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摘　要

　　采用在线热裂解气相色谱2质谱法 ( Py2GC/ MS)法研究了金银花提取物热裂解行为。在氦气氛围中 ,将金银花提取物分

别在 300、420、500、600和 800 ℃下进行热裂解 ,并以 GC/ MS对其裂解产物进行定性和半定量分析 ,并用金银花提取物进行

了卷烟加香试验。结果表明 : ①金银花提取物在这一系列裂解温度下检测到的挥发性热裂解产物分别为 33 种、41 种、50 种、

49种、23种 ;②金银花提取物裂解后产生大量醛类、酮类、酯类和呋喃类物质 ,这些物质是构成卷烟香味的重要物质 ,能改善

卷烟吸味、减轻刺激性。该研究为香味物质在卷烟燃烧过程的转移行为提供了例证。
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Abst ract　The pyrolysis behavior of the Honeysuckle ext ract was investigated by thermogravimetric analysis and on2line pyrol2
ysis2gas chromatography2mass spect rometry ( Py2GC/ MS) . In helium atmosphere , the extract was pyrolyzed at 300 , 420 , 500 ,

600 , and 800℃, separately. The pyrolysis product s were directly int roduced into GC/ MS and qualitatively and semi2
qualitatively analyzed. The extract was added into cigarettes as a flavor. The result s showed that 1) There are 33 kinds of py2

rolysates at 300℃, 42 kinds at 420℃, 50 kinds at 500℃, 49 kinds at 600℃and 23 kinds at 800℃; 2) Under different condi2
tions , the pyrolysates from the extraction of Honeysuckle are aldehydes , ketones , esters and furans. Most of the pyrolysates are the

important components in cigarette smoke. It offers a possibility of the quality control on the extraction of Honeysuckle by using its fin2
gerprint . This investigation provided an exemplification for the transfer behavior of tobacco essence in the cigarette burning process.
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　　金银花 ( Honeysuckle) 为忍冬科 ( Ca p ri f ol i2
aceae)忍冬属 ( L onicera L . )植物的花蕾或初开的

花[ 1 ] ,生长于山坡、路旁灌木丛或疏林中。金银花提

取物作为一种烟用添加剂 ,能够改善和修饰卷烟烟

气 ,有效降低卷烟的杂气、柔和烟香、改善余味、减

少刺激感 ,能赋予烟丝一种特殊的自然风味[ 2 ]。国

内卷烟行业在对添加剂的应用考察中 ,一般是把添

加剂按一定量加入卷烟 ,通过抽吸进行评价 ,具有

一定的主观性。

卷烟的品质需要通过烟支燃烧后所产生的烟

气来体现 ,卷烟抽吸过程中 ,卷烟中的添加剂和烟

丝化学成分经历了蒸馏、裂解、合成、聚合、冷凝等
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过程[ 3 ] ,为更客观地评价金银花提取物作为烟用添

加剂的功效 ,以热裂解为媒介模拟卷烟燃烧环境 ,

利用 Py2GC/ MS在较短时间内对烟用香料金银花

提取物进行裂解 ,检测其裂解产物并计算相对含

量 ,对其裂解产物与温度的关系进行探讨 ;并结合

裂解产物和提取物添加到卷烟中的评吸结果 ,从分

子角度对金银花提取物作为卷烟添加剂的应用提

供了理论依据。

目前烟用香料金银花提取物参与卷烟燃烧所

得到的热裂解产物和裂解产物对卷烟抽吸品质的

影响的报道较少。因此 ,采用 Py2GC/ MS研究卷烟

添加剂在烟气中的裂解行为及裂解产物 ,有助于了

解烟用添加剂 (如香精香料)和烟丝化学成分在卷

烟燃烧过程中对感官刺激的作用原理 ,为烟用香料

应用效果评价提供很好的思路 ,对卷烟香精香料配

方的优化设计具有重要意义[ 429 ]。

1　材料和方法

1 . 1　材料和仪器

(1)材料

无水乙醇 (AR ,汕头市达濠精细化学品公司) ;

金银花干品 (云南产) ;

(2)仪器

ASE300快速溶剂提取仪 (美国 Dionex公司) ;

