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新型柴油十六烷值改进剂一草酸二丁醋的合成

姚致远
( 江苏工业学院 化学工程系

.

江苏 常州6 2 0 3 1 1)

摘要
:以草酸和正丁醇为原料

,

在酸催化剂下进行醋化反应合成出一种新型柴油十六烷值改进剂—
草酸二丁醋

。

考察了分别

用浓硫酸
,

强酸性阳离子交换树脂和 F e : 0 3 / 5 0邃
一 固体超强酸 3 种不同的催化剂对该反应的催化性能

,
确定了各自的最佳合成

工艺条件
。

以硫酸为催化剂
,

在 ,
(酸 )

, 。
(醇 ) ~ 1

,
3

,

w (催化剂 ) ~ 。
.

5%
,

带水剂 10 m L
,

反应时间 s h条件下
,

草酸

二丁醋的收率 可达 90
.

5% ; 以酸性阳离子交换树脂为催化剂
,

在 n (酸 )
, ,: (醇 ) ~ 1 : 2

.

5
,

w (催化剂 ) ~ 10 %
,

带水剂 30

m L
,

反应时间 4 h条件下
,

草酸二丁醋的收率可达 93
.

2% , 以 F e : 0 3 / s以
一 固体超强酸为催化剂

,

在 二 (酸 )
: 。 (醉 ) ~ 1

:

2
.

5
,

功 (催化剂 ) 一 1
.

5%
,

带水剂 20 m L
,

反应时间 4 h 条件下
,

草酸二 丁醋的收率可达 9 6 0写
。

关健词 : 十六烷值改进剂 ; 草酸二丁醋
.
催化 反应
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随着人类环境意识的增强以及柴油机的广泛使

用
,

人们对柴油的质量提出了越来越高的要求
。

提

高柴油的质量不仅可以使柴油机燃烧均匀
,

热功效

率高
,

而且能防止爆震
,

节省燃料
。

由于柴油十六

烷值表征柴油的燃烧性和抗爆性
,

因此它成为评价

柴油质量好坏的一项重要指标
。

加人柴油十六烷值

改进剂来提高柴油十六烷值被认为是一种既经济又

有效的方法
。

柴油十六烷值改进剂的研究始于本世纪 30 年

代
。

世界上首先 由美国开发 出柴油十六烷值改进

剂
,

应用于柴油中
,

取得了良好的预期效果
。

应用

较广的十六烷值改进剂有美国乙基公司的 D n 一 2 ,

D H一 3 ,

美 国埃克森 公司 的 E CA 一 8 4 7 8 及英 国

A s s o e i a t e d O e t e l 公 司的 C l一 0 8 0 1
。

我国 8 0 年代

早期开始 了这方 面的研究
。

1 9 8 2 年齐鲁石化研究

院并始了对柴油十六烷值改进剂合成的研究工作
,

合成了硝酸异丁醋
,

但仍停留在小试阶段 1j[
。

这些

改进剂均为硝酸烷基酷
,

其合成工艺属间歇法混酸

低温硝化
。

用这种无机混酸制成的产品
,

将其加人

柴油中燃烧时会产生大量的 N认 和 5 0 :
等有害气

体
,

污染环境
,

并且在生产过程中混酸对生产设备

有很大的腐蚀性
,

产生的废酸难于处理
。

草酸二异戊酷作为一种新型的柴油十六烷值改

进剂已有研究 〔卜幻
。

本文主要研究另一种新型柴油

十六烷值改进剂草酸二丁酷的合成方法及催化剂的

筛选
。

原料为草酸和正丁醇
,

分别用浓硫酸
、

强酸

性阳离子交换树脂和 F e Z
0

3

/ 5 0乏
一

固体超强酸为催

化剂
,

甲苯为带水剂进行反应
,

得出各 自的最佳合

成工艺条件同时比较 3 种催化剂的催化性能
。

1 实验部分

1
.

1 原料及仪器设备

草酸
,

中国兴塔化工厂
; 正丁醇

,

上海试剂一

厂 ; 7 32 型阳离子交换树脂
,

中国医药集团
;
七水

硫酸亚铁
,

宜兴市第二化学试剂厂
;
催化剂

:

浓硫

酸
,

中国医药集团
,

以下简称 C l ; 强酸性 阳离子

交换树 脂 催 化 剂
,

自制
,

以下 简 称 C Z ; 5 0 1一 /

F e :
0

3

固体超强酸催化剂
,

自制
,

以下简称 C 3
。

三 口 烧瓶
,

分水器
,

电动搅拌器
,

回流冷凝

管
, DW一 2 型调温电热套

,

减压蒸馏装置
。

1
.

