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微波场中油酸正丁酯合成条件研究

Synthesis Conditions of Butyl Oleate under Microwave Field
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摘要　研究在微波场中以 NaHSO4· H2O作催化剂催化合成油酸正丁酯的反应条件。 结果表明 ,反应最适宜的

条件是: 油酸 50 mmol,正丁醇 100 mmo l,催化剂用量 0. 6 g ,微波输出功率 540 W ,反应时间 8 min。在此反应条

件下 ,油酸的酯化率为 93. 5% ,所得产品的质量符合工业产品的质量要求。
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Abstract　 The synthesis condi tions of buty l oleate are studied in the presence o f sodium bisul-

fate monohydra te under microwave field. The appropriate conditions for synthesis a re as fo l-

low s: o leic acid 50 mmo l, butano l 100 mmol, cataly st 0. 6 g , microw ave i rradiation pow er 540

W, reaction time 8 min. Under above condi tions, 93. 5% of o leic acid is converted, and the pro-

duction obtained meets the quali ty requirement of indust rial productions.

Key words　 butyl oleate, NaHSO4· H2O, microw ave field, synthesis

　　油酸丁酯是一种重要的有机化工产品 ,可用作乙

基纤维素、氯丁橡胶的主增塑剂 ,亦可用作模型滑剂、
织物润滑剂、防水剂、润滑油添加剂 ,还可用作活性染

料、酸性染料及其它染料的防水剂。 此化合物的传统

合成方法是油酸和正丁醇在浓硫酸的催化作用下加

热回流酯化而成。该法反应时间较长 ,工艺复杂 ,废水

排放量大 ,污染环境 ,且硫酸对设备腐蚀大。文献 [1 ]

报道用 Ti ( SO4 ) 2 /SiO2催化合成油酸丁酯 ,该法催化

剂活性好 ,酯化率高 ,但反应时间仍较长 ,且催化剂的

制备较复杂。 文献 [2～ 4]报道 ,一水硫酸氢钠是一种

价廉、易得 , 性质稳定的酸式无机盐 ,它不溶于有机

酸和醇 ,易溶于水 ,具有催化酯化性能 ;而微波对酯化

反应具有显著加速作用
[5 ]
。 本文采用微波辐射技术 ,

用一水合硫酸氢钠催化合成油酸正丁酯 ,并探讨合成

的最优条件。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

　　油酸、正丁醇、硫酸氢钠等均为分析纯试剂。

2WA阿贝折射仪 , 550Ⅱ傅利叶红外光谱仪 (美国

Nico let公司 )。 Galanz WB900B微波炉 (改装 ) ,频率

2 450 M Hz,功率 0～ 900 W可调 (顺德市格兰仕电器

实业有限公司 ) ;三口连接管 ,回流冷凝管 ,分水器 ,烧

瓶。
1. 2　油酸正丁酯的合成

　　合成反应在微波炉中进行。 首先在圆底烧瓶中 ,

加入规定量的油酸和正丁醇 ,搅匀 ,取样测定其酸值 ,

然后加入催化剂硫酸氢钠 ( NaHSO4· H2O)。 将烧瓶
置于微波炉腔中。烧瓶按图 1所示与外界的搅拌及分

水冷凝装置相连。微波辐射 , 当分水器中开始出现馏

出液时记录时间并及时分水 ,反应至规定时间后停止

辐射 ,结束反应。 反应结束后 ,用“倾析法”倾出反应
液 ,取样 ,用标准氢氧化钠溶液测定反应混合液的酸

值 ( GB /T1668- 95) ,按下式计算反应的酯化率:

酯化率 (% )= ( 1-反应后酸值 /反应前酸值 )×
100%

测定酸值后的反应混合液用适量水洗 ,用 Mg-

SO4干燥 ,先蒸出未反应完的丁醇 ,然后减压蒸馏 ,收

集 ( 227～ 228)℃ /2k Pa的馏分 ,即为产品。
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图 1　反应装置

Fig . 1　 Reaction installa tion

2　结果与讨论

2. 1　反应时间对酯化率的影响

　　采用 15. 8 ml ( 50 mmol )油酸 , 9. 15 m l ( 100

mmol )正丁醇 , 0. 6 g硫酸氢钠 (催化剂 ) ,微波输出功

率 540 W ,改变反应时间 ,结果见表 1。
表 1　反应时间对酯化率的影响

Table 1　Ef fect of reaction time on conversion of oleic acid

反应时间

Reaction time ( min)

酯化率

Conver sion o f o leic acid(% )

2 50. 6

4 81. 0

6 87. 2

8 92. 0

10 92. 8

　　由表 1结果看出 ,随着反应时间的增长 ,油酸的

酯化率逐渐升高 ,当达到 8 min时 ,酯化率已达到

92. 0% ,再增大反应时间 ,酯化率增加已不明显 ,因此

反应时间以 8 min较适合。

2. 2　催化剂用量对酯化率的影响

　　采用 15. 8 m l ( 50 mmol )油酸 , 9. 15 m l ( 100

mmol )正丁醇 ,微波输出功率 540 W ,反应时间 8

min, 改变催化剂硫酸氢钠的用量进行实验 ,结果见

表 2。由表 2结果看出 ,硫酸氢钠对油酸丁酯的合成

反应具有较明显的催化活性 ,较少的催化剂就能起较

高的催化作用。 酯化率随着催化剂用量的增加而提

高 ,只是提高的幅度不一样 , 催化剂用量在达到 0. 6

g前 ,酯化率提高的幅度较大 ,而达到 0. 6 g之后 , 再

增加用量 ,酯化率虽有所增加 ,但增加幅度不大 ,因

此 ,每 50 mmol油酸合适的催化剂用量为 0. 6 g。
表 2　催化剂用量对酯化率的影响

Table 2　 Ef fect of catalyst amount on conversion of oleic

acid

催化剂用量

Cata ly st amount( g )
酯化率

Conversion of o leic acid(% )

