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本发明公开了一种制备马来酸二醇酯的工

艺方法，其特征在于包括有以下步骤：(1)将顺酐

和低级脂肪醇在预酯化反应器中进行预酯化反

应，得到相应水、醇、马来酸单醇酯、马来酸二醇

酯以及少量顺酐的混合物；(2)将预酯化反应产

生的反应混合物先进行闪蒸和精馏，再在酸性树

脂的催化下和相应的低级脂肪醇通过反应精馏

完成酯化，得到所需的马来酸二醇酯。与现有技

术相比，本发明的制备马来酸二醇酯的工艺方法

工艺污染小、能耗低和产品收率高，整个工艺操

作平稳，避免了反应精馏塔塔盘上的超温，延长

了催化剂的使用寿命。
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1.一种制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于包括有以下步骤：

(1)将顺酐和低级脂肪醇在预酯化反应器中进行预酯化反应，得到相应水、醇、马来酸

单醇酯、马来酸二醇酯以及少量顺酐的混合物；

(2)将预酯化反应产生的反应混合物先进行闪蒸和精馏，再在酸性树脂的催化下和相

应的低级脂肪醇通过反应精馏完成酯化，得到所需的马来酸二醇酯。

2.根据权利要求1所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述步骤(2)中

采用带有闪蒸段的反应精馏塔进一步反应完成酯化，该反应精馏塔分三段，上段为甲醇和

水的提馏段，温度控制分布在80～100℃之间；中段为反应混合物的闪蒸段，温度自上而下

控制分布在220～100℃之间，下段为多个自上而下依次布置的塔盘，温度控制分布在100～

130℃之间，至少6个塔盘上装填有大孔酸性树脂催化剂，在该反应精馏塔中预酯化反应产

生的混合物自上而下流动，低级脂肪醇和进一步酯化反应产生的水以气体状态自下而上逆

流流动。

3.根据权利要求1所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述步骤(2)中

采用闪蒸精馏塔和反应精馏塔，进行闪蒸精馏后进一步进行反应精馏，该反应精馏塔分两

段，下段为多个自上而下依次布置的塔盘，温度控制分布在100～130℃之间，至少6个塔盘

上装填有大孔酸性树脂催化剂，在该反应精馏塔中，预酯化反应产生的混合物自上而下流

动，低级脂肪醇和进一步酯化反应产生的水以气体状态自下而上逆流流动，所述闪蒸精馏

塔的操作压力为0.1～0.5Mpa，温度控制分布在90～130℃之间。

4.根据权利要求2或3所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述塔盘中，

至少两个位于底部的塔盘不装填有催化剂。

5.根据权利要求2或3所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述反应精

馏塔的操作压力为0.1～0.5Mpa。

6.根据权利要求2或3所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述反应精

馏塔塔底得到的反应物经过双塔精馏，实现脱轻脱重，得到纯度在99.5％以上的马来酸二

醇酯。

7.根据权利要求2或3所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述的预酯

化反应器为管壳式反应器，管壳式反应器的管程用于供预酯化反应进行，管壳式反应器的

壳程用于供低级脂肪醇通过，管壳式反应器的管程中预酯化反应产生的混合物送入反应精

馏塔上部，或经闪蒸精馏后再进入相应的反应精馏塔，管壳式反应器的壳程中的低级脂肪

醇汽化移走预酯化反应所放热量后送入反应精馏塔下部。

8.根据权利要求7所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述管壳式反应

器的管程中顺酐和脂肪醇的摩尔比为1：1.5～4，反应温度为60～220℃，反应压力为0.1～

1.6MPa，反应时间为0.1～8h；所述管壳式反应器的壳层中脂肪醇的温度为80～200℃，反应

压力为0.3～1.6MPa，维持相应醇的该温度下的气液平衡汽化即可，相应量足以移走反应产

生的热为准。

9.根据权利要求1所述的制备马来酸二醇酯的工艺方法，其特征在于：所述的低级脂肪

醇为甲醇、乙醇、丙醇和丁醇中的至少一种。
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一种制备马来酸二醇酯的工艺方法

