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甲酸甲酯-氢氧化钾法制备二甲酸钾 
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摘要：本研究采用甲酸甲酯、氢氧化钾、甲酸为原料，一步反应制备二甲酸钾。系统地考察

了影响产品收率的主要因素，优化了工艺条件，结果表明，当 n(MF)/n(KOH)=1.20，

n(HCOOH)/n(KOH)=1.44，反应时间为 30min，反应温度为 55℃时，二甲酸钾产品收率可达

98.8%。产品经红外光谱分析及成分测定，符合质量标准。 
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Abstract: In this study, methyl formate, potassium hydroxide and formic acid were used as raw 

materials for one-step synthesis of potassium diformate. The main factors affecting the quality and 

yield of product were investigated. The optimal conditions for reaction were: molar ratio of MF to 

KOH 1.20:1, molar ratio of HCOOH to KOH 1.44:1, reaction time 30 min and reaction 

temperature 55℃. The product met the quality standard of potassium diformate after infrared 

spectrum analysis and composition determination. 
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引 言 

 抗生素自 19 世纪 40 年代应用于畜牧业以来，对该行业的快速发展起到了巨大的推动

作用。但是随之由抗生素带来的药物残留和耐药性问题越来越受到人们的关注，现在多数国
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家开始对抗生素在饲料中的使用进行重新评价。欧盟已于 2006年 1月全面禁止在饲料中使

用抗生素类促生长剂。由于二甲酸钾(KDF)具有优良的抑菌性能及促生长性能，且具有很好

的安全性[1]，因此二甲酸钾在抗生素被禁用后必然成为一种理想的替代抗生素类促生长剂的

新型饲料添加剂。 

近年来二甲酸钾在全球的产量和销量飙升，随着一些新专利[2-3]应用于二甲酸钾工业生

产后，二甲酸钾的生产成本也随之降低。我国农业部于 2005年批准二甲酸钾作为一种饲料

添加剂，当时国内二甲酸钾的市场价格是 2.5万元/吨左右，但是目前二甲酸钾的市场价格已

经降低到 1.5万元/吨左右，不到 3年时间价格整整降低了 1.0万元。可是依目前情势，二甲

酸钾的价格仍过高，对于畜牧业业主而言使用二甲酸钾引起的成本增加仍是一个重大负担。

这就是目前二甲酸钾未能完全替代抗生素类促生长剂的主要原因之一。因此寻找一种能够有

效地降低二甲酸钾生产成本的新方法有望更大地推广二甲酸钾的应用。  

目前二甲酸钾的生产方法[4]主要有甲酸－甲酸钾法、甲酸－碳酸钾/氢氧化钾法、甲酸

－氧化钾法，其中甲酸－碳酸钾/氢氧化钾法[5]应用较广。但是这些方法无一例外地使用甲

酸作为主要生产原料，这是导致二甲酸钾价格居高不下的主要原因之一。因此若使用甲酸的

上游原料甲酸甲酯(MF)来直接制备二甲酸钾，将甲酸工业与二甲酸钾工业整合在一起，势

必会有效地降低二甲酸钾的生产成本。工业上甲酸的主要生产方法有甲酸钠法、甲酰胺法、

丁烷液相氧化法和甲酸甲酯水解法 4种工艺路线[6]。德国 BASF公司认为其中甲酸甲酯水解

法是生产甲酸的最佳方法，1982 年以来全世界新建甲酸厂几乎都采用这一工艺。同时国内

也对上述几种甲酸制备工艺路线进行了大量研究，结果也表明甲酸甲酯水解法是制备甲酸最

经济的方法[7]。因此利用甲酸甲酯替代甲酸来制备二甲酸钾将是一种行之有效的方法。该方

法中利用甲酸甲酯与氢氧化钾反应，生成二甲酸钾和甲醇，二甲酸钾经干燥可得到产品，甲

醇经分离、羰基化可生成甲酸甲酯[8]，继而可循环参与反应。 

本研究初步探索了甲酸甲酯-氢氧化钾法制备二甲酸钾的工艺条件，分析了影响二甲酸

钾产品收率的可能因素，并通过单因素实验考察了各因素对产品收率的影响。 

1 材料与方法 

1.1 仪器和试剂 

仪器：AB104-N电子天平、DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器、DZF-6020真空干燥

