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摘要:选用催化活性高、选择性好、后处理简单的有机锡作催化剂ꎬ以草酸二甲酯和异辛醇为原料合成草酸二异辛酯ꎮ 考察

了反应温度、原料摩尔比、催化剂质量分数和反应时间等因素对酯交换反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ最佳酯化反应工艺条件为:
ｎ(异辛醇) ∶ｎ(草酸二甲酯) ＝ ３􀆰 ８ ∶ １、ｗ(催化剂)为 ２􀆰 ０％、反应时间为 ６􀆰 ５ ｈꎬ在该反应条件下草酸二甲酯的转化率达到

９３􀆰 ０８％ꎬ收率为 ８６􀆰 ７９％ꎮ 催化剂重复使用 ５ 次后ꎬ草酸二甲酯的转化率仍可达到 ９２􀆰 ０２％ꎬ收率为 ８１􀆰 ８４％ꎮ
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　 　 柴油十六烷值(Ｃｅｔａｎｅ ＮｕｍｂｅｒꎬＣＮ)是衡量柴

油燃烧的一项重要指标[２]ꎬ柴油十六烷值越高ꎬ柴
油的燃烧性、抗爆性越好[３]ꎬ十六烷值改进剂是改

变柴油十六烷值的一个非常好的方法ꎮ 常见的十六

烷值改进剂有烷基硝酸酯[４]、过氧化物、草酸酯等ꎬ
烷基硝酸酯类改进剂的效果非常好ꎬ但其燃烧产生

的氮氧化物污染环境[５]ꎻ过氧化物结构不稳定ꎬ有
爆炸性[６]ꎻ而草酸酯类改进剂既保护了环境又不易

爆炸ꎮ 草酸二异辛酯可以应用于十六烷值改进剂、
ＰＶＣ 增塑剂[７] 等ꎬ草酸二异辛酯自身结构稳定、不
易爆炸ꎬ且燃烧后产生的碳氧化物不会污染环境ꎮ
除此之外ꎬ草酸二异辛酯还具有增塑 ＰＶＣ 的作用ꎬ
使塑料不易断裂[８]ꎮ

过去草酸二异辛酯的合成方法仅有直接酯化方

法ꎬ该合成方法虽然简单ꎬ但酯化法需要加入苯、甲
苯等有机溶剂作为带水剂ꎬ而带水剂污染环境[９]ꎮ
笔者采用酯交换工艺方法合成草酸二异辛酯ꎬ该酯

交换法无需引入带水剂ꎬ且转化率、收率高ꎮ
通常酯交换反应的催化剂有酸催化剂、碱催化

剂、离子液体[１０]ꎮ 有机锡类催化剂的催化活性高、
选择性好、后处理简单且可多次重复使用ꎬ有机锡类

催化剂是一种 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂[１０－１１]ꎬ常见的有机锡

催化剂有二丁基氧化锡、顺丁烯二酸二丁基锡

等[１２－１３]ꎮ 笔者以草酸二甲酯为原料ꎬ采用酯交换法

及有机锡催化剂体系在草酸酯化反应过程中的应用

尚未见报道ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

草酸二甲酯(工业级)、２－乙基己醇(分析纯)、
有机锡催化剂(化学纯)ꎬ天津市大茂化学试剂厂

生产ꎮ
气相色谱分析仪(３４２０Ａ 型)ꎬ北京北分瑞利分

析仪器有限责任公司生产ꎻ集热式恒温加热磁力搅
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拌器(ＤＦ－１０１Ｓ)ꎬ予华仪器有限责任公司生产ꎻ精
密电子天平(ＢＳ １２４Ｓ)ꎬ上海佑科仪器有限公司生

产ꎻ傅里叶红外光谱仪(ＨＰ５８９０－ＧＣＱ)ꎬ北京北分瑞

利分析仪器有限责任公司生产ꎻ三口烧瓶、搅拌桨、
温度计、冷凝管等ꎮ
１􀆰 ２　 反应原理

１ ｍｏｌ 的草酸二甲酯与 ２ ｍｏｌ 的异辛醇在催化

剂的作用下ꎬ草酸二甲酯的一端的甲氧基(—Ｏ—
ＣＨ３)与 １ ｍｏｌ 异辛醇的氢原子(Ｈ)完全反应得到

１ ｍｏｌ 的草酸甲基异辛酯和 １ ｍｏｌ 甲醇(ＣＨ３ＯＨ)ꎬ然
后草酸甲基异辛醇的甲氧基(—Ｏ—ＣＨ３)再与 １ ｍｏｌ
异辛醇的氢原子(Ｈ)完全反应得到 １ ｍｏｌ 的草酸二

