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微波辐射犛狀犆犾４／犆催化

对羟基苯甲酸乙酯的合成与表征

陈会新，唐忠科，熊兴泉

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　在微波辐射条件下，以对羟基苯甲酸与乙醇为原料，ＳｎＣｌ４／Ｃ为异相催化剂，高效、绿色地合成对羟基

苯甲酸乙酯．分别研究催化剂用量、醇酸摩尔比、反应时间、反应温度、微波辐射功率等对收率的影响，并采用

傅里叶变换红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）、核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和质谱（ＭＳ）确定产物的结构．结果表明：合成对羟基

苯甲酸乙酯最佳条件为狀（对羟基苯甲酸）∶狀（乙醇）＝１∶４，反应时间为２５ｍｉｎ，催化剂的质量分数为１０％，

反应温度为１２０℃，微波辐射功率为６４０Ｗ，产品收率为９５％；ＳｎＣｌ４／Ｃ催化剂循环使用４次后，仍然显示出

良好的催化活性，产率可达８９％．
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对羟基苯甲酸乙酯，又名尼泊金乙酯，由于具有高效、低毒、广谱以及易配伍等优点，被广泛应用于

食品、日化、医药、饲料及各种工业防腐化妆品、药品的防腐剂等方面．目前为止，它是世界上用途最广、

用量最大、应用频率最高的防腐剂之一，也是我国重点发展的替代苯甲酸钠等食品防腐剂的产品之

一［１］．工业上生产对羟基苯甲酸乙酯的方法很多，最常见的是以硫酸、固体超强酸、对甲苯磺酸、离子液

体等作为催化剂［２?１０］，以有机溶剂作为带水剂，使对羟基苯甲酸与相应的醇反应．然而，已报道的固体超

强酸及其离子液体等催化剂具有制备工业复杂、生产成本高，或反应时间长等缺点．近年来，以ＳｎＣｌ４ 作

为对羟基苯甲酸酯化反应的催化剂已取得了较好的结果，无副反应发生，后处理简单［１１］．但是，该催化

剂催化活性不高（一般要５ｈ以上）、容易吸潮、较易溶于很多有机溶剂导致很难对产物进行有效分离．

微波辐射是近十几年来开发的一种新兴的绿色合成技术，已广泛应用于有机合成反应．与传统的合成方

法相比较，微波技术能极大地加快反应速率，节省反应时间，从而显著提高经济效益．为了克服ＳｎＣｌ４ 均

相催化酯化反应的缺点，本文结合微波辐射技术和异相催化剂两方面的优点，以价廉、易得的负载型

ＳｎＣｌ４／Ｃ为异相催化剂，以对羟基苯甲酸与乙醇为原料合成对羟基苯甲酸乙酯，系统研究其合成工艺、

优化反应条件，探索一条绿色环保的合成新途径．

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

１）仪器：ＭＣＲ?３型微波化学反应器（河南省巩义市予华仪器公司）；ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａＩＲ５６０型傅里叶

变换红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司，液膜法）；Ｘ?４型数字显微熔点测定仪（北京泰克仪器有限公司）；

ＢｒｕｋｅｒＤＭＸ?４００ＮＭＲ型核磁共振仪 （ＴＭＳ为内标）．
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　　２）试剂：乙醇，对羟基苯甲酸，ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ，均为分析纯；颗粒状活性炭为市售．

１．２　负载型固体催化剂犛狀犆犾４／犆的制备

用质量分数为１０％ 的稀硝酸浸泡颗粒状活性炭２４ｈ，用去离子水洗尽并抽干，于１２０℃下干燥２

ｈ，冷却．称取一定量的经过预处理的活性炭和ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ （犿（活性炭）∶犿（ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ）＝１∶

１），溶于适量乙醇中回流０．５ｈ，在旋转蒸发器上减压蒸干乙醇，在１１０℃烘箱干燥备用．

图１　对羟基苯甲酸乙酯的绿色合成途经
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１．３　对羟基苯甲酸乙酯的合成

