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摘 　要 ：以甘油 、醋酸酐为原料 ，强酸性阳离子交换树脂 Amberlyst‐１５为催化剂 ，催化合成三醋酸甘油酯 。考察

了不同的醋酸酐用量 、反应温度 、反应时间等因素对反应的影响 。发现酸酐的用量对三醋酸甘油酯的收率有显著

影响 ，优化的反应条件是 ：n（甘油） ∶ n（醋酸酐） ＝ １ ∶ ３ ，反应温度为 ６０ ℃ ，反应时间为 ４ h 。在优化的反应条件
下 ，三醋酸甘油酯的收率可达到 ８４ ．２％ 。并且发现 Amberlyst‐１５可以重复使用多次 。

关键词 ：三醋酸甘油酯 ；催化合成 ；Amberlyst‐１５
中图分类号 ：TQ２２５ ．２４ 　 　 　 　文献标识码 ：A 　 　 　文章编号 ：１６７１‐８７９８（２０１０）０３‐０１８３‐０３

Catalytic synthesis of glycerol triacetate with Amberlyst‐15
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Abstract ： Strong‐acid cation exchange resin Amberlyst‐１５ used as catalyst ， glycerol
triacetate was synthesized from acetic anhydride and glycerol ． The reaction conditions of the
reaction were investigated ． And the optimum conditions of molar ratio of glycerol to acetic
anhydride ，esterification time and reaction temperature is １ ∶ ３ ，４ h and ６０ ℃ ，respectively ．The
results show that the yield is ８４ ．２％ ． The catalysts can be recycled and reused while the
catalytic activity is not reduced obviously ．
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甘油是生物柴油的副产品 ，预计其供应量将随着生物柴油生产的扩大而大幅增加 ，于是甘油的再利用

