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Abstract 
CaO was applied to glycerol carbonate production by the transesterification of glycerol and dime-
thyl carbonate. The effects of the catalyst preparation conditions and reactions condition on the 
performances of CaO in the transesterification were investigated. The results showed that the cat-
alyst activity of CaO was greatly influenced by the different calcination temperatures, and the cat-
alyst possesses a good activity when it was calcined at the temperature 800˚C. A desired glycerol 
carbonate yield of 87.02% was obtained at glycerol/dimethyl carbonate of 1:3, catalyst amount of 
5%, and reaction time of 1 h at 65˚C. 
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摘  要 

以CaO为催化剂，将其用于催化甘油与碳酸二甲酯酯交换反应制备碳酸甘油酯，考察了CaO预处理条件

和反应条件对碳酸甘油酯产率的影响。实验结果表明：催化剂焙烧温度对碳酸甘油酯产率影响显著，

800℃焙烧的CaO具有较高的催化活性。在反应温度65℃，甘油与碳酸二甲酯摩尔比1:3，催化剂用量
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5%(基于甘油质量)条件下，CaO催化反应1 h碳酸甘油酯产率可达87.02%。 
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1. 引言 

传统生物柴油生产过程中会产生大量副产物甘油，甘油自身价格低廉，且其分离和精制技术目前仍

存在成本高、工艺复杂和耗能大等问题[1] [2]，因此将甘油转化为高附加值的化学品[3]，可有效提高其

经济效益，同时对生物柴油产业的发展具有重要意义。 
碳酸甘油酯作为甘油的一种衍生物，由于无毒、低蒸发率、低可燃性和保湿能力强等优越性能[4]，

使得它在涂料、胶黏剂、润滑剂及其个人护理和医药等领域有着广泛应用[5] [6]。目前从甘油出发合成碳

酸甘油酯主要有四类方法：光气法、羰化法、氨酯法和酯交换法[7]。光气法具有温度低、转化率高、选

择性好等优点，但以剧毒的光气为原料合成碳酸甘油酯，一方面对环境污染严重，另一方面危害人体健

康；羰化法可以分为一氧化碳氧化羰化法和二氧化碳羰化法，其中一氧化碳活性较高，但一氧化碳有毒

且操作存在一定的安全隐患，二氧化碳羰化法是环境友好的反应，但受热力学限制存在产率低、催化活

性差的问题，即使以超临界二氧化碳作为反应物，最高产率仅能达到 32% [8]；氨酯法产率高、产物易分

离，但对反应装置和设备要求高；酯交换法包括直链碳酸酯法和环状碳酸酯法，直链碳酸酯法中最典型

的是碳酸二甲酯法，该法原料环保易得，反应条件温和，对设备要求低，副产物易分离，现阶段以酯交

换法合成碳酸甘油酯的研究最为广泛，是当前最为绿色环保、经济的方法之一[9]。 
碱催化酯交换法制备碳酸甘油酯国内外已有许多报道[10] [11]。非均相固体碱催化与均相碱催化酯交

换反应相比，能够较好地解决催化剂与产物分离的问题，工艺流程相对简单且对环境污染较少，催化剂

可以重复利用，具有较好的工业化前景。其中，碱土金属的氧化物是一类有工业应用价值的固体碱催化

剂。最近以 CaO 固体碱催化酯交换反应的研究相当活跃[12] [13]，因具有较高碱性、无毒性、廉价易得、

在有机物中溶解度低等优点，成为酯交换反应催化剂的研究热点。 
本文以 CaO 为催化剂，将其用于非均相体系制备碳酸甘油酯，考察了催化剂制备条件和碳酸甘油酯

合成条件对 CaO 催化性能的影响。 

2. 实验部分 

2.1. 原料与仪器 

碳酸二甲酯(DMC)，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；丙三醇，分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；无水乙醇，分析纯，天津市河东区红岩试剂厂；氧化钙，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

碳酸甘油酯，纯度 90%，临沂中通科技有限公司。 
GC-2000 气相色谱仪，聚光科技杭州股份有限公司；DF-101S 恒温加热磁力搅拌器，郑州科丰仪器

设备有限公司；SC-03 低速离心机，安徽中科中佳科学仪器有限公司。 
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2.2. CaO 固体碱催化剂的制备 