对羟基苯甲酸乙酯的合成路线，如图１所示．以对

羟基苯甲酸和乙醇为原料，以ＳｎＣｌ４／Ｃ为催化剂，按照

一定的比例加入到１００ｍＬ的圆底烧瓶中．将烧瓶置于

ＭＣＲ?３型微波化学反应器中，设定一定功率、温度及反

应时间，开启搅拌器，待温度升到设定温度后，开始计

时．采用薄层色谱 （ＴＬＣ）对酯化反应进行跟踪，待酯化

反应完全结束后，关闭微波反应器，趁热过滤回收催化

剂，将滤液倒入适量冷水中，有白色晶体析出，过滤，用质量分数为１０％碳酸氢钠溶液洗涤后再用水洗，

得白色晶体．称量计算收率，并对产品进行表征．

２　结果与讨论

２．１　催化剂用量对产率的影响

以７．２５ｍｍｏｌ对羟基苯甲酸，２９．０ｍｍｏｌ乙醇为原料，在反应时间为２５ｍｉｎ，微波辐射功率为６４０

Ｗ，反应温度为１２０℃的条件下，改变催化剂的使用量．当催化剂的质量分数分别为６％，８％，１０％，

１２％时，产率分别为８９％，９０％，９４％，９４％．由实验结果可知：随着催化剂用量的增加，产率随之增加．

当催化剂的用量为反应物质的总质量的１０％ 时，产率达到９４％，再增加催化剂的用量，产率没有继续

增加．因此，在本实验条件下，催化剂用量为底物质量的１０％ 最适宜，产率可达９４％．

２．２　醇酸摩尔比对产率的影响

以７．２５ｍｍｏｌ对羟基苯甲酸，质量分数为１０％的ＳｎＣｌ４／Ｃ为原料，在反应时间为２５ｍｉｎ，微波辐射

功率为６４０Ｗ，反应温度为１２０℃的条件下，改变乙醇的使用量．当对羟基苯甲酸和乙醇的物质的量之

比分别为１∶２，１∶３，１∶４，１∶５时，产率分别为８０％，８９％，９４％，９４％．由实验结果可知：产率随酸醇

摩尔比增加而增加，当达到１∶４时，产率最高，再增大比例，产率反而下降．这是因为在反应开始阶段，

随着醇的用量的增加，有利于酸的转化；但转化达到最大时，再增加乙醇的用量则降低了对羟基苯甲酸

酸的质量浓度，不利于反应进行．因此，实验采用狀（对羟基苯甲酸）∶狀（乙醇）＝１∶４．

２．３　反应时间对产率的影响

以７．２５ｍｍｏｌ对羟基苯甲酸，２９．０ｍｍｏｌ乙醇，质量分数为１０％的ＳｎＣｌ４／Ｃ为原料，微波辐射功率

为６４０Ｗ，反应温度为１２０℃的条件下，改变反应时间．当反应时间分别为１５，２０，２５，３０ｍｉｎ时，产率分

别为８８％，９４％，９５％，９４％．由实验结果可知：随着反应时间的增加，产率逐渐增高，当反应２５ｍｉｎ时，

产率达到９５％，继续延长反应时间，产率有所下降至９４％，且颜色加深．这主要是由于随着反应时间的

延长，副反应增多，产品质量下降．

２．４　反应温度对产率的影响

以７．２５ｍｍｏｌ对羟基苯甲酸，２９．０ｍｍｏｌ乙醇，质量分数为１０％的ＳｎＣｌ４／Ｃ为原料，在反应时间为

２５ｍｉｎ，微波辐射功率为６４０Ｗ的条件下，改变反应温度，研究温度对产率的影响．当反应温度分别为

１００，１１０，１２０，１３０℃时，产率分别为６０％，７０％，９５％，９４％．由实验结果可知：产率随着反应温度的升高

而增大，当反应温度达到１２０℃时，产率可达９６％，再将反应温度增加至１３０℃时，反应体系由于反应

过于激烈，且容易增加副产物的生成，从而导致产率稍有下降．

２．５　催化剂犛狀犆犾４／犆重复使用次数

为评估ＳｎＣｌ４／Ｃ催化剂的重复使用性能，每次实验后，将过滤洗涤所得的催化剂置于１１０℃干燥１

ｈ后，再重复使用．在最佳反应条件下，即狀（无水乙醇）∶狀（对羟基苯甲酸）＝４∶１，反应温度为１２０℃，
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微波功率为６４０Ｗ，反应时间为２５ｍｉｎ，催化剂用量为醇酸总质量的１０％，重复进行一系列的实验．结