技术领域

[0001] 本发明涉及精细化学品和聚合物单体合成技术领域，具体指一种制备马来酸二醇

酯的合成工艺方法和路线。

背景技术

[0002] 马来酸二醇酯中最具代表性的是马来酸二甲酯(Dimethyl  Maleate，DMM)、马来酸

二乙酯(Diethyl  Maleate，DEM)和马来酸二丙酯(Dipropyl  Maleate，DPM)，前二者都是重

要的精细化工原材料。其他马来酸二醇酯的生产工艺流程和方法基本类似于前二者，现有

文章和专利中基本以DMM、DEM为代表介绍其工艺路线和方法。马来酸二甲酯(DMM)为无色粘

稠液体，沸点(1.0bar)200.4℃、熔点：19.0℃、相对密度(25℃)1.1462g/cm3，为生产油漆、

涂料、粘结剂、杀虫剂、净水剂、光学材料、防缩整理剂和防锈添加剂和等产品的重要化工原

料，国内外对马来酸二甲酯的需求量日趋增长。

[0003] 传统的马来酸二甲酯的生产方法多采用以顺酐为原料，在以硫酸或者对甲苯磺酸

的催化作用下与甲醇进行酯化反应，该生产工艺虽然催化剂的催化活性高、价格便宜，但存

在副反应多、产品容易异构化成富马酸二甲酯DMF、设备腐蚀严重、后续处理复杂等缺点。传

统的工艺为半连续式，一般以一个反应釜和搭配的反应精馏塔为反应装置，完成反应同时

蒸出反应产生的水和多余的醇，得到相应的马来酸二甲酯和催化剂的混合液，蒸出的水和

多余的醇的混合物进行精馏，回收有价值的甲醇。混合液接下来进行碱洗或者水萃取，除去

催化剂后得到中间产品。中间产品再进一步地进行双塔精馏实现脱轻、脱重，得到纯品马来

酸二甲酯。这种传统生产工艺在水洗或者碱洗的时候会损失相当量的马来酸二甲酯；传统

工艺中至少涉及到4个精馏过程，能耗也相当高。即便如此这种传统工艺因为工艺难度小，

设备投资小，在中国当下依然是生产DMM的主流工艺。

[0004] 马来酸二甲酯还是一种重要的有机化工原料，特别是通过催化加氢可用来生产1,

4‑丁二醇、四氢呋喃和γ‑丁内酯，使得马来酸酐和甲醇反应生产马来酸二甲酯的方法受到

了极大的关注。这在很多专利中已经进行了详细说明，如CN87105388A、CN200410032595.5、

CN87105338A、CN87105388A、EU0255399A2、WO90/08127、US4795824、US4751334、WO88/

00937、US4584419等。

[0005] Davy  Mckee公司开发出了以甲醇为酯化剂的顺丁烯二酸酐酯化工艺。该工艺的优

点是：采用催化剂反应精馏工艺，酯化后的甲醇和水分离变得容易；增加了马来酸二甲酯的

挥发度，使之气相加氢的操作范围变宽；顺丁烯二酸酐的酯化转化率高达99.5％，不需要未

反应的顺丁烯二酸酐和顺丁烯二酸单甲酯循环，只有甲醇循环；简化了流程，工程总投资比

以前减少约15％。自1987年以来，由英国Davy  Mckee公司开发公布了前面所述路线的一系

列专利。该技术虽然有一定的先进性，但是也有它的局限性。具体来说，英国Davy  Mckee公

司转让中国多家公司的数套的设备，没有一套现在依然开车的。这除了市场变化，该工艺失

去竞争力的原因外，该技术的某些技术存在的缺陷，也是其失败的原因之一。具体原因有：

其工艺过程对顺酐(MAH)和甲醇的酯化过程没有深入描述，对其两步酯化反应的反应进程、
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放热量没有深刻的理解，导致其设备在运行过程中可操作性差；催化剂床层因反应放热出

