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硅胶负载硫酸型固体催化剂催化合成
没食子酸丙酯的研究
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摘要:没食子酸丙酯是一种主要用于油脂或油基食品且性能优良的抗氧化剂ꎮ 通过考察不同的载体、负载酸种类及浓度、
焙烧温度等对没食子酸丙酯收率的影响ꎬ设计并制备了一种以硅胶为载体的非均相催化剂来高效催化合成没食子酸丙酯ꎮ 结
果表明ꎬ在该硅胶负载硫酸型固体催化剂质量为反应原料总质量的 ６􀆰 １％、反应时间为 １８ ｈ 时ꎬ可获得没食子酸丙酯的最高收
率为 ９３􀆰 ０％ꎬ产品纯度≥９８􀆰 ０％ꎮ 与传统的均相催化剂相比ꎬ硅胶负载硫酸型固体催化剂非均相催化合成没食子酸丙酯具有催
化剂易回收、催化效率高、经济绿色、酸排放量小等优点ꎬ有潜在的工业应用价值和前景ꎮ
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　 　 没食子酸丙酯(Ｐｒｏｐｙｌ ｇａｌｌａｔｅꎬＰＧ)化学名称为

３ꎬ４ꎬ５－三羟基苯甲酸丙酯ꎬ是被世界卫生组织认证

批准的一种性能优良的抗氧化剂ꎬ主要用于油脂或

油基食品的抗氧化和水果及蔬菜的保鲜[１－４]ꎮ 另

外ꎬ没食子酸丙酯还具有消除自由基的作用[５]ꎬ对
治疗心脑血管和抑制癌细胞侵袭等有明显的效

果[６－７]ꎬ从而在药物、化妆品、饲料等领域有着广泛

的用途[８－１０]ꎮ

目前合成没食子酸丙酯的主要方法是化学催化

法ꎬ工业上主要是以没食子酸和正丙醇为原料ꎬ浓硫

酸和对甲苯磺酸为催化剂进行均相反应[１１－１２]ꎬ这类

反应的特点是催化剂用量小、酯化效率高ꎬ但易产生

副产物、对设备的腐蚀严重ꎻ且反应结束后催化剂与

反应体系分离困难ꎬ造成能耗大、污染环境等问题ꎮ
因此ꎬ为了提高经济效益、保护环境ꎬ寻找具有分离

简单、回收率高、腐蚀性小的非均相催化剂来催化合

􀅰５０１􀅰
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成没食子酸丙酯在工业上具有重要的现实意义ꎮ
固体催化剂是一类重要的用于液相体系的非均

相催化剂ꎬ常见的有固体超强酸(碱)、阳(阴)性离

子树脂、介孔分子筛等[１３－１７]ꎮ 笔者选取不同硅胶、
树脂、金属氧化物等具有较大比表面积的物质作为

载体ꎬ通过负载酸的方式制备固体催化剂ꎬ然后将这

些固体催化剂用于催化合成没食子酸丙酯ꎬ并从中

挑选出催化效率高的非均相催化剂ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 材料及仪器

硅胶 ＧＪ０１ (粒径为 ３０ ~ ３８ μｍ)、硅胶 ＧＪ０２
(３８~５４ μｍ)、硅胶 ＧＪ０３(５０ ~ ７５ μｍ)、硅胶 ＧＪ０４
(７４~１５０ μｍ)ꎬ青岛海洋化工公司生产ꎻ硅胶 ＧＪ０５
(反相硅胶ꎬ粒径为 ５０ μｍ)ꎬ日本维美希公司生产ꎻ
Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ® １５ 树脂(Ａ－１５ 树脂)ꎬ陶氏化学公司生

产ꎻ７３２ 树脂、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ® ＨＰ１１１０ 树脂(Ａ－１１００ 树

