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摘要：研究了酸改性 HZSM–5 分子筛 ( 硅铝比 25) 合成绿色增塑剂柠檬酸正丁酯的最佳工艺条件。通过在不

同酸改性浓度、改性时间、反应温度、反应时间、催化剂用量、酸醇物质的量之比等实验条件下，研究酸改性 HZSM–5

改性分子筛对绿色增塑剂产率的影响，并在最适宜条件下研究了柠檬酸正丁酯的最佳产率，同时，进行了酸改性

HZSM–5 分子筛的回收实验，测定多次回收分子筛对柠檬酸酯产率影响的变化规律。结果表明，酸改性 HZSM–5 分

子筛催化合成柠檬酸正丁酯的最佳工艺条件为：改性酸浓度为 5 mol／L，改性时间为 10 h，催化剂用量为柠檬酸用

量的 4%，柠檬酸与正丁醇的物质的量之比为 1∶6，反应温度为 130℃，反应时间为 3 h，最佳酯化产率可达 95.90%。

酸改性 HZSM-5 分子筛至少可回收循环使用 2 次。
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Abstract ：The optimum technological conditions for synthesis of green plasticizer tri-n-butyl citrate by acid modified HZSM–5 

(Si／Al ratio 25) were studied. The synthesis effect of plasticizer production rate were researched under the different condition of acid 
modified concentration，modification time，reaction temperature，reaction time，catalyst dosage，molar ratio of acid to alcohol. Un-
der optimum condition，the best production rate of tri-n-butyl acetate and the change law of the citric acid ester yield using recycled 
molecular sieve were determined at the same time. The experimental results show that the optimum technological conditions of acid 
modified HZSM–5 molecular sieve catalytic synthesis tri-n-butyl acetate are modified acid concentration is 5 mol／L，modification 
time is 10 h，dosage of catalyst is 4%，citric acid and n-butyl alcohol of the  amount of substance ratio is 1∶6，reaction temperature 

is 130 ℃，reaction time is 3 h，and best productive rate is 95.90%. Modified HZSM–5 molecular sieve can be recycled at least 
twice.

Keywords ：acid modification ；HZSM–5 molecular sieve ；tri-n-butyl citrate ；technology research

增塑剂是橡塑制品加工中极其重要的助剂，在

橡塑制品中添加增塑剂，可降低熔融的塑料黏度、改

善其流动性，此外，制品的硬度、模量、软化温度、脆

化温度等均下降，但断裂伸长率、挠曲性和柔韧性增

强。目前增塑剂主要用于聚氯乙烯、纤维素、乙酸乙

烯树脂、合成橡胶、涂料等合成材料，近年来我国已

逐渐成为亚洲地区增塑剂生产量和消费量最多的国

家，同国外相比，我国增塑剂品种较为单一，产品结

构还不尽合理，加之其合成单元较多、收率不高、酸

碱三废的排放污染严重，迫使国内不少增塑剂企业
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减产或停产。此外，近年来已有越来越多的研究和

