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碳酸二甲酯-甲醇共沸体系的节能分离技术研究进展
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摘要： 碳酸二甲酯（DMC）是重要的绿色化工中间体和锂电池电解液溶剂，然而，在DMC生产过程中，DMC与甲

醇（MeOH）往往形成共沸体系且存在夹点区域，导致分离难度大，能耗占比高，是制约DMC节能高效生产的关

键瓶颈。不同合成工艺如酯交换法、氧化羰基化法、尿素醇解法和二氧化碳直接合成法等所产生的DMC/MeOH
混合物组成存在差异，直接影响分离难度、能耗、节能策略及技术适配性，因此亟需开展针对不同进料特性的

节能高效分离技术的调研与研究。为此，针对DMC/MeOH共沸体系的节能分离，系统综述了变压精馏、萃取精

馏、非均相共沸精馏及膜分离四种技术的基本原理、工艺流程、关键参数、节能方向和应用特性，重点分析了

基于不同进料组成的技术适配规律：较低浓度的DMC进料时，萃取精馏展现操作弹性与经济性优势；较高浓度

（近共沸组成）的DMC进料时，热集成非均相共沸精馏与变压精馏更具竞争力，精馏-膜耦合技术为节能分离提供

重要支撑。展望未来，开发传统精馏耦合低成本绿色材料（膜、离子液体等）的集成工艺，将成为推动DMC节能、

低碳和高值化发展的重点研发方向。
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Abstract: Dimethyl carbonate (DMC), as a crucial green chemical intermediate and solvent for lithium battery 
electrolytes, in production, DMC and methanol (MeOH) often form an azeotrope with pinch regions, making 
separation difficult and energy-intensive. The DMC/MeOH composition varies with synthesis routes, including 

DOI： 10.11949/0438-1157.20251332

收稿日期：2025-11-27  修回日期：2026-01-12
通信作者：夏铭（1987—），男，博士，副研究员，Sciengart@163.com and mxia@njtech.edu.cn
第一作者：张阳光（2001—），男，硕士研究生，18317637815@163.com
基金项目：江苏省碳达峰碳中和科技创新专项资金项目(BT2025004)；国家自然科学基金项目(22202225, 22208361, 22208154)；南京工业大学

新进人才启动项目（39801177）；南京工业大学 2025年校级教改课题（20250132）；南京工业大学本科课程思政示范课程建设项目（20240030）；

南京工业大学化学与分子工程学院教育教学改革拔尖创新人才项目（2024YB02）
引用本文：张阳光, 王顺, 刘杨, 储金科, 石慧, 汤吉海, 崔咪芬, 乔旭, 夏铭 . 碳酸二甲酯-甲醇共沸体系的节能分离技术研究进展[J]. 化工学报, 
2026, 77(7): 3675-3690
Citation：ZHANG Yangguang, WANG Shun, LIU Yang, CHU Jinke, SHI Hui, TANG Jihai, CUI Mifen, QIAO Xu, XIA Ming. Research progress on 
energy-saving separation of dimethyl carbonate/methanol azeotropic mixture[J]. CIESC Journal, 2026, 77(7): 3675-3690

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀦃􀤃􀤃􀦃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀦃􀤃􀤃
􀦃

综述与专论



第77卷化 工 学 报

transesterification, oxidation carbonylation, urea alcoholysis, and direct CO₂ synthesis, directly influences separation 
complexity, energy demand, and technology applicability. Therefore, research and investigation of energy-efficient 
separation technologies tailored to different feed characteristics are urgently needed. To address this, this systematic 
review examines the mechanisms, key parameters, and application characteristics of four mainstream separation 
technologies for DMC/MeOH azeotropic systems: pressure swing distillation, azeotropic distillation, extraction 
distillation, and membrane separation. It focuses on analyzing the adaptability patterns of these technologies based 
on different feed compositions. For a low concentration of DMC feeding, extractive distillation demonstrates 
operational flexibility and economic advantages. For the high-concentration DMC feedstocks (near the azeotropic 
composition), heterogeneous azeotropic distillation and pressure swing distillation become more competitive. 
Membrane coupling technology provides crucial support for energy-saving separation. It also prospects that the 
research and development focus will be on the integrated process of coupling distillation with low-cost green 
membrane materials and other separation media to promote the production of energy-saving and low-carbon DMC.
Keywords: dimethyl carbonate; azeotrope; separation; distillation; membrane

引 言

在全球绿色发展理念持续深化的背景下，化学

工业正着力推动以环境友好型技术与产品替代方

案，革新高危生产工艺、替代有毒有害化合物，助力

全球可持续发展目标的落地实现[1-2]。碳酸二甲酯

（dimethyl carbonate，DMC）凭借其低毒性、优良的环

境相容性及卓越的物理化学特性，已成为当前绿色

化工领域备受关注的新型中间体[3]，其分子结构

（CH3O-C=O-OCH3）含两个碳基反应活性位点，

且甲基（-CH3）、甲氧基（CH3O-）、羰基（C=O）等

有机官能团的存在[4]，使其具备丰富的反应选择性

与结构可调性，进而成为光气、氯甲酸甲酯、硫酸二

甲酯等高毒、高环境风险化学试剂的高效绿色替代

物，在有机合成、精细化工等领域展现出不可替代

的应用价值[5-7]。

根据国标 GB/T 33107—2016（表 1），DMC 按照

纯度要求分为工业级和电池级[8]。工业级DMC要求

其纯度高于 99.5%（质量分数），可用于生产化工替

代品、医药中间体、农药配制、建材涂料等[9]；电子级

DMC要求其纯度高于 99.99%（质量分数），能够与其

他溶剂按比例混配成锂电池电解液溶剂，被誉为锂

电池的“动力血液”，在绿色化工体系中占据关键

地位[10-11]。

传统的DMC合成主要依赖光气法，该工艺以光

气与 MeOH 为原料，但光气本身具有剧毒性与强腐

蚀性，已逐步被淘汰[12]。开发环境友好的非光气

DMC 合成路线成为必然趋势。如图 1 所示，目前

DMC的合成方法包括酯交换法、MeOH 氧化羰基化

法、尿素醇解法、二氧化碳（CO₂）直接合成法和电化

学合成法等[13-18]。然而，这些合成过程均产生 DMC/
MeOH 共沸体系，导致后续分离难度大、能耗高；近

年来 DMC 产能持续扩大，单价持续走低[19]，这对生

产企业降本、增效、提质提出挑战和新的要求，探索

节能分离技术成为生产企业降本增效的重要出路，

同时，近年来锂离子电池的快速发展，使得高纯电

子级DMC成为新的需求增长极，也成为生产企业产

品高值化的出路。为此，开展DMC/MeOH共沸体系

的节能分离调研很有必要且极其重要。

国内外学者已在该领域开展大量研究，改进或

提出诸如变压精馏（PSD）、非均相共沸精馏（HAD）、

萃取精馏（ED）和膜分离及其耦合的多种分离技术，

表 1　国标 GB/T 33107—2016 技术指标

Table 1　Technical specifications of the national standard 
GB/T  33107—2016

项目

碳酸二甲酯/%（质量分数）

甲醇/%（质量分数）

水/%（质量分数）

密度 ρ/(g/cm3)
钠/(μg/ml)
钾/(μg/ml)
铜/(μg/ml)
铁/(μg/ml)
铅/(μg/ml)
锌/(μg/ml)
铬/(μg/ml)
镍/(μg/ml)