异辛酯和 １ ｍｏｌ 的甲醇(ＣＨ３ＯＨ) [１４]ꎮ

１􀆰 ３　 实验方法

在 ５００ ｍＬ 三口烧瓶瓶口安装搅拌器、液相温度

计、支管、气相温度计和冷凝管ꎬ冷凝管尾端接有尾

管和小瓶ꎬ加热采用可控温电加热器ꎮ 按物质的量

比加入计量的草酸二甲酯和异辛醇ꎮ 加热、搅拌ꎬ待
反应液充分混合ꎬ继续加热并搅拌至液相温度为

６０℃ꎬ称取计量的有机锡催化剂加入烧瓶中ꎮ 随着

反应的进行ꎬ反应液温度逐渐升高ꎬ记录第 １ 滴馏出

液流出的气相温度、液相温度、反应时间ꎬ继续搅拌

加热直到不再有馏出液流出ꎬ停止反应ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 馏出液的气相色谱分析

馏出液的气相色谱分析结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 馏出液的气相色谱分析结果

从图 １ 中可以看出ꎬ馏出液的组分有草酸二甲

酯和 异 辛 醇 通 过 酯 交 换 用 反 应 得 到 的 甲 醇

(ＣＨ３ＯＨ)和未反应的异辛醇(Ｃ８Ｈ１８Ｏ)ꎬ依据馏出

液的组分设定气相色谱的 ３ 个温度分别为 １５０、
２６０、２８０℃ꎮ 经过对比文献ꎬ检测时间为 ６􀆰 ３９５ ｍｉｎ

时出现的峰是甲醇(ＣＨ３ＯＨ)ꎬ检测时间为 １０􀆰 ２２９ ｍｉｎ
时出现的峰为异辛醇(Ｃ８Ｈ１８Ｏ)组分ꎮ 经过计算得

到草酸二甲酯的转化率为 ９３􀆰 ０８％ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 反应产物的气相色谱分析

反应液冷却后ꎬ将反应液抽滤得到无催化剂的

反应液ꎬ然后进行减压蒸馏ꎮ 将反应液倒入三口烧

瓶ꎬ启动真空泵ꎬ真空度为 ７００ ｍｍＨｇꎻ启动可控电

加热器ꎬ不断加热并搅拌ꎬ当液相温度为 １２０℃时ꎬ
有馏出液流出ꎬ此时的液相温度为 １０８℃ꎬ继续加热

并观察ꎬ当液相温度为 ２４０℃时ꎬ馏出液不流出ꎬ停
止加热ꎬ收集釜液和馏出液ꎮ 对釜液进行气相色谱

分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 反应产物的气相色谱分析结果

从图 ２ 中可以看出ꎬ减压蒸馏得到的釜液中含

有草酸二甲酯和异辛酯通过酯交换反应得到的草酸

二异辛酯和未反应的异辛醇(Ｃ８Ｈ１８Ｏ)ꎮ 设定气相

色谱的 ３ 个温度分别为 ２５０、３００、３００℃ꎬ检测时间

为 ８􀆰 ５３５ ｍｉｎ 时出现的峰为异辛醇 ( Ｃ８Ｈ１８Ｏ)ꎬ
检测时间为 １９􀆰 ２８ ｍｉｎ 时出现的峰为草酸二异

辛酯组分ꎮ 经过计算得到草酸二甲酯的收率为

８６􀆰 ７９％ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化剂的确定

考虑到酯交换反应选用的催化剂应具备催化活

性高、选择性好、后处理简单且可多次重复使用的特

点[１６]ꎬ因此选用有机锡类催化剂二丁基氧化锡、顺
丁烯二酸二丁基氧化锡[１７]ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂质量分数的影响

在 ｎ(异辛醇) ∶ ｎ(草酸) ＝ ３􀆰 ８ ∶ １、反应时间为

６􀆰 ５ ｈ 时ꎬ催化剂质量分数对酯交换反应的影响如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可见ꎬ随着催化剂质量分数的增

加ꎬ草酸二甲酯的转化率增大ꎬ当催化剂质量分数达

２􀆰 ０％后ꎬ继续增加催化剂质量分数ꎬ转化率增大缓

慢ꎮ 因此ꎬ适宜的催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％ꎮ
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表 １　 催化剂质量分数对酯交换反应的影响

