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[摘要 ] � 以柠檬酸和正丁醇为原料, 对甲苯磺酸为催化剂合成无毒增塑剂柠檬酸三丁酯 ( TBC ). 探讨了酸醇物

质的量比、催化剂用量、反应时间、反应温度、带水剂等对反应的影响,并对催化剂进行了重复利用研究 ,产品经

气相色谱和红外光谱分析.确定的最佳工艺条件为: 酸醇物质的量比为 1�4, 催化剂用量为柠檬酸质量的 3% , 反

应时间 4 h,产率达 96�3% .
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Abstrac t: T ri�n�bu ty l c itrate ( TBC) w as synthesized w ith c itr ic ac id and n�bu ty l a lcoho l as raw m aterials and p�to luene

sulfuric ac id as ester ification cata lyst. The e ffects o f the ratio of reactants, quantity o f cata lyst, reaction time, reaction

tem pe ra ture and entra in ing agent o f wa ter on the product y ield w ere investigated and the reuse o f cata lyst was stud ied.

The produc tw as confirm ed by GC and IR. Itw as show n that the proper reaction cond itions w ere: themo lar ra tio of c itr ic

ac id to n�buty l a lcoho l was 1: 4, the moun t o f cata lyst w as about 3% of the quality of c itr ic ac id, and reac tion time w as

4h. The y ield o f the este r could reach 96�3% .
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� � 邻苯二甲酸酯是塑料最常用的增塑剂,因其可诱发致癌, 国外已严格控制使用,我国也制定了相关法

规,将逐步淘汰其在食品包装材料、医药器具和儿童玩具中的使用
[ 1]

. 柠檬酸三丁酯 ( TBC )是一种良好的

无毒塑料增塑剂,因具有相容性好、增塑效率高、无毒、不易挥发、耐光性、耐寒性、耐水性等特点而广受关

注
[ 2]

,成为首选替代邻苯二甲酸酯类的绿色环保产品. 美国食品和药品管理局 ( FDA )已经批准将 TBC用

于食品包装材料、医疗器具、儿童玩具和个人卫生用品等方面
[ 3]

.

目前工业上生产柠檬酸三丁酯大多采用浓硫酸作催化剂,此法副反应多,后处理工艺复杂, 消耗大,环

境污染大,对设备腐蚀严重. TBC酯化合成技术优劣主要取决于所选催化剂的差异,近几年关于 TBC的催

化合成有许多报道,其重点是筛选一种优质高效、腐蚀性小、易于分离、重复使用性好、成本低的催化剂,报

道使用的有氨基磺酸
[ 4]

,但其用量大, 成本高;壳聚糖硫酸盐
[ 5]

, 制备复杂且用量较大; 固体超强酸
[ 6, 7]

,其

自身制备繁杂,在工业应用时受到某些条件的限制;杂多酸
[ 8]

,其催化合成增加了产物后分离步骤而增加

了工业成本;其他还有一些比如无机盐催化剂
[ 9]
等.此外,也有报道使用对甲苯磺酸作为催化剂的, 如微

波辐射下以对甲苯磺酸为催化剂的合成
[ 10, 11]

, 但微波辐射对于工业化生产还存在一定的问题; 再如以活

性炭吸附的对甲苯磺酸为催化剂的合成
[ 10, 12�16]

,由于对甲苯磺酸极易脱附, 导致催化剂重复使用性较差.

此类文献
[ 9�13]
中均未提及催化剂的回收利用问题.

本论文采用对甲苯磺酸作为催化剂满足了该酯化反应对催化剂的要求, 克服了浓硫酸作为催化剂的

不足, 并且对催化剂进行了重复利用;同时, 以实现工业化生产为目标, 探索了 TBC酯化合成的最佳工艺
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条件.

1� 实验部分

1�1� 试剂和仪器
� � 试剂:柠檬酸 (AR, C6H 8O7 �H 2O),国药集团化学试剂有限公司; 正丁醇 (AR, C4H 10O ), 上海凌峰化

学试剂有限公司;对甲苯磺酸 (AR, C7H8 SO3 ), 上海凌峰化学试剂有限公司;碳酸钠 ( AR, N a2 CO 3 ) ,南京化

学试剂一厂.

仪器: NEXUS670型红外光谱仪, 美国高力公司; NDJ�1型旋转粘度计,上海精科公司; GC�7800气相色
谱仪, 鲁南分析仪器有限公司; WYA�2WAJ阿贝折射仪, 上海易测仪器设备有限公司.

