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CaO 和 MgO 差异催化酯交换反应机制 
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（1. 沈阳化工大学 特色资源化工与材料教育部重点实验室，辽宁 沈阳  110142；2. 新疆至创新材料有限

公司，新疆 石河子  832000） 

摘要：通过实验、密度泛函理论计算、Bader 电荷分析，系统研究了 MgO 和 CaO 差异催化环状碳酸酯、直链碳

酸酯、羧酸酯、草酸酯与多种醇，以及酯和酯之间的酯交换机制。结果表明，对于甲醇参与或者生成甲醇的反

应体系，CaO 会因活性中间体甲醇钙的形成而快速提升其催化活性，而 MgO 表面的电子势垒效应导致甲醇较难

失去质子与其结合生成甲醇镁活性物质，仅表现出本体催化特性。乙醇体系中因 MgO 吸附能（–0.44 eV）比 CaO

（–0.24 eV）大及其适宜强度的亲核性而表现出优异的催化性能。在多元醇参与的酯交换反应中，CaO 较大的

吸附能及较强的碱性致使其表现出更加出色的催化活性，其过强的碱性致使反应后期的环状碳酸酯与醇发生开

环反应，导致目标产物收率因副产物的产生而有所降低。对于 MgO 和 CaO 催化的直链碳酸酯之间、草酸酯之

间以及高黏度醇参与的酯交换反应过程，具有较大比表面积及适当碱强度的 MgO 比 CaO 表现出更加匹配酯酯

交换的催化性能。与羧酸酯相比，环状碳酸酯结构存在环张力，直链碳酸酯羰基因存在两侧烷基而吸电性更强，

因而具有较强碱性位点的 CaO 比 MgO 表现出更好的对羧酸酯的酯交换催化活性。 
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Insights into the difference of transesterification reactions  
catalyzed by CaO and MgO 
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Abstract: A systematic investigation was carried out on the transesterification mechanisms of various 

cyclic carbonates, linear carbonates, carboxylic esters and oxalates with multiple alcohols as well as 

between esters and esters, catalyzed by MgO and CaO, through a combination of extensive experiments, 

density functional theory calculation, and Bader charge analysis. The results showed that for reaction 

systems involving methanol participation or methanol production, CaO could rapidly enhance its catalytic 

activity due to the formation of the active intermediate calcium methoxide, while the electron barrier effect 

on the surface of MgO made it difficult for methanol to lose a proton and combine with it to form 

magnesium methoxide active species, only exhibiting bulk catalytic characteristics. In the transesterification 

system involving ethanol, MgO showed excellent catalytic performance due to its larger adsorption energy 

(–0.44 eV) than CaO (–0.24 eV) and its appropriate nucleophilicity. In the transesterification reactions 

involving polyols, CaO exhibited more outstanding catalytic activity than MgO thanks to its larger 

adsorption energy and stronger basicity. Meanwhile, the excessively strong basicity of CaO led to the 

ring-opening reaction of cyclic carbonates with alcohols in the later stage of the reaction, resulting in a 

催化与分离提纯技术 
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decrease in the target-product yield due to the formation of by-products. For the transesterification processes 

between linear carbonates, oxalates, as well as high-viscosity alcohols containing reactions catalyzed by 

MgO and CaO, MgO with a larger specific surface area and appropriate basic strength showed more 

suitable catalytic performance for ester-ester transesterification than CaO. Compared with carboxylic esters, 

the cyclic carbonate structure had ring strain, and the carbonyl group of linear carbonates had stronger 

electron-withdrawing ability because of the presence of alkyl groups on both sides. Therefore, CaO with 

stronger basic sites showed better catalytic activity for the transesterification of carboxylic esters than MgO. 

Key words: CaO; MgO; catalysis differentiation; ester exchange; reaction mechanism; theoretical 

calculation; catalysis technology 

酯交换反应广泛应用于合成各种酯类精细化学

品，如碳酸二甲酯（DMC）、碳酸二乙酯（DEC）、

碳酸乙烯酯（EC）、碳酸丙烯酯（PC）、甘油碳酸酯

（GC）和甲基丙烯酸酯等[1-5]。目前，用于酯交换

反应的催化剂主要包括均相酸/碱催化剂、固体酸/

碱催化剂、酶催化剂[6-11]。其中，均相碱催化剂容

易与体系中游离脂肪酸或 H2O 反应，导致催化剂催

化效率降低，甚至失活[12-13]。此外，均相反应体系

的产品和催化剂分离比较困难。因此，固体非均相

催化剂开发受到了广泛关注。 

固体碱催化剂来源广泛，在催化酯交换反应领

域显示出良好的可重复使用性能[14-15]。目前，用于

酯交换反应的固体碱催化剂包括水滑石、阴离子交

换树脂[16-18]、ⅠA 金属负载催化剂和ⅡA 金属氧化

物等。其中，以 CaO 和 MgO 为代表的碱土金属氧

化物为酯交换反应的催化剂在催化反应过程中可能

会转化为含 Ca 或 Mg 的活性中间体[19-21]。然而，关

于 CaO 和 MgO 催化的酯交换反应过程中活性中心

的鉴定仍然存在较大争议。SIMANJUNTAK 等 [19]