R2200 旋转蒸发仪 (瑞士 BUCHI公司) ; Pyrojector

Ⅱ型热裂解仪 (澳大利亚 SGE公司) ;Clarus 500 气

相色谱2质谱联用仪 (美国 Perkin Elmer 公司 ) ,

N IST02和 WIL EY7标准质谱数据库 ;A E240 分析

天平 (感量 0 . 0001 g , M ET TL ER 公司) ; CIJ EC2
TOR香精注射机 (德国 BU R GHA R T公司) 。

1 . 2　方法

1 . 2 . 1 　金银花提取物的制取

称取打碎的金银花粉末 100 g (过 30 目筛) ,分

装于 100 mL 不锈钢提取管中 ,管两端加装纤维滤

片 ,以无水乙醇提取金银花中的总黄酮。提取压力

设定为 10 . 34 MPa。其它预设条件 :提取温度为

100 ℃,提取时间为 10 min ,提取压力固定为 10 . 34

MPa[ 10 ] ,循环 3次。提取液于 70 ℃下 ,真空浓缩得

提取物 4 g , 放入干燥器中备用。

1 . 2 . 2 　Py2GC/ MS分析

在 300、420、500、600、800 ℃下对样品进行热裂

解 ,裂解产物直接导入气相色谱2质谱联用仪 ( GC/

MS)中进行分离和鉴定。热裂解氛围 : He 气氛 ;样

品用量 : 4 mg ;气相色谱条件 :色谱柱为 PE2Elite

52MS (30 m×0 . 25 mm×0 . 25μm) ;载气 He (纯度

为 99 . 999 %) ,流速为 1 mL/ min (气相色谱柱头压

为 1 . 03 ×105 Pa ) ;分流比为 20 ∶1 ;裂解炉压力为

1 . 5×105 Pa (至少高于气相色谱柱头压 3 . 4 ×104 Pa

保证进样) ;升温程序 : 50℃(2 min)
5 ℃/ min

260 ℃

(10 min)进样口温度 : 250℃。质谱条件 : EI 离子

源 ,电子能量 70 eV ;质量扫描范围 :50～550 amu ;