将 100~200 目市售氧化钙在高温下于马弗炉中焙烧 6 h，放入干燥皿中备用。 

2.3. 碳酸甘油酯的制备 

按一定摩尔比将甘油、碳酸二甲酯和无水乙醇加入带有回流装置的 100 mL 三口烧瓶，充分搅拌后水

浴恒温反应，在相应时间间隔取样，将样品离心除去催化剂，并通过气相色谱仪对样品进行分析。以正

丁醇为内标物、无水乙醇作为溶剂，采用内标法对产物碳酸甘油酯进行定量分析。色谱分析条件为：

DB-WAX 型毛细管柱(30 m × 0.32 mm × 0.25 mm)；载气为 N2，流量 20 mL/min；分流比 30:1；气相色谱

进样口温度为 250℃，FID 检测器温度为 300℃，进样量 1 μL。 

2.4. 反应原理 

甘油与碳酸二甲酯酯交换反应制备碳酸甘油酯的反应方程式如下： 
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3. 结果与讨论 

3.1. 反应温度对碳酸甘油酯产率的影响 

由于该反应为吸热反应，因此反应温度的高低直接影响反应速率[14]。本文以 900℃焙烧 6 h 的 CaO
为催化剂，乙醇为助溶剂，在 n(甘油):n(DMC)为 1:1，催化剂用量为 5% (基于甘油质量)的反应条件下，

考察反应温度对碳酸甘油酯产率的影响，结果如图 1 所示。 
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Figure 1. Effect of temperature on the yield of glycerol carbonate 
图 1. 反应温度对碳酸甘油酯产率的影响 

 
由图 1 可知，当反应温度从 60℃升高至 65℃，碳酸甘油酯产率明显从 62.64%提高到 70.61%；继续

升高反应温度，碳酸甘油酯产率反而下降，造成上述变化现象的原因主要是由于反应温度过高会加剧

DMC 汽化，减小了 DMC 在反应体系中的浓度，不利于反应正向进行。因此，实验确定最佳反应温度为 65℃。 

3.2. 催化剂用量对碳酸甘油酯产率的影响 

在酯交换反应中，活性中心位数量很大程度上取决于催化剂用量[15]。若增大催化剂用量，不仅为反

应物提供较大的接触面积和更多的活性中心，同时也使反应原料扩散到催化剂表面的距离减小，传质阻

力相应减小，反应达到平衡需要的时间缩短，产率提高。在 n(甘油):n(DMC)为 1:1，反应温度为 65℃条

件下，以 900℃焙烧 6 h 的 CaO 为催化剂，乙醇为助溶剂，考察催化剂用量对碳酸甘油酯产率的影响，

结果如图 2 所示。 
由图 2 可知，碳酸甘油酯的产率随催化剂用量增加呈先增大后降低的趋势，催化剂用量为 5%时碳酸

甘油酯的产率达到 70.61%。由此说明，催化剂用量过低时，不足以提供足够的活性位点[16]，导致碳酸

甘油酯产率较低；当催化剂用量过大时，催化剂的活性组分 CaO 会和甘油生成甘油钙[17]，同时催化剂

浓度过大会增加传质传热阻力，从而使催化剂的活性显著降低。此外催化剂用量过大，也会导致反应体

系黏度增加甚至最终形成凝胶而不利于产物的分离[18]。因此，选择催化剂的最佳用量为 5%。 

3.3. 甘油与 DMC 摩尔比对碳酸甘油酯产率的影响 

甘油与 DMC 摩尔比是影响酯交换法制备碳酸甘油酯的重要因素之一。对于该酯交换反应，甘油与

DMC 摩尔比理论计量为 1:1，因酯交换反应为可逆反应，过量的 DMC 可以促进反应向正方向进行，有

利于产率的提高。因此，通常通过在反应过程中加入过量 DMC 来提高碳酸甘油酯产率。 
反应物摩尔比对碳酸甘油酯的产率影响如图 3 所示。在反应温度 65℃、催化剂用量 5%、煅烧温度

900℃的条件下，随着甘油与碳酸二甲酯摩尔比的增大，碳酸甘油酯产率先增大后减小，当 n(甘油):n(DMC)
为 1:3 时产率达到最大。因为加大 DMC 用量能够提升反应物的浓度和传质速度，有助于甘油的转化，但

