成DIPE。

以硫酸为催化剂的 DIPE的生产方法原理简单,

技术成熟,但硫酸作为强无机酸在实际使用中存在

许多问题:① 易腐蚀设备。② 产物易溶于硫酸,使

DIPE与催化剂难以分离。③ 醚在硫酸中易分解,催

化剂难以重复使用;④ 催化剂再生期间很有可能发

生水污染。由于这些缺陷,很少直接使用硫酸作为

催化剂。

2 蒙脱土催化剂

日本化学家日合淳彦等人在 130∼190℃温度,

2.0∼8.0 MPa表压和 10∼240 min的接触时间下使用

了铝和异丙醇改性的蒙脱土作为催化剂。DIPE 通

过异丙醇脱水反应来生产 [14-15],如表 1所示 [15]。结

果表明,使用这种催化剂生产 DIPE时,温度对反应

的选择性和转化率都会有较大的影响。并且催化剂

是一次性的,因此不能进行连续生产,只能使用批量

生产。

表 1 温度与转化率及选择性关系
Tab. 1 Relationship between temperature and conversion rate

and selectivity

θ/℃

190 130

选择性/% 85 94

转化率/% 40 30

加拿大 GUL公司开发了将蒙脱土作为催化剂

用于醇烯合成的方法 [16]。液态烃类和异丙醇首先

通过高压泵被加入到反应器中,生成物通过分馏塔

被分馏后,未参与反应的异丙醇最后通过泵进行再

循环。整个反应过程由于压力存在丙烯始终保持

液相。表 2所示为蒙脱土催化剂制备 DIPE技术指

标 [16]。

表 2 蒙脱土催化剂制备 DIPE技术指标
Tab. 2 Technical indicators for preparing DIPE with montmorillonite catalyst

θ/℃ p/MPa 进料醇烯摩尔比 异丙醇单程转化率/% 液体空速/h−1 选择性/%

175∼215 3.5∼11.0 1.00∼1.02 30∼35 5∼25 50∼70

3 阳离子交换树脂催化剂

离子交换树脂催化法合成 DIPE是较为常用的

方法, 工艺较成熟。常用的树脂类型为大孔强酸型

阳离子交换树脂。这种类型的催化剂由苯乙烯和二

乙烯基苯经过聚合、磺化和其他步骤制得。因为树

脂骨架中的官能团在溶胀状态下具备与无机酸相似

的性质,因此它们能够催化醚反应。

一般情况下, 用于醚制备的树脂是强酸型阳

离子交换树脂, 可分为高、低温两种。高温树脂

可用于粗制 DIPE, 适用于异丙醇脱水法和丙烯

水合法, 原料可为粗异丙醇或水和丙烯, 这种树

脂可耐受 150℃ 以上的高温, 有 Amberlyst15(A-

15)、Amberlite250 等。低温树脂用于精制 DIPE,

用于醇烯合成法, 原料只能是高纯度的异丙醇和

丙烯, 且其最高使用温度只有 120 ℃, 包括 D001-

CC、D006等。目前常用的离子交换树脂具有不耐

高温的缺点。随着新型耐高温阳离子交换树脂的不

断发展,这类催化剂的应用范围也会不断扩大。

3.1 阳离子树脂催化剂用于醇烯合成法

阳离子交换树脂主要用于醇烯合成法生产

DIPE。主要影响因素有树脂结构 (包括树脂的化学

结构、孔分布与孔径等)、原料配比 (醇烯进料比)以

及反应条件 (反应温度、反应压力以及空速等)。将

平均孔径为 15 nm 的 Amberlyst16(A-16) 和平均孔

径为 28.8 nm的 A-15应用于醇烯合成法生产 DIPE,

催化效果如表 3所示 [17]。

从表 3 可以看出, A-15 对反应的催化作用比

A-16更好。孔径可能会影响催化效果,孔径太小不

利于反应进行,这与 DIPE的分子大小有关。树脂的

含水率也对异丙醇和丙烯的转化率及选择性有很大
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影响 [18]。表中数据表明低水含量浓度将增加 A-16

的催化活性。当树脂的水含量达到 60%时,树脂用

水饱和,催化剂几乎丧失活性。表 4为用于合成醇

和烯烃的不同树脂的催化剂。

表 3 树脂催化法合成 DIPE的运行实例
Tab. 3 Operation example of synthesis of DIPE by resin catalysis