指标

电子级

≥99.99
≤0.002
≤0.003

1.071±0.005
≤1.0
≤1.0
≤1.0
≤1.0
≤1.0
≤1.0
≤1.0
≤1.0

优级

≥99.9
≤0.020
≤0.020

一级

≥99.5
≤0.050
≤0.10
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为进一步深化DMC/MeOH共沸体系的节能高效分离

调研与研究，本文综述了近年来 DMC 合成技术及

DMC/MeOH共沸体系分离技术的研究进展，针对分

离能耗高和原料适配性的问题，重点介绍 PSD、

HAD、ED 及膜分离技术在该体系分离中的分离原

理、进料特征、能耗与分离效果，并遵循工业化学绿

色、低碳和高值化发展趋势，展望DMC/MeOH共沸体

系分离在行业节能降耗、企业降本增效的技术方向。

1 碳酸二甲酯合成技术发展现状

近年来，国内DMC的工业生产已经发展出多种

非光气工艺路线，例如浙江石化、江苏奥克所采用的

碳酸乙烯酯（EC）酯交换路线，石大胜华、万华化学采

用的碳酸丙烯酯（PC）酯交换路线，安徽红四方、重庆

东能采用的 MeOH 氧化羰基化法，中科惠安采用的

尿素醇解法[19]。表 2列举了国内DMC制造商所采用

的主要工艺路线以及各生产工艺产能。此外，DMC
的合成方法还有CO₂直接合成法、电化学合成法等。

酯交换法以CO₂与环氧乙烷或环氧丙烷反应生

成的EC或PC为原料，与MeOH发生反应生成DMC[20]。

该工艺通过反应将CO₂转化为聚酯材料，实现了碳资

源再利用，减少了CO₂排放，符合当前碳减排、碳中和

的趋势，且原子利用率高[21]，反应条件温和，原料

MeOH廉价易得，更符合生产企业降本增效的发展需

求，被公认为最具产业化前景的DMC合成路线[22-23]，

并已由Texaco、Shell等企业实现产业化[6, 24]，且技术成

熟成为中国大部分生产企业首选的工艺路线。

图1 碳酸二甲酯主要合成工艺

Fig.1 The main synthesis process of dimethyl carbonate

表 2　中国碳酸二甲酯制造商主要工艺路线

Table 2　Main process route of Chinese dimethyl carbonate manufacturers

企业名称

浙江石化

石大胜华

铜陵金泰

万华化学

东营海科

维尔斯化工

江苏奥克

重庆东能

重庆万盛

安徽红四方

中科惠安

工艺路线

EC酯交换法

PC酯交换法

PC酯交换法

PC酯交换法

PC酯交换法

PC酯交换法

EC酯交换法

液相羰基化

液相羰基化

气相羰基化

尿素醇解

产能/(万吨/年)
20

12.5
9
8
6
6

2.6
7
6
5
5

合计

酯交换法产能64.1万吨/年

氧化羰基化法产能18万吨/年

尿素醇解法产能5万吨/年
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MeOH氧化羰基化法根据反应相态可分为气相