现的局部热点不能有效的控制，酸性树脂催化剂容易因超温脱酸失活，其使用的酸性树脂

催化剂寿命较短(4～5个月)；催化剂脱下的硫酸在高温下对反应精馏塔的塔内件、催化剂

网状包装袋产生强烈腐蚀，导致最终的产品质量出现重大问题。中国某公司采用Davy 

Mckee公司的技术的装置上运行时发现，因其部分流程的设计不合理，反应精馏塔的温度极

难操控，导致装有催化剂塔盘的超温，塔盘上酸性树脂脱下了硫酸，接着硫酸腐蚀了316L不

锈钢材料的催化剂包装网袋和后续过滤网，导致以聚苯乙烯为骨架的酸性树脂进入下个工

段，一周内对该工厂造成了数千万的经济损失。

[0006] 以专利EU0255399A2为代表，该专利以顺丁烯二酸酐(MAH)酯化生产马来酸二乙酯

为具体实施例详细描述他们的工艺路线。目的是以顺丁烯二酸酐酯化生产马来酸二乙酯，

然后加氢生产BDO、四氢呋喃和γ‑丁内酯。该工艺是由顺丁烯二酸酐和过量乙醇混合进行

酯化反应先生成马来酸单乙酯。单酯化反应在0.1MPa、50～80℃条件下进行，不需催化剂，

收率为99％。单乙酯再进一步和乙醇进行双酯化反应生成马来酸二乙酯。这一步采用催化

剂精馏工艺，固体酸离子交换树脂为催化剂，反应温度100～130℃、压力为0.1MPa、双酯收

率可达98％。通过精馏把过量乙醇和水从反应器中去除，生成的马来酸二乙酯气体进一步

蒸馏提纯，除去未反应的单乙酯使之循环回反应器中。占生成物总量1％的副产物可燃烧去

除。从反应部分回收的过量乙醇经精馏除水后再与从产物精馏处循环回的乙醇混合返回酯

化反应器。该技术虽然有一定的先进性，但是也有像该公司其他一系列专利同样的局限性。

[0007] 中国的专利有CN103360252B，其技术的第一段仿照英国Davy  Mckee公司的技术。

其第一个单酯反应器，温度110～130℃，压力0.85～0.95Mpa，顺酐/甲醇的加料摩尔比为2

～3，停留时间0.01‑0.09h。这种工艺路线事实上是不合适的，根本无法解决戴维工艺伴随

的最根本、最致命的问题。该专利所提出的双酯化反应器分多段，固定床1‑4个，顶部温度80

～130℃，压力0.15～0.25Mpa；塔底温度160～180℃，压力0.2～0.4Mpa，停留时间0.02～

0.08h。固定床反应温度80～180℃，压力0.1～0.5Mpa。其第二段看似合理，并与英国Davy 

Mckee公司有了不同，但是对一个两段均可逆的酯化脱水反应来说，这种设计根本不符合实

际：仅仅四级的反应平衡是不可能达到其所述的反应进程(转化率)和效果的。该专利在中

国甚至全世界范围内没有一个工业化的实际案例。

[0008] 中国某公司的专利CN102908955B和专利CN102911053B在中国也获得了授权，但是

这个专利中所叙述的流程和反应状况，和真实顺酐和甲醇的反应相去甚远。这两个专利都

没有提到顺酐和甲醇酯化反应第一步和第二步并不是孤立存在的，均有其特定的平衡存

在。其单酯化反应器的设计并不合理，反应的放热计算与设计与真实情况不符，亦无法避免

酯化反应过度放热在装有酸性树脂的反应精馏塔的塔盘上过多发生，因此也无法避免酸性

树脂催化剂因超温脱酸失活、催化剂脱下的稀硫酸在高温下对反应精馏塔中的塔内件和催

化剂网状不锈钢包装袋的强烈腐蚀。这两个专利均对反应精馏塔的塔盘设计，催化剂和催

化剂的装填提出了新的改进，但由于其根本性的问题没有解决，其应用也受到了限制。事实

情况是：该专利在中国甚至全世界范围内没有一个工业化的实际工业化案例。

[0009] 中国的专利CN107473966A，提出了以顺酐和甲醇的最终反应产物DMM来吸收正丁

烷法和苯法顺酐反应混合气中间的顺酐，然后再借鉴英国Davy  Mckee公司的技术，以其混

合物和甲醇等醇类反应，生成马来酸二甲酯DMM等。该专利所述技术看似合理，其实存在着
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致命的问题：传统工艺中都是使用邻苯二甲酸二丁酯DBP(或者环己烷二酸二丁酯)作为顺