序号 树脂类型
水的体积

浓度/%

醇烯

摩尔比
空速/h−1 反应温度/℃

反应压力/

MPa

丙烯

转化率/%

DIPE

选择性/%

1 A-16 1.3 1 1 80 7 25.4 97.2

2 A-16 1.0 1 1 120 7 50.7 92.8

3 A-16 1.3 2 1 120 7 82.2 98.7

4 A-16 1.3 2 1 120 7 51.2 91.2

5 A-15 < 1.5 1 1 80 7 8.8 100

6 A-15 < 1.5 2 1 12 4 5.3 99.1

7 A-16 60 2 1 90 7 0 0

表 4 树脂催化剂应用实例
Tab. 4 Application examples of resin catalyst

树脂类型 烯醇比
LHSV (连续式)/h−1,

反应时间 (间歇式)/h
操作温度/℃ 操作压力/MPa 反应效果

A-16 2 1 h−1 120 70 产率 81.1%

A-15 1 1.27 h−1 130 4 约以丙烯计转化率 35%(a)

大孔阳离子交换树脂 0.5∼3.0 0.2∼3.0 h−1 70∼140 1.0∼3.0 收率 34.92%(b)

A-15 — 1 h 100 — 转化率 >25%

A-15 2 2 h 20 — 产率 28%

注: (a)液相中 DIPE的质量比为 50%以上; (b)稳定运行 2 000 h,树脂活性无明显降低。

对于给定的催化剂和反应器,丙烯与异丙醇的

摩尔比优选为 0.5∼3.0。如果丙烯含量太高,则会形

成低聚物。测试结果表明,随着液体时空速 (LHSV)

的增加, DIPE的产率降低,但是非常低的 LHSV不

仅影响效率,而且对产率的提高没有作用。LHSV通

常为 0.2∼3 h−1。尽管该反应为放热反应 [19], 但提

高温度也可以提高丙烯的转化率。原因在于 150℃

以下此反应仍处于动力学控制阶段,此时升高温度

可以促进反应速率的增加。DIPE 的产率随反应压

力的增大开始增大,然后在某一点稳定,这一点被选

为最佳的操作压力。

刘妍 [20] 使用 DNW树脂在以下最佳工艺条件

下合成 DIPE:温度为 130℃,压力为 4.0 MPa,空速

1 h−1 和醇烯摩尔比 1 : 2。反应得到 DIPE的产率达

到 60%,同时异丙醇的转化率稳定在 35%,丙烯的转

化率稳定在 13%,都得到了提高,催化剂寿命也满足

要求。合成过程如图 1所示 [20]。

NIPPON 公司所用的催化剂为离子交换树脂,

1 2

图 1 合成 DIPE工艺流程图
Fig. 1 Process flow chart of synthesis of DIPE
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在液相条件下, 将进料的丙烯和异丙醇混合, 使丙

烯和异丙醇循环,并通过 100∼200℃的热交换器进

入反应器。用过量的碱中和产物后, 将余下的产物

蒸发并蒸馏, 然后将醇醚共沸物送入树脂塔, 塔顶

分离出水, 在塔底得到 DIPE。在该方法中, 异丙醇

的单程转化效率为 50%∼65%, DIPE占产物质量的

20%∼35%。

3.2 阳离子树脂催化剂用于丙烯水合法

树脂催化剂曾被用来生产异丙醇,调节树脂结

构可以提高 DIPE 的选择性, 改变树脂的水含量可

以同时调节丙烯的转化率和 DIPE的选择性。同时,

增加工作压力并降低水烯比可以增加 DIPE的选择

性。因此,树脂催化剂也可用于合成 DIPE。

DIPE的丙烯水合制备法具有良好的发展前景。

与醇烯合成法相比,同等规模的设备及技术投资相

差不大,但丙烯水合法原料成本小,有显著的优势。

文献 [21-22]中将阳离子交换树脂催化剂分别

应用于水合 -加成两步来合成 DIPE。预反应器内,

丙烯与水首先混合,然后进入反应器在沸石催化剂

或高温树脂催化剂的催化下开始反应。再对异丙醇

和 DIPE的混合生成物进行分离,将 DIPE送入精馏

塔,异丙醇再循环到反应器中,最终脱水得到 DIPE,

如图 2所示 [22]。该工艺流程简单,并结合精馏新工

艺,较为先进。

DIPE DIPE

DIPE

图 2 反应精馏法合成 DIPE流程图
Fig. 2 Flow chart for the synthesis of DIPE by reactive

distillation

3.3 阳离子树脂催化剂用于异丙醇脱水法

异丙醇在强酸性阳离子交换树脂的作用下生成

DIPE同时副产丙烯:

主反应:

2(CH3)2CHOH
CAT−−−→

(CH3)2CHOCH(CH3)2 +H2O (2)

副反应:

(CH3)2CHOH
CAT−−−→ CH2 = CHCH3 +H2O (3)

杨扬等 [23] 在常压下使用异丙醇作为原料在固

定床反应器中制备 DIPE,催化剂为大孔阳离子交换

树脂。结果表明,当温度为 120℃,反应器床层高径

比为 8.8 : 1,空速为 3.6 h−1,达到最高反应效率。此

时异丙醇的转化率和 DIPE的单程收率分别为 42%

和 13.2%。文献 [24]中也报道了在离子交换树脂 (如

Amberst、Dower)的催化下连续生产 DIPE的情况。

4 沸石催化剂

均匀的微孔结构使沸石材料成为具有选择性的

分子筛。沸石结构中的电荷平衡离子也使其具有离

子交换和催化性能,还具有良好的耐温性能和长的

使用寿命。沸石催化剂的类型很多 (如 β沸石、L分

子筛、ZSM- 型分子筛、丝光沸石系列、Y 分子筛

等)。尤其 β 沸石特有的拓扑结构,使其具有非常强

的热稳定性和耐酸性,并且孔径适宜,是目前最适用

于丙烯水合和醚化的催化剂。

沸石分子筛催化合成DIPE时,其催化活性受多

种条件影响。不仅受分子筛本身的性质 (分子筛的

类型、孔径的结构与大小、表面的强酸中心和酸强

度分布等)的影响,其预处理 (焙烧温度、金属改性

等)和操作条件 (反应温度、反应压力、原料比、时

空速率等)都对其催化活性有影响。

使用沸石催化剂, 通常以丙烯和水为原料, 在

正常条件下主要产物为异丙醇,下一步反应可制取

DIPE。不同的沸石分子筛在水合反应中表现出不同

的性能。研究结果表明, 丙烯水合和烯醇合成反应

都需要使用中型或大型多孔沸石,其中 β 沸石更为

有效 [25]。

Sorensen等 [26]将固定床反应器分为两层,在反

应器的顶部和底部装有不同类型的催化剂。烯烃水

合反应主要在反应器的上层进行,所用的催化剂包

括: ZSM-5、ZSM-11、ZSM-35和其他沸石。来自上

层反应的产物醇进入下部催化床,并与烯烃进行醚

化反应以形成醚。在下部催化剂层中使用的沸石包
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括: X-, L-, Y -, ZSM-3和其他沸石。分离后的含水

产物从反应器的顶部返回到反应器中。

Bell等 [27] 探究了 β 沸石催化下丙烯水合反应

的最佳工艺条件,并与树脂催化剂的催化条件进行

了对比。如表 5所示 [27], β 沸石的催化性能明显优

于树脂催化剂,具有更高的催化效率。

表 5 β 沸石的反应结果与树脂催化剂的对比

Tab. 5 Comparison of reaction effect of β zeolite and resin cat-
alyst

β 沸石 Amberlite 250 A-15

反应条件

θ/℃ 151 151 149

p/MPa 6.8 8.4 6.8

水烯摩尔比 10 14 6.8

反应结果

丙烯转化率/% 50 46 37

时空收率/[g·(Lcat·h)−1]

