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摘 要: 采用微波辐射技术 ,以大孔树脂作催化剂 ,丁酸和异戊醇为原料直接酯化合成丁酸异戊酯。探讨微波辐

射功率、辐射时间、醇酸摩尔比以及催化剂用量等因素对酯化反应的影响。结果表明 , 优化的反应条件为 : 丁酸

0.20 mol,醇酸摩尔比 1.6∶1,催化剂用量为反应物质量的 15 %,微波功率 350 W,反应时间 20 min,在此条件下丁酸

异戊酯的产率可达 96.0 %以上。并用折光率和红外光谱等手段对产品进行了确证。
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Abstract:The isoamyl butyrate was synthesized by esterification of n-butyric acid and isoamyl alcohol with macroporous resin as catalyst by use

of microwave induction. The effects of microwave irradiation power, reaction time, molar ratio of isoamyl alcohol to n-butyric acid and the use

level of catalyst on esterification reaction were investigated. The experimental results showed that the optimum conditions were as follows: 0.20

mol n-butyric acid, the molar ratio of isoamyl alcohol to n-butyric acid was 1.6∶1, the use level of catalyst was 15 % of the reagent, microwave

power as 350 W, and reaction time as 20 min. Under the above conditions, the yield of isoamyl butyrate could reach up to 96 %. The synthesized

product was confirmed by refractive index and IR.
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丁酸异戊酯又称香蕉油、梨油 , 是一种具有浓郁的

香蕉和洋梨果实香气,呈无色透明液体的化合物。天然

品存在于香蕉、苹果、草莓、葡萄等许多水果中 , 以及啤

酒、白兰地酒、老姆酒、葡萄酒中。丁酸异戊酯被 FEMA

认定为 GRAS, 编号为 2060, 并经 FDA 批准食用 , 也是

我国 GB2760- 86 规定允许使用的天然等食用香料 , 主

要用于食用香精和酒用香精中,还可用作溶剂和有机合

成的原料[1]。目前,工业合成丁酸异戊酯主要采用传统的

浓硫酸等强酸催化的常规加热法,这些生产工艺存在设

备腐蚀严重、副反应多、后处理麻烦等缺点。近年来,寻

找新的催化剂的研究取得了一系列进展,如采用纳米固

体超强酸、硫酸氢钾、苯磺酸铜等固体酸作催化剂代替

浓硫酸[2～5],产率均得到了一定的提高 ,但仍存在反应时

间过长或催化剂制备复杂等不足。微波辅助有机合成技

术是近年来兴起的一种新型绿色合成技术,该技术具有

选择性高、耗时少、能耗低等优点,可克服传统合成方法

的缺陷,与相转移催化合成等技术相比,适用面更广,且

设备投资不高,是目前国内外有机合成的研究热点[6]。大

孔树脂作为催化剂合成有机物目前在酯化反应中有少

量尝试性应用 [7], 该催化剂具有价廉易得、可循环利用、

反应温度低及环境友好等优点。目前,有关微波诱导大

孔树脂催化合成丁酸异戊酯的研究还未见报道,为此本

文进行了详细研究。

1 材料与方法

1.1 主要仪器及试剂
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三乐牌 WP- 650 型家用微波炉 (自改装、总功率

650 W、频率 2450 Hz), 南京江陵科技开发有限公司;

ZWA 型阿贝尔折光仪 , 上海分析仪器三厂 ; 510PFTIR

红外光谱仪, 美国 Nicolet 公司; SP- 6800A型气相色谱

仪,山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司。

大孔树脂,南开大学化工厂;其他试剂均为分析纯,

广州化学试剂厂。

1.2 丁酸异戊酯的合成

在 50 mL圆底烧瓶中加入 0.20 mol的丁酸、一定量

的异戊醇和大孔树脂 , 充分摇匀 , 将烧瓶固定于自改造

的微波炉内,装上分水器(内装异戊醇)及回流冷凝管,设

置一定时间, 开启微波炉调节电流指定到需要功率,进

行辐射回流分水反应 , 并随时放出多余的水 , 保持分水

器中水面基本在同一位置。反应结束后,将反应液倒出,

催化剂不溶于反应液而留在反应瓶中与反应液分离。得

到的反应液先进行常压蒸馏回收过量的异戊醇,然后用

10 %碳酸钠溶液洗涤至碱性 , 分离出酯层 , 用蒸馏水洗

涤 2 次 , 用饱和氯化钙溶液洗涤 2 次 , 再用蒸馏水洗涤

至中性 , 无水硫酸镁干燥后 , 再进行减压蒸馏 , 收集

56～58℃/0.133 kPa 的馏分 , 得到的带有水果香味、无

色透明的液体即为丁酸异戊酯产品, 称重计算出产率,

并测其折光率和红外光谱以作结构鉴定。

2 结果与分析

2.1 催化剂的选择

分别用 CAT - 600、CAT - 601、NKC - 9、LS - 50 和

LS- 51 型大孔树脂在相同的条件下催化合成丁酸异戊

酯,其产率分别为 95.54 %、83.28 %、73.16 %、79.61 %和

54.73 %, 因此 , 实验过程选用 CAT- 600 大孔树脂作丁

酸异戊酯的催化剂。

2.2 单因素实验

在固定丁酸用量为 0.20 mol 的情况下,每次只改变

影响反应的一个因素而保持其他条件不变,作单因素实

验,结果见表 1～表 4。

2.2.1 酸醇摩尔比对酯化反应的影响(表 1)

