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摘要!针对由甘油制备碳酸甘油酯的酯交换法中催化剂制备方法复杂&活性组分易流失等问题!采

用一锅法制备了 b-掺杂 Q;L

!

固体碱催化剂% 对催化剂进行了 V射线衍射" V̂ e$&扫描电镜

"O)a$&透射电镜"N)a$&X)N&V射线光电子能谱"V_O$&QL

!

程序升温脱附"QL

!

#N_e$等表征%

以甘油转化率和碳酸甘油酯产率为指标!对催化剂进行了筛选!并采用单因素实验对甘油酯交换合

成碳酸甘油酯的工艺条件进行了优化!同时考察了催化剂的重复使用性能% 结果表明'b-与Q;L

!

之

间能够产生协同作用!b-的掺杂能够明显增加Q;L

!

的中强碱活性位点#b-&Q;与柠檬酸物质的量比为

"3/G%G%时!催化剂催化活性最好#甘油酯交换合成碳酸甘油酯的最优反应条件为反应温度 %""I&反

应时间!3" 9&催化剂用量为甘油质量的%J&甘油与碳酸二甲酯物质的量比%G!!在此条件下甘油转化

率为 '"3%(J!碳酸甘油酯收率为 '"3"$J#催化剂在重复使用 F次后活性无明显下降% 采用一锅法制

备的b-掺杂Q;L

!

固体碱催化剂具有良好的催化性能!可用于催化甘油酯交换合成碳酸甘油酯%

关键词!甘油#碳酸甘油酯#酯交换#固体碱#b-#Q;L

!
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!

85.-< 6,8;4,],.B8]c,8D\;D,\;< 6B5=;D5]+;]95<3N9;4,],.B8]c,849,\,4];\-@;< 6BV̂ e$ O)a$

N)a$ X)N$ V_O ,=< QL

!

#N_e3o-]9 45=[;\8-5= \,];5YA.B4;\5.,=< B-;.< 5YA.B4;\5.4,\65=,];,8

-=<;d;8$ ]9;4,],.B8]c,884\;;=;< ,=< ]9;45=<-]-5=85Y]\,=8;8];\-Y-4,]-5= 5YA.B4;\5.]5D\;D,\;A.B4;\5.

4,\65=,];c;\;5D]-+-@;< 6B8-=A.;Y,4]5\;dD;\-+;=]3N9;\;:8,6-.-]B5Y]9;4,],.B8]c,8-=[;8]-A,];<3N9;

\;8:.]8895c;< ]9,]]9;\;c,8,8B=;\A-8]-4;YY;4]6;]c;;= b-,=< Q;L

!

$ ,=< b-<5D-=A45:.< 8-A=-Y-4,=].B

-=4\;,8;]9;+;<-:+,=< 8]\5=A6,8;8-];85YQ;L

!

3o9;= +5.,\\,]-55Yb-$ Q;,=< 4-]\-4,4-< c,8"3/G%G%$

]9;4,],.B8]9,< ]9;6;8],4]-[-]B3N9;5D]-+,.\;,4]-5= 45=<-]-5=8c;\;56],-=;< ,8Y5..5c8& \;,4]-5=

];+D;\,]:\;%""I$ \;,4]-5= ]-+;!3" 9$ 4,],.B8]<58,A;%J 5YA.B4;\5.+,88$ ,=< +5.,\\,]-55YA.B4;\5.

]5<-+;]9B.4,\65=,];%G!3H=<;\]9;8;45=<-]-5=8$ ]9;45=[;\8-5= \,];5YA.B4;\5.c,8'"3%(J ,=< ]9;

B-;.< 5YA.B4;\5.4,\65=,];c,8'"3"$J$ ,=< ]9;,4]-[-]B5Y]9;4,],.B8]<-< =5]<;4\;,8;8-A=-Y-4,=].B,Y];\

\;:8;< Y5\Y-[;]-+;83b-<5D;< Q;L

!

85.-< 6,8;4,],.B8]D\;D,\;< 6B5=;D5]+;]95< 9,8A55< 4,],.B]-4

D;\Y5\+,=4;$ ,=< 4,= 6;:8;< ]54,],.B@;8B=]9;8-85YA.B4;\B.4,\65=,];6B]\,=8;8];\-Y-4,]-5= 5YA.B4;\5.3

:/' ;0.21& A.B4;\5.! A.B4;\5. 4,\65=,];!

]\,=8;8];\-Y-4,]-5=! 85.-< 6,8;! b-! Q;L

!

