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玻璃球负载纳米级 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸

催化合成丙酸苄酯
魏　青 ,张　萍 ,刘占荣 ,刘树彬

(石家庄学院化工学院 ,河北石家庄　050035)

摘　要 :用玻璃球负载纳米级 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸催化合成丙酸苄酯 ,对丙酸苄酯的合成条件

和催化剂的重复使用效果进行了研究。在最佳反应条件下 ,丙酸的转化率为 97. 5 %。实验还表

明 ,该催化剂对丙酸和苄醇的酯化反应在重复使用 5 次后 ,反应 3. 0 h 时丙酸的转化率变为

90. 3 % ,催化产物的气相色谱说明该催化剂选择性好 ,无副产物生成 ,是合成丙酸苄酯的良好催化

剂 ,具有较好的应用前景。
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Catalytic synt hesis of benxyl propinate wit h crystal ball

supported nano2sized SO2 -
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Abstract :The synthesis of benxyl propinate with the crystal ball supported nano2sized SO2 -
4 / TiO2 solid superacid as catalyst s

was studied , including esterification conditions and effect of repeated use of the catalyst . Under optimum synthesis condition ,

the conversion rate of propionic acid is 97. 5 %. As a result , after the catalyst is used repeatedly for five times (3. 0 h one

time) , the 3. 0 h conversion rate of propionic acid becomes down to 90. 3 % for the esterificational reaction of propionic acid and

alpha2hydroxytoluene. The selectivity of catalyst is good and no by product s were formed by gas chromatography. It is excel2
lent for the synthesis of benxyl propinate.
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　　丙酸苄酯是一种具有茉莉清香的无色液体 ,广泛用于香水香料、食品香料和化妆品香料[1 ,2 ]。天然的丙

酸苄酯存在于草莓等植物中 ,工业上制备丙酸苄酯的方法通常有 2种[3 ] :1)由苄氯与丙酸钠加热酯化 ,苄氯

的毒性极大 ,严重污染环境 ,并且影响操作者的健康 ;2)以丙酸和苄醇为原料 ,浓硫酸为催化剂 ,进行酯化反

应而得 ,但该法浓硫酸具有腐蚀性、氧化性 ,存在副反应多、酯化率低、产品质量差、后处理工艺复杂 ,且设备

腐蚀和环境污染严重等弊端。因此 ,人们需选用更佳的催化剂来取代硫酸。固体超强酸是一类易再生、后处

理简单、环境友好的新型催化剂[4 ,5 ]。近年来 ,将纳米技术引入固体超强酸领域 ,利用纳米材料比表面积大、

催化活性高的优点 ,结合固体超强酸容易与反应物分离提纯的优点得到纳米材料固体超强酸。

笔者采用制备纳米 TiO2 的方法 ,以玻璃球为载体 ,将纳米 TiO2 包覆在玻璃球载体上 ,再通过 SO2 -
4 的



表面修饰 ,能够改善 TiO2 的结构和表面性质 ,制备出玻璃球负载纳米级 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸 ,既避免了

纳米材料易团聚的缺点 ,又具备纳米材料比表面积大、催化活性高的优越性 ,同时可以实现催化剂的重复使

用。笔者采用玻璃球负载纳米级 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸催化剂成功地合成了丙酸苄酯 ,研究了该催化剂的

催化性能以及酯化反应的条件。

1　实验部分

1 . 1　主要仪器与试剂

H2600型透射电子显微镜 (日本日立公司提供) ;D/ max2γA 型 X射线衍射仪 ( XRD ,日本理学公司提

供) ; PE21730傅里叶变换红外光谱仪 (美国 PE公司提供) ;W YJ 型阿贝折光仪 (上海精密科学仪器有限公司

提供) 。

丙酸 ,苄醇 ,氢氧化钠 ,硫酸 ,无水乙醇 ,氨水 ,钛酸丁酯 ,2 ,42二硝基氟苯 ,酚酞指示剂 (以上均为分析

纯) ;玻璃球 (直径为 0. 1 mm ,主要成分为 SiO2 )等。

1. 2　玻璃球负载纳米级 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸的制备

采用制备纳米 TiO2 的方法 ,以钛酸丁酯为原料 ,准确量取一定体积的钛酸丁酯溶于无水乙醇中 ,以冰

醋酸为催化剂 ,加入少量的水 ,搅拌得到稳定的 TiO2 溶胶 ,溶胶中 V ( Ti (OC4 H9 ) 4 ) ∶V ( EtO H) ∶V ( HAc) ∶

