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树脂Ｄ７３２负载磷钨酸催化合成水杨酸正丁酯


蒋卫华，崔爱军，杨广花，罗士平

（常州大学 石油化工学院，江苏 常州２１３１６４）

摘要：以水杨酸和正丁醇为原料，采用树脂Ｄ７３２负载磷钨酸为催化剂，合成了水杨酸正丁酯。考察了醇酸物质的量比、反应时间

和反应温度、催化剂的用量和催化剂的重复使用性对酯化率的影响。结果表明：在反应温度为１１０℃，反应时间３ｈ，酸醇物质的量

比为１∶３，催化剂的质量占水杨酸质量的２０％的较优条件下，酯化率高达９３．２％。催化剂不经处理重复使用４次，酯化率都在

８３％以上，结果表明树脂Ｄ７３２负载磷钨酸的催化效果良好。
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　　水杨酸正丁酯是一种重要的有机化工原料，有

清香味，是我国允许使用的食用香料（安甲驹等）［１］。

目前工业上主要以硫酸作催化剂，但其副反应多，易

腐蚀设备，产物难分离，废液污染环境［２］。近年来一

些化学工作者对酯化反应的各种催化剂的研究取得

了长足的进展，但各有优缺点［３?１１］。杂多酸（ＨＰＡ）

具有“准液相行为”和多功能催化等优点，是新型高

效绿色催化剂，但其存在比表面积小（＜１０ｍ
２／ｇ），

易溶于极性试剂，难回收等问题［１２］。酸性大孔阳离

子交换树脂是一种绿色可再生的高分子催化剂，具

有对环境无污染、对设备无腐蚀、易保管和运输、可

循环使用等优点，且其较大的比表面积还是较好的

 收稿日期：２０１４?０１?１２。
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负载剂［１３］。

以酸性大孔磺酸型树脂Ｄ７３２为载体，用浸渍

法将磷钨酸负载在树脂上，制成了树脂负载杂多酸

型复合催化剂，不仅可以克服杂多酸比表面积小、不

易回收的缺点，也解决了树脂酸性弱和活性低的不

足，且产率比使用单一的催化剂要高。本文以树脂

Ｄ７３２负载磷钨酸为催化剂，对水杨酸正丁酯的合成

条件进行了优化。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

仪器：核 磁 共 振 仪 （瑞 士 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＲＸ?