2 催化剂的制备

收稿 日期
: 2 0 0 4一 0 9一 0 1

作者简介
:
姚致远 ( 1 9 6 5一 )

,

男
,

江苏吴江人
,

副教授
。
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表 2以 Cl为催化剂的正交买验结果与极差分析
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实验号

n(醇 )
:

反应时间 催化剂用量 带水剂用量 收率
n(酸 ) /h /% /m L /%

1 2
.
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.
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.
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1 强酸性阳离子交换树脂催化剂

取一定量的树脂
,

用 自来水反复冲洗
,

除去水

溶性杂质及其他杂物
,

至水清无泡沫后
,

依次用蒸

馏水
、

乙 醇
、

硫 酸 (1
.

o m ol /m L ) 浸泡 数小 时
,

然后用蒸馏水 冲洗至 p H 为 6一 7
,

并用氯化钡检

验无硫酸根离子存在
。

风 干
,

在 120 ℃下烘干 备

用
。

1
.

2
.

2 5 0 夏
一

/ F e : 0
3

固体超强酸催化剂

将 26 9 硝酸铁溶于 2 00 m L 水
,

滴 加 28 % 氨

水至 p H 为 8一 9
,

将所得氢氧化铁沉淀滤 出
,

用

蒸馏水洗净
,

干燥后得 5 9 氢氧化铁
。

将其浸人 20

m L 浓 度 为 0
.

5 m ol / L 的硫 酸溶 液 中 15 m in
,

过

滤
,

固体放人马福炉 中在 5 00 ℃下焙烧 4 h
,

即得

5 0 轰一 / F e :
0

3

固体超强酸催化剂
。

2
.

0

2 0

2
.

5

2
.

5

2
.

5

3
.

0

3
.

0

R

3
.

0 : 1

2 10
.

2

22 4
.

4

2 54
.

8

14
.

8 3

1
.

0

1
.

5

1
.

0

1
.

5

0
.

5

1
.

5

0
.

5

1
.

0

1 9 6
.

9

2 2 7
.

9

2 6 4
.

6

2 2
.

6 0

2 4 5
.

5

2 02
.

5

2 4 1
.

4

1 4
.

3 3

2 4 5
.

6

2 0 7
.

5

2 3 6
.

3

1 2
.

7 0

KKK

1
.

3 实验方法

预先在分水器 中加人一定量的水
,

然后在装有

搅拌器
、

回流冷凝管
、

温度计的三口烧瓶中
,

按试

验方案表中给出的数据加人物料
,

加热并不断搅

拌
,

待草酸全部溶解后
,

加人相应的催化剂量
,

溶

液一直搅拌
,

按设计时间分水回流
,

同时注意温度

的控制
。

反应完毕
,

首先将催化剂 与反应液分离
,

然后分别用碱性水和蒸馏水进行洗涤
,

直至反应液

呈中性
。

最后将反应液在真空度为 2 kP a
条件下减

压蒸馏
,

收集 130 一 1 36 ℃馏分
,

即为产品
。

表 3 以 C Z 为催化剂的正交实验结果与极差分析

和 b l e 3 Se h e m e a n d 心
u l t o f o ir h o go n a l e

却er im e n t w i th e a t
.

C Z

实验号

n (醇 )

n (酸 )

反应时间 催化剂用量 带水剂用量 收率

/ h / 纬 /m L / %

2 实验结果与讨论

首先通过单因素实验得 知反应 时间
、

原料配

比
、

催化剂用量和带水剂用量这 4 个因素对醋化反

应过程的影响较大
。

为了寻找最佳工艺条件
,

以产

品草酸二丁醋收率为目标函数
,

采用 4 因素 3 水平

正交表进行实验
。

正交实验设计
,

其因素与水平对

照见表 1
,

正交实验结果与分析如表 2 ~ 表 4 所示
。

表 1 正交实验 因素与水平表

T ab l e 1 T a b l e o f o r th o g o n a l 加 e t o r a n d l e v el

1 2
.

0 :
1 3 5

.

0 1 0 5 1
.

0

2 2
.

0 盆
1 4 1 0

.

0 2 0 6 4
.

5

3 2
.

0 :
1 3 5 1 5

.

0 3 0 7 7
.

1

4 2
.

5 :
1 3 1 0

.

0 3 D 7 5
.

2

5 2
.

5
:

1 4 1 5
.

0 1 0 8 6
.

7

6 2
.

5
:

1 5 5
.

0 2 0 8 0
.

9

7 3
.

0 :
1 3 1 5

.

0 2 0 5 9
.

3

8 3
.

0
:

1 4 5
.

0 3 0 8 3
.

8

9 3
.

0 :
1 5 1 0

.

0 1 0 6 7
.

4

K z 1 92
.

8 1 8 5
.

5 2 1 5
.

7 2 0 5
.

1

K Z 24 2
.

8 2 3 5
.

0 2 0 7
.

1 2 0 4
.

7

K 3 2 10
.

5 2 2 5
.

4 2 2 3
.

1 2 3 6
.

1

R 1 6
.

6 1 6
.

5 5
.

4 10
.

5

表 4 以 C 3 为催化剂的正交实验结果与极差分析

hT b l e 4 Se h e

业
a n d er

s ul t o f o rt h o g o n a l e x Per im e n t w i th e a t
.