图 1　纳米 TiO2 的 TEM照片和 XRD图
Fig. 1　TEM photograph and XRD pattern of nano2sized TiO2

V ( H2 O)为 19∶86 ∶5 ∶1。以玻璃球为载体 ,用制

备的 TiO2 溶胶对玻璃球进行多次包覆 ,可以得到

TiO2 质量分数为 22. 7 %的包覆物。

图 1给出纳米 TiO2 的 TEM照片和 XRD图 ,从

TEM照片上可估算出其粒径为 20～30 nm ,其 XRD

图与锐钛型 TiO2 的标准图谱一致 ,说明其晶型为锐

钛矿型结构。TiO2 主要有锐钛矿型、金红石型和板

钛矿型 3 种晶型 ,板钛矿型不常见 ,用途也少 ,金红

石型具有较强的覆盖力、着色力和紫外线吸收能力 ,

而锐钛矿型具有较好的催化性能。

按照参考文献[ 6 ]所得到的最佳制备条件如下 :

用 1. 00 mol/ L 硫酸溶液浸泡该包覆物 1 h ,在远红

外干燥箱中于 100 ℃干燥 1 h ,然后在马弗炉中于 450 ℃焙烧 3 h ,得到玻璃球负载纳米级 SO2 -
4 / TiO2 固体

超强酸。

1 . 3　催化剂酸强度的测定[7 ]

将制备的玻璃球负载 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸 ,取少量样品放于白色点滴板上 ,用一系列 Hammett 指示

剂测定固体超强酸的酸强度 ,滴入 2 ,42二硝基氟苯变为黄色 ,其 H0 ≤- 14. 52 ,属于超强酸范畴。

1 . 4　丙酸苄酯的合成

分别取一定量的丙酸、苄醇和催化剂 ,加入磨口三颈瓶中 ,在三颈瓶中插入分水器 ,分水器上接冷凝回流

装置 ,一个侧口配温度计测液相温度 ,另一侧口作为反应过程中取样用。磁力搅拌加热至反应温度为 120 ℃

左右开始计时 ,每隔一定时间 ,取出 0. 50 mL 的物料进行分析 ,测定丙酸的转化率 (酯化率) [8 ] ,以丙酸的转

化率来评价催化剂的活性。

1 . 5　产物的检测

催化合成的丙酸苄酯产品外观为无色透明液体 ,测其折光率为 1. 498 5 (文献值为 1. 496 0 ～1. 500 0) [9 ]。

用红外光谱仪对合成的产品进行分析 , F T2IR 谱图结果如下 : 1 738 cm - 1为 C O 伸缩振动峰 ; 1 272 和

1 174 cm - 1为 C—O伸缩振动峰 ;3 034 cm - 1为 C—H伸缩振动峰 ;1 497 ,1 456 ,1 381 ,1 349 cm - 1为苯环

骨架峰 ,与标准图谱相符 ,确定产物为丙酸苄酯。

2　结果与讨论

2 . 1　醇酸比 (物质的量比 ,下同)的影响

采用 0. 20 mol丙酸、1. 2 g催化剂 ,改变醇酸比进行实验 ,反应时间为 3. 0 h ,结果见表 1。
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表 1　醇酸比对催化活性的影响
Tab. 1　Effect of molar ratio of alpha2hydroxytoluene to propionic acid on catalytic activity