果表明：在最佳条件下，ＳｎＣｌ４／Ｃ催化剂可重复使用４次以上，使用１～４次时的产率分别为９５％，９２％，

９０％，８９％．随着使用次数的增加，产率缓慢降低，其主要原因是随着反应的进行，负载在炭粉上的

ＳｎＣｌ４ 催化剂会发生流失．另外，在反应过程中，异相催化剂活性中心通道可能被堵塞，导致其与反应底

物接触机会减少，从而造成催化效果慢慢变差．

３　产品鉴定

３．１　熔点鉴定

经鉴定，产物熔点为１１５．５～１１６．５℃，外观为白色晶体，与文献报道相符．

３．２　红外光谱、核磁共振氢谱以及质谱的测定

产品和原料的红外光谱图，如图２所示．由图２可知：苯甲酸由羧基中的 Ｏ－Ｈ的伸缩振动吸收峰

出现在３３８５ｃｍ－１处，几乎将酚羟基的Ｏ－Ｈ的伸缩振动吸收峰全部覆盖．而苯甲酸乙酯的这个峰消

失，酚羟基的Ｏ－Ｈ的伸缩振动吸收峰出现在３２１９ｃｍ－１处，说明羧基中的 －ＯＨ基团消失；苯甲酸乙

酯中在２９８０ｃｍ－１处出现一系列新峰，是甲基和亚甲基的Ｃ－Ｈ 的伸缩振动吸收峰，在１４７５，１３７２

ｃｍ－１处的新峰则是甲基和亚甲基中Ｃ－Ｈ的面内弯曲振动吸收峰，说明完好地引入乙基，酯化成功进

行；羧基中的Ｃ＝Ｏ的伸缩振动吸收峰位置一般高于１７００ｃｍ－１处，但连接苯环后，由于与碳碳双键的

共轭效应，使吸收峰向低频方向移动．由图２可知：羧基中Ｃ＝Ｏ 的伸缩振动吸收峰出现在１６７６ｃｍ－１

处，苯甲酸乙酯相应的峰由于共轭效应大于酯化所带来的影响，Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰只发生少量移动，

出现在１６７４ｃｍ－１处；苯甲酸乙酯中１２３８，１０１６ｃｍ－１处出现了特征的对应于Ｃ－Ｏ－Ｃ的反对称和对

称伸缩振动吸收峰，进一步证明酯化反应的进行．同时，其他的峰只发生了少量移动，强度变化不大．

产品的核磁共振氢谱，如图３所示．由图３可知：由于处于芳环体系，受到化学各向异性效应的影

响，化学位移值向高场移动，即苯环上的氢（Ｈ－ａ和 Ｈ－ｂ），又由于对羟基苯甲酸乙酯中羰基的吸电子

作用使得距离它较近的氢的化学位移向低场移动，所以 Ｈ－ａ在６．９１，Ｈ－ｂ在８．１３～７．９１分别有２

个氢；由于酚羟基中的氢只连接在氧上，导致Ｈ出现在较高场，在６．７６～６．１８和 Ｈ－ｂ相比，Ｈ－ａ的

化学位移出现在６．９１，在６．７６～６．１８处１个小钝峰，对应与酚羟基 Ｈ－ｃ，Ｈ－ｄ由于受到酯中氧原子

的影响，吸电子作用相比酚羟基则小得多，所以受氧原子的影响，在４．３８处出现１个四重峰；ｅ处的氢

Ｈ－ｅ受氧原子的影响较小，在１．３４处出现１个三重峰．即对羟基苯甲酸乙酯的１Ｈ ＮＭＲ谱图（４００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）的δ值：８．１３～７．９１（ｍ，２Ｈ，Ｈ－ｂ），６．９１（ｄ，２Ｈ，Ｈ－ａ），６．７６～６．１８（ｍ，１Ｈ，Ｈ－ｃ），４．３８

（ｑ，２Ｈ，Ｈ－ｄ），１．３４（ｄｄ，３Ｈ，Ｈ－ｅ）；质谱（ＭＳ）：１６６（Ｍ
＋，２０％），１３８（Ｍ＋２８，２３％），１２１（Ｍ＋４５，

１００％），与对羟基苯甲酸乙酯所对应的标准质谱数据一致．综上所述，数据符合对羟基苯甲酸乙酯的结

构，证明了产物为对羟基苯甲酸乙酯．

　　　图２　产品和原料的ＦＴ?ＩＲ谱图 图３　对羟基苯甲酸乙酯的
１ＨＮＭＲ谱图
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４　结论

以对羟基苯甲酸和乙醇为反应原料，ＳｎＣｌ４／Ｃ为负载型异相催化剂，高效、绿色合成了对羟基苯甲

酸乙酯．其最佳实验条件为狀（对羟基苯甲酸）：狀（乙醇）＝１∶４，催化剂用量为１０％，反应温度为１２０℃，

微波辐射功率为６４０Ｗ，反应时间为２５ｍｉｎ．同时，研究了该种异相催化剂的重复使用情况．研究表明：

该催化剂可循环使用４次，仍保持良好的催化活性，第４次酯化率仍可达８９％．与其他已报道的合成方

法相比，该方法具有反应产率高、反应时间短、后处理简单，以及对设备的腐蚀小等突出的优点．本实验

为将来绿色、高效，以及低成本工业化合成对羟基苯甲酸乙酯进行了有益的前期探索．
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