CC近年来由于生物柴油被视为化石燃料的替代
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品)% #/*

$其产业发展迅猛$造成副产物甘油的产量

也在逐年增加)$*

% 将甘油转化成高附加值的产品

是一项很有意义的工作)$ #F*

$近年来有研究将甘

油转化成碳酸甘油酯)(*

% 碳酸甘油酯的高沸点+

高闪点+低挥发性的特性$使其成为潜在的有机溶

剂$而且因其含有羰基和羟基$可作为重要的化学

中间体%

目前碳酸甘油酯的主要合成途径有酯交换

法)& #'*

+尿素醇解法)%" #%!*

+氧化羰化法)%/*

+光气

法)%$*

+环氧耦合法)%F*及酶催化法)%(*

% 酯交换法因

为绿色+耗能低+转化率高等优点而备受关注% 一般

使用酸性或碱性催化剂催化碳酸二甲酯和甘油酯交

换反应合成碳酸甘油酯$与酸性催化剂相比$碱性催

化剂具有更高的甘油转化率及碳酸甘油酯收率)&*

%

固体碱催化剂因制备成本低$反应后易于分离$并且

重复使用性能好等优点$近年来被学者们广泛

研究)&*

%

b-作为碱金属可以通过掺杂的方式在催化剂

表面增加碱性位点$提高催化活性% O5=A等)%&*用

b-RL

/

溶液浸渍 p=L后在 F""I下煅烧制备 b->

p=L催化剂$结果发现在 p=L中掺杂 b-可以明显

增加催化剂表面的碱性位点$高效催化甘油酯交

换合成碳酸甘油酯% b-等)%0*用 b-RL

/

浸渍 b,

!

L

/

制备固体碱催化剂$用于催化甘油酯交换合成碳

酸甘油酯$具有良好的催化效果% p9,=A等)%'*用

b-改性介孔沸石合成了一种相界面催化剂用于生

物柴油的酯交换反应% 但上述研究大多数是先合

成载体$再通过浸渍的方法将 b-负载到催化剂上$

步骤相对比较烦琐%

本文用柠檬酸作为凝胶剂$采用一锅法合成了

b-掺杂的Q;L

!

催化剂$并将其应用于甘油和碳酸二

甲酯酯交换反应合成碳酸甘油酯体系中% 采用 V

射线衍射"V̂ e#+扫描电子显微镜"O)a#+透射电

子显微镜"N)a#+X)N+V射线光电子能谱"V_O#+

QL

!

程序升温脱附"QL

!

#N_e#等对催化剂进行表

征% 以甘油转化率和碳酸甘油酯收率为指标$考察

b-掺杂Q;L

!

固体碱催化剂的活性$采用单因素实验

优化甘油酯交换制备碳酸甘油酯的反应条件$并对

催化剂的重复使用性能进行评价%

<=材料与方法

%3%C实验材料

六水合硝酸铈/Q;"RL

/

#

/

1(E

!

L$ P̂ 0+甘油

"''3"J#+碳酸二甲酯 "eaQ$ ''3"J#+柠檬酸

"P̂ #+三缩四乙二醇 " P̂ #$国药集团!硝酸锂

"b-RL

/

$ T̂#$P<;+,8试剂有限公司!碳酸甘油酯

"TQ$ T̂#$上海麦克林生化科技有限公司%

NTP>%%""OZ热重分析仪$梅特勒 #托利多国

际贸易有限公司!e0 V射线衍射仪$德国布鲁克

PVO有限公司!O #$0"" 场发射电子扫描显微镜$日

本日立株式会社!U)a#!%""D.:8透射式电子显微

镜$日本电子株式会社!POP_!"!" a_比表面积物

理吸附仪$美国麦克仪器公司!Pd-88:D\,V射线光

电子能谱仪$英国 K\,]58公司!X)bQPN#

,

全自动

化学吸附仪$日本a-4\5]\,46;.公司%

%3!C实验方法

%3!3%C催化剂制备

在 !F" +b烧瓶中加入 F" +b"3F +5.>b的硝酸

铈溶液$添加一定量的 b-RL

/

$待固体完全溶解后$

再加入 F" +b柠檬酸乙醇溶液""3F +5.>b#$控制柠

檬酸与铈原子等物质的量比% 将溶液在 '"I加热

蒸发溶剂$形成淡黄色凝胶$在 %""I烘箱中干燥过

夜得到泡沫状物质% 将得到的泡沫状物质研磨$放

入坩埚中$以 %I>+-= 升温至 !""I加热 / 9$再以

FI>+-=升温至 (""I煅烧 ! 9$可得 b-掺杂 Q;L

!