研究了 CaO 在甘油酯交换反应中的催化机制，他们

认为 CaO 可以与甘油形成催化活性物种甘油钙，然

后甘油钙催化甘油与 DMC 反应形成一个中间产物，

并最终催化得到甘油碳酸酯。LIU 等[20]研究表明，

CaO 催化剂表面的 O2–首先形成 OH–基团，然后 OH–

与甲醇的 H+反应形成高活性甲氧基阴离子，并参与

大豆油和甲醇的酯交换反应。HATTORI 等[21]研究了

不同固体碱催化的乙酸乙酯和不同醇之间的酯交换

反应，他们认为醇可以吸附在 MgO 催化剂的表面

上，伴随着 R—O–和 H+的生成，随后 R—O–基团攻

击酯的羰基碳，产生新的酯和醇。可见，上述研究

根据特定酯交换反应提出了各自催化原理，CaO 和

MgO 催化酯交换反应的催化机制仍然存在不统一

性。因此，从多个方面系统研究 CaO 和 MgO 催化

系列酯交换的反应机制具有重要意义。 

本研究拟通过设计和比较 CaO 和 MgO 催化系

列不同酯交换反应性能，重点研究环状碳酸酯、直

链碳酸酯、羧酸酯、草酸酯与甲醇（MeOH）、乙醇

（EtOH）、乙二醇（EG）、正丁醇（n-BuOH）等之

间的酯交换反应，阐明 CaO 和 MgO 催化的酯交换

反应的差异性和规律性。借助密度泛函理论（DFT）

计算和 Bader 电荷分析，揭示不同醇在催化剂表面

吸附和活化行为，解释催化剂的差异催化性原理。 

1  实验部分 

1.1  药品与仪器 

CaCO3、MgCO3，工业品，1,2-丙二醇（PG）、

丙三醇（GlOH）、DMC、PC、DEC、碳酸甲乙酯

（EMC）、GC、乙酸甲酯（MA），分析纯，天津市

大茂化学试剂厂；n-BuOH、EtOH、MeOH、乙酸乙

酯（EA），分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；

碳酸二丁酯（DBC）、草酸甲乙酯（EMO）、草酸二

乙酯（DEO），分析纯，上海麦克林生化科技股份有

限公司；丁酸甲酯（MB）、丁酸乙酯（EB），分析

纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；EG，分析

纯，天津市恒兴化学试剂制造有限公司；EC，分析

纯，胜华新材料集团股份有限公司；草酸二甲酯

（DMO），分析纯，新疆天业股份有限公司。 

GC-2010 Pro 气相色谱仪、IRTracer-100 型傅里

叶变换红外光谱仪（FTIR）、Model Axis Supra+X 型

X 射线光电子能谱仪（XPS），日本岛津公司；

D8-ADVANCE 型 X 射线多晶衍射分析仪（XRD），

德国 Bruker AXS 公司；SM-IT800 型场发射扫描电

子显微镜（SEM），日本电子株式会社；Autosorb iQ 

Statio 型物理吸附分析仪，美国康塔仪器公司；

Autochem 2920 型化学吸附分析仪，美国麦克仪器

公司。 

1.2  催化剂的制备 

采用煅烧碳酸盐前驱体法分别合成了 CaO 和

MgO 催化剂。具体步骤如下：将 10 g CaCO3 置于马

弗炉中，之后以 10 ℃/min 的升温速率加热至 900 

℃并保持 4 h（空气气氛）；将样品自然冷却至室温

并研磨造粒（150~200 目），得到 CaO 催化剂。MgO

催化剂制备与合成 CaO 样品条件基本一致，只需调

节 MgCO3 的煅烧温度为 550 ℃。 
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1.3  结构表征与性能测试 

FTIR 测试：将催化剂和光谱级 KBr 按质量比

1∶100 均匀混合并压片制样，在仪器分辨率为 4 

cm–1 条件下进行 4000~400 cm–1 范围的 FTIR 测试。

XRD 测试：Cu Kα射线光源（λ=0.154 nm），扫描范

围 5°~70°，扫描速率 5 (°)/min。SEM 测试：在工作

电压为 10 kV 下扫描记录样品微观形貌。N2 物理吸

附-脱附测试：样品首先在 200 ℃真空预处理 1 h，

之后在–196 ℃下进行 N2在催化剂上物理吸附-脱附

测试，获得催化剂的比表面积和孔径分布信息。XPS

测试：在 Al Kα作为射线源、腔体压力 8×10–9 Pa，

入射角 30°的测试条件下，对样品进行室温 XPS 测

试。TGA 测试：将盛有 10 mg 催化剂的坩埚在 N2

气流中（50 mL/min）以 10 ℃/min 的升温速率加热

至目标温度，同时用热导检测器（TCD）记录升温

过程质量变化信号。 

1.4  催化活性评价 

分别评价了 CaO和MgO催化的多种酯与酯和酯

与醇的酯交换反应。以 DMC 和 EtOH 酯交换反应为

例，将物质的量比为 1∶10 的 DMC（0.05 mol）和

EtOH 在 250 mL 烧瓶中混合均匀，并加热至反应温

度（表 1）。其中，表 1 中酯类反应原料添加量均为

0.05 mol。随后将定量（占 DMC 物质的量 5%）的

催化剂 CaO 或 MgO 加入到烧瓶中，并持续搅拌不同

时间后取样，并于配备 HP-FFAP 色谱柱的气相色谱

仪定量分析。 
 

表 1  反应原料物质的量比及共沸温度 
Table 1  Molar ratio of reaction materials and azeotrope 

temperature 

反应原料 n(酯)∶n(醇或酯) 反应温度/℃ 

EC/MeOH 1∶10 68 

PC/MeOH 1∶10 68 

EC/EtOH 1∶10 82 

EC/n-BuOH 1∶10 122 

DEC/MeOH 1∶10 78 

DMC/EtOH 1∶10 68 

DMC/n-BuOH 1∶10 110 

DMC/DEC 1∶1 104 

DMC/EG 1∶10 118 

DMC/PG 1∶10 140 

DMC/GlOH 1∶10 130 

DEC/EG 1∶10 130 

DMO/EtOH 1∶10 74 

DEO/MeOH 1∶10 68 

DMO/DEO 1∶1 178 

MA/EtOH 1∶10 74 

EA/MeOH 1∶10 64 

MB/EtOH 1∶10 80 

EB/MeOH 1∶10 68 

根据式（1）~（4）计算 DMC 转化率（XDMC，

%）、EMC 和 DEC 的选择性（SEMC 和 SDEC，%）以

及 DEC 收率（YDEC，%）： 

  
DMC DEC EMC

DMC DEC EMC

/% ( ) /

( ) 100

X n n

n n n

 
  

 （1） 

  DEC DEC DEC EMC/% / ( ) 100S n n n    （2） 

  EMC EMC DEC EMC/% / ( ) 100S n n n     （3） 

  DEC DMC DEC/% 100Y X S    （4） 

根据式（5）计算反应 30 min 的转化频率

（TOF，h–1）值：  

  DEC EMC Cat.TOF /( ) ( )n n n t    （5） 

式中：nDMC、nDEC、nEMC 分别为反应后烧瓶内 DMC、

DEC 和 EMC 物质的量，mol；nCat.为催化剂物质的

量，mol；t 为反应时间，h。 

1.5  计算方法与模型 

DFT 计算采用维也纳从头算模拟软件包（VASP）

完成[22-23]。核心电子采用投影缀加波（PAW）赝势

处理，交换关联泛函使用 Perdew-Burke-Ernzerhof

（PBE）泛函的广义梯度近似（GGA）进行描述。

范德华相互作用通过 DFT-D3 方法进行校正[24]。平

面波截断能设置为 450 eV，计算中采用 2×2×1 

Monkhorst-Pack k 点网格。几何弛豫的收敛标准设

定为 0.02 eV/Å，其中，1 Å=0.1 nm。此外，本研究

构建了四层 CaO（001）和 MgO（001）面作为计算

模型（图 1），两层底部原子被固定，其余原子进行

弛豫，吸附能通过式（6）计算： 

  ads absorbate* absorbate *( )E E E E    （6） 

式中：Eads 代表吸附能，eV；Eabsorbate*代表吸附质与

催化剂表面的总能量，eV；Eabsorbate 代表吸附质能量，

eV；E*代表催化剂表面能量，eV。 
 

 
 

图 1  CaO(001)（a）和 MgO(001)（b）模型的俯视图和

前视图 
Fig. 1  Top views and front views of CaO(001) (a) and 

MgO(001) (b) models 
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2  结果与讨论 

2.1  催化剂物化性质表征 

CaO 和 MgO 的 SEM 结果如图 2 所示。由图 2a、

b 可见，CaO 表面呈不规则致密颗粒团聚结构，MgO

则呈现不规则片状松散结构。此外，根据 N2 吸附-

脱附结果（表 2），CaO 的平均孔径为 48.29 nm，总

孔体积为 0.16 cm3/g，比表面积为 13.12 m2/g。而 MgO

的平均孔径为 18.49 nm，总孔体积为 0.54 cm3/g，比

表面积为 116.90 m2/g，可见催化剂微观结构和堆积

方式对其孔结构和比表面积具有显著影响。CaO 和

MgO 催化剂的 XRD 谱图如图 2c 所示。由图 2c 可

见，CaO 样品在 2θ=34°、37°、54°、64°和 67°处出

现的衍射峰是结晶性良好的 CaO 特征（JCPDS No. 

