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环保型增塑剂柠檬酸正丁酯的绿色合成工艺
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摘要：围绕环保型增塑剂柠檬酸正丁酯传统合成工艺中存在的设备腐蚀性强、二次污染大、反应时间长等问题，

分析反应过程中可能对产率影响的因素，通过对催化剂丝光沸石进行金属离子改性，进而探讨了微波协同改性丝光

沸石高效催化合成柠檬酸正丁酯的绿色工艺条件。通过控制单因素实验，对多种金属离子改性丝光沸石的催化性能

进行了比较，研究了无水柠檬酸与正丁醇物质的量之比 ( 酸醇比 )、改性催化剂的用量、微波辐照功率、微波辐照时间、

反应温度等实验条件对柠檬酸正丁酯产率的影响，同时对催化剂进行了回收实验处理。结果表明，Al3+ 改性后的丝

光沸石具有较好的催化性能，是合成柠檬酸正丁酯时最适宜的催化剂，最适宜合成工艺为酸醇比 1∶4、催化剂用量为

无水柠檬酸质量的 3%、微波辐照功率为 500 W、辐照时间 6 min、反应温度 130℃，合成产物的产率可达 91.7 %，催

化剂二次循环回收使用后合成产物的产率达 87.4%。

关键词：增塑剂；丝光沸石；微波；催化剂；柠檬酸正丁酯；合成工艺

中图分类号：TQ321  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)07-0129-05 

Green Synthesis Process of Plasticizer Tri-n-Butyl Citrate
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Abstract ：Aim at the problems of strong corrosion，large secondary pollution and long reaction time in the traditional synthesis 
process of eco-friendly plasticizer tri-n-butyl citrate，the factors that may affect the yield of tri-n-butyl citrate in the process of syn-
thesis were analyzed. By modifying the catalyst mercerized zeolite with metallic ion，the green process synthesis conditions of tri-n-
butyl citrate catalyzed by synergism of microwave and mercerized zeolite efficiently were discussed. Through control single variable 
method，the catalytic properties of various metal ion modified mercerized zeolites were compared，and the effects of molar ratio of 
anhydrous citric acid and n-butanol (acid alcohol ratio)，modified catalyst content，microwave irradiation power，microwave irradia-
tion time and reaction temperature on the yield of tri-n-butyl citrate were studied. Meanwhile，the recycle experiment of mercerized 
zeolite was done. The experimental results show that Al3+ modified mercerized zeolite is the most suitable catalyst for synthesis of 
n-butyl citrate and has better catalytic performance，the most suitable synthesis process conditions are that acid alcohol ratio is 1∶4，
modified catalyst content is 3% of mass of anhydrous citric acid，microwave irradiation power is 500 W，microwave irradiation time 
is 6 min，reaction temperature is 130℃，and the yield of tri-n-butyl citrate can reach 91.7%. After secondary recycling of catalyst，
the yield of tri-n-butyl citrate is 87.4%.
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增塑剂可以提高塑料加工时的可塑性和流动

