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摘要　使用带共沸精馏分水的酯化反应实验装置 ,在树脂酸催化剂的作用下合成乳酸乙酯 ,乳酸的转化率达到

88%以上 ,最佳实验条件为乙醇与乳酸的物质的量比为 4∶ 1、催化剂用量为乳酸用量的 13% 、反应时间为 270

min。 在同等条件下 ,精馏法及传统分水法的乳酸转化率分别为 82%和 74%。
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Abstract　 The esterification set wi th a wa ter sepa ra to r in a zeo t ropic rectification is developed

to enhance the conversion of lactic acid and reduce the tim e o f synthetic reaction o f ethyl lactate

under the condition of resin catalyst. The favo r conditions fo r reaction are 4 to 1 of alcoho l to

lactic acid, catalyst accounting fo r 13% of lactic acid amount , and reaction time kept at 270

min. At the same condi tions, the over 88% o f the conversion rate of the lactic acid is obtained

fo r the a zeo tropic rectification, w hile the 82% fo r the rectification, and 74% fo r the normal

w ater separa tion.
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　　乳酸乙酯可作溶剂 [1 ]、添加剂 [ 2]、制药中间体 [ 3]、

香味剂等等 , 用途十分广泛。 目前生产厂很多 ,但生

产水平都不是很高 ,乳酸的转化率都低于 80% [ 4～ 6] ,

其主要原因之一是现有的酯化方法脱水不彻底 ,为

此 ,本文采用共沸精馏分水法酯化合成乳酸乙酯的新

方法。 这一方法利用了具有高分离特性 ,并且易于生

产控制和操作的新型共沸精馏柱 ,使水通过三元恒沸

物稳定、快速地被分出来 ,乳酸的转化率达到了

88% ,这一新方法及设备如果应用于工业生产 ,将具

有十分可观的经济效益。

1　共沸精馏法合成乳酸乙酯的实验原理

　　乳酸乙酯的合成 ,是在催化剂的作用下进行的乳

酸与乙醇直接酯化得到乳酸乙酯和水的反应。为了加
快反应速度 ,反应生成的水要及时分离 ,但由于水与

乙醇是互溶的 ,因而用精馏方法脱水必须加入带水

剂。常用的带水剂有苯或环已烷 ,由于苯的毒性较大 ,

本文使用环已烷。 传统的精馏分水方法 ,由于不能保

证在水量随反应进行而不断减少的情况下 ,进入分水

器的蒸气水含量达到共沸物组成 ,因而不能保证在共

沸条件下分水 ,通常的操作只是尽量减少蒸发量 ,增

加水的含量来接近共沸点。 由于蒸发量不够 ,反应釜

中的水分不彻底 ,反应较慢。

　　本文采用新的共沸精馏分水装置 ,在分水器和反