酐生产过程中的吸收剂，DBP最大特点是能溶解正丁烷和苯法部分氧化产生的顺酐，而和副

产的水不相溶。因为生产顺酐的同时，正丁烷和苯也部分氧化生成了大量的水。该专利所用

作为吸收剂的DMM和水是部分互溶的，虽然DMM会和水相分层，而溶解在水层中的DMM，不仅

难以回收，更增加了系统废水排放量和处理难度，DMM油相也含水，精馏难度加大。因此，该

专利是工程上不可行的。

[0010] 中国专利CN102070448B，“一种制备丁二酸二甲酯的方法”，他们第一步合成马来

酸二甲酯DMM段的工艺基本仿照了Davy  Mckee公司的工艺。但是他们改动的是第一步预酯

化用了固定床和酸性树脂催化剂，与Davy  Mckee公司的工艺过程不同，其第二步反应精馏

段和戴维工艺基本相同。我们按照他们的实施例重复了他们的实验，发现实施例的结果不

能重复。另外：顺酐和甲醇第一步预酯化的反应，其平衡比例也与其实施例中不符；并且第

一步的顺酐甲醇预酯化放热量非常大。该专利中第一段预酯化使用了固定床反应器，其所

述：反应温度60～90℃，压力0.2～0.8Mpa，酸酐/甲醇(摩尔比)＝2～6，顺酐空速0.5～1h‑1；

顺酐的转化率达到了95％以上，反应进程的代表产物DMM的转化率在87％以上。根据我们的

实验数据和理论模拟，这种转化率和选择性不仅不可能，其固定床中反应器的绝热温升也

会在120℃以上，反应混合物的温度在没有移热和物料汽化的情况下将会飞温到180℃以

上。根据该专利提到的、其实施例所用的几种酸性树脂，没有一种能耐温140℃以上。因此可

以确定，其专利描述的，由顺酐和甲醇生产马来酸二甲酯DMM，再选择性加氢的工艺是不可

行的。

[0011] 本专利申请人的在原先申请的“一种超高分子量PBS及其制备方法”申请公布号

“CN110563933A”的提出了以顺酐(MAH)、氢气(H2)和1、4丁二醇(BDO)为主原料三步法生产

聚丁二酸丁二醇酯PBS的新路线。其路线是(1)将顺酐和低级脂肪醇进行酯化反应，得到马

来酸二醇酯；(2)将步骤(1)制得的马来酸二醇酯进行选择性加氢反应，得到丁二酸二醇酯；

(3)将步骤(2)制得的丁二酸二醇酯和脂肪族二醇进行酯交换和缩聚反应，得到所需的超高

分子量的PBS。顺酐和BDO在中国国内甚至是世界范围内都处于产能过剩的状态，原料来源

丰富。因此以顺酐、氢气和BDO为原料来生产PBS的的工艺路线是最有可行性、能解决中国甚

至全世界范围内因传统塑料带来的白色污染，是最有发展前途的工艺路径。该工艺路径中，

以顺酐和低级脂肪醇进行酯化反应，得到马来酸二醇酯，是后面两步反应的前段，也是后两

步的基础，最需要在以前的工艺过程的基础上进行优化，以利于大规模的工业化生产。

发明内容

[0012] 本发明所要解决的技术问题是针对现有技术的现状，提供一种工艺污染小、能耗

低和产品收率高的制备马来酸二醇酯的工艺方法。

[0013] 本发明解决技术问题所采用的技术方案为“一种制备马来酸二醇酯的工艺方法”，

其特征在于包括有以下步骤：

[0014] (1)顺酐和低级脂肪醇在预酯化反应器中进行预酯化反应，得到相应水、醇、马来

酸单醇酯、马来酸二醇酯以及少量顺酐的混合物；

[0015] (2)将预酯化反应产生的混合物先进行闪蒸、精馏，再在酸性树脂的催化下和相应

的低级脂肪醇通过反应精馏完成酯化，得到所需的马来酸二醇酯。
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[0016] 其中，以顺酐和甲醇的反应为例，上述顺酐和低级脂肪醇进行单酯化反应和双酯

化反应的反应方程式如下：

[0017] (1)

[0018] (2)

[0019] 该酯化反应两步的均是可逆反应，其中反应(1)和反应(2)均可在没有催化剂的情

况下发生，但通常反应(2)都在有催化剂、使用反应精馏工艺的情况下才得以快速、彻底地

进行。反应(2)需要用反应精馏的工艺蒸出反应产生的水和剩余的醇，得到较高含量的马来

酸二甲酯(DMM)。乙醇和丙醇等醇类与顺酐和甲醇的酯化反应类似，也可以得到相应的马来

酸二醇酯，如马来酸二乙酯(DEM)和马来酸二丙酯(DPM)等。这些酯化反应传统的工艺一般

用硫酸、对甲苯磺酸和等酸催化剂，反应温度为90～140℃，反应压力为绝压0.1～1.6Mpa，

反应装置包括酯化预反应器、中间闪蒸精馏塔、反应精馏塔、醇水分离精馏塔和产品精馏塔

等。

[0020] 传统的工艺一般是以硫酸或者对甲苯磺酸为催化剂，以一个反应釜和所配的反应

精馏塔为反应装置，完成反应(1)和反应(2)，同时蒸出反应(2)产生的水和多余的醇，得到

相应的马来酸二醇酯和催化剂的混合液，蒸出的水和多余的醇的混合物进行精馏，回收有

价值的脂肪醇。混合液接下来进行碱洗或者水萃取，然后得到中间产品。中间产品在进一步

的进行双塔精馏实现脱轻脱重，得到纯品马来酸二醇酯。这种传统生产工艺一般使用的污

染和腐蚀性较大硫酸或者对甲苯磺酸做催化剂；在水洗或者碱洗的时候会损失相当量的马

来酸二醇酯；传统工艺中至少涉及到4个精馏过程，能耗相当高。传统工艺虽然能得到纯品，

但显然不是最优的工艺路径。我们借鉴总结传统工艺的同时，通过实验以及过程模拟，开发

了一种全新的生产马来酸二醇酯的工艺路径，实现了马来酸二醇酯连续化的生产，同时解

决了传统工艺污染大、能耗高和产品收率低的问题。

[0021] 为了实现物料降温，避免物料因过热在接下来的塔盘上继续反应放热伤害树脂催

化剂，需要先对预酯化反应的产物进行闪蒸，第一个方案为：所述步骤(2)中采用带有闪蒸

段的反应精馏塔进行闪蒸精馏和反应精馏，该反应精馏塔分三段，上段为甲醇和水的提馏

段，温度控制分布在80～100℃之间；中段为反应混合物的闪蒸段，温度自上而下控制分布

在220～100℃之间，下段为多个自上而下依次布置的塔盘，温度控制分布在100～130℃之

间，至少6个塔盘上装填有大孔酸性树脂催化剂，在该反应精馏塔中，预酯化反应产生的混

合物自上而下流动，低级脂肪醇和双酯化反应产生的水以气体状态自下而上逆流流动。第
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二个方案为：所述步骤(2)中采用闪蒸精馏塔和反应精馏塔分别进行闪蒸精馏和反应精馏，