性，改善塑料制品的韧性，广泛应用于食品包装、器

具、儿童玩具、个人卫生用品、PVC 造粒、搪胶滴塑

制品、香烟过滤嘴等方面。近年来，随着我国台湾食

品塑化剂风波、酒鬼酒塑化剂事件相继发酵，塑料添

加剂中的增塑剂成为人们关注的焦点 [1–2]。目前市

场上使用最多的邻苯类、对苯类增塑剂，因其含有苯

系列有害物质，长期接触会对人体产生一定的生理

毒性。然而国内环保型增塑剂产品在增塑剂使用总

量中的占比还不到 30%，远达不到欧盟 REACH 法

案，RoHS，WEEE 指令和国内塑料制品绿色、安全

法规的要求，所以环保型增塑剂的研究具有重要的

现实意义 [3–4]。

柠檬酸酯类增塑剂为国外主推的无毒增塑剂，

被美国食品管理局 (FDA) 认证为可用于食品药品

包装的环保型增塑剂。柠檬酸正丁酯增塑剂挥发性

小、增塑效率高，与大部分高分子塑料有良好的相容

性，主要用于聚氯乙烯、乙酸纤维素等，是代替邻苯

二甲酸酯类增塑剂的首选绿色环保产品 [5–6]。柠檬

酸正丁酯是以无水有机柠檬酸和正丁醇为原料，在

催化剂作用下合成的。传统合成柠檬酸正丁酯的方

法多采用浓硫酸作为催化剂，但浓硫酸催化反应存

在副反应多、腐蚀设备严重、后期废液处理成本高，

环境污染大等缺点 [7–8]。随着催化工业的发展，新型

催化剂不断出现 [10–13]，分子筛类作为其中的一种催

化剂，有催化选择性高、副反应少，催化效果稳定等

优点，如果辅助高效节能的微波辐照，则可大幅提高

合成反应的速度和效率。丝光沸石作为分子筛类催

化剂的一种，具有低廉易得的优点，在反应结束后，

可不经中和水洗，直接抽滤即可从反应体系中除去。

笔者采用丝光沸石来替代浓硫酸作为催化剂，通过

负载金属离子改善其催化性能，然后在微波辅助催

化的作用下，高效快速催化合成柠檬酸正丁酯，该工

艺具有较好的应用前景 [14–15]。

1　实验部分

1．1　主要原料

丝光沸石：南开大学催化剂厂；

无水柠檬酸、正丁醇、柠檬酸正丁酯标准品：

Adamas，上海泰坦科技股份有限公司；

其它所用试剂：分析纯，市售。

1．2　主要仪器及设备

马弗炉：SX2–2.5–10 型，扬州市赛思检测设备

有限公司；

鼓风干燥箱：SHA101–0 型，上杭仪器有限公

司；

微波合成反应仪：WF–4000 型，广州市授科仪

器科技有限公司；

气相色谱仪：GC–7860 型，带有 Rtx-5ms 交联

弹性毛细管柱 (30 m×0.25 mm×0.25 μm) 和氢

离子火焰检测器 (FID)，上海宜友有限公司。

1．3　实验方法

(1) 催化剂的改性及活化。

取适量的丝光沸石，配制不同金属盐溶液，采

用浸渍法对催化剂进行改性，改性后的催化剂经抽

滤后 105℃烘干；调节马弗炉温度为 300℃，活化催

化剂 3 h，研磨成粉末，储存于干燥箱中，待用。

(2) 柠檬酸正丁酯的合成。

采用改性后的丝光沸石来替代浓硫酸作为催

化剂，在微波辅助催化的作用下，高效快速地合成柠

檬酸正丁酯，其合成反应式如图 1 所示。柠檬酸正

丁酯的合成产率可能与柠檬酸／正丁醇物质的量之

比 ( 酸醇比 )、催化剂的用量、微波辐照功率、微波辐

照时间、反应温度等多种实验条件有关，通过单因素

试验，确定每一个变量最适宜的条件。
CH2COOH

C COOH

CH2COOH

HO CH3(CH2)3OH

CH2COO(CH2)3CH3

C COO(CH2)3CH3

CH2COO(CH2)3CH3

HO+

图 1　柠檬酸正丁酯合成反应式

1．4　产率测试

(1) 设定气相色谱仪测试工作参数。

进样口温度为 300℃，FID 温度为 280℃，进样

体积 2 μL，柱流速 1.2 mL／min，分流比为 20∶1，
载气为高纯氮气 (99.999%) ；柱温采用程序升温，

初始温度 80 ℃，保持 1 min，以 40 ℃／min 升至

250℃，保持温度 8 min，柠檬酸正丁酯的保留时间

约为 14.0 min ( 如图 2 所示 )。
(2) 配置柠檬酸正丁酯标准溶液 (10 mg／mL)。
准确称取柠檬酸正丁酯标准品 1.000 g，用干燥

的正丁醇定容至 100 mL，待用。

(3) 测定柠檬酸正丁酯产率。

按照上述设定好的测试工作参数，取 2 μL 柠

檬酸正丁酯标准溶液进样，记录出峰保留时间及峰

面积为 A1 ；

反应结束后，记录反应瓶中总的反应液质量

为 m，准确称取反应液 1.000 g，用干燥的正丁醇定

容至 100 mL，按照上述设定好的测试工作参数，取
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2 μL 进样，记录在同样保留时间下柠檬酸正丁酯

峰面积为 A2 ；

柠檬酸正丁酯产率按式 (1) 计算。
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a—标准样品；b——测试样品