82-1690）[25]，并伴随微弱的 Ca(OH)2 衍射峰。MgO

样品在 2θ=36°、42°和 62°处出现了结晶良好的 MgO

特征衍射峰（JCPDS No. 77-2179）及极其微量的

Mg(OH)2 特征衍射峰。由图 2d 可见，制备的 CaO

和 MgO 的 FTIR 谱图中位于 3644 和 3700 cm–1 处

的特征吸收峰为水分子或者氢氧化物中羟基的伸

缩振动[26]，这与 XRD 结果一致。图 2e 为 CaO 和

MgO 的 XPS 谱图，检测出了相应的 Mg、Ca 和 O

物种信号。 
 

 
 

图 2  CaO（a）和 MgO（b）的 SEM 图；CaO 和 MgO

的 XRD 谱图（c）、FTIR 谱图（d）、XPS 谱图（e）

和 CO2-TPD 谱图（f） 
Fig. 2  SEM images of CaO (a) and MgO (b); XRD patterns 

(c), FTIR spectra (d), XPS spectra (e) and CO2-TPD 
profiles (f) of CaO and MgO 

 
由图 2e 可见，对于 CaO，530 eV 处较强的特

征峰归属于晶格氧 O 1s 信号；位于 350、430 eV

处的 Ca 2p、Ca 2s 信号峰分别来源于 Ca—O 和

Ca—OH 结构。在 MgO 的 XPS 谱中[27]，位于 530、

550 和 970 eV 处的结合能分别为来源于 MgO 的 O 1s、

O loss（氧损失）和 O KLL（氧 KLL 俄歇电子）信

号，且强烈的 O 1s 信号[28]表明样品中 MgO 结构占

据主导地位。在 50、95、300 eV 处的结合能分别

归属于 MgO 中 Mg 2p、Mg 2s 和 Mg KLL。 

图 2f 为 CaO 和 MgO 样品的 CO2-TPD 谱图。

由图 2f 可见，CaO 样品的 CO2 主要脱附温度位于

300~500 ℃，而 MgO 样品的 CO2 主要脱附温度位

于 300~800 ℃，表明了后者宽泛的碱性。此外，经

计算（表 2），CaO 样品的碱量（2.33 mmol/g）要高

于 MgO 样品（1.63 mmol/g）。 

 
表 2  CaO 和 MgO 的物化特性 

Table 2  Physicochemical properties of CaO and MgO 

样品
平均孔径/

nm 
总孔体积/ 

(cm3/g) 
比表面积/ 

(m2/g) 
碱含量/
(mmol/g)

CaO 48.29 0.16 13.12 2.33 

MgO 18.49 0.54 116.90 1.63 
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2.2  CaO 和 MgO 差异催化酯交换反应性能 

2.2.1  环状碳酸酯与 C1、C2 和 C4 正构醇酯交换反应 

EC 与 MeOH、PC 与 MeOH、EC 与 EtOH 和

EC 与 n-BuOH 酯交换反应结果见图 3 和表 3。 

 

 
 

图 3  EC 与 MeOH（a）、PC 与 MeOH（b）、EC 与 EtOH

（c）和 EC 与 n-BuOH（d）酯交换反应结果 

Fig. 3  Results of transesterification of EC with MeOH (a), 
PC with MeOH (b), EC with EtOH (c), and EC with 
n-BuOH (d) 

表 3  CaO 和 MgO 催化不同反应 30 min 时的 TOF 值 
Table 3  TOF values in different reactions catalyzed by CaO 

and MgO for 30 min 

TOF 值/h–1 
反应物 

CaO MgO 

EC/MeOH 34.25 7.41 

PC/MeOH 30.08 3.63 

EC/EtOH 0.06 0.49 

EC/n-BuOH 0.24 1.03 

DEC/MeOH 6.50 0.20 

DMC/EtOH 0.01 0.05 

DMC/n-BuOH 0.17 0.73 

DMC/DEC 0.10 11.60 

DMC/EG 39.97 29.14 

DMC/PG 34.48 27.60 

DMC/GlOH 20.08 21.12 

DEC/EG 33.76 25.77 

DMO/EtOH 0.19 8.63 

DEO/MeOH 23.56 21.24 

DMO/DEO 0.62 0.94 

MA/EtOH 0.84 4.81 

EA/MeOH 36.22 10.66 

MB/EtOH 0.43 0.72 

EB/MeOH 14.33 0.34 

 

由图 3a 可见，CaO 催化的 EC 与 MeOH 酯交换

反应仅 5 min 的 EC 转化率可达到 80.50%，DMC 选

择性和收率分别达到 98.49%和 79.69%。此外，CaO

催化反应 30 min 对应的 TOF 值为 34.25 h–1（表 3）。

MgO 催化的 EC 转化率、DMC 选择性和收率均随着

反应时间的延长缓慢提升。反应 30 min 时 EC 转化

率仅为 38.03%，DMC 选择性和收率分别仅达到

47.22%和 17.96%，对应 TOF 值也仅为 7.41 h–1（表

3）。即使反应达到 120 min，MgO 催化的 DMC 收

率仍远低于对应 CaO 收率。因此，CaO 催化 EC 与

MeOH 正向酯交换效率远高于 MgO。 

由图 3b 可见，CaO 催化 PC 与 MeOH 酯交换反

应仅 5 min 时，PC 的转化率可达 72.76%，DMC 选择

性和收率分别达到 99.19%和 72.58%。CaO 催化反应

进行 30 min 时对应的 TOF 值达到 30.08 h–1（表 3）。

MgO 催化的 PC 转化率、DMC 选择性和收率均随着

反应时间的延长而缓慢提升。反应 30 min 时 PC 转

化率、DMC 选择性和收率分别仅为 16.97%、41.48%

和 7.03%，对应的 TOF 值仅为 3.63 h–1。即使反应

120 min 的 DMC 收率仍较低。因此，CaO 催化 PC

与 MeOH 正向酯交换的能力远远高于 MgO 催化剂。

可见，无论是 EC 还是 PC 与 MeOH 的酯交换反应，

具备丰富碱性位点的 CaO 表现出优异的催化性能

（表 2）。此外，MgO 和 CaO 催化的 EC 与 MeOH
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反应活性高于 PC 与 MeOH 反应活性，这是由于 PC