法和液相法[25-27]。液相法已实现工业化应用且时空

收率较高，但仍面临产物与催化剂分离困难、设备

腐蚀以及操作压力过高等技术挑战。相比之下，气

相法操作压力较低，无须催化剂分离循环，副产物

水易脱除，更具工艺优势[28]。气相 MeOH 氧化羰基

化法可进一步细分为直接法和间接法，间接法因其

优异的原子经济性、温和的反应条件以及较低的操

作成本而成为研究热点[29-31]。

尿素醇解法以尿素与醇类为原料，由中科院山

西煤化所提出并完成千吨级验证，在此基础上实现

万吨级工业化生产。这种工艺的优势在于利用氮

源，原料廉价易得[32]，反应条件相对温和，无有害排

放[33-35]。但该路线受到地域性限制，需求尿素原料

来源易得，同时反应中存在尿素析出和转化效率低

等问题，仍需进一步研究突破。

CO₂直接合成法以 CO₂和 MeOH 为原料直接合

成 DMC 具有显著的资源与环境价值[36]。该方法在

特定催化剂[37-42]和反应条件下，可实现 CO₂与 MeOH
向DMC的转化，具有资源利用率高、环境友好、可持

续性强等优势[43]。但反应需在高温高压下进行[44]，

导致设备成本与能耗激增，且DMC选择性偏低[45-46]。

与之对比，同样以 CO₂和 MeOH 为原料的电化学合

成法[18]，反应条件虽温和，通过优化电极材料、电解

质与装置可实现较高产率和选择性，但电极材料成

本高昂，限制了其发展[47]。

综上，上述非光气合成工艺虽在反应路径、原

子经济性或绿色属性上各有优势，但由于均以

MeOH 作为原料，且反应过程中普遍 MeOH 过量以

提高DMC的产率，不可避免地存在未反应的MeOH
与生成的 DMC 形成共沸体系[48]。该共沸体系受热

力学相平衡限制，常规精馏技术无法突破精馏边

界，难以实现二者的节能高效分离，不能满足绿色

低碳的本质要求，同时不能满足电池电解液等产品

对 DMC 纯度的要求，制约了高纯度 DMC 的节能生

产，因此，在如今DMC产能持续扩大，单价持续走低

的背景下，探索节能、低碳、高效的分离技术具有重

要的经济价值。

2 碳酸二甲酯-甲醇共沸体系分离技术

针对DMC/MeOH共沸体系分离能耗高、常规精

馏技术受限的问题，国内外研究提出了基于正偏差

共沸物对压力变化敏感性的 PSD技术，通过外加夹

带剂调控相平衡的HAD与ED技术，以低能耗、无溶

剂为特点的膜分离技术及多技术耦合工艺，并围绕

不同技术思路提出了多种节能分离方案。

2.1 变压精馏分离技术

变压精馏（PSD）在不引入第三组分的前提下，

基于拉乌尔定律及正偏差共沸物的压力敏感性，通

过调控操作压力改变共沸物的平衡组成，循环迭代

实现共沸体系的分离[49]。该技术流程如图 2 所示，

以 A 和 B 组成的二元共沸体系为例，进料 F 是上游

生产的A/B二元近共沸物与高压塔塔顶循环流股混

合为进料 F1，首先进入压力为 P1的低压塔内，结合

P1、P2 压力下 A、B 两物质的 T-x-y 相图，塔釜得到

A产品，塔顶为P1压力下的近共沸物，再进入压力为

P2的高压塔，高压塔塔釜得到B产品，塔顶循环回低

B2

B1

D2

D1

F2

F1F

Te
m

pe
ra

tu
re

Pure B

LD

HD

P1

P2

Pure A

(a) P1、P2压力下的T-x-y相图 (b) 最低共沸物变压精馏分离序列

Mass fraction 

D1

F F1

P2P1

P1<P2

HDLD

B1 B2

F2

D2

A B

图 2　变压精馏分离原理（低压—高压）

Fig.2　Principle of pressure-swing distillation separation（LD—HD）
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压塔进料。上述流程为先进入低压塔再进入高压

塔的分离顺序，该技术分离共沸体系还可以选用先

进入高压塔再进入低压塔的分离顺序，对于分离顺

序的选择需要依据具体的共沸体系进料组成、操作

压力、能耗和投资成本而定。

对于 DMC/MeOH 共沸体系，PSD 是最早实现

工业化应用的分离技术，以低压—高压的分离

顺序为例，上游生产的 DMC/MeOH 近共沸物进入

低压塔，塔釜得到纯度较高的 MeOH 产品，塔顶

为低压塔压力下的 DMC/MeOH 共沸物，再进入高

压塔分离，高压塔塔釜得到 DMC，塔顶得到高压塔

压力下的 DMC/MeOH 共沸物，循环回低压塔，在两

个 塔 中 循 环 迭 代 实 现 DMC/MeOH 共 沸 体 系 的

分离。

目前，针对 PSD工艺在分离DMC/MeOH共沸体

系中的应用，研究主要集中在两个方面：一是通过

热力学模型优化提高模拟的精确度；二是通过热集

成、热泵辅助等节能技术降低能耗、提升经济性。

在热力学模型优化方面，何康[50]采用加压-常压

精馏法分离DMC/MeOH共沸体系，选用UNIQUAC模

型，回归 Luo 等[51]的实验数据得到了较为准确的二

元交互作用参数，在操作压力为 0.1~1.2 MPa，共沸

组成（MeOH/DMC=0.7/0.3）进料，常压加压塔板数分

别为 80 块和 30 块，得到了 99.5%（质量分数）的

DMC，为工艺模拟提供了可靠的热力学模型。李春

山等[52]在UNIQUAC模型回归实验数据的基础上，使

用 RK 方程的气相非理想体系进行了校正，得到了

适用于温度 337~440 K、压力 0.1~1.5 MPa 的二元交

互作用参数，基于该模型优化工艺参数后，DMC 产

品可达 99.9%（质量分数），拓展了该模型的适用范

围与分离精度。毕利君等[53]采用常压-加压-常压三

塔分离工艺，使用 Wilson 模型回归实验数据，得到

了 99.99%（质量分数）的DMC，并且在优化工艺参数

的前提下，对该工艺做了节能优化，蒸汽消耗节省

35.8%。为大规模工业应用提供了经济可行的多塔

分离方案。

在节能技术方面，卫红梅等[54]提出了完全热集

成变压精馏（FTI-PSD）工艺，利用加压塔和常压塔

两塔间存在的 74℃显著温差，实现了高压塔塔顶冷

凝器与低压塔塔釜再沸器的直接热耦合。优化后

的 FTI-PSD 工艺总能耗成本相较于常规 PSD 工艺，

能耗与年度总费用（TAC）分别大幅降低约 46% 和

39.2%，且 DMC 与 MeOH 产品纯度均达到 99.5%（质

量分数），兼顾分离精度与节能效益。高海见等[55]提

出变压精馏热耦合工艺，采用热耦合技术后，冷凝

器负荷与再沸器负荷分别显著降低 46.88% 和

45.68%；冷却水消耗量减少 77.2 t/h，低压蒸汽消耗

量减少 1.5 t/h。最终产品DMC与MeOH纯度均大于

99.99%（质量分数），为工业化应用提供了精准的能

耗与设备参数支撑。热泵技术的引入进一步突破

了传统 PSD 的能耗瓶颈。林子昕等[56]提出了热泵

辅助变压精馏工艺，系统对比了四种热泵构型的节

能性与经济性。研究表明，最优的中间再沸器蒸

汽再压缩热泵方案相较于传统热集成工艺，可显著

降低公用工程消耗 24.31%，年均操作费用（AC）与

TAC 分别降低 29.43% 与 12.58%。该结果充分证实

了热泵技术在 PSD 工艺节能强化中的显著应用

潜力。

热泵技术通过能量梯级利用与高效回收，提升

了能量利用效率，为工艺的经济性提升提供了可行

方案。除通过能量系统优化实现节能外，An等[57]提

出了反应变压精馏（R-PSD）工艺，以反应精馏塔替

代传统的高压塔，通过引入反应过程强化分离，并

结合热集成技术降低能耗，同时联产高附加值丙二

醇甲基醚，该工艺较传统的 PSD 工艺节能 46%，

TAC 和 CO₂排放量分别降低 34.3% 和 45%，实现了

分离过程的节能，为DMC/MeOH共沸体系分离提供

了新型技术路线。表 3列举了现有研究的PSD工艺

参数、分离效果和能耗，从结果中可知，HD-LD 两

塔 PSD 工艺的能耗较高，为 16.79 t 蒸汽/t DMC，这

是由于该体系存在夹点区域[59]，分离出高纯度

DMC 的过程中能耗较高，经过热集成、热泵等节能

技术降低能耗，产出1 t DMC需要消耗3.33~5.41 t蒸
汽或者 0.15~0.84 MW的电。因此，探索新型节能的

分离技术成为生产企业降本、增效、提质的必然

选择。

2.2 萃取精馏分离技术

萃取精馏（ED）通过引入高沸点的第三组分作

为萃取剂，增强组分间相对挥发度从而实现共沸体

系的分离[60]，大多数ED工艺流程如图 3所示，A/B近

共沸物与重萃取剂 S 混合后组成进料 F1 进入 ED
塔，A组分富集于塔顶馏出，塔釜产品为 B/S的混合

物，而后塔釜流股进入萃取剂回收塔实现塔顶产品

B和塔釜萃取剂 S的分离，重萃取剂 S经过回收后循

环至ED塔，并补充精馏过程中损失的少量萃取剂，

完成循环，实现A/B近共沸物的分离。
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对于 DMC/MeOH 共沸体系的分离，DMC/MeOH
近共沸物与重萃取剂混合进入 ED 塔，塔顶馏出

