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固体超强酸催化合成氯乙酸高碳脂肪醇酯的研究

周彩荣，石晓华，葛成波，王海峰

(郑州大学化下与能源学院，河南郑州450001)

摘要：从节能、绿色、环保的角度出发，采用固体超强酸(SO：一／Ti02)作为催化剂制备氯乙酸高碳脂肪

醇酯，采用正交试验法。以酯化率作为考察指标，考察了5个因素对反应的影响，其影响大小的顺序为：

反应时间>带水剂用量>物料比>催化舟1用量>反应温度，得出了较优的反应条件为：反应温度110

℃，反应时间5．5 h，物料比l：1．157(t／,_：n-)，催化荆用量4％。带水荆用量30 mL，酯化率达到87．4％．

对固体超强酸催化荆的活性和再生性进行了考察。结果表明；用此固体超强酸催化合成氯乙酸高碳脂肪

醇酯的活性和再生性良好．
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0引言 1 实验部分

氯乙酸高碳脂肪醇酯是重要的有机合成中间

体，是合成农药、医药、染料和表面活性剂等精细

化学品的重要原料⋯，按其碳原子数的不同，性

质用途各异，广泛被应用于有机合成工业中．目前

合成氯乙酸高碳脂肪醇酯的方法主要有：用氯乙

酰氯与醇进行反应心，，该方法原料价格高、原料

含水时易发生副反应，而且反应中还需要使用大

量缚酸剂．虽然该方法产率高达94％一100％，但

反应时间长达16 h以上，并且采用毒性较大的氯

乙酰氯作反应试剂，氯仿作溶剂，成本高，不利于

工业化生产；另一种是氯乙酸和醇在催化剂的作

用下进行酯化反应"一o，该合成方法步骤简单，反

应转化率较高，安全性好，因此具有较好的可行

性．用来催化合成有机酸脂肪醇酯的催化剂有浓

硫酸、固体氯化物、对甲苯磺酸、无水硫酸铜作催

化剂加微波催化等¨一71．由于目前国内对高碳脂

肪醇(特别是混合高碳脂肪醇)的开发利用还较

为欠缺，笔者从节能、绿色、环保的角度出发，采用

固体超强酸作为催化剂¨。1⋯，探讨制备氯乙酸高

碳脂肪醇酯的t艺路线和工艺条件，从而指导生

产，更好更有效地综合利用高碳脂肪醇．

1．1化学试剂及实验过程

碳酸钾；一氯乙酸；苯；无水乙醇，皆为市售分

析纯，高碳脂肪醇(混合醇)来自于商丘工厂．

在装有温度计、搅拌器、分水器以及冷凝管的

三口烧瓶中加入一定量的高碳脂肪醇、氯乙酸、固

体超强酸和带水剂苯，先升温至60℃使高碳脂肪

醇和氯乙酸溶解于苯液中．取出一定量样品，用标

定了的0．1 moi／L左右的NaOH测定其酸值，平

行测定3次，取其平均值．升温至反应温度，反应

至一定时间后，停止加热和搅拌，冷却至80．1℃

后，倒出反应液，称重，取出一定量样品，测定其酸

值，方法同上，并按式(I)计算酯化率．用旋转蒸

发器蒸出带水剂苯．加入适量的蒸馏水，用质量分

数为10％的碳酸钾中和剩下多余的氯乙酸．随后

用布氏漏斗进行热过滤，并对固体超强酸进行热

水洗涤数次．冷却，使滤液中的有机层凝固．过滤，

并对固体进行洗涤．固体产物用无水乙醇重结晶

2次，然后在室温下减压干燥得到产品．测定氯乙

酸酯的熔点以及红外光谱图，对反应产物进行

鉴定．

酯化率=[(A×m．一B×m2)×M×100％]／m(1)