催化剂$记为 ?b-#Q;L

!

$其中 ?为 b-与 Q;物质的

量比值% 不添加 b-RL

/

$采用同样的方法制备得

到Q;L

!

%

%3!3!C碳酸甘油酯的催化合成

在 F" +b单口烧瓶中按一定比例加入甘油和碳

酸二甲酯$随后加入一定量的催化剂$在回流条件

下$一定温度下加热一定时间$冷却至室温后$离心

分离催化剂$取上层清液即为产物%

%3!3/C催化剂表征

%3!3/3%CV射线衍射"V̂ e#分析

通过V射线衍射仪分析催化剂的晶型% V光

管为陶瓷型$使用铜靶对催化剂进行测试$扫描角度

为 Fti'"t$扫描速度为 $"t#>+-=%

%3!3/3!C扫描电子显微镜"O)a#分析

通过场发射电子扫描显微镜分析催化剂的微观

形貌% 取少量催化剂放置在贴有导电胶的扫描台

上$喷金$将加速电压设置为 / ?g%

%3!3/3/C透射电子显微镜"N)a#分析

使用透射式电子显微镜观察催化剂的微观形

貌$得到 N)a和高分辨 N)a"Ê N)a#图% 取少量

催化剂置于 F +b离心管中$加入无水乙醇$超声 !

9$取一滴于双层铜网上$自然风干%

%3!3/3$CX)N分析

采用比表面积物理吸附仪对催化剂的微观结构

进行测定$催化剂预先在 %""I下干燥 %" 9%

%3!3/3FCV射线光电子能谱"V_O#分析

使用V射线光电子能谱仪得到催化剂的元素

种类及价态信息$用Q标对得到的 V_O 数据进行校

!&

QEMRPLMbO PReZPNOCCCCCCCCCCCCCC!"!/ g5.h$0 R5h/



正$Q%8"污染碳#的标准值为 !0$30 ;g%

%3!3/3(CQL

!

程序升温脱附"QL

!

#N_e#分析

使用全自动化学吸附仪测定催化剂的碱度

和碱量% 取 %F" +A催化剂于石英管中$在 P\气

氛中以 !" I>+-= 从室温升温至 $"" I保持

/" +-=对催化剂进行预处理$再冷却至 %"" I$

随后通入 QL

!

>P\混合气吸附 % 9 至饱和% 吸附

饱和后$样品在 P\中吹扫 % 9 去除其表面物理吸

附的气体% 最后在 0" +b>+-= 的 P\气流中以

%F I>+-= 的升温速率从 %"" I升温至 0"" I进

行解吸$使用热传导检测器"NQe#及质谱对脱出

气体进行检测%

%3!3$C甘油转化率和碳酸甘油酯收率计算

取 %3!3! 产物加入三缩四乙二醇作为内标物$

并进行硅烷化处理$再取上层清液按文献)!"*的方

法进行气相色谱分析$按式"%#和式"!#分别计算甘

油转化率"8

%

#和碳酸甘油酯收率"8

!

#%

8

%

k"Q

%

#Q6

%

#;Q

%

f%""> "%#

8

!

k"Q

!

;%%0#;"Q

%

;'!# f%""> "!#

式中&Q

%

为初始甘油的质量!Q6

%

为反应后甘油

的质量!Q

!

为反应后碳酸甘油酯的质量%

>=结果与讨论

!3%C催化剂表征

!3%3%CV̂ e分析"见图 %#

从图 %,可以看出$谱图中出现了典型的Q;L

!

特

征峰$样品在 !

$

值为 !03F$'t+//3"0/t+$&3$0(t+

F(3/$(t+F'3"'/t+('3$%'t+&(3&"(t+&'3"0%t+003$/(t

处的衍射峰归属于有立方萤石结构的 Q;L

!

"UQ_eO

R53$/ #%""!#$这些衍射峰分别与 Q;L

!

的"%%%#+

"!""#+"!!"#+"/%%#+"!!!#+"$""#+"//%#+"$!"#+

"$!!#晶面相对应$说明成功制备了Q;L

!

% 掺杂了一

定量的b-后$V̂ e峰更加尖锐$说明b-的掺杂有助

于Q;L

!

