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丁酸异戊醋是无色至淡黄色透明油状液体
,

有近似生梨和香蕉香甜气
。

天然品存在于椰子

油
、

可可豆
、

苹果
、

香蕉
、

葡萄
、

草毒等中
,

是我国 � ��  � �
一

�� 规定允许使用的食用香料
,

主要用

以配制香蕉
、

菠萝
、

杏
、

樱桃和杂锦水果等型香精 � 也可用作提取天然香料 的溶剂
、

乙酸纤维素

的溶剂及增塑剂
。

通常它是在硫酸催化下由丁酸和异戊醇醋化反应而得
�’

,
� � ,

反应时间长
,

副反

应多
,

对设备腐蚀严重
,

废水排放量大
,

后处理工艺复杂
。

为此
,

本实验选用稀土固体超强酸

� �
�
卜 � �� �

�
� ��

� ‘

作为催化剂进行丁酸与异戊醇的酷化反应
。

固体超强酸是比 �� �� 的硫酸更强的酸
,

即 �� � 一 �
�

� � 的酸 �� 
。

在某些有机催化反应

中
,

固体超强酸显示出非常高的催化活性
,

具有不怕水
、

耐高温
、

制备方便
、

减少三废污染
、

简化

产品分离程序等优点
汇� ’。 近来发现如果在其制备过程中加人某些金属离子

,

可使它的催化性能

更完善
‘�� � 〕

。

本文合成 了催化剂稀土固体超强酸 ��� 卜 � �� �
� � �

� ‘ ,

着重考察了反应的催化条

件
,

在最适宜的反应条件下
,

催化合成丁酸异戊醋的醋化率可达 � �
�

� �
。

� 实验部分

�
�

� 试剂
、

仪器

丁酸
、

异戊醇
、

甲苯
、

氨水等为分析纯 �四氯化钦为化学纯 � ��
�
�
�

纯度为 � �
�

�� �
。

� �
一

� ��

气相色谱仪 �� ��
一

�� 阿贝折射仪
。

�
�

� 催化剂 � � 产
一

� �� �
� � �� 

‘

稀土固体超强酸的制备

取一定量的四氯化钦溶液快速用质量分数为 �� � 的稀氨水水解 至溶液呈碱性
,

沉淀完

全
,

静置 �� � 后进行抽滤
,

并用蒸馏水不断洗涤沉淀至无氯离子
,

红外烘干后研磨至小于 ���

目的 �� �
�

粉末 �锐钦型 �
。

将一定量 ��
�
�
�

溶于 �
�

�� � �
·

�
一 ’

的稀硫酸液中
,

配成 �
�

� � � � ��
·

�
一 ’

肠
� ‘

的溶液
,

再将

�� �
�

浸泡于其中 �� �
,

然后抽滤
、

红外烘干
,

于 �� �
一 � � �℃温度下活化 ���

, 一 � �
,

置干燥器中备

用
。

其酸强度用 � � � � ��� 指示剂 �
,

�
一

二硝基 甲苯 ���
� 一 ��

�

� ��
、

�
,

�
一

二硝基氟苯 ���
二

一 ��
�

�� �
、

�
,

�
,

�
一

三硝基苯 ���
二 一 ��

�

� �� 变色反应测定
【� , ,

测试结果表明该催化剂能使 �
,

�
�

收稿 日期 � � ��沁
一

�� 一�
。
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�

�

� �� �� ��
。

� 通讯联 系人
。

第一作者
�
林 进

,

男
,

�� 岁
,

硕士
,

讲师 �研究方 向
�有机合成及催化

。



·

� �  
�

无 机 化 学 学 报 第 �� 卷

二硝基甲苯指示剂显著变色
,

使 �
,

�
一

二硝基氟苯变色
,

但使 �
,

�
,

�
一

三硝基苯变色不明显
,

所

以
,

该催化剂的酸强度应为
一 ��

�

� � � �� � 一 ��
�

� �
。

�
�

� 醋的合成

在装有分水器
、

温度计和回流冷凝器的四颈烧瓶 中
,

加人一定量的丁酸
、

异戊醇
、

甲苯和稀

土固体超强酸 � �
� � 一

� �� �
�
� ��

� 十

催化剂
,

摇匀后
,

取样测定其酸值
,

然后加热 回流分水
,

至几乎

无水分出为止
,

稍冷后又取样测定其酸值
。

利用 � � � � � �
一

�� 方法测定反应前后酸值的变化
,

计

算酉旨化率
�

反应起始的酸值
一 反应结束时酸值

醋化率
二
�

—
�
� �� ��

反应起始的酸值

反应结束后
,

冷却后放出水层
,

将反应液转人蒸馏烧瓶 中进行蒸馏
,

先常压下蒸出未反应

的异戊醇和带水剂 甲苯
,

再减压蒸馏收集沸点 � � � � �℃ 八� �� �� 的馏分为产品
。

其含量

� � �� �气相色谱分析 �
,

折光率与文献值相符川
。

� 结果与讨论

�
�

� 反应时间对醋化率的影响

采用 �
�

�� �� 丁酸
,

�
�

� � � �� 异戊醇
,

�
�

� � 稀土 固体超强酸 ��’
, 一

� �� �
�
� ��

, ‘

�催化剂 �
,

巧 � � 甲苯为带水剂
,

加热 回流
,

测定不同时间的酷化率
,

结果见表 �
。

表 � 时间对反应的影响

� � �� � � � �� 七�� � � �� � � �皿� ��� � � �� � � � � �� ��

��� � � �

��� �� � �

�� �

� �
�

�
�� 
� �

�

�
�� 
� �

�

�

�
�

�

� �
�

�

�� �

� �
�

�

随时间延长
,

醋化率逐渐提高
,

由表 � 可知
,

最适宜的反应时间为 �
�

��
。

�
�

� 催化剂用� 对醋化率的影响

采用 �
�

� � �� 丁酸
,

�
�

� � � �� 异戊醇
,

巧 � � 甲苯为带水剂
,

改变稀土固体超强酸 �认卜 �

�� �
� � ���

‘

的用量进行实验
,

反应时间为 �
�

��
,

结果见表 �
。

表 � 催化剂用� 对醋化率的影响

� � ��� � � ���
� � � � �讨� � � 切���� �  !∀

# �
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0
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0
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由表 2 可见
,