传输线温度 : 250℃; 离子源温度 : 190 ℃。用

N IST02和 WIL EY7标准质谱库定性分析。

1 . 2 . 3　加香实验

称取 0 . 35、0 . 7 和 1 . 05 g金银花提取物 ,加入

10 mL 无水乙醇 ,完全溶解 ,用 CIJ ECTOR 香精注

射机按每支烟 10μL 的注入量注入烟支中 ,对照样

为添加 10μL 无水乙醇的烟支 ,将添加了提取物的

烟支和对照样烟支放入恒温 (22℃±1 ℃)恒湿 (相

对湿度为 60 %±2 %)箱内平衡 48 h ,请评吸小组进

行评吸。

2　结果与讨论

2 . 1　热裂解温度对裂解产物的影响

卷烟热解蒸馏区的温度大约在 200～900 ℃之

间 ,烟气的大部分成分主要在这个区产生。一般认

为在典型的卷烟燃烧过程中 ,其燃烧中心处于无氧

的裂解状态 ,温度通常为 700～900 ℃,裂解区温度

在 400～700 ℃,靠近抽吸端的蒸馏区温度一般低于

400 ℃[ 11 ]。选择了 300 ℃、420 ℃、500 ℃、600 ℃和

800 ℃作为热裂解温度 ,并考察了在此温度下的裂

解产物。图 1所示为 300、600和 800 ℃条件下烟用

香料金银花提取物裂解产物的总离子流图 ( TIC图 ,

Total Ion Chromatogram) 。

图 1　金银花提取物裂解产物总离子色谱图

a. 300 ℃　b. 600 ℃　c. 800 ℃

用 N IST02和 WIL E Y7标准质谱库 ,对金银花

提取物在 300、420、500、600和 800 ℃下的热裂解产

物挥发性成分进行了定性分析 ,并用面积归一化法

测定了裂解产物挥发性成分的百分含量 ,结果如表

1所示。
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表 1　金银花提取物挥发性热裂解产物分析结果

保留时间/ min 裂解成分 相似度
峰面积归一化/ %

300 ℃ 420 ℃ 500 ℃ 600 ℃ 800 ℃

1 . 53 降冰片醇/ 22Norbornanone 798 - - - - 5 . 76

1 . 58 22甲基呋喃/ 22Met hylfuran 879 - 1 . 71 0 . 83 0 . 26 -

1 . 67
12甲基21 ,32环戊二烯/

12Met hyl21 ,32cyclopentadiene
864 - 0 . 53 0 . 65 1 . 40 -

1 . 83 l2脯氨酸/ l 2Proline 841 - 9 . 16 6 . 66 5 . 53 -

2 . 01 苯/ Benzene 886 - - - - 14 . 70

2 . 06 2 ,52二甲基呋喃/ 2 ,52Dimet hylfuran 899 - 0 . 37 0 . 55 0 . 71 -

2 . 23 22乙烯基呋喃/ 22Vinylfuran 941 9 . 17 7 . 49 5 . 13 3 . 00 -

2 . 25 22甲基丁酸/ 22Met hylbutanoic acid 807 6 . 01 - - - -

2 . 93 甲苯/ Toluene 928 - - 0 . 66 2 . 14 9 . 56

3 . 07 壬醛/ Nonanal 809 1 . 65 - - - -

3 . 25 丙烯酸甲酯/ Met hyl acrylate 843 2 . 49 - - - -

3 . 43 丙酸乙酯/ Et hyl propanoate 801 1 . 55 - - - -

4 . 07 糠醛/ Furfural 873 7 . 50 4 . 32 2 . 62 - -

4 . 17
4 ,4 ,52三甲基222环己烯212酮/

4 ,4 ,52Trimet hyl222cyclohexen212one
845 - - - 3 . 52 -

4 . 43 环戊烯酮/ Cyclopentenone 893 - - 1 . 03 - -

4 . 45 乙苯/ Et hylbenzene 923 - - - 0 . 41 0 . 05

4 . 49 间二甲苯/ m2Xylene 931 - - - 2 . 09 -

4 . 54 22甲基庚酸/ 22Met hylheptanoic acid 823 1 . 77 - - - -

4 . 64 对二甲苯/ p2Xylene 966 - - - - 1 . 94

4 . 72 糠醇/ Furfuralcohol 852 3 . 31 1 . 02 0 . 96 - -

5 . 12 安息香酸222苯乙酯/ 22Phenylet hyl benzoate 812 - - - - 4 . 80

5 . 41
22甲基222环戊烯212酮/

22Met hyl222cyclopenten212one
808 - 0 . 13 0 . 22 0 . 56 -

5 . 62 3 ,42二氢吡喃/ 3 ,42Dihydropyran 894 - 0 . 20 0 . 21 0 . 18 -

5 . 70
2 ,52二甲基21 ,42己二烯/

2 ,52Dimet hyl21 ,42hexadiene
903 0 . 30 0 . 41 - - -

5 . 72 龙脑/ Borneol 811 - - 0 . 16 - -

6 . 82 苯甲酮/ Benzophenone 883 - - - 6 . 32 -

6 . 95 苯甲醛/ Benzaldehyde 850 14 . 04 7 . 70 5 . 95 - -

7 . 56 苯酚/ Phenol 859 - - - 3 . 92 2 . 39

7 . 78 12乙烯基232甲苯/ 12Et henyl232met hylbenzene 851 - - - - 4 . 13

7 . 80
2 ,32二氢222甲基252乙基呋喃/

2 ,32Dihydro222met hyl252et hylfuran
981 - 0 . 77 0 . 43 - -

8 . 03
22乙基252丙基环戊酮/

22Et hyl252propylcyclopentanone
909 1 . 86 - - - -

8 . 31 12乙基232甲苯/ 12Et hyl232met hylbenzene 961 - - 0 . 30 0 . 29 0 . 02

8 . 59 莰烯/ Camphene 852 0 . 15 - - - -

8 . 61 dl 2苧烯/ dl 2Limonene 879 - 0 . 23 0 . 18 0 . 14 -

8 . 71
22羟基232甲基222环戊烯212酮/

22Hydroxy232met hyl222cyclopenten212one
873 0 . 77 0 . 99 1 . 68 1 . 11 -

8 . 96 苯甲醇/ Benzenemet hanol 941 0 . 31 0 . 37 0 . 46 0 . 75 -
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(续表 1)