0. 2 60. 8

0. 4 89. 9

0. 6 92. 0

0. 8 92. 4

1. 0 92. 3

2. 3　酸醇摩尔比对酯化率的影响

　　采用 15. 8 ml( 50 mmo l)油酸 , 0. 6 g硫酸氢钠

(催化剂 ) ,微波输出功率 540 W ,反应时间 8 min,改

变醇酸摩尔比进行实验 ,结果见表 3。
表 3　酸醇摩尔比对酯化率的影响

Table 3　 Ef fect of the mole ratio of acid alcohol on conver-

sion of oleic acid

酸醇摩尔比
Mola r r atio of acid to alcoh ol

酯化率
Conversion of o leic acid(% )

1∶ 1. 0 86. 4

1∶ 1. 5 91. 6

1∶ 2. 0 92. 0

1∶ 2. 5 91. 3

1∶ 3. 0 91. 5

　　由表 3结果看出 ,在酸醇摩尔比达到 1∶ 2. 0之
前 , 酯化率随着酸醇摩尔比的增大而提高 ,当酸醇摩
尔比达到 1∶ 2. 0时酯化率达到最高 ,之后 ,再增大酸
醇摩尔比 ,酯化率不仅不再增加 ,反而下降 ,这可能是
因为醇用量增加在一定程度上降低了酸和催化剂的
相对浓度缘故。因此 ,在上述实验条件下合适的酸醇
摩尔比为 1∶ 2. 0。
2. 4　微波输出功率对酯化率的影响

　　采用 15. 8 ml ( 50 mmol )油酸 , 9. 15 ml ( 100

mmol )正丁醇 , 0. 6 g硫酸氢钠 (催化剂 ) ,反应时间 8

min,改变微波输出功率进行实验 ,结果见表 4。
　　由表 4结果看出 ,酯化率随着微波输出功率的增

大而增大 ,当微波输出功率达到 540 W后 ,酯化率增

幅不大 ,且在实验中发现 , 当微波输出功率大于 540

W时 ,产品颜色变深 ,因此 ,微波输出功率以 540 W

较合适。

274 Guangx i Sciences, Vo l. 9 No. 4, November 2002



表 4　微波输出功率对酯化率的影响

Table 4　 Effect of microwave irradiation power on conver-

sion of ole ic acid

输出功率
Ir radiation pow er(W )

酯化率
Conver sion o f o leic acid(% )

270 82. 4

360 90. 1

450 90. 8

540 92. 0

630 92. 3

2. 5　优化条件重复实验

　　根据以上试验结果 ,可知反应的优化条件是:酸

醇摩尔比 1∶ 2. 0,催化剂硫酸氢钠的用量为 0. 6 g ,

微波输出功率为 540 W ,反应时间为 8 min。 在优化

条件下考察实验结果的重复性 ,油酸取 50 nmol , 5次

平行试验的结果见表 5。
表 5　优化条件的重复试验

Table 5　Repeat experiment of optimum condition

实验序号

No. expe riments

酯化率

Conve rsion o f
oleic acid(% )

酯收率

Ester
(% )

1 93. 6 86. 9

2 93. 8 87. 2

3 93. 4 86. 5

4 93. 5 87. 1

5 93. 6 86. 7

　　由表 5实验结果可知 ,实验的重复性好 ,实验结

果稳定 ,酯化率均 93. 5%左右 ,酯收率在 87%左右 ,

说明实验所得的优化条件是可靠的。

2. 6　产品分析

　　将所得的产品进行分析。测其折光率为 1. 451 0

(文献 [6]值为 1. 448 0) ,其 IR谱图在下列波数有明

显吸收:υmax , cm
- 1
: 2 980, 2 935, 2 895, 2 855, 1 737, 1

652, 1 460, 1 170,符合其结构。检测产品的几项主要

质量指标。结果如表 6所示 ,由表 6结果可知 ,本试验

所得产品质量符合工业产品的质量要求。

表 6　产品质量检测

Table 6　 Examination of product ion quality

性状
Character

酸值
Acid

value( KOH
mg· g- 1)

皂化值
Saponif icat ion
value( mg
KOH·
g- 1 )

酯值
Es ter

number* ( KO H
mg· g- 1)

文献值
From refer-
ences [7, 8]

淡黄色油状体
Canary oi l

 5 152～ 174 152～ 174

实测值
Observ at ion

淡黄色油状液体
Canary oily liquid

3. 65 171. 01 167. 36

* 酯值 = 皂化值 -酸值　 Es ter number= Saponif icat ion value- acid

valu e.

3　结论

　　微波场中用硫酸氢钠作催化剂催化合成油酸正

丁酯的较适宜的反应条件为:酸醇摩尔比为 1∶ 2;催

化剂用量为 0. 6 g (油酸为 50 mmol的情况下 ) ;微波

输出功率为 540 W;反应时间为 8 min。在此条件下

油酸的酯化率在 93. 5%左右 ,酯收率约为 87%。此法

的酯化率和酯收率虽没有文献 [1 ]报道的高 ,但此法

反应时间短 ,操作简便 ,催化剂价廉易得 ,易回收处理

和重新利用 ,成本低 ,具有较高的应用价值。
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