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摘　要　以柠檬酸和乙醇为原料, 在磷酸和苯磺酸混合催化剂作用下,加热回流, 酯化生成柠檬酸三

乙酯。以油酸与氯化亚砜为原料, 通过酰化反应合成油酰氯。再使柠檬酸三乙酯与油酰氯在吡啶作用下,通

过酰基化反应合成油酰柠檬酸三乙酯。采用红外光谱法对原料、中间体、产物进行了红外光谱测试,并进行

了红外谱图的分析与比较, 证明了各步产品为目的产物。根据原料、中间体、产物红外谱图中相应特征吸收

峰的消失或是出现, 证明了所选择的合成工艺路线是可行的。
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1　引言
增塑剂是一种添加到聚合物体系中能使聚合物体系的塑性增加的物质。增塑剂的主要作用是

削弱聚合物分子之间的次价健,即范德华力,从而增加了聚合物分子链的移动性, 降低了聚合物分

子链的结晶性, 即增加了聚合物的塑性, 表现为聚合物的硬度、模量、软化温度和脆化温度下降, 而

伸长率、曲挠性和柔韧性提高
[ 1]
。近年来,用于食品包装、儿童玩具等聚合材料的增塑剂邻苯二甲酸

酯诱发致癌的报道很多,国内外已经立法限制其使用,并积极寻找能代替邻苯二甲酸酯的无毒或低

毒增塑剂[ 2]。柠檬酸酯类增塑剂是一种很有发展前途的无毒增塑剂,但是目前柠檬酸酯类产品在实

际应用中普遍存在的问题是热稳定性、增塑糊黏度稳定性、低温柔韧性、耐溶性、抽出性以及抗迁移

性不佳,这些性能上的不足使得现有的柠檬酸酯类增塑剂在使用范围受到局限 [ 3]。因此,研发能够

替代邻苯二甲酸酯的无毒环保型增塑剂具有重要意义[ 4]。

本文以柠檬酸、乙醇、油酸、氯化亚砜为原料合成了油酰柠檬酸三乙酯。通过原料、中间体、产物

红外谱图的分析与比较 [ 5—7] , 证明了所选择的合成工艺路线是可行的。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Spect rum One型傅里叶变换红外光谱仪(美国 Perkin Elmer 公司) ; R-201型旋转蒸发器(上海

