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为载体$通过等体积浸渍法制备了负载型e6[

"

F#5
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催化剂$并通过二氧化碳"环氧丙烷和甘油合成甘

油碳酸酯反应评价其催化活性$结果发现$e6负载量为 )D; 11+5[M时具有最高的活性和稳定性# 催化剂使用 " 次后$其活性没

有明显降低# 同时考察了反应温度"反应时间"反应压力和反应物摩尔比对反应的影响# 在最佳反应条件下&环氧丙烷为

(D! 1+5$甘油为 (D) 1+5$反应温度为 )!(k$反应时间为 ' 0$反应压力为 ;D( *<4'$甘油的转化率为 ;WD;\$甘油碳酸酯的产

率为 ;"DX\#
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%甘油%二氧化碳%环氧丙烷%甘油碳酸酯
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HH生物柴油作为一种新型绿色能源越来越受到世

界各国的广泛关注() F!)

# 然而$生物柴油制备过程

中副产大量的甘油&丙三醇'没有得到有效地利用$

若实现甘油的高效转化$可有效地降低生物柴油的

成本$延伸产业链# 目前已开发出多种甘油转化的

新技术(" FV)

$其中合成甘油碳酸酯&Q/'是研究的热

点之一# 通常制备甘油碳酸酯的方法是酯交换

法(W F)()

$该工艺成本较高$限制了其应用# 而以二

氧化碳和甘油直接合成甘油碳酸酯无疑是更具有吸

引力的反应路线()) F)')

$但由于受到热力学平衡限

制()!)

$产率较低# 研究人员通过加入一定的耦合剂

来克服反应的热力学限制$从而提高反应的转化

率()" F);)

# 本课题组()")在前期研究中通过加入乙腈

作为耦合脱水剂$极大地提高了甘油碳酸酯的产率$

但会有大量的副产物生成# *4等();)在反应体系中

加入环氧丙烷&<@'作为偶联剂$二氧化碳首先与环

氧丙烷反应合成碳酸丙烯酯$然后再进行酯交换反

应$从而实现了二氧化碳和甘油一步法高效合成甘

油碳酸酯$反应如式&)'所示$最终反应产物主要由

甘油碳酸酯&Q/'")$'F丙二醇&<Q'和碳酸丙烯酯

&</'组成# 该路线对于一步合成甘油碳酸酯提供

了一条新的路线# 然而$该研究中使用的是e6等均

相催化剂$如果能够把 e6等催化剂固载多相化$实

现催化剂的重复利用$对该反应过程来讲无疑是更

具有意义的#

*'))*
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笔者在上述研究的基础上$把 e6负载到
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表面上$制备了负载型 e6[

"

F#5

'

@

!

催化剂$

考察了在二氧化碳"环氧丙烷和甘油合成甘油碳酸

酯反应中的催化性能$并优化了反应条件#

#@实验部分

#F#@试剂及仪器

e6"甘油和环氧丙烷均为分析纯$未经处理直接

使用%拟薄水铝石$分析纯$比表面
&

!(( 1

'

[M%二氧

化碳$纯度xGGDG;\#

采用A74.9430%+1-公司生产的 #79+8+%NF)F/F

C/I型物理化学吸附仪进行比表面和平均孔径分

析%采用 <#Z45:92345公司生产的 h0<-%9<%+*<Ih

型衍射仪进行h=I分析#

#F!@催化剂的制备

实验所用的载体
"
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为自制$将拟薄水铝

石于 X((k的马弗炉中焙烧 X 0得到%用等体积浸渍

法将一定量的e6活性组分负载到
"

F#5
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表面上$

在室温下浸渍 '" 0后于 W(k的烘箱中干燥 )' 0$最

后将样品于 ;((k的马弗炉中焙烧 ! 0$即得到实验

所用的负载型催化剂#

#F$@催化剂的表征

Z

'

吸附F脱附等温线通过 #79+8+%NF)F/FC/I

型物理化学吸附仪&美国康塔&A74.9430%+1-'公司'

在 VV e下测定得到# 测试前$称取约 (D) M样品在

;V! e下进行真空脱气 ! 0# 利用 T>C法在相对压

力为HTH

(

j(D(; ](D!( 下计算得到样品的比表面

积$利用脱附等温线通过 TfL模型计算孔径的分布

和孔体积#

h=I的表征在 h0<-%9<%+*<I型 h射线衍射

仪&<#Z45:92345公司'上进行$h射线源为/7 e

!