由表 1 可知 , 增加异戊醇的用量 , 丁酸异戊酯的产

率先增大 , 但超过一定比例时产率反而下降 , 这可能是

因为异戊醇用量过大使反应体系中丁酸浓度下降而不

利于酯化反应的结果。

2.2.2 催化剂用量对酯化反应的影响(表 2)

从表 2 可知 ,催化剂的用量从反应物总质量的 3 %

增加到 9 %时 , 产率提高很快 , 这是因为催化剂的用量

与酯化反应在一定范围内呈正相关性,当催化剂的用量

从 9 %增加到 15 %时 ,产率增加趋势变缓 , 并且在催化

剂用量为 15 %时 , 产率达到最高 , 继续增大其用量 , 产

率反而下降, 因此催化剂要控制在一个适当的范围,以

使催化效率最好,又不浪费原料。

2.2.3 时间对酯化反应的影响(表 3)

从表 3 可知 , 微波辐射 4～20 min 时 , 产率随着时

间的延长而增加 , 但超过 20 min 后 , 产率反而开始下

降,这可能是由于微波辐射时间过长容易引起产物水解

等副反应发生的缘故。

2.2.4 微波功率对酯化反应的影响(表 4)

从表 4 可知 , 微波的功率从 150 W 增加到 300 W

时 , 对产率提高的影响较大 , 这说明微波功率对此反应

有呈正相关的作用,并在微波功率为 300 W时产率达到

最大 ,但超过 300 W时产率反而有所下降 , 这可能是由

于微波功率过高造成部分异戊醇汽化,不利于液相的酯

化反应进行。

2.3 正交试验

在单因素实验的基础上,对影响丁酸异戊酯产率的

4个因素取 3个水平进行 L9 (34 )正交试验,结果见表 5。

由表 5 可以知道 , 在正交试验的 4 个因素中 , 催化

剂用量对丁酸异戊酯产率的影响较大 , 由极差数据 R

可知 , 各因素对产率影响的大小顺序为 :催化剂用量>

醇酸摩尔比> 微波功率> 微波时间。得到的微波诱导

大孔树脂催化合成丁酸异戊酯的优化工艺条件是 : 丁

酸0.20 mol, n (醇)∶n (酸) =1.6∶1,催化剂用量为反应物总

质量的 15 %, 微波功率 300 W, 微波辐射时间 20 min,

在此条件下丁酸异戊酯的产率可达 96.0 %以上。

与强酸催化的传统加热合成法相比,微波诱导大孔
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图 1 丁酸异戊酯的红外谱图

树脂催化合成丁酸异戊酯的反应 , 大大缩短了反应时

间,反应过程不需额外添加带水剂,提高了效率,减少了

污染。其主要原因可能有两方面,首先是因为微波加热

不同于一般的常规加热方法,后者是由外部热源通过热

辐射由表及里的传导式加热,而前者是材料在电磁场中

由介质损耗而引起的体加热,这种内加热方式具有加热

速度快、加热均匀无梯度和无滞后效应等特点 , 对于微

波合成丁酸异戊酯的反应而言,由于反应需在较高温度

下反应,采用微波体加热方法能使反应物快速有效地吸

收热能;其次 , 大孔树脂由于其内部特有的微孔结构对

丁酸与异戊醇的酯化反应具有良好的吸附催化作用,二

者有机结合能使每次反应时间大幅减小 , 产率明显提

高,这说明微波与大孔树脂在催化合成丁酸异戊酯的反

应中具有很好的协同促进作用。

2.4 催化剂的循环使用

在最佳酯化反应条件下 , 酯化反应后过滤 , 分离出

催化剂 , 再生后进行循环使用 , 考察催化剂的重复使用

性能,结果见表 6。

由表 6 可知, 随着催化剂重复使用次数的增加,其

催化活性有所下降。造成催化剂失活的原因可能是酯化

反应过程中部分大孔树脂的孔道被堵塞所致。

2.5 产品的分析鉴定

用上述方法合成的丁酸异戊酯为无色透明液体,具

有强烈的水果香气 , 含量在 98 %以上(气相色谱分析)。

在 20℃下对产品进行折光率测定 , 其折光率为

1.4105,与文献[8]中的值 1.4090～1.4130 相一致。

其红外谱图表明(见图 1), 其特征吸收峰主要为 :

2978 cm-1、2962 cm-1、2898 cm-1 的吸收峰可归属

为 C- H 振动峰 , 1742 cm-1吸收峰归属为 C=O 振

动峰 , 1250 cm-1、1102 cm-1吸收峰归属为 C- O- C

振动峰 , 未出现羟基吸收峰 , 结果与文献[1]相符

合。

3 结论

微波诱导大孔树脂催化合成丁酸异戊酯的新

工艺具有简单、快速、节能、产率高、后处理容易、

无污染、催化剂廉价且可循环利用等优点,符合当

今绿色合成化学的发展方向, 具有很好的工业化

应用前景。微波诱导大孔树脂催化合成丁酸异戊

酯的适宜工艺条件为:丁酸 0.20 mol, 醇酸摩尔比

1.6∶1, 催化剂用量为反应物质量的 15 %, 微波功

率 350 W, 反应时间 20 min, 在此条件下产率达 96.0 %

以上。
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