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摘要 柠檬酸三丁酯是一种无毒、绿色环保型的增塑剂，是替代目前广泛使用的有毒增塑剂

的新一代环保型增塑剂之一。概述了柠檬酸三丁酯的主要性质及主要合成方法，对可用于

制备柠檬酸三丁酯的固体酸催化剂进行了分类，总结了其在酯化反应中的应用。分析认为，

有机固体酸催化剂是制备柠檬酸三丁酯的合适催化剂。

关键词 柠檬酸三丁酯；增塑剂；催化剂

增塑剂，或称塑化剂、可塑剂，是一种可以增加材

料的柔软性或使材料液化的添加剂，其作用原理主要

是降低聚合物分子间的范德华力，从而增加聚合物的

可塑性，使聚合物的硬度、软化温度下降。增塑剂的种

类很多，目前，应用较为广泛的当以邻苯二甲酸酯为

主，占商品增塑剂市场的88%。其中，具代表性的是邻

苯二甲酸二辛脂（DOP），因其能够改善产品性能且价格

低廉，广泛应用于医药制品助剂、食品包装材料、儿童

玩具等领域。但通过近几年来的深入调查研究，发现

邻苯二甲酸酯类增塑剂可诱发致癌，国外对其使用已

严格控制，对此中国也做出了相关规定，使得DOP的市

场份额大大降低。与此同时，开发和研制高效、无害的

环保增塑剂引起了人们的广泛关注，成为塑胶制品行

业发展的关键环节[1-4]。

柠檬酸三丁酯（tributyl citrate，TBC）作为新一代环

保型增塑剂之一，已被世界各国所瞩目。美国食品和

药品管理局（FDA）已批准将其用于医疗器具、食品包装

材料、儿童玩具和个人卫生用品等方面[5]。TBC是一种

生物可降解增塑剂，具有相容性好，挥发性小，增塑效

率高等优点。另外，还具有优良的耐寒性、耐光性、耐

水性和抗霉性[6,7]。TBC应用十分广泛，在食品、药物及

仪器包装方面，由于TBC具有同聚氯乙烯（PVC）相容

性好和增塑效率高的优点，采用TBC增塑的PVC薄膜

具有很好的透气性和透水性，可使肉类保鲜，延长蔬菜

保鲜期；在医药行业，将TBC作为载体加入到药物中，

可使药剂外表面弹性强，不易破碎，而且它的存在可使

药物在一定时间内按照一定的速率在体内缓慢释放，

保持药物在血液中的有效浓度，达到有效治疗的目的；
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在生物降解方面，在降解高分子材料中加入适当的TBC
可使聚合物由刚性链变为柔性链，并且赋予其可加工