报道公开表明邻苯二甲酸二辛酯 (DOP) 和其它邻

苯类增塑剂的负面作用 [1–6]。由于我国缺少异壬醇、

癸醇等原料来源，致使我国与欧美国家增塑剂的产

销结构相差很大。与国外相比，国内在食品、医疗等

领域的塑料助剂检测标准严重滞后，在国内外标准

倒逼下，未来增塑剂将向安全、绿色和专业的方向发

展，环保型产品包括柠檬酸酯类、聚酯类、生物降解

类等 [7–9]。

柠檬酸正丁酯增塑剂是通过柠檬酸和醇类酯

化反应而得，其合成路线并不复杂。而其合成技术

优劣主要取决于所选催化剂的差异。传统的酯化反

应一般用硫酸作为催化剂，虽然该催化剂价格便宜，

催化活性高，但存在设备腐蚀严重、副反应多、反应

废液难处理、生产成本高等缺点 [10–12]。分子筛作催

化剂被广泛应用，分子筛具有规整而均匀的晶内孔

道，而且孔径大小接近于分子尺寸，使分子筛的催化

性能随反应物分子、产物分子或反应中间物的几何

尺寸的变化而显著变化，但是分子筛的失活也不能

忽视。陈昊等 [13] 及林丹 [14] 结合浓硫酸高催化性和

分子筛的优点，具有产率高、易纯化、减少对环境的

污染等特点。目前尚无浓硫酸处理 H–ZSM–5 分子

筛 ( 硅铝比 25) 合成柠檬酸正丁酯的报道。笔者用

酸改性 HZSM-5 分子筛代替浓硫酸作为催化剂，加

热合成柠檬酸正丁酯，通过气相色谱法来检测柠檬

酸正丁酯的产率。

1　实验部分

1．1　主要原材料

HZSM–5 分子筛 ( 硅铝比 25) ：南开大学催化

剂厂；

浓硫酸：广州试剂厂；

柠檬酸、正丁醇、柠檬酸正丁酯标准物：上海泰

坦科技有限公司。

1．2　仪器及设备

恒温磁力搅拌器：上杭仪器有限公司；

马弗炉：泰州市骏前电热器材有限公司；

鼓风干燥箱：SH 系列，上杭仪器有限公司；

气相色谱仪：GC–7860 型，上海宜友有限公司。

1．3　实验操作

(1) HZSM–5 分子筛处理。

称取一定量的 HZSM–5 分子筛于坩埚中，放入

马弗炉中 300℃进行活化 2 h，分子筛活化后用不同

浓度的硫酸浸泡一定时间后，过滤、水洗，放入鼓风

干燥箱进行干燥，研磨成粉末，待用。

(2) 柠檬酸正丁酯合成。

将活化后的 HZSM–5 分子筛用 5 mol／L 的

浓硫酸浸泡 15 h，真空抽滤得到的固体于 105℃烘

干 2 h，待用；于 50 mL 反应瓶中加入无水柠檬酸

(0.05 mol) 和正丁醇 (0.30 mol)( 酸醇物质的量之比

为 1 ∶6)、改性 HZSM–5 分子筛 ( 催化剂的量为无

水柠檬酸质量的 3%) ；将体系温度升高至 120℃开

始计时，反应时间为 3 h ；反应停止后，采用气相色

谱标准曲线法定量，计算出反应物柠檬酸正丁酯的

产率；然后通过控制单一变量法，设置适宜的实验

条件，通过改变不同酸改性浓度、改性时间、反应温

度、反应时间、催化剂用量、酸醇物质的量之比等实

验条件，探讨最适宜的催化合成工艺条件。

1. 4　测试与表征

(1) 气相色谱仪的工作条件设定。

柱温采用程序升温，初始温度 80℃，保持 1 
min，以 40℃／min 升至 280℃，保持温度 8 min。载

气为高纯氮 (99.999%)，流速 1.2 mL／min，进样口温

度为 300℃，检测器温度为 250℃，分流进样，分流比

为 20 ∶ 1，进样体积为 2 μL。
(2) 柠檬酸正丁酯标准溶液的配置。

准确称取柠檬酸正丁酯标准物 1.000 g，用正丁

醇定容至 100 mL，得到 10 mg／mL 的柠檬酸正丁

酯标准液，待用。

(3) 柠檬酸正丁酯产率的测定。

气相色谱工作条件设定完成后，取 2 μL 柠檬

酸正丁酯标准溶液进样，峰面积为 A1 ；反应瓶中加

入柠檬酸物质的量为 M，合成反应结束后称量反应

液质量为 m，准确称取反应液 1.000 g，用正丁醇定

容至 100 mL 后气相色谱定量，进样体积 2 μL，柠
檬酸正丁酯峰面积为 A2，柠檬酸正丁酯的产率为ω。
按照以下公式计算：
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2　结果与讨论