C 3

实验号
n (醇 )

n (酸 )

反应时间 催化剂用量 带水剂用量 收率

/ h / % /m L / %

1 2
.

0 :
1 3 1

.

0 1 0 7 3
.

8

2 2
.

0 侣
1 4 1

.

5 2 0 9 0
.

7

巴d口口沁
孟户勺

2
.

5
:

1

2
.

5
:

1

2
.

5
言

1

催化剂
n

(醇 )

n (酸 )

反应 时间

/ h

催化剂用量

/%

带水剂 用量

/ m L

3
.

0

3
.

0
:

1 9 1
.

5

门ù尸000CUn甘
.耳.

…
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C 1 2

3

1

C 2 2

3

2
.

0
, 3

·

U 昙 1 5 1
.

5 1 0 8 8
.

3

一
~~ ~ ~~ ~ , . `

一
~
一

~

2
,

5

3
.

0

2
.

0

2
。

5

3
.

0

0
。

5

1
.

0

1
.

5

5
.

0

2 3 2
.

3

2 7 3
.

5

2 6 6
.

8

2 5 2
.

3

2 6 9
。

4

2 5 0
.

9

2 6 0
.

1

2 7 0
.

5

2 4 2
.

0

2 4 9
.

3

2 7 2
.

5

2 5 0
。
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5
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l

3
.
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R 1 3
.

8 6
.

2 9
.

5 7
.
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通过对实验结果 的分析
,

得到 的结论 是
:

以

C l 为催化剂时
,

影响醋化反应的主次 因素依次是

反应时间
、

原料配 比
、

催化剂用量和带水剂用量
,

最佳工艺条件为
:

反应时间 s h
、

原 料配 比 3
.

。 :
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1
、

催化剂用量 。
.

5 % 和带水剂用量 0 1 mL; 以 C Z

为催化剂时
,

影响酷化反应 的 主次因素依次是原

料配比
、

反应时间
、

带水剂用量和催化剂用量
,

最

佳工艺条件为
:

反应时间 4 h
、

原料配 比 2
.

5 , 1
、

催化剂用量 15 %和带水剂用量 30 m L ; 以 C 3 为催

化剂时
,

影响醋化反应 的主次 因素依 次是原料配

比
、

催化剂用量
、

带水剂用量和反应时间
,

最佳工

艺条件为
:

反应时间 4 h
、

原料配比 2
.

5 : 1
、

催化

剂用量 1
.

。%和带水剂用量 20 m L
。

在 以上所得的

最佳工艺条件的基础上
,

分别考察了 3 种不同催化

剂 的 产 品 收 率
,

实 验 收 率 分 别 达 到 9 0
.

5 %
、

93
.

2写和 96 %
,

与预期相一致
。

同时表 明以 C Z
、

C 3 固体酸为催化剂的产品收率高于硫酸催化剂
。

生产工艺简单
、

反应条件缓和安全
,

原料来源广
,

价格低
,

燃烧时不产生 N O
二

和 5 0
:

等废气
,

可减

少环境污染
。

( 2) 对树脂催化剂和 F e : 0
3

/ 5 0
`一
固体超强酸

催化剂作比较
,

二者虽然都是固体酸
,

都能减轻酸

对生产设备的腐蚀性和产生的废酸难于处理等 问

题
,

但 F e Z
0

3

/ 5 0
`一 固体超强 酸与 树脂 催化 剂相

比
,

具有产品产率高
,

用量少
,

制备方法简单
,

使

用成本低的优点
。

( 3) 以 F e Z
0

3

/ 5 0
`一 固体酸为催化剂生产草酸

二丁酷为最佳
,

其反应工艺条件为
:

反应时间为

4 h ; 醇酸配料比为 2
.

5 : 1 ;
催化剂用量为 1

.

5%
,

带水剂为 20 m L
。

3 产品质量分析

对产品的理化性质进行了测定
,

结果见表 5
。

表 5 产品的理化性质

aT b l e S P勿
s l c oC hem i e吐 p r o p e

yrt
o f P找月 u e t

项 目 实测值 理论值 分析方法

外观 无色透 明 无色透明 目测

纯度 /% 99
.

2 气相色谱法
n甘 1

.

4 2 2 4 1
.

4 22 5 阿贝折光仪

密度 / ( g
·

m L一 1 ) ( 18
.

2 ,C ) 0
.

98 7 6 0
.

9 8 7 4 液体密度法

沸点 /℃ ( 2
.

0 k P a ) 1 3 0~ 13 6 1 3 0~ 1 35 蒸馏法

4 结 论
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a n d l
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, 。 a t a l y s t e o n t e n t s 写
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1 5% a n d 1
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t h e w a -
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, 3 0 m L a n d 2 0 m L

,

w h i l e t h e y i e ld s o f p r o d u e t a r e 9 0
.

5 %
,

9 3
.

2% a n d 9 6%
, r e s p e e -

t i v e l y
.

K e y w o r d s : e e t a n e n u m b e r im p r o v e r ; d ib u t y l o x a l a t e ; e a t a l y t ie r e a e t io n