箱、SHB-ⅢA循环水式多用真空泵、SX2-2.510马弗炉、Nicolet IR200傅立叶变换红外光谱

议。 

试剂：甲酸（AR，含量≥88%）、甲酸甲酯（CP，含量≥98%）、氢氧化钾（AR，含量

≥82%）、氢氧化钠（AR，含量≥96%），以上试剂均为国药集团化学试剂有限公司生产。 
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1.2 实验原理 

甲酸甲酯在碱性条件下水解为甲酸和甲醇，水解产物甲酸即与氢氧化钾反应生成二甲酸

钾，反应中可另外加入适量甲酸以调节产品中的甲酸含量，使得产品符合质量标准[9]。反应

式如下： 

HCOOCH3+H2O →KOH
HCOOH+CH3OH 

2HCOOH +KOH→ (HCOO)2HK+H2O 

1.3 实验方法 

将 5.42g的氢氧化钾加入到配有冷凝回流装置的 50mL二口圆底烧瓶中，加入 2ml去离

子水溶解，将此二口圆底烧瓶置于恒温油浴中，用分液漏斗缓慢加入适量甲酸甲酯，待甲酸

甲酯加入完毕后再用另一分液漏斗迅速加入适量甲酸。加料完毕后，继续恒温一段时间。甲

醇经蒸馏离开反应体系，将反应产物置于 62℃真空干燥箱中干燥 48h，产物经干燥后磨细，

得到二甲酸钾产品。 

1.4 分析方法 

产品的分子结构由红外光谱法检测。甲酸含量测定参照 GB/T2093-93 中的测定方法，

取 0.60g左右的二甲酸钾样品溶解于 10mL去离子水中，用 0.20mol/L的 NaOH标准溶液滴

定，酚酞作指示剂。含水量采用重量法测定，即取 0.50g左右的二甲酸钾样品于控温 250℃

的马弗炉中灼烧 2h，而后称重，所得差重即为甲酸含量与水含量之和。 

2 结果与讨论 

2.1 主要因素对产品收率的影响 

2.1.1 反应温度对产品收率的影响 

甲酸与甲酸钾缔合生成二甲酸钾是氢键生成的过程，反应温度对此过程的进行有重要

影响。在固定：氢氧化钾 5.42g、甲酸甲酯 6.00ml、甲酸 5.00ml、反应时间 30min这些条件

不变的情况下，考察反应温度对产品收率的影响。结果如图 1所示： 
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 图 1 反应温度对 KDF收率的影响 

Fig. 1 Effect of reaction temperature on the yield of KDF  
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由图 1可见，二甲酸钾产品收率随着反应温度的上升，刚开始略有增加，但是随着反应

温度的进一步上升，产品收率开始骤然下降，其间有一最优反应温度使得产品收率达最大值。

这可能是由于二甲酸钾缔合氢键的生成是个吸热过程，反应温度若过低不利于甲酸钾和甲酸

缔合的进行；另外由于反应原料甲酸甲酯易挥发，反应温度若过高将导致原料损失增多，因

此也不利于产品收率的提高。从图 1 中看出反应温度为 55℃时二甲酸钾产品收率达到最大

值，但是这并不意味着工业上生产应采用此最优温度，因为从图中我们还可以看出在室温（31

℃）条件下的产品收率也可高达 98%，此时的收率与最优值收率相差不大，因此可以考虑

在室温条件下进行反应，这样可以有效节省能耗。 

2.1.2 反应时间对产品收率的影响 

在固定：氢氧化钾 5.42g、甲酸甲酯 7.00ml、甲酸 5.00ml、反应温度 70℃这些因素不变

的情况下，考察反应时间对产品收率的影响。结果如图 2所示： 
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图 2 反应时间对 KDF收率的影响 