1�2� 合成方法

1�2�1� 反应原理 [ 1, 3, 5]

表 1� 水平因素正交表 L9 ( 3
4 )

Table 1� The level of orthogona l factorsL 9 ( 3
4 )

因素
水平

1 2 3

酸醇物质的量比 (A ) 1�3 1�4 1�5

催化剂用量 / g ( B ) 0�1 0�2 0�3

反应温度 /� ( C ) 100 120 140

反应时间 /h ( D) 3 4 5

表 2� 正交实验结果

Table 2� Experim enta l design and results for design

序号 A B C D 产率 /%

1 A1 B1 C3 D2 87�0

2 A2 B1 C1 D1 88�0

3 A3 B1 C2 D3 94�5

4 A1 B2 C2 D1 86�1

5 A2 B2 C3 D3 95�4

6 A3 B2 C1 D2 88�9

7 A1 B3 C1 D3 84�2

8 A2 B3 C2 D2 96�3

9 A3 B3 C3 D1 93�5

表 3� 反应温度对产率的影响

Table 3� Influence o f reaction temperature on productiv ity

反应温度 /� 100 110 120 130 140

产率 /% 88�9 92�6 96�3 95�4 93�5

1�2�2� 合成步骤
在装有分水器、回流冷凝管、搅拌器及温度计的 250mL四口烧瓶中,加入柠檬酸 6�4 g ( 0�030mol)、正

丁醇 8�9 g( 0�12mo l) ,同时加入催化剂对甲苯磺酸 0�2 g( 0�0012mo l)和带水剂环己烷 10 g ( 0�12mol),加

热溶解,测其初始酸值.在回流的状态下进行酯化反应, 从有水生成开始, 每隔一定时间测定一次酸值,至

酸值基本不发生变化为止.反应结束,冷却,分别用 4%的碳酸钠溶液在 90� 下洗 2次, 分液,进行减压脱

醇,测定醇含量和水分含量合格后,加入一定量的活性炭吸附脱色,减压过滤.最终得到产品柠檬酸三丁酯

10�4 g, 产率 96�3%.滤液通过酸化、重结晶回收得到对甲

苯磺酸 0�18 g, 回收率 90%.

2� 结果与讨论

2�1� 正交实验设计
� � 对酸醇物质的量比、催化剂用量、反应温度和反应时间

采用正交设计实验法进行探索.实验中选择 4因素 3水平

的 L9 ( 3
4
)正交实验表,其中各因素及各因素的水平见表 1.

2�2� 正交实验结果
通过正交设计实验,得到一系列数据,见表 2.

由表 2可知,最优条件组合为 A 2B3C2D2, 即工艺参数

为:反应温度为 120� ,酸醇物质的量之比为 1�4,反应时间

为 4 h,催化剂用量为 0�3 g,最高产率可达到 96�3% .

2�3� 工艺参数的优选
对正交实验得出的合成工艺参数进行实验验证并进一

步优化.

2�3�1� 反应温度对产率的影响
采用加入 6�4 g柠檬酸, 0�3 g催化剂,酸醇物质的量比

为 1�4,反应时间 4 h不变, 改变反应温度进行实验, 实验结

果见表 3.

由表 3可知,在温度较低时, 随着温度的升高, 产率也
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升高; 当温度超过 120� , 随着温度的升高,产率下降,颜色加深, 可能为副产物随温度的升高而增加, 同时

部分物质发生了炭化.因此,最适宜的反应温度为 120� .

2�3�2� 酸醇物质的量比对产率的影响
柠檬酸与正丁醇的物质的量比理论上为 1�3即可, 但由于酯化反应为可逆反应, 反应不易进行完全.

根据化学平衡移动原理,要提高产率,使化学平衡向正反应方向移动,可以增加反应物浓度.本反应采用加

入 6�4 g柠檬酸, 0�3 g催化剂,反应温度 120� 和反应时间 4 h不变,改变柠檬酸和正丁醇的物质的量比进

行实验,实验结果见表 4.

表 4� 反应物的摩尔比对产率的影响

Table 4� Influence ofm o lar ratio of reactant on productiv ity

酸醇物质的量比 / 1�3 1�3�5 1�4 1�4�5 1�5�5

产率 /% 86�1 89�8 96�3 96�3 95�4

表 5� 反应时间对产率的影响

Table 5� Influence of reaction time on productivity

反应时间 /h 3 3�5 4 4�5 5

产率 /% 93�5 94�5 96�3 96�3 95�4

从表 4可知, 增加正丁醇的用量有利于提高反应的

产率. 当酸醇物质的量比大到一定程度时,产率基本不再

增加, 甚至会出现下降,这可能是因为随着醇的量的增

加,催化剂浓度降低, 催化活性也相应降低所致. 加之若

继续增加醇的用量,生产成本也会相应增加,后处理的量

也会增大.因此, 最适宜的醇酸比为 1�4.
2�3�3� 反应时间对产率的影响
采用加入 6�4 g柠檬酸, 0�3 g催化剂,酸醇物质的量

比为 1�4, 反应温度 120� ,改变反应时间进行实验,实验结果见表 5.