图 2　柠檬酸正丁酯样品检测气相色谱图

2　结果与讨论

设定酸醇比为 1∶6，即将 0.05 mol 无水柠檬酸

和 0.30 mol 正丁醇混合加入 50 mL 的反应瓶中；

催化剂 ( 改性丝光沸石 ) 的用量为无水柠檬酸质量

的 3% ；微波辐照功率为 200 W、微波辐照时间为

5 min，微波辐照下的反应温度为 120℃。在上述基

础合成工艺条件下，改变不同的条件合成产物，对其

进行气相色谱定量分析，计算出该条件下柠檬酸正

丁酯的产率。

2．1　改性金属离子选择

选取 MgCl2，FeCl2，FeCl3，ZnCl2，AlCl3 为改性

金属盐，为了让催化剂充分负载金属离子，分别配制

浓度为 1 mol／L 的金属盐溶液，采用浸渍法对丝光

沸石进行改性 [ 操作见 1.3 的第 (1) 部分 ]。
在反应瓶中加入无水柠檬酸和正丁醇，以及不

同金属离子改性后的催化剂，为了充分探讨改性催

化剂的催化性能，排除反应条件等其它影响因素，采

用传统加热的方式，回流反应 10 h，气相监测反应并

计算产率，结果见表 1。

     表 1　不同金属离子改性丝光沸石的产率     %

项 目
改性金属离子

UN1) Mg2+  Fe2+ Fe3+ Zn2+ Al3+

产率 40.2 47.2 50.6 80.9 39.9 83.9
  注：1) UN 表示未对丝光沸石进行改性。

金属盐作为一种 Lewis 酸，其金属离子通过空

轨道与羰基配位，从而表现出一定的催化作用。由

表 1 数据可知，在相同的实验条件下，未经改性的丝

光沸石催化性能一般，除 Zn2+ 外，其它金属离子的

负载均增加了丝光沸石的酸性，使其催化性能出现

了不同程度的提高，其中 Al3+ 对催化性能的提高最

为显著，故选择 Al3+ 为丝光沸石的改性金属离子。

2．2　酸醇比对产率的影响

于反应瓶中加入无水柠檬酸 0.05 mol，分别按

酸醇比 1∶3，1∶3.5，1∶4，1∶5，1∶6，1∶7 加入正丁醇，

以 Al3+ 改性丝光沸石为催化剂，采用微波辐照进行

合成反应，气相监测反应并计算产率，结果见表 2。
         表 2　不同酸醇比的产率         %

项 目
酸醇比

1∶3 1∶3.5 1∶4 1∶5 1∶6 1∶7
产率 40.3 52.7 60.2 59.1 61.0 62.4

理论上无水柠檬酸与正丁醇的物质的量之比

为 1∶3，此反应中正丁酯作为反应物的同时也是反

应溶剂，为促进可逆反应向生成更多的产物进行，

一般加入过量的正丁醇。从表 2 数据可以看出，随

着正丁醇用量增加，合成柠檬酸正丁酯的产率也相

应增大，当酸醇比达 1∶4 时，微波辐照合成下的柠

檬酸正丁酯的产率达 60.2%，此时反应已经基本达

到平衡，继续增加正丁醇的用量对柠檬酸正丁酯的

产率影响不明显，为节省反应原料，选择酸醇比 1∶4
为最适宜的原料配比。

2．3　催化剂用量对产率的影响

于反应瓶中加入无水柠檬酸 0.05 mol 和正丁

醇 0.2 mol ( 选择优化后的酸醇比为 1∶4)，催化剂

Al3+ 改性丝光沸石的用量为无水柠檬酸质量的 1%，

2%，3%，4%，5%，微波辐照条件不变，研究催化剂的

用量对柠檬酸正丁酯产率的影响，结果见表 3。
    表 3　不同 Al3+ 改性丝光沸石催化剂用量的产率    %

项 目
催化剂用量

1 2 3 4 5
产率 21.4 48.3 60.2 62.0 61.4

由表 3 可知，在一定条件下，改性活化的丝光

沸石催化剂用量对合成柠檬酸三丁酯产率的影响呈

正相关关系，催化剂用量增多加快了酯化反应的进

行，当改性丝光沸石催化剂的用量增加至 3% 时，柠

檬酸正丁酯产率趋于稳定，为了节省成本，选择 Al3+

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 7 期132

改性丝光沸石催化剂的用量为 3%，柠檬酸正丁酯

的产率可达 60.2%。

2．4　微波辐照条件对产率的影响

选择优化后的酸醇比为 1∶4，反应瓶中加入无

水柠檬酸 0.05 mol，优化后催化剂用量为无水柠檬

酸质量的 3%，通过改变微波辐照条件，分别研究不

同的微波辐照功率、辐照时间、反应温度对柠檬酸正

丁酯产率的影响。

(1) 微波辐照功率对产率的影响。

设定微波辐照功率分别为 100，200，300，400，
500，600 W，微波辐照时间 5 min，反应温度 120℃，