应釜之间增加一段带夹套的精馏柱 ,在夹套中通入某

个温度的恒温热水 ,反应时 ,由于釜中水含量较低 ,反

应釜蒸发的蒸气温度较高 ,而精馏柱外面有热水冷

却 ,蒸气部分被冷凝 ,上升的蒸气温度逐步下降 ,而水

的含量则逐步上升 ,从而在较大的加热蒸发量下 ,上

升的蒸气在到达分水器时的温度达到共沸点温度 ,这

时进入分水器的蒸气温度最低、水含量最高 ,分水效

果比较好。
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2　实验装置

　　实验装置见如图 1。 图 1中 ,三颈瓶上与分水器

之间增加了一个共沸精馏柱 ,精馏柱用直型玻璃冷凝

管改造 ,玻璃管内填充瓷环填料 ,夹套通入 59～ 63℃
恒温热水 ,便能使进入分水器的蒸气冷凝温度控制在

62. 1℃左右 (由物理化学手册知环已烷、乙醇与水的
三元共沸点为 62. 1℃ )。

图 1　共沸精馏分水酯化实验装置

　　 Fig . 1　 The esterifica tion se t with a wa ter separ ato r by

azeot ropic r ectifica tion

1. 加热套 , 2. 三颈瓶 , 3. 部冷凝精馏柱 , 4. 分水器 , 5. 冷凝

器 , 6. 超级恒温槽 , 7. 温度计 , 8. 恒温磁力搅拌器

1. Heating mantle, 2. Thr ee-neck distilla tion flask, 3. Par tial

condensation r ec tification co lum n, 4. W ate r sepa rato r ,

5. Condenser , 6. Supe r thermostatic, 7. Thermome ter,

8. M agnetic stir re r

3　实验部分

3. 1　主要试剂和仪器

　　主要试剂: 80%的乳酸 (工业纯 ) ,无水乙醇 (分析

纯 ) ,环已烷 (分析纯 )

　　催化剂: X HS-102功能有机硅强酸树脂 ,厦门大

学生产。
　　主要仪器:加热器一台 ,自制共沸精馏分水装置

一套 (含分水器、共沸精馏柱 ) ,超级水浴恒温槽一台 ,

恒温磁力搅拌器一台。
3. 2　实验方法

3. 2. 1　配料

在装有温度计的 250 ml的三颈瓶中加入 0. 48

m ol乳酸及实验量的乙醇和催化剂 ,并加入环已烷作

带水剂。

3. 2. 2　酯化脱水
先将恒温槽的水加热到 59～ 63℃ ,打开循环泵 ,

使之在共沸精馏柱外作为部分冷凝介质 ,然后将配好

的材料按图 1装好共沸精馏分水装置 ,在恒温磁力搅

拌器上 ,用电热套加热 ,打开冷却水后开始加热并控

制较大蒸发量 ,但不要造成精馏柱液泛。反应过程记
录釜中、柱顶的温度及出水量的变化。 随着反应液沸

腾 ,蒸气上升冷凝 ,很快分水器里馏出液分层 ,下水层

液面 (简称“水面” )缓慢上升 ,只要水面未接近回流管

管口 ,就一直不放水 ,全回流。从水面快接近回流管管
口时开始缓慢放水。放水速度控制在维持水面基本不
动 ,即使上下浮动 ,也是很小 ,并且柱顶温度保持在

62～ 63℃。
3. 2. 3　乳酸的酯化转化率

反应结束后 ,倾倒出反应液 (催化剂比重较大 ,沉

于底中 )、冷却 ,为了使分析误差减小 ,加入反应分出

的水相 ,以便使总量与反应前一样。本实验是用酸值

法来表示酯化反应乳酸转化率 ,其原理是通过测定反

应体系前后的酸值变化来反映反应物的转化率。其表

达式为:

转化率=
反应前的酸值- 反应后的酸值

反应前的酸值
× 100%

4　结果与讨论

4. 1　酸醇物质的量比对乳酸转化率的影响

　　采用 5 g催化剂 ,反应时间 270 min,环已烷 15

m l,只改变醇酸比 (固定 0. 48 mo l乳酸 ) ,测定在固定

时间内乳酸的转化率 ,研究不同物质的量比对酯化反

应的影响。实验结果见图 2,从图 2看出。当催化剂一

定 ,反应时间一定 ,带水剂一定 ,随着醇用量的增加 ,

乳酸转化率逐渐增加 ,但当酸醇物质的量比达到 1∶ 4

时 ,乳酸转化率变化不大 ,当催化剂用量一定 ,带水剂

一定 ,相应地增大反应物乙醇的浓度 ,有利于反应向

酯化反应的正方向移动 ,但考虑到乙醇用量过多将引

起后处理工序的困难 ,而且成本也相应地增加 ,况且

酸醇比为 1∶ 4时已有较好的转化率 ,故选用该比例。

图 2　酸醇比对反应的影响

　　 Fig. 2　 Th e effect o f the r atio of alcohol to lactic acid on

the reaction

4. 2　催化剂用量对乳酸转化率的影响

　　固定酸醇物质的量比为 1∶ 4,反应时间为 270

min,环乙烷 15 m l,改变催化剂用量进行实验 ,研究

催化剂用量对乳酸乙酸转化率的影响 ,实验结果见图

3,从图 3知道 ,催化剂用量增加 ,乳酸转化率增加 ,但

催化剂用量过多 ,会使成本增加 ,并且对反应的加速
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作用也不明显。从图 3可以看出当催化剂用量为 6. 0

g时 ,转化率反而下降了少少。这可能是副反应增多
而致。 因此 ,催化剂以 5. 5 g为宜。

图 3　催化剂用量对乳酸转化率的影响

　　 Fig. 3　 The effect o f the amount of ca ta ly st on the con-

ver sion o f lactic acid

4. 3　带水剂用量对乳酸转化率的影响

　　固定酸醇物质的量比为 1∶ 4、反应时间为 270

min,催化剂为 5. 5 g,改变带水剂用量进行实验 ,实

验结果见图 4。从图 4知道 ,当带水剂用量为 25 ml以

上时 ,由于反应体系中带水剂含量增大 ,反应温度有

所下降 ,另外反应物浓度也下降 ,使反应速度变慢 ,乳

酸转化率变小。因此 ,选择 25 ml环己烷作带水剂。

图 4　带水剂用量对乳酸转化率的影响

　　 Fig. 4　 The effec t o f the amount of w ater bringe r on the

conversion o f lac tic acid

4. 4　反应时间对乳酸转化率的影响

　　固定酸醇比为 1∶ 4, 5. 5 g催化剂 ,环已烷 25

m l,只改变反应时间 ,测定在不同时间的乳酸的转化

率 ,结果如图 5。 实验结果表明 ,随着时间的延长 ,乳

酸的转化率也随着增大 ,反应 4. 5 h后 ,转化率的增

长趋势已不明显 ,并且考虑到反应后期 ,反应体系的

温度过高 ,反应的副反应也会加剧。因此 ,反应时间以

4. 5 h为宜。
4. 5　回流分水方法的影响

　　按醇酸物质量比 4∶ 1, 5. 5 g催化剂 ,反应时间

为 270 min,进行共沸精馏分水和精馏分水 (图 1精

馏柱 3中不通循环水 )及传统分水 (图 1去掉精馏柱

3)进行对比实验 ,考虑到普通分水加热量不宜过大 ,

其加热量只为共沸精馏分水的 60% ～ 70%。 实验结
果见图 6。

图 5　反应时间对乳酸转化率的影响

Fig . 5　 The effect o f th e time on the conver sion of lactic acid

图 6　不同分水方法的乳酸转化率

　　 Fig. 6　 The effect o f the thr ee different wate r sepera to r

sets on the conver sion o f lactic acid

1. 共沸精馏 Azeo tropic rectifica tion; 2. 精馏法 Rectifica tion;

3. 传统分水法　 Normal wa ter separa tion

　　从图 6可知 ,同样的条件 ,共沸精馏法可使乳酸

转化率达 88%以上 ,而精馏法仅 82% ,传统分水法是

74% 。

5　小结

　　在合成乳酸乙酯的实验中 ,具有共沸精馏部分冷

凝分水器的酯化实验装置与普通分水的酯化实验装

置相比 ,具有反应速度快 ,乳酸反应转化率高及过程

易于控制等优点 ,具有广泛的应用前景。

　　利用有机硅强酸树脂催化 ,在具有共沸精馏分水

的酯化装置中合成乳酸乙酯 ,其最佳反应条件为乙醇

与乳酸的物质的量比为 4∶ 1,催化剂用量为乳酸用

量的 13% 、反应时间为 270 min,此时乙酸转化率可

达 88%以上。
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