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　　甘油碳酸酯（ｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅ、４ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈ
ｙｌ１，３ｄｉｏｘｏｌａｎ２ｏｎｅ），又称为碳酸甘油酯、４羟甲
基２羰基１，３二氧戊环，主要用作反应中间体和
溶剂，或与异氰酸盐、丙烯酸酯类产品反应生产聚

合物用于涂料、胶黏剂和润滑剂等领域．尤其值得
指出的是，甘油碳酸酯还是一种新型的多功能合成

分子，由于分子内同时含有羟基和羰基官能团，可

以发生多种衍生化反应，如能与氧、氮和硫等亲核

试剂进行亲核取代［１－６］；此外，甘油碳酸酯脱除一

分子二氧化碳得到缩水甘油［７，８］，可作为合成医

药、农药、塑料等的中间体（Ｓｃｈｅｍｅ１）．
　　甘油碳酸酯的合成方法有很多，按照底物来源
可以分为以甘油、缩水甘油和其它底物为原料的合

成方法．其中以甘油为底物的方法研究最为广泛．

图式１甘油碳酸酯的应用
Ｓｃｈｅｍｅ１Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅ
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１甘油为原料的合成方法
甘油是生物柴油合成反应的副产品（Ｓｃｈｅｍｅ

２），每生产９ｋｇ生物柴油就有１ｋｇ甘油产生．早在
２００３年，生物柴油被列入我国国家科技创新计划和
产业发展计划，２００５年，又启动农林生物质工程国
家专 项，规 划 到 ２０１０年 生 物 柴 油 产 量 每
年２．５×１０６ｔ，２０２０年生物柴油产量每年１．２×１０７ｔ，
并且“十一五”实现技术产业化、“十二五”实现产

业规模化、２０１５年后将会有更大的发展．以其为初
始原料生产其它高价值的化学品具有重要意

义［９１４］．

图式２生物柴油合成反应
Ｓｃｈｅｍｅ２ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＢｉｏｄｉｅｓｅｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　　因此目前迅速升温的生物柴油投资热使甘油出
现过剩，甘油作为原料参与化学反应的研究越来越

多［１５１９］，它参与化学反应可以有四种不同断键方式

（Ｓｃｈｅｍｅ３）．可以发生酯化、醚化及还原、氧化等
反应．

图式３甘油的断键方式
Ｓｃｈｅｍｅ３Ｔｈｅｗａｙｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｂｏｎｄｂｒｅａｋｉｎｇ

　　甘油可以与多种物质反应合成甘油碳酸酯，可
以分为光气法、羰化法（一氧化碳氧化羰化和二氧

化碳羰化）、酯交换法（碳酸二甲酯法、碳酸二乙酯

和环状碳酸酯法）、氨酯法等．（Ｓｃｈｅｍｅ４）．
１．１光气法
　　早在１９４８年，Ａｋｉｒａ［２０］等研究了甘油和光气生
成甘油碳酸酯的反应（Ｓｃｈｅｍｅ５）．他们采用的催化
剂为碱金属盐（或碱）或碱土金属盐（或碱），如氢氧

化钠、碳酸钠、氢氧化钙，另外吡啶也可以催化此反

应．但是此反应因光气的毒性限制了其应用性．

图式４甘油合成甘油碳酸酯的反应
Ｓｃｈｅｍｅ４Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍｇｌｙｃｅｒｏｌ

图式５甘油与光气反应生成甘油碳酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ５Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｃａｎｂｏｎａｔｅ

１．２羰化法
１．２．１一氧化碳氧化羰化法　　甘油碳酸酯可以通
过甘油与一氧化碳在氧化剂的作用下反应生成

（Ｓｃｈｅｍｅ６）．其中一氧化碳是最主要的羰基化试剂
之一［２１］，相比较二氧化碳来讲，一氧化碳具有更高

的化学活性．在甘油与一氧化碳生成甘油碳酸酯的
反应中，最常见的氧化剂是氧气，可以在相对温和

的条件下以较高的产率合成甘油碳酸酯．

图式６甘油与一氧化碳反应生成甘油碳酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ６Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅｔｏ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｎｂｏｎａｔｅ

　　Ｔｅｌｅｓ等人［２２］利用过渡金属化合物（主要是ＩＢ、
ＩＩＢ、ＶＩＩＩＢ）在高温高压下催化完成甘油与一氧化碳
和氧气的反应，研究发现卤素为阴离子的金属盐催

化效果较好，其中氯化铜的催化活性最高，产率可

达６５％．Ｈｕ等［２３］利用ＰｄＣｌ２（ｐｈｅｎ）（ｐｈｅｎ＝１，１０
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）作催化剂，ＫＩ作为辅助催化剂，在
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催化剂含量 ０．２５％，２．０ＭＰａＣＯ，１．０ＭＰａＯ２，
１４０℃下反应 ２ｈ，转化率可达 ９２％，选择性为
９９％．Ｄｏｒｏ等［２４］研究了钯、锰催化剂催化二元醇氧

化羰基化合成环状碳酸酯的反应，采用的催化剂比

例是：Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ∶Ｍｎ（ａｃａｃ）２ ∶ＫＢｒ＝３００∶１∶
２０００，分别在乙酸乙酯和丙酮溶剂中，压力为２．０
ＭＰａ，其中分压力为ＣＯ∶Ｏ２∶Ｎ２＝６∶３∶９１，反应
的ＴＯＮ值较低，最高仅为７５，若以３甲氧基１，２
二醇为底物，则反应 ＴＯＮ值增加．Ｐｅａｒｓｏｎ等［２５］以

醋酸钯为催化剂研究了醇的氧化羰基化反应，甘油

为底物时，３％的醋酸钯为催化剂，１．５当量的Ｎ氯
代丁二酰亚胺和１当量的ＮａＯＡｃ为添加剂，乙腈为
溶剂，在１．０ＭＰａ的一氧化碳，５０℃下反应２４ｈ，
最高得到４９％的甘油碳酸酯收率．

除氧气外，其它氧化剂也可以氧化一氧化碳与

甘油反应生成甘油碳酸酯．Ｍｉｚｕｎｏ等［２６］利用硫作

为辅助氧化剂，在三乙胺、ＤＭＦ中，２ＭＰａ的一氧
化碳压力、８０℃下反应５ｈ，然后再加入氯化铜作
为催化剂，０．１ＭＰａ、２０℃下反应１６ｈ得到甘油碳
酸酯，产率为６９％．此外，他们还研究了其它卤化
铜作为催化剂催化合成其它环状碳酸酯，都得到了

很高的产率，可以看出硫作为辅助氧化剂在一氧化

碳的羰基化反应中起到重要作用．
　　综上所述，在一氧化碳与甘油反应生成甘油碳
酸酯的过程中，研究最多的是金属钯催化剂［２３２５］，

其中催化效果最好的是 ＰｄＣｌ２（ｐｈｅｎ）ＫＩ催化体
系［２３］．此反应的优点是可以在相对温和的条件下
生成甘油碳酸酯，且产物很容易分离，产物的选择

性高．反应的缺点是一氧化碳有毒，且一氧化碳与
氧气共存于反应体系内，操作存在一定的安全隐

患．发展更加高效的催化剂体系是甘油氧化羰基化
反应研究的重点方向之一．
１．２．２二氧化碳羰化法　　甘油与二氧化碳在一定
条件下可以直接反应生成甘油碳酸酯（Ｓｃｈｅｍｅ７）．
二氧化碳可以作为羰基化试剂与多种物质反应生成

更高附加值的产物［２７，２８］．很明显可以看出，甘油与
二氧化碳均为廉价易得的原料，该反应属于典型的

原子经济和环境友好的反应，但是甘油与二氧化碳

反应的研究并不是很多．

图式７甘油与二氧化碳反应生成甘油碳酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ７Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｔｏ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｎｂｏｎａｔｅ

　　Ａｒｅｓｔａ等［２９］曾利用有机 Ｓｎ类化合物（ｎＢｕ２Ｓｎ
（ＯＭｅ）２、ｎＢｕ２ＳｎＯ、Ｓｎ（ＯＭｅ）２）催化 ＣＯ２与甘油
合成甘油碳酸酯，研究发现 ｎＢｕ２Ｓｎ（ＯＭｅ）２的催
化活性最高，作者认为 ｎＢｕ２Ｓｎ（ＯＭｅ）２ 脱除
ＣＨ３ＯＨ形成的 ｎＢｕ２Ｓｎ是催化此反应的活性物种
（Ｓｃｈｅｍｅ８）．但该反应体系活性很低，在 ５ＭＰａ、
１７７℃时仅仅得到７％的甘油碳酸酯产率．该法存
在的问题是：产品产率低，另外该反应所生成的水

