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摘要:以乙酸酐和水杨酸为原料ꎬＡｌＣｌ３ 改性 ７３２＃阳离子交换树脂为催化剂ꎬ通过超声辅助合成乙酰水杨酸ꎮ 利用红外光

谱和热重分析对改性 ７３２＃阳离子交换树脂催化剂进行表征ꎬ在最佳反应条件乙酸酐与水杨酸摩尔比为 ２􀆰 ５、反应时间为 ２０
ｍｉｎ、反应温度为 ７５℃、催化剂质量为水杨酸质量的 ８％、超声功率为 ５０ Ｗ、析晶时间为 ２ ｈ 下ꎬ乙酰水杨酸产率可达 ８４􀆰 ４％ꎬ催
化剂重复使用 ５ 次后仍有较高催化活性ꎮ 该法较传统方法催化效果好ꎬ无腐酸排放ꎬ易分离且后处理工艺简单ꎬ催化剂重复利
用率高ꎮ

关键词:乙酰水杨酸ꎻ三氯化铝ꎻ阳离子交换树脂ꎻ催化ꎻ合成
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　 　 乙酰水杨酸是用于治疗感冒、头痛、发热、风湿

病、关节痛等的一种解热镇痛药ꎮ 近些年ꎬ其新的用

途不断被发现ꎬ如具有抗血小板凝聚作用ꎬ用于直肠

癌、乳腺癌等多种癌症的防治ꎬ还对农作物有良好的

增产和抗旱功效ꎬ其需求量日益增加[１－５]ꎮ 传统乙

酰水杨酸的生产是以浓硫酸为催化剂ꎬ产率一般在

６０％左右ꎬ设备易腐蚀老化ꎬ溶剂、催化剂等回收麻

烦ꎬ能耗大ꎬ易污染环境等[６]ꎮ 因此ꎬ寻找新型、环
保、高催化活性催化剂以替代传统工艺已成为研究

的新课题ꎮ 有文献报道固体酸、酸性离子液体等可

用于乙酰水杨酸的合成[７－１１]ꎬ但仍存在制备过程较

为繁琐、成本较高或催化剂难于回收再利用等问题ꎻ
也有用 ７３２＃阳离子交换树脂未改性而直接用于有

机合成的报导[１２－１３]ꎮ 超声辅助可加快反应速率ꎬ金
属离子与阳离子交换树脂磺酸基络合可提高树脂的

酸催化活性[１４－２０]ꎬ故笔者以 Ｌｅｗｉｓ 酸无水 ＡｌＣｌ３ 改

性 ７３２＃阳离子交换树脂为催化剂ꎬ超声辅助催化合

成乙酰水杨酸ꎬ国内这方面的文献报导较少ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

试剂:７３２＃阳离子交换树脂ꎬ含水 ４５％ ~ ５５％ꎬ
天津科密欧化学试剂公司生产ꎻ乙酸酐ꎬ衡阳凯信化

工试剂有限公司生产ꎻ水杨酸ꎬ天津光复精细化工研

究所生产ꎻ无水三氯化铝ꎬ天津大茂化学试剂厂生

产ꎻ无水乙醇ꎬ天津富宇精细化工公司生产ꎻ所有试

􀅰９１１􀅰
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剂均为分析纯ꎮ
仪器:ＦＴＴＲ－３００ 傅里叶红外光谱仪ꎬ日本岛津

公司生产ꎻＤＷ－３ 电动搅拌器ꎬ巩义英峪予华仪器厂

生产ꎻＤ / ＭＡＸ－２５００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ日本理

学会社生产ꎻＤＺＦ－６０５０ 真空干燥箱ꎬ上海三发仪器

公司生产ꎻＫＱ－１００ＤＢ 超声波清洗器ꎬ昆山超声仪器

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 乙酰水杨酸合成原理

在催化剂催化下ꎬ以水杨酸为原料ꎬ用醋酐乙酰

化得到乙酰水杨酸ꎮ 反应式如下:
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１􀆰 ３　 树脂的预处理及改性

树脂预处理:用 ＮａＣｌ 溶液浸泡 ７３２＃阳离子交换

树脂 １８~２０ ｈꎬ再用去离子水漂洗至去离子水不带

黄色ꎻ用稀 ＮａＯＨ 溶液浸泡树脂 ２~ ４ ｈꎬ再用去离子

水冲洗树脂直至排出水接近中性ꎻ用稀 ＨＣｌ 溶液浸

泡树脂 ４~８ ｈ 后水洗至中性ꎮ 抽滤ꎬ干燥ꎬ备用ꎮ
树脂改性:将预处理后的树脂、无水 ＡｌＣｌ３－无水

乙醇混合溶液加入三口瓶ꎬ水浴温度为 ８０℃ꎬ回流ꎬ
浸渍改性 １０ ｈꎬ冷却后加入去离子水使过剩 ＡｌＣｌ３
水解ꎬ抽滤后洗涤至树脂无 Ｃｌ－(稀 ＡｇＮＯ３ 溶液检