MeOH，DMC被重萃取剂带到塔釜，进入萃取剂回收

塔，塔顶分离出高纯度的 DMC，在塔釜完成萃取剂

的回收并循环进入 ED 塔，实现 DMC 和 MeOH 的分

离。该工艺中重萃取剂的选择对萃取精馏塔参数

设计至关重要，直接决定分离效果与经济性[61]。已

有研究提出了萃取剂的筛选准则[62-64]，针对 DMC/

MeOH 共沸体系筛选萃取剂时，除需基于等挥发度

曲线判断其对组分相对挥发度的提升效果及分离

选择性外，还需要综合考虑毒性、沸点、单价、可获

得性及回收的难易程度等因素。

当前研究围绕“节能”与“高效”目标，形成了有

机溶剂与离子液体两大类夹带剂，对有机溶剂作萃

取剂的研究中，李文秀等[65]通过实验从乙酸丁酯、乙

二醇（EG）、乙酸异戊酯中筛选了 EG 作为 DMC/

图 3　萃取精馏分离原理

Fig.3　Principle of extractive distillation separation

表 3　变压精馏分离效果、能耗与操作压力

Table 3　Separation performance， energy consumption and operating pressure of pressure-swing distillation

进料组成/%（质量分数）

DMC
30
5

10.9

33.8

30

30

30

30

30
10.89

MeOH
70
95

89.1

66.2

70

70

70

70

70
89.01①

DMC纯度/
%（质量分数）

99.5
99.99

99.5

99.99

99.9

99.9

99.9

99.9

99.9
99.5

能耗

净蒸汽单耗/
（t/t DMC）

16.79
25.80

32.73

5.41

3.33

0.54

0

0

3.58
16.95

电力/
（MW/t）

0
0

0

0

0.15

0.84

0.85

0.84

0
0

类型

高压-低压两塔变压精馏

常压-加压-常压三塔精馏

（含加压-常压塔热集成）

完全热集成变压精馏

（低压-高压流程）

热耦合变压精馏

（高压-低压流程）

中间再沸器的热泵辅助

（高压-低压流程，方案Ⅲ）

塔底产品闪蒸式热泵精馏

（高压-低压流程，方案Ⅱ）

蒸汽再压缩热泵精馏

（高压-低压流程，方案Ⅰ）

串级换热蒸汽压缩式精馏

（高压-低压流程，方案Ⅳ）

反应变压精馏

变压精馏（高压-低压流程）

高压塔

压力/MPa
1.32
1.3

1.2

1.5

0.7

0.7

0.7

0.7

0.76
1.2

文献

[50]
[53]

[54]

[55]

[56]

[56]

[56]

[56]

[57]
[58]

①进料含少量NH3。
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MeOH共沸物分离的萃取剂，实验与模拟结果表明，

UNIFAC模型能够对萃取精馏混合物系相平衡行为

进行较准确的描述。Wang等[6]选用苯酚为萃取剂的

萃取精馏工艺分离 DMC/MeOH，研究发现，提出的

热集成萃取精馏工艺比对应的完全热集成 PSD 节

省能耗约 55.2%，DMC 纯度达 99.8%（质量分数）。

Chien 等[66]通过等挥发度曲线分析淘汰 EG 与苯酚，

确定苯胺为高效萃取剂，优化后萃取精馏工艺可产

出 99.9%（质量分数）的 DMC，在进料状态相同的情

况下，相较于苯酚作萃取剂再沸器能耗降低 32.8%。

Matsuda 等[61, 67]通过实验验证乳酸乙酯对 MeOH-
DMC 相对挥发度的增强效果优于 2-乙氧基乙醇、

4-甲基-2-戊酮，更适用于 DMC/MeOH 共沸体系的

萃取精馏分离。

最近，本课题组[60]通过实验结合Wilson模型，经

等挥发度曲线与剩余曲线图谱分析，对比EG、苯酚、

苯胺后，选定低毒、用量少的邻二甲苯为最优萃取

剂。实验室规模验证与模拟结果吻合，证实了邻二

甲苯分离有效性。对放大至 10000 t/a 萃取精馏工

艺进行模拟与优化，可获得 99.9%（质量分数）DMC，

与传统 PSD 相比，操作成本降低 34.66%、TAC 降低

26.95%、CO₂排放降低 42.53%，为节能、低碳、高纯度

分离提供可行路径。Hu 等[68]开发了模型预测—实

验验证—流程优化的三层筛选法，从苯酚、草酸二

甲酯等溶剂中筛选出水杨酸甲酯为最优萃取剂，模

拟了水杨酸甲酯作萃取剂的常规萃取精馏工艺和

热集成萃取精馏工艺，其中热集成的萃取精馏工艺

得到单吨 99.7%（质量分数）的 DMC产品消耗 2.24 t
蒸汽。Li 等[69]基于密度泛函理论计算相互作用能

差，筛选二甲基亚砜为萃取剂，设计的萃取精馏流

程与Hu等的水杨酸甲酯工艺相比，TAC降低 8.2%。

Zheng 等[70]模拟了苯胺作萃取剂的萃取精馏隔壁塔

工艺，获得 99.8% （质量分数）的 DMC，较传统双塔

萃取精馏工艺，再沸器与冷凝器负荷分别降低

16.09% 和 11.85%，设备投资减少 25%。Ma 等[71]测

定MeOH/DMC/草酸二甲酯三元体系VLE数据，结果

表明Wilson模型拟合对该体系拟合最好，为工艺模

拟与放大提供关键基础数据和模型参数。表 4列举

了 ED 工艺分离 DMC/MeOH 体系常用萃取剂、分离

效果及能耗，有机溶剂在 ED 技术分离 DMC/MeOH
体系中能耗表现不俗，以苯胺为萃取剂的ED工艺，

可分离出 99.9%（质量分数）的 DMC，产品蒸汽消

耗为 3.11 t/t DMC，相较于两塔 PSD 工艺能耗大

幅降低；以水杨酸甲酯为萃取剂的两塔 ED 工艺分

离出单吨 99.7%（质量分数）的 DMC 能耗为 3.60 t
蒸汽，经热集成后，蒸汽消耗进一步降低为 2.24 t，
以二甲基亚砜萃取 MeOH，将其夹带到塔釜，塔顶