催化剂

质量分

数 / ％

第 １ 段反应 第 ２ 段反应

温度 /

℃

时间 /

ｈ

温度 /

℃

时间 /

ｈ

转化

率 / ％

产品

收率 /

％

产品

纯度 /

％

０􀆰 ５ １０６ ２ １３１ ４􀆰 ５ ８０􀆰 ９２ ７４􀆰 ５５ ９３􀆰 ９７

１􀆰 ０ １０４ ２ １３０ ４􀆰 ５ ８２􀆰 ９２ ７５􀆰 ０４ ９６􀆰 ０５

２􀆰 ０ １００ ２ １２８ ４􀆰 ５ ９３􀆰 ０８ ８６􀆰 ７９ ９８􀆰 ３３

３􀆰 ０ １０２ ２ １２９ ４􀆰 ５ ８２􀆰 ３４ ７５􀆰 １０ ９６􀆰 ４０

４􀆰 ０ １０４ ２ １３０ ４􀆰 ５ ８２􀆰 ７０ ７５􀆰 ０３ ９６􀆰 ０３

２􀆰 ３　 草酸二甲酯和 ２－乙基己醇摩尔比的影响

在催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％、酯交换反应时间

为 ６􀆰 ５ ｈ 时ꎬ异辛醇与草酸二甲酯的摩尔比对酯交

换反应的影响如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ随着异辛

醇与草酸二甲酯摩尔比的增加ꎬ草酸二甲酯的转化

率增大ꎬ当摩尔比达到 ３􀆰 ８ ∶１后ꎬ转化率不再随摩尔

比的增加而继续增大ꎮ 因此ꎬ适宜的异辛醇与草酸

的摩尔比为 ３􀆰 ８ ∶１ꎮ
表 ２　 反应物摩尔配比的影响结果

ｎ(２－乙基

己醇) ∶ｎ(草

酸二甲酯)

第 １ 段反应 第 ２ 段反应

温度 /

℃

时间 /

ｈ

温度 /

℃

时间 /

ｈ

转化

率 / ％

产品

收率 /

％

产品

纯度 /

％

２􀆰 ０ １００ ２ １３２ ４􀆰 ５ ５１􀆰 ６９ ４５􀆰 ８１ ９０􀆰 ０２

２􀆰 ６ １０１ ２ １３１ ４􀆰 ５ ７６􀆰 ８２ ６９􀆰 ０２ ９３􀆰 ５３

３􀆰 ２ １０２ ２ １３２ ４􀆰 ５ ８６􀆰 ６４ ７９􀆰 ５６ ９７􀆰 ００

３􀆰 ８ １００ ２ １３０ ４􀆰 ５ ９３􀆰 ０８ ８６􀆰 ７９ ９８􀆰 ３３

４􀆰 ４ １０２ ２ １３０ ４􀆰 ５ ９２􀆰 ８２ ８６􀆰 ０４ ９４􀆰 ４４

２􀆰 ４　 反应温度的影响

在草酸二异辛酯合成过程中ꎬ草酸二甲酯与异

辛醇进行酯交换反应ꎬ草酸二甲酯一端的甲氧基与

异辛醇完全反应后生成草酸甲基异辛酯[１８]ꎬ草酸甲

基异辛酯再与异辛醇反应ꎮ 由于草酸二甲酯与草酸

甲基异辛酯的结构特性不同[１９]ꎬ所以其与异辛醇的

反应温度也有差别ꎮ 因此ꎬ在合成草酸二甲酯的过

程中有两段反应温度: ｎ (草酸二甲酯) ∶ ｎ (异辛

醇)＝ １ ∶３􀆰 ８、催化剂质量为醇酯总质量的 ２􀆰 ０％、反
应时间为 ６􀆰 ５ ｈ、反应温度为 １００℃ (第 １ 段温度)
时ꎬ第 １ 滴甲醇流出ꎻ继续升温至 １１８℃时甲醇不流

出ꎻ当温度升至 １３０℃ (第 ２ 段温度)时又有甲醇流

出ꎬ继续升温至 １８０℃无甲醇流出ꎬ停止实验ꎮ

２􀆰 ５　 反应时间的影响

在催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％、ｎ(异辛醇) ∶ｎ(草
酸)＝ ３􀆰 ８ ∶１时ꎬ反应时间对酯交换反应的影响如表

３ 所示ꎮ 由表 ３ 可见ꎬ增加反应时间ꎬ草酸二甲酯的

转化率增大ꎬ反应时间为 ６􀆰 ５ ｈ 时ꎬ转化率达最大

值ꎬ随后继续增加反应时间转化率略有减小ꎮ 因此ꎬ
适宜的反应时间为 ６􀆰 ５ ｈꎮ

表 ３　 反应时间的影响结果

反应时间 / ｈ １􀆰 ５ ２􀆰 ５ ３􀆰 ５ ４􀆰 ５

转化率 / ％ ２０􀆰 ０３ ３７􀆰 ５１ ５３􀆰 ５８ ７４􀆰 ２７

反应时间 / ｈ ５􀆰 ５ ６􀆰 ５ ７􀆰 ５ ８􀆰 ５

转化率 / ％ ８５􀆰 ３２ ９２􀆰 ８２ ９２􀆰 ８０ ９２􀆰 ７９

２􀆰 ６　 催化剂重复使用试验

在最优的酯交换反应条件下ꎬ考察了催化剂的

重复使用效果ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可见ꎬ随
着催化剂使用次数的增加ꎬ催化活性有所降低ꎬ催
化剂重复使用 ５ 次后ꎬ草酸二甲酯的转化率降到

