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ОТРИМАННЯ ГЛІЦЕРОЛ КАРБОНАТУ ШЛЯХОМ ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛІЗУ 

 ДЛЯ ЕФЕКТИВНОЇ УТИЛІЗАЦІЇ ВІДХОДІВ ВИРОБНИЦТВА БІОДИЗЕЛЮ  

З РОСЛИННИХ ОЛІЙ 

 

Мета. Встановлення можливості викорис-

тання гетерогенних каталізаторів різної природи 

(на основі карбону (оксид графену), полімеру 

(PEO/PEI) та оксидних систем (Fe2O3/Al2O3, 

Сo3O4/Al2O3 та NiO/Al2O3)) у каталітичному пе-

ретворенні гліцеролу з карбон(IV) оксидом для 

ефективного використання побічних продуктів 

отримання біодизелю з рослинних олій. Ме-

тоди. Синтез гліцерол карбонату шляхом гете-

рогенного каталізу, газова хроматографія, мас-

спектрометрія. Результати. Показано, що взає-

модія гліцеролу з карбон(IV) оксидом у присут-

ності гетерогенних каталізаторів можлива лише 

за умов підвищених значень температури і тиску 

та за присутності дегідратуючого агенту (ацето-

нітрилу). Встановлено, що каталітична актив-

ність суттєво залежить від хімічної природи та 

стабільності матеріалів, при цьому найбільшу 

конверсію гліцеролу (21,9%) забезпечує каталі-

затор NiO/Al₂ O₃ , а найвищий вихід карбонат-

них продуктів (2,34%) досягається при викорис-

танні полімерного каталізатора PEO/PEI. Висно-

вки. Отримані результати свідчать про перспек-

тивність використання гетерогенних каталізато-

рів у процесах утилізації гліцеролу та CO₂  і мо-

жуть бути основою для подальшої оптимізації 

складу каталізаторів і умов проведення процесу 

з метою підвищення селективності та виходу глі-

церол карбонату як цінної речовини. 

Ключові слова: гліцерол, вуглекислий газ, 

гліцерол карбонат, гетерогенний каталіз, зелена 

хімія. 
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На сьогодні глобальні кліматичні зміни, 

спричинені викидами парникових газів, вважа-

ються однією з найважливіших світових про-

блем. У зв’язку з цим питання заміщення тради-

ційний палив – продуктів нафтопереробки, стає 

надзвичайно актуальним, у тому числі і для Ук-

раїни (Blume et al., 2022; Stamenković et al., 2021; 

Ratanapariyanuch et al., 2013). Незважаючи на це, 

найпоширенішим джерелом енергії у сучасному 

світі залишаються різні види викопних палив, 

використання яких супроводжується утворенням 

значних обсягів вуглекислого газу (CO₂ ) – од-

ного з ключових парникових газів, котрі є причи-

ною посилення глобальних кліматичних змін. 

Попри інтенсивний розвиток відновлюваної ене-

ргетики у найближчі роки прогнозується пода-

льше збільшення споживання викопних видів па-

лива, а, отже, і подальше зростання рівня CO₂  в 

атмосфері (Lukato et al., 2021). 

З огляду на необхідність утилізації CO₂  

значна увага приділяється реакціям, у яких кар-

бон(IV) оксид поєднується з доступними та ни-

зьковартісними реагентами для одержання речо-

вин з високою доданою вартістю. Протягом 

останніх десятиліть запропоновано низку каталі-

тичних підходів до хімічного використання 

CO₂ , зокрема, реакції відновлення органічними 

сполуками, реакції приєднання та кополімериза-

ції CO₂  з епоксидами (Meylan et al., 2015; Whang 

et al., 2019). Втім, лише небагато каталітичних 

систем продемонстрували продуктивність, бли-

зьку до тієї, що потрібна для масштабного про-

мислового застосування таких технологій 
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(Whang et al., 2019), однією з яких є карбоксилю-

вання гліцеролу (Lukato et al., 2021). 