分离出 99.8%（质量分数）的 DMC，净蒸汽单耗仅

1.94 t/t DMC，相较于热集成、热泵等节能技术辅助

的PSD工艺能耗仍具备竞争力。

然而，苯酚、苯胺、水杨酸甲酯等有机溶剂作为

萃取剂在安全、环保和经济性方面存在较大隐患。

相比之下，离子液体（ILs）[72-74]由于其低挥发性、高稳

定性等优势成为了“绿色夹带剂”的代表之一，有研

究将其作为萃取剂用于分离DMC/MeOH体系。

Zhang 等[75]和 Cai 等[76]系统研究多种咪唑类、磷

酸酯类 ILs，通过实验测定 101.3 kPa 下 MeOH/DMC/
ILs三元体系汽液平衡（VLE）数据，采用 NRTL 模型

表 4　萃取精馏分离 DMC/MeOH 体系常用萃取剂、分离效果及单吨产品能耗

Table 4　Commonly used extractants and separation efficiency in DMC/MeOH extraction distillation systems

进料组成/%（质量分数）

DMC
42.8
32.6
30

32.6
32.6
32.6
32.6
32.6
32.6
32.6

MeOH
51.9①

67.4
70

67.4
67.4
67.4
67.4
67.4
67.4
67.4

萃取剂

1-丁基-3-甲基咪唑氯盐

苯胺

邻二甲苯

二甲基亚砜

水杨酸甲酯

水杨酸甲酯

苯甲酸乙酯

苯甲酸乙酯

苯酚

苯酚

DMC纯度

99.9%（质量分数）

99.5%（质量分数）

99.9%（质量分数）

99.8%（质量分数）

99.8%（摩尔分数）

99.8%（摩尔分数）

99.8%（摩尔分数）

99.8%（摩尔分数）

99.8%（摩尔分数）

99.8%（摩尔分数）

净蒸汽单耗/(t/t DMC）
3.93（及135.16 kW/t DMC）

3.11
6.64
1.94
3.06
2.24
5.70
4.34
4.70
3.84

类型

DMC/MeOH/水体系

萃取精馏

两塔萃取精馏

热集成萃取精馏（萃取MeOH）
两塔萃取精馏

热集成萃取精馏

两塔萃取精馏

热集成萃取精馏

萃取精馏工艺

热耦合萃取精馏工艺

文献

[72]
[66]
[60]
[69]
[68]
[68]
[68]
[68]
[6]
[6]

①进料含少量水。
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拟合二元交互作用参数，验证了 ILs 可显著提升

DMC与MeOH的相对挥发度，为流程模拟提供可靠

热力学基础。Guo 等[72]以水杨酸甲酯为基准，对比

1-丁基-3-甲基咪唑氯盐（[BMIM][Cl]）的分离性能，

通过 NRTL 模型验证 MeOH/DMC/水/ILs 四元体系

VLE数据可靠性，优化后直接萃取精馏工艺可获纯

度99.9%（质量分数）的DMC；经济分析显示，[BMIM]
[Cl]工艺 TAC 较水杨酸甲酯工艺降低超 3%，且 ILs
可通过溶剂回收塔高效再生，为绿色工艺替代提供

可行方案。

现有以传统有机溶剂做萃取剂的ED技术分离

DMC/MeOH 近共沸物的工艺中，大多数萃取剂将

DMC 夹带到塔釜，将共沸物中占比约 70%（质量分

数）的 MeOH 蒸馏到塔顶，该过程能耗较高，未来以

ILs做萃取剂的研究中，能否在各类 ILs中筛选出某

种 IL 可以用少量的萃取剂把近共沸物中占比多的

MeOH夹带到塔釜中，塔顶馏出占比较少的DMC，即

少量的物质被蒸到塔顶，实现该共沸体系的节能、

高效分离是值得研究的问题。

2.3 非均相共沸精馏分离技术

工业上常采用非均相共沸精馏（HAD）技术来

分离共沸物，以满足节能、温和的要求 [77]。该技术

引入轻萃取剂，将原共沸体系中的某个组分夹带

到共沸塔的塔顶馏出物中 [78]，在合适的温度下冷凝

后，进入分相器中将其分为两相，一相为大部分轻

萃取剂回流进共沸塔中，另一相为轻萃取剂和被

夹带组分，进入萃取剂回收塔将轻萃取剂与被夹

带组分分离，塔顶的萃取剂循环回共沸塔。值得

注意的是，该流程正是由于分相器的存在才得以

跨越精馏边界，实现共沸物的分离 [79]，其中分相器

的温度会显著影响两相组成，进而影响工艺

能耗 [80]。

对于DMC/MeOH共沸体系的分离，选用不同的

轻萃取剂，相图存在差异。本课题组[77]近期以环己

烷（CYCL）作轻萃取剂，如图 4 所示，通过对不同温

度下三元相图分析，确定了分相器温度为 10℃，该

温度条件下 DMC-MeOH-CYCL 体系存在两个均相

二元共沸物（DMC/MeOH、DMC/CYCL）、一个非均相

二元共沸物（MeOH/CYCL），精馏边界将相图分为三

个区域，由于精馏边界将DMC和MeOH分隔在两个

精馏区域，因此不能在单个塔中实现所需的分离。

DMC/MeOH共沸组成进料与轻萃取剂CYCL循环流

股混合进入共沸精馏塔分离，塔釜为 DMC 产品，塔

顶为位于两相区的 MeOH/CYCL 共沸物，冷却至

10℃进入分相器分离为有机相和醇相，有机相为

CYCL 回流到共沸精馏塔中，醇相进入回收塔继续

分离，塔釜得到 MeOH，塔顶为 MeOH 和 CYCL 循环

回 C1 塔的进料中，完成循环实现了 DMC/MeOH 共

沸体系的分离。

在 HAD 工艺中，轻萃取剂的筛选是实现 DMC/
MeOH共沸体系节能、高纯的关键[78]，要求所选低沸

点轻组分，需与 MeOH 形成 MeOH 占比高的新共沸

物，可以在突破原共沸限制、显著提升组分相对挥

发度的同时，减少萃取剂用量，且新共沸物与原体

系需有适宜的沸点差以实现有效分离、降低能耗。

此外，还应综合考虑经济性、安全性及回收的难易

程度等因素[79, 81-87]。表 5列举了共沸精馏分离 DMC/
MeOH体系各种共沸剂及分离效果。

图 4　以CYCL做萃取剂的非均相共沸精馏分离DMC/MeOH体系原理

Fig.4　Principle of heterogeneous azeotropic distillation for the DMC/MeOH separation with CYCL as light entrainer
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目前，国内外研究主要围绕萃取剂性能优化以