反应物摩尔比增加到一定程度后对正反应的推动作用越来越小[19]。此外，DMC 的用量过大还会增加成

本，且过量的 DMC 会导致其他副反应的发生。因此，实验选择最佳甘油与 DMC 摩尔比为 1:3。 
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Figure 2. Influence of catalyst dosage on the yield of glycerol carbonate 
图 2. 催化剂用量对碳酸甘油酯产率的影响 

 

 
Figure 3. Influence of n(glycerol):n(DMC) on the yield of glycerol 
carbonate 
图 3. 甘油与 DMC 摩尔比对碳酸甘油酯产率的影响 

3.4. 焙烧温度对碳酸甘油酯产率的影响 

钙基固体碱催化剂在存放过程中易碳酸盐化和吸潮水解在其表面生成CaCO3和Ca(OH)2，减小了CaO
表面碱性位点，使其催化活性降低，另一方面，生成的碳酸钙和氢氧化钙还会阻碍 CaO 活性组分与反应

物的接触使其催化活性下降[20]。在 CaO 催化剂的制备过程中，高温焙烧有利于使其表面更多的活性位

点重新暴露出来，提高其催化剂酯交换活性。 
由图 4 可以看出，随着焙烧温度由 500℃升高到 900℃，CaO 的催化活性先升高后降低，当焙烧温度

为 800℃时，碳酸甘油酯产率达到最大值 87.02%造成上述变化规律的主要原因是由于高温作用下，CaO
表面的 Ca2+-O2−形成了良好的协同作用[21]，焙烧温度过低不足以使其表层的碳酸盐和氢氧化物分解；而 
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Figure 4. Effect of the calcination temperature on the yield of glycerol 
carbonate 
图 4. 焙烧温度对碳酸甘油酯产率的影响 

 
过高的焙烧温度将造成催化剂表面烧结、比表面积下降，使参与反应的活性点数量减少，从而导致催化

剂活性降低。因此，800℃为制备 CaO 催化剂的适宜焙烧温度。 

4. 结论 

CaO 催化剂能很好地催化甘油和碳酸二甲酯非均相体系制备碳酸甘油酯。在焙烧温度为 800℃时，

该固体碱催化剂在反应温度 65℃、n(甘油):n(DMC)为 1:3、催化剂用量 5%的条件下，催化反应 1 h 碳酸

甘油酯产率可达 87.02%。 

基金项目 

2016 年陕西省大学生创新创业训练计划项目“复合固体碱催化制备碳酸甘油酯”。 

参考文献 (References) 
[1] 周超, 王凡, 贺文智, 等. 均相碱催化法生物柴油副产甘油精制的研究进展[J]. 化工进展, 2016, 35(2): 463-471. 

[2] 姜思炜, 陈平, 夏凡, 等. 甘油在生物柴油中的溶解度研究[J]. 能源化工, 2016, 37(2): 47-51. 
[3] Kobayashi, H., Ito, S., Hara, K., et al. (2017) Preface to Special Column on Novel Catalysts for Energy and Environ-

mental Issues. Chinese Journal of Catalysis, 38, 419-425. 
[4] 杜美美. 甘油-碳酸二甲酯法制备碳酸甘油酯的研究[D]: [硕士学位论文]. 中国日用化学工业研究, 2012. 

[5] 陈松丛, 赵应伟, 刘建华, 等. 甘油碳酸酯合成方法概述[J]. 分子催化, 2012, 26(4): 356-363. 

[6] 刘振民, 王军威, 亢茂青, 等. KF/γ-Al2O3 催化甘油酯交换合成碳酸甘油酯[J]. 精细化工, 2012, 29(10): 95-100. 

[7] 马爽, 阮文定, 钞继业, 等. CO2和丙三醇直接合成碳酸甘油酯的新方法[J]. 合成化学, 2016, 24(8): 720-723. 
[8] Liu, J., Li, Y., Zhang, J., et al. (2016) Glycerol Carbonylation with CO2, to Glycerol Carbonate over CeO2, Catalyst 

and the Influence of CeO2, Preparation Methods and Reaction Parameters. Applied Catalysis A: General, 513, 9-18. 
[9] 陈杰. 碳酸氧镧催化甘油合成碳酸甘油酯的研究[D]: [硕士学位论文]. 广州: 暨南大学, 2015. 
[10] Ochoa, J.R., Gómez, O., Maestro, B., et al. (2009) Synthesis of Glycerol Carbonate from Glycerol and Dimethyl Car-

bonate by Transesterification: Catalyst Screening and Reaction Optimization. Applied Catalysis A: General, 366, 315- 
324. 