该反应精馏塔分两段，下段为多个自上而下依次布置的塔盘，温度控制分布在100～130℃

之间，至少6个塔盘上装填有大孔酸性树脂催化剂，该反应精馏塔中，预酯化反应混合物自

上而下流动，低级脂肪醇和进一步酯化反应产生的水以气体状态自下而上逆流流动，闪蒸

精馏塔的操作压力为0.1～0.5Mpa，温度控制分布在90～130℃之间。

[0022] 两个方案均有利于在生产马来酸二醇酯的工艺中让整个流程简便、易操作，进一

步使每一段工艺能平稳操作，避免非可控的波动。第二个方案和第一个方案相比，增加了一

个闪蒸精馏塔，虽然增加了投资，但是减少了反应精馏塔的总塔盘数，降低了该塔的高度，

减少了反应精馏塔的制作成本和难度。同时，由于进入反应精馏塔的物料温度较低，降低了

操作难度，使整个塔的操作更简单平稳，降低了催化剂塔盘超温的可能性，同时也进一步降

低了催化剂因超温脱酸的风险，有利于延长催化剂的寿命。

[0023] 为了利于下部上行过热甲醇蒸汽和以马来酸二醇酯为主的液体物料反应并换热，

避免塔盘超温伤害催化剂，所述塔盘中，至少两个位于底部的塔盘不装填有催化剂。

[0024] 优选地，所述反应精馏塔的操作压力为0.1～0.5Mpa。

[0025] 为了对低级脂肪醇进行回收，所述反应精馏塔的塔顶蒸出相应的低级脂肪醇和双

酯化反应产生的水，然后在醇回收塔中分离，得到的低级脂肪醇回收利用。

[0026] 为了对产物进行进一步提纯，所述反应精馏塔塔底得到的反应物经过双塔精馏，

实现脱轻、脱重，得到纯度在99.5％以上的马来酸二醇酯。

[0027] 为了充分利用预酯化反应所放的热量，所述的预酯化反应器为管壳式反应器，管

壳式反应器的管程用于预酯化反应进行，管壳式反应器的壳程用于供低级脂肪醇通过，管

壳式反应器的管程中预酯化反应产生的混合物送入反应精馏塔上部，或经闪蒸精馏后再进

入相应的反应精馏塔，管壳式反应器的壳程中的低级脂肪醇汽化移走预酯化反应所放热量

后送入反应精馏塔下部。

[0028] 优选地，所述管壳式反应器的管程中顺酐和脂肪醇的摩尔比为1：1.5～4，反应温

度为60～220℃，反应压力为0.1～1.6MPa，反应时间为0.1～8h；所述管壳式反应器的壳层

脂肪醇的温度为80～200℃，反应压力为0.1～1.6Mpa，维持相应醇的该温度下的气液平衡

汽化即可，相应量足以移走反应产生的热为准。

[0029] 优选地，所述的低级脂肪醇为甲醇、乙醇、丙醇和丁醇中的至少一种。

[0030] 与现有技术相比，本发明的优点在于：

[0031] (1)本发明的技术路线是以顺酐为最初原料生产马来酸二醇酯，而顺酐的原料可

以是正丁烷，也可以纯苯，原料来源丰富，现在顺酐在中国已经是百万吨级的大宗化工品，

全国的当前产能在200万吨/年以上，年产量在100万吨以上，各家大公司还在积极扩产；其

来源也非常丰富；这就对中国以后发展百万吨以上的PBS所需的DMM需求提供了基本保障；

[0032] (2)通过工艺过程优化，让预酯化反应放热对后续酯化反应需要的醇类进行了预

热和汽化，有利于整个流程的进能量综合利用，实现能量的最大化利用；

[0033] (3)本发明的工艺路线中提高了顺酐第一酯化段中醇的添加比例，提高了反应温

度和反应压力，延长了反应时间，使两步反应进行的更低，以利于尽量达到其平衡状态，因

而可以避免放热量较大的单酯化反应和同样放热的双酯化反应在随后的反应精馏塔中的

塔盘上过多发生，降低了后面时因反应放热超温导致塔盘上酸性树脂脱酸的可能性，减少
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了催化剂失活，有利于延长催化剂的寿命，同时减少了催化剂超温脱掉的硫酸对设备的腐

蚀。

附图说明

[0034] 图1为本发明实施例C2所采用的马来酸二醇酯的反应装置的结构示意图；

[0035] 图2为本发明实施例C1所采用的马来酸二醇酯的反应装置的结构示意图。

具体实施方式

[0036] 以下结合附图实施例对本发明作进一步详细描述。

[0037] 如图1所示，本发明利用以顺酐和甲醇为反应原料生产马来酸二甲酯(DMM)为例来

介绍我们新发明的工艺路线。

[0038] 以顺酐和甲醇的反应为例，其反应分两步；第一步的预酯化包括单酯化反应(1)，

和双酯化反应(2)，均为放热、可逆的反应，反应方程式为：

[0039] (1)

[0040] (2)

[0041] 管道1中为生产系统来的液体顺酐，温度为60℃～220℃，管道2中为醇回收塔回收

的甲醇，温度35～60℃，混合后为物料4，温度为60～160℃，压力为0.1～1.6Mpa，顺酐和甲

醇的摩尔比在1：1.5～4之间，优选1：2～3。反应起始阶段使用由甲醇储罐经泵10经管道5的

分支管道7过来的甲醇。该系统所用的甲醇均为纯度>99.5％，含水<0.5％的甲醇，包括醇回

收精馏塔精馏后的甲醇。物料4进入列管式反应器9，管程走顺酐和甲醇的混合物；壳程为甲

醇，压力0.3～1.6Mpa。以顺酐和甲醇为反应原料生产马来酸二甲酯的两步反应均为放热、

可逆的反应，所放热由壳程中甲醇汽化移走。物料进入反应器9管程后反应温度为60～220

℃，压力为0.1～1.6Mpa，反应停留时间为0.1～8h，以利于反应进行彻底，消耗掉尽量多的

顺酐，反应(2)也尽量接近于化学反应平衡点。

[0042] 本工艺段加了过量的甲醇，提高了反应温度和反应压力，延长了反应时间，目的是

使反应进行的更快、更彻底。因而可以避免放热量较大的单酯化反应(1)和同样放热的双酯

化反应(2)在随后的反应精馏塔中过多的发生。这也进一步降低了后面使用催化剂时因反

应放热超温导致酸性树脂脱酸的可能，减少了催化剂失活，有利于延长催化剂的寿命。因为

反应精馏塔中使用的催化剂一般为磺酸树脂催化剂，在130℃以上时，磺酸树脂催化剂就会
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和水反应脱掉部分磺酸基团产生硫酸，极端高温情况下，会在短时间内脱出大量硫酸，造成