$管

电流为 !( 1#$管电压为 "( c?$在 ; ]G({之间$扫

描时间和步长分别为 ;D(W 8和 (D()V{#

#FA@催化剂的评价

反应在带有磁力搅拌的 ;( 1R不锈钢反应釜中

进行$主要过程如下!称取一定量的催化剂"甘油和

环氧丙烷加入到反应釜中$通入二氧化碳置换 ! 次

反应釜里的空气$然后在一定的温度"时间和二氧化

碳压力下进行反应# 反应结束后用冷水快速冷却至

室温$卸掉反应釜中的压力$离心分离出催化剂$所

得催化剂用一定量的无水乙醇洗涤$W(k烘干后$再

进行催化剂的重复稳定性测试# 反应的液相产物用

#M25-.9XW'( 气相色谱仪进行分析# 色谱柱为 <>F

UU#<毛细管柱&!( 1q(D'; 11q(D';

)

1'$氢火

焰&U6I'检测器$采用内标法进行定量分析$内标物

为正丁醇#

!@结果与讨论

!F#@不同 ?̂ 负载量的影响

e6负载量对反应的影响如表 ) 所示# 由表 )

可见$ 随着 e6负载量从 )D; 11+5[M增加到

'D( 11+5[M$在首次使用时$催化剂的活性有所增

加$甘油转化率可达 X"DV\# 然而$在第 ' 次使用

的时候$负载量为 'D( 11+5[M催化剂的活性明显下

降$与负载量 )D; 11+5[M的催化剂活性相当# 这说

明e6负载量高于 )D; 11+5[M时$

"

F#5
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表面的

e6容易脱落$发生均相催化反应# 而负载量

)D; 11+5[M的e6[

"

F#5
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催化剂具有较好的稳定

性$在使用 " 次后其活性仍没有明显下降$保持较高

的活性#

表 #@?̂ 负载量对反应的影响

使用

次数

e6负载量 )D; 11+5[M e6负载量 'D( 11+5[M

甘油转化率[\ Q/收率[\ 甘油转化率[\ Q/收率[\

) ;WD; ;"DX X"DV ;GDW

' ;;D' ;)DW ;VD; ;!DW

! ;'D' "GD) ;'D; "GD!

" ;)D' "WD! ;'D) "WDX

HH注!反应条件为环氧丙烷为 (D! 1+5$甘油为 (D) 1+5$反应温度

为 )!(k$反应时间为 ' 0$反应压力为 ;D( *<4$催化剂质量为

(D! M#

!F!@催化剂的表征结果

"
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和e6[

"
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的h=I结果如图 ) 所

示# 从图 ) 中可以看到$活性组分e6&)D; 11+5[M'

负载到
"

F#5

'
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表面后$有弱的 e6衍射峰出现$没

有新的物相生成$这说明活性组分e6均匀分散在载

体
"

F#5

'

@

!

的表面上# 若增加 e6的负载量

&'D( 11+5[M'则可以看到 e6的衍射峰明显增强$

HHHHHHH
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%'+e6[

"

F#5
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!

&)D; 11+5[M'%

!+e6[

"

F#5
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!

&'D( 11+5[M'

图 )H样品的h=I谱图

*!))*
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说明部分e6颗粒开始团聚()X)

$颗粒增大$导致反应

活性位减少$并且活性组分容易流失# 因此$负载量

)D; 11+5[M与负载量 'D( 11+5[M的e6[

"

F#5

'

@

!

相

比较$其催化活性增加不多$稳定开始下降$这与表

) 的反应结果相对应#

载体
"

F#5

'

@

!

和 e6[

"

F#5

'

@

!

&)D; 11+5[M'的

吸附[脱附等温曲线如图 ' 所示# 从图 ' 中可以看

到$

"

F#5
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和e6[

"

F#5

'

@
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都具有类似于
/

型的等

温曲线$存在明显的回滞环$说明样品中有介孔结构

存在# 由于载体
"

F#5

'

@

!

由大孔容拟薄水铝石直

接焙烧所得$其等温线在中压段增加幅度相对较小$

其孔道结构规整性稍差$孔径分布相对较宽# 根据

T>C法和TfL法分别计算样品的比表面积"孔容和

平均孔径$结果如表 ' 所示# 从表 ' 中可以看到$负

载后
"

F#5

'

@

!

的表面积"孔容和孔径虽然都有所减

小$但变化不大$其中比表面积仍维持在 '(( 1

'

[M

以上# 这说明e6负载后分散较均匀$没有明显堵塞

载体
"

F#5

'

@

!

的孔道# 实验选择大比表面的
"

F

#5

'

@

!

载体有利于e6的均匀分散$提高了活性组分

的负载量#

)+#5

'

@

!

%'+e6[

"

F#5

'

@

!

图 'H样品的Z

'

吸附[脱附等温线

表 !@样品的比表面"孔容和平均孔径

样品 比表面[&1

'

*M

F)

' 孔容[&1R*M

F)

'

平均孔径[.1

"

F#5

'

@

!