异丙醇 190 110 106

DIPE 20 4 2

总收率 208 113 108

王延吉等 [28] 研究了 4 种不同沸石催化剂

的催化活性, 得到了以下活性顺序: HY< HZSM-

5<HM<Hβ, 并认为是 Hβ 沸石的较大孔径起了决

定性作用。王延吉等 [29] 又研究了焙烧温度和黏结

剂对 β 沸石催化醇烯法合成 DIPE的催化性能的影

响。结果表明, 适宜的焙烧温度对 β 沸石催化性能

有一定促进作用;并且黏结剂 Al2O3 加入也有利于

提高丙烯转化率。原因在于黏结剂对沸石表面酸

中心的影响,沸石表面存在两种酸中心 Lewis(L)与

Brønsted(B),其中 L酸可以促进丙烯醚化,而 B酸可

以促进异丙醇脱水。黏结剂的加入可以提高沸石表

面上 L 酸中心的比例, 因此丙烯转化率得以提高。

同时加入黏结剂 Al2O3也抑制了 β沸石因高温焙烧

带来的晶胞收缩问题。

Marler 等[30] 探究了黏结剂对分子筛性能的影

响,以 β 沸石为催化剂催化丙烯水合反应,并制备了

一系列具有不同配体的 β 沸石催化剂。选择 IVA或

IVB族的金属氧化物作为黏结剂制备催化剂。他们

认为黏合剂在反应过程中也起一定作用,沸石催化

剂的催化活性和选择性都会受黏结剂影响。表 6为

β 沸石采用 Al2O3、TiO2、ZrO2 黏结剂进行黏合后

的反应结果[30]。

表 6 采用不同黏合剂的 β-沸石反应结果
Tab. 6 Reaction results of β-zeolite with different binders

Al2O3/

β-沸石

TiO2/

β-沸石

ZrO2/

β-沸石

水烯摩尔比 0.5 0.5 0.5

丙烯转化率/% 44.9 69.0 65.7

水转化率/% 53.7 78.4 75.3

异丙醇选择性/% 39.7 37.0 34.2

DIPE选择性/% 57.3 58.9 61.5

由表 6可知,用 TiO2 和 ZrO2 黏结的 β 沸石的

丙烯转化率非常高。而且,相较而言 DIPE的选择性

也较高。

刘金龙等 [31] 讨论了催化剂的表面酸性对丙烯

水合及醚化过程的影响,认为高活性和高异丙醚选

择性催化剂的关键是具有适宜的 B酸/L酸比例。

4.1 沸石催化剂用于异丙醇脱水法

沸石催化剂可作用于催化醇类的分子间脱水

反应。在 75∼175℃, 0.1∼7 MPa下烯烃副产物被连

续分离以提高醚的选择性。醚与烯烃的质量比为

0.37。用 H2SO4 处理过的蒙脱土 (pH<4)也可以用

作异丙醇液相脱水的催化剂。过程为连续操作,温

度为 175∼215℃。

浙江新化化工用异丙醇脱水法生成 DIPE, 以

改性的分子筛作为催化剂, 控制反应条件为温度

100∼180 ℃、压力 0.3∼1.5 MPa、异丙醇液相空速

0.4∼1.6 h−1[32]。该方法催化剂成本低且容易重复利

用,流程简单且耗能低,并且副产少易于分离。

5 其他催化剂

DIPE也可以用金属或金属氧化物作为催化剂

制备。例如,文献 [33]中使用含钒化合物作为催化

剂, 催化醇烯合成反应。在温度 50∼300℃及压力

0∼10 MPa的条件下来制备合成多种醚。

杂多酸也可用于催化异丙醚的合成。文献 [34]

中使用杂多钨酸或杂多钼酸或其盐 (例如钨酸硅)作

为催化剂,其收率可达到 36%。

6 结 论

几种催化剂中, 催化效果较好的为离子交换树

脂催化剂和沸石催化剂,第 1种对醇烯合成法具有

更高的活性,第 2种对丙烯水合的方法具有更高的
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活性。但是,由于目前对沸石催化剂的研究还不够深

入,催化剂的使用寿命的问题还没有被真正解决。

就目前来看,具有较大的开发应用价值的 DIPE

生产方法为醇烯合成法和丙烯直接水合法,二者的

原料成本较低, 而且比较符合国内市场情况。异丙

醇和丙烯合成法更适用于生产高纯度的 DIPE,但工

艺相对较复杂。丙烯水合法相较于醇烯合成法原料

成本更低,更加适应市场,应大力开发适合于丙烯水

合法的催化剂和技术工艺。且在制备催化剂过程中,

应综合考虑水合、醚化和脱水三类反应。
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