醇酸比 1. 2∶1 1. 3∶1 1. 4∶1 1. 5∶1 1. 6∶1 1. 7∶1

丙酸转化率/ % 85. 4 89. 6 93. 6 97. 5 96. 8 95. 9

在丙酸和苄醇的酯化反应中 ,苄醇不仅作为反应物 ,而且还作为带水剂 ,这就要求苄醇的用量应大于理

论的醇酸比 (1∶1) 。当醇酸比大于 1. 5∶1以后 ,增加醇的用量会使丙酸的转化率略有下降。这是因为当加

入醇的量增加到一定程度后 ,由于醇用量的增加 ,在一定程度上降低了酸和催化剂的相对浓度 ,导致转化率

会有所下降。但笔者在玻璃球表面包覆的纳米 TiO2 能吸附较多的 SO2 -
4 ,存在着较多的有效酸中心 ,其使

得转化率下降幅度较小。

2 . 2　催化剂用量的影响

采用 0. 20 mol丙酸、0. 30 mol苄醇 ,改变催化剂的用量进行实验 ,反应时间为 3. 0 h ,结果见表 2 ,其中

催化剂用量以催化剂质量与反应物总质量的比例来表示。

表 2　催化剂用量对催化活性的影响
Tab. 2　Effect of catalyst used on catalytic activity

催化剂用量/ % 0. 85 1. 28 1. 56 2. 05 2. 32 3. 29

丙酸转化率/ % 70. 5 81. 3 90. 1 95. 6 97. 5 96. 2

由于在玻璃球表面包覆的是纳米二氧化钛 ,具有较大的比表面积 ,可负载更多的 SO2 -
4 ,在相同催化剂用

量下总酸量较多 ,因而催化活性较高 ,催化剂用量的增加对产品收率的影响并不显著。在本实验条件下 ,选

用催化剂质量与反应物总质量的比例为 2. 32 %时 ,丙酸转化率最高。若再增加催化剂用量 ,丙酸转化率反

而会下降。这是由于随着催化剂用量的增加 ,催化剂本身对产品产生部分吸附 ,由于将反应后的催化剂用少

量水处理后重结晶 ,又析出了少量产品 ,所以催化剂用量若太多 ,反而使丙酸转化率下降。

2 . 3　反应时间的影响

采用 0. 20 mol丙酸、0. 30 mol苄醇、1. 2 g催化剂 ,加热回流 ,测定不同时间的丙酸转化率 ,结果见表 3。

表 3　反应时间对催化活性的影响
Tab. 3　Effect of reaction time on catalytic activity

反应时间/ h 1. 0 1. 5 2. 0 2. 5 3. 0 3. 5

丙酸转化率/ % 81. 3 86. 5 93. 7 95. 4 97. 5 97. 2

从表 3可以看出 ,随着反应时间的延长 ,丙酸转化率逐渐提高 ,最佳反应时间为 3. 0 h ,超过 3. 0 h丙酸

转化率变化不大 ,并且随着反应时间的延长 ,有可能增加副产物的产量。

2 . 4　催化剂的重复使用性

采用 0. 20 mol丙酸、0. 30 mol苄醇、1. 2 g催化剂 ,测定催化剂的重复使用次数对催化活性的影响。酯

化反应结束后 ,经过滤分离出的催化剂不需作任何处理 ,装入瓶中重新加入原料即可进行反应 ,结果见表 4。

表 4　催化剂的重复使用次数对催化活性的影响
Tab. 4　Effect of catalyst s be used repeatedly on catalytic activity

催化剂重复使用次数/次 1 2 3 4 5 6 7 8

丙酸转化率/ % 97. 5 95. 8 93. 2 92. 0 90. 3 87. 6 84. 4 77. 4

从表 4可见 ,该催化剂具有良好的重复使用稳定性 ,使用 5次时 ,丙酸转化率依然为 90. 3 % ,保持着较

好的催化活性。
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图 1　训练语料规模描述
Fig. 1　Description of t raining corpus

此 ,并不是训练语料规模足够大就可使二元模

型的准确率接近 100 % ,在训练语料规模达到一

定程度 ,它几乎不再上升。在本实验中 ,使用介

于 75 000词数与90 000词数的训练语料就足以

能体现出二元模型的最大准确率。

4　结　语

如何在海量的信息中准确、快速地查找到

所需要的信息是一项具有实际意义的课题。全

文检索被认为是解决这个问题的一个有效途

径。全文检索系统本身比较复杂 , 本文就其中的分词技术进行了研究 ,通过改进分词的效率和准确度 ,提高

了检索的动态性需求。
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3　结　语

1)用玻璃球负载纳米级 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸催化合成丙酸苄酯具有良好的催化性能。该催化剂具

有无毒、无腐蚀性、三废污染少、与产物分离容易以及可多次重复使用等优点。

2)该催化剂催化合成丙酸苄酯的最佳反应条件如下 :醇酸物质的量比为 1. 5 ∶1 ,催化剂质量与反应物

总质量的比例为 2. 32 % ,反应时间为 3. 0 h ,在上述条件下 ,丙酸苄酯的产率为 97. 5 %。
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