性。另外，TBC还可作为生产另一种环保增塑剂乙酰柠

檬酸三丁酯（ATBC）的原料 [8-10]。TBC和邻苯二甲酸二

辛酯的合成都是由酸和醇在催化剂的作用下发生酯化

反应而得到，传统的酯化反应一般都采用浓硫酸作为

催化剂[11]，其可与反应物充分接触，且催化活性高，成本

也较低廉；但浓硫酸做催化剂存在很多缺点，如从产物

中分离困难，副反应多，腐蚀设备和环境污染等[12]。为

此，研究开发新型的环境友好型催化剂成为人们关注

的焦点。与液体酸催化剂相比，固体酸催化剂有其突

出的优点[13-14]：（1）反应后易与产物分离；（2）易再生，重

复利用性好；（3）易实现连续化生产；（4）对设备无腐

蚀；（5）易于储存和处理；（6）绿色无污染。基于以上优

点，人们不断开发出新的固体酸催化剂和催化工艺以

满足实验室和工业的需求，固体酸催化剂也得到了广

泛的应用。

与此同时，固体酸催化剂也存在一些不足之处：

（1）固体酸的催化活性不及硫酸等液体酸催化剂；（2）
固体酸的热稳定性较差，反应过程中易失活，使得催化

寿命减短[15]；（3）对于某些特定反应，固体酸因其酸强度

不一而无法满足需求[16]；（4）价格较高。例如，在强酸性

阳离子交换树脂的使用过程中就遇到了上述的问题，

一方面其催化活性不够高；另一方面是其耐热稳定性，

使用温度限制在 120℃以下[17]，高于此温度时催化剂容

易塌陷，并且易失去起催化作用的磺酸集团，从而造成

催化剂失活[18]。这些不足使得固体酸催化剂在应用上

受到了限制。为了充分利用固体酸无可比拟的优势，

就要研制新方法、新路线，克服固体酸的缺点和不足，

对其进行改进，以扩大其工业应用。

1 TBC合成进展

1.1 TBC的性质

柠檬酸三丁酯，常见的中文别名有：柠檬酸三正丁

基酯、柠檬酸三正丁酯、2-羟基丙酸羧酸三丁酯、2-羟
基丙三羟酸三丁酯、2-羟基-1,2,3-丙三羧酸三丁基酯

等。物质识别号码（chemical abstracts service，CAS ）

为 77-94-1，分子式为 C18H32O7，分子量为 360.45，结构

式为

（1）

主要性质[19]：无色或淡黄色油状液体，不溶于水，密

度1.042 g·mL-1，熔点-20℃，沸点225℃，挥发性小，可与

丙酮、CCl4、醇及其溶剂相混溶，无毒无味，与乙烯基树

脂、醋酸纤维素、乙基纤维素、苄基纤维素等相容性好，

为增塑效能较好的增塑剂；其毒理学数据为大鼠经口

半数致死量（LD50）＞30 mL/kg，猫经口 LD50＞50 mL/kg，
使用含 5%TBC的饲料喂养大鼠 6周，对其生长无影

响。且 TBC在动物体内无法溶解而被排出体外，对人

体安全不会产生影响。

1.2 TBC合成进展

TBC作为一种新型“绿色”的环保增塑剂，具有相容

性好，增塑效率高、挥发性小、耐寒、耐光、耐水等优良

特性[6]，将其加入到聚氯乙烯（PVC）中后，增塑效果与邻

苯二甲酸二辛酯（DOP）和邻苯二甲酸二丁酯（DBP）等

增塑剂相当。基于无毒、抗霉的特点，TBC已被推荐用

于医疗卫生制品和食品包装塑料制品中。国外对于

TBC生产已有30多年的历史，起初因生产成本高，加上

DOP等的出现，使其没有得到发展。近年来，由于DOP
存在毒性，以及TBC生物降解性优良的特点，TBC生产

又得到了恢复和发展，研究报道也更加深入。如美国

的Mobay公司、Pettibone公司先后开始对柠檬酸酯类增

塑剂产品进行生产，从事柠檬酸酯生产多年的Pifser和
morflex公司也在柠檬酸酯类新产品的开发研究方面做

出不断的努力；中国在TBC的研究方面起步较晚，大部

分处于实验室研究阶段，工业化研究机构主要有中国

石化集团金陵石化公司研究院、湖南衡阳化工研究所

及山东齐鲁石化公司等。合成研究报道大多针对不同

的催化剂而展开[20]。

传统的 TBC生产工艺是以柠檬酸与正丁醇为原

料，以浓硫酸为催化剂催化合成，该法所得TBC纯度不

高，副反应多，且对设备腐蚀严重。鉴于浓硫酸催化酯

化的各种弊端，开发新型催化剂，使得工艺简单、减少

污染成为TBC合成技术的焦点。随着人们对研究工作

的深入开展，发现多种催化剂对酯化反应具有良好的
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催化活性[21-23]，大致可分为以下4种：（1）有机酸，如氨基

