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摘要!采用微波辐射方法!以没食子酸和正丁醇为原料!活性炭负载磷钨酸为催化剂合成没食子酸

正丁酯"ES$!研究了不同磷钨酸负载量的催化剂的催化性能和催化剂的循环利用催化性能!并考

察了微波辐射功率%催化剂用量%酸醇摩尔比%反应温度%反应时间对ES产率的影响& 通过单因素

实验及响应面法优化ES合成工艺条件!对产物进行了红外光谱表征& 结果表明'负载量 !(8'.D

的催化剂催化性能较好!催化剂可多次重复使用#ES合成最佳工艺条件为没食子酸用量 "8"- 1:4%

微波辐射功率 ,"" R%催化剂用量 #8"! P"磷钨酸的负载量为 !(8'.D$%酸醇摩尔比 #g##%反应温

度 #!$=%反应时间 &, 13>!在此条件下ES产率可达 '.8.(D#红外光谱表征结果表明所得产物为

没食子酸正丁酯&
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;;没食子酸正丁酯$ES%是没食子酸烷基酯系列

的重要衍生物之一)#*

&可用作食品抗氧化剂+食品

添加剂+抗菌剂以及新型感光材料的添加剂等' 作

为高效抗氧化剂&没食子酸正丁酯被广泛用于食用

''
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油脂+油炸食品+干鱼制品)!*等' 目前对于没食子

酸正丁酯的合成&主要是在常规加热条件下采用均

相催化剂如浓硫酸+对甲苯磺酸等合成)&*

&但此类

催化剂不易分离和回收&难以重复使用&存在污染环

境等问题), %-*

' 微波辐射技术作为一种新型加热

源&以其加热迅速+均匀+高效节能和选择性加热等

特点被广泛应用于基础研究中)( %.*

' 因此&本文采

用回流法制备活性炭负载磷钨酸体系的催化剂并用

于微波辐射下合成没食子酸正丁酯)#" %#&*

' 通过优

化反应条件&使得产品有较高产率和纯度&催化剂可

多次重复使用&耗能低且环保'

:;材料与方法

#8#;实验材料

#8#8#;原料与试剂

盐酸+没食子酸&杭州格林达化学有限公司!活

性炭+@PMb

&

+正丁醇+碳酸氢钠&天津市光复精细化

工研究所!磷钨酸&国药集团化学试剂有限公司!, ~

分子筛&大连丰盈分子筛制造有限公司!

#8#8!;仪器与设备

+*%#"#H 集热式恒温加热磁力搅拌器!EA%

!#"A型电子分析天平&德国 H2WX:W35A公司!电热恒温

干燥箱!高通量微波化学合成反应器&意大利 a34O0

AX:>O公司!旋转蒸发仪!傅里叶变换红外光谱仪&美

国热电集团'

#8!;实验方法

#8!8#;催化剂的制备

取一定量的活性炭&用一定浓度的盐酸溶液在

'"=下充分洗涤&尽可能地除去活性炭表面的碱性

灰分&后用去离子水充分洗涤至无 L4

%

' 干燥后准

确称取 ! P活性炭和定量磷钨酸&混合后加入 !- 1I

去离子水&在 #!"=下回流 ( Q&后趁热过滤&多次洗

涤&烘干得到活性炭负载磷钨酸' 使用前经高温煅

烧+活化' 催化剂负载量p磷钨酸的量c载体的总质

量f#""D'

#8!8!;没食子酸正丁酯的合成

将准确称取的 "8"- 1:4$'8-( P%没食子酸和一

定量的正丁醇混于 !-" 1I三口烧瓶中&加入适量催

化剂和搅拌磁子&塞紧玻璃塞&充分混合后将烧瓶放

入微波化学合成反应器中' 连接好于管中填充活化

了的 , ~分子筛的空气连通管与冷凝装置' 设置微

波参数&开启微波反应器直至反应结束' 分离出催

化剂后减压蒸馏多余的正丁醇' 将所得粗产品转移

至 -"" 1I烧杯中&加入蒸馏水并置于冰水浴静置&

待晶体物质析出完全后&减压抽滤&洗涤&将所得产

品移至培养皿于干燥箱中烘干&所得白色针状固体

即为没食子酸正丁酯&称重&计算产率' 产率p没食

子酸正丁酯的实际产量c没食子酸正丁酯的理论产

量f#""D'