''GD) )D(G )(D"

e6[

"

F#5

'

@

!

'("DG (DG( WDW

!F$@反应条件的优化

以e6[

"

F#5

'

@

!

&)D; 11+5[M'为催化剂$考察了

反应温度"反应时间"反应压力以及反应物摩尔比对

反应的影响#

'D!D)H反应温度对反应的影响

反应温度对反应的影响如图 ! 所示#

由图 ! 可以看出$随着反应温度的增加$甘油转

化率不断增大$在 );(k时达到 V(\以上# Q/收率

在 )!(k时达到最大&约 ;;\左右'$之后随着反应

温度的增加 Q/收率反而下降# 这是由于在低于

)!(k时$升高温度能够加快主反应的进行速度$甘

油转化率和 Q/收率逐渐上升%而温度高于 )!(k

时$反应物甘油和产物 Q/发生副反应的速度加

快()")

$从而导致 Q/收率开始下降# 因此$最佳的

反应温度为 )!(k#

)+Q/产率%'+甘油转化率

HH注!反应条件为环氧丙烷为 (D! 1+5$甘油为 (D) 1+5$反应时

间为 ' 0$反应压力为 ;D( *<4$催化剂为 (D! M#

图 !H反应温度对反应的影响

'D!D'H反应时间对反应的影响

反应时间对反应的影响如图 " 所示#

)+Q/产率%'+甘油转化率

HH注!环氧丙烷为 (D! 1+5$甘油为 (D) 1+5$反应温度为

)!(k$反应压力为 ;D( *<4$催化剂质量为 (D! M#

图 "H反应时间对反应体系的影响

由图 " 可以看出$随着反应时间的增加$甘油的

转化率逐渐增大$当反应时间为 " 0 时$转化率达到

V(\以上# Q/收率随着时间先增大后下降$其中

在 ' 0达到最大# 这是由于主反应在 ' 0 时已经达

到热力学平衡$之后随着反应时间的继续延长$会使

Q/继续发生其他副反应();)

$导致 Q/收率下降#

因此$最佳的反应时间为 ' 0#

'D!D!H反应压力对反应的影响

反应压力对反应的影响如图 ; 所示#

由图 ; 可知$随着反应压力的增加$甘油转化率

和Q/收率均逐渐增大# 当反应压力达到 ; *<4

后$继续增加反应压力$甘油转化率和 Q/收率增加

不是很明显$这是由于反应已经达到平衡状态()")

#

因此$适合的反应压力为 ; *<4#

*"))*
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)+Q/产率%'+甘油转化率

HH注!环氧丙烷为 (D! 1+5$甘油为 (D) 1+5$反应温度为

)!(k$反应时间为 ' 0$催化剂质量为 (D! M#

图 ;H反应压力对反应的影响

'D!D"H反应物摩尔比对反应的影响

环氧丙烷和甘油摩尔比对反应的影响如图 X

所示#

)+Q/产率%'+甘油转化率

HH注!甘油为 (D) 1+5$反应温度为 )!(k$反应时间为 ' 0$反

应压力为 ;D( *<4$催化剂质量为 (D! M#

图 XH反应物摩尔比对反应体系的影响

由图 X 可以看出$随着环氧丙烷与甘油摩尔比

的增大$甘油的转化率逐渐增大$而Q/收率先增大

后减小$其中在摩尔比为 ! 时达到最大# 这是由于

环氧丙烷在本反应中既充当溶剂又是反应的耦合

剂$环氧丙烷数量的增加能够提升反应物的浓度和

传质速度$有利于反应的进行# 然而过多的环氧丙

烷会导致其他副反应的发生();)

# 因而$最佳的环氧

丙烷和甘油摩尔比为 !n)#

$@结论

&)'以大比表面的
"

F#5

'

@

!

为载体$采用浸渍

法制备了负载型 e6[

"

F#5

'

@

!

催化剂$并考察了催

化剂在二氧化碳"甘油和环氧丙烷合成甘油碳酸酯

反应中的活性$其中环氧丙烷在该反应体系中起到

了溶剂和耦合剂的作用#

&''考察了不同e6负载量对反应的影响$其中

负载量为 )D; 11+5[M的e6[

"

F#5

'

@

!

催化剂具有较

好的活性和稳定性$经过 " 次使用后$仍保持较好的

催化活性# 优化了反应条件$ 在环氧丙烷为

(D! 1+5$甘油为 (D) 1+5$反应温度为 )!(k$反应时

间为 ' 0$反应压力为 ;D( *<4下$甘油的转化率为

;WD;\$甘油碳酸酯的产率为 ;"DX\#
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