Гліцерол є основним побічним продуктом 

виробництва біодизеля. Основна частина дизель-

ного біопалива виробляється з 4-х найпоширені-

ших у світі олійних культур (олійної пальми, сої, 

соняшника та ріпаку), а також із використанням 

ряду малопоширених, однак, перспективних ви-

дів (рижій посівний, талабан, абіссинська гір-

чиця) (Ratanapariyanuch et al., 2013). На сьогодні 

переважна більшість способів отримання біоди-

зелю з рослинних олій базуються на різних варі-

антах реакції трансестерифікації, котра дозволяє 

отримувати метилові або етилові естери жирних 

кислот безпосередньо з триацилгліцеридів 

(Blume et al., 2022). Зазвичай для отримання біо-

дизелю застосовують лужну каталітичну трансе-

стерифікацію або, рідше, переетерифікацію за 

надкритичних умов (Stamenković et al., 2021). 

Оскільки прогнозується, що обсяг відходів 

сирого гліцеролу досягне 2,7 млн т/рік в наступні 

декади, існує нагальна потреба перетворення глі-

церолу на хімічні речовини значного комерцій-

ного попиту (Ayoub and Abdullah, 2012). Врахо-

вуючи, що очищення сирого гліцеролу є склад-

ним та енергоємним процесом, також бажаною є 

розробка ефективних процесів для прямого пере-

творення сирого гліцеролу на цінні продукти з 

високою доданою вартістю. Наразі значні зу-

силля зосереджені на використанні CO₂  та глі-

церолу як сировини для виробництва цінних хі-

мічних продуктів. Біодизельна промисловість 

виробляє великі обсяги гліцеролу як побічного 

продукту, створюючи проблеми його утилізації, 

тоді як CO₂  є парниковим газом. Гліцерол кар-

бонат (ГК) є одним з найцінніших продуктів ути-

лізації біогліцеролу (Takagaki et al., 2010; Checa 

et al., 2020). Пряме перетворення цих відходів у 

ГК (гліцерол карбонат) є привабливим і сталим 

підходом, що пропонує екологічні та економічні 

переваги. 

Пряме карбоксилювання гліцеролу з CO₂  

є термодинамічно обмеженим процесом. Для 

зміщення рівноваги в бік ГК застосовують дегід-

ратуючі речовини, які видаляють утворену воду. 

При цьому кислотні агенти часто сприяють утво-

ренню побічних продуктів, таких як моно-, діа- 

та триацетини, тоді як основні агенти зазвичай 

покращують селективність до ГК (Lukato et al., 

2021). Гетерогенні каталізатори забезпечують 

легке відновлення та повторне використання, 

конкурентоспроможні виходи ГК та спрощене 

очищення продуктів. Незважаючи на прогрес, ге-

терогенні системи все ще потребують вдоскона-

лення. Раціональне поєднання каталізаторів і де-

гідратуючих агентів є ключем до підвищення ви-

ходу ГК та селективності процесу, відкриваючи 

шлях до сталого промислового виробництва 

(Lukato et al., 2021). Саме тому метою нашого до-

слідження було встановити вплив умов прове-

дення процесу карбонізації на селективність про-

дуктів перетворення та на вихід гліцерол карбо-

нату, визначити умови проведення процесу взає-

модії гліцеролу та СО2, а також встановити ката-

літичні властивості твердих каталізаторів різ-

ного складу та визначити перспективний напрям 

подальших досліджень. 

Матеріали і методи 

Тестування каталітичних властивостей ма-

теріалів проводили в герметичному сталевому 

реакторі високого тиску об’ємом 150 мл, осна-

щеному термостатом, манометром, термодатчи-

ком та магнітною мішалкою. Процес проводили 

у присутності дегідратуючого реагенту (задля 

уникнення перебігу зворотної реакції) – ацетоні-

трилу, який в ході реакції взаємодіє з водою з 

утворенням ацетаміду та оцтової кислоти. При 

проведенні досліду до реактора вносили гліце-

рол (5 мл), ацетонітрил (5 мл) і каталізатор 

(0.05 г). В роботі використовували попередньо 

приготовлені каталізатори (PEO/PEI (полімер на 

основі поліетиленоксиду та поліетиленіміну) та 

ОГр (оксид графену)), так і каталізатори, які було 

синтезовано самостійно (Fe2O3/Al2O3, 

Сo3O4/Al2O3 та NiO/Al2O3). PEO/PEI та ОГр були 

одержані за методиками (Hengsbach et al., 2025; 

