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摘要：采用磷钨酸为催化剂、甲苯为带水剂。利用均匀设计实验考察醇酸摩尔比、催化剂用量、带水荆

用量和反应时间对己二酸二丁酯收率的影响．筛选出最佳工艺条件：醇酸摩尔比为3．3：1，催化荆用量为

酸质量的1．5％。带水剂用量为体系总质量的24％，反应时间为2 h，己二酸二丁酯收率可达99．45％．对

实验数据进行回归处理，获得不同反应条件下动力学参数，结果表明，该酯化反应服从二级不可逆动力

学模型．反应表观活化能Ea=97．55 kJ·mol～，指前因子ko=1．75×10“L·min．
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0 引言

己二酸二丁酯，又称肥酸二丁酯，是一种重要

的有机合成中间体，可用作香精的控制剂及常温

下的增塑剂¨‘2】．由于其分子极性大，因而溶剂化

能力强，且具有良好的耐寒性，其相容性和耐寒性

优于癸二酸二辛酯、己二酸二辛酯和苯甲酸二异

辛酯，是一种性能优良的耐寒增塑剂．

国内对己二酸二丁酯合成的研究大都放在催

化剂的优选和改良方面．使用的酯化催化剂主要

包括磺酸类、无机氯化物类、硫酸盐类和固体超强

酸类等”’，这些醋化催化剂虽克服了传统浓硫酸

催化剂选择性差，易发生副反应，产品质量不佳，

腐蚀设备，污染环境等H1缺点，但都存在着自身

的局限性¨“1．在“绿色化学”的倡导下，人们广

泛开展了新型催化剂的研究，先后筛选出～批腐

蚀小、污染少、易于分离和操作的酯化合成催化

剂，杂多酸(盐)即是其中的一种¨1．笔者对以环

境友好型磷钨酸为催化剂催化合成己二酸二丁酯

的工艺及动力学进行研究．

1 实验部分

1．1主要试剂和仪器

己二酸：一级工业纯；正丁醇、甲苯、氢氧化钠

为分析纯；Keggin型磷钨酸催化剂(自制)哺1；IR

一408型傅立叶变换红外光谱仪．

1．2实验步骤

将己二酸、正丁醇和甲苯加入装有温度计、油

水分离器和取样孔的三口烧瓶中，油水分离器中

加蒸馏水至回流处．打开油浴加热和磁力搅拌，待

己二酸全部溶解后，在取样口加入用正丁醇(计

入醇酸比中)溶解的催化剂，开始计时．反应体系

共沸馏出时，及时打开油水分离器旋钮放出部分

水，保持两相界面始终在回流管处，使有机相及时

回流．反应过程中定量取样，酸碱滴定分析系统酸

值，计算酯化率：

酯化率=(1一反应后酸值／反应初始酸值)

×100％

将反应物经过水洗、5％的Na：CO，水溶液碱洗

至中性、饱和NaCI水溶液洗后，先常压蒸馏出残留

的甲苯和正丁醇，再减压蒸馏收集198～205℃(2．0

—2．1 kPa)的馏分，即得纯度较高的己二酸二丁酯．

由本法制得的产品为无色透明液体，有果香

味；红外光谱测定出现了酯羰基(1 738 cm。1)和

酯中C—O—C键(1 177 cm。1和1 145 cm-1)的

特征吸收峰，无一OH吸收峰，与其结构相符．

1．3实验方案

对于多因素多水平复杂有机合成反应工艺条
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件优化，常采用正交设计法和均匀设计法⋯，作