结构中的—CH3 降低了 C—O 键中电子离域，且具

有较大空间位阻。 

由图 3c 可见，CaO 催化 EC 与 EtOH 酯交换反

应 30 min 时，EC 转化率、DEC 选择性和收率分别

为 26.83%、1.46%和 0.39%，对应 TOF 值仅为 0.06 h–1

（表 3）。催化效率远低于 CaO 催化 EC 与 MeOH 酯

交换反应。MgO 催化该反应 30 min 时，EC 转化率

已达到 58.93%，DEC 选择性和收率分别达到 15.10%

和 10.10%，对应 TOF 值为 0.49 h–1（表 3），但仍远

低于 MgO 催化 EC 与 MeOH 酯交换的效率，相差约

15 倍（7.41/0.49=15.12）。可见，MgO 和 CaO 催化

的 EC 与 MeOH 酯交换效率均高于 EtOH，这是由于，

EtOH 活化为乙氧基较 MeOH 活化为甲氧基困难。

此外，CaO 与 MgO 催化 EC 分别与 MeOH 和 EtOH

的酯交换效率相反，这种现象有待进一步研究。 

由图 3d 可见，CaO 和 MgO 催化 EC 和 n-BuOH

酯交换反应 30 min 时，DBC 收率分别为 2.34%和

13.67%，对应的 TOF 值为 0.24 h–1 和 1.03 h–1。当

CaO 催化的反应进行至 90 min 时，EC 转化率、DBC

选 择 性 和 收 率 显 著 提 升 至 72.37% 、 87.34% 和

75.02%，催化效果优于 MgO。综上，MgO 催化 EC

与 EtOH 和 n-BuOH 的酯交换反应初期性能均优于

CaO，但后者后期活性较优，这可能与 MgO 适当强

度的碱性位点及 CaO 存在前期活化过程有关。 

2.2.2  直链碳酸酯与 C1、C2、C4 正构醇和直链碳

酸酯酯交换反应 

DEC 与 MeOH、DMC 与 EtOH、DMC 与 n-BuOH、

DMC 与 DEC 酯交换反应结果见图 4 和表 3。 

由图 4a 可知，当 CaO 催化 DEC 与 MeOH 进行

酯交换反应 30 min 时，DEC 转化率、DMC 选择性

和收率分别可达 57.28%、28.46%和 16.30%，对应

TOF 值为 6.50 h–1（表 3）。反应至 90 min 时，DMC

收率显著提升至 52.85%。当反应时间延长至 270 min

时，DEC 转化率达到了 94.46%，DMC 选择性和收

率分别达到了 70.65%和 68.14%。DMC 收率增长由

快变慢，原因在于 CaO 催化 DEC 与 MeOH 进行酯

交换时存在活化过程，且该过程催化酯交换效率随

着反应时间的增加而提升。当 MgO 催化反应 30 min

时，DEC 转化率仅为 9.04%，DMC 选择性和收率分

别为 5.61%和 0.51%，对应 TOF 值仅为 0.20 h–1（表 3）。

随着反应时间的延长，DEC 转化率、DMC 选择性

和收率缓慢提升。反应达到 270 min 时，DMC 收率

为 11.06%，仍远低于该反应条件下 CaO 的催化效

率。综合比较，CaO 催化效率是 MgO 催化剂的 32

倍以上（6.50/0.20=32.50）。 

 
 

图 4  DEC 与 MeOH（a）、DMC 与 EtOH（b）、DMC 与

n-BuOH（c）、DMC 与 DEC（d）酯交换反应结果 
Fig. 4  Results of transesterification of DEC with MeOH 

(a), DMC with EtOH (b), DMC with n-BuOH (c), 
DMC with DEC (d) 

 

由图 4b可见，CaO和 MgO 催化的 DMC与 EtOH

酯交换反应对应的 DMC 转化率、DEC 选择性和收

率均随着反应时间的延长而缓慢提升，整体催化效

果较差。当 CaO 催化反应 30 min 时，DMC 转化率

仅为 1.28%，DEC 选择性和收率分别为 0.99%和
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0.02%，对应的 TOF 值仅为 0.01 h–1（表 3）。即使反

应进行到 600 min，DEC 收率也仅为 2.57%。MgO

催化反应 30 min 时，DMC 转化率为 8.82%，DEC

选择性和收率分别达到 1.33%和 0.12%，对应的 TOF

值为 0.05 h–1（表 3），催化效率约为 CaO 的 5 倍，

这与两者催化 DEC 与 MeOH 酯交换效率相反。综

合比较，CaO 和 MgO 催化 DEC 与 MeOH 酯交换的

能力是各自催化 DMC 与 EtOH 酯交换能力的 6500

倍（6.50/0.01=6500）和 4 倍（0.20/0.05=4），说明

DEC 与 MeOH 酯交换反应的活化能更低。 

由图 4c 可见，CaO 催化 DMC 与 n-BuOH 酯交

换反应 30 min 时，DBC 收率仅为 0.42%，对应 TOF

值为 0.17 h–1（表 3）。反应进行 150 min 时，DMC

收率仅为 1.07%，效率远低于 MgO。反应进行

270 min 时，DBC 收率显著提升至 23.28%，这是由

CaO 催化酯交换过程中存在催化剂活化阶段所致。

MgO 催化反应 30 min 时，DBC 的收率达到 1.83%，

对应 TOF 值为 0.73 h–1（表 3），且 DBC 的收率在持

续反应 270 min 过程中缓慢提升。综合比较，MgO

是 CaO 催化能力的 4 倍以上（0.73/0.17=4.29）。即

使 CaO 被活化后，MgO 催化活性仍然优于活性钙

物种。上述结果说明，MgO 催化同种直链碳酸酯

（DMC）与不同碳链长度的醇（EtOH 或 n-BuOH）

酯 交 换 反 应 效 率 均 高 于 CaO ， 且 两 者 催 化

DMC/EtOH 酯交换效率差异更为显著。 

由图 4d 可见，当 CaO 催化 DMC 与 DEC 两种

直链碳酸酯进行酯交换反应 30 min 时，EMC 的收

率仅为 0.24%，对应 TOF 值为 0.10 h–1（表 3）。反

应 90 min 时，EMC 收率为 8.37%，TOF 值为 1.16 h–1。

反应进行 270 min 时，EMC 收率仅达到 49.51%。当

MgO 为催化剂时，反应仅进行 30 min，EMC 收率

已达 29.04%，对应的 TOF 值为 11.60 h–1（表 3）。

当反应时间为 150 和 270 min 时，EMC 收率迅速达

到 70.88%和 72.70%。综合比较，MgO 是 CaO 催化

效率的 116 倍（11.60/0.10=116.00）。 

综上可知：（1）MgO 催化不同结构的直链碳

酸酯与醇酯交换时，随着反应时间的延长均展现

出较平稳的增长规律；（2）对于催化直链碳酸酯

与 MeOH 的酯交换反应，CaO 的催化效率优于

MgO 1~2 个数量级，且表现出明显被活化的现象；

（3）对于催化 EtOH 参与的直链碳酸酯酯交换反

应，CaO 的催化效率约为 MgO 的 20%；（4）对于

催化 n-BuOH 参与的直链碳酸酯酯交换反应，MgO

的催化效率优于 CaO，但 CaO 表现出被活化的现

象；（5）对于催化 DMC 和 DEC 共同参与的直链

碳酸酯酯交换反应，MgO 的催化效率优于 CaO 2

个数量级。  

2.2.3  直链碳酸酯与 C2、C3 醇反应生成环状碳酸酯 

DMC 与 EG、DMC 与 PG、DMC 与 GlOH、DEC

与 EG 反应生成环状碳酸酯的结果见图 5 和表 3。 
 

 
 

图 5  DMC 与 EG（a）、DMC 与 PG（b）、DMC 与 GlOH

（c）、DEC 与 EG（d）反应生成环状碳酸酯的结果 
Fig. 5  Results of reaction of DMC with EG (a), DMC with 

PG (b), DMC with GlOH (c), DEC with EG (d) to 
produce cyclic carbonates 

 