脂)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻＴ－６２ＭＰ
树脂ꎬ科海思科技有限公司生产ꎻ一水合没食子酸ꎬ
湖北五峰赤诚生物科技股份有限公司生产ꎻ二氧化

钛、二氧化硅、二氧化锆、硫酸、过硫酸铵、过硫酸钠、
过硫酸钾、对甲苯磺酸、正丙醇ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ上海阿

拉丁生化科技股份有限公司生产ꎮ
ＨＨ－６０１ 水浴磁力搅拌器ꎬ常州国华电器有限

公司生产ꎻＮ－１２１０ＢＶ－Ｗ 旋转蒸发仪、ＶＯＳ－３００ＶＤ
真空干燥箱ꎬ日本东京理化器械株式会社生产ꎻ
ＡＢ２０４－Ｓ 电子天平ꎬ梅特勒－托利多(中国)有限公

司生产ꎻＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)循环水式多用真空泵ꎬ巩义市

予华仪器有限责任公司生产ꎻＴｅｎｓｏｒ－２７ 傅里叶红外

光谱仪ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻＤＳＣ２００Ｆ３ 差示扫描

量热仪ꎬ 德国耐驰科学仪器公司生产ꎻ ＲＵＫＥＲ
ＡＳＣＥＮＤ / ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ６００ 超导核磁共振仪ꎬ瑞士布

鲁克公司生产ꎻＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ５６００＋高性能串联飞行时

间质谱分析系统ꎬ美国应用生物系统公司生产ꎻ
ＴＭ３０００ 型扫描电子显微镜ꎬ日本日立公司生产ꎻ
ＢＥＬＳＯＲＰ－Ｍａｘ 比表面积分析仪ꎬ美国麦奇克有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 固体催化剂的制备方法

称取 １０􀆰 ０ ｇ 不同载体于 ３５􀆰 ０ ｍＬ 不同浓度的

酸溶液中浸泡 ３ ｈꎬ然后抽滤ꎬ将得到的滤渣在

１０５℃下干燥 ４ ｈꎮ 取出干燥后的固体ꎬ在马弗炉中

以不同的温度焙烧 ３ ｈꎬ冷却到室温ꎬ即可得到固体

催化剂ꎮ

１􀆰 ３　 没食子酸丙酯的合成方法

在装有分水器的单口瓶中依次加入 ３􀆰 ７６ ｇ 一

水合没食子酸、３０􀆰 ０ ｍＬ 正丙醇、１０􀆰 ０ ｍＬ 环己烷

(带水剂)和一定量的固体催化剂ꎬ然后边搅拌边加

热至反应液温度为 ８２℃ꎬ恒温反应式如图 １ 所示ꎮ
当薄层色谱(ＴＬＣ)显示原料消失时停止反应ꎮ 待反

应混合液冷却到室温后过滤ꎬ滤渣为固体催化剂ꎬ干
燥后备用ꎻ滤液进行纯化后即可得到目标产物没食

子酸丙酯ꎮ
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图 １　 没食子酸丙酯的合成反应式

１􀆰 ４　 没食子酸丙酯的纯化方法

将 １􀆰 ３ 中得到的滤液进行减压蒸馏至没有液体

流出时ꎬ加入适量纯净水后再减压蒸馏除去残留的

正丙醇及环己烷ꎮ 蒸馏完毕向反应瓶内补加适量的

纯水ꎬ加热并搅拌至完全溶解后降温至 １０℃以下结

晶过滤得丙酯粗品ꎮ
向三颈瓶中加入适量纯净水ꎬ加热待瓶内水温

达到 ６５℃时ꎬ将没食子酸丙酯粗品(粗品和水的质

量比是 １ ∶３)投入其中ꎮ 当瓶内温度达到 ８０℃时ꎬ瓶
内的粗品全部溶解ꎬ投入所需的活性炭(质量分数

为 １０％) 进行脱色ꎬ在 ７０℃ 以上保温搅拌脱色

３０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ滤液降温至 １０℃以下结晶ꎬ过滤ꎮ 滤

饼放入烘箱ꎬ在 ７０℃下真空干燥至恒重ꎬ得到没食

子酸丙酯精品ꎬ计算产品收率:
收率 ＝ (ｍ１ / ｍ２) × １００％ (１)