还易引起催化剂中毒，这可能是反应产率底的原因

图式８ｎＢｕ２Ｓｎ（ＯＭｅ）２催化ＣＯ２与甘油合成甘油碳酸酯机理

Ｓｃｈｅｍｅ８Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙｎＢｕ２Ｓｎ（ＯＭｅ）２ａｓｃａｔａｌｙｓｔ

之一．２００８年，黄世勇等人［３０］利用以不同的无机碱

和有机碱作为催化剂，乙腈为溶剂，研究了二氧化

碳和甘油合成甘油碳酸酯的反应．结果发现碱性增
强有利于反应的进行，在所选用的无机碱或有机碱

中，Ｃｓ２ＣＯ３和 ＴＢＤ分别显示了最高的催化活性．

乙腈在反应过程中不仅作为溶剂同时还起到了脱水

剂的作用，极大地提高了甘油的转化率和甘油碳酸

酯的收率．２０１０年，赵毅等［３１］采用 Ｂｅｎｓｏｎ基团贡
献法计算了２５℃甘油碳酸酯的液态标准摩尔生成
焓和标准熵，利用 Ｊｏｂａｃｋ基团贡献法及 Ｓｔｅｒｎｌｉｎｇ
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Ｂｒｏｗｎ方程计算了甘油碳酸酯的液态摩尔等压热容
随温度变化的函数关系式．甘油直接与二氧化碳反
应的吉布斯自由能为６３．８３６ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应焓变
为－１２．０６１ｋＪ·ｍｏｌ－１，平衡常数为６．５４×１０－１２，表
明该反应在热力学上是不可行的，若引入环氧烷到

此反应中，则反应的吉布斯自由能为－７．１４ｋＪ·
ｍｏｌ－１，反应焓变为－１０４ｋＪ·ｍｏｌ－１，平衡常数
为１７．８２．可以得出耦合反应是实现该合成过程的
有效方法．２０１１年，Ｄｉｂｅｎｅｄｅｔｔｏ等［３２］利用多相催

化剂：ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２／、Ｎｂ２Ｏ５在１．８ＭＰａ、１６０
℃以上催化ＣＯ２与甘油合成甘油碳酸酯，催化活性
比上述有机Ｓｎ催化活性有所提高，但仍不理想．

二氧化碳和甘油合成甘油碳酸酯的反应的优点

是原料易得且环境友好，产物容易分离且选择性较

高，但存在着反应产率低的问题，一方面是因为二

氧化碳的自身化学惰性，另一方面是因为反应生成

水容易引起催化剂中毒，因此开发更有效的催化体

系催化此反应将是解决问题的主要途径．
１．３酯交换法
１．３．１碳酸二甲（乙）酯生成甘油碳酸酯　　甘油可
以与直链碳酸酯，如碳酸二甲酯（ＤＭＣ）或碳酸二乙
酯发生酯交换反应，生成甘油碳酸酯和相应的醇

（Ｓｃｈｅｍｅ９）．其中研究最多是ＤＭＣ，它是重要的有
机化工原料和中间体，可以进行羰基化、甲基化、

甲氧基化和羧甲基化反应［３３］，在化学反应过程中

表现出极优良的反应活性．

图式９甘油与直链碳酸酯反应
Ｓｃｈｅｍｅ９Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄｓｔｒａｉｇｈｔｃｈａｉｎｃａｒｂｏｎａｔｅｓ

　　２００５年，Ｒｏｋｉｃｋｉ等［３４］利用碳酸钾催化碳酸二

甲酯与甘油的反应，在７０℃时甘油碳酸酯的收率
达到９７％，当投料比不同时，会有甘油碳酸酯的衍
生物生成（Ｓｃｈｅｍｅ１０）．该工艺虽有高产率和高选
择性，但是存在原料碳酸二甲酯价格较高且容易有