由图 5a 可见，CaO 催化 DMC 与 EG 酯交换反

应仅 30 min 时，DMC 转化率已达 99.98%，且 EC
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选择性和收率分别达到 99.33%和 99.93%，对应 TOF

值为 39.97 h–1（表 3）。然而，当反应进行 270 min

时，尽管 DMC 转化率>99%，但 EC 选择性和收率分

别降至 45.48%和 46.12%。同时，产物中检测到大量

副产物碳酸甲乙二醇酯（CH3OCOOCH2CH2OH）和碳

酸二乙二醇酯（HOCH2CH2OCOOCH2CH2OH）。可

以推测，CaO 能够在很短时间内催化 DMC 与 EG

发生成环酯交换反应生成 EC，并伴随少量直链碳酸

酯副产物碳酸甲乙二醇酯产生。由于体系中 EG 过

量，随后环状碳酸酯 EC 又与 EG 发生开环酯交换反

应，并随着反应时间的延长，EC 选择性和收率逐渐

降低，碳酸二乙二醇酯选择性和收率逐渐升高。MgO

催化反应 30 min 时的 EC 转化率为 88.05%，DMC

选择性和收率分别为 79.84%和 72.84%，对应 TOF

值为 29.14 h–1（表 3），催化效率略低于 CaO，但当

反应时间延长至 150 min 时，EC 选择性升至 98.30%，

此时 EC 收率达到 86.88%，仅生成极少量中间产物

碳酸甲乙二醇酯，且 EC 选择性和收率在之后的

270 min 反应时间内基本保持不变，也没有检测到碳

酸二乙二醇酯。可以认为，MgO 仅能促进 DMC 和

EG 生成环状碳酸酯 EC，而并不能够克服 EC 与 EG

继续开环反应的活化能。综上，CaO 能迅速催化反

应的发生，并且能够使 EC 进一步发生开环生成直

链碳酸酯。MgO 能够迅速催化生成 EC，但并不会

使 EC 发生开环而产生直链碳酸酯。综合比较，CaO

催化效率是 MgO 的 1.37 倍（39.97/29.14=1.37）。 

由图 5b 可见，CaO 催化反应仅 30 min 时，DMC

转化率已达到 95.02%，PC 选择性和收率分别为 90.58%

和 86.20%，对应 TOF 值为 34.48 h–1（表 3）。值得

注意，在反应温度升高 22 ℃的条件下，DMC 与 PG

反应的 TOF 值仍略低于 CaO 催化 DMC 和 EG 成环

时的 TOF 值（39.97 h–1），说明具有较大空间位阻的

PG 发生环加成反应活化能比 EG 更高。当反应时间延

长至 150 min 时，DMC 转化率、PC 选择性和收率略

有提升，分别达到 99.74%、94.54%和 94.29%。继续

延长反应时间至 210 和 270 min，虽然 DMC 的转化率

仍>99%，但 PC 选择性和收率缓慢持续降低。产物中

检测到的大量副产物 CH3OCOOCHCH3CH2OH 和碳酸

二丙二醇酯（HOCH2CHCH3OCOOCHCH3CH2OH），

说明 PC 与过量 PG 发生开环酯交换反应生成直链碳

酸酯，但效率远低于 EC 开环。因此，可以认为，

CaO 能够催化 DMC 与 PG 在短时间内发生成环酯交

换反应生成 PC，但比生成 EC 的效率略低，且伴随

少量直链碳酸酯副产物 CH3OCOOCHCH3CH2OH 的

产生。随后，环状碳酸酯 PC 又与体系中过量 PG 发

生开环酯交换反应。当 MgO 催化反应 30 min 时，DMC

转化率达到 70.94%，PC 选择性和收率分别为 96.26%

和 68.99%，对应的 TOF 值为 27.60 h–1 （表 3），催化效

率略低于 CaO。当反应时间延长至 150 min 时，PC 收

率（96.32%）超越了CaO 催化对应的PC 收率（94.29%）。

继续延长反应时间，PC 收率缓慢提升，且产物中没有

检测到碳酸二丙二醇酯，说明 MgO 只能促进 DMC

和 PG 发生成环反应，而并不能克服 PC 与 PG 开环

反应的活化能，发生开环酯交换反应。综上，CaO

能够迅速催化 DMC 与 PG 进行酯交换反应，并且能

够使 PC 进一步发生开环生成直链碳酸酯。MgO 虽

然能够较迅速促使反应发生，生成 PC，但并不会使

PC 发生开环。由图 5a 和 b 可知，MgO 催化的 DMC

与二元醇 EG 和 PG 酯交换反应中，均不能够使环

状碳酸酯进一步发生开环反应。CaO 可以使产物与

EG 和 PG 发生开环反应，且 PG 导致的开环效率明

显比 EG 差，这是由于，产物 PC 中含有 1 个—CH3，

降低了电子的离域，空间位阻增大，从而导致 PC

较 EC 开环所需活化能更高。 

由图 5c 可见，CaO 催化 DMC 与 GlOH 酯交换

反应 30 min 时，DMC 转化率达到 56.20%，GC 选

择性和收率分别为 89.32%和 50.20%，对应的 TOF

值为 20.08 h–1（表 3）。考虑到较高的反应温度以及

与 CaO 催化 DMC 和 EG 相比较低的 TOF 值，认为

DMC 与 GlOH 发生环加成反应活化能比 EG 更高。

随着反应时间延长至 270 min，DMC 转化率、GC

选择性和收率达到 66.63%、98.32%和 65.51%。反

应中未检测到副产物碳酸二甘油酯，说明 GC 不能

与过量 GlOH 发生开环酯交换反应。MgO 催化反应

30 min 时的 DMC 转化率达到 67.38%，GC 选择性

和收率分别为 78.40%和 52.83%，对应的 TOF 值为

21.12 h–1，其催化成环效率略高于 CaO（20.08 h–1），

反应 270 min 时的 DMC 转化率、GC 选择性和收率

分别达到 94.02%、91.73%和 86.24%，仍优于 CaO

催化效率。综上，CaO 和 MgO 催化 DMC 与 GlOH 进

行酯交换反应时，MgO 促进成环酯交换的能力略优于

CaO 催化剂。此外，CaO 和 MgO 均不能够促进环状

碳酸酯 GC 与过量 GlOH 发生开环酯交换反应，这是

由于，产物 GC 中含有的 1 个—CH2OH，降低了电子

的离域，使空间位阻增大，导致 GC 较 EC 和 PC 开环

时更加困难，所需活化能更高。 

由图 5d 可见，CaO 催化反应 30 min 时，DEC

转化率达到 98.42%，EC 选择性和收率分别达到

88.76%和 93.41%，对应 TOF 值为 33.76 h–1（表 3）。

TOF 值略低于 CaO 催化 DMC 和 EG 成环反应 TOF

值（39.97 h–1），但产物中已经发现碳酸二乙二醇酯

生成。当反应时间延长至 270 min 时，DEC 转化率

提升至 99.61%，但 EC 选择性和收率快速下降至

35.03%和 34.87%。在产物中检测到的碳酸乙二醇单
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乙酯（CH3CH2OCOOCH2CH2OH）和碳酸二乙二醇