测)ꎬ干燥ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ４　 乙酰水杨酸的合成与提纯

向配有冷凝管和电磁搅拌器的三口瓶中加入一

定比例的水杨酸、乙酸酐和改性树脂催化剂ꎬ超声辅

助反应一段时间后ꎬ自然冷却至室温ꎬ缓慢加入冰

水ꎬ待反应体系稳定后加入去离子水ꎬ将反应装冰水

浴冷却结晶ꎬ抽滤后得到乙酰水杨酸粗品ꎬ经饱和

ＮａＨＣＯ３ 溶液重结晶后得白色结晶产品ꎬ真空干燥ꎬ
称重ꎬ计算产率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的分析表征

２􀆰 １􀆰 １　 改性前后树脂红外光谱分析

利用傅里叶红外光谱仪对改性前后的阳离子交

换树脂进行对比分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—未改性阳离子交换树脂ꎻ２—ＡｌＣｌ３ 改性后阳离子交换树脂

图 １　 ＡｌＣｌ３ 改性阳离子交换树脂前后红外谱图

从图 １ 可以看出ꎬ未改性的阳离子交换树脂在

８３４ ｃｍ－１处的 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 吸收峰经三氯化铝改性后发生

偏移ꎬ分别在 ８２８ ｃｍ－１和 ８８０ ｃｍ－１处出现 ２ 个吸收

峰ꎮ 说明改性后引入的 Ａｌ３＋与树脂磺酸基团发生了

络合反应ꎬ造成改性阳离子交换树脂的 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 振动

吸收峰偏移ꎬ达到了改性效果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 改性前后树脂热重分析

在氮气保护ꎬ升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎꎬ最高升温

至 ７００℃条件下ꎬ对三氯化铝改性前后的阳离子交

换树脂进行热重分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)可以看出ꎬＡｌＣｌ３ 改性树脂在 ３４２℃左

右开始明显失重ꎬ３７０℃失重速率最大ꎮ 未改性树脂

在 ３７５℃ 左右开始失重ꎬ３８７℃ 失重速率最大ꎮ 此

后ꎬ２ 种树脂失重速率均变缓ꎮ 未改性树脂和改性

树脂失重率分别为 ６５％和 ５５％ꎬ改性树脂失重率相

对未改性树脂低ꎬ说明 ＡｌＣｌ３ 与阳离子交换树脂磺

酸基的结合阻止了树脂中磺酸基的流失ꎮ从图 ２(ｂ)
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(ａ)ＴＧＡ 谱图