Bychko et al., 2022) в лабораторії Інституту фізи-

чної хімії ім. Л. В. Писаржевського НАН Укра-

їни. Як внутрішній стандарт додавали 100 мкл 

додекану. Реактор герметизували, тричі проду-

вали CO₂  і далі нагнітали тиск 4 МПа. Реакцію 

проводили за 150 °C протягом 24 год з інтенсив-

ним перемішуванням (600 об/хв). Після завер-

шення реакції реактор охолоджували до кімнат-

ної температури, повільно стравлювали тиск. 

Потім реакційну суміш центрифугували для від-

ділення каталізатору та декантували. До одержа-

ної суміші додавали 20 мл ацетонітрилу та аналі-

зували отриманий розчин. 

Аналіз рідкої фази здійснювали за допомо-

гою газового хроматографа з мас-спектрометри-

чним детектором (GC–MS) на приладі Agilent 

Technologies 6890N Network GC System (США) 

та Agilent Technologies 5975 Series MSD (США) з 

програмним забезпеченням MassHunter та MSD 
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ChemStation. Використовували хроматографічну 

колонку HP5-MS (Agilent Technologies, США). 

Температура інжектора становила 250 °C, темпе-

ратура термостата колонки витримувалась за те-

мператури 35 °C протягом 3 хв, після чого лі-

нійно підіймалась від 35 до 250 °C зі швидкістю 

20 °C/хв та витримувалась за температури 250 °C 

0,5 хв. Катод мас-спектрометричного детектору 

вмикали після 3 хв з початку аналізу (solvent 

delay), відповідно, ацетонітил у хроматограмі не 

фіксувався. Об’єм проби становив 0,2 мкл. Іден-

тифікацію сполук проводили шляхом порівняння 

одержаних мас-спектрів з мас-спектрами бази 

даних NIST (National Institute of Standards and 

Technology 

«https://webbook.nist.gov/chemistry/»). Конвер-

сію, селективність і вихід обчислювали за стан-

дартними формулами (Bychko et al., 2022) на ос-

нові даних GC–MS з урахуванням відомої конце-

нтрації додекану: 

 

Конверсія (%) = 

((початковий моль гліцеролу)−(моль 
неперетвореного гліцеролу))

початковий моль гліцеролу
× 100%; 

 

Конверсія (%) =

моль утвореного етилен 
та гліцерол карбонатів

моль перетвореного гліцеролу
× 100%; 

 

Вихід (%) = конверсія × селективність × 0,01 

 
Результати та обговорення 

Результати аналізу реакційних сумішей пі-

сля проведення каталітичних досліджень свід-

чать про те, що в умовах реакції оксид графену 

(ОГр) є нестабільним. Перетворення підтверджу-

ється зміною забарвлення каталізатору з корич-

невого кольору на чорний, що вказує на утво-

рення відновленої форми оксиду графену. Така 

зміна є типовою для оксидів графітів та графенів, 

які за температур вище 100 оС диспропорціону-

ють з утворенням відновленої форми. Полімер-

ний матеріал PEO/PEI в умовах проведення реа-

кції втрачає цілісність та фрагментується, однак 

його розчинення не спостерігається. Змішані ок-

сидні системи є стабільними. На рисунку 1 пред-

ставлена типова хроматограма продуктів взаємо-

дії гліцеролу та СО2 з використанням гетероген-

ного каталізатору. На представленій хроматог-

рамі фіксується 6 піків, які відносяться до різних 

компонентів суміші. Як наслідок, компонент з 

найменшим часом утримання характеризується 

асиметричним хроматографічним піком. Зок-

рема, це свідчить про те, що такий компонент є 

полярною, або сильнополярною речовиною.  