保留时间/ min 裂解成分 相似度
峰面积归一化/ %

300 ℃ 420 ℃ 500 ℃ 600 ℃ 800 ℃

9 . 10 茚/ Indene 949 - - - - 3 . 22

9 . 15 苯乙醛/ Benzeneacetaldehyde 920 0 . 23 - - - -

9 . 44 22甲基苯酚/ 22Met hylphenol 911 - - 0 . 51 1 . 06 0 . 60

9 . 70 42甲基苯甲醛/ 42Met hyl2benzaldehyde 884 - 0 . 62 0 . 53 0 . 43 -

10 . 25
1 ,2 ,32三甲基环己烷/

1 ,2 ,32Trimet hylcyclohexane
852 0 . 39 - - - -

10 . 40 42甲氧基苯酚/ 42Met hoxyphenol 915 - 1 . 32 0 . 41 - -

10 . 48 22异丙基环己醇/ 22Isopropylcylohexanol 892 2 . 88 - - - -

10 . 63 芳樟醇/ Linalool 963 0 . 19 - - - -

10 . 97 2 ,42二甲苯酚/ 2 ,42Xylenol 946 - - 0 . 07 0 . 96 -

11 . 05 苯乙醇/ Benzeneet hanol 924 0 . 34 0 . 14 - - -

11 . 19 32乙烯基2环己酮/ 32Et henylcyclohexanone 866 - - - 0 . 48 -

11 . 27
42乙烯基21 ,22二甲苯/

42Et henyl21 ,22dimet hylbenzene
953 - - - 0 . 38 -

11 . 29
1 ,2 ,3 ,42四甲基环己烷/

1 ,2 ,3 ,42Tet ramet hylcyclohexane
824 - - - 1 . 08 -

11 . 76 22乙基苯酚/ 22Et hylphenol 894 - - 0 . 35 0 . 90 -

11 . 93 32甲基21 H2茚/ 32Met hyl21 H2indene 872 - - - 0 . 26 0 . 09

12 . 02 22苯基丙醛/ 22Phenylpropanal 982 0 . 97 1 . 07 - - -

12 . 03 12甲基232丙基苯/ 12Met hyl232propylbenzene 812 - - - 0 . 74 -

12 . 09 1 ,22二乙苯/ 1 ,22Diet hylbenzene 885 - - 1 . 28 2 . 20 -

12 . 34 薁/ Azulene 879 - - - - 0 . 19

12 . 55
2 ,32二羟基安息香醛

/ 2 ,32Dihydroxybenzaldehyde
969 - 0 . 20 0 . 19 - -

12 . 62 22甲氧基苯甲醇/ 22Met hoxybenzyl alcohol 816 0 . 36 - - - -

13 . 12 32苯基222丙烯醛/ 32Phenyl222propenal 949 0 . 42 - - - -

13 . 17 萘/ Napht halene 968 - - - - 7 . 41

13 . 55 邻苯二酚/ Pyrocatechol 920 0 . 44 1 . 64 2 . 28 2 . 03 -

14 . 08 2 ,32二氢2苯并呋喃/ 2 ,32Dihydro2benzofuran 910 - - 0 . 73 0 . 62 -

14 . 54 羟甲基糠醛/ Hydroxymet hylfurfurol 815 0 . 58 2 . 48 1 . 40 0 . 69 -

14 . 96 1 ,32二甲基21 H2茚/ 1 ,32Dimet hyl21 H2indene 879 - - 0 . 10 0 . 20 -

15 . 22 32甲基21 ,22苯二醇/ 32Methyl21 ,22benzenediol 856 - 0 . 25 0 . 21 0 . 63 -

15 . 64 对苯二酚/ Hydroquinone 926 0 . 90 1 . 41 1 . 69 1 . 65

16 . 23 22甲基萘/ 22Met hylnapht halene 950 - - - - 1 . 19

16 . 50 12甲基萘/ 12Met hylnapht halene 945 - - - 0 . 31 0 . 70

16 . 56
42乙烯基222甲氧基苯酚/

42Et henyl222met hoxyphenol
945 0 . 35 0 . 63 0 . 41 0 . 40 -

17 . 57 2 ,62二甲氧基苯酚/ 2 ,62Dimet hoxyphenol 905 - 0 . 25 0 . 28 - -

17 . 81 丁香酚/ Eugenol 987 0 . 24 0 . 61 0 . 35 0 . 20 0 . 07

18 . 08
对甲酰基苯甲酸甲酯/

Met hyl terepht halaldehydate
926 0 . 21 0 . 22 0 . 17 - -

18 . 47 联苯/ Biphenyl 976 - - - - 0 . 24
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(续表 1)

