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Abstract 
An applied chemistry comprehensive experiment has been designed using modified CaO for syn-
thesis of glycerol carbonate. The influence of the modifier type and reaction conditions on the 
transesterification has been studied. Based on the experiment, glycerol can be converted into high 
value-added glycerol carbonate which greatly enhances the economic benefit of glycerol effec-
tively and improves the development of biodiesel industry. Furthermore, this experiment com-
bines the basic chemicals theory and experimental skills together, which can put great role to the 
professional experimental skills of student, and then improve their abilities of analysis and prob-
lem-solving. 
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摘  要 

设计了应用改性CaO作为催化剂催化制备碳酸甘油的应用化学综合实验，考察了改性剂种类和碳酸甘油

酯合成条件对CaO催化性能的影响。该实验实现将甘油转化为高附加值的碳酸甘油酯，有效提高其经济

效益，对生物柴油产业的发展具有重要意义。同时，该实验将化学理论基础与实验技术相结合，能够提

高学生的专业实验技能、分析和解决问题的能力。 
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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]，可有效提高甘

油副产物的利用效率，增加生物柴油经济效益，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] [8]。其中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。

在此基础上，本实验设计改性 CaO 作为催化剂的非均相体系制备碳酸甘油酯的综合性实验，考察了改性

剂种类和碳酸甘油酯合成条件对 CaO 催化性能的影响。该实验设计符合学生全面掌握催化和酯交换反应

相关知识的要求。 

2. 实验目的 

1) 通过文献调研了解氧化钙改性和甘油转化的相关知识； 
2) 了解氧化钙的预处理过程； 
3) 掌握外标法定量原理以及色谱仪使用方法； 
4) 学会通过实验数据、文献查阅等方法分析引起碳酸甘油酯产率变化的原因。 

3. 实验原理 

3.1. 碱催化酯交换反应原理 

碱催化碳酸二甲酯与甘油酯交换反应机理见图 1：第一步碱催化剂与甘油作用生成甘油负离子和相 
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Figure 1. The reaction mechanism for the transesterification of dimethyl carbonate with glycerol catalyzed 
by alkaline 
图 1. 碱催化甘油与碳酸二甲酯酯交换反应机理 

 
应的共轭酸；第二步甘油负离子进攻碳酸二甲酯的羰基发生亲和取代反应，生成中间体和甲醇负离子；

第三步甲醇负离子从碱催化剂共轭酸中夺取 H，生成甲醇和碱催化剂；第四步中间体发生分子内亲核取

代生成碳酸甘油酯。 

3.2. CaO 表面改性 

钙基固体碱类催化剂在存放过程中易吸收空气中的水和二氧化碳，在其表面生成 CaCO3 和 Ca(OH)2，

这类物质几乎没有碱催化活性，并且其覆盖在 CaO 表面还会阻碍 CaO 活性组分与反应物的接触，使其催

化活性下降[14]。因此，本实验设计以市售氧化钙作为基体，采用有机试剂为改性剂对氧化钙表面进行改

性，以提高普通氧化钙在空气中的稳定性，从而改善其催化反应活性。本实验以三种有机溶剂为改性剂(三
氯丁基硅烷、溴化苄、溴乙酸乙酯，下同)对 CaO 进行表面改性，其中以三氯丁基硅烷为改性剂对氧化钙

表面进行改性为例，其对 CaO 表面改性机理见图 2。  

3.3. 气相色谱法分析原理 

3.3.1. 气相色谱法分析原理 
气相色谱仪是以气体作为流动相(载气)，当样品由微量注射器注射样品进入汽化室后，被载气携带进

入毛细管色谱柱。由于样品中各组份在色谱柱中的流动相(气相)和固定相(固相)间吸附力的差异(即保留作

用不同)，在载气的冲洗下，各组份在两相间作反复多次分配并在柱中得到分离，随后顺序通过柱后检测

器依次被检测出来，并转换为电信号送至色谱数据处理系统绘出色谱图给出定量、定性分析结果。在确

定的实验条件下，色谱峰的保留值具有一定的特征性，可以作为色谱定性分析的依据；而各组分在检测

器上的相应信号(峰面积或峰高)与其质量(或浓度)成正比，可以作为色谱柱定量分析的依据。 

3.3.2. 气相色谱仪的组成部件 
气相色谱仪的组成部件如图 3 所示。 
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Figure 2. CaO modified mechanism of phenyltrichlorosilane 
图 2. CaO 改性机理 

 

 
Figure 3. The flow chart of gas chromatograph 
图 3. 气相色谱仪工作流程图 

 
气相色谱仪工作流程见图 3，它的主要组成部件如下： 
1) 动力源：高压钢瓶或气体发生器，流动相为气体，如 N2、H2、He、Ar。对组分几乎无选择； 
2) 流量控制：稳压阀、稳流阀或电子压力(流量)控制器； 
3) 进样装置：微量注射器取样后直接注入进样口；  
4) 色谱柱：DB-WAX 型毛细管柱(30 m × 0.32 mm × 0.25 mm)； 
5) 检测器：氢离子火焰检测器(FID)； 
6) 记录系统：采用色谱数据处理软件或色谱工作工作站记录、保存谱图，并处理实验数据。 