者根据探索性实验，选择四因素八水平的U。(43

×81)均匀设计实验表来安排实验，结果如表1

所示．

表1 U。(43 x81)均匀设计表

Tab．1 Table of Us(43 x81)uniform design

表中，催化剂量以酸质量的百分数表示，带水

剂量以体系质量的百分数表示．

2结果与讨论

2．1 均匀设计数据处理结果分析

考虑到本实验中各因素存在着相互作用，利

用统计分析软件SPSS对均匀实验数据进行多元

回归处理，结果见表2．

根据实验数据处理结果，得到工艺最优条件：

Xl=2．98l，X2=1．65％，X3=22．25％，X4=2 h，

此时己二酸转化率Y=99．78％．

表2 己二酸二丁酯实验数据处理的模型一般统计量

Tab．2 Model summary in SPSS for preparing

dibutyl adipate

y=180．03IXt+325．16X2+3．646X，一109．206XIX2+

1．176X，x4—570．341

2．2单因素实验研究

2．2．1 催化剂用量

在一定温度、醇酸比和带水剂用量下，催化剂

用量与反应终点酸的转化率关系由图1可知。当

催化剂用量大于酸质量的1．5％时，反应终点转

化率开始下降，因此取催化剂用量为酸质量的

1．5％．

2．2．2 醇酸摩尔比

其他条件确定，考察醇酸比对酸转化率的影

响，结果示于图2．由图2可知，当醇酸比为3．3

时，酸转化率已接近99％，继续增大醇酸比，转化

率有所下降．从反应温度看，醇用量对酯化温度有

明显影响，醇用量过大时，回流鲢增大，造成反应

温度降低，这可能是影响转化率降低的主要因素．

所以实验中较佳的醇酸比选择为3．3．

述
瓣
篁
穑

催化剂用量／％

图1催化剂用量对酸转化率的影响

Fig．1 Effect of amount of catalyst on yield

of esterification

2．2．3 带水剂用量

其他条件确定，考察带水剂用量对酸转化率

的影响，结果示于图3．带水剂用量过少，酸转化

率较低，这可能是由于反应生成的水不能及时带

出体系，强化了逆反应．在反应由生成水的排出速

度控制变为化学反应控制时，加大带水剂用量，则

造成反应物浓度下降，不利于正反应进行．因此带

水剂用量存在最佳值，取体系总质量的24％

为宜．

图2醇酸比对酸转化率的影响

Fig．2 Effect of ratios of alcohol to adipic adic

on yield of esteriflcation

2．2．4反应时间

其他条件确定，考察反应时间对酸转化率的

影响，结果示于图4．由图4可知，反应进行到一

定程度，酯化反应已达到实验条件的平衡状态，反

应存在可逆性，酯收率已接近100％时，延长反应

时间酯收率不会明显提高．因而，从减少能耗提高

效率角度考虑选择反应时间2 h为宜．

知％卯％鲐"虬s：叭如眇
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图3 带水剂用■对酸转化率的影响

Fig．3 Effect of amount of azeotropic solvent

on yield of ecterification

图4反应时间与酸转化率的关系

Fig．4 The relation between yield of exterification

and reaction time

2．3最佳工艺条件的确定

本研究在均匀实验的基础上，根据单因素试

验结果确定了最佳条件，作了三次平行实验，最终

得到己二酸二丁酯的平均收率为99．45％．

3 己二酸二丁酯合成动力学模型的建立

3．1 排除内外扩散的影响

通过预试验，保证磷钨酸催化剂粒度小于

2．5 mm，呈微细颗粒均匀分散在反应液中，这么

细小的颗粒在反应条件下，不存在催化剂内扩散

的影响．

改变搅拌速度考查对反应转化率的影响发

现，当搅拌速度大于300 r／min，转化率基本不再

变化，说明此时反应已排除了外扩散的影响，动力

学实验即是在催化剂粒度小于2．5 mm，搅拌速度

大于300 r／rain的条件下进行的．

3．2反应原理与动力学模型的建立¨0—11

己二酸二丁酯的合成是一个连串平行反应，

反应方程可表示为：

A+曰—兰．+尺+H20
斥，

尺+曰—-S+H．0

其中：A为已二酸；B为正丁醇；R为己二酸单丁

酯；S为己二酸二丁酯．假设第一步可逆反应，进

行缓慢，是整个反应的速率控制步骤．反应生成的

水被带水剂甲苯带出系统，抑制了逆反应的进行，

使反应实际上变为不可逆反应．带出系统的水的

体积与反应系统总体积相比可以忽略，故认为反

应恒容进行．

实验中采用白水的生成量逐步解析的方法建

立动力学方程．取反应开始时酸的总摩尔数为l。

醇的摩尔数为Q，在反应一段时间后，酸、单酯、二

酯的摩尔数分别为～、n”n。且三者之和为1．此

时生成的水凡r=2ns+nR，而且有JlNIoH=2n^+

nR，由此不难推导出2=nNa0H+17,妒．

笔者对第一步反应进行了动力学研究．在这

里，己二酸二丁酯的收率Y=l—n．=1一?竽(因

为在此条件下可以认为厅。=0)，若确保产物水一

旦生成便及时排出，则反应单方向进行．对于本反

应若上述假设成立，这个复杂的连串平行反应就

可以按简单连串反应的处理方法来处理．表观反

应速率为：

，：一孥：kl c：c： (1)r=一一=L．L’。 I I l

df
“ o 、

式中：k．为表观反应速率常数；C。为己二酸的瞬

时量浓度；C。为正丁醇的瞬时量浓度；t为反应时

间；a、口为相应浓度因子的反应级数．

如果a=卢=1，醇酸摩尔比≯=Q，则可得：
L^．0

dC．

．r-一吾2 kl C-c。 (2)

由A的初始浓度C^’0=专不难得到：

C．=C。．。(1一Y)，C。=C^．。(Q一2Y)

那么，酯化反应动力学方程式可表示为：

％。警吐C枷(1一r)c^．o(Q一2Y)(3)
整理积分得：，i=f琢F褊咄t=击-n石器 (4)