#8!8&;产物的红外光谱表征

产物的红外光谱表征参照文献)#,*'

<;结果与讨论

!8#;不同负载量催化剂的催化性能测试

固定微波辐射功率 ,"" R+酸醇摩尔比 #g$+反

应温度 #!"=+反应时间 ." 13>+催化剂用量 #8" P&

考察不同负载量 $ -8&&D+ #&8",D+ !(8'.D+

&$F-(D+,.8&,D%催化剂对 ES产率的影响&结果

见图 #'

图 :;不同负载量催化剂对JO产率的影响

;;由图 # 可知&随着催化剂负载量的增加&ES产

率先增大后减少' 在催化剂负载量为 !(8'.D条件

下ES产率最大&为 ($D&故而选择催化剂负载量为

!(8'.D'

!8!;催化剂的循环利用催化性能测试

固定微波辐射功率 ,"" R+酸醇摩尔比 #g$+反

应温度 #!"=+反应时间 ." 13>+催化剂$负载量为

!(F'.D%用量 #8" P&考察催化剂循环利用次数对

ES产率的影响&结果见图 !'

图 <;催化剂循环利用次数对JO产率的影响

;;由图 ! 可知&催化剂的多次重复利用都能保证

较为稳定的产物收率&表明了该催化剂的催化性能

及稳定性性能较为优越)#-*

'

!8&;单因素实验

!8&8#;微波辐射功率对产率的影响

固定催化剂用量 "8' P+酸醇摩尔比 #g$+反应

温度 #!"=+反应时间 !- 13>&考察微波辐射功率对

.'
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ES产率的影响&结果见图 &'

图 ?;微波辐射功率对JO产率的影响

;;由图 & 可知&ES产率随微波辐射功率的增大先

增后降&当微波辐射功率为 ,"" R时产率达最大

值' 究其原因&微波辐射功率增大使其穿透能力增

强&加速反应进行' 但微波的穿透力过强会损坏反

应原料的分子结构&导致产率降低'

!8&8!;催化剂用量对产率的影响

固定微波辐射功率 ,"" R+酸醇摩尔比 #g$+反

应温度 #!"=+反应时间 !- 13>&考察催化剂用量对

ES产率的影响&结果见图 ,'

图 A;催化剂用量对JO产率的影响

;;由图 , 可知&ES产率随催化剂用量的增多先增

加后趋于平稳' 催化剂用量过高会增大副反应的发

生&且产物的颜色变深&难以后续纯化' 故选择催化

剂用量为 #8" P'

!8&8&;酸醇摩尔比对产率的影响

固定微波辐射功率 ,"" R+催化剂用量 #8" P+

反应温度 #!"=+反应时间 !- 13>&考察酸醇摩尔比

对ES产率的影响&结果见图 -'

图 B;酸醇摩尔比对JO产率的影响

;;由图 - 可知&ES产率随酸醇摩尔比的增大先急

速增加后下降' 究其原因&过量的醇稀释反应物的

浓度+降低反应速率&使产物收率降低' 因此&优选

酸醇摩尔比为 #g##'

!8&8,;反应温度对产率的影响;

固定微波辐射功率 ,"" R+催化剂用量 #8" P+

酸醇摩尔比 #g##+反应时间 !- 13>&考察反应温度

对ES产率的影响&结果见图 ('

图 C;反应温度对JO产率的影响

;;由图 ( 可知&反应温度为 #!-=时ES产率达到

最大值' 这是由于升温会加剧原料分子运动&分子

间的碰撞频率增加&反应速率提高&产率增大' 当产

率达最大值后继续升温使副反应增加+目标产物分

解' 故而选择 #!-=较为适宜'