３００ＭＨｚ）、红外光谱仪（日本岛津ＦＴ／ＩＲ８４００Ｓ）、

熔点仪（上海申光 ＷＲＳ?１Ｂ）、ＵＶ?１９００（上海析谱仪

器有限公司）、阿贝折射仪（上海精科 ＷＹＡ?２Ｗ）。

试剂：水杨酸、正丁醇、环己烷均为分析纯；树脂

Ｄ７３２（江苏临海科技有限公司）；磷钨酸（上海润捷

化学试剂有限公司）。

１．２　催化剂的制备
［１４］

称取１００ｇ干燥的树脂Ｄ７３２浸泡在４００ｍＬ质

量分数为１０％硫酸溶液中，然后向其中加入１５ｇ的

磷钨酸，电动搅拌８ｈ，再静置１０ｈ，脱水，蒸馏水洗

涤至中性，１１０℃下烘２４ｈ，待用。

１．３　吸附等温线

称取磷钨酸５ｇ，用去离子水溶解并移至５０ｍＬ

容量瓶定容，得到质量浓度为１００ｍｇ／ｍＬ的原液。

分别取原液０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０ｍＬ于６个

锥形瓶中，加入去离子水至总体积为１０ｍＬ。平行

称取６份树脂Ｄ７３２，每份质量在１ｇ左右，分别加入

到６个锥形瓶中，在２９８Ｋ下振荡５ｈ后取样，用ＵＶ

?１９００可见?紫外分光光度计在２５０ｎｍ处测定吸光

度并计算ＴＰＡ的平衡浓度和吸附量，绘制吸附量

与平衡浓度的关系曲线。

１．４　水杨酸正丁酯的合成
［１５］

在 ５０ｍＬ 三 口 圆 底 烧 瓶 中 分 别 加 入 ４ｇ

（０．０３ｍｏｌ）水杨酸、６．７ｇ（０．０９ｍｏｌ）正丁醇、１５ｍＬ

的甲苯和一定量的催化剂，装上温度计、分水器和回

流冷凝管，搅拌５ｍｉｎ，测其含量。然后加热回流，分

水。反应３ｈ后，停止加热，冷却至室温，测其含量，

通过反应前后水杨酸的含量从而确定酯化率。滤除

催化剂，烘干待用。滤液经饱和食盐水洗涤、无水硫

酸钠干燥、减压蒸馏，收集１１６～１１８℃（５ｋＰａ）的馏

分。

２　结果与讨论

２．１　吸附等温线

图１是树脂Ｄ７３２在水溶液中对磷钨酸的吸附

等温线，其中接近直线的部分可以认为是单分子吸

附，曲线部分可以认为是多分子的吸附，从图中可以

看出饱和吸附量接近１４０ｍｇ／ｇ，此时 ＴＰＡ的负载

量约为１４％。

图１　树脂Ｄ７３２在水溶液中对ＴＰＡ的吸附等温线
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２．２　不同催化剂的催化效果比较

取 水 杨 酸 ４ｇ （０．０３ｍｏｌ），正 丁 醇 ６．７ｇ

（０．０９ｍｏｌ），１５ｍＬ甲苯，１１０℃下反应３ｈ，比较在不

同催化剂下催化的效果，结果见图２。

图２　催化剂种类对酯化率的影响
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由图２可知，在没有催化剂的条件下由于水杨

酸自身的酸性使得酯化反应也能够进行，但其酯化

率很低，说明催化剂的存在对于酯化反应是必要的；

树脂Ｄ７３２与磷钨酸复合催化的效果比单独使用树

脂Ｄ７３２或磷钨酸的效果好，说明载体本身的酸性

·３６·蒋卫华，等：树脂Ｄ７３２负载磷钨酸催化合成水杨酸正丁酯



对反应有催化效果，适合做载体，负载后的催化剂催

化效果大大提高，说明负载型催化剂起到了协同增

效的作用。

２．３　反应条件的影响

２．３．１　酸醇物质的量比对反应的影响

反应温度１１０℃，反应时间３ｈ，催化剂的质量为

酸质量的２０％，考察原料酸醇物质的量比对酯化反

应的影响，结果见图３。

图３　酸醇物质的量比对反应的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳犿狅犾犪狉狉犪狋犻狅狅狀狔犻犲犾犱

从图３中的数据可以看出：随着醇用量的增加，

水杨酸正丁酯的产率明显增加，这说明提高醇的用

量有利于酯化反应；当酸醇的物质的量比达１∶３后

继续增大醇的用量，水杨正丁酯的产率提高不明显，

说明在此条件下继续增大醇的用量不仅浪费原料而

且对产率的提高意义不大，所以酸醇物质的量之比

为１∶３较佳。

２．３．２　反应时间的影响

酸醇物质的量比为１∶３，其它条件同上，考察

反应时间对反应产率的影响，结果见图４。

图４　反应时间对酯化率的影响
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由图４中的数据可知，随着反应时间的延长，酯

化反应的产率逐渐的提高，３ｈ后反应基本达到平

衡；继续延长反应的时间由于逆反应和副反应都有

所增加，产率略有降低。因此，反应的适宜时间为

３ｈ较佳。

２．３．３　反应温度的影响

反应时间３ｈ，其它条件同上，考察反应温度对

酯化率的影响，结果见图５。

图５　反应温度对酯化率的影响
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从图５中的数据可知，低温下催化剂的活性小、

