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摘要:对叔丁基苯甲酸甲酯(ＭＰＴＢＢＡ)的传统催化合成方法大多具有难以分离、易腐蚀设备的问题ꎮ 采用磺酸型阳离子交

换树脂催化剂ꎬ系统研究了催化合成 ＭＰＴＢＢＡ 过程中磺酸树脂种类、反应温度、催化剂用量及原料配比对催化性能的影响ꎮ 采

用 Ｄ００１ 磺酸树脂为催化剂ꎬ在反应温度为 １２０℃、甲醇与对叔丁基苯甲酸(ＰＴＢＢＡ)摩尔比为 ８ ∶１、催化剂质量分数为 １０％的条

件下ꎬ反应 ３ ｈ ＰＴＢＢＡ 的转化率即可达到 ９０％ꎮ 对磺酸树脂催化剂的热稳定性及表面酸性的表征结果发现ꎬ催化剂具有较好的

热稳定性ꎬ其催化活性与酸量有关ꎬ酸量越高磺酸树脂催化剂活性越高ꎮ 该催化剂重复循环利用性能好、与产物易分离ꎬ具有广

泛的工业应用前景ꎮ
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　 　 对叔丁基苯甲酸甲酯(ＭＰＴＢＢＡ)是一种重要的

有机合成及医药化工中间体ꎬ广泛应用于医药、化妆

品、香精香料、化学合成等行业ꎬ市场需求量巨

大[１－３]ꎮ ＭＰＴＢＢＡ 主要用来生产防晒剂阿伏苯

宗[４－５]ꎮ 由于其具有抗氧化及抵御光、热、潮湿及紫

外线对皮肤损害的功能ꎬ阿伏苯宗被广泛用于化妆

品行业中[６－７]ꎮ

ＭＰＴＢＢＡ 空间位阻较大ꎬ其合成存在一定的难

度ꎬ目前国内外关于 ＭＰＴＢＢＡ 合成的报道较少ꎮ 罗

荣[８]通过蒸馏工艺ꎬ使用浓硫酸催化对叔丁基苯甲

酸( ＰＴＢＢＡ) 和甲醇 (ＭｅＯＨ) 的酯化反应合成了

ＭＰＴＢＢＡꎮ 虽然浓硫酸具有良好的催化活性ꎬ但存

在易引起有机物碳化、难以与产物分离、腐蚀设备、
污染环境等问题ꎮ 胡为民等[９] 使用无水氯化铁为

􀅰８９􀅰
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催化剂ꎬ通过蒸馏分水工艺合成了 ＭＰＴＢＢＡꎬ但该工

艺存在催化剂易水解、反应条件苛刻等问题ꎬ难以应

用于工业生产ꎮ 魏丹等[１０] 使用对甲苯磺酸为催化

剂研究了合成 ＭＰＴＢＢＡ 工艺ꎬ结果发现对甲苯磺酸

具有良好的活性ꎮ 虽然对甲苯磺酸催化剂可避免设

备被腐蚀ꎬ但也存在催化剂难以回收利用的问题ꎮ
此外ꎬ还有一些使用甲基磺酸催化剂的研究ꎬ同样存

在着催化剂难以分离与工艺复杂的问题[１１－１２]ꎮ
离子交换树脂是一种可电离出 Ｈ＋与 ＯＨ－、耐酸

碱的高分子电解质ꎮ 由于其具有很好的催化活性、
廉价易得ꎬ并且易于循环使用和再生ꎬ所以被广泛地

应用于非均相催化中[１３－１６]ꎮ 王磊等[１７] 研究发现离

子交换树脂催化剂在古龙酸的甲酯化反应中表现出

优秀的催化活性ꎬ 古龙酸甲酯收率可达 ９８％ꎮ
Ｔｏｕｋｏｎｉｉｔｔｙ 等[１８] 研究发现 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ 树脂在丙酸