申胜生物技术有限公司) ; JJ-2型增力电动搅拌器(江苏省金坛市医疗仪器厂)。

柠檬酸, 乙醇,油酸,氯化亚砜,甲苯,碳酸氢钠, 苯磺酸,磷酸, 吡啶均为分析纯。实验用水为去

离子水。



2. 2　实验步骤

2. 2. 1　柠檬酸三乙酯的合成与精制

向 250mL 四口瓶中加入 21g 柠檬酸、0. 63g 苯磺酸(柠檬酸质量分数的 3%)、0. 3g 磷酸(柠檬

酸摩尔分数的 3%)、95%乙醇 35mL、甲苯 40mL, 加热回流, 分水 6h,分水完毕后减压蒸出过量乙

醇和甲苯。将蒸馏剩余物用饱和碳酸氢钠溶液洗至中性,用水洗涤3次, 无水硫酸钠干燥,减压蒸馏

收集 159—160℃( 533Pa)馏分,得 24. 7g 柠檬酸三乙酯。

2. 2. 2　油酰氯的合成及精制

向 250mL 四口瓶中加入油酸 20g ,在不断搅拌下滴入 14g 氯化亚砜, 30min内滴完,持续搅拌,

加热到 40℃,反应 1. 5h, 减压蒸馏, 蒸出未反应的氯化亚砜, 得到浅红色有刺激性气味液体。

2. 2. 3　油酰柠檬酸三乙酯的合成

向装有电动搅拌、滴液漏斗、温度计、氯化氢吸收系统、水浴加热且密封良好的四口瓶中加入

13g 柠檬酸三乙酯和一定量的吡啶催化剂, 开启搅拌并升温至 70℃, 开始滴加油酰氯, 1h 滴加完

毕,继续反应,以无氯化氢气体产生为反应终点。静置冷却、用碳酸钠溶液中和、水洗, 减压蒸馏,即

得油酰柠檬酸三乙酯。

2. 2. 4　红外光谱测试

仪器条件:扫描范围为 4000—400. 0cm
- 1

;分辨率为 4cm
- 1
。

油酰氯、柠檬酸三乙酯、油酰柠檬酸三乙酯均为液体,采用薄膜法进行测试;柠檬酸为固体, 采

用压片法进行测试。

3　结果与讨论

3. 1　柠檬酸和柠檬酸三乙酯红外光谱图的分析与比较

图 1为柠檬酸的红外谱图, 在柠檬酸的红外光谱中, 由于氢键的作用, 羧基通常是以双分子缔

合体的形式存在, 在 1755. 40cm
- 1和 1708. 80cm

- 1处的吸收为羧基伸展振动的特征吸收峰。

图 2为柠檬酸三乙酯的红外谱图, 图中 3493. 46cm
- 1
处的吸收为羟基中氧氢伸缩振动的特征

吸收峰, 1739. 02cm
- 1处的吸收为酯中碳氧双键伸缩振动的特征吸收峰, 1194. 56cm

- 1处的吸收为

酯中碳氧单键伸缩振动的特征吸收峰。

图 1　柠檬酸红外光谱图

比较图 1和图 2可以看出, 1755. 40cm
- 1
和 1708. 80cm

- 1
处羧基伸展振动的特征吸收峰消失,

而在 1739. 02cm
- 1处出现了酯中碳氧双键伸缩振动的特征吸收峰, 证明柠檬酸通过酯化生成了柠

檬酸酯。
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图 2　柠檬酸三乙酯红外谱图

3. 2　油酸和油酰氯红外光谱图的分析与比较

图 3为油酸的红外谱图,图中 3009. 18cm
- 1处的吸收为与双键相连碳氢伸缩振动的特征吸收

峰, 1710. 57cm
- 1
处的吸收为油酸中碳氧双键的伸缩振动的特征吸收峰, 723. 05cm

- 1
处的吸收为长

链的特征吸收峰。

图 3　油酸红外谱图

图 4　油酰氯的红外谱图

图 4为油酰氯的红外谱图, 图中 3005. 46cm
- 1处的吸收为与双键相连碳氢伸缩振动的特征吸

收峰, 1801. 21cm - 1处的吸收为酰氯中碳氧双键伸缩振动的特征吸收峰, 723. 04cm- 1处的吸收为长
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链的特征吸收峰, 680. 46cm
- 1处的吸收为碳氯单键的伸缩振动的特征吸收峰。

比较图 3 和图 4可以看出, 1710. 57cm
- 1处油酸中碳氧双键的伸缩振动的特征吸收峰消失,

723. 04cm
- 1处的吸收为长链的特征吸收峰依然存在,而在 1801. 21cm

- 1处出现了酰氯中碳氧双键

伸缩振动的特征吸收, 证明油酸通过酰氯化生成了油酰氯。

3. 3　柠檬酸三乙酯、油酰氯、油酰柠檬酸三乙酯红外光谱图的的分析与比较

图 5为油酰柠檬酸三乙酯的红外谱图, 1743. 85cm - 1处的吸收为酯中碳氧双键伸缩振动的特

征吸收峰, 1188. 94cm
- 1
处的吸收为酯中碳氧单键伸缩振动的特征吸收峰, 724. 42cm

- 1
处的吸收为

长链的特征吸收峰, 680. 18cm
- 1
处的吸收为碳氯单键的伸缩振动的特征吸收峰。

比较图 2、图 4和图 5可以看出, 1801. 21cm
- 1
处酰氯中碳氧双键伸缩振动的特征吸收峰消失;

而 1743. 85cm
- 1
处酯中碳氧双键伸缩振动的特征吸收峰, 1188. 94cm

- 1
处酯中碳氧单键伸缩振动的

特征吸收峰, 724. 42cm
- 1
处长链的特征吸收峰, 680. 18cm

- 1
处碳氯单键的伸缩振动的特征吸收峰

依然存在。由此可以证明柠檬酸三乙酯与油酰氯反应生成了油酰柠檬酸三乙酯。

图 5　油酰柠檬酸三乙酯的红外谱图

4　结论

柠檬酸和乙醇在磷酸与苯磺酸混合催化体系作用下,酯化合成了柠檬酸三乙酯;油酸与氯化亚

砜通过酰化反应合成了油酰氯; 柠檬酸三乙酯与油酰氯在吡啶作用下,通过酰基化反应合成了油酰

柠檬酸三乙酯。通过对原料、中间体、产物红外谱图的分析与比较, 证明了所选择的合成工艺路线是

可行的。
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Synthesis and Spectral Characterization of Triethyl Oleoylcitrate

WANG Wen-Bo　CHEN Zhi-Qiang　YAN Xiu-Yuan　L I Fei

(C olleg e of Chemist ry and Chemical Engineering , Qiqihar Univ ersity, Qiqihar , H eilongj iang 161006, P. R. China)

Abstract　The triethyl cit rate w as esterified based on citric acid and alcohol w ith the catalysis of

phosphoric acid and benzene sulfonic acid under reflux condition; oleoyl chloride w as synthesizded

from oleic acid and thionyl chloride through acylation react ion; and triethy l oleoylcitrate w as

synthesized f rom triethy l citrate and oleoyl chloride through acylat ion react ion by the act ion of

pyridine. The materials, intermediates and products w ere tested by inf rared spectroscopy , and each

product w as proved to be the objective outcome by the analysis and compared of the inf rared

spectrogram. T he chosen synthet ic technological route w as proved to be feasible by the appearance or

vanish of characterist ic absorpt ion peaks of the materials, intermediates and products.

Key words　Plast icizer; Triethy l Oleoylcitrate; Infrared Spectroscopy
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