保留时间/ min 裂解成分 相似度
峰面积归一化/ %

300 ℃ 420 ℃ 500 ℃ 600 ℃ 800 ℃

18 . 48 42乙基邻苯二酚/ 42Et hylcatechol 937 - 1 . 44 1 . 75 3 . 47 -

19 . 28 苊/ Acenapht hene 930 - - - - 0 . 82

19 . 37 1 ,72二甲基萘/ 1 ,72Dimet hylnapht halene 923 - - 0 . 31 0 . 92 0 . 38

19 . 76 22乙烯基萘/ 22Et henylnapht halene 974 - - - - 0 . 24

19 . 97
22羟基262甲基苯甲醛/

22Hydroxy262met hylbenzaldehyde
895 - 0 . 79 1 . 75 1 . 27 -

22 . 74 1 ,4 ,62三甲基萘/ 1 ,4 ,62Trimethylnaphthalene 972 - - 0 . 56 0 . 99 -

24 . 46 芴/ Fluorene 923 - - - - 0 . 37

26 . 21 2 ,2’2二甲基联苯/ 2 ,2’2Dimet hylbiphenyl 888 - 0 . 17 0 . 12 0 . 26 -

27 . 22 肉豆蔻酸/ Myristic acid 855 - 0 . 16 0 . 27 0 . 12 -

28 . 71 新植二烯/ Neophytadiene 883 0 . 11 0 . 37 0 . 17 0 . 17 -

29 . 60 丙酸香茅酯/ Cit ronellyl propionate 890 - 0 . 18 0 . 06 - -

30 . 55 棕榈酸甲酯/ Met hyl palmitate 951 0 . 25 0 . 29 0 . 27 0 . 20 -

31 . 35 棕榈酸/ Hexadecanoic acid 970 0 . 18 1 . 66 5 . 92 1 . 92 -

31 . 86 棕榈酸乙酯/ Et hyl palmitate 935 0 . 21 0 . 38 0 . 38 0 . 20 0 . 05

33 . 74 9 ,122十八碳二烯212醇/ 9 ,122Octadecadien212ol 868 0 . 25 0 . 66 0 . 79 0 . 31 -