活性分子少，酯化率也较低；适当升高温度活性分子

增多，明显有利于酯化反应，但是温度过高酯易分解

或碳化，且反应物和产物之间易聚合等原因，产率反

而会降低，因此适宜的温度为１１０℃较好。

２．３．４　催化剂用量的影响

反应温度１１０℃，其它条件同上，考察催化剂的

用量对酯化率的影响（催化剂用量是指催化剂与水

杨酸的质量分数），结果见图６。

图６　催化剂用量对反应的影响
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由图６中的数据可以看出，反应受催化剂用量

的影响较大，催化剂用量少，活性分子少，酯化反应

不完全，速率慢且产率低；随着催化剂的用量增加，

活性分子逐渐增多，产率逐渐提高，当催化剂质量占

水杨酸质量２０％时产率达最高值；继续增加催化剂

的用量产率却稍有降低，这可能是由于副反应增多

或逆反应增强的原因所致。因此催化剂质量占水杨

酸质量２０％时为佳。

·４６· 常州大学学报（自然科学版）　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



２．４　催化剂的重复使用性能

利用上述优化的条件对催化剂的重复使用性进

行研究，结果见图７。

图７　催化剂重复使用性能
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由图７可见，本催化剂不经任何处理连续使用

４次，酯化率都在８３％以上，说明该催化剂具有可循

环使用的价值。使用５次后产率明显降低，经 ＵＶ

检测，甲苯中 ＨＴＰ含量明显增大，这可能是由于磷

钨酸从催化剂表面脱落所致。

２．５　产品的数据分析

合成的水杨酸正丁酯为无色油状液体，狀２０Ｄ 为

１．５０６５，（ＧＢ６７７８－８６：１．５０５９～１．５０９９）。

ＩＲ（ＫＢｒ，σ／ｃｍ
－１）：产品的红外光谱显示在１

６７４ｃｍ－１处有 Ｃ＝Ｏ 的伸缩振动吸收峰，１２１５、１

０８９ｃｍ－１处有Ｃ?Ｏ的伸缩振动，在２９６２ｃｍ
－１处有

饱和Ｃ?Ｈ伸缩振动吸收，在１６１４、１４８５ｃｍ
－１处有

苯环骨架振动，７５６ｃｍ－１处有苯的邻二取代吸收峰，

在３０００～３４００ｃｍ
－１间有Ｏ?Ｈ伸缩振动吸收峰。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ：１０．８７（ｓ，１Ｈ，Ａｒ?

ＯＨ）；７．８０～７．８４（ｍ，１ＨＸ，Ａｒ?Ｈ）；７．３８～７．４４（ｍ，

１Ｈ，Ａｒ?Ｈ）；６．９４～６．９７（ｍ，１Ｈ，Ａｒ?Ｈ）；６．８１～６．８７

（ｍ，１Ｈ，Ａｒ?Ｈ）；４．３０～４．３４（ｔ，２Ｈ，?ＯＣＨ２?）；１．６９～

１．７９（ｍ，２Ｈ，?ＣＨ２?）；１．４０～１．５２（ｍ，２Ｈ，?ＣＨ２?）；

０．９５～１．００（ｔ，３Ｈ，?ＣＨ３）。

以上数据说明所合成的产品为水杨酸正丁酯。

３　结　论

①在水杨酸与正丁醇的酯化反应中，树脂Ｄ７３２

负载磷钨酸具有协同催化作用，其催化活性比用单

用树脂Ｄ７３２或磷钨酸的催化效果好，且催化剂易

回收，能够循环使用多次，无污染、无腐蚀；②树脂

Ｄ７３２负载磷钨酸催化合成水杨酸正酯的最佳工艺

条件为：在甲苯带水的前提下，狀（酸）∶狀（醇）＝１∶

３，催化剂占酸的质量为２０％，反应温度１１０℃，回流

时间３ｈ；③此法简化了生产工艺，避免了设备腐蚀

和环境污染等问题，是一种更为清洁、环保的绿色酯

合成催化剂，具有实际的使用价值。
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