Fig. 2 Effect of reaction time on the yield of KDF  

由图 2 可见，二甲酸钾产品收率随着反应时间的增加，先上升后降低，在 60min 左右

可达最高收率。反应时间若太短，则不能保证甲酸与甲酸钾完全缔合，未被缔合的甲酸会在

干燥过程中挥发损失。由于二甲酸钾的缔合过程可能是个可逆过程，当二甲酸钾缔合完全后，

若进一步延长反应时间，二甲酸钾可能会重新转化为甲酸和甲酸钾，所以反应时间过长也不

利于提高产品收率。另一方面延长反应时间意味着生产周期与能耗的增加，因此适宜的反应

时间可为 60min。 

2.1.3 甲酸甲酯与氢氧化钾配比对产品收率的影响 

在固定：氢氧化钾 5.42g、甲酸 4.00ml、反应温度 70℃、反应时间 30min这些因素不变

的情况下，考察原料甲酸甲酯与氢氧化钾配比对产品收率的影响。结果如图 3所示： 
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图 3 MF与 KOH摩尔比对 KDF收率的影响 

Fig. 3 Effect of molar ratio of MF to KOH on the yield of KDF  

由图 3可见，随着 MF加入量的增加，二甲酸钾产品收率随之增加。若 MF的量不足，

即 n(MF)/n(KOH)=0.4时，产品收率仅为 70%左右，此时产品中酸含量偏低，产品收率显然

也降低；当然增加 MF 的加入量可以很明显地提高产品收率。另外从图 3 中可以看出当

n(MF)/n(KOH)增加至 1.2 以上时，产品收率增加不多。同时考虑到成本问题，适宜的

n(MF)/n(KOH)配比为 1.2。 

2.1.4 甲酸与氢氧化钾配比对产品收率的影响 

在固定：氢氧化钾 5.42g、甲酸甲酯 5.00ml、反应温度 70℃、反应时间 60min这些因素

不变的情况下，考察甲酸与氢氧化钾配比对产品收率的影响。结果如图 4所示： 
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图 4 HCOOH与 KOH摩尔比对 KDF收率的影响 

Fig. 4 Effect of molar ratio of HCOOH to KOH on the yield of KDF  

由图 4可见，二甲酸钾产品的收率随着甲酸加入量的增加而增加。当 n(HCOOH)/n(KOH)

仅为 0.43时，产品收率不足 80%；当 n(HCOOH)/n(KOH)为 1.00时，产品收率就可达 95.36%；

当进一步提高 n(HCOOH)/n(KOH)时，从图 4中可知产品收率增加不多。另外从实验过程中发

现适当增加甲酸的加入量能提高二甲酸钾产品的干燥速率，因此适宜的 n(HCOOH)/n(KOH)

配比为 1.40。 

2.2 产品表征 

2.2.1红外光谱分析 

最佳工艺条件下所得样品的红外光谱图如图 5所示。由图 5可以看出，本样品最强的吸收

峰在 1629.72cm-1说明了样品是羰基化合物；在 1596.96cm-1处存在次强吸收峰，说明了样品
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中含有两个羰基；1383.39cm-1和 1349.12cm-1处的两个吸收峰为 sp2C-O键伸缩振荡所致，

这说明了样品的两个羰基为羧酸根基团中的羰基；3406.97cm-1处的吸收峰证明了样品中存

在羟基，且从指纹区的 760.74cm-1和 631.42cm-1两处吸收峰说明了样品中的羟基在分子间存

在缔合。因此产品的红外特征吸收峰与二甲酸钾的分子结构（如图 6所示）相符合，亦与文

献报道的二甲酸钾红外谱图[10]一致。 
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图 5 KDF产品的红外谱图 

Fig. 5 IR spectrum of the KDF sample 
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图 6 KDF分子结构 