式中：A、B分别为反应前后的酸值，mol／g；m。为
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反应前反应液质量，g；m：为反应后反应液质量，

g；肘为高碳脂肪醇的摩尔质量，g,／tool；m为反应

前加入高碳脂肪醇的质量，g．

1．2 反应原理及高碳脂肪醇的平均分子量测定

高碳脂肪醇和氯乙酸反应式为：

CICH2COOH+ROH=CICH2COOR+H20

由凝胶色谱分析法得到，实验所用的反应原

料高碳脂肪醇由3种脂肪醇构成，其摩尔分数的

分布由分子量从大到小排列为：21．03％，

77．014％，1．955％．由热分析法得到反应原料高

碳脂肪醇混合物中的3种醇类的融程峰温分别

为：28．82，39．84，45．68℃．如图l所示．
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围1 高碳脂肪醇的热分析法圈

Fig．1 The DSC curve of high—carbon alcohol

查阅相关手册⋯o，高碳脂肪醇的熔点温度伴

随相对分子质量的增大而增大，反应原料中的3

种醇分别为13醇、14醇和16醇．从而可以计算

得到：

高碳脂肪醇平均相对分子质量=200×

0．2lO 3+214×0．770 14+242 x 0．019 55=212．

1．3实验及结果讨论

1．3．1 固体超强酸的制备¨””’

将一定量的TiCI。(AR)缓慢加入到一定量的

约0℃的水中，出现乳白色溶液，配制成质量分数

10％的溶液，将该溶液静置12 h以上，TiCI。溶液

变澄清(底部稍有白色沉淀)，取出澄清的TiCI。

溶液，在室温下，边搅拌边缓慢滴加氨水，同时用

pH试纸检测，直到溶液pH达到8左右，停止滴

加和搅拌．室温下，老化24 h，用蒸馏水洗涤至无

CI一(用AgNO，溶液检测)，过滤，100℃干燥，研

细，即得Ti(OH)。．配制一定浓度的硫酸溶液，取

一定的量放入烧杯内，按10 mL酸液体／1 g固体

的比例加入上述制备的氧化物或氢氧化物，浸渍

一定的时间(0．5 h)，并搅拌多次，清除多余的酸

液(采用自然过滤的方法)，100℃干燥12 h后，

即得酸根／氧化物或氢氧化物．将上述制备好的酸

根／氧化物或氢氧化物，在设定温度470℃下高温

焙烧2 h，得到SO：一／TiO：固体超强酸催化剂．

表l 正交试验设计表及实验结果

Tab．1 The results of the orthogonal experiment design
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1．3．2正交试验

