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纳米二氧化硅固载钨硅杂多酸催化合成琥珀酸二乙酯
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摘 要： 以纳米二氧化硅固载钨硅杂多酸为催化剂，琥珀酸和乙醇为原料，合成琥珀酸二乙酯。结果表明,纳米二
氧化硅固载钨硅杂多酸是合成琥珀酸二乙酯的良好催化剂，适宜的工艺条件为：酸醇物质的量比为 1∶6，催化剂用量
为 5 %，反应时间为 5 h，该条件下酯化率可达 91 %。
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Catalytic Synthesis of Diethyl Succinate by nano- H4SiW12O40/SiO2
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Abstract: Synthesis of diethyl succinate from succinic acid and ethyl alcohol with nanometer H4SiW12O40 / SiO2 as catalyst was carried out in the
experiments. The results showed that nano-H4SiW12O40/ SiO2 was a good catalyst for synthesizing diethyl succinate and the optimum technical
conditions were summed up as follows: molar ratio of succinic acid to ethyl alcohol was 1∶6，the use level of catalyst was 5 %, and the reaction
time was 5 h. Under the above conditions, the yield of diethyl succinate was about 91 %.
Key words: nano-H4SiW12O40/SiO2； diethyl succinate； catalytic synthesis

琥珀酸二乙酯，无色至淡黄色液体，具有淡而舒适的
葡萄香气，天然品存在于苹果、可可豆等中，是重要的合
成香料和有机溶剂， 主要用于配制浆果类香精及作为水
果型香精的溶剂 [1-3]。 在冰葡萄酒中，琥珀酸二乙酯含量
较高，是形成冰葡萄酒浓郁果香的重要香气成分[4]。 目前
工业上大多采用硫酸催化琥珀酸或琥珀酸酐和乙醇酯化

的方法来制备琥珀酸二乙酯，但是，硫酸催化对设备腐蚀
性强，副反应多，后处理复杂，并且收率不高 [5]，因此，探
求新的催化合成方法，研究改进或完善工艺，提高产品质
量，一直是研究者和生产者追求的目的。
近年来，固载杂多酸的研究受到广泛关注，并得到迅

速的发展，在许多有机合成反应中显示了快速、低温、高
效的非均相催化剂的特性。 21 世纪，纳米催化技术的崛
起，使得催化合成有了更多的选择。由于纳米材料具有独
特的量子尺寸效应、表面效应和宏观隧道效应，具有大的
比表面积和高的反应活性等[6]，因此实施绿色化学，倡导
绿色合成，纳米催化剂的研究显得特别重要。本文采用溶
胶-凝胶法制备纳米二氧化硅固载杂多酸，并以此为催化
剂， 以琥珀酸和无水乙醇为原料， 催化合成琥珀酸二乙
酯。

1 材料与方法

1.1 试剂和仪器
FTS-2100 型红外光谱仪 （美国 Bio-Rad 公司 ），

2WAJ-型阿贝折光仪（上海光学仪器五厂）；琥珀酸、无
水乙醇、环己烷、苯、甲苯等均为分析纯，催化剂自制。
1.2 纳米固载杂多酸催化剂的制备[7]

首先利用乙醚萃取法制备 H4SiW12O40，再采用溶胶-
凝胶法制备纳米型 H4SiW12O40/SiO2。 按照质量比硅酸乙
酯∶丁醇∶水∶H4SiW12O40=10∶5∶4∶3.5的比例， 将原料投入三
颈瓶中，在一定温度下回流搅拌 2 h，使硅酸乙酯水解生
成透明溶胶，将溶胶转入 PVC 模具中，一定温度下恒温
水浴 2 h，得到透明凝胶，在 100℃烘干，研磨，即可得到
纳米催化剂 H4SiW12O40/SiO2 （纳米粒子的直径为 50 nm
左右）。
1.3 琥珀酸二乙酯的催化合成
在装有回流冷凝管、温度计和分水器的四颈瓶中，加

入一定比例的琥珀酸、无水乙醇、带水剂和纳米固载杂多
酸催化剂，然后启动搅拌器,电热套加热,控制反应温度,
加热回流分水至一定时间，静置,冷却到一定温度后，倾
出反应液 ,然后洗涤、干燥、抽滤，将粗产品进行减压蒸
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馏，收集 90～91℃/800 Pa 的馏分，即可得到无色透明有
香味的液体琥珀酸二乙酯。
酯化率计算式为：酯化率 =（1-反应后的酸值 / 反应