Ідентифікація продуктів реакції за мас-

спектрами показала, що компонентами є, в по-

рядку збільшення часу утримання, 1-аміноета-

нол, 1-моноацетин, 2-моноацетин, додекан та ді-

ацетин. Шостий компонент є сумішшю етилен 

карбонату та ГК, розділення котрих не досяга-

ється за умов використання хроматографічної 

колонки HP-5. Компонент з найменшим часом 

утримання, який ідентифіковано як 1-аміноета-

нол, ймовірно, є сумішшю різних компонентів, 

таких як ацетамід та оцтова кислота, розділення 

яких не було досягнуто, що частково підтвер-

джується тим, що 1-аміноетанол є нестабільною 

сполукою, яка не існує в чистій формі. Ідентифі-

кація такої сполуки з наведеним мас-спектром 

зумовлена наявністю найбільш інтенсивного мо-

лекулярного йону з масою 61, що відповідає мо-

лекулярній масі 1-аміноетанолу та йону 44, що 

відповідає осколковому йону 1-аміноетанолу з 

відщепленою ОН групою. 

Також, нами було проведено хроматогра-

фічний аналіз продуктів взаємодії гліцеролу та 

СО2 як для системи у відсутності каталізатору, 

так і з використанням гетерогенних каталізато-

рів. Усі 6 продуктів каталітичної реакції фіксу-

ються тільки у випадку використання каталізато-

рів PEO/PEI та NiO/Al2O3 (рис.). У випадку пере-

творення за умов відсутності каталізатора фіксу-

ються 1-аміноетанол, моноацетин та додекан. 

Аналогічний набір компонентів спостерігається і 

у випадку використання каталізаторів 

Fe2O3/Al2O3 та Сo3O4/Al2O3. У випадку викорис-

тання ОГр утворення моноацетину не фіксу-

ється, однак у реакційній суміші присутній дода-

тковий невизначений компонент, час утримання 

якого співпадає з часом виходу 1-аміноетанолу. 

В такому випадку виділити окремий мас-спектр 

даного компоненту не вдається. Його утворення, 

ймовірно, є наслідком процесу диспропорціону-

вання ОГр в умовах проведення реакції. Таким 

чином, каталітичні перетворення спостеріга-

ються лише у випадку використання PEO/PEI та 

NiO/Al2O3. 

У таблиці представлено відсотковий кіль-

кісний склад продуктів реакції гліцеролу з СО2 у 

ацетонітрилі без і з каталізаторами. Об’єм реак-

ційної суміші становив 10 мл, з яких 5 мл – глі-

церол (68,5 ммоль) та 5 мл ацетонітрилу 

(95,8 ммоль), до якої додавали 0,1 мл додекану 

(0,45 ммоль, або 0,045 ммоль/мл). Оскільки до-

декан у процесі не перетворюється, відносно вмі-

сту додекану визначали вміст інших продуктів.  
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Рис. Типова хроматограма продуктів взаємодії гліцеролу та СО2 з гетерогенним каталізатором (на прикладі 

NiO/Al2O3). 

 

 

Таблиця. Кількісний склад продуктів реакції, ммоль/мл (%) 
Продукти реакції Без каталізатора ОГр PEO/ 

PEI 

Fe2O3/ 

Al2O3 

NiO/ 

Al2O3 

Сo3O4/ 

Al2O3 

1-аміноетанол+ ін. 