更好地成晶% 在 V̂ e谱图中无法观察到 b-

相关的峰$这可能与b-在Q;L

!

表面的高度分散有关%

从图 %6可以看出$与纯Q;L

!

相比$掺杂b-后$衍射峰

发生偏移$这可能与 b-掺杂进入 Q;L

!

晶格中$b-原

子取代部分Q;原子有关% 由于b-

!

L中的b-

l的离子

半径明显小于Q;L

!

中的Q;

$ l的离子半径$b-

l可能代

替部分Q;L

!

晶格中的Q;

$ l

$形成)b-

l

L

#

*$产生强碱

性阴离子空位)!% #!!*

% 后续以 "3/b-#Q;L

!

为例对掺

杂b-的Q;L

!

催化剂进行表征%

CCCC

CCCCCCCCC,#全角度"Fti'"t# CCCCCCCCCCCCCCCCC 6#部分角度"!FtiF"t#

C注& ,3Q;L

!

!63"3%b-#Q;L

!

!43"3/b-#Q;L

!

! <3"3Fb-#Q;L

!

!;3"3&b-#Q;L

!

! Y3"3'b-#Q;L

!

图 <=J/"

>

和 ,[+GJ/"

>

的NZ!图

!3%3!CO)a分析"见图 !#

从图 !,可以看出$制备的 Q;L

!

表面呈片层结

构$没有规则的形貌% 由图 !6 和图 !4可看出$b-#

Q;L

!

表面形貌呈小球状$颗粒大小和形状比较均匀$

这与 V̂ e分析中掺杂了一定量的b-后峰形更加尖

锐$有助于 Q;L

!

更好地成晶相对应% b-的掺杂对

Q;L

!

的表面形貌有很大影响$这可能是因为b-原子

和Q;原子之间发生了电子交换% 催化剂表面这种规

则的小球状形貌也说明了活性中心的均匀分布$这有

利于反应物与催化剂充分接触$进而提高催化活性%

图 >=J/"

>

和 T\@[+GJ/"

>

的K$U图

/&
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!3%3/CN)a分析"见图 /#

图 @=T\@[+GJ/"

>

的]$U 及?Z]$U 图

CC由图 /,可知$催化剂呈现聚集小球形状$(""I

下煅烧的b-掺杂的Q;L

!

微粒粒径在"'" j!"# =+%

Ê N)a图中可以观察到归属于 Q;L

!

"!""#晶面的

晶格"见图 /6#$进一步证明了 Q;L

!

晶体的存在%

说明b-的掺杂对 Q;L

!

晶格结构没有太大影响$催

化剂表现出很好的晶型结构%

!3%3$CX)N分析

Q;L

!

和 "3/b-#Q;L

!

的 R

!

物理吸附曲线及孔

径分布见图 $$表 % 为由R

!

物理吸附曲线测得Q;L

!

和 "3/b-#Q;L

!

的比表面积+孔容和孔径%

CCCC

图 A=J/"

>

和 T\@[+GJ/"

>

的^

>

物理吸附曲线及孔径分布

表 <=J/"

>

和 T\@[+GJ/"

>

的比表面积%孔容和孔径

催化剂
比表面积>

"+

!

>A#

孔容>

"4+

/

>A#

孔径>

=+

Q;L

!

/"3&"& ( "3%%/ !"& '30(0 %

"3/b-#Q;L

!

/3&0! F "3"%" 0(& $%3&!! (

CC由图 $ 可知$Q;L

!

呈现很明显的E/ 型回滞环%

由表 % 可知$Q;L

!

孔径为 '30(0 % =+$"3/b-#Q;L

!

孔径为 $%3&!! ( =+$都具有介孔结构% 掺杂 b-之

后$催化剂的孔径发生了很大的变化$这可能与

"3/b-#Q;L

!

出现了堆积孔有关$从 N)a图中也可

以很明显地看出$小球之间堆积形成了明显的堆积

孔"见图 /,#% 这种堆积孔的出现$使得催化剂可以

使较大的反应物分子通过孔道$反应物的扩散率增

快$从而加快反应效率%

!3%3FCV_O分析"见图 F#

CCCCCC

CCCCCC

图 B=J/"

>

和 T\@[+GJ/"

>

的NSK谱图

$&
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CC由图 F,可以看出$催化剂表面由Q;+Q+L等元

素组成% b-%8峰只能在放大的光谱图中看到"见图

F<#$但不是很明显$这可能与 b-进入了 Q;L

!