酯，证明 CaO 能促进 EC 与过量 EG 发生开环酯交

换反应，生成直链碳酸酯。可见，CaO 能够催化 DEC

与 EG 在短时间内发生成环酯交换反应，生成 EC，

并伴随少量副产物产生。由于体系中 EG 过量，随

后环状碳酸酯 EC 又与 EG 发生开环酯交换反应，导

致 EC 选择性和收率逐渐降低，副产物碳酸二乙二

醇酯选择性和收率逐渐升高。MgO 催化反应 30 min

的 DEC 转化率为 69.83%，EC 选择性和收率分别为

90.49%和 64.43%，对应的 TOF 值为 25.77 h–1（表 3），

且催化效率低于 CaO，同时略低于 MgO 催化 DMC

和 EG 成环酯交换效率（29.14 h–1）。随着反应时间

的延长，DEC 转化率、EC 选择性和收率展现出随

着反应时间延长而快速提升的趋势。继续延长反应时

间，EC 收率保持稳定且缓慢提升，且产物中没有检测

到碳酸二乙二醇酯，说明 MgO 只能促进 DEC 和 EG

发生成环反应，而并不能克服 EC 与 EG 开环反应的

活化能，发生开环酯交换反应。综上，当直链碳酸酯

DEC 与 EG 反应时，CaO 能够迅速催化成环酯交换反

应发生，且能够促进 EC 进一步发生开环酯交换反应，

生成直链碳酸酯。MgO 虽然也能够较迅速促使 EC 生

成，但并不能促使 EC 发生开环反应而产生直链碳酸

酯。综合比较，CaO 催化 DEC 与 EG 正向酯交换的能

力约是 MgO 1.3 倍（33.76/25.77=1.31）。 

综上，（1）CaO 催化直链碳酸酯与 EG 和 PG

成环酯交换效率优于 MgO，但催化与 GlOH 成环酯

交换效率略低于 MgO，CaO 能够促使环状碳酸酯

EC 和 PC 继续与过量二元醇反应，生成直链碳酸酯，

开环速率受空间结构影响，但无法催化 GC 与过量

GlOH 发生开环酯交换反应；（2）MgO 催化直链碳

酸酯与二元 /三元醇成环酯交换反应收率随反应时

间的延长展现出较平稳的增长规律，但无法促使环

状碳酸酯发生开环酯交换反应。 

2.2.4  草酸酯与 MeOH、EtOH 或草酸酯反应 

DMO 与 EtOH、DEO 与 MeOH、DMO 与 DEO

酯交换反应结果见图 6 和表 3。 

由图 6a 可见，CaO 催化 DMO 与 EtOH 酯交换

反应 30 min 时，DMO 转化率达到 8.75%，DEO 选

择性达到 5.50%，但 DEO 收率仅为 0.48%，对应 TOF

值为 0.19 h–1（表 3）。反应 150 min 时的 DEO 收率

提升至 65.44%，对应 TOF 值为 5.24 h–1。反应 270 min

的 DMO 转化率达到 98.72%，DEO 选择性和收率分

别达到 74.86%和 73.90%。 

CaO 初始催化效率从极低到显著提升的过程表

明，其催化 DMO 与 EtOH 进行酯交换时有明显的活

化过程。 

 
 

图 6  DMO 与 EtOH（a）、DEO 与 MeOH（b）、DMO 与

DEO（c）酯交换反应结果 
Fig. 6  Results of transesterification of DMO with EtOH 

(a), DEO with MeOH (b), DMO with DEO (c) 
 

MgO 催化反应 30 min 时的 DMO 转化率达到

74.94%，DEO 选择性和收率分别达到 28.76%和

21.57%，对应 TOF 值为 8.63 h–1（表 3）。当反应时

间延长至 270 min 时，DMO 转化率、DEO 选择性和

收率逐渐提升，且与 CaO 催化效果相差不大。综合

比较，反应初期 CaO 催化效率远低于 MgO（8.63/ 

0.19=45.42），但 CaO 存在明显的活化过程，活化后

的催化效率比 MgO 高，而 MgO 始终保持稳定的催

化效率。 

由图 6b 可见，CaO 催化 DEO 与 MeOH 进行

酯交换反应仅 5 min 时，DEO 转化率即可达到

96.03%，DMO 选择性和收率分别为 61.08%和

58.73%，对应 TOF 值为 140.95 h–1。反应进行 30 min

时的 DEO 转化率为 96.11%，DMO 选择性和收率

分别为 61.32%和 58.90%，对应 TOF 值为 23.56 h–1
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（表 3），且催化效率是 CaO 催化 DMO 与 EtOH 酯

交换反应的 124 倍（23.56/0.19=124.00）。随着反应时

间的延长，DEO 转化率以及 DMO 选择性和收率保持

平稳提升。MgO 催化反应 5 min 的 DEO 转化率为

73.75%，DMO 选择性和收率分别达到 29.64%和

21.86%，对应 TOF 值为 52.46 h–1，远低于 CaO

（140.95/52.46=2.69）。反应 30 min 时的 DEO 转化率、

DMO选择性和收率平稳提升，对应TOF值为 21.24 h–1

（表 3），略低于 CaO 催化剂（23.56/21.24=1.11）。

该反应是 MgO 催化 DMO 与 EtOH 正向酯交换的能

力的 2 倍以上（21.24/8.63=2.46），说明 DEO 与 MeOH

反应的活化能更低。可见，MgO 和 CaO 催化 DEO

与 MeOH 酯交换效率均高于 EtOH，这是因为，EtOH

活化为乙氧基较 MeOH 活化为甲氧基困难。 

由图 6c 可见，CaO 催化 DMO 与 DEO 酯交换

反应 30 min 时的 EMO 收率仅为 1.56%，且 TOF 值

仅为 0.62 h–1（表 3）。反应 90 min 时的 EMO 收率

为 2.19%，TOF 值为 0.29 h–1。反应进行到 270 min

时的 EMO 收率仅达到 2.84%，对应 TOF 值为 0.13 h–1。

MgO 催化反应 30 min 的 EMO 收率达到 2.36%，对应

TOF 值为 0.94 h–1（表 3），略高于 CaO 催化剂

（0.94/0.62=1.52）。反应 150 和 270 min 时的 EMO 收

率分别仅达 4.48%和 5.19%，但略优于 CaO。综合比较，

MgO 催化效率是 CaO 的 1.5 倍以上。 

综上所述，（1）MgO 催化不同结构的草酸酯与

醇或酯酯交换时，随着反应时间的延长均展现出较

平稳的增长规律；（2）催化草酸酯与 MeOH 酯交换

反应时，CaO 展现出远优于 MgO 的催化效率；（3）

CaO 催化草酸酯与 EtOH 酯交换反应的效率先低于

MgO 后接近 MgO，表现出明显被活化的现象；（4）

CaO 和 MgO 催化草酸酯间反应的效率均较低，且

MgO 略优于 CaO，并随着反应的进行，其目标产物

收率缓慢提升，但 CaO 催化效率逐渐降低。 

2.2.5  羧酸酯与 C1、C2 醇酯交换反应 

羧酸酯与 C1、C2 醇酯交换反应结果见图 7 和

表 3。 

由图 7a 可见，CaO 催化 MA 与 EtOH 酯交换反

应 15 min 时，EA 收率仅为 0.72%。反应至 30、45、

60 min 时，EA 收率分别为 2.09%、10.81%和 47.06%，

且 TOF 值分别为 0.84（表 3）、2.88 和 9.41 h–1。此

外，EA 收率随着反应时间的延长仍快速提升。MgO

催化 MA 与 EtOH 反应 15 min 时，EA 收率达到

8.18%，对应 TOF 值为 6.54 h–1，且在反应前 45 min

的催化效率高于 CaO。反应 60 和 90 min 时的 EA

收率分别为 17.19%和 19.84%，低于 CaO 催化效率。

综合比较，反应初期 CaO 催化效率极低，但之后快

速提升并保持较高的催化效率。 

 
 