磺酸、对甲苯磺酸等；（2）无机酸及酸式盐，包括硫酸、

硫酸氢钠等；（3）固体酸，如分子筛、固体超强酸等；（4）
其他催化剂，如离子液体等。

魏亚魁等[24]对无毒增塑剂TBC的性能、用途、合成

原理和生产工艺流程进行了大致的介绍，并对近年来

国内外催化合成TBC的研究进行了综述。合成过程中

用到的催化剂包括浓硫酸、有机酸、固体超强酸、路易

斯酸、杂多酸、离子液体等。通过比较分析得出，新型

固体酸催化剂的开发研究将会促进TBC的合成研究和

工业化进程，并对其发展前景进行了展望。

吴英华[25]采用硫酸氢钠作催化剂用于合成TBC，最
佳反应工艺条件为：以原料柠檬酸的量0.1 mol为基准，

醇酸物质的量比 4.1∶1，催化剂加入量 3.5 g，反应时间

2 h，酯化率可达96.7%，证明硫酸氢钠是一种优良的催

化剂，但其重复实用性不佳，使用两次后，TBC收率仅

65.79%。

Xu等 [26]用酸功能离子液体做催化剂合成了 TBC，
在最佳反应条件下，柠檬酸转化率高达97%，并且经过

简单分离后催化剂重复使用 13次，柠檬酸的转化率不

低于 93%，显示出很好的催化活性和重复使用性；雍

靓等[27]也制备了多种离子液体应用于催化合成TBC的

酯化反应中，通过对催化剂活性及稳定性进行考察，筛

选出了两种酸功能化离子液体[HSO3-pmim ][HSO4]与
[HSO3-N(C2H5)3][HSO4]，在最佳工艺条件下，柠檬酸的酯

化率分别达到99.0%和98.7%。

周华锋等[28]以硅酸钠作为硅源，选取十六烷基三甲

基溴化铵为模板剂，采用溶胶-凝胶法合成了负载型硅

钨酸/二氧化硅（STA/SiO2）催化剂用于合成TBC，初次使

用活性不高，反应 300 min柠檬酸转化率达 89.09%，但

经重复使用6次，柠檬酸转化率仍可达到86.86%，催化

剂重复使用性良好，说明该催化剂活性组分与载体的

结合比较牢固，稳定性较好。张圆圆等[29]采用3种含不

同中心杂原子、氢离子数目的Keggin型杂多酸催化合

成TBC，获得了合成TBC的最佳工艺条件。周喜等[30]采

用磷钨酸铵铝复合盐催化合成TBC，催化剂Ⅰ重复使用

2次，催化活性没有明显下降。

王少鹏[31]以SBA-15分子筛为载体，采用多种方法，

如水热分散法、浸渍法、原位合成法和添加扩孔剂原位

合成法等，对负载型杂多酸催化剂进行了一系列的制

备，并用于TBC的合成反应，催化剂的催化活性高，合

成TBC效果好，使用寿命长；同时该杂多酸催化剂还具

有在均相催化反应中容易回收的特点。

Zheng等 [32]合成了介孔分子筛 SO2-4 /Zr-MCM-41催

化剂，并将其应用于合成TBC，催化剂显示出较高的催

化活性。在合成反应最佳条件下，柠檬酸转化率高达

95%；经过简单的产物分离，催化剂重复使用3次后，柠

檬酸转化率不低于92%。

程骞等[33]采用对甲苯磺酸为催化剂合成TBC，确定

了最佳反应条件为：醇酸物质的量比 5∶1，反应时间为

4 h，加热温度为 140℃，催化剂加入量为柠檬酸质量的

2%。反应完成后产物先经中和碱洗后再减压脱醇，合

成的TBC外观色泽符合质量要求，酯化率高达98.9%。

Liao等 [34]采用生物质废弃胶原纤维为原料制成新

型固体酸催化剂也用于合成TBC，并取得了中国国家自

然科学基金委员会的认可。在最佳反应条件下，柠檬

酸转化率高达96.5%，经过简单的产物分离后催化剂重

复使用4次，转化率仍不低于92%。

陈平等[35]利用一种大孔耐温强酸性阳离子交换树

脂为催化剂应用于催化合成TBC反应。优化反应条件

为：醇酸物质的量比 5∶1，反应温度 150℃，反应时间

4 h，催化剂加入量为柠檬酸质量的12%，产品的收率达

90%以上，通过红外光谱分析及折光率对合成产物做了

定性分析。并与常用酸性阳离子交换树脂进行对比实

验，表现出较高的催化活性。

从以上的文献分析可以看出，绿色环保型增塑剂

TBC的合成关键还是在于寻找一种高效的、可重复利用

的、环境友好的固体酸催化剂，因此，分析总结目前固

体酸催化剂的类型及其在酯化反应中的应用变得非常

必要。

2 固体酸催化剂及其在酯化反应的应用

表 1列出了目前比较常见且已有应用的 9类固体

酸[33,36]。其中应用较为广泛的有固体超强酸、分子筛、强

酸性阳离子交换树脂等。

2.1 固体超强酸

在化工反应过程中，尽管不同反应对酸强度的需

求有所不同，但大多都遵循反应速度与所用酸的强度

成正比的规律，即所说的Bronsted规则。因此，如何提

高固体酸的酸强度成为催化与化工领域的研究重点之

一 [37]。固体超强酸就是在这种背景下诞生的 [13]。所谓
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超强酸，是指比 100%硫酸更强的酸，其研究在过去几