的晶

格中有关$而且b-的相对质量很低%

对Q;/<+L% 8区域的V_O峰"见图 F6+图 F4#

进行拟合可知$ Q;的峰是由 Q;

$ l

" /<

F>!

# 和

Q;

/ l

"/<

/>!

#两个离子态组成的% Q;L

!

每个峰的结

合能与文献)!"*中的数据基本一致% "3/b-#Q;L

!

在 F!03/0 ;g处的强峰被认为是与 RL

#

/

有关)!%*

%

而且相对于Q;L

!

$"3/b-#Q;L

!

的 L%8的结合能由

F!'3!F ;g移动到 F!03/0 ;g$F/%3/" ;g移动到

F/"3/" ;g$结合能的改变与 b-掺杂进入 Q;L

!

的晶

格中有关% 在掺杂 b-之后$"3/b-#Q;L

!

在 F!(3""

;g处出现了新的峰$这个峰可能与 )b-

l

L

#

*有

关)%0*

$)b-

l

L

#

*是催化剂表面碱性活性位点的来

源)%0$!% #!!*

$这种金属间电子作用产生的碱性位点较

稳定%

!3%3(CQL

!

#N_e分析"见图 (#

QL

!

#N_e谱图中$一般 QL

!

的脱附峰温度越

高$它的碱强度也越大$而碱量与QL

!

的脱附峰面积

成正比% 从图 ( 可以看出$Q;L

!

在 %"" i$""I处有

两个QL

!

脱附峰$说明 Q;L

!

表面的碱位为弱碱位%

而随着b-的掺杂$b-#Q;L

!

在 F"" i&""I出现新的

QL

!

脱附峰$这代表催化剂表面有中强碱位的分布$

这种中强碱位点是由于在 Q;L

!

表面形成了

)b-

l

L

#

*

)%0*

$这与V_O结果相吻合"见图 F#% 这种

中强碱位的出现有利于甘油和碳酸二甲酯酯交换反

应的进行%

图 C=J/"

>

和 T\@[+GJ/"

>

的J"

>

G]S!谱图

!3!C催化剂的筛选

在反应时间 !3" 9+反应温度 %""I+催化剂用

量 %J"以甘油质量计#及甘油与碳酸二甲酯物质的

量比 %G! 的条件下$考察 b-与 Q;物质的量比对催

化活性的影响$结果见图 &%

由图 &可知$b-与Q;物质的量比为 "3/G% 时表

现出较好的催化活性% b-与Q;物质的量比为 "3%G%

时$催化剂活性较差$这可能是因为 b-掺杂量较少$

导致催化剂表面的碱性位点较少% 随着 b-掺杂量

的增加$甘油转化率和碳酸甘油酯收率增加% 但当

b-的掺杂量进一步增加时$过多的b-可能覆盖了催

化剂表面的碱性位点$导致甘油转化率和碳酸甘油

酯收率降低% 因此$选择最优 b-与 Q;物质的量比

为 "3/G%%

图 Q=[+与J/物质的量比对催化活性的影响

!3/C碳酸甘油酯合成的反应条件优化

!3/3%C反应温度优化

选择 "3/b-#Q;L

!

催化剂$在甘油与碳酸二甲

酯物质的量比 %G!+反应时间 !3" 9+催化剂用量

%J的条件下$考察反应温度对催化活性的影响$

结果见图 0%

图 P=反应温度对催化活性的影响

CC过低的反应温度会导致能量达不到反应进行所

需的能垒$因此 0"I下甘油几乎没有转化% 由图 0

可知$随着反应温度的升高$酯交换反应的化学平衡

向碳酸甘油酯生成的方向移动$甘油转化率和碳酸

甘油酯收率逐渐增大$在 %""I时碳酸甘油酯收率

达到最大"'"3"$J#% 反应温度继续升高$甘油转

化率几乎不变$而碳酸甘油酯收率稍有降低$可能是

过高的温度造成了副产物缩水甘油的产生% 因此$

选择最优反应温度为 %""I%

!3/3!C反应时间优化

选择 "3/b-#Q;L

!