催化剂失活，脱掉的硫酸还会腐蚀设备。该工艺段中反应管路2、3、5、6和7的流量协同控制，

以利于调节顺酐和甲醇的摩尔比和反应放热的所需的汽化甲醇量。

[0043] 经由反应器9后的反应混合物，含有水、甲醇、马来酸单甲酯和马来酸二甲酯以及

少量顺酐的混合物经由管道8进入反应精馏塔12上部，汽化的甲醇经管道11绝热膨胀后进

入反应精馏塔12下部。反应精馏塔分三段，上段为甲醇和水的提馏段，中段为管道8反应混

合物的闪蒸段，下段为装填有大孔酸性树脂催化剂的多个催化剂塔盘。主成分为马来酸单

甲酯和马来酸二甲酯的液体自上流下，甲醇和反应产生的水以气体状态自下而上逆流流

动，第二步的反应在各个塔盘上发生，液体反应停留时间为0.5～4h，具体时间根据大孔酸

性树脂催化剂的类型、相关反应动力学数据和反应精馏塔的设计确定。反应液到塔12最底

部未装催化剂的塔盘时，接触的为纯的甲醇蒸汽。整个反应精馏塔物料在催化剂的作用下

反应进程达到99.5％以上，液体物料马来酸二甲酯的含量已经在95％以上，其余为甲醇、反

应副产物以及痕量的马来酸酐和马来酸单甲酯。

[0044] 反应精馏塔12的压力控制在0.1～0.5Mpa，甲醇和水的提馏段温度控制在80～100

℃，塔顶馏出物含有10～20％的水、80～90％的甲醇和少量的反应副产物二甲醚和痕量的

马来酸二甲酯。该馏出物经管道14到换热器18冷凝，再到集液罐19，部分经泵20回流到塔

12，其余的经泵21后经管道22到甲醇回收塔23。反应精馏塔12的中部为数个塔板的反应混

合物的闪蒸段，温度控制分布在220～100℃，从上到下因甲醇和水的蒸发实现混合液温度

的降低。反应精馏塔12下段为催化剂塔盘，温度控制在100～130℃，最底部的2～4个塔盘不

装催化剂，以利于下部上行过热甲醇蒸汽和以马来酸二醇酯为主的液体物料反应并换热，

避免塔盘超温伤害催化剂。反应精馏塔12底部配有再沸器17(温度130～150℃)，使用中压

蒸汽进性整个塔体的温度控制。塔底液为马来酸二甲酯为主混合物，DMM的摩尔含量已经在

95％以上，其余为溶解的甲醇、反应副产物以及痕量的顺酐和马来酸单甲酯。该混合液经管

道13到换热器15，再到泵16打出该系统。该混合物经经典的双塔精馏(图中未示出)后得到

纯度>99.5％的马来酸二甲酯DMM，轻组分经管道36回到甲醇回收塔，重组分采取部分弃置

后，再部分回用经管道1回到该系统。

[0045] 管道36和管道22的物料进入甲醇回收塔23，温度控制在60～120℃，压力控制0.1

～0.2Mpa，塔23带有杂质侧线采出装置(图中未示出)。塔顶为甲醇和副产物二甲醚DME的蒸

汽，经管道25到换热器29，并到集液槽30，部分经泵31形成回流液，不凝气(主要为二甲醚和

四氢呋喃等)，冷冻冷凝后经32采出回收。塔顶甲醇经管道26采出，并经换热器27到泵28再

分为管道2和管道3形成甲醇的回用。塔底有再沸器33，使用低压蒸汽；釜底液体为99.5％以

上浓度的废水，并含有<0.5％的马来酸二甲酯DMM，经换热器34后由泵35打到生化处理池。

马来酸二甲酯DMM为可生化降解的有机物，废水处理压力较小。

[0046] 图2也是利用以顺酐和甲醇为反应原料生产马来酸二甲酯工艺路线，与图1不同的

地方在于图2增加了一个闪蒸精馏塔37。经由管式反应器9管程反应后的含有水、甲醇、马来

酸单甲酯和马来酸二甲酯以及少量顺酐的反应混合物，经由管道8进入的闪蒸精馏塔37进

行闪蒸和精馏。闪蒸精馏塔37塔顶的水和甲醇混合物经管线39和泵21出来的水和甲醇混合

物混合后经管道22进入甲醇回收塔。管线39的水和甲醇和含量，是根据管式反应器9中顺酐

和甲醇比例以及反应进程的不同变化的，含有20～35％的水、65～80％的甲醇和痕量的马
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来酸二甲酯。闪蒸精馏塔37具有闪蒸和精馏的双重属性，不足的热量由塔底再沸器40的低

