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磷钨酸催化合成戊二酸二丁酯的研究

孙晓波�任　珂�栾向海�刘国际
（郑州大学化工学院�河南 郑州450001）

摘　要：采用均匀设计法来安排实验方案�以磷钨酸为催化剂�甲苯为带水剂�考察了醇酸配比、催化剂
用量、反应时间、带水剂用量等因素对戊二酸二丁酯合成反应的影响�确定了反应的最佳工艺条件为：
醇酸摩尔比3∶1�催化剂的质量分数2．7％�带水剂的质量分数为24％�反应时间2h�在此条件下酯化率
可达99．6％．
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0　引言
羧酸酯是一种重要的有机化合物�它不仅是

有机合成的原料�而且是重要的精细化工产品�广
泛应用于香料、日化、食品、医药、橡胶、涂料等行
业．随着科学技术的飞速发展和人们生活水平的
提高�人们对它的需求量也日益增多．环己烷空气
氧化生产［1］己二酸过程中副产二元羧酸混合母
液�其中戊二酸质量分数约为60％［2］．多年来�国
内对二羧酸综合利用作了一些研究工作［3～6］�但
都因戊二酸的应用问题而未实现工业化�因此研
究利用戊二酸就显得具有实际意义．文献［7］研究
认为戊二酸作为奇碳数二元酸�其酯类增塑剂性
能优于己二酸酯类�因此对其的开发利用是具有
广阔的前景．

浓硫酸是传统酯化反应的常用催化剂�但浓
硫酸腐蚀设备�污染环境．研究表明�杂多酸作为
酯化反应的优良催化剂�具有活性高、选择性好、
再生速度快、利于环境等优点�工业应用前景广
泛．作者从二羧酸中分离出的戊二酸和正丁醇为
原料�在杂多酸催化下合成戊二酸二丁酯�为戊二
酸的开发利用进行初步的探讨．
1　试验部分
1．1　试验仪器与试验药品

戊二酸为一级工业品�正丁醇、甲苯和氢氧化

钾均为分析纯试剂�磷钨酸催化剂（自制）．仪器：
XK78－2型磁力加热搅拌器、油水分离器、精密温
度计及与自制带自动控温装置陶瓷油浴锅、IR－
408型傅立叶变换红外光谱仪、AB204－N型电子
分析天平．
1．2　试验原理

2CH3（CH2）3OH＋HOOC （CH2）3COOH●CH3
（CH2）3OOC（CH2）3COO（CH2）3CH3＋2H2O．
1．3　实验方法及步骤

将装有温度计、油水分离器的三口烧瓶放入
带有自动控制温度装置的陶瓷油浴锅中�置于磁
力搅拌器上�按照一定比例将戊二酸、正丁醇及带
水剂甲苯加入．加热溶解至指定温度后加入磷钨
酸催化剂反应�甲苯与水共沸将水带出�通过冷凝
管冷却流入油水分离器�醇与水静置分层�冷凝后
醇和甲苯回流到反应体系中�水留在分水器中．通
过出水量可以初步判断酯化情况�反应结束后�取
样测定酸值�计算酯化率．反应结束停止加热�得
到一定黏度无色至略带淡墨绿色透明液体．对该
液体水洗�碳酸钠溶液碱洗中和�饱和氯化钾溶液
洗�常压蒸馏�减压蒸馏得精制戊二酸二丁酯．
1．4　产物分析

测定反应前后的酸值来表征酯化程度�即酯
化率＝（1－反应后酸值）／反应初始酸值×100％
根据实验室的现有条件�本实验采用 IR 光谱
（KBr）对精制产品进行谱图表征．
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1．5　均匀设计
对于多因素多水平复杂有机合成反应工艺条

件优化�常采用正交设计法和均匀设计法［8］�作者
根据探索性实验�选择四因素八水平的 U8（43∗
81）均匀设计实验表来安排工艺条件优化实验�如
表1所示．

表1　U8（43∗81）均匀设计表
Tab∙1　U8（43∗81） uniforml design table

实验号 X1 X2／％ X3／％ X4／min Y／％
1 3．0 3．4 25 30 69．67
2 2．5 3．0 15 90 97．87
3 3．0 1．0 20 120 92．12
4 2．0 2．2 20 30 61．90
5 2．5 0．6 30 60 33．03
6 3．5 2．6 30 90 97．81
7 3．5 1．4 15 60 71．67
8 2．0 1．8 25 120 89．02

2　结果与讨论
2．1　均匀设计实验数据回归

考虑到本实验中各因素存在着相互作用�利
用数据处理软件 SPSS 对均匀设计实验数据进行
多元回归处理�得到回归方程如下：

Y＝－737∙977＋272∙942X1＋326∙965X2＋
5∙195X3＋11∙768X24－109∙477X1X2

方程相关系数 R＝0．995．式中：Y 为戊二酸
的转化率；X1为醇酸摩尔比；X2为催化剂相对于
酸的质量百分数；X3为带水剂甲苯占总体系质量
百分数；X4为反应时间．
2．2　工艺条件优化的模拟验证