(ｂ)ＤＴＧ 谱图

１—未改性阳离子交换树脂ꎻ２—ＡｌＣｌ３ 改性后阳离子交换树脂

图 ２　 ＡｌＣｌ３ 改性阳离子交换树脂前后谱图

可以看出ꎬＡｌＣｌ３ 改性树脂在燃烧时ꎬ质量损失速率

曲线有 ２ 个峰:第 １ 个峰表示三氯化铝与树脂磺酸

基络合部分较未改性树脂先热分解ꎻ第 ２ 个峰表示

树脂基体的热分解ꎮ 未改性树脂与改性树脂质量损

失速率有较大差异ꎬ未改性树脂 ３８０℃的质量损失

速率为 ３􀆰 ６％ꎬ改性树脂 ３７０℃ 质量损失速率为

１􀆰 １％ꎬ改性树脂质量损失速率相对未改性树脂低ꎬ
说明其价键结合力明显好于未改性树脂ꎮ
２􀆰 ２　 ＡｌＣｌ３ 改性树脂催化合成乙酰水杨酸

２􀆰 ２􀆰 １　 反应物摩尔比的影响

在反应时间为 ２０ ｍｉｎꎬ反应温度为 ７５℃ꎬ超声

功率为 ５０ Ｗꎬ析晶时间为 ２ ｈꎬ催化剂改性树脂质量

为水杨酸质量 ８％的条件下ꎬ乙酸酐与水杨酸的摩

尔比对合成乙酰水杨酸的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 乙酸酐与水杨酸摩尔比

对乙酰水杨酸产率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ乙酰水杨酸产率随乙酸酐与

水杨酸的摩尔比增加而增加ꎬ直到摩尔比为 ２􀆰 ５ 时

乙酰水杨酸产率达到最大ꎬ为 ８４􀆰 ４％ꎬ之后随摩尔

比增加乙酰水杨酸产率反而大幅度降低ꎬ原因是过

量乙酸酐会与产物发生副反应ꎬ故最佳乙酸酐与水

杨酸的物料摩尔比为 ２􀆰 ５ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间的影响

在水杨酸与乙酸酐摩尔比为 ２􀆰 ５ꎬ反应温度为

７５℃ꎬ超声功率为 ５０ Ｗꎬ改性树脂质量为水杨酸质

量的 ８％ꎬ析晶时间为 ２ ｈ 的条件下ꎬ反应时间对合

成乙酰水杨酸的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应时间对乙酰水杨酸产率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ反应时间在 １０ ~ ２０ ｍｉｎ 之间

时ꎬ随着反应时间的增加ꎬ乙酰水杨酸产率增高ꎬ反
应 ２０ ｍｉｎ 达到最大ꎬ为 ８４􀆰 ４％ꎬ之后随着反应时间

的增加乙酰水杨酸产率反而下降ꎬ原因是反应产物

随反应时间的增加导致副产物形成ꎬ故 ２０ ｍｉｎ 为最

佳反应时间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度的影响

在水杨酸与乙酸酐摩尔比为 ２􀆰 ５ꎬ反应时间为

２０ ｍｉｎꎬ超声功率为 ５０ Ｗꎬ改性树脂质量为水杨酸

质量的 ８％ꎬ析晶时间为 ２ ｈ 的条件下ꎬ反应温度对

合成乙酰水杨酸的影响如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 反应温度对乙酰水杨酸产率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ乙酰水杨酸产率随着反应温

度增加而增加ꎬ在 ７５℃时达到最大ꎬ为 ８４􀆰 ４％ꎬ之后

随着温度的升高略有下降ꎬ原因是副产物增多或自

身发生缩聚反应所致ꎬ故最佳反应温度为 ７５℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量分数的影响

在水杨酸与乙酸酐摩尔比为 ２􀆰 ５ꎬ反应时间为

２０ ｍｉｎꎬ超声功率为 ５０ Ｗꎬ析晶时间为 ２ ｈꎬ反应温

度为 ７５℃的条件下ꎬ改性树脂催化剂质量分数对合

成乙酰水杨酸的影响如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ在催化剂改性树脂质量分数

为 ４％ ~ ８％之间时ꎬ乙酰水杨酸产率随着催化剂质
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图 ６　 催化剂质量分数对乙酰水杨酸产率的影响

量分数的增加而增加ꎬ当改性树脂质量分数为 ８％
时ꎬ乙酰水杨酸产率最大ꎬ为 ８４􀆰 ４％ꎬ当其质量分数

大于 ８％时ꎬ乙酰水杨酸产率随催化剂质量分数的

增加有所下降ꎬ原因是催化剂活性达到最大后ꎬ随着

产物量的增多反而发生副反应ꎬ由此可得最佳催化

剂改性树脂的质量分数为 ８％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 超声功率的影响

在水杨酸与乙酸酐摩尔比为 ２􀆰 ５ꎬ反应时间为

２０ ｍｉｎꎬ析晶时间为 ２ ｈꎬ反应温度为 ７５℃ꎬ改性树脂

催化剂质量分数为 ８％时ꎬ超声功率对合成乙酰水

杨酸的影响如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 超声功率对乙酰水杨酸产率的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ超声功率在 ４０ ~ ５０ Ｗ 之间

时ꎬ随着超声功率增大ꎬ乙酰水杨酸的产率也随之增

加ꎬ在超声功率为 ５０ Ｗ 时达到最大ꎬ为 ８４􀆰 ４％ꎬ之
后随着超声功率的增大乙酰水杨酸产率反而急剧变

小ꎮ 这是因为超声功率在 ４０~５０ Ｗ 之间时ꎬ功率和

振幅增大ꎬ原料分子之间碰撞加剧ꎬ反应效果好ꎬ当
超声过强时产生气泡ꎬ形成屏障影响反应进行ꎮ 由

此可得最佳超声功率为 ５０ Ｗꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 析晶时间的影响

在上述优化的反应条件下ꎬ将同一反应结束后

的反应液等量分为 ５ 份ꎬ析晶时间对乙酰水杨酸的

产率的影响如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ当析晶时间为 ２ ｈ 时ꎬ乙酰水

杨酸产率达到最大ꎬ为 ８４􀆰 ４％ꎬ之后析晶增长缓慢ꎬ
增加析晶时间对乙酰水杨酸产率影响很小ꎬ故析晶

时间选为 ２ ｈꎮ

图 ８　 析晶时间对乙酰水杨酸产率的影响

２􀆰 ３　 产品分析

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪对合成产物晶体结构

进行测试ꎬ测试条件为 Ｃｕ －Ｋα 射线ꎬ扫描速率为

１０(°) / ｍｉｎꎬ扫描角度为 ５ ~ ８０°ꎬλ 为 ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ
结果如图 ９、图 １０ 所示ꎮ