式中:ｍ１ 为纯化后产品质量ꎻｍ２ 为产品的理论

质量ꎮ
１􀆰 ５　 表征方法

没食子酸丙酯的表征:利用傅里叶变换红外光

谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对样品进行官能团分析ꎻ利用差示扫

描量热仪(ＤＳＣ) 测试样品的熔沸点ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎻ利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ６００ 核磁共振仪对样

品进行结构表征ꎻ利用 ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ５６００＋高分辨质谱

仪对样品进行表征ꎮ
催化剂的表征:利用 ＴＭ ３０００ 扫描电子显微镜

对催化剂进行表观形态分析ꎻ利用 ＢＥＬＳＯＲＰ －Ｍａｘ
比表面积分析仪对催化剂进行孔隙结构分析ꎮ
１􀆰 ６　 硅胶负载硫酸型固体催化剂的单因素实验

合成没食子酸丙酯时ꎬ控制一水合没食子酸质
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量为 ３􀆰 ７６ ｇ、正丙醇用量为 ３０􀆰 ０ ｍＬ、环己烷用量为

１０􀆰 ０ ｍＬ、反应液温度为 ８２℃ꎮ 通过考察不同载体、
硫酸浓度、硅胶粒径、焙烧温度和催化剂用量等单因

素对合成没食子酸丙酯收率的影响来确定固体催化

剂的最佳制备工艺ꎮ
１􀆰 ７　 对照实验

以工业上主要采用的浓硫酸及对甲苯磺酸为均

相催化剂合成的没食子酸丙酯为对照实验ꎮ 当固体

催化剂、浓硫酸和对甲苯磺酸质量分别为反应原料

总质量的 ６􀆰 １％、２􀆰 ２％和 ２􀆰 １％时ꎬ在相同的反应时

间内催化合成没食子酸丙酯的收率基本相同ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 没食子酸丙酯的表征

没食子酸丙酯 ( 白色结晶粉末ꎬ 分子式为

Ｃ１０Ｈ１２Ｏ５ꎬ相对分子质量为 ２１２􀆰 ４ꎬ产率为 ９３􀆰 ０％ꎬ熔
点为 １５０~ １５１℃)ꎮ ＩＲꎬ νｍａｘ ( ｃｍ－１ ):３ ５０６、３ ３４０、
２ ９６８、１ ６９２、 １ ６１５、 １ ５４０、 １ ４６９、 １ ４０８、 １ ３１６、
１ １９８、 １ ０３９、 ９９５、 ８６８、 ７７０、 ７４５、 ６４４ꎮ １ＨＮＭＲ
(６００ ＭＨｚꎬＭｅｔｈａｎｏｌ－Ｄ４):δ １􀆰 ００(３Ｈꎬｓ)、１􀆰 ７４(２Ｈꎬ
ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚ )、 ４􀆰 ４２ ( ２Ｈꎬ ｍ )、 ７􀆰 ０５ ( ２Ｈꎬ ｍ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( １５０ ＭＨｚꎬ Ｍｅｔｈａｎｏｌ － Ｄ４ ): δ １６７􀆰 ２４、
１４５􀆰 ０９、 １３８􀆰 ３０、 １２０􀆰 ３５、 １０８􀆰 ６１、 ６５􀆰 ８９、 ２１􀆰 ８１、
９􀆰 ４４ꎮ
２􀆰 ２　 不同载体对没食子酸丙酯收率的影响