图 7  MA 与 EtOH（a）、EA 与 MeOH（b）、MB 与 EtOH

（c）、EB 与 MeOH（d）反应的产物收率 
Fig. 7  Product yield of reaction of MA with EtOH (a), EA 

with MeOH (b), MB with EtOH (c), EB with 
MeOH (d) 

 
MgO 催化效率虽然初期比 CaO 高，但 EA 收率

一直保持较低且平稳的增速。 

由图 7b 可见，CaO 催化 EA 与 MeOH 反应 5 min

时的MA收率达到了31.91%，对应TOF值为76.58 h–1，

远优于催化 MA 与 EtOH 酯交换反应效率。反应至

30 和 120 min 时，MA 收率增至 90.55%和 95.58%。
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MgO 催化 EA 与 MeOH 反应 5 min 时的 MA 收率达

到 9.70%，对应 TOF 值为 23.28 h–1，优于催化 MA

与 EtOH 酯交换反应效率（23.28/6.54=3.56）。反应

进行 30 min 时，MA 收率增至 26.65%，逆反应导

致 TOF 值降为 10.66 h–1（表 3），与 CaO 催化效率的

3 倍（36.22/10.66=3.39）（表 3）。综上，当反应体系

中存在大量 MeOH 时，CaO 反应初期展现出最高的

催化效率。而无论存在大量 EtOH 还是 MeOH 时，

MgO 反应初期均展现出较高的活性，随着时间的延

长，催化效率逐渐降低。 

由图 7c可见，CaO 催化 MB 与 EtOH 反应 30 min

时的 EB 收率仅为 1.08%，对应 TOF 值为 0.43 h–1

（表 3），约为 CaO 催化短链 MA 与 EtOH 酯交换效

率的 50%（0.43/0.84=51.2%）。EB 收率随着反应时间

的延长而快速提升。MgO 催化 MB 与 EtOH 反应

30 min 的 EB 收率为 1.79%，TOF 值为 0.72 h–1（表 3），

催化效率略优于 CaO。然而，当反应 90 和 270 min 时

的 EB 收率仅为 2.34%和 3.67%，效率远低于 CaO。综

上，CaO 催化效率在反应初期略低于 MgO，但随着时

间的延长，其催化效率显著提升。与 MA 和 EtOH 酯

交换反应相比，CaO 和 MgO 催化反应的 EB 收率均低

于 EA 收率，这是由于，MB 碳链更长，空间位阻更

大，导致反应效率较低，产物收率下降。 

由图 7d 可见，CaO 催化 EB 与 MeOH 反应仅

30 min 时，MB 收率已达到 35.83%，TOF 值为

14.33 h–1（表 3）。随着反应的继续进行，MB 收率

快速提升。MgO 催化 EB 与 MeOH 反应 30 min 时

的 MB 收率仅为 0.86%，对应 TOF 值为 0.34 h–1（表

3），远低于 CaO 对该反应催化效率（14.33 h–1）及

MgO 催化 EA 与 MeOH 酯交换效率（10.66 h–1）。当

反应进行到 270 min 时，MB 收率仅为 4.50%。综上，

当反应原料中有大量 MeOH 存在时，CaO 在反应初

期已展现出较高的催化效率，完全不受碳链长度的

影响。MgO 催化羧酸酯交换效率随着羧酸碳链的增

长而变差。 

综上所述：（1）当 CaO 和 MgO 催化羧酸酯与

MeOH 和 EtOH 酯交换反应时，随着羧酸酯碳链的

增长，空间位阻增大，反应活化能增加，反应效率

降低，产物收率逐渐下降；（2）CaO 催化 MeOH 参

与的羧酸酯交换反应时，短时间内收率迅速提升，

效率较高，催化 EtOH 参与羧酸酯交换反应时，收

率呈先低后高的趋势，催化效率快速增长，展现出

明显被活化的现象。 

2.3  DFT 计算 

为了进一步分析 CaO 和 MgO 的催化酯交换行

为，通过 DFT 计算系统地研究了不同醇在催化剂表

面的吸附行为，结果如表 4 所示。不同醇吸附在 CaO 

和 MgO 表面的 Ca 和 O 原子的标记示踪见图 8、9，

其在 CaO 和 MgO 上的 Bader 电荷分析见表 5。不同

醇吸附在 CaO、MgO 上的电荷密度差图见图 10、11。 

由表 4 可知，MeOH 在 CaO 和 MgO 上的吸附

能分别为–0.29 和–0.30 eV，表明这两种氧化物催化

剂对 MeOH 的吸附能力相似。此外，根据图 8、9

标记的 Ca、Mg 和 O 原子位置，以及表 5 中的 Bader

电荷分析结果，对吸附结构进行进一步电荷分析。 

 
表 4  CaO 和 MgO 与不同醇的吸附能 

Table 4  Adsorption energy of CaO and MgO with different 
alcohols 

Eads/eV 
醇 

CaO MgO 

MeOH –0.29 –0.30 

EtOH –0.24 –0.44 

n-BuOH –0.33 –0.31 

PG –0.58 –0.53 

GlOH –0.50 –0.72 

EG –0.32 –0.30 

 

 
 

a—MeOH；b—EtOH；c—n-BuOH；d—PG；e—GlOH；f—EG 

图 8  不同醇吸附于 CaO 表面的 Ca 和 O 原子的标记示踪 

Fig. 8  Labeling of Ca and O atoms adsorbed by different 
alcohols on the surface of CaO 

 

 
 

a—MeOH；b—EtOH；c—n-BuOH；d—PG；e—GlOH；f—EG 

图 9  不同醇吸附于 MgO 表面的 Mg 和 O 原子的标记示踪 

Fig. 9  Labeling of Mg and O atoms adsorbed by different 
alcohols on the surface of MgO 
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由表 5 可知，MeOH 吸附在 CaO 表面 Ca1、Ca2