副产物生成，不利于产物的分离等问题．
　　早在１９８５年，Ｈａｍａｇｕｃｈｉ等［３５］等首次利用酶拆

分法催化合成甘油与碳酸二乙酯．Ｋｉｍ等［３６］又于

２００７年利用酶催化剂催化碳酸二甲酯与甘油的反应．

图式１０甘油与碳酸二甲酯反应
Ｓｃｈｅｍｅ１０ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄＤＭＣ

２００９年，ＧＳＣａｌｔｅｘＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ公司［３７］申请了具有生

物活性的脂肪酶作为催化剂催化甘油和碳酸二甲酯

反应的专利，但是反应效果并不很好．２００９年，江南
大学胡婉男等［３８，３９］用脂肪酶ＣａｎｄｉｄａＡｎｔａｒｃｔｉｃＢ在
四氢呋喃中催化甘油和碳酸二甲酯的反应，最佳反

应条件为：初始加水量为甘油质量的８％，６０℃，ｎ
（甘油）∶ｎ（碳酸二甲酯）＝１∶１，加酶量为３８８９Ｕ／ｇ
碳酸二甲酯，０．０５ｇ甘油／ｍＬ四氢呋喃，ｐＨ为７时，
反应２３ｈ后甘油的转化率达４５％．
２００９年，ＧóｍｅｚＪｉｍéｎｅｚＡｂｅｒａｓｔｕｒｉ等［４０］考察

了不同碱性物质对甘油与碳酸二甲酯反应催化效果

的影响．发现经高温焙烧过的氧化钙的催化活性最
高，在９５℃反应１ｈ可以达到９５％的甘油碳酸酯
收率．２０１１年，ＢＡＳＦＳＥ［４１］申请了碱性氧化物催化
甘油与碳酸二甲酯的反应的专利，分别采用了金属

氧化物及其不同组合：ＣａＯＡｌ２Ｏ３、ＭｇＯＺｎＯ
Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ／ＺｒＯ２、ＭｇＯ／ＺｒＯ２、ＣａＯ／ＴｉＯ２、ＣａＯ／
ＳｉＯ２、ＣａＯ／Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ为催化剂，其中ＣａＯ／
ＺｒＯ２的活性最高，可达９２．２％的产率．河北工业大
学王延吉等［４２］研究了 ＣａＯＰｂＯ作为催化剂催化甘
油和碳酸二甲酯的反应，同时也考察了催化剂的制

备对反应的影响．在适宜条件制备的 ＣａＯＰｂＯ，
在８５℃，催化剂用量为１．５％，反应１．５ｈ，可以得
到９７．８％的甘油碳酸酯收率．
２００９年，Ｎａｉｋ等［４３］利用 Ｂｍｉｍ２ＣＯ２（Ｓｃｈｅｍｅ

１１）作为催化剂催化此反应，在７４℃下反应３０ｍｉｎ
就可以得到几乎１００％的甘油碳酸酯收率．这是有
机催化剂Ｂｍｉｍ２ＣＯ２在甘油和碳酸二甲酯酯交换
反应中的首例报道［４３］．
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图式１１Ｂｍｉｍ２ＣＯ２催化碳酸二甲酯与甘油合成甘油碳酸酯

Ｓｃｈｅｍｅ１１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＤＭＣａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌｗｉｔｈＢｍｉｍ２ＣＯ２ａｓｃａｔａｌｙｓｔ

　　同年，Ｐａｔｅｌ等［４４］研究了环状碳酸酯合成过程

中催化剂的亲油性对反应的影响，他们利用有机锡

化合 物 （ＣｌＲＲＳｎＯＳｎＲ１Ｒ１Ｃｌ）为 催 化 剂，用 量
为０．５％，在１００℃反应２ｈ可以得到９０％左右的
甘油碳酸酯收率，且产物无需进一步纯化就可以达

到很好的分离效果，并且催化剂可以回收利用，此

外，研究发现，在催化过程中催化剂以二聚体结构

发挥作用（Ｓｃｈｅｍｅ１２）．

图式１２ＣｌＲＲＳｎＯＳｎＲ１Ｒ１Ｃｌ二聚体结构

Ｓｃｈｅｍｅ１２Ｄｉｍｅｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１，３Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｓｔａｎｎｏｘａｎｅｓ