分别称取 １０􀆰 ０ ｇ 二氧化硅、二氧化钛、二氧化

锆、７３２ 树脂、Ｔ－６２ＭＰ 树脂、Ａ－１１１０ 树脂、Ａ－１５ 树

脂、硅胶 ＧＪ０３ ( ５０ ~ ７５ μｍ) 于 ３５􀆰 ０ ｍＬ 浓度为

２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中浸泡 ３ ｈꎬ按照固体催化剂

的制备方法制备不同载体负载硫酸型固体催化

剂ꎮ 按照没食子酸丙酯的合成方法ꎬ以催化剂质

量为反应原料总质量的 ６􀆰 ８％进行反应 ２４ ｈꎬ考察

不同载体对没食子酸丙酯收率的影响ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同载体对收率的影响

载体的种类 收率 / ％ 载体的种类 收率 / ％

二氧化钛 ３５(±３􀆰 ２) Ｔ－６２ＭＰ 树脂 ４２(±３􀆰 ７)

二氧化锆 １０(±３􀆰 ９) Ａ－ＨＰ１１１０ 树脂 ０

二氧化硅 ０ Ａ－１５ 树脂 ６２(±５􀆰 １)

７３２ 树脂 ０ 硅胶 ＧＪ０３ ８８(±３􀆰 ２)

由表 １ 中可以看出ꎬ选择的 ８ 种载体中ꎬ以二氧

化硅、７３２ 树脂和 Ａ－ＨＰ１１１０ 树脂为载体制备的固

体催化剂对合成没食子酸丙酯的反应没有催化效

果ꎬ其他 ５ 种载体制备的催化剂都具有一定的催化

效率ꎮ 这 ５ 种载体中最好的是硅胶 ＧＪ０３ꎬ其催化合

成没食子酸丙酯的收率为 ８８􀆰 ０％ꎮ 因此ꎬ选择以硅

胶为载体ꎬ通过不同的条件来优化制备可用于高效

催化合成没食子酸丙酯的固体催化剂ꎮ
为研究硅胶催化效果突出的原因ꎬ对不同的载

体进行比表面积测试及对硅胶 ＧＪ０３ 负载酸前后进

行了扫描电镜测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)未负载硫酸 (ｂ)负载硫酸后

图 ２　 未负载硫酸和负载硫酸后在 ３５０℃下

焙烧的硅胶 ＧＪ０３ 的 ＳＥＭ 图

经过比表面积测试可以得出ꎬ硅胶类载体的比

表面积(１００ ~ ５００ ｍ２ / ｇ) 普遍大于金属氧化物类

(１０~１００ ｍ２ / ｇ)和树脂类(５ ~ ４０ ｍ２ / ｇ)ꎮ 说明在相

同的载体用量下ꎬ硅胶类载体表面可以吸附更多的

ＳＯ２－
４ ꎬ从而形成更多的酸性中心ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬ未负载硫酸的硅胶表面光滑ꎬ而负载硫酸后的硅

胶 ＧＪ０３ 的表面有明显的颗粒ꎬ说明硫酸在硅胶表面

进行了负载形成了酸性中心ꎮ
２􀆰 ３　 硅胶 ＧＪ０３ 负载不同种类的酸对没食子酸丙

酯收率的影响

按照固体催化剂的制备方法ꎬ将不同种类的酸

(２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸、２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 过硫酸铵、２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
过硫酸钠、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 对甲苯磺酸和饱和过硫酸钾)
分别负载于硅胶 ＧＪ０３ 后过滤干燥ꎬ并在 ３５０℃的条

件下焙烧 ３ ｈ 制备得到固体催化剂ꎮ 按照合成没食

子酸丙酯的方法ꎬ以固体催化剂质量为反应原料总

质量的 ６􀆰 ８％进行反应 ２４ ｈꎬ考察不同种类的酸的

硅胶基固体催化剂对合成没食子酸丙酯收率的影

响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 硅胶 ＧＪ０３ 负载不同种类的酸对收率的影响

负载酸的种类 收率 / ％ 负载酸的种类 收率 / ％

硫酸　 　 ８８(±３􀆰 ２) 过硫酸钾　 １０(±５􀆰 １)