催化剂$在反应温度 %""I+

甘油与碳酸二甲酯物质的量比 %G!+催化剂用量 %J

的条件下$考察反应时间对催化活性的影响$结果见

图 '%

F&
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图 R=反应时间对催化活性的影响

CC由图 ' 可知$反应时间为 "3F 9 时$甘油转化率

及碳酸甘油酯收率都相对较低% 这是因为在反应时

间较短时$甘油还不能反应完全$有大量的甘油剩

余$所以甘油转化率较低$碳酸甘油酯的收率也较

低% 随着反应时间的延长$甘油转化率及碳酸甘油

酯收率逐渐增加% 反应时间为 !3" 9 时$碳酸甘油

酯收率最高% 当反应时间继续延长时$碳酸甘油酯

在催化剂的作用下开始向副产物缩水甘油转化$碳

酸甘油酯收率略微下降% 因此$选择最优反应时间

为 !3" 9%

!3/3/C甘油与碳酸二甲酯物质的量比优化

选择 "3/b-#Q;L

!

催化剂$在反应温度 %""I+反

应时间 !3" 9+催化剂用量 %J的条件下$考察甘油与

碳酸二甲酯物质的量比对催化活性的影响$结果见

图 %"%

图 <T=甘油与碳酸二甲酯物质的量比对催化活性的影响

CC由图 %" 可知$在甘油与碳酸二甲酯物质的量比

为%G% 时$甘油转化率及碳酸甘油酯收率均较低%

这是由于甘油和碳酸二甲酯等物质的量时$甘油过

大的黏度阻碍了催化剂与反应体系的充分接触% 当

增加碳酸二甲酯用量时$碳酸二甲酯既可以充当反

应物也可以充当溶剂$使得催化剂可以与反应液充

分接触$有利于反应的进行% 但随着碳酸二甲酯用

量进一步加大$体系内溶剂过多$降低了催化剂的浓

度$从而使得碳酸甘油酯收率降低% 甘油与碳酸二

甲酯物质的量比为 %G! 时$碳酸甘油酯收率最高% 因

此$选择最优甘油与碳酸二甲酯物质的量比为 %G!%

!3/3$C催化剂用量优化

选择 "3/b-#Q;L

!

催化剂$在反应温度 %""I+

反应时间 !3" 9+甘油与碳酸二甲酯物质的量比 %G!

条件下$考察催化剂用量对催化活性的影响$结果见

图 %%%

图 <<=催化剂用量对催化活性的影响

CC由图 %% 可知$在催化剂用量为 %J时$甘油转

化率和碳酸甘油酯收率均较高$分别为 '"3%(J和

'"3"$J$进一步增加催化剂用量$甘油转化率和碳

酸甘油收率变化不大$说明制备的催化剂有很好的

催化活性$较少的催化剂就可以很好地催化该反应%

因此$选择最优催化剂用量为 %J%

综上$碳酸甘油酯合成最优条件为反应温度

%""I$反应时间 !3" 9$甘油与碳酸二甲酯物质的

量比 %G!$催化剂用量 %J%

!3$C催化剂的重复使用性能

将使用后的 "3/b-#Q;L

!

用甲醇洗涤后$放入

0"I烘箱中干燥 %" 9进行回收$在最优碳酸甘油酯

合成条件下再利用$考察催化剂重复使用性能$结果

见图 %!%

图 <>=催化剂的重复使用性能

CC由图 %! 可知$"3/b-#Q;L

!

展现出良好的重复

使用性能$经过重复使用 F 次后$碳酸甘油酯收率仅

下降 &3'0 百分点% 这种良好的性能得益于催化剂

的稳定性$说明催化剂 "3/b-#Q;L

!

的活性组分不

易流失%

@=结=论

以柠檬酸为凝胶剂$一锅法合成了不同b-掺杂

量的b-#Q;L

!

催化剂$将催化剂用于催化甘油酯交

换合成碳酸甘油酯% 通过对催化剂的一系列表征说

明b-能够掺杂进入 Q;L

!

的晶格中$形成)b-

l

L

#

*

(&
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碱性位点% b-+Q;与柠檬酸物质的量比为 "3/G%G%

时催化剂活性最好% 甘油与碳酸二甲酯酯交换制备

碳酸甘油酯的最优条件为反应温度 %""I+反应时

间 !3" 9+催化剂用量为甘油质量的 %J+甘油与碳

酸二甲酯物质的量比 %G!$在此条件下甘油转化率

为 '"3%(J$碳酸甘油酯收率为 '"3"$J% 催化剂在

重复使用 F 次后$碳酸甘油酯收率仅下降 &3'0 百分

点$说明活性组分不易流失% 本研究结果可以为一

锅法合成固体碱催化剂的研究提供理论参考$也可

以为高活性和高稳定性的酯交换催化剂的设计提供

新思路%
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