　　２０１０年，Ｔａｋａｇａｋｉ等［４５］利用高比表面积的镁

铝滑石碱性催化剂催化二烷基碳酸酯与甘油反应合

成甘油碳酸酯，不同的镁铝比率，对甘油碳酸酯的

影响很大，在甘油与碳酸二甲酯的反应中，当镁铝

量比值为 ５时，效果最好，达到 ９９％的甘油碳酸
酯收率．相比之下，碳酸二乙酯的反应活性较低，在

相对苛刻的反应条件下，收率只能达到 ７７％．此
外，他们还运用其它的多相和均相碱性催化剂催化

此反应，分别采用了氧化钙、氧化镁、氢氧化镁、

氧化铝、碳酸氢钠、氢氧化钠等，结果发现均相催

化剂氢氧化钠和碳酸氢钠可以达到１００％的甘油碳
酸酯收率，而其它多相催化剂的效果较差．

华中科技大学白荣献等［４６］申请了负载型氟化

钾金属氧化物／羟基磷灰石（ＫＦＭＯｘ／ＨＡＰ）催化甘
油和碳酸二甲酯的发明专利，在 ＫＦＭＯｘ／ＨＡＰ组
成中，氟化钾（ＫＦ）的重量百分比为１％ ～５０％，金
属氧化物（ＭＯｘ）的重量百分比为１％ ～２０％，其余
为羟基磷灰石 （ＨＡＰ），所述的金属氧化物可以是
ＺｒＯ２、Ｌａ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＺｎＯ或 ＭｇＯ．他们发明
的催化剂具有催化活性高、易于分离回收、环境友

好等特点．
碳酸二甲酯与甘油反应合成甘油碳酸酯的研究

最多，如表１所示．直链碳酸酯，尤其是碳酸二甲酯
作为羰基化试剂与甘油发生酯交换反应生成甘油碳

酸酯的过程条件温和，催化剂选择范围广，常见的碱

性催化剂都可以催化此反应，但是由于碳酸二甲酯

自身的反应活性较高，容易有其它衍生物的生成．此
外，由于碳酸二甲酯与甘油碳酸酯的物理性质有些

相近，产物分离困难也是此反应的缺点之一．

表１碳酸二甲酯与甘油的反应
Ｔａｂｌｅ１ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＤＭＣａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔ（℃） ｔ（ｈ） Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ（％） Ｒｅｆ．
Ｋ２ＣＯ３ ７０ ３ ＿ ９７ ［３４］

Ｓｏｄｉｕｍｍｅｔｈｙｌａｔｅ １１０ ３ ＿ １００ ［３５］

ＣａｎｄｉｄａａｎｔａｒｃｔｉｃａｌｉｐａｓｅＢ ７０ １０～２４ ｔｅｒｔｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌ １００ ［３７］

ＣａｎｄｉｄａＡｎｔａｒｃｔｉｃＢ ６０ ２３ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ４５ ［３８］

ＣａＯ ９５ １ － ９５ ［４０］
ＣａＯ／ＺｒＯ２ ８０ ２１ － ９２．２ ［４１］

ＣａＯＰｂＯ ８５ １．５ － ９７．８ ［４２］

１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ２ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ７４ ０．５ － １００ ［４３］

１，３ｄｉｃｈｌｏｒｏ１，１，３，３ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌｄｉｓｔａｎｎｏｘａｎｅ １００ ２ － ９９ ［４４］

ＭｇＡｌｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ １００ ２ Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ ９９ ［４５］
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１．３．２环状碳酸酯合成法　　近年来，人们开发出
了甘油和环状碳酸酯，尤其是碳酸乙烯酯（ＥＣ），发
生酯交换反应合成甘油碳酸酯的新工艺路线

（Ｓｃｈｅｍｅ１３），由于环状碳酸酯很容易通过二氧化
碳和环氧化合物的环加成反应获得，同时反应中联

产重要聚酯原料１，２二元醇，因此该路线成为人们
合成甘油碳酸酯的首选．

图式１３甘油与碳酸乙烯酯反应合成甘油碳酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ１３ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＥＣａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌ

　　早在１９５９年，Ｂｅｌｌ等［４７］人曾利用碳酸氢钠催

化ＥＣ与甘油合成甘油碳酸酯，在１３０℃得到８１％
的产率．Ｚｅｐｈｉｒｉｎ等［４８］利用沸石为催化剂、乙二醇

为溶剂反应得到８８％的甘油碳酸酯收率．
　　Ｖｉｅｖｉｌｌｅ等人［４９］在超临界二氧化碳下利用分子

筛和离子交换树脂催化该反应，研究表明，ＥＣ可
以完全溶解在超临界二氧化碳中，两者的相互作用

能促进甘油转化为甘油碳酸酯．温度和压力对反应
都有很大的影响，在 ４０℃、１０ＭＰａ时产率只
有１．３％，当升高到 ７３℃、１３ＭＰａ时产率达到
４．７％．产率差别的原因在于低温低压下甘油的溶
解性差，反应物不能很好的混合均匀．如果温度过
高，则会引起ＥＣ副反应的发生．通过对不同分子
筛或树脂的催化效果比较，发现碱性分子筛的催化

效果最好，并且分子筛的形状、不同的 Ｓｉ／Ａｌ比及
反应底物在催化剂活性中心的分散度都对反应有一

定的影响，但总体来说该反应的转化率不高．
Ｃｏｒｍａ等［５０］考察了甘油与 ＥＣ为底物的反应，

发现碱性较强的铝钙混合氧化物的催化活性最高，

当催化剂的负载量为０．５％时，３５℃反应可以得到
８９％的甘油碳酸酯收率，催化剂第３次使用时收率
仍达到７２％．

从上可以得出，碳酸乙烯酯和甘油反应多采用

碱性催化剂，不仅可以在温和条件反应下得到甘油

碳酸酯，也可以联产乙二醇，乙二醇在工业生产中

有广泛的应用，因此此反应是附加值较高的化学反

应，但是该反应也存在着产物难分离和有副产物产

生的问题，所以越来越多地采用多相催化剂催化此

反应．

１．４氨酯法
氨酯法主要是指尿素与甘油的反应，它们直接

反应生成甘油碳酸酯（Ｓｃｈｅｍｅ１４）．因尿素的活性
较强，且反应生成氨气，有利于产物的分离，所以

此反应体系研究的较多．

图式１４甘油与尿素反应合成甘油碳酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ１４Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍｕｒｅａａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌ

　　早在１９９６年，Ｍｏｕｌｏｕｌｏｕｎｇｕｉ等［４８］利用 ＭｇＳＯ４
作催化剂催化甘油和尿素的反应，在 １５０℃得
到８１％的甘油碳酸酯收率．
２００９年，ＡｒｅｓｔａＤｉｂｅｎｅｄｅｔｔｏ等［５１］采用 γＺｒＰ

（γＺｉｒｃｏｎｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅ）催化甘油和尿素反应合成
甘油碳酸酯，在１４０℃ 反应３ｈ伴随着２０Ｐａ的气
体压力，催化剂质量百分比为０．６％～１．５％时，产
率可以达到８０％，并且催化剂容易回收且可以重复
使用．

Ｃｌｉｍｅｎｔ等［５０］利用水滑石催化甘油和尿素反

应，并提出了催化剂中的酸性部分活化尿素的羰

基，而碱性部分活化甘油（Ｓｃｈｅｍｅ１５）的催化机理．

图式１５金属氧化物中酸碱对的作用
Ｓｃｈｅｍｅ１５Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆａｃｉｄｂａｓｅｐａｉｒｓｉｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ

　　浙江华诺化工有限公司［５２］申请了含锌羟基磷

灰石（Ｃａ１０ｘＺｎｘ（ＰＯ４）６（ＯＨ）２，含锌羟基磷灰石的
含锌量为０．００１～５ｍｍｏｌ／ｇ）催化甘油和尿素反应
的专利，反应条件为：脱水温度８５℃，真空度０．１３
ＫＰａ，反应１０ｈ．我们的发明生产成本低廉，催化
剂可以回收循环利用，生产过程对环境友好．