通过柠檬酸正丁酯的产率确定最适宜的微波辐照功

率，见表 4。
       表 4　不同微波辐照功率的产率       %

项 目
微波辐照功率／W

100 200 300 400 500 600
产率 39.3 60.2 75.5 82.2 88.4 89.2

由 表 4 可 以 看 出，在 微 波 辐 照 功 率 为

100~500 W 时，随着微波辐照功率的增大，合成柠

檬酸正丁酯的产率增加明显；继续将微波辐照功率

增大至 600 W，合成柠檬酸正丁酯的产率变化不明

显。此外，微波辐照功率增大可能会破坏体系中丝

光沸石催化剂结构，导致催化剂的回收性能降低。

微波辐照功率在 500 W 时，合成柠檬酸正丁酯的产

率达 88.4%，故 500 W 为合成柠檬酸三丁酯最适宜

的微波辐照功率。

(2) 微波辐照时间对产率的影响。

设定优化后微波辐照功率为 500 W，反应温度

为 120℃，微波辐照时间分别为 2，3，4，5，6，7 min，
研究不同微波辐照时间对柠檬酸正丁酯的产率影

响，结果见表 5。
       表 5　不同微波辐照时间的产率       %

项 目
微波辐照时间／min

2 3 4 5 6 7
产率 32.7 61.2 76.5 88.4 90.3 90.2

由表 5 可得，在微波辐照时间为 6 min 时，合

成柠檬酸正丁酯的产率达到 90% 以上，随着辐照时

间延长，柠檬酸正丁酯的产率趋于稳定，故选择最适

宜的辐照时间为 6 min，合成柠檬酸正丁酯产率达

到 90.3%。

(3) 反应温度对产率的影响。

设定微波辐照功率为 500 W，微波辐照时间

6 min，改变反应温度分别为 100，110，120，130 ，
140℃，在不同的反应温度下柠檬酸正丁酯的产率见

表 6。

        表 6　不同反应温度的产率         %

项 目
反应温度／℃

100 110 120 130 140
产率 78.3 87.4 90.3 91.7

如表 6 所示，随着反应温度的升高，合成柠檬

酸正丁酯的产率逐渐增大，反应温度在 130℃时，产

率达到最大值为 91.7%。由于正丁醇的沸点在 117 
℃，当温度高于 130℃时，微波辐照时间过长时正

丁醇挥发较强，导致反应体系不好控制，故无法测

得 140℃下的产率，最终选择 130℃为最适宜反应温

度。

2．5　最适宜合成工艺条件的确定

通过以上单因素实验结果，可得出最适宜的微

波辐照合成柠檬酸正丁酯的工艺条件为：酸醇比

1∶4，Al3+ 改性丝光沸石催化剂用量为无水柠檬酸

质量的 3%，微波辐照功率 500 W，微波辐照时间

6 min，反应温度 130℃。

2．6　回收实验

反应完成后，抽滤回收丝光沸石催化剂，用少

量 50% 乙醇润洗除去反应物，配制 1 mol／L 的

AlCl3 溶液，采用浸渍法对其进行改性 12 h，150℃
烘干 3 h 后称量确认完全回收，300℃活化 3 h，按
照适宜条件进行回收实验。经检测，一次回收再改

性的丝光沸石催化剂在上述最适宜合成工艺条件

下，合成柠檬酸正丁酯的产率为 88.9% ；二次回收，

产率为 87.4%。回收后产率变化不大，故此改性丝

光沸石催化剂回收性能好，至少可循环回收使用 2
次。

2．7　应用前景

柠檬酸正丁酯因其热稳定性、无色透明、无毒

耐用等优点受到青睐，随着我国塑料工业的迅速发

展，传统增塑剂因安全问题被逐步替代，市场特别是

软塑料制品行业对环保型增塑剂柠檬酸正丁酯的需

求日益剧增，开发绿色环保、价格低廉的柠檬酸正丁

酯合成新工艺具有良好的经济效益及社会效益。

3　结论

(1) 微波辐照合成柠檬酸正丁酯最适宜的工艺

条件为：无水柠檬酸／正丁醇物质的量之比为 1∶4，
Al3+ 改性丝光沸石催化剂用量为无水柠檬酸质量的

3%，微波辐照功率 500 W，微波辐照时间 6 min，反
应温度 130℃。在此工艺条件下合成的柠檬酸正丁

酯的产率达 91.7%。

(2) 以负载金属离子的改性丝光沸石为催化剂、

通过微波辐照合成柠檬酸正丁酯的新工艺绿色环
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保，操作简单，产品易分离，二次污染少，能有效降低

生产成本，符合绿色环保的要求，具有广阔的应用前

景。
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