和 Ca3 分别失去了–1.53|e|、–1.50|e|和–1.53|e|电子。

然而，吸附在 MgO 表面的 Mg1、Mg2 和 Mg3 分别

失去了–1.76|e|、–1.77|e|和–1.76|e|电子，意味着表面

Mg 原子的电荷更正，且由于电子势垒效应，H 质子

将更难从 MeOH 中解离并与桥式 O 原子结合。 

由图 10、11 可知，Ca/Mg 和 O 原子之间存在

明显的电荷转移，这支持了 Bader 电荷分析结果。

为了进一步验证上述结果，构建了甲氧基和 H 质子分

别位于催化剂表面的模型，如图 12 所示。由图 12 可

见，在结构弛豫后，CaO 表面的甲氧基和 H 质子可

以稳定地存在，而 MgO 表面的 H 与甲氧基的 O 原

子相互作用并形成 MeOH，表明前者更有利于

MeOH 中末端—OH 的解离和甲醇钙的生成。研究

表明，甲醇钙可以促进酯交换反应的发生，是一种

重要的催化中间体[29-32]，这也有效地解释了在催化

EC 与 MeOH 的酯交换反应中，CaO 相对于 MgO 的

活性优势（图 3a、b）。 
 

表 5  不同醇吸附在 CaO 和 MgO 上的 Bader 电荷分析 
Table 5  Bader charge analysis of different alcohols adsorbed 

on CaO and MgO 

 Bader 电荷分析/|e| 

原子 MeOH EtOH n-BuOH PG GlOH EG 

Ca1 –1.53 –1.37 –1.40 –1.47 –1.47 –1.46 

Ca2 –1.50 –1.46 –1.47 –1.33 –1.48 –1.48 

Ca3 –1.53 –1.44 –1.46 –1.51 –1.51 –1.48 

O1Ca 1.05 1.02 0.94 1.04 0.99 0.95 

O2Ca — — — 1.00 0.91 — 

Mg1 –1.76 –1.36 –1.54 –1.65 –1.61 –1.61 

Mg2 –1.77 –1.68 –1.71 –1.52 –1.67 –1.72 

Mg3 –1.76 –1.52 –1.67 –1.67 –1.26 –1.68 

O1Mg 1.06 1.09 0.95 1.04 1.0 0.96 

O2Mg — — — 0.98 1.11 — 

注：对应的 Ca、Mg、O 原子如图 8 和 9 所示；—代表无。 
 

 
 

a—MeOH；b—EtOH；c—n-BuOH；d—PG；e—GlOH；f—EG，

其中，蓝色、白色、棕色和粉红色球分别代表 Ca、O、C、H 元

素，紫色和绿色区域表示电荷耗尽和积累 

图 10  不同醇吸附在 CaO 上的电荷密度差图 
Fig. 10  Charge density difference diagrams of different 

alcohols adsorbed on CaO 

此外，EtOH 在 CaO 和 MgO 上的吸附能分别为

–0.24 和–0.44 eV。EtOH 在 MgO 上的优先吸附为在

涉及 EtOH 的酯交换反应中表现出更高的催化效率

提供了很好的解释（图 3c、图 4b 和图 6a）。 
 

 
 

a—MeOH；b—EtOH；c—n-BuOH；d—PG；e—GlOH；f—EG，

其中，橙色、白色、棕色和粉红色球代表 Mg、O、C、H 元素，

紫色和绿色区域表示电荷耗尽和积累 

图 11  不同醇吸附在 MgO 上的电荷密度差图 
Fig. 11  Charge density difference diagrams of different 

alcohols adsorbed on MgO 
 

n-BuOH 在 CaO 和 MgO 上的吸附能分别为

–0.33 和–0.31 eV，且 Bader 分析结果表明，Ca 原子

和 Mg 原子电子损失相似。尽管与 MeOH 相比，

n-BuOH 的吸附能更高，但在酯交换反应中使用

n-BuOH 作为反应物时，并未产生类似 MeOH 的反

应效果（图 3a 与图 3d 对比），这与 n-BuOH 相对较

大的黏度以及甲醇钙催化中间体生成有关[33]。 

从表 4 还可以看出，与一元醇（EtOH–0.24 eV

和 n-BuOH–0.33 eV）相比，多元醇（丙二醇–0.58 eV

和甘油–0.50 eV）在 CaO 上的吸附能显著增加，且

在 MgO 上也可以观察到类似的趋势。比较图 4 和图 5

可以发现，多元醇的催化效率优于一元醇。然而，

结果表明，在 CaO 催化 DMC/DEC 与 EG 的酯交换

反应中，产物选择性随着反应时间的延长而下降

（图 5），这是由于，环状碳酸酯与过量的 EG 发生

开环酯交换反应。此外，可以发现，在线性碳酸酯

（如 DMC 和 DEC）与醇的酯交换反应中，CaO/MgO

的催化效率被认为低于催化环状碳酸酯时的效率。

特别是，随着醇碳链长度的增加，CaO/MgO 的催化

效率进一步降低。 

因此，在 CaO 和 MgO 催化的酯交换反应中，

原料特性、催化剂性质以及原料与催化剂相互作用

均是影响催化效率的关键因素，见表 6。催化剂碱

强度、比表面积、亲核能力，原料黏度、空间位阻、

结构稳定程度、原料在催化剂表面吸附能以及形成

活性中间体的能力等均是导致 CaO 和 MgO 差异催

化酯交换反应的重要因素。 
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图 12  甲氧基和 H 质子在 CaO（a）和 MgO（b）表面的

初始和优化后结构 
Fig. 12  Initial and optimized structures of methoxyl and H 

protons on CaO (a) and MgO (b) surfaces 
 

表 6  CaO 和 MgO 催化酯交换反应的差异性 
Table 6  Difference of transesterification reaction catalyzed 

by CaO and MgO 

反应类型 CaO MgO 

MeOH 参与的酯

交换反应 

易形成高活性甲醇

钙物种 

较难形成含镁活

性物种 

EtOH 参与的酯交

换反应 

碱强度过强，且吸

附能较小 

碱强度适当，吸附

能大 

直链碳酸酯与多

元醇酯交换反应 

吸附能较大 -高活

性；亲核性强-副产

物收率高 

吸附能较小 -低活

性；亲核性适中 -

副产物收率低 

酯酯间以及酯与

高黏度长链醇酯

交换反应 

比表面积小，传质

能力差 

比表面积大，传质

能力优异 

羧酸酯与低碳醇

酯交换反应 

亲核能力强 亲核能力不足 

 

3  结论 

通过实验结合理论 DFT 计算以及 Bader 电荷分

析，研究了 CaO 和 MgO 在系列酯交换反应中的催

化差异性。主要结论如下： 

（1）电子势垒效应致使 MeOH 更加倾向于与

CaO 结合形成具有高催化活性的甲醇钙中间体，

MgO 表面的甲氧基更加倾向于与质子形成 MeOH，

因此，CaO 催化环状碳酸酯、直链碳酸酯、草酸酯

以及羧酸酯与 MeOH 酯交换反应效率均优于 MgO；

（2）EtOH 在 MgO（–0.44 eV）上表现出比 CaO（–0.24 

eV）上较大的吸附能，结合 MgO 较大比表面积

（116.90 m2/g）以及适宜的碱性，在涉及 EtOH 参

与的酯交换反应中表现出优异的催化性能；（3）CaO

催化直链碳酸酯与多元醇的酯交换反应活性优于

MgO（DMC 与 GlOH 除外），同时，碱性较强的 CaO

能够继续催化环状碳酸酯产物与多元醇发生开环反

应生成副产物，且开环速率受到原料位阻影响，导

致目标产物收率下降；（4）由于酯酯间以及酯与黏

度较高的醇之间的酯交换传质限度，具备适当碱强

度以及较大比表面积的 MgO 更加容易与酯分子之

间形成相对稳定的吸附络合物，使得反应基团（如

羰基）更容易发生反应；（5）羧酸酯既无环状碳酸

酯结构中的环张力，也无带有两侧烷基的直链碳酸

酯羰基较强吸电性，其相对惰性的结构需要强碱性

的 CaO 进行催化，因而表现出比 MgO 优越的催化

性能。 
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