随着催化剂用量 的增加
,

醋化率提高
,

而且催化剂用量少
,

就能起到较高催化

作用
,

因为固体超强酸比表面积较大
,

表面酸浓度高
。

因此较理想的催化剂用量为 0
.
59

。

2

.

3 醇酸摩尔比对醋化率的影响

采用 0
.
Z m ol 丁酸

,

0

.

5 9 稀土固体超强酸 504
2一

/ TI O
Z
/

La

, 十

(催化剂 )
,

1 5 m L 甲苯为带水剂
,

改变醇酸摩尔比进行实验
,

反应时间为 2
.
oh

,

结果见表 3
。

由表 3 可见
,

增加异戊醇的用量有利于醋化率提高
,

这是因为
:丁酸与异戊醇的醋化反应

表 3 醉酸摩尔比对醋化率的影响

T able 3 En飞et of th e M OIe R atio of A IC0h ol A d d o n Y ield

m ole ratio of aleohol aeid

yield / % 89
.
8 94

16
97 2

l.8
99.0

2. 。

9 8
.
2
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:
稀土 固体超强酸 50

4卜 / Ti 0 2/肠
3 ’
催化合成丁酸异戊醋 83 1

是平衡反应
,

增大异戊醇的用量
,

有利于反应向生成醋的方 向移动而提高醋化率 ;异戊醇不仅

是反应物而且还是溶剂
,

而且共沸脱水也要消耗少量的异戊醇
,

因此异戊醇的用量应大于理论

的醇酸摩尔 比(1
:1 )

。

但提高到一定程度后醋化率反而有所下降
,

这可能是醇用量的增加在一

定程度上降低 了酸和催化剂的相对浓度
,

结果醋化率得不到提高
。

因此在该实验条件下
,

最佳

的醇酸摩尔 比为 1
.
8

。

2

.

4 带水剂用最对醋化率的影响

醋化反应是一个可逆的失水反应
,

加人带水剂会有利于酷化反应 的进行
。

采用 0
.
Zm ol 丁

酸
,

0

.

36
m ol 异戊醇

,

0

.

5 9 稀土固体超强酸 S认
, 一

/ TI O

Z
/

La

, 十

(催化剂 )
,

改变带水剂甲苯的用量

进行实验
,

反应时间为 2
.
Oh

,

结果见表 4
。

表 4 带水剂用t 对醋化率的影响

T able 4 E ffe
ct of the T aking W ate r A gent on Y ield

taking water/nl L

yield/%

5

92.4

lo

96.3

15

99
.0

20

97
.6

加人带水剂可缩短反应时间
,

提高醋化率
,

但其用量要适宜
,

减少带水剂量或不加带水剂
,

可使酚化率降低
,

醋化反应温度也不易控制 ;但加人过多带水剂
,

不仅相对降低 了醇和酸的浓

度
,

还使反应温度降低
。

当醋化反应总速率由生成水排 出速率控制转为酷化反应动力学控制

后
,

继续增加带水剂量
,

也使醋化率降低
。

表 4 表明
,

在该反应条件下
,

带水剂甲苯的最佳用量

为 15 m L
o

2
.
5 催化剂再生重复使用对醋化率的影响

反应在最佳条件下进行
。

为了考查催化剂的重复使用效果
,

待第一次反应结束后
,

过滤
,

分

离 出催化剂
,

于 450 ~ 500℃ 温度下活化 3h
,

再加人同样摩尔比的反应物
,

按上述方法继续反

应
,

其结果见表 5
。

表 5 催化荆再生重复使用对醋化率的影响

T able 5 E
ffe
et of U sing Re Pe

ate dly the R egenera ted C atal
yst on Y ield

num berofusing re peatedly eatalyst 2 4 6 8 10 12

“巴巴一一一一一一一一逻三一二些
由表 5 可知

,

催化剂经再生后使用
,

对酷化率影响不大
。

所 以催化剂经再生可重复使用
。

3 结束语

(1) 稀土固体超强酸 504 , 一

/ Ti o

Z
/

La

, ‘

是催化合成丁酸异戊醋的良好催化剂
,

醋化率可达

99
.
0 % (以酸的转化率计算)

。

( 2) 通过实验确定稀土固体超强酸 504
, 一

/ Ti o

Z
/

La

, ‘

催化合成丁酸异戊醋的最适宜的反应

条件 为
:醇酸摩尔比为 1

.
8; 催化剂用量为 0

.
59(丁酸为 0

.
Zm ol 的情况下 ); 带水剂甲苯的用量

为 15m L ;反应时间为 2
.
oh

。

( 3) 稀土固体超强酸 50
4, 一

/ Ti 0

2

/
La

, ‘

是一种 良好的催化剂
,

催化醋化活性高
,

后处理方

便
,

可重复使用
,

不产生三废污染
,

在工业上有一定的应用价值
。
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