!8&8-;反应时间对产率的影响

固定微波辐射功率 ,"" R+催化剂用量 #8" P+

酸醇摩尔比 #g##+反应温度 #!-=&考察反应时间对

ES产率的影响&结果见图 $'

图 W;反应时间对JO产率的影响

;;由图 $ 可知&ES产率随反应时间的延长先大幅

度增加&后略有减少' 可能的原因是反应时间过长&

副产物增多或目标产物分解' 反应时间过长&产率

下降且能耗增加' 故选择反应时间为 &- 13>'

!8,;响应面优化实验

!8,8#;响应面因素及水平的选取

在单因素实验的基础上&固定微波辐射功率为

,"" R&以催化剂用量$=%+酸醇摩尔比$L%+反应温

度$<%+反应时间$:%为响应变量&设计四因素三水

平编码表)#(*

&见表 #'

利用 +OA3P> %/]NOWX'8"- 软件的 E:]%EO0

Q>^O> 设计进行响应面优化实验)#$*

&响应面实验设

计及结果见表 !' 回归模型方差分析见表 &'

".
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表 :;响应面实验因素水平编码

水平
=催化剂

用量cP

L酸醇摩

尔比

<反应温度c

=

:反应时间c

13>

%# "8' #g." #!" &"

" #8" #g## #!- &-

# #8! #g#& #&" ,"

表 <;响应面实验设计及结果

实验号 = L < : M产率cD

# # " %# " $"8(!

! " %# %# " $(8&&

& " " " " '.8,&

, " " %# # $.8",

- # # " " '&8!#

( " " " " '.8"(

$ # %# " " $.8,!

' " " # # ',8&&

. " # %# " '#8!'

#" " " %# %# $.8'#

## " # # " ',8"(

#! " " " " '.8#(

#& " " " " '.8$!

#, %# %# " " $#8#.

#- %# " %# " $"8'&

#( " %# " %# $(8''

#$ %# # " " $,8&.

#' # " " %# $(8#(

#. " " # %# '-8#!

!" %# " " # $#8-,

!# " # " %# '&8,,

!! " # " # '-8$$

!& %# " " %# $"8!!

!, # " # " '$8!#

!- %# " # " '!8#$

!( " " " " '.8#!

!$ " %# # " '"8,#

!' " %# " # '"8!(

!. # " " # '-8$!

;;由表 ! 实验结果拟合得二次多项回归方程(Mp

'.8&" i&8-=i!8&Li&8$'<i#8!-:i"8#-=Li

#F&#=<i!8"(=:%"8&!L<%"8!(L:%-8"""/%

""&<:%'8,(=

!

%,8!#L

!

%&8(,<

!

%,8"":

!

'

由表 & 可知&该模型 &小于 "8""" #&说明此模

型极显著' 方差失拟项$&p"8#&! # q"8"-%不显

著& I

! 为 "8.,-&说明ES产率的实验值与预测值间

有良好的一致性&校正系数 I

!

@Un

为 "8'(. ,&表明该

模型能反映 '(8.,D响应值的变化&实验值与预测

值相接近&实验结果可靠&此模型可用于对 ES产率

进行分析和预测)#'*

' 回归模型方差分析结果表明

实验因素 <+=

! 对 ES产率的影响极显著&=+<:+

L

!

+<

!

+:

! 对ES产率的影响高度显著&L对 ES产

率的影响显著' 可以发现&各实验因素对 ES产率

的影响并不是简单的线性关系' 对 ES产率影响的

大小顺序为(反应温度q催化剂用量q酸醇摩尔比q

反应时间'

表 ?;回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 ;均方 &

模型 .$-8$' #, (.8$" o"8""" &

$$$

= #,$8"" # #,$8"" o"8""# &

$$

L (&8$( # (&8$( o"8"#. .