与乙醇的酯化反应中具有良好的催化活性ꎮ Ｙａｄａｖ
等[１９]研究发现ꎬ在对苯甲酚与苯乙酸酯化反应中ꎬ
Ｉｎｄｉｏｎ１２５ 与 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ 两种离子交换树脂表现出

更好的催化活性ꎬ使用 Ｉｎｄｉｏｎ１２５ 催化剂时ꎬ选择性

可达 １００％ꎮ
由于传统均相酸催化剂普遍存在分离回收困

难、腐蚀性强等缺点ꎮ 笔者以 ＰＴＢＢＡ 和甲醇为原

料ꎬ考察了 ３ 种磺酸树脂催化剂催化酯化反应合成

ＭＰＴＢＢＡ 的催化性能ꎬ并对催化剂的热稳定性与表

面酸性进行了分析ꎬ研究了催化性能和酸性之间的

关系ꎮ 选用催化活性最优的催化剂对反应工艺条件

进行优化ꎬ考察了催化剂的循环稳定性ꎮ

１　 材料与试剂

甲醇(分析纯)ꎬ北京通广精细化工有限公司生

产ꎻ对叔丁基苯甲酸(分析纯)ꎬ山东鼎晟化工科技

有限公司生产ꎻ氢氧化钾(分析纯)ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻ磺酸树脂催化剂(Ｄ００１、Ｄ００２、
Ｄ００３)ꎬ河北凯瑞化工股份有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂表面酸性测定

采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定磺酸树脂的酸强

度ꎮ 研磨待测样品并在 ７０℃下活化ꎮ 称取 ０􀆰 １ ｇ 样

品放于试管中ꎬ加入少量指示剂的苯溶液ꎬ振荡后观

察样品表面颜色的变化:若指示剂的 ｐＫａ ＝βꎬ并且催

化剂表面不能变为酸性色ꎬ则此样品的 Ｈ０>βꎻ若指

示剂的 ｐＫａ ＝ δꎬ并且催化剂表面变为酸性色ꎬ则样品

的 Ｈ０ < δꎮ 以此来判断催化剂上的酸强度范围:
β<Ｈ０<δꎮ

采用正丁胺滴定法对催化剂酸量进行测定ꎮ 准

确称取若干组样品ꎬ根据估算的总酸量ꎬ加入过量的

正丁胺的苯溶液ꎬ定为最大滴定度ꎬ从 ０ 到最大滴定

度中间分为 Ｎ 份ꎬ加入 Ｖ ｍＬ 正丁胺溶液[根据式

(１)计算]ꎮ 超声 ３０ ｍｉｎꎬ取试管中的少量样品ꎬ滴
加指示剂溶液ꎬ颜色变化突跃处所对应的滴定度即

为等当点ꎮ
Ｖ(ｍＬ) ＝ [滴定度(ｍｍｏｌ􀅰ｇ) × 样品质量(ｇ)] /

正丁胺浓度(ｍｏｌ􀅰Ｌ －１) (１)

２􀆰 ２　 热稳定性测定

利用北京北光宏远仪器有限公司生产的 ＷＣＴ－
１Ｄ 型同步热分析仪对样品进行热效应和热稳定性

分析ꎮ 称取 １０ ｍｇ 活化后的磺酸树脂ꎬ在 Ｎ２ 气氛中

从室温加热到 ８００℃ꎬ升温速度为 １０℃ / ｍｉｎꎬ对磺酸

树脂进行热重分析ꎮ
２􀆰 ３　 磺酸树脂催化酯化反应合成 ＭＰＴＢＢＡ

向旋转式水热釜中按照一定比例加入 ＰＴＢＢＡ、
甲醇及磺酸树脂催化剂ꎬ于一定温度下反应一定时

间后取出ꎬ迅速放入冰水浴中冷却ꎮ
称取 ２ ｇ 冷却后的样品置于锥形瓶内ꎬ加入适

量乙醇混合ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾的乙醇溶液

滴定ꎬ酚酞指示剂确定滴定终点ꎬ记录滴定体积 Ｖꎮ
准确称取相同质量的反应前样品ꎬ采用相同方法测

定酸量ꎬ记录滴定体积 Ｖ０ꎬ计算 ＰＴＢＢＡ 的转化率:
ｘ ＝ [(Ｖ０ － Ｖ) / Ｖ０] × １００％ (２)