[11] Zheng, L., Xia, S., Hou, Z., et al. (2014) Transesterification of Glycerol with Dimethyl Carbonate over Mg-Al Hydro-

0 10 20 30 40 50 60
0

20

40

60

80

100

Y
ie

ld
 o

f G
C

/%

Time/min

900℃
800℃
700℃
600℃
500℃



闫天兰 等 
 

 
174 

talcites. Chinese Journal of Catalysis, 35, 310-318. 
[12] 黄仕钧, 陈英, 谢颖, 等. 钙基固体碱催化酯交换反应制备生物柴油研究进展[J]. 中国油脂, 2010, 35(3): 46-50. 

[13] 常飞琴, 张黎, 李华锋, 等. 烯酸甲酯改性氧化钙催化制备生物柴油的研究[J]. 应用化工, 2017, 46(3): 532-536. 

[14] 康丽娟, 赵新强, 安华良, 等. CaO-PbO 催化酯交换合成碳酸甘油酯[J]. 石油化工, 2011, 40(2): 140-145. 

[15] 范凤兰, 高成广, 贾丽华, 等. KF/MMT 固体碱催化剂的制备及催化酯交换反应[J]. 中国油脂, 2013, 38(10): 
56-59. 

[16] 高卓, 赵新强, 安华良, 等. CaO 催化酯交换法合成二甘醇双烯丙基碳酸酯[J]. 石油学报(石油加工), 2010, 26(5): 
684-690. 

[17] 柳利花, 张萍波, 范明明, 等. (CaO-MgO)@Fe3O4/C 磁性固体碱催化甘油制备碳酸甘油酯[J]. 精细化工, 2017, 
34(3): 307-312. 

[18] 杜美美, 李秋小, 董万田, 等. CaO 催化制备碳酸甘油酯[J]. 精细石油化工, 2012, 29(2): 200-204. 
[19] Simanjuntak, F.S.H., Widyaya, V.T., Chang, S.K., et al. (2013) Synthesis of Glycerol Carbonate from Glycerol and 

Dimethyl Carbonate Using Magnesium-Lanthanum Mixed Oxide Catalyst. Chemical Engineering Science, 94, 265- 
270. 

[20] 蔡钒, 张彬彬, 林静, 等. 酯交换制备生物柴油的 CaO 固体碱催化剂[J]. 物理化学学报, 2008, 24(10): 1817-1823. 
[21] Zhu, H.P. and Wu, Z.B. (2006) Preparation of Biodiesel Catalyzed by Solid Super Base of Calcium Oxide and Its Re-

fine Process. Chinese Journal of Catalysis, 27, 391-396. 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

期刊投稿者将享受如下服务： 

1.  投稿前咨询服务 (QQ、微信、邮箱皆可) 
2.  为您匹配最合适的期刊 
3.  24 小时以内解答您的所有疑问 
4.  友好的在线投稿界面 
5.  专业的同行评审 
6.  知网检索 
7.  全网络覆盖式推广您的研究 

投稿请点击：http://www.hanspub.org/Submission.aspx 
期刊邮箱：hjcet@hanspub.org 

http://www.hanspub.org/Submission.aspx
mailto:hjcet@hanspub.org

	Synthesis of Glycerol Carbonate Catalyzed by CaO in Heterogeneous System
	Abstract
	Keywords
	1. 引言
	2. 实验部分
	2.1. 原料与仪器
	2.2. CaO固体碱催化剂的制备
	2.3. 碳酸甘油酯的制备
	2.4. 反应原理

	3. 结果与讨论
	3.1. 反应温度对碳酸甘油酯产率的影响
	3.2. 催化剂用量对碳酸甘油酯产率的影响
	3.3. 甘油与DMC摩尔比对碳酸甘油酯产率的影响
	3.4. 焙烧温度对碳酸甘油酯产率的影响

	4. 结论
	基金项目