前的酸值）×100 %。

2 结果与讨论

2.1 催化剂用量对酯化率的影响
实验采用 0.1 mol 的琥珀酸、0.6 mol 的无水乙醇、

10 mL 的带水剂甲苯，反应时间为 3 h，改变催化剂的用
量（催化剂占反应物总质量的百分数），实验结果见表 1。

由表 1可以看出，随着催化剂用量的不断提高，酯化
率也不断提高。 当催化剂用量超过总反应物料质量 5 %
后，酯化率有所下降，由此得出，催化剂的最佳用量为琥
珀酸和无水乙醇总质量的 5 %。
2.2 酸醇物质的量比对酯化率的影响
实验中用 0.1 mol琥珀酸、10 mL带水剂、 反应时间

3 h、催化剂用量为 5 %，改变醇的用量即酸醇物质的量
比，结果见表 2。

由表 2可知，在实验条件下，随着醇酸物质的量比的
增大， 酯化率也不断的提高， 当酸醇物质的量比为 1∶6
时，酯化率达到 76 %。如果继续增加醇的用量，酯化率反
而逐渐下降。
2.3 反应时间对酯化率的影响
根据已经确定的酸醇物质的量比和催化剂用量，考

察反应时间对酯化率的影响，实验结果见表 3。

由表 3 可知，随着反应时间的延长，酯化率逐渐升
高,当反应时间为 5 h 时，酯化率达到最高。 但反应时间
超过 5 h 时，酯化率变化不大，所以确定最佳反应时间为
5 h。
2.4 带水剂的种类对酯化率的影响
根据已确定的酸醇物质的量比 1∶6，催化剂用量为总

反应物料的 5 %，以及反应时间 5 h，通过选择不同的带
水剂研究其对酯化率的影响，结果见表 4。

由表 4可以看出，用环己烷作酯化反应的带水剂时，
酯化率较高，可以达到 91 %，而用甲苯或苯作带水剂时，
不仅酯化率较低，而且甲苯或苯毒性较大，严重影响产品
质量。 故采用环己烷作为此反应的带水剂。
2.5 催化剂的重复使用对酯化率的影响
催化剂在使用 1次后，不经任何处理，留在反应器中

循环使用，实验结果见表 5。

由表 5可知， 纳米固载杂多酸作为酯化反应的催化
剂可以连续使用 3～4次。 这样可以降低生产成本，提高
经济效益。
2.6 优化条件的平行实验
根据上述优化条件，即琥珀酸用量为 0.1 mol，乙醇

0.6 mol，催化剂 5 %，环己烷 10 mL，反应时间 5 h，进行
重复实验，结果见表 6。

由表 6可知， 优化条件下 3次平行实验的酯化率相
差不大，说明该工艺条件稳定可靠，该催化剂对于琥珀酸
二乙酯的合成有良好的催化作用。
2.7 产品分析与鉴定
本方法制得的产品为无色透明液体， 具有淡而舒适

的葡萄香气 ， 沸点为 217 ℃ ， 测得其折光率 nD20 为
1.4195，这与文献值[8]相符。 有关红外数据为：2983 cm-1、
2937 cm-1为饱和 C-H振动吸收峰，1738 cm-1为 C=O 振
动吸收峰，1159 cm-1、1032 cm-1为 C-O-C 振动吸收峰，
与琥珀酸二乙酯的标准图谱基本一致。

3 结论

采用溶胶-凝胶法制备纳米固载杂多酸非常有效，
并且处理过程简单、时间短、效率高，所得催化剂为大约
50 nm 的粒子。 该催化剂具有较高的催化活性，用量少，
反应温度低，不污染环境，可以重复使用，为绿色催化剂。
用纳米二氧化硅固载钨硅酸催化合成琥珀酸二乙酯

的优化条件：酸醇物质的量比 1∶6，催化剂用量为反应物
总质量的 5 %，反应时间为 5 h，酯化率可达 91 %。
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图 4 棕榈酸乙酯吸附变化量
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3 结论

3.1 在浓香型低度白酒生产中，选用活性炭的基本要求
是：除浊处理后白酒既能保持原酒的风味，又具有良好的

抗冷冻效果。
3.2 在相同的处理条件下，一般来说，随着活性炭用量
的增加， 酒体的抗冷冻效果越好； 但若活性炭的用量过
多，酒体中的微量香味物质的损失率就较大，酒体显得单
薄，严重影响白酒的感官质量。因此，低度白酒后处理时，
应根据酒体自身特性和外界因素， 选择恰当的活性炭用
量，才能达到最佳的处理效果。
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图 5 亚油酸乙酯吸附变化量

图 6 油酸乙酯吸附变化量
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