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硫酸高铈催化合成苹果酯!%的研究

张富捐，盛淑玲，张翔宇

（许昌学院化学系，河南许昌 !"#$$$）

摘 要：以硫酸高铈为催化剂，通过乙酰乙酸乙酯和乙二醇反应

合成了苹果酯，研究了各有关因素对产品收率的影响。实

验表明，硫酸高铈是合成苹果酯的良好催化剂，在酯醇物

质的量比为 #%#&’，催化剂用量为 $&() * $&#+,- 乙酰乙酸乙
酯，环己烷 .+/，反应时间 ’0 的条件下，苹果酯的收率可
达 1(&#2。
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苹果酯，又名苹果酯)’，化学名称为 #)甲基)#)
乙酸乙酯基)(，&)二氧杂环戊烷，是一种具有新鲜苹
果香气的新型香料，香气温和纯正，留香持久，在果香

型日用香精和食用香精中，将起很大作用.(，#/。因此，新

型催化剂的应用研究 .&0+/日渐增多，但是缩短反应时

间，提高产品收率，依然是有待解决的主要问题。我们

采用硫酸高铈为催化剂，对苹果酯的合成进行了研

究，结果表明，本法反应时间短，产品收率高，催化剂

可多次重复使用，并且后处理简单，对环境友好。

$ 材料与方法
$&$ 材料与仪器
乙二醇、环己烷、硫酸高铈 为分析纯；乙酰乙

酸乙酯 为化学纯。

1!")#($$ 型红外光谱仪 美国 234)567 公司；
89(## 气相色谱仪 上海精密科学仪器有限公司；
#:’;型阿贝折射仪 上海光学仪器五厂。

$&! 苹果酯的合成
缩合反应在配有温度计、分水器、回流冷凝管、

电动搅拌器的三颈瓶中进行。反应时加入一定量的

重蒸乙酰乙酸乙酯、乙二醇、环己烷以及催化剂。启动

搅拌器，电热套加热。控制反应温度回流一定时间后，

静置、冷却，倾出反应液，催化剂留在反应瓶中。将分

水器中的水放出，有机相合并，经洗涤、干燥后加入少

量驱逐剂，油浴加热减压蒸馏，收集 <<0($(= > #%&?@6
的馏分（温度计未经校正），即得产品，称量计算收率。

! 结果与讨论
!&$ 反应物配比对收率的影响
为了提高产品收率，可采用一种反应物过量的

方法。由于乙酰乙酸乙酯价格较贵，并且在水中的溶

解度较乙二醇小，洗涤时难以除去，故研究中采用乙

二醇过量。实验固定乙酰乙酸乙酯为 $%(A4B，催化剂
为 $%&C，加入 -AD环己烷做带水剂，改变乙二醇的用
量，反应 #E，考察不同反应物配比对收率的影响，结
果见表 (。

由表 ( 可见，增加乙二醇的用量有利于提高收
率，当酯醇物质的量比为 (F(%# 时，收率达到 <&%(G，
继续增加乙二醇的用量，则收率降低。因此，适宜的

酯醇物质的量比为 (F(%#。

!&! 催化剂用量对收率的影响
固定乙酰乙酸乙酯用量为 $%(A4B，乙二醇用量

为 $%(#A4B，加入 -AD 环己烷作带水剂，改变硫酸高
铈的用量，控制回流温度，反应 #E，考察催化剂用量
对收率的影响，实验结果见表 #。

H（乙酰乙酸乙酯）F
H（乙二醇） (F(%( (F(%# (F(%& (F(%, (F(%+

收率（G） -+%- <&%( <$%- --%# -+%&

表 ( 反应物配比对收率的影响
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由表 ! 数据可见，硫酸高铈对乙酰乙酸乙酯和
乙二醇的缩合反应有良好的催化效果 "#$%& 的用量
便可得到 ’($)*的收率。并且苹果酯的收率随催化
剂用量的增加而增大，#$)& 时可达 +)$%*，继续增加
催化剂用量，收率下降，故适宜的催化剂用量为

#$)& , #$%-./乙酰乙酸乙酯。

!%& 反应时间对收率的影响
固定乙酰乙酸乙酯用量为 #$%-./，乙二醇用量

为 #$%!-./，加入 ’-0 环己烷作带水剂，硫酸高铈用
量为 #$)&，控制反应温度，改变回流时间，实验结果
见表 )。

由表 )数据可见，反应 %$12 已有较高的收率，!2
时收率可达 +)$%*，继续延长反应时间，收率变化不
明显，考虑到工业生产的效率和降低能耗，故适宜的

反应时间为 !2。

!%’ 催化剂使用次数对收率的影响
为了考查催化剂的重复使用效果，将每次反应

结束后的体系采用倾析法分出有机相，催化剂留在

反应瓶中，再加入反应物料：乙酰乙酸乙酯 #$%-./、
乙二醇 #$%!-./、’-0 环己烷" 按照前述方法继续反
应，考查催化剂使用次数对收率的影响，实验结果见

表 (。
由表 ( 数据可见，催化剂简单分离后，重复使用

多次，收率仍然较高。上述实验结果，因采用倾析法

分离，故催化剂损失较多，若改用蒸馏法，减少催化

剂损失，则重复使用效果将更好。所以，硫酸高铈催

化合成苹果酯活性高，效果好，可连续多次使用，在

工业上有较高的应用价值。

!%# 产品的分析鉴定
制得的苹果酯为无色透明液体，具有令人愉快

的苹果香气，沸点 ++3%#%4 , !$)567，含量!+’*（气
相色谱分析），89

!#:%$()!%，与文献值;<=基本相符。产品

的红外光谱数据显示，%>(#?-@%处为羰基强吸收峰，

!+’(?-@%、!’+%?-@% 处为 A@B 不对称伸缩振动吸收
峰，%!(#?-@%和 %)>%?-@%处为酯基伸缩振动吸收峰，

%#()?-@%处为缩酮的特征吸收峰。红外光谱可以确

认合成的产品为苹果酯。

& 结论
硫酸高铈催化乙酰乙酸乙酯与乙二醇的缩合反

应活性好，时间短，收率高，污染小，对环境友好，且

可多次使用，因而具有较高的工业应用价值；适宜的

工艺条件为：酯醇物质的量比为 %C%$!，催化剂用量为
#$)& , #$%-./ 乙酰乙酸乙酯，环己烷 ’-0，反应时间
!2，收率可达 +)$%*。
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