通过控制单一变量法，设置适宜的实验条件，

通过改变不同酸改性浓度、改性时间、反应温度、反

应时间、酸改性 HZSM-5 分子筛用量、酸醇物质的

量之比等条件，探讨最适宜的催化合成工艺条件。

2．1　酸改性浓度对柠檬酸正丁酯产率的影响

取适量经过活化后的 HZSM–5 分子筛，分别

用浓度为 1，3，5，10，18 mol／L 的硫酸溶液浸泡
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15 h，然后放入鼓风干燥箱中干燥 2 h 后研磨成粉

末，在反应瓶中加入酸改性 HZSM–5 分子筛 ( 用量

为柠檬酸的质量的 3%)、柠檬酸和正丁醇 ( 酸醇物

质的量之比为 1 ∶6)，设定恒温 120℃，反应 3 h。
结果如表 1 所示。

表 1　酸改性浓度对柠檬酸正丁醇酯化产率的影响

样品序号 硫酸浓度／(mol·L–1
) 酯化产率／%

1# 1 45.61
2# 3 56.53
3# 5 79.00
4# 10 39.71
5# 18 45.67

从表 1 可以看出，随着硫酸浓度的增大，柠檬酸

正丁酯酯化产率先增大后减小再有所增加；硫酸浓

度在 5～10 mol／L 之间，产率明显出现下降趋势，

可能与高浓度硫酸破坏分子筛结构有关，故选用适

宜的硫酸浓度为 5 mol／L。
2．2　酸改性时间对产率的影响

取适量活化后的 HZSM–5 分子筛放入 5 mol
／L 硫酸溶液中，分别浸泡 1，5，10，15，18 h，干燥

后研磨成粉末待用，于 50 mL 反应瓶中加入酸改性

HZSM–5 分子筛 ( 占柠檬酸质量的 3%)、柠檬酸及

正丁醇 ( 酸醇物质的量之比为 1 ∶6)，120℃下反应

3 h。酸改性时间对酯化产率的影响见表 2。结果

表明，在以上条件下，随着 HZSM–5 分子筛在酸性

浸泡液中的时间增加，酯化产率先上升后降低；浸

泡 10 h 时，酯化产率达到 79.00 %，随着时间延长，

酯化产率下降，故选择最佳改性时间为 10 h。
表 2　酸改性时间对酯化产率的影响

样品序号 酸改性时间／h 酯化产率／%
6# 1 47.87
7# 5 63.00
8# 10 79.00
9# 15 79.00
10# 18 23.13

2．3　酸改性 HZSM-5 分子筛用量对产率的影响

活化后的 HZSM–5 分子筛于 5 mol／L 硫酸溶

液中改性 15 h，干燥研磨成粉末待用，于烧瓶中分

别加入不同质量的酸改性 HZSM–5 分子筛（柠檬酸

质量的 1%，2%，3%，4%，5%）、柠檬酸 0.05 mol，正
丁醇 0.3 mol，恒温 120℃下反应 3 h，实验结果见

表 3。由表 3 可见，酸改性 HZSM–5 分子筛的用量

在 1%～3% 时，酯化产率几乎呈直线上升；酸改性

HZSM–5 分子筛的用量为 4%～5% 时，酯化产率改

变不明显，为了节省成本，选择加入 4% 的催化剂，

酯化产率达到最高，酯化产率为 89.27%。

表 3　酸改性 HZSM–5 分子筛用量对酯化产率的影响

样品序号
酸改性 HZSM–5 分子筛用量（占

柠檬酸百分数）／% 酯化产率／%

11# 1 30.22
12# 2 39.25
13# 3 79.00
14# 4 89.27
15# 5 86.54

2．4　反应时间对产率的影响

活化 HZSM–5 分子筛于 5 mol／L 硫酸中改性

15 h，反应瓶中分别加入酸改性 HZSM–5 分子筛

（用量为柠檬酸质量的 3%）、柠檬酸 0.05 mol、正丁

醇 0.3 mol，恒温 120℃下分别反应 1，3，5，7，9 h，
实验结果见表 4。体系在经过 3 h 的反应之后，酯

化产率达到 79.00%，随着反应时间的增加，酯化产