34 . 48 亚油酸甲酯/ Met hyl linoleate 892 - 0 . 76 1 . 07 0 . 31 -

34 . 94 亚油酸乙酯/ Et hyl linoleate 891 - 0 . 22 0 . 42 - -

35 . 02 硬酯酸/ Stearic acid 901 - 0 . 17 0 . 97 0 . 17 -

注 :①符号“ - ”表示未检出 ;②表中百分含量为峰面积归一化百分含量

　　由表 1可以看出 ,金银花提取物在热裂解过程

中可以释放出苯甲醛和糠醛等具有特殊香味的化

合物 ,能影响卷烟的风味特征和品质 ,随着裂解温

度的升高 ,裂解越来越复杂。在 300 ℃热裂解过程

中 ,检测到含量最高的物质为苯甲醛 (14 . 04 %) ,其

次是 22乙烯基呋喃 (9 . 17 %) 、糠醛 (7 . 5 %)和 22甲
基丁酸 (6 . 01 %) ,苯甲醛和糠醛都具有重要的致香

作用 ,如糠醛有似焦糖、谷物烘烤气息、果香和面包

香 ,可赋予卷烟木香、花香、果香和甜香 ;在 420 ℃裂

解温度下 , 检测到含量最高的是 L2脯氨酸
(9 . 16 %) ,其次是 22乙烯基呋喃 (7 . 49 %)和苯甲醛

(7 . 70 %) ;在 500 ℃裂解温度下 ,裂解产物含量最高

的仍为 L2脯氨酸 ( 6 . 66 %) ,苯甲醛含量降低至

5 . 95 % ,其次是棕榈酸 (5 . 92 %)和 22乙烯基呋喃
(5 . 13 %) ;在 600 ℃裂解温度下 ,检测到裂解产物含

量最高的为苯甲酮 ( 6 . 32 %) ,其次是 L2脯氨酸
(5 . 53 %) ;在 800 ℃裂解温度下 ,裂解产物主要组分

为芳香族化合物 ,其中含量最高的为苯 (14 . 7 %) 、

其次为甲苯 (9 . 56 %)和萘 (7 . 41 %) 。裂解产物中

主要的香味物质有糠醛、dl 2苧烯、苯乙醛、苯甲醇
等等 ,如糠醛有似焦糖、谷物烘烤气息、果香和面包

香 ,可赋予卷烟木香、花香、果香和甜香 ; dl 2苧烯具
有天然柠檬香味 ;苯乙醛有浓郁的玉簪花香气 ;苯

甲醇具有杏仁的香味 ;苯乙醇具有青甜玫瑰的气

息 ,香气柔和 ;丁子香酚具有强烈的丁香气和辛香

气等等。

2 . 2　加香效果

鉴于卷烟燃烧的复杂性 ,以上的裂解实验是对

卷烟抽吸过程的模拟 ,因此把金银花提取物加入烟

丝中进行感官评吸 ,将更有助于评价金银花提取物

的裂解产物对卷烟抽吸品质的实际影响。金银花

提取物在卷烟加香试验中的评吸结果见表 2 ,结果

表明 :金银花提取物能明显改善和修饰试验卷烟的

烟气 ,有效降低卷烟的杂气 ,柔和烟香 ,改善余味 ,

减少刺激感 ,特别是能赋予烟丝一种特殊的自然

风味。

金银花提取物的裂解产物具有甜香香气、水果

香气、烟草香气等香气特征 ,这些物质能够改善卷

烟吸味、减轻刺激感、丰满烟气 ,赋予卷烟独特的香

味。这和卷烟中添加金银花提取物的抽吸评价一

致 ,从分子角度为金银花提取物作为卷烟添加剂的

应用提供了理论依据。
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表 2　金银花提取物加香评吸结果

试验卷烟 添加用量/ % 评吸结果

1 0 . 00 香气质中等 ,香气量有 ,杂气重 ,刺激性有 ,余味欠舒适。

2 0 . 05 烟香增加 ,烟气浓度和甜润感有提高 ,烟气质中等 ,杂气稍轻 ,余味舒适。

3 0 . 10 自然烟香略有破坏 ,除杂明显 ,余味舒适。

4 0 . 20 谐调性稍欠 ,口感稍有不适。

3　结　论

本文通过用 Py2GC/ MS部分模拟卷烟的燃烧

过程 ,对烟用香料金银花提取物进行热裂解分析。

结果表明金银花提取物裂解后产生大量醛类、酮

类、酯类和呋喃类物质 ,这些物质是构成卷烟香味

的重要物质 ,能改善卷烟吸味、减轻刺激性。其中

值得一提的是 ,在金银花提取物裂解产物中 ,还发

现很多物质具有一定的药理作用 ,如降冰片醇具有

开窍醒神、清热止痛功效 ;龙脑具有镇痛抗炎作用

等。利用热裂解模拟烟用香料金银花提取物燃烧

过程 ,可为金银花提取物在卷烟中的应用提供很好

的理论依据。
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此反应未加溶剂 ,用过量的苯甲醇作反应溶剂 ,

利于回流反应 ,当水杨酸与苯甲醇的摩尔比 1 ∶1 . 8

可得到较好的结果。当苯甲醇量过多时 ,产率会下

降 ,且浪费原料 ,由表 4 可知 ,水杨酸与苯甲醇的摩

尔比为 1 ∶1 . 8 时 ,可得到较好的结果。

3　结　论

用磷钨酸作为催化剂来催化水杨酸与苯甲醇

进行酯化反应得到水杨酸苄酯 ,其催化效果明显 ,

同时又克服了其他催化剂所具有的腐蚀设备、污染

环境、价格较贵等缺点 ,反应较佳条件为 :水杨酸与

苯甲醇的摩尔比为 1 ∶1 . 8 , 控制温度为 100～

110℃油浴下 , 反应时间为 2 h ,磷钨酸的用量为

1 . 4 g (水杨酸为 0 . 1 mol) ,产率达 78 . 05 % ,有较好

实际应用价值。
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