十年里得到了迅猛的发展，结构、机理及应用都得到了

深入的研究。固体超强酸催化的反应很多[38]，包括酯化

反应、异构化反应、烷基化反应、脱水反应、环化反应

等。刘桂荣等[39]综述了固体超强酸催化剂的研究进展，

对其分类、制备及应用进行了较为详细的阐述，并对其

研究前景进行展望，认为在长期放置和多次使用后，活

性会逐渐下降，使其不能得到工业化。因此，如何延长

其使用寿命成为人们研究的重点。

2.2 分子筛

人们最早发现天然沸石是在1756年。分子筛的发

展经历了 3个阶段：传统沸石、中孔材料和复合分子

筛。多孔分子筛催化剂在石油炼制工业应用最为广

泛[40]。美国UOP公司在20世纪60年代合成了Y沸石分

子筛，并成功地用于石油催化裂化制汽油过程[41]。传统

的催化裂化工艺以无定型硅酸铝为催化剂，由于Y沸石

分子筛具有高活性、高选择性，因此而设计的新反应工

艺得到了很快的发展。同样，20世纪 70年代美国的

Mobil公司发明了ZSM-5分子筛，也引发了石油化工的

一场革命。已用ZSM-5沸石开发的著名工艺有：润滑

油脱蜡工艺（MLDW）、催化重整工艺[42]、汽油的选择性

重整 [43]和M-重整工艺、甲苯歧化工艺（MTDP）[44]、二甲

苯异构化工艺（MVPI）、甲醇制汽油工艺（MTG）[45]等。

另外，在催化酯化反应方面，分子筛也得到了较快进

展。如章月等[46]合成出TiO2/SO2-4 分子筛固体酸催化剂，

并将其用于醋酸和正丁醇的酯化反应，该催化剂的活

性和稳定性均较好。

Parangi等[47]以溶胶-凝胶法合成了介孔MCM-41固

体酸催化剂，并将其应用于酯化反应合成了乙酸乙酯、

乙酸丙酯、乙酸丁酯和乙酸苄酯，催化剂表现出高的热

稳定性和再生重复使用性，酯化产物收率高、质量好。

2.3 杂多酸

杂多酸（HPA）是指由两种或者两种以上的无机含

氧酸经缩合而成的复杂多元酸的总称。杂多酸化合物

是一种新型的多功能催化剂，具有很高的催化活性，它

在具有酸性的同时，还具有一定的氧化还原性。另外，

杂多酸具有较好的稳定性，可用于均相或非均相反应，

甚至可作为相转移催化剂，其不污染环境，是一类前景

广阔的绿色环保型催化剂。因此，近几十年来，因杂多

酸独特的酸性，使其在有机合成和石油化工领域受到

研究者们广泛的重视[48-49]。

2.4 强酸性阳离子交换树脂

强酸性阳离子交换树脂的定义，指的是在交联结

构高分子基体上带有磺酸基（-SO3H）的离子交换树脂，

可用R-SO3H表示。早在 20世纪 60年代，离子交换树

脂就已被发现并广泛应用于工业催化反应中。起初，

强酸性阳离子交换树脂是被用于水处理[50]，后来广泛用

于有机化工催化反应，包括酯化反应、醇（醚）的脱水、

烯烃化合物的水合、芳烃的烷基化等[51]。周晏旻等[52]对

大孔强酸性离子树脂的性质进行了综述，并且对其在

烷基化、酯化、水合等合成催化反应上的应用进行了简

要介绍。另外，在羧酸酯的合成中，强酸性阳离子树脂

起着举足轻重的作用。廖安平等[53]使用酸性阳离子交

换树脂作为催化剂催化乙酸与有机一元醇酯化反应，

得到了良好的催化活性，并且催化剂的重复使用性较

好。在燃料添加剂方面，阳离子树脂催化剂也发挥着

表1 固体酸催化剂的种类

Table 1 Kinds of solid acid catalysts
酸种类

分子筛

固体超强酸

阳离子交换树脂

杂多酸

负载液体酸

氧化物

硫化物

金属盐

天然黏土矿

负载型有机酸

举例

沸石分子筛：ZSM-5沸石，β沸石，X沸石，Y沸石，丝光沸石；非沸石分子筛：AlPO SAPO系列

SO2-4 /ZrO2，SO2-4 /TiO2，SO2-4 /TiO2-La2O3，SO2-4 /ZrO2-La2O3，WO3/ZrO2，B2O3/ZrO2，Mo2O/ZrO2
苯乙烯-二乙烯基苯共聚物，Nafion-H

H3PW12O40，H4PW12O40，H3PMo12O40
HF/硅藻土，BF3/Al2O3，H3PO4/AC，H2SO4/SiO2

SiO2，Al2O3/SiO2，TiO2/SiO2，Mo2O/Al2O3
TaS，ZnS, PbS

ZnSO4，BPO4，Al2(SO4)3，CuSO4
膨润土，海泡石，天然陶粒

负载型对甲基苯磺酸
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重要的作用。Zhang等[54]用酸性阳离子树脂做催化剂合