压蒸汽提供热量，闪蒸精馏塔37的压力0.1～0.5Mpa，各个塔板的温度变化较大，整个塔控

制在100～220℃之间。闪蒸精馏塔37的底部物料，经由冷却器41后进入管线38到反应精馏

塔12。

[0047] 图2所示流程与图1所示流程的反应精馏塔12在结构上也与图1中有所不同：图2反

应精馏塔12分两段，上段为甲醇和水的提馏段，下段为多个装填有大孔酸性树脂的催化剂

塔盘。进入到反应精馏塔12的管线38物料成分也与图1流程中不同，图2中进入塔中上部的

管线38中为马来酸单甲酯、马来酸二甲酯和少量顺酐的混合物，温度为100～120℃。

[0048] 图2中反应精馏塔12的压力控制0.1～0.5Mpa，甲醇和水的提馏段温度控制在80～

100℃，塔顶馏出物含有10～20％的水、80～90％的甲醇和少量的反应副产物二甲醚和痕量

的马来酸二甲酯。反应精馏塔12下段的多个催化剂塔盘，温度控制在100～130℃，最底部的

2‑4个塔盘不装催化剂，以利于下部上行过热甲醇蒸汽和以马来酸二醇酯为主的液体物料

反应并换热，避免塔盘超温伤害催化剂。与图1的流程相比，图2的流程增加了一个闪蒸精馏

塔37，虽然增加了投资，但是减少了反应精馏塔12的总塔盘数，降低了该塔的高度，减少了

反应精馏塔12制作成本和难度。同时，由于进入反应精馏塔12的物料38温度较低，降低了操

作难度，使整个塔的操作更简单平稳，降低了催化剂塔盘超温的可能性，同时也进一步降低

了催化剂因超温脱酸的风险，有利于进一步延长催化剂的寿命。

[0049] 实施例A1～A5：顺酐/甲醇摩尔配比探究

[0050] 在2.5L的高压釜中，加入4mol(392g)的顺酐MAH，再加入6mol(192g)的甲醇，经3次

5公斤氮气置换后，升高反应温度到110℃并维持搅拌，经间隔取样，并用气相色谱检测，反

应8小时后，体系内的各组分组成不再变化，可证明反应达到了平衡状态。同样的反应条件

下，反应再进性三次，不同的是顺酐和甲醇的摩尔比例分别从1：1.2、变化到了1：1.5、1：2、

1：2.5和1：3，也就是加入的甲醇量分别为4.8mol(153.6g)、58mol(256g)、10mol(320g)和

12mol(384g)，反应过程相同，最后都达到平衡状态，以上不同MAH/甲醇配比和反应的平衡

组成(w％)见表1。

[0051] 表1：不同顺酐/甲醇摩尔配比的反应物的平衡组成(w％)

[0052] 实施例 A1 A2 A3 A4 A5

组分/摩尔配比 1/1.2 1/1.5 1/2.0 1/2.5 1/3.0

甲醇(％) 5.31 4.56 5.23 14.5 22.67

水(％) 2.03 6.8 7.57 7.8 6.33

顺酐(％) 12.49 6.57 4.01 0.30 0.55

马来酸单甲酯(％) 63.89 29.12 36.50 14.8 19.76

马来酸二甲酯(％) 16.27 54.4 56.63 62.4 50.69

其他(％) 0 0 0 0.20 0

[0053] 从上表可见，顺酐和甲醇的摩尔比例为1：2.5时，马来酸二甲酯的转化率最佳。

[0054] 实施例B1～B5：第一阶段酯化反应条件探究

[0055] 第一步酯化反应在一个壳程为Φ108X4(SS304)，管程为7根Φ25X3(SS316L)列管

式反应器中实施，管程中填装Φ5X5的陶瓷拉西环(堆密度1.2，孔隙率0.46)，壳程以固定温

度的循环导热油为传热介质；顺酐融化并恒温在90℃，进料泵泵头和管线均用电伴热保温
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在110℃；甲醇保温在50℃，甲醇泵泵头和管线也保温在50℃；产品收集系统的两个产品收

集罐压力以氮气背压的模式维持在1.0Mpa，使反应得以连续进行，进料的顺酐和甲醇的摩

尔比例为1：2.5；反应分别在110℃和130℃的温度下进行；反应物在管壳式反应器的停留时

间为1h，2h和4h，反应产物的组成一并列在表2中；

[0056] 表2：顺酐/甲醇不同温度条件和时间下的反应物组成(w％)

[0057]

[0058] 实施例C1：马来酸二甲酯DMM的合成

[0059] (1)第一阶段酯化反应：同实施例B3；

[0060] (2)闪蒸精馏：把上个步骤中所得的110℃‑4h条件下的反应混合物4000g进行闪蒸

精馏；所用闪蒸精馏塔为中部连续进料，总长度为一米，内径为25mm、内部装有Φ5钛环丝网

填料的玻璃精馏塔，闪蒸精馏塔底部配有2500ml的三口烧瓶，采用油浴加热；整个闪蒸精馏

塔配有上部回流和采出、中部进料和底部出料口，进料和出料均用配有硅胶管的蠕动泵实

行；整个闪蒸精馏塔为微正压操作，塔体温度为80～120℃，底部三口烧瓶内的温度控制在

140℃。在蒸出反应混合物中的大部分水和甲醇后，最后得到主要成分为马来酸单甲酯和马

来酸二甲酯的混合物3100g备用，其组成见表3；

[0061] 表3：110℃‑4h产物闪蒸精馏后产品的组成(w％)