率变化相对较小，故选择最适宜的反应时间为 3 h。
表 4　反应时间对产率的影响

样品序号 反应时间／h 酯化产率／%
16# 1 58.27
17# 3 79.00
18# 5 73.02
19# 7 71.62
20# 9 79.41

2．5　反应温度对产率的影响

活化 HZSM–5 分子筛于 5 mol／L 硫酸中改

性 15 h，反应瓶中分别加入酸改性 HZSM–5 分子

筛（占柠檬酸质量的 3%）、柠檬酸 0.05 mol，正丁醇

0.3 mol，体系分别在恒温 100，110，120，130，140℃
下反应 3 h，结果见表 5。恒温温度在 100～130℃
条件下，酯化产率与温度呈正相关，产率随温度的升

高而增加；130～140℃条件下，产率随温度的升高

变化不大；故设定恒温 130℃为最佳酯化反应温度。
表 5　反应温度对酯化产率的影响

样品序号 反应温度／℃ 酯化产率／%
21# 100 58.94
22# 110 65.89
23# 120 79.00
24# 130 89.34
25# 140 88.51

2. 6 不同酸醇比对产率的影响

活化 HZSM–5 分子筛于 5 mol／L 硫酸中改

性 15 h，反应瓶中分别加入酸改性 HZSM–5 分子

筛（占柠檬酸质量的 3%）、柠檬酸 0.05 mol，正丁醇

分别为 0.2，0.25，0.3l，0.35，0.4 mol，恒温 120℃反

应 3 h，结果见表 6。从表 6 可以看出，随着正丁醇

含量的增加，柠檬酸正丁酯的酯化产率逐渐保持稳

定；从节约成本的角度考虑，当酸醇物质的量之比

为 1 ∶6 时，酯化产率达到 79.00%，此后产率变化
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很小，故确定最佳酸醇物质的量之比为 1 ∶ 6。
表 6　反应时间对产率的影响

样品序号 酸醇物质的量之比 酯化产率／%
26# 1∶4 58.27
27# 1∶5 73.02
28# 1∶6 79.00
29# 1∶7 78.62
30# 1∶8 79.24

2．7　最佳工艺条件

综上所述，酸改性 HZSM–5 分子筛合成柠檬酸

正丁酯的最佳工艺条件为：改性酸浓度为 5 mol／
L，改性时间为 10 h，催化剂用量占柠檬酸质量的

4%，柠檬酸与正丁醇的物质的量之比为 1 ∶6，反应

温度为 130℃，反应时间为 3 h，最佳酯化产率可达

95.90%。

2．8　回收实验

在完成酯化反应后，通过抽滤回收 HZSM–5 分

子筛在 150℃烘干，进行回收实验。将回收得到的

HZSM–5 分子筛活化后用硫酸浸泡，然后干燥研磨

成粉末，得到酸改性 HZMS–5 分子筛；按最佳工艺

条件进行二次酯化反应，得到柠檬酸正丁醇。经检

测，一次回收的 HZSM–5 分子筛在最适宜条件下催

化制备柠檬酸正丁醇的酯化产率为 92.73%，二次回

收的分子筛在最适宜条件下催化制备柠檬酸正丁醇

的酯化产率为 89.41%。故该分子筛催化剂回收性

能良好，可至少回收循坏实验 2 次。

3　结论

探讨了酸改性催化剂对合成柠檬酸正丁酯的

工艺影响，较好地改善了传统酯化反应中存在设备

腐蚀严重、副反应多、反应废液难处理、生产成本高

等缺点。酸改性 HZSM–5 分子筛催化合成柠檬酸

正丁酯的最佳工艺条件为：改性酸浓度为 5 mol／
L，改性时间为 10 h，催化剂用量为柠檬酸用量的

4%，柠檬酸与正丁醇的物质的量之比为 1 ∶6，反应

温度为 130℃，反应时间为 3 h，最佳酯化产率可达

95.90% ；酸改性 HZSM–5 分子筛至少可回收循环

使用 2 次。
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