成为生物柴油大规模产业化发展所面临的严峻问题 。在甘油的衍生物中 ，三醋酸甘油酯被用于香料固定

剂 、溶剂 、增韧剂 、医药和染料的生产 ，卷烟滤嘴棒的增塑剂等 ，近年来得到越来越广泛的应用 。工业生产

方法是以甘油和乙酸为原料 ，以浓硫酸或其他质子酸作催化剂 ，苯或甲苯作为带水剂直接酯化 。硫酸为催

化剂带来设备腐蚀 、后处理复杂及废水排放量大等一系列问题 ，同时用苯或甲苯为带水剂会引起一定的溶



剂残留 。近年来有固体超强酸催化［１‐７］
，对甲苯磺酸［８］

、氨基磺酸［９］
、杂多酸催化［１０‐１２］

，离子液［１３‐１４］等 ，以提高

酯化收率 。但这些催化反应均未达到工业化水平 。最近阳离子交换树脂催化得到了一定的应用［１５‐１７］
。

Amberlyst‐１５（磺化的聚苯乙烯‐二乙烯苯共聚物）是一种强酸性阳离子交换树脂 ，因其价廉易得而得

到了广泛应用 。在本实验中采用 Amberlyst‐１５作为催化剂合成产物 ，不需要任何预处理 ，反应后可以直

接过滤回收 ；同时还具有使用方便 ，条件温和 ，实验过程简单等优点 。

1 　实验部分
1 ．1 　试剂与仪器

甘油 、醋酸 、醋酸酐均为分析纯 ，Amberlyst‐１５（罗门哈斯） ；电动搅拌仪（巩义市予华仪器有限责任公

司） ，温度控制仪（杭州仪表电机有限公司） ，气相色谱仪（温岭福立分析仪器有限公司） 。

1 ．2 　实验装置

１ －接受瓶 ；２ －冷凝器 ；３ －分馏柱 ；４ －搅

拌器 ；５ －温度计 ；６ －四口烧瓶 ；７ －油浴

锅 ；８ －数控仪

图 1 　反应装置图
Fig ．1 　 Diagram of reaction installation

实验装置如图 １所示 ，采用无级恒速搅拌装置搅拌反应物料 ，

由数显调节仪控制油浴温度 ，产物用气相色谱跟踪分析 。

1 ．3 　实验方法
实验在装有温度计 、回流冷凝管 、搅拌装置的 ２５０ mL 四口烧

瓶中进行 ，依此投入甘油 ，乙酸或乙酸酐 ，Amberlyst‐１５ ，气相色谱

跟踪反应 ，当反应达到平衡时 ，过滤催化剂 ，减压蒸馏得到三醋酸甘

油酯 ，分析纯度 ，计算收率 。

1 ．4 　色谱分析条件
色谱柱为 PEG‐２０M 通用型毛细管柱 ，进样口温度为 ２５０ ℃ ，

检测器温度为 ２５０ ℃ ，柱温为 １８０ ℃ 。

2 　结果与讨论
2 ．1 　不同酰化剂及用量对收率的影响

在 ６０ ℃条件下 ，采用甘油与醋酸 、甘油与醋酐 ２种投料方式进行反应 ，气相色谱检测反应终点 ，在同
表 1 　酰化剂及配比对收率的影响

Table 1 　 Effect of molar ratio between
acid and alcohol on yield

酰化试剂 摩尔比 收率／％

醋酸 １ ∶ ３ 寣１０ ．３

醋酐 １ ∶ １ 寣．５ ２０ ．４

醋酐 １ ∶ ２ 寣３３ ．９

醋酐 １ ∶ ３ 寣８４ ．２

样的催化反应条件下得到表 １所列结果 。由表 １可知 ，在同样的摩

尔比 １ ∶ ３下 ，醋酸为酰化试剂时收率仅为 １０ ．３％ ，而醋酐为酰化试

剂时 ，气相色谱跟踪反应进程表明甘油的转化率已达到 １００％ ，收率

可达 ８４ ．２％ 。采用甘油与醋酐进行反应 ，得到的甘油三醋酸酯收率

高 ，这是因为甘油三醋酸酯的反应是一个多步反应 。在反应初期 ，主

要生成单甘油酯 、二甘酯 ，其中间的羟基因空间位阻效应使其酯化变

得困难 ，在反应中加入醋酸酐能提高酰化能力 ，促使醋酐与其中的单

甘酯 、二甘酯反应生成三甘酯 ，提高以醋酸为酰化试剂时的收率 。

2 ．2 　反应温度对反应的影响
在醋酐与甘油的酯化反应中 ，因三甘酯中间羟基的位阻效应 ，生成的单甘酯 、双甘酯要进一步酯化成

表 2 　反应温度对收率的影响
Table 2 　 Effect of reaction temperature on yield
温度／℃ 收率／％ 温度／℃ 收率／％

８０ 祆８４ 揪．１ ４０ 腚８４ 浇．１

６０ 祆８４ 揪．１ ２０ 腚８１ 浇．８

三甘酯要困难些 ，故升高温度有利于三甘酯的生成 ，通

常控制反应温度为 １２０ ～ １４０ ℃
［１］

，但 Amberlyst‐１５在
１２５ ℃下较稳定 ，且低温反应有利于设计连续化操作 ，

所以以甘油 ∶乙酸酐 ＝ １ ∶ ３ ，催化剂用量为底物质量的

３％ ，８０ ，６０ ，４０ ，２０ ℃为考察温度 ，结果如表 ２所示 。

Amberlyst‐１５催化时在较低的温度下就能得到较高的收率 ，在 ４０ ℃时反应收率为 ８４ ．１％ ，而 ６０ ℃

与 ８０ ℃反应时收率都为 ８４ ．１％ ，这可能与乙酸酐的强酰化能力及 Amberlyst‐１５有类似于 ９８％ 的浓硫酸

的催化能力有关 。在 ６０ ℃反应时就能达到最大收率 ，有利于连续化的生产设计 。
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表 3 　反应时间对收率的影响
Table 3 　 Effect of reaction time on yield

反应时间／h 收率／％ 反应时间／h 收率／％

１  ３７ 祆．３ ４  ８４ 腚．１

２  ５３ 祆．５ ５  ８４ 腚．０

３  ７０ 祆．５

2 ．3 　反应时间对收率的影响
在保持其他条件不变的情况下 ，考察不同酰化时

间对三醋酸甘油酯收率的影响 ，结果见表 ３ 。反应条

件 ：甘油 ∶ 乙酸酐 ＝ １ ∶ ３ ，催化剂用量为底物质量的

３％ ，反应温度 ６０ ℃ 。由表 ３可见 ，随着酯化反应时间

的延长 ，收率明显上升 ，但当酯化时间达到 ４ h时 ，再延

长反应时间 ，收率不再增长反而下降 。分析是因反应时间过长 ，副反应发生 。故选最佳酯化时间 ４ h为宜 。

2 ．4 　催化剂重复使用次数
通常阳离子交换树脂含有大量的强酸性基团 ，如磺酸基 — SO３ H 容易在溶液中离解出 H ＋

，故呈强酸

性 。树脂离解后 ，本体所含的负电基团如 SO －
３ ，能吸附结合溶液中的其他阳离子 。这两个反应使树脂中

的 H ＋ 与溶液中的阳离子互相交换 。强酸性树脂的离解能力很强 ，在酸性或碱性溶液中均能离解和产生

离子交换作用 。树脂在使用一段时间后要进行再生处理 ，即用化学药品使离子交换反应以相反方向进行 ，

表 4 　催化剂重复使用的结果
Table 4 　 Repetitions of catalysts on yield

重复次数／次 收率／％ 重复次数／次 收率／％

１ 照８４ 祆．２ ３ 1８２ H．６

２ 照８４ 祆．１ ４ 1８１ H．３

使树脂的官能基团恢复原来状态 ，以供再次使用 。但

是 Amberlyst‐１５很容易从反应体系中分离 ，酯化反应

结束后 ，过滤 ，分离出催化剂 ，不经任何处理直接使用 ，

结果见表 ４ 。表 ４数据表明催化剂未加任何处理而重复

利用 ，其收率基本能保持在较高的水平上 ，说明此催化

剂的重复使用性能优良 。

3 　结 　语

Amberlyst‐１５是合成三醋酸甘油酯的良好催化剂 ，其最佳反应条件为 n（甘油）∶ n（醋酸酐）＝ １ ∶ ３ ，反应

温度 ６０ ℃ ，时间 ４ h ，经蒸馏得到纯三醋酸甘油酯的收率可达 ８４ ．２％ 。与传统催化剂相比 ，以 Amberlyst‐１５
为催化剂节约了能源 ，解决了由催化剂造成的设备腐蚀问题 ，减少了三废排放 ，提高了产品的质量和收率 。
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