[0062]

[0063] (3)第二阶段酯化反应：将上个步骤中所得的110℃‑4h产物精馏后产品3100g送入

反应精馏塔，该反应精馏塔为自制的、两段精馏柱，总长度1.5米，内径为25mm的玻璃精馏

塔，釜底为2500ml的三口烧瓶，采用油浴加热；整个反应精馏塔配有上部回流和采出、中上

部第二段进料和底部三口烧瓶出料口，进料和出料均用配有硅胶管的蠕动泵实行；使用的

DZH酸性磺酸树脂先用甲醇浸泡置换4次，再用80目的316不锈钢丝网包裹紧密，制成约直径

约25mm、高25mm的柱状包；玻璃精馏柱分量段，上段装填Φ5钛环丝网填料；DZH酸性磺酸树

脂包填入下段精馏柱中，每个催化剂包中间装填Φ5mm的陶瓷拉西环25mm；精馏柱最下段

100mm装填Φ5mm的陶瓷拉西环，替代没有装催化剂的塔板；两段精馏柱分别用电加热带加

热保温控温，上、下温度分别80～100℃，110～130℃；3100g的马来酸单甲酯和马来酸二甲

酯混合物从第二段精馏塔上部以3ml/min的速度滴加；下部用泵把甲醇经长玻璃滴管泵入

此三口烧瓶底部，流速为1.2ml/min；三口烧瓶内温度维持在130‑140℃之间，整个塔维持在
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微正压状态；通过实验中测试2500ml的三口烧瓶中的物料含量比例，再通过微调精馏柱的

温度和上下进料的流量速度，以保证马来酸单甲酯转化为马来酸二甲酯的反应完成99.9％

以上；反应20小时后，最后得到3200g的反应物，其中马来酸二甲酯含量为97％；

[0064] (4)精制：3200g的上述反应混合液分两次，在装配有简单蒸镏柱的2500ml的三口

烧瓶，用油浴加热；先把反应液加热到120℃并维持搅拌，蒸出轻组分；再提高温度到180‑

200℃，减压蒸馏出3000g的纯度>99.7％的产品马来酸二甲酯DMM。

[0065] 实施例C2：马来酸二甲酯DMM的合成

[0066] (1)第一阶段酯化段反应：同实施例B5；

[0067] (2)第二阶段酯化反应：把上述步骤中所得的130℃‑2h未经精馏产品4000g送入反

应精馏塔；反应条件与实施例C1的步骤(3)基本相同，不同的地方有：该反应精馏塔分三段，

第二段精馏柱不装填催化剂，装填Φ5mm的陶瓷拉西环100mm；4000g的甲醇、水、马来酸单甲

酯、马来酸二甲酯混合物从第二段精馏塔上部以4ml/min的速度滴加，甲醇用泵经长玻璃滴

管泵入此精馏塔底部的三口烧瓶底部，流速为1.2ml/min；经过反应20小时后，该实施例最

后也得到3200g的反应物，其中马来酸二甲酯含量为96％；

[0068] (3)精制：与实施例C1的步骤(4)相同，经过脱轻脱重后，也得到了3000g的纯度>

99.8％的产品马来酸二甲酯DMM。

[0069] 实施例D：马来酸二丙酯DPM的合成

[0070] (1)第一阶段酯化反应：选用与实施例B同样的管壳式反应器，顺酐和正丙醇的进

料摩尔比例为1：2.5，反应温度为140℃，产品收集系统的双产品收集罐压力以氮气背压的

模式维持在0.8Mpa，物料在反应器中的保留时间为3h；最后得到产品5000g，组成见表4；

[0071] 表4：140℃‑3h  DPM合成第一阶段酯化段反应产物的组成(w％)

[0072]

[0073] (2)闪蒸精馏：DPM合成第一阶段酯化段反应产物的闪蒸精馏同样在于实施例C1的

精馏装置中进行，所不同的就是精馏所需的温度不同：塔体温度为90～140℃，底部三口烧

瓶内的温度控制在155℃；在蒸出反应混合物中的大部分水和丙醇后，最后得到主要成分为

马来酸单丙酯和马来酸二丙酯的混合物3950g备用，其组成见表5；

[0074] 表5：140℃‑3h  DPM合成产物精馏后的组成(w％)

[0075]

[0076] (3)第二阶段酯化反应：把上述所得的110℃‑4h产物精馏后产品3950g在实施例C1

使用的反应精馏塔实现产品的第二步酯化；两段精馏柱的温度自上而下分别为80～100℃，

110～130℃，反应混合物从第二段精馏塔上部以5ml/min的速度滴加，丙醇泵进流速为2ml/

min；三口烧瓶内温度维持在150～160℃之间，整个塔维持在微正压状态；通过实验中测试

2500ml的三口烧瓶中的物料含量比例，再通过微调精馏柱的温度和上下进料的流量速度，
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以保证马来酸单丙酯转化为马来酸二丙酯的反应完成99.9％以上，反应20小时后，最后得

到4100g的反应物，其中马来酸二丙酯含量约为98％。

[0077] (4)精制：与实施例C1的步骤(4)相同，经过脱轻脱重后，也得到了4000g的纯度>

99.9％的产品马来酸二丙酯DPM。
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