过硫酸铵 ２４(±３􀆰 ５) 对甲苯磺酸 ７２(±３􀆰 ５)

过硫酸钠 ５４(±４􀆰 ７)
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　 　 由表 ２ 中可以看出ꎬ负载酸硫酸和对甲苯磺酸

制备出的硅胶基固体催化剂具有良好的催化效果ꎬ
在相同条件下催化合成没食子酸丙酯的收率分别为

８８􀆰 ０％和 ７２􀆰 ０％ꎻ而当负载酸为过硫酸钠、过硫酸铵

和过硫酸钾时ꎬ催化合成的没食子酸丙酯的收率都

较低(≤５４􀆰 ０％)ꎮ 究其原因ꎬＳＯ２－
４ 和 Ｓ２Ｏ２－

８ 主要通

过 Ｓｉ４＋吸附配合的方式结合在一起ꎬ而在反应过程

中ꎬ酯化反应中生成的水会使得 Ｓ２Ｏ２－
８ 发生水解ꎬ较

高的温度也会使 Ｓ２Ｏ２－
８ 分解为 ＳＯ３ 和 Ｏ２ꎬ致使溶液

中具有非常强的氧化性ꎬ从而生成大量的副产物ꎬ降
低 Ｓ２Ｏ２－

８ 负载硅胶固体催化剂的催化效果[１８－１９]ꎮ
因此ꎬ选择催化效果最佳的硫酸为负载酸ꎮ
２􀆰 ４　 硫酸浓度对没食子酸丙酯收率的影响

称取硅胶 ＧＪ０３ 于浓度分别为 １􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０、
４􀆰 ０、５􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中浸泡 ３ ｈꎬ按照固体催

化剂制备方法得到不同的硫酸－硅胶固体催化剂ꎬ
然后以催化剂质量为反应原料总质量的 ６􀆰 ８％进行

投料ꎬ按照合成没食子酸丙酯的方法反应 ２４ ｈꎬ考察

硫酸浓度对没食子酸丙酯收率的影响ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 硫酸浓度对收率的影响

硫酸的浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
收率 / ％

硫酸的浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
收率 / ％

１ ７８(±３􀆰 ７) ４ ５１(±３􀆰 ４)

２ ８８(±３􀆰 ２) ５ ４２(±５􀆰 ９)

３ ５５(±５􀆰 １)

由表 ３ 中可以看出ꎬ随着硫酸浓度的增加ꎬ没食

子酸丙酯的收率呈现先增后减的趋势ꎬ当硫酸浓度

为 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ没食子酸丙酯的最高收率可达到

９１􀆰 ２％ꎮ 在低浓度时ꎬ没有足够的 ＳＯ２－
４ 与 Ｓｉ４＋相结

合ꎬ使得反应体系中的酸性中心不够ꎬ催化活性降

低ꎻ硫酸的浓度太高则会引入过量的 ＳＯ２－
４ 与 Ｓｉ４＋相

结合ꎬ使得催化剂活性中心分布不均匀而引起酸中

毒ꎬ催化性能反而降低ꎻ而且酯化反应是一种可逆反

应ꎬ当酸用量过多时促进酯的水解ꎬ从而降低了产物

收率[２０]ꎮ 因此ꎬ选择 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸为负载酸来

制备硅胶基固体催化剂ꎮ
２􀆰 ５　 不同粒径的硅胶对没食子酸丙酯收率的影响

将具有不同孔隙结构的硅胶 ＧＪ０１、ＧＪ０２、ＧＪ０３、
ＧＪ０４ 和 ＧＪ０５(反相硅胶)浸泡于 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸

溶液中 ３ ｈꎬ按照硅胶负载酸的催化剂制备和没食子

酸丙酯合成的方法ꎬ以催化剂质量为反应原料总质

量的 ６􀆰 ８％进行反应 ２４ ｈꎬ考察不同孔隙结构的硅

胶对没食子酸丙酯收率的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同粒径的硅胶对收率的影响

硅胶的种类 收率 / ％ 硅胶的种类 收率 / ％

ＧＪ０１(３０~３８ μｍ) ４８(±３􀆰 ９) ＧＪ０４(７４~１５０ μｍ) ７２(±４􀆰 １)

ＧＪ０２(３８~５４ μｍ) ５５(±３􀆰 １) ＧＪ０５(反相 ５０) ０

ＧＪ０３(５０~７５ μｍ) ８８(±３􀆰 ２)

由表 ４ 中可以看出ꎬ以正相硅胶为载体制备的

固体催化剂对没食子酸丙酯的合成具有催化作用ꎬ
而反相硅胶却没有催化效果ꎬ这是由于反相硅胶表

面带有甲基、亚甲基等疏水性基团ꎬ使得反相硅胶表

面上的 Ｓｉ４＋ 无法与溶液中的 ＳＯ２－
４ 进行接触进而进

行吸附配合形成强的酸性中心ꎻ而正相硅胶的表面

有大量的羟基基团ꎬ可以较好地分散于水溶液中ꎬ硅
胶表面上的 Ｓｉ４＋ 可以充分的和溶液中的 ＳＯ２－

４ 进行

吸附配合形成酸性中心[２１－２２]ꎮ 另外ꎬ同样都是以正

相硅胶为载体ꎬ但是制备的固体催化剂随着硅胶粒

径的增加ꎬ没食子酸丙酯的收率呈现先增加后减少

的变化规律ꎬ当硅胶的粒径为 ５０~７５ μｍ 时ꎬ没食子

酸丙酯的最高收率可达到 ９１􀆰 ２％ꎮ 这是由于硅胶

的粒径越小ꎬ比表面积越大ꎬ硅胶上吸附的 ＳＯ２－
４ 就

越多ꎬ使得催化剂上活性中心分布不均匀从而引发

酸中毒ꎬ影响催化效果[２０]ꎻ而粒径较大的硅胶ꎬ其孔

隙率较大ꎬ部分 ＳＯ２－
４ 进入孔隙中ꎬ催化过程中没有

参与反应ꎬ故催化效果较低[２３]ꎮ 因此ꎬ选择粒径为

５０~７５ μｍ 的正相硅胶 ＧＪ０３ 为载体来负载硫酸制

备固体催化剂ꎮ
２􀆰 ６　 焙烧温度对没食子酸丙酯收率的影响

选择硅胶 ＧＪ０３(５０~ ７５ μｍ)于 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的硫

酸溶液中浸泡ꎬ干燥后分别在温度为 ３００、 ３５０、
４００、４５０℃和 ５００℃的条件下焙烧 ３ ｈꎬ按照固体催

化剂制备方法和没食子酸丙酯的合成方法ꎬ以催

化剂质量为反应原料总质量的 ６􀆰 ８％反应 ２４ ｈꎬ考
察固体催化剂焙烧温度对收率的影响ꎬ结果如表 ５
中所示ꎮ

表 ５　 焙烧温度对收率的影响

焙烧温度 / ℃ 收率 / ％ 焙烧温度 / ℃ 收率 / ％

３００ ９０(±２􀆰 ９) ４５０ ４３(±３􀆰 ８)

３５０ ８８(±３􀆰 ２) ５００ ２２(±４􀆰 ２)

４００ ６５(±５􀆰 １)
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　 　 由表 ５ 中可以看出ꎬ将负载 Ｈ２ＳＯ４ 的硅胶 ＧＪ０３
于不同的温度下焙烧制备具有不同孔隙结构的固体