提升工艺能效展开，形成了多套具有工业化潜力的

技术方案。日本相关专利已有报道用苯作为夹带

剂分离，分离后的 DMC 产品纯度在 99.8% 以上，为

HAD 分离该体系提供了早期实践参考。张立庆

等[88]以三氯乙烯为萃取剂，通过 9 次正交试验优化

工艺参数，建立线性回归方程并分析关键影响因

素，确定了最佳的工艺条件，经实验得到了纯度

99.99%（质量分数）的DMC，展现出卤代烃类萃取剂

在高纯分离中的优势。叶秋云[92]采用正己烷作为萃

取剂，实验测定了该物系在不同温度下的汽液平衡

数据，发现UNIQUAC模型拟合效果最好，这为该三

元体系分离提供了有效可靠的热力学模型。刘立

新等[89]通过剩余曲线分析对比正戊烷、正己烷、异辛

烷及正庚烷的分离效果，发现正庚烷与 MeOH 形成

的新共沸物沸点差更大，且不会与 DMC 形成共沸

物，选定正庚烷为最优萃取剂，流程模拟优化，得到

的DMC纯度达 99.5%（质量分数）。王伟林等[90]系统

研究了共沸剂种类对DMC/MeOH分离效率的影响，

考察了正庚烷、正己烷、环己烷等 6种共沸剂和回流

比对分离的影响，实验得到了 99.9%（质量分数）的

DMC，该研究为后续基于上述萃取剂的共沸精馏分

离DMC/MeOH提供了重要数据支撑。

基于以上热力学模型及萃取剂的筛选，有学者

对HAD的节能工艺展开研究。Lyu等[91]开发出以水

为萃取剂的 HAD 工艺，利用 DMC 和水形成最低共

沸物的热力学特性及液液相分离行为，从模拟上实

现 DMC/MeOH 的高效分离。研究表明，优化后的

HAD 工艺与 ED（苯酚为重萃取剂）相比，操作成本

（OC）降低 21.1%；通过多效热集成技术进一步提出

的热集成双效 HAD 工艺，分离 1 t 99.95%（质量分

数）的 DMC 消耗 2.42 t 蒸汽（表 5），与热集成 ED 工

艺相比，OC降低 31.7%，同时再沸器所需温度低，有

望利于工业废热。这些成果具有显著的经济与环

境效益，更契合低碳发展需求。然而，该工艺以水

作为中间萃取剂，共沸精馏塔塔顶馏出物为 DMC/
水混合物，塔底产生的 MeOH/水混合物，仍需要额

外增加精馏塔。为此，本课题组提出新的构想：拟

筛选一种轻萃取剂，用于完全夹带体系中的某一组

分（MeOH），促使目标产品DMC在塔底富集，简化后

续分离流程。本课题组[77]提出了以环己烷为轻质萃

取剂的 HAD 工艺，实现了 DMC/MeOH 共沸物的高

纯度分离。其创新点有三：（1）降低分相器温度可

增大两相区，使有机相与醇相分离更“干净”，从而

降低回流量、塔内汽化负荷与再沸器能耗；（2）引入

预浓缩塔先脱除大部分 MeOH，降低后续两塔共沸

精馏系统的处理量、上升蒸汽量，减少设备投资和

总体能耗；（3）引入热泵-热集成技术，使两塔各自

的塔顶蒸汽提升品位后提供相应再沸器热量，进一

步节能降耗。综合以上创新元素，提出的热泵热集

成HAD工艺分离出 1 t 99.9%（质量分数）的DMC仅

消耗 0.82 t 低压蒸汽，预浓缩塔釜再沸器热负荷为

3.86 GJ/h，但由于操作温度较低，仅 32℃，因此可以

以热水为热源，实现低成本运行。相较于传统 ED
工艺，OC 与 TAC 分别显著降低 62.22% 和 20.09%，

CO₂排放量降低 39.19%，且工艺操作条件更为温和，

仅需要低压蒸汽。

2.4 膜分离技术

膜分离技术依托材料的选择性渗透特性，凭借

低能耗、流程简洁、无须引入第三组分等优势，成为

表 5　共沸精馏分离 DMC/MeOH 共沸体系的各种萃取剂及分离效果

Table 5　Separation performance in DMC/MeOH azeotropic distillation with various entrainers

进料组成/%（质量分数）

DMC
30
30
30
30
30
30
30
30

32.6
30

MeOH
70
70
70
70
70
70
70
70

67.4
70

萃取剂

三氯乙烯

正庚烷

正庚烷

正己烷

环己烷

1,2-二氯乙烷

四氯化碳

苯

水

环己烷

DMC纯度/
%（质量分数）

99.99
99.5
98.3
98.7
99.5
99.9
98.8
99.6

99.96
99.9

能耗

—

—

—

—

—

—

—

—

2.42 t/t蒸汽

[0.82 t低压蒸汽+约73.5 t热水（42~55℃）]/t DMC

类型

实验分析、工艺优化

模型分析、共沸精馏模拟

共沸精馏实验、优化

共沸精馏实验、优化

共沸精馏实验、优化

共沸精馏实验、优化

共沸精馏实验、优化

共沸精馏实验、优化

热集成双效共沸精馏工艺

热泵热集成非均相共沸精馏工艺

文献

[88]
[89]
[90]
[90]
[90]
[90]
[90]
[90]
[91]
[77]
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DMC/MeOH共沸体系分离的环保型技术[93-94]。膜分