компоненти 

4 (80,9%) 7,425 

(99%) 

1,25 

(52,9%) 

0,018 

(27,2%) 

1,67 (52%) 0,055 

(52,2%) 

1-моноацетин 0,91 (18,2%) 0,03 

(0,4%) 

0,85 

(35,8%) 

0,005 

(6,8%) 

1,23 

(38,4%) 

0,005 

(4,8%) 

2-моноацетин – – 0,05 

(2,2%) 
– 0,074 

(2,3%) 
– 

додекан 0,045 (0,9%) 0,045 

(0,6%) 

0,045 

(1,9%) 

0,045 

(66%) 

0,045 

(1,4%) 

0,045 

(43%) 

діацетин – – 0,012 

(0,5%) 
– 0,03 (1%) – 

етилен карбонат+ ГК – – 0,16 

(6,7%) 
– 0,16 

(4,9%) 
– 

 

Аналіз представленій у таблиці 1 даних 

вказує на те, що за наведених умов головним 

компонентом є продукт перетворення ацетоніт-

рилу, а саме 1-аміноетанол та інші компоненти, 

які не розділяються з 1-аміноетанолом на хрома-

тограмі. Основним продуктом перетворення глі-

церолу в усіх випадках є 1-моноацетин, утво-

рення якого є наслідком взаємодії гліцеролу та 

оцтової кислоти. Оцтова кислота утворюється 

при взаємодії ацетаміду та води, який, в свою 

чергу, утворюється при взаємодії ацетонітрилу 

та води. Оцтова кислота є типовою домішкою в 

ацетонітрилі. Додаткова кількість оцтової кис-

лоти утворюється в процесі реакції внаслідок 

взаємодії домішок води, що міститься в гліце-

ролі, з ацетонітрилом. Утворення ацетинів також 

супроводжується виділенням води, що також ре-

агує з ацетонітрилом та ацетамідом. Окремо було 

визначено за відповідними формулами, що най-

вищий рівень конверсії гліцеролу (21,9%) було 

досягнуто за умов використання NiO/Al2O3. При 

цьому селективність становила 10%, а вихід від-

повідних продуктів – 2,2%. У випадку викорис-

тання PEO/PEI конверсія гліцеролу становила 

15,6%, селективність – 15%, а вихід – 2,34%. Та-

ким чином, найбільший вихід по карбонатам за-

безпечує використання каталізатору PEO/PEI. 

Слід також зазначити, що альтернативним 

перспективним підходом у виробництві ГК є пе-

реетерифікація гліцеролу диметилкарбонатом 

або іншими ациклічними органічними карбона-
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тами (Lukato et al., 2021; Sahani et al., 2021). Од-

нак сировина, така як диметил- або діетилкарбо-

нат, необхідна для цього підходу, є дорогою, що 

робить цей шлях комерційно менш вигідним 

(Lukato et al., 2021). Також, ГК можна отриму-

вати шляхом карбонілювання гліцеролу сечови-

ною, однак така реакція призводить до утворення 

шкідливих побічних продуктів, таких як біурет 

та ізоціанова кислота, а також аміак (Aresta et al., 

2009). Більше того, різну ефективність демонст-

рує використання інших каталітичних систем, 

зокрема La₂ O₂ CO₃ /ZnO, Au/ZnWO₄ –ZnO, га-

логеномодифікованих оксидів Zn–Al–La (4:1:1), 

прожарених солей металів (AgNO₃ , SnCl₂ , 

Zn(NO₃ )₂ ), а також міді, нанесеної на CaO, 

MgO, La₂ O₃ , Al₂ O₃ , ZrO₂ , змішані оксиди 

Mg–Al–Zr, MCM-41 та цеоліт HZSM-5 (Lukato et 

al., 2021; Whang et al., 2019). Також можливо 

отримувати ГК шляхом прямого карбоксилю-

вання гліцеролу в надкритичному вмісту CO₂ , 

використовуючи цеоліти та основні іонообмінні 

смоли (Vieville et al., 1998). 