卡迪夫公司［５３］申请了贵金属作为催化剂催化尿

素和甘油的反应．他们利用金、钯、银、镓或铂等重
金属添加到其它氧化物组成催化剂，如金和氧化镁

的质量百分比为２．５％时，达到很好的催化效果．
ＲｕｂｉｏＭａｒｃｏｓ等［５４］制备出一种催化尿素和甘
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油的反应的复合催化剂：Ｃｏ３Ｏ４／ＺｎＯ并对催化剂进
行了详细的表征，实验发现，此催化剂有很好的反

应活性，在１４０℃下反应４ｈ，可以达到６９％的产
率和１００％的选择性．此外他们还对催化机理进行
了描述（Ｓｃｈｅｍｅ１６）．他们认为甘油中间和端位的
羟基在催化剂作用下进攻尿素的羰基碳，经过脱除

氨气关环反应生成甘油碳酸酯，并且解释了反应中

容易生成副产物Ｃ和Ｄ的反应机理．

图式１６甘油和尿素反应机理
Ｓｃｈｅｍｅ１６Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄｕｒｅａ

　　花王公司［５５］申请了利用甘油碳酸酯合成缩水

甘油的专利，其中甘油碳酸酯是由甘油和尿素在路

易斯酸的催化下合成的，他们采用的催化剂是硫酸

锌、硫酸锰或硫酸镁．
Ｄｉｂｅｎｅｄｅｔｔｏ等［３２］利用多相催化剂ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３、

ＣｅＯ２／Ｎｂ２Ｏ５在１．８ＭＰａ、１６０℃催化ＣＯ２与甘油合
成甘油碳酸酯，同时还利用它催化了甘油与尿素的

反应，活性明显高于与二氧化碳的反应．
２０１２年，河北工业大学的郭爽等［５６］利用硫酸

锌催化甘油与尿素的反应，并详细考察了催化剂的

结构和反应条件对对反应的影响，得出煅烧温度和

时间都对反应有一定的影响．
尿素作为羰基化试剂与甘油反应，反应条件温

和，且反应产率高，产物易分离，在工业研究中占

据比例最大，但该工艺虽然可以采用廉价的尿素，

反应中产生副产物氨气，不仅造成资源的浪费且对

环境不利，而且因生成气体，对反应装置和设备的

要求较高．

２缩水甘油为原料的合成方法
二氧化碳与环氧化合物生成环状碳酸酯是二氧

化碳利用的重要的化学反应之一［５７，５８］．环氧化合
物因结构的不稳定性，导致活性高，很容易与二氧

化碳反应生成环状碳酸酯［５９］．缩水甘油（ｇｌｙｃｉｄｏｌ）
是环氧化合物的一种［６０］，可以与二氧化碳反应生

成甘油碳酸酯（Ｓｃｈｅｍｅ１７）．

图式１７缩水甘油与二氧化碳反应生成甘油碳酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ１７ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｏｘｉｒａｎｅａｎｄＣａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｔｏｓｙｎｔｈｓｉｓｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｎｂｏｎａｔｅ

　　Ｒｏｋｉｃｋｉ等［６１］采用碱金属盐与冠醚类化合物体

系催化二氧化碳和缩水甘油反应合成甘油碳酸酯，

并且实验证明碳酸钾、１８冠醚的效果最好．
Ｍｏｒｉ等［６２］研究了含锌的羟基磷灰石在二甲氨

基吡啶中催化二氧化碳和缩水甘油反应合成甘油碳

酸酯．在二氧化碳压力为 １．０ＭＰａ，１００℃时反
应２４ｈ，最高产率可达９６％．
２００８年，Ｍｉｃｈａｅｌ等［６３，６４］申请了二聚 ｓａｌｅｎ铝

化合物为催化剂，卤化物为共催化剂催化二氧化碳

和缩水甘油反应合成甘油碳酸酯的发明专利．他们
采用［Ａｌ（ｓａｌｅｎ）］２Ｏ、四丁基溴化铵在 ２５℃反
应３ｈ可以得到３６％的甘油碳酸酯收率．Ｍｅｌｅｎｄｅｚ
等［６５］将二聚ｓａｌｅｎ铝催化剂进行负载，达到了相对
好的回收利用效果．