９２􀆰 ０２％ꎮ
表 ４　 催化剂重复使用次数的影响结果

重复

使用

次数

第 １ 段反应 第 ２ 段反应

温度 /

℃

时间 /

ｈ

温度 /

℃

时间 /

ｈ

转化

率 / ％

产品

收率 /

％

产品

纯度 /

％

１ １００ ２ １２８ ４􀆰 ５ ９３􀆰 ０８ ８６􀆰 ７９ ９８􀆰 ３３

２ １００ ２ １２９ ４􀆰 ５ ９３􀆰 ０１ ８５􀆰 ３３ ９７􀆰 ９３

３ １０１ ２ １２９ ４􀆰 ５ ９２􀆰 ８９ ８４􀆰 １０ ９７􀆰 ３７

４ １０２ ２ １３０ ４􀆰 ５ ９２􀆰 ３０ ８２􀆰 ００ ９７􀆰 ２８

５ １０２ ２ １３０ ４􀆰 ５ ９２􀆰 ０２ ８１􀆰 ８４ ９６􀆰 ０４

３　 反应产物的分析表征结果

３􀆰 １　 红外光谱表征结果

酯交换法合成草酸二异辛酯的原料、产品的红

外光谱表征结果如图 ３ 所示ꎮ

１—草酸二甲酯ꎻ２—异辛醇ꎻ３—草酸二异辛酯

图 ３　 草酸二异辛酯的红外光谱图
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由图 ３ 可知ꎬ产品不含异辛醇的羟基峰ꎬ在波长

为 ２ ９５５ ｃｍ－１处为 ＣＨ３ 的伸缩振动峰ꎬ２ ９２９ ｃｍ－１处

为 ＣＨ２ 的伸缩振动峰ꎬ２ ８６３ ｃｍ－１处为 ＣＨ３ 和 ＣＨ２

的伸缩振动峰ꎬ在 １ ７６９、１ ７４０ ｃｍ－１有明显的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的伸缩振动峰ꎬ１ ４６４ ｃｍ－１处为 ＣＨ２ 的弯曲振动峰ꎬ
１ ３７８ ｃｍ－１处为 ＣＨ３ 的弯曲振动峰ꎬ１ １７２ ｃｍ－１处为

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰ꎬ７２３ ｃｍ－１ 处为(ＣＨ２) ｎ 且

ｎ≥４ 的弯曲振动峰ꎮ 表明所合成的产物为草酸二

异辛酯ꎮ
３􀆰 ２　 质谱表征结果

合成的草酸二异辛酯的质谱表征结果如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 草酸二异辛酯的质谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ ＭＳ ｍ / ｚ: ２９１􀆰 ０６ {[ Ｍ －
Ｎａ] ＋}ꎬ进一步说明合成的产品为草酸二异辛酯ꎬ草
酸二异辛酯的相对分子质量为 ３１４ꎮ

４　 结论

(１)有机锡催化合成草酸二异辛酯的最佳工艺

条件是:ｎ(异辛醇) ∶ｎ(草酸)为 ３􀆰 ８ ∶１、ｗ(催化剂)
为 ２􀆰 ０％、反应时间为 ６􀆰 ５ ｈꎻ在该条件下草酸二甲

酯的转化率达到 ９３􀆰 ０８％、收率为 ８６􀆰 ７９％ꎮ 催化剂

重复使用 ５ 次后ꎬ草酸二甲酯的转化率仍可达到

９２􀆰 ０２％、收率为 ８１􀆰 ８４％ꎮ 最终产品的红外光谱表

征结果表明ꎬ该产品为草酸二异辛酯ꎮ 草酸二异辛

酯对柴油的十六烷值改进效果良好ꎬ且燃烧无污染、
结构稳定、运输安全ꎮ

(２)选用廉价易得的草酸二甲酯和异辛醇为原

料ꎬ以有机锡作为催化剂ꎬ通过酯交换合成草酸二异

辛酯ꎬ酯交换的合成方法不需要加入带水剂ꎬ更符合

绿色发展要求ꎮ
(３)选用有机锡作为催化剂ꎬ其催化活性高、选

择性好、后处理简单ꎮ
(４)原料来源广泛ꎬ草酸二甲酯在工业上往往

通过烟道气或煤的合成气加甲醇直接耦合制得ꎬ年

产量可达百万吨ꎮ
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