由上表 5可知,当反应时间较短时,产率随时间增加而增大,当时间达到 4 h时产率最大,超过 4 h后,

随时间增长产率基本不变,反而略有降低,这可能与反应时间长,反应温度升高, 副产物增加和反应物挥发

有关. 而且反应时间越长, 产品色度越深. 因此,最适宜的反应时间为 4 h.

2�3�4� 催化剂用量对产率的影响
采用已确定的最佳酸醇物质的量比 ( 1�4), 反应时间 4 h, 温度控制在 120� ,改变催化剂的用量进行

实验, 结果见表 6.

表 6� 催化剂用量对产率的影响

Tab le 6� Influence o f ca talyst quantity on productiv ity

催化剂用量 / g 0�05 0�1 0�2 0�3 0�4

产率 /% 92�6 94�5 96�3 96�8 96�3

表 7� 催化剂重复利用对产率的影响

Table 7� Influence of the reuse of cata lyst on productiv ity

催化剂重复利用次数 产率 /%

1 96�3

2 95�4

3 96�3

由表 6可知, 由于对甲苯磺酸为有机酸,与反应物相

似相溶,所以只需少量的催化剂就能起到较高的催化效

果.在此反应条件下, 随着催化剂用量增大,产率增加,催

化剂用量为 0�2 g时, 产率最高; 但超过 0�2 g后,随着催

化剂用量增加,产率基本不变. 因此,催化剂对甲苯磺酸

的合适用量为 0�2 g.

2�3�5� 催化剂重复利用对产率的影响
采用已确定的最佳酸醇物质的量比 ( 1�4), 催化剂

用量 0�2 g(包括回收的催化剂 0�18 g和后补充的催化剂

0�02 g两部分 ), 反应温度 120� , 反应时间 4 h进行实

验,结果见表 7.

由表 7可知, 在最佳工艺条件下,随着催化剂重复使用次数的增加, TBC的产率没有明显的变化.因

此,催化剂的重复利用是可行的,对产率没有影响.

2�4� 产品分析
合成的产品为无色或浅黄色油状液体, 用 WYA�2WA J阿贝折射仪对产品折光率进行测试, 结果为

1�445 8,测得的折光率与文献值 ( 1�446 0)一致.

通过气相色谱分析,在谱图的相应位置上为单峰,与标准物的保留时间一致,说明产物是所希望得到

的产品柠檬酸三丁酯 ( TBC ). 分析条件
[ 17 ]

: R tx�5ms交联弹性毛细管柱 30m � 0�25mm � 0�25 �m.柱温采

用程序升温, 初始温度 80� , 保持 1 m in, 以 30� /m in升至 250� , 保持温度 5 m in. 载气为高纯氦

( 99�999% ),流速 1�6mL /m in;进样口温度为 250� ,接口温度为 250� .分流进样, 分流比为 5�1, 进样体

积为 1 �L.

产品在 NEXUS670红外光谱仪上进行 IR分析, 红外光谱 ( IR, KB r)显示有下列主要吸收峰:

3 500 cm
- 1
处为非羧基的 � OH的伸缩振动吸收峰,说明柠檬酸中的羧基基本反应完全; 2 963~ 2 925 cm

- 1
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区间为 � CH 3、� CH2中的 C� H伸缩振动吸收峰; 1 740 cm
- 1
处为酯基中强的 C= O键的伸缩振动吸收

峰, 1 190, 1 055 cm
- 1
处为酯基中 C� O� C伸缩振动, 以上数据与标准柠檬酸三丁酯的标准数据相符.

3� 结论

( 1) 以对甲苯磺酸为催化剂合成柠檬酸三丁酯的最佳反应条件为: 反应时间 4 h, 酸醇物质的量之比

为 1�4,催化剂用量为柠檬酸质量的 3%,产率可达到 96�3%.

( 2) 催化剂对甲苯磺酸可重复利用,有利于降低成本,减少污水排放和保护环境.

( 3) 副反应少,产率高,产物易纯化分离,产品质量好,生产工艺简单, 易产业化.
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