３　 实验结果与讨论

３􀆰 １　 磺酸树脂催化剂酸性分析

３ 种磺酸树脂的表面酸性如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ３ 种磺酸树脂的酸强度及酸量

指示剂
颜色

碱性色 酸性色
ｐＫａ

Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂滴定①

Ｄ００１ Ｄ００２ Ｄ００３

甲基紫 蓝 黄 ＋０􀆰 ８ － － －

二甲黄 黄 红 ＋３􀆰 ３ － － ＋

甲基红 黄 红 ＋４􀆰 ８ － － ＋

中性红 黄 红 ＋６􀆰 ８ ＋ ＋ ＋

酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １５

　 　 注:①Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂滴定结果:用(－)表示催化剂表面呈碱性

色ꎬ用(＋)表示催化剂表面呈酸性色ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬＤ００１ 与 Ｄ００２ 两种磺酸树

􀅰９９􀅰
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脂催化剂的酸强度范围为:＋４􀆰 ８<Ｈ０ <＋６􀆰 ８ꎬ均属于

中等强度的固体酸ꎮ Ｄ００３ 的酸强度范围为:＋０􀆰 ８<
Ｈ０<＋３􀆰 ３ꎬ较 Ｄ００１ 与 Ｄ００２ 两种催化剂具有更高的

酸强度ꎮ ３ 种磺酸树脂催化剂的酸量顺序为:Ｄ００１>
Ｄ００２>Ｄ００３ꎮ Ｄ００１ 磺酸树脂的酸量最高ꎬ存在较多

的酸性活性位点ꎮ
３􀆰 ２　 磺酸树脂催化剂的热稳定性分析

３ 种磺酸树脂的热失重曲线如图 １ 所示ꎮ 由图

１ 可以看出ꎬ磺酸树脂的热失重主要分为 ４ 个阶段:
１２０~１８０℃之间的失重为结合水的汽化ꎻ２８０℃左右

的失重为磺酸基团的脱落[２０]ꎻ３２０ ~ ４２０℃之间的失

重为烷基碳链的断裂ꎻ４２０℃以后的失重则对应芳烃

骨架的裂解[２１]ꎮ 因此使用磺酸树脂催化剂时ꎬ反应

温度不宜过高ꎬ控制在 ２８０℃以内ꎮ

１—Ｄ００１ꎻ２—Ｄ００２ꎻ３—Ｄ００３

图 １　 磺酸树脂催化剂的热失重曲线

３􀆰 ３　 磺酸树脂催化合成对叔丁基苯甲酸甲酯性能

研究

３􀆰 ３􀆰 １　 磺酸树脂种类对合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响

在 ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ) ＝ １０ ∶ １、反应温度为

１２０℃、催化剂质量分数为 １０％ 的条件下ꎬ考察

Ｄ００１、Ｄ００２、Ｄ００３ 磺酸树脂催化剂对合成 ＭＰＴＢＢＡ
的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｄ００１ꎻ２—Ｄ００２ꎻ３—Ｄ００３

图 ２　 磺酸树脂催化剂种类对合成

ＭＰＴＢＢＡ 的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ３ 种树脂的催化活性顺序

为 Ｄ００１>Ｄ００２>Ｄ００３ꎮ 反应时间为 ３ ｈ 时ꎬＤ００１ 催

化剂的活性为 ９０􀆰 ４％ꎬ而 Ｄ００２ 与 Ｄ００３ 催化剂的活

性仅为 ６􀆰 ５％与 ６９􀆰 ４％ꎮ 相较其他 ２ 种催化剂ꎬ使
用 Ｄ００１ 催化剂时反应速率更快ꎬ平衡转化率更高ꎬ
在 ５ ｈ 后反应达到平衡ꎬ其平衡转化率为 ９４􀆰 ３％ꎮ