成了柴油绿色添加剂聚甲氧基二甲醚，利用固定床反

应考察了温度、空速等参数对反应的影响，并对其反应

动力学进行了研究，得出了反应速率方程。张雷等[55]采

用强酸性阳离子树脂催化合成乙酸乙酯，获得较高的

收率。

离子交换树脂的种类很多，其中以苯乙烯-二乙烯

基苯共聚球体为基础的强酸性阳离子交换树脂[56]，是用

途最广、用量最大的一种离子树脂，其具有丰富的孔结

构，这可使大分子有机物在其中得到更好的渗透和扩

散，为反应提供较大的活性接触面积。离子交换树脂

催化的化学反应和传统的酸催化的反应机理一样。然

而，树脂的催化活性不够高，耐热稳定性不强，据文献

[57]报道，其使用温度仅限120℃以下，高于此温度反应

时易失去磺酸基团而失活，使得其在一些领域受到限

制。

2.5 负载型酸催化剂

张宏 [58]和李冰等 [59]对氯磺酸磺化硅胶制备的条件

进行探究，通过催化环己酮 1,2-丙二醇缩酮和 2-叔丁

基对甲基苯酚的有机反应，考察磺酸硅胶催化剂的性

能，实验结果表明这种催化剂的活性很高，重复使用性

也较好，并且磺酸基团不容易流失。于领风等[60]使用活

性炭固载磷酸催化剂，合成乙酸乙酯，获得较高产率。

负载型有机酸催化剂，试图在保有阳离子交换树

脂优点的基础上，提高耐温性能和耐流失性能[61-62]。盖

帅，徐永强等[63]通过使用γ-（甲基丙烯酰氧）丙基三甲

氧硅烷对硅胶表面改性，然后键合苯乙烯聚合物，再经

浓硫酸磺化得到负载型有机磺酸催化剂。将其应用于

邻苯二甲酸二丁酯的合成反应，发现其耐温性能明显

优于商用阳离子交换树脂，催化活性剂稳定性很高。

高强，徐永强等[64]采用原位聚合法制备负载型聚苯乙烯

磺酸催化剂。将苯乙烯及引发剂同时浸渍在载体硅胶

上，加热原位聚合，磺化得到负载型聚苯乙烯磺酸催化

剂，应用于邻苯二甲酐与正丁醇的酯化反应，催化剂制

备简单，催化效果很好。

屈文等[65]采用了价格比较便宜的一苯基三氯硅烷、

氯丙基三氯硅烷两种硅烷试剂分别对硅胶进行了改

性，用浓硫酸作磺化剂，在 100℃下磺化 2 h，制备出了

两种不同的固体酸催化剂，一种为苯基磺酸型，另一种

为丙基磺酸型，应用于乙酸乙酯的合成反应考察了两

种催化剂的活性，最终实验表明苯基磺酸型固体酸的

稳定性要比丙基磺酸型固体酸更高。

3 结论

TBC是一种无毒，生物降解性好的绿色环保型增塑

剂，其具有相容性好、增塑效率高、挥发性小、耐寒、耐

光、耐水等优良特性，可替代目前广泛使用的有一定毒

性的邻苯二甲酸酯类增塑剂，而用于医疗卫生制品和

食品包装塑料制品中。TBC合成的关键是寻找一种高

效的酸催化剂，固体酸克服了液体酸的诸多缺点，具有

易分离、对设备无腐蚀、后处理简单、环境污染程度低、

高选择性的特点，是今后研究的方向。有机固体酸催

化剂，不仅催化选择性高、稳定性好，而且相比无机固

体酸催化剂，其催化功能单纯、副反应少，是当前研究

的热点和今后研究的重点方向。
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Research progress of the synthesis of green plasticizer tributyl citrate
catalyzed by solid acid

AbstractAbstract The tributyl citrate is a non- toxic, green and environmentally friendly plasticizer, one of the new generation plasticizers to
replace the widely used toxic plasticizers, and has become a research hotspot. The main properties of the tributyl citrate are listed in detail,
and the main synthesis methods of the tributyl citrate are reviewed. The solid acid catalysts for the synthesis of the tributyl citrate are
classified and their applications in the esterification are summarized. It is concluded that the organic solid acid catalyst is a suitable
catalyst for the preparation of the tributyl citrate.
KeywordsKeywords tributyl citrate; plasticizer; catalyst ●
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