再将各个温度下、体系不同时刻的转化率实

验数据回归拟合，获得，i=klt的积分曲线．将，i

值对t绘图，若获得直线，则表明预设反应级数、

速率方程正确，直线斜率为该温度下的速率常数，

由此可进一步求得各动力学参数．否则，再次试差

：g∞鲐如∞∞"加“∞

芒褥邕谣
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反应级数，以确定动力学参数．将不同温度下的转

化率y，代人，。积分式得到的，i值，将各温度点，；

值对t绘图，求得，，一t曲线，如图5所示．

由以上分析可知，积分jj与时间t成良好的

直线关系，表明己二酸与正丁醇的酯化反应为二

级不可逆反应，即a=口=1的假设是正确的．

进一步求出Ink．，再用Ink。对1／T作图得一

直线，由直线斜率可求出活化能，由截距可求出指

前因子k。，见图6．

O

l／min

图5各温度下J。·f的关系图

Fig．5 Relation on experiment Il and different time

at viarious temperatures

，
I皇

’琶
_●

L

窨
●

一

≮
名

76

(i／7’)／K。1

图6表观反应速率常数与温度的关系

Fig．6 Effect of temperature on reaction ratio constant

根据Arrhenius方程，有：kl=koe-EJRT,即：

ln后，=一斋+ln矗。，得Ink一。l／r的线性关系为：

Ink．：25．888一生竽 (7)

复相关系数R=0．955 7，则

E。=11．733×8．314=97．55(kJ·tool。)

ko=e25·888=1．75×1011(L·min一1·tool。1)

根据上面得到的各参数，最终动力学方程可

写为

r=1．75×10”e下C^CB(mol·L～·rain一)
(8)

3．3动力学模型验证

为了考察反应动力学方程的可信度，特作以

下验证：

由式4：k。t-击·n者％可得：
卜警笔岩2 ㈩
1一P州口一2‰00一

～7，

在T=370．15 K时，带人可得：k。=1．75×
11 733

10¨e—丁-=2．997 7×10。(L·rain—tool。1)．当

Q=3．O，C枷=2．183时，将k。值带入，得到l，与t

的关系，可算出任意时刻的yc。。．因此，计算出温

度在370．15 K，不同反应时间下所对应的己二酸

二丁酯收率，与实验测得收率ye，。比较，结果见表

3，可以看出相对偏差均小于5％，其预测结果基

本与实验相符，说明本实验条件所获得的试验数

据所确定的反应动力学模型还是可靠的．

表3温度378．15 K时动力学模型计算的酯化率与实验结果的比较

Tab．3 The experimental ratio of esterification compared with the calculated ratio of esteriflcation at 378．15K

4 结论

(1)以自制磷钨酸为催化剂，实验研究了己

二酸和正丁醇合成双酯的酯化反应．与其它反应

体系相比，具有环保，清洁，收率高，浪费少等优

点，是绿色生产的较好选择．

(2)通过均匀设计及单因素实验分析得到酯

化下艺的最佳反应条件：醇酸摩尔比3．3：1，催化

剂用量为酸质量的1．5％，带水剂甲苯为体系总

质量的24％，反应时间2 h，己二酸二丁酯平均收

率为99．45％．

(3)在用甲苯连续带水的情况下，实验测定

1

l

O

O

O

0

0
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反应温度为95—110℃以及加料醇酸比为2．0—

3．5时不同反应时间、不同条件下的己二酸二丁

酯收率，以及不同温度下的反应平衡常数，确定了

动力学方程中的待定参数．最后得到此范围内能

比较准确描述反应转化率随反应温度、反应时间

和加料醇酸比变化的动力学方程：r=一寻=
Q乙。

Ug

1．75×1011e—rC。CB，经验证在实验范围内笔者

所确定的反应动力学模型还是可靠的．但该方程

能否适用于更广范围的计算，有待进一步实验

验证．
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Study on Catalytic Synthesis of Dibutyi Adipate and Kinetics of Esterification

SUN Xiao—b01，LIU Huanl，LUAN Xiang—hail，MENG Jie2，LIU Guo-jil
．

(1．College of Chemical Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；2．Henan Institute of Metrology，Zheng—

zhou 450008，China)

Abstract：Uniform design is used to obtain the optimal technic of the synthesis of dibutyl adipate，with the

phosphotungstic acid as catalyst，and toluene as azeotropic solvent，with the raw material of adipic acid and n-

butan01．Various factors such as molecular ratio of n—Butanol to adipic acid。amount of catalyst，reaction time，

amount of azeotropic solvent which would influence the reaction were investigated．The results indicate that

99．45％yield could be obtained with the following optimal reaction conditions：the molecular ratio of n—buta—

nol to adipic acid 3．3：1，the amount of catalyst 1．5％by mass of adipic acid，the amount of azeotropic agent

24％by total mass and the reaction time 2 hs．The experiment also researched the kinetics reaction of the ca-

talysis esterification．The experimental results indicated that the synthesis of dibutyl adipate is a second order

irreversibale reaction，the apparent activation energy：E口=97．55 kJ·mol一1，the frequency factor was：詹o=

1．75×10¨L·min～·mol～．and the kinetic equation was also tested by experiment．
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