综合磺酸树脂的表面酸性结果分析发现ꎬ磺酸

树脂的催化活性顺序与其酸量大小顺序吻合ꎮ 酸量

越高ꎬ 催化剂中活性中心数目越多ꎬ 越有利于

ＰＴＢＢＡ 的转化ꎮ 因此ꎬ选择 Ｄ００１ 磺酸树脂催化剂

进行后续反应工艺条件的优化ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 反应温度对合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响

在 ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)＝ １０ ∶１、Ｄ００１ 树脂催

化剂质量分数为 １０％条件下ꎬ考察反应温度对酯化

反应合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—８０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—１２０℃ꎻ４—１４０℃

图 ３　 反应温度对合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ反应温度低于 １２０℃时ꎬ反
应 ５ ｈ 远未达到平衡ꎻ在 １２０℃和 １４０℃下ꎬ反应 ５ ｈ
均已达到平衡ꎬ转化率为 ９４􀆰 ３％ꎬ所以反应温度应

该控制在 １２０℃以上ꎮ 反应温度以 ２０℃温度增加ꎬ
ＰＴＢＢＡ 的转化率的增加的幅度则逐渐减小ꎬ说明反

应温度的提高对反应速率的影响越来越小ꎮ 因此ꎬ
综合能量消耗和酯化反应速率等因素ꎬ选取反应温

度为 １２０℃ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂质量分数对合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响

在反应温度为 １２０℃、ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)＝
１０ ∶１的条件下ꎬ考察了 Ｄ００１ 树脂催化剂质量分数

对酯化反应制备 ＭＰＴＢＢＡ 的影响ꎬ 结果如图 ４
所示ꎮ

１—５％ꎻ２—１０％ꎻ３—１５％

图 ４　 催化剂质量分数对合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响
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由图 ４ 中可以看出ꎬ随着 Ｄ００１ 树脂质量分数

的增加ꎬ由于催化剂的活性中心浓度增加ꎬＰＴＢＢＡ
的转化率逐渐增加ꎮ Ｄ００１ 树脂质量分数为 ５％时ꎬ
反应 ７ ｈ 才达到平衡ꎻＤ００１ 树脂质量分数为 １０％
时ꎬ５ ｈ 达到平衡ꎻＤ００１ 树脂质量分数为 １５％时ꎬ３ ｈ
即可达到平衡ꎮ 此外ꎬ当催化剂质量分数低于 １０％
时ꎬ酯化反应速率的变化尤为显著ꎻ但高于 １０％时ꎬ
这一影响则变得很弱ꎮ 因此ꎬ综合反应速率及催化

剂成本ꎬ考虑选择催化剂质量分数为 １０％ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ４　 原料摩尔比对合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响

在反应温度为 １２０℃、Ｄ００１ 树脂催化剂质量分

数为 １０％的条件下ꎬ考察原料醇酸摩尔比对酯化反

应合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—４􀆰 ４５ ∶１ꎻ２—６ ∶１ꎻ３—８ ∶１ꎻ４—１０ ∶１ꎻ５—１２ ∶１

(ａ)醇酸摩尔比对 ＰＴＢＢＡ 转化率的影响

１—ｘ＝ ５０％ꎻ２—ｘ＝ ８０％ꎻ３—ｘ＝ ９０％

(ｂ)醇酸摩尔比对反应时间的影响

图 ５　 原料摩尔比对合成 ＭＰＴＢＢＡ 的影响

由图 ５ ( ａ ) 中 可 以 看 出ꎬ 随 着 ｎ ( ＭｅＯＨ) /
ｎ(ＰＴＢＢＡ)比值的增加ꎬＰＴＢＢＡ 转化率逐渐增加ꎬ但
增幅逐渐减慢ꎮ 在 ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)高于 ８ ∶１
时ꎬ反应均在 ５ ｈ 后达到平衡ꎬ但平衡转化率差别很