Ｃｌｅｇｇ等［６６］也研究了ＳａｌｅｎＡｌ配合物催化合成
环状碳酸酯的反应．他们详细地表征了催化剂的特
征，并且证实了催化剂的可回收利用性．他们认为
该反应对于ｓａｌｅｎ铝、二氧化碳以及环氧化合物均
为一级反应，而对于助催化剂，如四丁基溴化铵为

二级反应．
Ｂｕｃｋｌｅｙ等［６７］在２０１１年提出了利用原电池的

方法催化环氧化合物与二氧化碳的反应．当缩水甘
油为底物时，在０．１ＭＰａ的二氧化碳压力，６０ｍＡ
的电流，采用铜为负极、镁为正极的原电池，在四

丁基溴化铵存在下、乙腈溶剂中，甘油碳酸酯的产

率为９０％．
从上可以看出，在缩水甘油与二氧化碳反应直

接生成甘油碳酸酯的反应中，采用最多的催化剂为

冠醚及 Ｓａｌｅｎ金属配合物，此类催化剂不仅能催化
缩水甘油与二氧化碳，对于其它环氧化合物形成环

状碳酸酯也适用．此反应产物只有甘油碳酸酯，分
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离比较容易，但是缩水甘油的价格相对昂贵，因

此，此反应的应用并不广泛．

３其它底物合成甘油碳酸酯
甘油碳酸酯还可以有其它途径获得，如，Ｒｏ

ｋｉｃｋｉ和Ｋｏｓｓｅｖ［６８，６９］分别利用碳酸钾、１８冠醚与季
铵盐、三级胺和１８冠醚等催化氯甲基环氧乙烷与
碳酸氢盐合成甘油碳酸酯的研究，其中季铵盐的催

化活性最高，最高可以达到７０％的甘油碳酸酯收率
（Ｓｃｈｅｍｅ１８）．

图式１８甘油与氯甲基环氧丙烷反应生成甘油碳酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ１８Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄ１ｃｈｌｏｒｏ２，
３ｅｐｏｘｙｐｒｏｐａｎｅｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｎｂｏｎａｔｅ

４总　结
甘油碳酸酯是多官能团的分子，可以参与多种

化学反应，是优良的化学中间体及反应溶剂．甘油
碳酸酯可以通过甘油与其它物质反应而得．其中甘
油是生物制柴油的副产品，其优良的性能及丰富的

来源使其作为绿色化工试剂的研究越来越多．由甘
油合成甘油碳酸酯有四类方法：光气法、羰化法、

酯交换法和氨酯法．光气法因光气有毒已经停止使
用．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，但是存在有毒

且存在安全隐患的缺点；二氧化碳羰化法是最环境

友好的反应，但是存在产率低，催化活性差的问

题；酯交换法包括直链碳酸酯和环状碳酸酯，其中

最典型的是碳酸二甲酯和碳酸乙烯酯．甘油与碳酸
二甲酯反应的条件最温和，但是存在选择性差，副

产物不易分离的问题；甘油与碳酸乙烯酯反应，除

生成甘油碳酸酯外，还联产乙二醇，工业价值最

高，但是此反应存在分离难度大的问题．甘油与尿
素的反应因分离较容易，工业应用最广，但因生成

氨气，对设备的要求较高．酯交换反应产率较高，
但产物分离方面还需继续深入工作．当以缩水甘油
为底物时，反应在 Ｓａｌｅｎ金属配合物的催化下温和
条件下进行，但是存在着缩水甘油难获取，成本高

的问题．因此，甘油碳酸酯的合成方法各有利弊，

综上所述，鉴于二氧化碳与甘油反应的环境友好和

碳酸乙烯酯与甘油反应联产乙二醇反应的经济效益

性，未来合成甘油碳酸酯的热点将在寻求高效催化

剂催化此两类反应上．
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ｇｌｙｃｅｒｏｌｔｏ ｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＰｄＣｌ２
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［３１］ＺｈａｏＹｉ（赵毅），ＨａｏＲｏｎｇｊｉｅ（郝荣杰），ＳｈｅｎＹａｎ
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ｌｙｓｔ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．，２０１０，１２：５７８－５８１
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［５２］ＬｉａｎｇＷｅｉ（梁 伟），ＹａｎｇＪｉａｎｈｏｎｇ（杨建洪），Ｓｈｅｎ
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