图 ９　 合成产物 ＸＲＤ 谱图

图 １０　 乙酰水杨酸 ＸＲＤ－ＰＤＦ 标准谱图

由图 ９、图 １０ 可以看出ꎬ两者衍射角度相同ꎬ但
峰高有所差别ꎬ说明除乙酰水杨酸晶体外还含有其

他杂相ꎬ原因是提纯重结晶过程中含有其他杂质ꎬ可
初步判断制得产物为乙酰水杨酸ꎮ

采用傅里叶红外光谱仪对合成产物进行分析ꎬ
结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 合成产物红外谱图

􀅰２２１􀅰



２０１８ 年 ５ 月 向柏霖等:超声辅助 ＡｌＣｌ３ 改性阳离子交换树脂催化合成乙酰水杨酸

由图 １１ 可以看出ꎬ３ ３００ ~ ２ ５００ ｃｍ－１为羧基特

征宽带吸收ꎬ１ ７５４ ｃｍ－１为羧基中 Ｃ—Ｏ 伸缩振动吸

收峰ꎬ１ ６９３ ｃｍ－１ 为酯基中 Ｃ—Ｏ 吸收峰ꎬ１ ６００ ~
１ ４５０ ｃｍ－１为苯环中 Ｃ—Ｃ 的特征吸收峰ꎬ１ ３０８ ｃｍ－１

为羧酸 Ｃ—Ｏ 特征吸收峰ꎬ１ １８８ ｃｍ－１为酯的 Ｃ—Ｏ
特征吸收峰ꎬ说明合成产物中存在羧基、苯环和酯

基ꎬ结合 ＸＲＤ 分析表明产物即为乙酰水杨酸ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的重复使用

在上述优化反应条件下ꎬ催化剂重复使用 ５ 次

乙酰水杨酸产率如图 １２ 表示ꎮ

图 １２　 催化剂重复利用次数

对乙酰水杨酸产率的影响

由图 １２ 可以看出ꎬ在最佳条件下催化剂重复使

用 ５ 次后乙酰水杨酸产率为 ８２􀆰 ８％ꎬ略低于最高产

率 ８４􀆰 ４％ꎬ具有较高催化活性ꎮ

３　 结论

(１)以水杨酸和乙酸酐为原料ꎬＡｌＣｌ３ 改性树脂

为催化剂合成乙酰水杨酸ꎬ最佳合成工艺条件为:乙
酸酐与水杨酸摩尔比为 ２􀆰 ５ꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎꎬ反
应温度为 ７５℃ꎬ催化剂质量为水杨酸质量的 ８％ꎬ超
声功率为 ５０ Ｗꎬ析晶时间为 ２ ｈꎬ所得乙酰水杨酸的

产率为 ８４􀆰 ４％ꎮ
(２)通过红外光谱和热重分析对未改性和

ＡｌＣｌ３ 改性树脂催化剂进行对比分析ꎬ结果表明ꎬ改
性后引入的 Ａｌ３＋与树脂磺酸基团发生了络合反应ꎬ
造成改性阳离子交换树脂 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 振动吸收峰偏移ꎬ
且改性树脂失重率也相对较低ꎬ其价键结合力明显

好于未改性树脂ꎮ 说明改性达到目的ꎮ 通过 ＸＲＤ
和 ＦＴ－ＩＲ 的分析表征说明ꎬ所合成产物为目的产物

乙酰水杨酸ꎮ
(３)无水 ＡｌＣｌ３ 改性阳离子交换树脂作为合成

乙酰水杨酸的催化剂ꎬ其催化效果较传统硫酸法高ꎬ
无腐酸排放ꎬ对环境污染小ꎬ易分离且后处理工艺简

单ꎮ 催化剂重复利用 ５ 次后乙酰水杨酸收率仍有

８２􀆰 ８％ꎬ是一种合成乙酰水杨酸的环境友好的高效

催化剂ꎮ
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