笔者采用5因素4水平的正交试验法，对固

体超强酸催化合成氯乙酸高碳脂肪醇酯的反应工

艺进行筛选，确定本实验的考察因素有：反应温

度、反应时间、物料比、催化剂用量、带水剂用量．

正交试验设计表及结果见表1．选择得信度a=

0．05，得到的方差分析见表2．

对正交试验数据进行分析，由极差值的大小

可以看出，5个因素对实验的影响大小为：反应时

间>带水剂用量>物料比>催化剂用量>反应温

度；当选择信度为a=0．05进行方差分析时，各因

素的影响程度与极差分析结果相一致．由4个均

值可以得出，5个因素的较优条件分别是：反应温

度为110℃，反应时间为5．5 h，物料醇酸摩尔比

为l：1．157，催化剂用量为4％，带水剂用量为

30 mL．在按此条件进行了3组平行实验，得出其

平均酯化率为87．4％．

衰2正交试验方差分析裹

Tab．2 The variance analyse results of the orthogonal

experiment

闪素 偏差平方自由度，比，临界值显著性

1．3．3催化剂的重复使用和再生考察

当反应条件为：温度120℃，反应时间2．5 h，

物料醇酸摩尔比1：0．909，催化剂用量4％，带水

剂用量40 mL，对催化剂的重复使用Ⅲ1进行考

察．结果见表3．

表3催化剂的使用寿命

Tab．3 Life of catalyzer

从表3可以看出，催化剂重复使用7次仍具

有一定的催化活性，但其酯化率逐渐降低，催化剂

活性逐渐下降．原因在于催化剂在使用过程中其

表面吸附的SO：一逐渐有脱附现象，同时在反应

体系中的有机物会渐渐地吸附在催化剂表面上，

导致其有效面积逐渐减小，尤其是覆盖在固体表

面上的强酸点处，导致催化剂活性中心总数逐渐

减少，催化活性逐渐降低．

采用高温焙烧，失活催化剂上吸附的有机物

会烧掉，从而又露出强酸点或活性中心，催化剂得

以再生．本实验将失活的催化剂取出，进行洗涤，

然后置于500℃的高温箱式电阻炉里焙烧3 h．取

再生后的催化剂在与表3相同的工艺条件下进行

酯化反应，其结果见表4．

表4催化剂的活性比较

Tab．4 Compare of the catalytic activity

由表4可知，经过高温焙烧后，催化剂基本上

能恢复原有的活性．但高温也会引起催化剂上活

性元素的流失，其活性不可能完全达到新鲜催化

剂的活性水平．

1．4反应产物的鉴定

取相同质量的反应物高碳脂肪醇和反应产物

氯乙酸高碳脂肪醇酯分别置于两个大小相同的烧

杯中，取同体积的无水乙醇进行溶解，在相同的温

度下进行重结晶．24 h后，高碳脂肪醇溶液仍处

于溶解状态，无固体析出，而氯乙酸高碳脂肪醇酯

已有大量固体析出．

将酯化反应结束后得到的固体产品，用熔点

仪测定其熔点，其反应产物的融程为：20．4—

22．7℃，与文献报道的基本一致¨1．进行红外光

谱分析，得到氯乙酸高级脂肪醇酯的红外光谱如

图2．与文献报道的红外光谱图反应的数据

一致‘31．

图2氯乙酸高级脂肪醇酯的红外光谱图

Fig．2 Infrared absorption spectroscopy for

high—carbon alcohol

2 结论

(1)确定了在酸浸液浓度l mol／L、干燥温度

100℃、焙烧温度470℃、焙烧时间2 h下制得的

SO：一／TiO：型固体超强酸能够对氯乙酸高碳脂肪

醇酯的合成有着较好的催化效果．
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(2)通过正交试验得到因素对实验结果的影

响大／bJlⅢI序为：反应时间>带水剂用量>物料比

>催化剂用量>反应温度，并优化出固体超强酸

对氯乙酸高碳脂肪醇酯合成的最佳工艺条件为：

温度为110℃，时间为5．5 h，物料醇酸摩尔比为

1：1．157，催化剂用量为4％，带水剂用量为30

mL．酯化率为87．4％．

(3)通过熔点测试法和红外光谱分析，确定

其反应产物为目的产物氯乙酸高碳脂肪醇酯．
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Study on Preparation of High·-Carbon Fatty Alcohol Ester of

Chloroacetic with Solid Superacid

ZHOU Cai—rong，SHI Xiao—hua，GE Cheng—bo，WANG Hai—feng

(School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou Univemity，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The High—carbon fatty alcohol ester of ehloroacetic was prepared in the presence of solid superacid

(SO；一／Ti02)to aim at the energy—saving，green，environmental protection．Using the Orthogonal experi—
mental design，the esterification ratio was used as an evaluation target，SO the resuhes showed that the affect

level of five factors is reaction time>the amount of azeotropic agent>material ratio>the amount of catalyst

>the reaction temperature．The esterification ratio was 87．4％in the optimum reaction conditions．such as

the reaction temperature 1 10 oC，reaction time 5．5 h，material ratio(nIlcohoIIt。：n“d)1：1．157，the amount of

catalyst 4％．azeotropic agent 30 mL．The result of re—using and regeneration showed that the solid superacid

can be used many times，have good catalytic activity and reproducibility．

Key words：high—carbon alcohol；high—carbon fatty alcohol ester of chloroacetie；solid superacid；esterifi-

cation
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