分析所考察范围的各因素的水平�根据 SPSS
软件对实验数据处理结果�对每个因素求偏导计
算得到工艺最优条件：X1＝2．99�X2＝2．083�X3
＝21．67�X4＝2�将上述条件代入回归方程�此时
戊二酸模拟转化率 Y＝99．95％．

为了对均匀实验的优化条件进行验证�在此
工艺条件下做了3次平行实验�平均单程收率为
99．6％．考虑到某些不可逆的损失�实验结果与模
拟收率基本吻合�说明均匀设计实验是可靠的．
2．3　单因素实验结果分析
2．3．1　催化剂用量

反应时间＝2h�n（醇）∶n（酸）＝3∙0∶1；带水
剂质量分数为22％时�催化剂用量与反应终点酸
的转化率关系由图1可知�当催化剂的质量分数

超过2．7％�酯化的终点酸值已经降低得很慢了�
因此取催化剂质量分数为2．7％．

图1　催化剂用量对酸转化率的影响
Fig．1　Effect of amount of catalyst on glutaric

acid conversion

2．3．2　醇酸摩尔比
催化剂的质量分数为2．0％�反应时间为2

h�带水剂质量占体系22％质量分数时�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∙0时�酸转化率已达99％以上．
若醇酸比再增大�随着醇酸比的增大�酸转化率
逐渐提高．但当 n（醇）∶n（酸）＞3．2∶1时�转化率
却有所下降�这可能是醇用量大时�回流量增大�
造成反应温度降低�从而使转化率降低．另外
n（醇）∶n（酸）＝3∶1后酸转化率就增加的很小了�
所以实验中较佳的醇酸量比选择为3．2．

图2　醇酸比对酸转化率的影响
Fig．2　Effect of ratios of alcohol on glutaric

acid conversion

2．3．3　带水剂用量
反应时间为2h�n（醇）∶n（酸）＝3．0∶1；催化

剂质量分数为2．0％时�考察带水剂用量对酸转
化率的影响�结果示于图3．由图3可知�带水剂
用量太少时酸转化率较低�这可能是由于反应生
成的水不能及时全部带出体系�使逆反应加强．带
水剂用量太多时�反而造成反应物浓度下降不利
于反应进行�同时增加了成本和能耗．因此带水剂
用量存在最佳值�取体系总质量的24％为宜．
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图3　带水剂用量对酸的转化率影响
Fig．3　Effect of amount of azeotropic solvent

on conversion of glutaric acid

2．3．4　反应时间
催化剂质量分数为2．0％�n（醇）∶n（酸）＝

3∙0∶1�带水剂质量分数为22％时�考察反应时间
量对酸转化率的影响�结果示于图4．由图可知�
反应进行到一定程度时�由于受反应装置和反应
原理的影响�反应生成的水并不能及时排出反应
体系�反应存在着一定的可逆性�当酯收率接近
100％时�再延长反应时间酯收率也不会再明显提

图4　反应时间与酸的转化率的关系
Fig．4　The relation of conversion of glutaric

acid and reaction time

高．因而在实验条件下�从减少能耗提高效率角度
考虑选择反应时间2h较为理想．

总之�从以上分析可以看出�各单因素对反应
收率的影响与通过均匀设计回归方程所反映的影

响规律基本上是一致的�这就使依据回归方程优
化出的工艺条件具有了一定的实验依据和应用

价值．
3　结论

合成戊二酸二丁酯的最佳工艺条件为：醇酸
摩尔比为3∶1�催化剂质量分数为2∙7％�带水剂
质量分数为24％�反应时间为2h�酯化率可达
99∙6％．
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Synthesis of Dibutyl Glutarate Catalyzed by Heteropoly Acid

SUN Xiao－bo�REN Ke�LUAN Xiang－hai�LIU Guo－ji
（School of Chemical Engineering�Zhengzhou University�Zhengzhou450001�China）

Abstract： The experiment plan was made according to the theory of uniform design．With glutaric acid and n－Bu-
tanol as raw materials�phosphotungstic acid as catalyst�using toluene as azeotropic solvent�dibutyl glutarate was
prepared．Various factors such as the molecular ratio of n－Butanol to glutaric acid�amount of catalyst �reaction
time�amount of azeotropic solvent which would influence the reaction were studied．The optimum synthetic reaction
of dibutyl glutarate conditions were determined：the molar ratio of n－Butanol to glutaric acid is3∶1�amount of cat-
alyst used2∙7％ by weight of the glutaric acid�the reaction time is2h�amount of azeotropic solvent used24％ by
weight of the raw materials�in which the rate of esterification of product can attain to99．6％ or more．
Key words： glutaric acid；n－Butanol；synthesis；uniform design
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