催化剂ꎬ当焙烧温度为 ３００ ~ ３５０℃时没食子酸丙酯

的最高收率可达 ９１􀆰 ２％ꎻ继续升高焙烧温度ꎬ收率

反而降低ꎮ 这是因为 Ｈ２ＳＯ４ 的分解温度为 ２９２℃ꎬ
当焙烧温度低于 Ｈ２ＳＯ４ 的分解温度时ꎬ无法使硅胶

中残留的 Ｈ２ＳＯ４ 分解为 ＳＯ２ 和 Ｏ２ꎬ使得 Ｈ２ＳＯ４ 在硅

胶中有大量的残留ꎬ会在反应过程中生成副产物ꎮ
当焙烧温度过高时则会导致负载在催化剂表面吸附

的 ＳＯ２－
４ 以 ＳＯ２ 气体的形式挥发ꎬ使得硅胶表面上的

ＳＯ２－
４ 减少ꎬ影响酸性中心的形成ꎮ 此外ꎬ焙烧温度

过高也会导致催化剂出现团聚现象ꎬ催化剂平均粒

径增大ꎬ催化活性下降[２４]ꎮ 因此ꎬ以硅胶 ＧＪ０３ 为载

体制备固体催化剂的最佳焙烧温度为 ３５０℃ꎮ
２􀆰 ７　 催化剂质量分数对没食子酸丙酯收率的影响

通过单因素实验确定了以硅胶负载硫酸型固体

催化剂的最佳制备条件为:称量 １０􀆰 ０ ｇ 的硅胶 ＧＪ０３
(５０－７５ μｍ)于 ３５􀆰 ０ ｍＬ 浓度为 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸

溶液中浸泡 ３ ｈꎬ然后抽滤ꎬ将滤渣在 １０５℃下干燥

４ ｈ ꎮ 取出干燥后的固体ꎬ在 ３５０℃下焙烧 ３ ｈꎬ冷却

到室温ꎬ制得的固体即为固体催化剂ꎮ 进一步考察

催化剂质量分数对没食子酸丙酯收率的影响ꎬ结果

如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 催化剂质量分数对收率的影响

催化剂质量分数 / ％ 收率 / ％ 催化剂质量分数 / ％ 收率 / ％

１􀆰 ４ ２２(±４􀆰 １) ５􀆰 ４ ８７(±３􀆰 ７)

２􀆰 ８ ２７(±３􀆰 ９) ６􀆰 １ ９３(±２􀆰 １)

４􀆰 １ ６２(±３􀆰 １) ６􀆰 ８ ８２(±４􀆰 ８)

４􀆰 ８ ７５(±２􀆰 ９)

由表 ６ 中可以看出ꎬ在保持其他条件不变且反

应时间为 １８ ｈ 的条件下ꎬ没食子酸丙酯的收率随着

固体催化剂质量分数的增加而先增后减ꎬ当催化剂

质量分数达到 ６􀆰 １％时没食子酸丙酯的收率最高为

９３􀆰 ０％ꎮ 这是因为合成没食子酸丙酯的反应是一个

可逆过程ꎬ适当的增加催化剂质量分数有助于反应

中间体的形成ꎬ从而促进反应速率的升高ꎻ如果催化

剂质量分数过多ꎬ反而会使酯化产物水解[２５]ꎮ 因

此ꎬ考虑成本选择固体催化剂的最佳质量为没食子

酸丙酯的质量 ６􀆰 １％ꎮ
２􀆰 ８　 对照实验

酸催化合成没食子酸丙酯完成后ꎬ反应剩余的

酸主要是残留在粗品第 １ 次结晶时的结晶液中ꎬ因
此ꎬ通过测量硅胶负载硫酸型催化剂和对照实验中

第 １ 次结晶液的 ｐＨ 可估算出废水中酸的排放量ꎬ
结果如表 ７ 所示ꎮ

表 ７　 对照实验核算废水(第 １ 次结晶液)的酸排放量

催化剂
催化剂

质量 / ｇ
废水 ｐＨ

每吨废水中

酸排放量 / ｋｇ

硅胶负载硫酸型 １􀆰 ６９ １􀆰 ８１(±０􀆰 ０２) １􀆰 ４７

硫酸　 　 　 　 　 ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６９(±０􀆰 ０５) ２１􀆰 ４６