离技术的本质是溶液-扩散模型，即分离过程分为

三步：进料中DMC或MeOH分子在膜表面选择性吸

附，吸附能力取决于膜材料与分子间的化学亲和力

（如氢键、范德华力、静电作用等）；吸附的分子在膜

内扩散，扩散速率由分子尺寸与膜孔道匹配度及膜

内传质阻力决定；分子在膜的渗透侧脱附，完成分

离[13, 95]。基于此原理，膜分离通过选择性吸附-扩散

和分子筛分效应两种关键机制实现 DMC/MeOH 分

离，选择性吸附 -扩散是利用膜材料对 DMC 或

MeOH 的优先吸附能力，结合分子在膜内的扩散差

异实现分离；分子筛分效应是通过调控膜孔道尺

寸，使小分子更易扩散，大分子被截留，从而实现分

离[96]。表 6汇总了不同类型的DMC/MeOH体系分离

膜参数及性能。

目前，膜分离技术用于 DMC/MeOH 分离，仍然

处于实验室小试阶段，集中在膜材料制备、表征与

评价，膜材料与精馏工艺耦合放大研究等方面。

Li等[94]制备含[C₈MIM][NTf₂]和[C₈C₁Pyrr][NTf₂]的
以“吸附-扩散”机制为主的离子液体支撑膜（SILM），

研究表明，基于[C₈MIM][NTf₂]的SILM性能较好，且膜

性能与MeOH浓度高度相关。在91.83%（质量分数）

DMC 进料下，DMC/MeOH 选择性达 67，分离因子为

21，120 h运行跨膜通量维持在739.8 g/(m2∙h)。然而，

在 41.27%（质量分数）DMC 进料下，选择性降至 2。
这一性能显然不适配工业生产中 DMC/MeOH 共沸

体系的浓度（0.3/0.7，质量比）。为此，Wang 等[96]开

发了烷基链修饰 MFI 沸石/PDMS 混合基质膜，通过

C₁-甲基三乙氧基硅烷（MTES）调控MFI沸石孔道亲

疏性，即：MTES的短烷基链增强沸石对DMC的吸附

能力，MFI的 0.55 nm孔道抑制MeOH扩散。在 50%
（质量分数）MFI负载量下，对 30%（质量分数）DMC

共沸进料处理，通量高达 11.5 kg/(m2∙h)，分离因子为

3.6，较纯 PDMS膜通量提升 1.5倍，实现了筛分效应

与吸附-扩散协同作用。

针对进料为 10%（质量分数）MeOH 的 DMC/
MeOH 体系，Chen等[97]通过乙酸调制 MOF-801膜晶

格缺陷，弱化调节剂与配体的竞争配位，构建孔径

介于 MeOH 3.8 Å（1 Å=0.1 nm）与 DMC 5.7 Å之间的

4.8 Å的 intrinsic晶格，实现MeOH的优先筛分；同时

MOF 的 Zr₆O₈簇与 MeOH 形成氢键，增强吸附能力。

在 40℃条件下，DMC/MeOH进料组成为 9/1时，膜通

量为 3700 g/(m2∙h)，分离因子为 630，渗透侧 MeOH
纯度大于 99.5%（质量分数），且 100 h连续运行性能

衰减小于 5%，适配电子级 DMC提纯需求。Liu等[98]

通过Zn²⁺交联GO层间通道，Zn²⁺与GO的羧基、羟基

形成静电作用，同时 Zn²⁺与 MeOH 的极性作用增强

吸附，实现 MeOH 的筛分，使 GO-Zn²⁺膜在 90%（质

量分数）DMC进料中，通量为 707.3 g/(m2∙h)，分离因

子为 61.9，连续运行 120 h以上仍能保持良好的分离

性能，解决了传统 GO 膜在极性溶剂中稳定性差的

问题。

Won 等[102]系统研究了稀硫酸交联壳聚糖膜的

渗透蒸发分离该共沸体系的性能。在 30%~77%（质

量分数）DMC的进料及 25~55℃的温度条件下，对二

元（水/DMC、MeOH/DMC和MeOH/水）和三元（DMC/
MeOH/水）混合物的渗透蒸发性能进行了评估，结果

表明，该膜可以有效地破坏该体系共沸物，这对

DMC生产具有重要的工业意义。

Holtbruegge 等[99] 基 于 溶 液 - 扩 散 模 型 开 发

PERVAPTM1255（PVA/PAN 复合膜）蒸汽渗透工艺，

提出了膜辅助精馏过程的放大准则，分析了进料中

MeOH含量的影响。通过PVA活性层的亲水基团优

先吸附MeOH，PAN支撑层以降低传质阻力；同时建

表 6　DMC/MeOH 体系分离膜参数

Table 6　Separation membrane parameters in DMC/MeOH system

膜材料

[C8MIM][NTf2] SILM
[C8C1Pyrr][NTf2] SILM

PDMS
MTES-MFI/PDMS
MOF-801-15%AA

GO-Zn2+

PERVAPTM1255
SAPO-34 分子筛

PEEK-WC

进料DMC含量/%（质量分数）

91.83
74
30
30
90
90

27.5
10

3.8~96.2

膜通量/(g/(m2·h))
739.8
241

7600
11500
3736
707
705

14000~17000
78~227

优先渗透

DMC
DMC
DMC
DMC

MeOH
MeOH
MeOH
MeOH
MeOH

分离因子

21.2
21
3.2
3.6
629
61.9

14.41
600~2000
0.25~13.4

选择性

67
48.41
—

—

157
—

—

—

0.2~3.5

文献

[94]
[94]
[96]
[96]
[97]
[98]
[99]

[100]
[101]
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立膜面积放大 50倍的工业模型，修正温度梯度对扩