$

< #$#8(. # #$#8(. o"8""" $

$$$

: #'8'& # #'8'& o"8#$- -

=L "8"'$ # "8". o"8.!, #

=< (8'. # (8'. o"8,"! -

=: #(8.$ # #(8.$ o"8#.( .

L< "8,! # "8,! o"8'&& '

L: "8!' # "8!' o"8'(- ,

<: "8"# # "8"# o"8"". ,

$$

=

!

,(&8'! # ,(&8'! o"8""" #

$$$

L

!

##-8"& # ##-8"& o"8""& &

$$

<

!

'-8., # '-8., o"8""' $

$$

:

!

#",8"& # #",8"& o"8"", $

$$

残差 #!.8,, #, .8!-

失拟项 #!.8#, #" #!8.# o"8#&! #

纯误差 "8&" , "8""$ (

总和 # #"-8!! !'

;注(

$

差异显著$&o"8"-%!

$$

差异高度显著$&o"8"#%!

$$$

差异极显著$&o"8""#%'

!8,8!;响应面分析 $见图 '%

从图 '$T%可以看出&响应面高度扭曲&表明因

素<与 :交互作用对 ES产率影响显著' 从图 '

$\%+$9%+$U%看出响应面的走势较图 '$T%更为缓

和&各因素间的交互作用较图 '$T%更弱' 响应面图

很好地反映了各实验因素水平间的组合对 ES产率

的影响' 由表 & 可知&因素<和:之间的交互作用

高度显著' 各因素间交互作用显著顺序依次为(

<:q=:q=<qL<qL:q=L' 响应面分析结果与

回归模型分析结果基本一致)#.*

'

!8-;最佳工艺条件的确定及验证性实验

响应面实验优化所得合成ES最佳工艺条件为

催化剂用量 #8"! P+酸醇摩尔比 #g##8"(+反应温度

#!$8#=+反应时间 &,8! 13>&在此条件下 ES产率

的预测值为 ."8&&D' 为验证响应面法优化结果的

可靠性&固定微波辐射功率为 ,"" R&最佳工艺参数

修正为催化剂用量 #8"! P+酸醇摩尔比 #g##+反应

#.
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温度 #!$=+反应时间 &, 13>&在此条件下进行 & 组

平行实验&得 ES的平均产率为 '.8.(D&与预测产

率 ."8&&D相接近&验证了实验结果的可靠性'

;;;;;

;;;;;

;;;;;

图 Z;两因素的交互作用对JO产率的影响

!8(;产物的红外光谱表征

采用傅里叶红外光谱仪表征没食子酸正丁酯的

结构&结果见图 .'

图 [;JO红外光谱图

;;由图 . 可以看出&在 & ,.!8#'+& ,("8#! 91

%#和

& &!#8.$ 91

%#出现酚羟基伸缩振动吸收峰&在

! .$!8"& 91

%#处出现-LB

&

基团的反对称伸缩振动

吸收峰&在 ! .,"8'! 91

%#处为-LB

!

基团的强吸收

峰&在 # (.&8!. 91

%#和 # !,!8&' 91

%#处出现强的

羰基和酯基伸缩振动特征吸收峰)!"*

&与标准没食子

酸正丁酯结构相符&表明所得产物为没食子酸正

丁酯'

?;结;论

本文采用微波辐射方法&活性炭负载磷钨酸为

催化剂成功合成没食子酸正丁酯' 实验结果表明&

负载量为 !(8'.D的催化剂催化性能较好&催化剂

可多次重复使用' 在单因素实验基础上应用响应面

法优化所得最优工艺条件为没食子酸用量 "8"-

1:4+微波辐射功率 ,"" R+催化剂用量 #8"! P+酸醇

摩尔比 #g##+反应温度 #!$=+反应时间 &, 13>&在

此条件下没食子酸正丁酯产率可达 '.8.(D' 红外

光谱表征结果表明所得产物为没食子酸正丁酯'
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