За відсутності дегідратуючих або сполуч-

них агентів виходи ГК залишаються низькими 

(Lukato et al., 2021). У присутності кислотних де-

гідратуючих агентів або умов, що сприяють 

утворенню кислоти, гліцерол може перетворюва-

тися на ацетини: моноацетин, діацетин та триа-

цетин. Ці продукти мають практичне застосу-

вання: моноацетини – у косметиці та медицині, 

діацетини та триацетини – як паливні добавки, а 

також у фармацевтичній та харчовій промисло-

вості (Lukato et al., 2021; Kong et al., 2016). Виро-

бництво ди- та триацетину зазвичай здійснюють 

за допомогою двостадійного процесу з оцтовою 

кислотою та оцтовим ангідридом. Під час карбо-

ксилювання гліцеролу з CO₂  у присутності аце-

тонітрилу останній може гідролізуватися з утво-

ренням оцтової кислоти, що призводить до побі-

чної естерифікації гліцеролу та формування аце-

тинів. Ці результати демонструють, що вихід і 

селективність ГК можна покращити шляхом ін-

дивідуального дизайну каталізатора та вибору ві-

дповідних дегідратуючих агентів і додаткових 

реагентів, що і може стати предметом подальших 

досліджень. 

Висновки 

За результатами проведеного дослідження 

було встановлено, що змішана оксидна система 

NiO/Al₂ O₃  та полімерний матеріал PEO/PEI ви-

явили найвищу каталітичну активність щодо пе-

ретворення гліцеролу, тоді як Co₃ O₄ /Al₂ O₃ , 

Fe₂ O₃ /Al₂ O₃  та оксид графену не сприяли 

утворенню карбонатів. Шляхом хроматографіч-

ного та мас-спектрометричного аналізу встанов-

лено, що основними продуктами реакції перетво-

рення гліцеролу є моноацетини, діацетин, а та-

кож суміш етилен карбонату та гліцерол карбо-

нату. Встановлено, що найвищий рівень конвер-

сії гліцеролу (21,9%) забезпечує каталізатор 

NiO/Al₂ O₃ , тоді як найвищий вихід карбонат-

них продуктів (2,34%) досягається при викорис-

танні полімерного каталізатора PEO/PEI. Резуль-

тати дослідження підтверджують доцільність за-

стосування каталітичного перетворення гліце-

ролу з карбон(IV) оксидом як напрямок утиліза-

ції надлишкового гліцеролу з одержанням про-

дуктів з підвищеною доданою вартістю. Отри-

мані експериментальні дані створюють переду-

мови для подальшої оптимізації складу каталіза-

торів та умов проведення процесу з метою підви-

щення селективності й виходу гліцерол карбо-

нату. 
Інформація про фінансову підтримку, подяки: 

Робота виконана за часткової підтримки науково-дослід-

ного проєкту ВЦП КНУ ім. Т. Шевченка при НАН України 

(2026-27 рр., № Держреєстрації: 0126U003053). 
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SYNTHESIS OF GLYCEROL CARBONATE VIA HETEROGENEOUS CATALYSIS FOR EFFECTIVE 

UTILIZATION OF BYPRODUCTS FROM PLANT OIL-BASED BIODIESEL PRODUCTION 

Aim. To establish the possibility of using heterogeneous catalysts of different nature (based on carbon (graphene oxide), 

polymer (PEO/PEI) and oxide systems (Fe2O3/Al2O3, Сo3O4/Al2O3 and NiO/Al2O3)) in the catalytic conversion of 

glycerol with carbon(IV) oxide for the effective use of by-products of vegetable oil-based biodiesel production. Methods. 

Synthesis of glycerol carbonate via heterogeneous catalysis, gas chromatography, mass spectrometry. Results. It was 

shown that the reaction of glycerol with carbon(IV) oxide in the presence of heterogeneous catalysts is possible only 

under conditions of elevated temperatures and pressures and in the presence of a dehydrating agent (acetonitrile). It was 

established that the catalytic activity significantly depends on the chemical nature and stability of the materials, with the 

highest glycerol conversion (21.9%) provided by the NiO/Al₂ O₃  catalyst, and the highest yield of carbonate products 

(2.34%) achieved when using the PEO/PEI polymer catalyst. Conclusions. The results obtained indicate the prospects 

for the use of heterogeneous catalysts in the processes of glycerol and CO₂  utilization and can be the basis for further 

optimization of the catalyst composition and reaction conditions in order to increase the selectivity and yield of glycerol 

carbonate as a valuable substance. 

Keywords: glycerol, carbon dioxide, glycerol carbonate, heterogeneous catalysis, green chemistry. 
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