3.3.3. 气相色谱仪的操作步骤 
1) 打开气阀、空气发生器，通载气(注：在开气阀之前，检查排空阀是否关闭)； 
2) 打开色谱仪电源； 
3) 打开计算机，双击桌面上的“FPI.GC-MS-InsShell”，选择“GC2000”进入色谱工作站，调用方

法→方法名→选择→激活方法→预热机器； 
4) 至仪器参数和基线稳定时，按“点火”，待出现“点火成功”字样，可开始测样； 
5) 激活方法→准备运行→用色谱进样针手动进样→运行方法； 
6) 待运行完成后，如需继续测样按照(5)步骤进行； 
7) 运行完成后会自动保存数据，打开桌面“FPI.GC-MS-AnalyseShell”进入色谱数据处理软件，根

据标样和未知样中相应组分的保留时间进行定性分析，根据各峰的峰面积按选定的定性方法进行定量分

析； 
8) 若完成实验选择关机方法→准备运行，待各个部件位置降温低于 100℃； 
9) 完成实验后，按开机的逆顺序关机(退出工作站和色谱数据处理软件→关闭 PC→关闭气相色谱仪

电源→关闭空气发生器电源→关闭气源→打开排空阀→至空气发生器压力为 0 MPa→关闭排空阀)。 
注意：气相色谱仪操作必须要做到“先通气，后通电”和“先断电，后断气”。 
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4. 实验步骤 

4.1. 仪器与试剂 

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。氧化钙，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司，实验前经 800℃焙烧后干燥器内保存；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；

碳酸甘油酯，纯度 90%，临沂中通科技有限公司。 

4.2. 改性 CaO 固体碱催化剂的制备 

4.2.1. 配制改性剂溶液 
准确称取改性剂置于干燥的小烧杯中，用乙醇使其溶解，然后定容于 25 mL 容量瓶中，配制浓度为

1 × 10−4 mol/mL 的改性剂溶液。 

4.2.2. CaO 的表面改性 
实验前实验准备人员先将市售 CaO 在 800℃焙烧 4 小时候冷却，放置于干燥器中保存待用。称取 2.8 

g市售 CaO 放入 100 mL单口烧瓶中，加入 2.5 mL 配置好的浓度为 1 × 10−4 mol/mL 的改性剂溶液，37.5 mL
甲醇溶液，放入磁子。恒温加热回流 1 h。待其冷却后抽滤，用甲醇洗涤 2~3 次，烘干后装入干燥瓶中密

封，待用。 

4.3. CaO 固体碱催化性能的评价 

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，加入 5%的催

化剂(以氧化钙、改性氧化钙为催化剂)。充分搅拌后水浴恒温反应，在相应时间间隔取样，将样品在 3000 
r/min 离心 15 min 除去催化剂，并通过气相色谱仪对样品进行分析。 

4.4. 碳酸甘油酯产率的测定 

使用气相色谱仪(GC2000，聚光科技有限公司，China)，采用外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。 
本实验以乙醇为溶剂，测定碳酸甘油酯，从而对产物碳酸甘油酯进行定量分析。 

4.5. 碳酸甘油酯标准曲线的绘制 

开机将色谱条件设定，待基线稳定后以无水乙醇为溶剂，称取纯度为 90.0%的碳酸甘油酯 0.6260 g
定容于 50 mL 容量瓶中。移取上述配好的碳酸甘油酯溶液于 10 mL 容量瓶中，依次按照 0.5、1.0、2.0、
2.5、5.0、10.0 mL 的体积置于不同容量瓶，定容至 10 mL。在 4.4 所述色谱条件下，通过气相色谱仪测

定其峰面积，作碳酸甘油酯标准曲线图，其中横坐标为碳酸甘油酯浓度，纵坐标为碳酸甘油酯峰面积。 
注意：气相色谱开机、色谱条件设定、基线稳定需要较长时间，可以根据实验进程，在氧化钙改性

或者催化反应阶段就开机运行。 

5. 数据处理 

记录实验中的实验数据，得出碳酸甘油酯质量，从而计算出碳酸甘油酯产率。本实验以产物碳酸甘

油酯的产率来评价催化剂的催化性能。碳酸甘油酯产率计算公式如下： 
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( )

( )

m
100%

m M M
= ×

×
碳酸甘油酯 测量值

碳酸甘油酯 甘油甘油初始加入量

碳酸甘油酯产率  

根据实验数据，分析反应时间对该酯交换反应影响，以及产生这些影响的原因。 

6. 思考题 

1) 外标法定量的特点是什么？外标法定量的主要误差来源有哪些？  
2) 对比表面改性氧化钙和未改性氧化钙的催化效果，说明氧化钙的表面改性为什么会对反应产生影

响？ 
3) 反应时间对碳酸甘油酯产率有哪些影响？分析其影响产生的原因。 

7. 总结 

本实验涉及知识面广，需要学生掌握催化剂制备及气相色谱仪使用方法，同时需要对固体碱催化甘

油和碳酸二甲酯酯交换制备碳酸甘油酯的作用原理有初步的了解。学生在查阅文献和设计实验过程中，

必须具有一定的分析问题和解决问题的能力，有利于开阔学生视野，提高科研潜能。本实验综合性强、

内容多，需要多人合作完成，可以提高学生之间的协作能力和相互交流学习能力。综合性体现在催化剂

的制备和催化性能评价、仪器使用、数据处理及结果讨论。 
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