Fig. 6 The molecule structure of KDF 

2.2.2产品成分分析 

采用前述方法测得最佳工艺条件下所得样品中的甲酸含量为 34.33%。将二甲酸钾分子

中的甲酸根折算为当量甲酸考虑在内，可以算得二甲酸钾产品的甲酸当量为 69.87%，符合

挪威 Norsk Hydro ASA公司制定的质量标准[9]。采用前述方法，测得最佳工艺条件下所得样

品的含水量为 0.70 %。 

3 结论 

（1）以甲酸甲酯、氢氧化钾、甲酸为原料，一步合成二甲酸钾的最佳工艺条件为：

n(MF)/n(KOH)=1.20、n(HCOOH) /n(KOH) = 1.44、反应时间 30min、反应温度 55℃。所得二

甲酸钾产品收率可达 98%以上。 

（2）甲酸甲酯-氢氧化钾法制备二甲酸钾结合了成熟的甲酸工业生产方法，将甲酸工业和

二甲酸钾工业联合，可有效地降低二甲酸钾的生产成本。 
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相似文献(1条)

1.学位论文 由丽娜 甲酸行业循环经济模式研究与应用 2007
    甲酸行业属于化学工业的一类，甲酸作为重要的基本有机化工原料之一，被广泛应用于化工、轻工、医药和皮革等领域，具有广阔的市场前景。甲酸生产需要大量一氧化碳原料

气和蒸汽，因此煤炭成为甲酸生产的最主要能源。由于煤炭资源有限，而且在转化过程中有废物产生或有对环境有害物质排出，因此，结合国家当前提出的“建设资源节约型社会、

发展循环经济”的方针，研究并建立甲酸行业循环经济模式对合理利用煤炭资源，形成甲酸行业物质、水资源和能源良性循环，实现甲酸行业废水“零排放”具有一定的理论价值和

现实意义。

    论文在综合分析国内外有关化工行业循环经济模式研究现状的基础上，系统地研究并建立了以甲酸厂为主，化肥厂和煤气化燃气蒸汽联合循环发电(IGCC)动力站为辅的理想循环

经济模式；在参考国外先进甲酸生产企业指标的基础上，构建了我国甲酸行业循环经济指标体系，并在指标的选取上体现了循环经济的理念；对甲酸行业物质集成、水资源集成和能

量集成进行了分析，建立了甲酸行业需水量预测模型和能源需求量预测模型；建立了甲酸行业经济、环境效益分析模型，综合评价了甲酸行业循环经济模式的经济效益、环境效益和

社会效益。

    论文以亚洲最大的甲酸生产企业——山东阿斯德化工有限公司为例，调查了公司循环经济发展现状，分析了公司发展循环经济的优势与劣势，利用层次分析法综合评价了循环经

济发展水平。建立了八条工业产品链：第一条用煤造气生产甲醇、合成氨、尿素；第二条从煤气中提取一氧化碳和甲醇生产甲酸甲酯，再由甲酸甲酯水解生成甲酸；第三条用甲酸生

产甲酸钙、甲酸钾、甲酸铵、甲酸钠和二甲酸钾等甲酸系列衍生物；第四条用甲醇和合成氨生产甲胺；第五条用甲胺与甲酸甲酯生产二甲基甲酰胺；第六条尿素、甲醇直接合成碳酸

二甲酯和氨基甲酸甲酯；第七条用合成氨和甲酸甲酯生产甲酰胺；第八条用氨水吸收电厂脱硫设备中的SO<,2>，生成亚硫酸铵，经氧化制得硫酸铵。利用“工业用水增长系数法”对

工业生产总值需水量进行了预测。在水资源利用规划中，研究并应用了造气废水、含油废水和尿素解析废水等处理技术，采用减量化、再利用和再循环的方式对水资源进行优化配置

，最终使水资源达到供需平衡，废水达到“零排放”的目标。利用“弹性系数法”对工业生产总值能源需求量进行了预测。通过对造气技术的改造、IGCC动力站技术应用、新能源的

开发利用和废蒸汽的回收利用，大大降低了万元GDP能耗值，使能源利用趋近合理化。在甲酸行业循环经济模式建立的基础上，分析了通过甲酸行业循环经济模式的实践所能实现的

环境效益、经济效益和社会效益。
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