散速率的影响，使中试与小试分离性能偏差小于

20%，为工业级 DMC/MeOH 分离装置提供参数支

撑，对实验室规模向工业化生产转化具有重要

意义。

综上所述，国内外学者对膜分离技术用于

DMC/MeOH作了较丰富研究，但很多研究主要停留

在膜材料制备与性能方面，未从系统工程角度将膜

分离与精馏单元之间的关系理顺（精馏为主耦合

膜、膜为主耦合精馏），也就导致待处理原料浓度存

在争议：大部分研究以较高浓度DMC原料为膜分离

研究对象，希冀精馏耦合膜技术系统集成；仅有少

量研究以共沸物进料（较低浓度 DMC）原料为膜分

离对象，期望以膜预处理为辅助，精馏为主，进行系

统集成。

3 基于不同进料组成的节能分离技

术适配定性分析

不同的 DMC 合成工艺产生的 DMC/MeOH 混合

物组成存在显著差异，酯交换法（环氧丙烷/乙二醇

路线）反应精馏塔顶常形成DMC和MeOH的质量比

约为 3/7的共沸物[60]，MeOH氧化羰基化液相法产物

中 DMC 浓度多为 20%~30%（质量分数），且含少量

水[103-104]，尿素醇解法粗产物中 DMC 含量较低，为

10%~25%（质量分数）[105]。综合来讲，上述反应工段

的 DMC 含量通常≤30%（质量分数），即上限为 30%
（质量分数）DMC，进料组成的差异直接导致共沸体

系的分离难度、能耗需求及技术适配性产生显著分

化，因此需结合具体进料状态针对性匹配分离

技术。

PSD技术的本质是利用共沸组成随压力的敏感

性，通过高低压塔串联突破平衡，因此，进料中DMC
与MeOH的比例直接影响PSD初级工艺的分离能耗

和产品纯度，在任意进料组成下（DMC含量≤30%），

由于该体系存在夹点区域[59]，传统的 PSD 技术存在

能耗高、难高纯分离的难题。为进一步降低能耗，

业界常使用高压塔塔顶蒸汽去驱动低压塔塔釜再

沸器，实现一定程度的节能，然而，高压精馏下夹点

区域问题更加严重，高压塔再沸器负荷仍旧较高。

为此，学界提出的多塔热泵-热集成技术，虽能降低

蒸汽用量，但压缩机电耗及投资成本增幅较大，同

时这样的多塔系统集成技术增加了过多的循环流

股、热集成换热器设置，不仅增加设备投资，开车、

操作及抗干扰稳定性问题也不容忽视。因此，PSD
虽为DMC/MeOH共沸体系分离的工业应用技术，其

节能降耗已遇瓶颈，开发其他新型节能分离技术很

有必要且极其重要。

ED 技术通过萃取剂选择性增强 MeOH 与 DMC
的相对挥发度，可直接在萃取精馏塔塔釜富集

DMC，形成 DMC 与萃取剂的混合物。从原理上讲，

在较低浓度的 DMC 进料（<30%）时，ED 技术适配

性、能耗与流程显著优于 PSD，操作弹性高，进料组

成波动时仅需微调萃取剂的用量；当进料中DMC浓

度较高时，ED所需萃取剂的量较大，所需能耗、塔径

越大，也会增加操作费用和设备投资。同时，考虑

到不同反应路线得到的 DMC 含量通常≤30%，未来

开发新型的挥发度逆转型萃取剂（常规溶剂或离子

液体），选择性地将 MeOH 萃取进入萃取精馏塔塔

釜，有可能会得到意想不到的节能效果，文献[69]已支

撑了这一观点。综合来讲，ED 技术适用于进料中

DMC含量较少的情况。

HAD 技术通过轻萃取剂挟带 MeOH 从共沸塔

塔顶蒸出最低沸点共沸物，后者经冷凝后经分相器

分相为萃取剂相和醇相，萃取剂回流至共沸塔，醇

相进入醇精制塔，跨越精馏边界。因此，在较低浓

度的 DMC 进料（<30%）时，HAD 技术需要夹带大量

MeOH，DMC 浓度越低，所需的萃取剂用量大幅增

大，能耗显著攀升，因此，通过预浓缩工艺先脱除进

料中一大部分 MeOH，能够降低后续共沸精馏工艺

处理量和汽相负荷，对于节能和减少投资尤其重

要；为进一步节能降耗，考虑到 HAD 技术较小的塔

顶、塔釜温差，特别适合用热泵技术进一步节能降

耗，通过少量的压缩机电耗驱动塔顶蒸汽去加热对

应塔釜再沸器。综合来讲，HAD技术通过增设预浓

缩塔、引入热泵技术后，展现出节能、温和和高纯的

特色。

膜分离技术中膜的性能随着进料组成的差异

呈现出显著差异。Li 等[101]制备了 PEEK-WC 膜，并

对不同浓度 MeOH 对膜的溶胀度的影响进行了研

究。结果表明，DMC 和 MeOH 均能使膜发生溶胀，

但DMC的溶胀现象比MeOH更为明显，且溶胀度随

DMC 浓度的增加而增大。膜通量随 MeOH 浓度的

升高而减小，这主要是由于膜的亲水性促进了二元

混合物中极性较强的 MeOH 的扩散。在低浓度

MeOH[3.8%（质量分数）]下，膜通量为0.14 kg/(m2⋅h)，
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在 30℃时最大分离因子为 13.4，通量随温度升高而

增大，但分离因子减小。高浓度 MeOH 存在拖曳效

应，导致 DMC 具有较高的渗透率，从而降低膜的分

离效率。Wang 等[100]开发了基于吸附-扩散原理的

SAPO-34 分子筛膜，系统地研究了不同组成的

DMC/MeOH混合物在高性能SAPO-34分子筛膜上的

气相分离。在 403 K、0.6 MPa下，利用MeOH的强极

性优先吸附于膜表面，结合0.55 nm孔道的筛分效应，

克服了共沸点的限制，MeOH 通量达 15 kg/(m2 ∙h)，
分离因子为 1000。随着进料 MeOH 浓度降低，

SAPO-34膜的 MeOH 通量与分离因子均显著下降：

分离因子从 90% （质量分数）MeOH 进料时的 1030
降至10%（质量分数）进料时的300，渗透液MeOH浓

度（质量分数）从 99.98%降至 97%。因此，可高效分

离不同浓度 DMC/MeOH 共沸物且长期稳定运行的

膜鲜有报道，仍需开展大量研究以开发此类优质分

离膜。

4 结论与展望

DMC是应用广泛的重要绿色化工中间体，近年

来产能不断扩大，市场价格持续走低，因此，研发节

能高效的 DMC/MeOH 分离技术对于生产企业降本

增效具有重要意义。本文在概述 DMC 主流合成方

法的基础上，聚焦 DMC/MeOH 分离技术的研究进

展，定性分析了基于不同进料组成的分离技术适配

性，具体对于不同浓度的DMC选出最合适的分离技

术，还需要在以上工作的基础上进行严格的模拟、

优化与对比。

展望未来，开发传统精馏耦合低成本绿色材料

（膜、离子液体等）的集成工艺，将成为推动 DMC 节

能、低碳和高值化发展的重点研发方向。DMC/
MeOH 共沸体系的节能分离技术研究可以围绕“精

馏-膜耦合技术”和“基于离子液体的萃取精馏技

术”两个方向展开。

（1）精馏-膜耦合技术：针对实际生产中具体来

料组成，开发膜预浓缩-精馏分离工艺，通过膜进行

预分离得到的浓缩物浓度落入精馏过程节能分离

的区间，从而将膜分离高效初分优势与精馏节能降

耗结合起来，降低精馏塔处理量和能耗，降低设备

投资和操作费用。

（2）基于离子液体的萃取精馏技术：考虑常用

离子液体与 MeOH 的强相互作用，开发以离子液体

为高效萃取剂的萃取精馏技术，通过添加少量离子

液体将 MeOH 萃取入塔釜，再通过闪蒸或较少理论

级精馏塔得到 MeOH 和待循环的离子液体，在降低

萃取精馏塔的上升蒸汽量负荷的同时，简化工艺，

降低设备投资。
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