小ꎮ 为了确定最佳投料摩尔比ꎬ研究了在一定转化

率下ꎬ反应时间随物料配比的变化规律ꎬ结果如图 ５
(ｂ)所示ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＰＴＢＢＡ 的转化率

要达 到 ９０％ 的 转 化 率 所 需 的 反 应 时 间 随 着

ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)比值的增加呈现先线性减少

然后趋于平稳的规律ꎮ 在 ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)＝
８ ∶１时出现拐点ꎬ其反应时间接近最小值ꎬ此时达到

９０％转化率ꎬ对应的反应时间约为 ３ ｈꎮ 在该反应体

系中ꎬ甲醇除了作为反应物ꎬ还充当着溶剂的作用ꎮ
随着 ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)比值的增加ꎬ反应体系

中甲醇的浓度增加ꎬ但 ＰＴＢＢＡ 与催化剂的浓度都会

相对降低ꎮ ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)过高会导致反应

物与 催 化 活 性 位 点 的 有 效 碰 撞 减 少ꎮ 因 此ꎬ
ｎ(ＭｅＯＨ) / ｎ(ＰＴＢＢＡ)选取 ８ ∶１为宜ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ５　 循环稳定性

在最优条件下ꎬ考察了 Ｄ００１ 磺酸树脂催化剂

的循环稳定性ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｄ００１ 型磺酸树脂催化剂的循环稳定性

循环次数 ＰＴＢＢＡ 转化率 / ％ 循环次数 ＰＴＢＢＡ 转化率 / ％

１ ９４􀆰 ３８ ４ ９５􀆰 ７３

２ ９５􀆰 ６６ ５ ９５􀆰 ６２

３ ９５􀆰 ８４ ６ ９５􀆰 ７３

从表 ２ 中可以看出ꎬ Ｄ００１ 树脂在催化合成

ＭＰＴＢＢＡ 反应中表现出十分稳定的高催化活性ꎬ６
次循环中活性均平稳保持在 ９５％以上ꎮ 另外ꎬ在使

用一次之后ꎬ有部分树脂颗粒的骨架出现碎裂ꎬ暴露

出树脂内部的活性位点ꎬ使底物可以更充分地与催

化活性位点接触ꎬ使其活性略有提高ꎮ

４　 结论

研究了磺酸型阳离子交换树脂催化剂催化酯化

反应合成 ＭＰＴＢＢＡꎬ考察了磺酸树脂催化剂种类、反
应温度、催化剂质量分数与原料摩尔比对酯化反应

的影响ꎬ并对催化剂的热稳定性与表面酸性进行了

分析ꎬ结论如下ꎮ
(１)３ 种磺酸树脂催化剂的酸强度顺序为 Ｄ００３>

Ｄ００２≈Ｄ００１ꎻ３ 种磺酸树脂催化剂的酸量顺序为

Ｄ００１>Ｄ００２>Ｄ００３ꎮ
(２)磺酸树脂催化剂具有较好的热稳定性ꎬ催

化剂的使用温度可以控制在 ２８０℃以内ꎮ
(３)催化剂酸量越高越有利于合成 ＭＰＴＢＢＡꎮ

以酸量最高的 Ｄ００１ 磺酸树脂为催化剂ꎬ在反应温

度为 １２０℃、甲醇与 ＰＴＢＢＡ 摩尔比为 ８ ∶１、催化剂质

量分数为 １０％的条件下ꎬ反应 ３ ｈ 后 ＰＴＢＢＡ 的转化

率即可达到 ９０％ꎮ 循环使用 ６ 次ꎬ催化剂仍具有稳

定的高催化活性ꎮ
(４)Ｄ００１ 磺酸树脂催化剂具有较好的催化活

性ꎬ稳定性好ꎬ与产物容易分离ꎬ环境友好ꎮ 因此ꎬ磺
酸树脂催化合成 ＭＰＴＢＢＡ 的绿色生产工艺具有很

好的工业应用前景ꎮ
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