对甲苯磺酸　 　 ０􀆰 ５８ １􀆰 ２２(±０􀆰 ０３) １０􀆰 ６６

由表 ７ 中可以看出ꎬ虽然在催化反应时硅胶负

载硫酸型催化剂的质量大于对照试验中硫酸和对甲

苯磺酸质量ꎬ但是以硅胶负载硫酸型催化剂进行催

化反应的第 １ 次结晶液的 ｐＨ(１􀆰 ８１)却远大于对照

实验(０􀆰 ６９ 和 １􀆰 ２２)ꎬ经换算ꎬ固体催化剂中每吨废

水中酸的排放量为 １􀆰 ４７ ｋｇꎬ而以硫酸和对甲苯磺酸

为催化剂时ꎬ每吨废水中酸排放量分别为 ２１􀆰 ４６ ｋｇ
和 １０􀆰 ６６ ｋｇꎮ 通过对照实验可以看出ꎬ硅胶负载硫

酸型固体催化剂与传统的硫酸和对甲苯磺酸催化剂

相比ꎬ在获得相同的催化效果的同时ꎬ具有酸排放量

更小的优点ꎮ
２􀆰 ９　 放大实验

按照硅胶负载硫酸型固体催化剂和没食子酸丙

酯的合成方法ꎬ放大原料用量为原来的 ３０ 倍ꎬ即:一
水合没食子酸 １１２􀆰 ８ ｇ、正丙醇 ９００􀆰 ０ ｍＬ、环己烷

３００􀆰 ０ ｍＬ、催化剂质量为反应原料总质量的 ６􀆰 １％ꎬ
通过实验室阶段重复 １０ 次以上ꎬ该方法合成的没食

子酸丙酯在 １８ ｈ 内收率稳定在 ９３􀆰 ０％左右ꎬ产品纯

度高(≥９８􀆰 ０％)ꎬ表明硅胶负载硫酸型固体催化剂

具有工业化催化合成没食子酸丙酯潜在的应用价值

和前景ꎮ

３　 结论

(１)硅胶负载硫酸型固体催化剂的最佳制备条

件为: 硅 胶 ＧＪ０３ 质 量 为 １０􀆰 ０ ｇꎬ 硫 酸 浓 度 为

２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的浸泡液 ３５􀆰 ０ ｍＬ 浸泡 ３ ｈꎬ干燥温度为

１０５℃ꎬ干燥时间为 ４ ｈꎬ焙烧温度为 ３５０℃ꎬ焙烧时

间为 ３ ｈꎮ
(２)非均相催化剂合成没食子酸丙酯的最佳条

件:一水合没食子酸质量为 ３􀆰 ７６ ｇꎬ正丙醇用量为

３０􀆰 ０ ｍＬꎬ环己烷用量为 １０􀆰 ０ ｍＬꎬ固体催化剂质量

􀅰９０１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ３ 期

为反应原料总质量的 ６􀆰 １％ꎬ反应时间为 １８ ｈꎬ此
时ꎬ没食子酸丙酯的收率稳定在 ９３􀆰 ０％左右ꎻ将反

应原料放大 ３０ 倍ꎬ收率基本保持不变ꎬ且产品纯度

均≥９８􀆰 ０％ꎮ
(３)硅胶负载硫酸型固体催化剂既可以高效催

化合成没食子酸丙酯ꎬ与传统的均相催化剂相比ꎬ又
具有回收便捷、酸排放量小等优点ꎬ具有潜在的工业

应用价值和前景ꎮ
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