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摘　要　以 H4SiW 12O 40/ SiO2为催化剂,庚酸和无水乙醇为原料,合成酒用香料庚酸乙酯。结果表明,

复合硅钨杂多酸是合成庚酸乙酯的良好催化剂, 适宜的工艺条件为:酸醇物质的量比为 1∶2,催化剂用量

3% ,甲苯做带水剂 8mL ,反应时间 2. 5h,在此条件下产率可达 49. 5%。
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1　前言
庚酸乙酯俗名人造康乃克油,天然存在于苹果、草莓、花生、红桔皮、豌豆、葡萄汁、啤酒、威士忌

中,具有果香、清香、康乃克酒香,广泛应用在白兰地、香槟、老姆酒等酒用香精和杏、樱桃、菠萝、葡

萄、香蕉、干酪等食品香精中
[ 1]
。庚酸乙酯传统的合成方法是在无机酸催化下进行酯化的,但此法容

易使有机物碳化、设备腐蚀严重、废水污染环境 [ 2]。负载型杂多酸是一种酸性与氧化还原性兼具的

双功能型催化剂, 对于新催化过程的研究具有重要意义。本文采用溶胶-凝胶法制备

H4SiW12O40 / SiO 2催化合成庚酸乙酯,催化活性良好, 反应时间短, 产率高, 后处理简单,对环境友

好,因而具有较高的工业应用价值。

2　实验部分

2. 1　主要试剂与仪器

试剂:硅酸乙酯,钨酸钠,硅酸钠,正庚酸,无水乙醇, 甲苯,均为分析纯试剂。

仪器: WQF-300付里叶变换红外光谱仪(北京第二光学仪器厂) , WAY阿贝折光仪(上海光学

仪器厂)。实验用水:蒸馏水。

2. 2　催化剂的制备

2. 2. 1　H4SiW12O 40·xH2O( HPA)的制备 [ 3]

在烧杯中加入 50g Na2WO 4·2H2O 溶于水后, 搅拌下加入 4g Na2SiO 3·9H2O 水浴加热至

90—95℃, 用恒压滴液漏斗滴加浓盐酸 25mL, 调节 pH 至 1—2, 停止加热后趁热过滤, 冷却至室

温,移入分液漏斗,加入 25—30mL 乙醚,逐滴向其中加入 1∶1 H2SO4 10—15mL, 充分振荡, 静止

分层,将下层油状物分出烧杯中放置 1—2d,析出H4SiW12O 40·xH 2O晶体,于 80℃下干燥 2h备用。



2. 2. 2　HPA/ SiO 2的制备
[ 4]

采用溶胶-凝胶法制备纳米型 H4SiW12O 40/ SiO 2, 按照质量比硅酸乙酯∶丁醇∶水∶H4SiW12O 40

= 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 2h,使硅酸乙酯水解生成

透明溶胶,将溶胶转入烧杯中, 70℃恒温水浴 2h,得到透明凝胶,在 100℃烘干,研磨,即可得到粉末

H4SiW12O40 / SiO 2。

2. 3　庚酸乙酯的制备 [ 5]

在装有温度计、分水器和回流冷凝管的三颈瓶中,加入一定量的庚酸、乙醇、甲苯和制得的催化

剂,启动搅拌器,加热回流, 待出现第一滴回流液时开始计时,反应 2. 5h 后停止加热。静置冷却后倾

出反应液, 将有机相依次经水、饱和碳酸氢钠、水洗涤后, 再加入适量的无水硫酸镁干燥, 然后常压

蒸馏,收取 186—189℃的馏分,得到无色透明液体,称重,计算产率。

3　结果与分析

3. 1　催化剂用量对产率的影响

固定庚酸用量为 0. 20mol, 乙醇的用量为 0. 40mol,加入 8mL 的甲苯作为带水剂,改变催化剂

用量,控制反应温度,反应 2. 5h, 结果见表 1。

表 1　催化剂用量对产率的影响

项目
催化剂用量(% )

1 2 3 4 5

产率( % ) 33. 2 44. 9 49. 5 49. 1 48. 2

　　注:催化剂用量是指催化剂占反应物总质量的质量百分数。

由表 1可知, H 4SiW12O40 / SiO2 对庚酸和乙醇的酯化反应有良好的催化活性,但随着催化剂用

量的增加, 产率并不呈持续上升状态,当催化剂用量为 3%时,产率为 49. 5%。持续增加催化剂用

量,产率反而有下降趋势,故较合适的催化剂用量为 3%。

3. 2　反应物配比对产率的影响

固定庚酸的用量为 0. 20mol, 乙醇过量, 催化剂用量为 3%, 甲苯 8mL,反应 2. 5h,考察不同反

应物配比对产率的影响,结果见表 2。

表 2　反应物配比对产率的影响

项目
n(庚酸)∶n(无水乙醇)

1∶1. 5 1∶1. 8 1∶2 1∶2. 3 1∶2. 5

产率( % ) 32. 7 41. 7 49. 5 42. 2 38. 1

溶液颜色 黄色 淡黄色 亮黄色 微黄色 微黄色

　　由表 2可知,乙醇的用量对反应产率有较大的影响。反应物配比大于 1∶2时,增加乙醇的用量

时,产率随之提高,但当反应物配比小于 1∶2时,继续增加乙醇的用量, 产率反而有所降低,故合适

的酸醇物质的量比为 1∶2。

3. 3　优化工艺条件的平行实验

采用上述研究的最佳条件,酸醇物质的量比为 1∶2, 其中酸的用量为 0. 2mol,加入 8mL 甲苯

做带水剂,催化剂 3%,反应时间 2. 5h,进行平行实验, 结果见表 3。

由表 3可知, 在最佳条件下, 4次平行实验的产率相差不大,说明该工艺条件稳定、可靠, 再现

性良好;同时也说明了纳米复合杂多酸是一种性能良好的催化剂。
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表 3　最佳条件的平行实验

项目
实验序号

1 2 3 4

产率( % ) 51. 3 47. 9 49. 2 51. 2

3. 4　产品的分析鉴定

按本方法制得的庚酸乙酯为无色透明液体, 具有浓烈酒香, 沸点 188—189℃, 折光率 n
20
D =

1. 4158(室温 21℃时) ,产品红外光谱数据(见图 1)指出, 1738cm- 1为酯羰基 C O 的振动吸收峰,

1177cm- 1为—C—O—基团的振动吸收峰, 2959—2873cm- 1为饱和的—CH—基团的振动吸收峰, 这

与庚酸乙酯的标准图谱相一致。

图 1　庚酸乙酯的 IR
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Catalytic Synthesis of Ethyl Heptanoate by Complex Heteropoly Acid
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Abstract　 T he synthesis of ethyl heptanoate f rom heptanoic acid and ethy l alcohol with

H4SiW12O40 / SiO 2 as catalyst w as studied and the results show ed that H4SiW12O40 / SiO 2 was an ideal

catalyst for the synthesis of ethy l heptanoate. The opt imum technical condit ions w ere summed up as

follow s: molarrat io of heptanoic acid to ethylalcohol was 1∶2, the use level of catalyst was 3% , the use

level of w ater-car-ring to luene w as 8mL, the reaction time was 2. 5h, and the y ield w as about

49. 5% .
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