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采用微波加热与共沸精馏分水联合方法合成松香丁酯
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摘要　利用硫酸作催化剂 , 在微波加热与共沸精馏分水联合的新型酯化反应装置中合成松香丁酯。最佳反应条

件为: 正丁醇与松香的摩尔比为 6∶ 1、 催化剂用量为松香用量的 6% 、 反应时间为 120 min, 微波功率为 607. 5

W。 粗产品酸值为 52 mgKOH/g , 产率为 92%。
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Abstract　 A new esterification equipment of combining microwave heating and water separation

f rom azeot ropic recti fication solv es the problem of the reaction quickly under the condition of

microwave but w ater sepa ration slow ly. This equipm ent can synthesize butyl ester rosin wi thin 2

hours. The ef fect of the reaction substance 's ratio, microwave pow er and the catalyzer dosage on the

reaction process is discussed.
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　　松香酸与丁醇的酯化反应是一个较困难的酯化

反应 , 文献 [1 ]报道在硫酸铈催化下反应 12 h, 松

香的酸值从 170 mgKO H /g左右只降到 68 mgKOH /

g , 酯化率约为 60%。微波辐射对提高酯化反应速度

具有明显的促进作用 [2, 3 ] , 但这种作用只有在及时分

离出反应生成的水时才能体现 ,常用的高效分水法为

吸附分水法。韦藤幼等
[ 4]
提出了新的共沸精馏分水

法 ,用于酯化过程分水取得了较好的效果 [5, 6 ]。本文将

共沸精馏分水法用于微波辐射酯化反应 ,合成松香丁

酯 , 只需反应 2 h, 酸值就下降到 52 mgKO H /g, 产

率达到 92%。

1　实验部分

1. 1　松香丁酯合成原理 [ 1]

　　松香与丁醇的酯化反应式如下:

　　 C19 H29 COOH+ C4 H9O H= C19 H29 COOC4 H9+ H2O

　　松香的主要成分为枞酸 , 由于其结构的阻位 ,酯

化反应是比较困难的。采用微波辐射加热 ,可大大增

加吸收微波的 - OH及 - COOH基团活性 ,使反应速

度大大加快。但反应是可逆的 ,必须及时排除反应产

生的水才能使反应不受平衡限制 ,微波辐射加热的优

点才能得到充分发挥。

1. 2　实验装置

　　实验装置如图 1。此装置主要包括微波炉以及共

沸精馏分水装置
[ 5]

, 其中微波炉是用频率为 2450

M Hz的家用微波炉 (型号 W P700L20)改装而成。反

应烧瓶置于微波炉内 ,共沸精馏柱穿过微波炉顶部的

开孔 , 并通过接头与微波炉内的反应烧瓶连接 , 开孔

处用微波屏蔽材料密封好 ,以防微波泄漏。共沸精馏

柱的外部冷却由超级恒温槽提供的热水来完成。

1. 3　主要试剂

　　松香: 工业一级 , 酸值为 168, 广西藤县太平松

香厂生产。

　　正丁醇: 分析纯。

　　催化剂: 浓硫酸 , 分析纯。
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图 1　微波酯化反应装置
　 　 Fig. 1　 The esterification equipment with microw ave

hea ting

　　 1: 微波炉腔 ; 2: 微波发生器 ; 3: 共沸精馏柱 ; 4: 分水

器 ; 5: 冷凝器 ; 6: 恒温槽 ; 7: 温度计 ; 8: 反应烧瓶

1: Microw ave oven, 2: M icrowave generation, 3: Rec tifica tion

column with a zeotr opic rectification, 4: W ater sepa rator , 5:

Condenser , 6: Super thermostatic, 7: Thermometer, 8:

Distillation flask

1. 4　实验步骤

　　配料: 在反应烧瓶中加入适量的正丁醇和浓硫

酸 , 然后投入 40 g碎松香 , 并使其溶解。

　　反应: 将配好的料按图 1装好实验装置 ,先将恒

温槽的水加热到 89～ 92℃ ,打开循环泵及冷却水 ,选

择一定功率启动微波炉 ,记录精馏柱顶部的温度及出

水量的变化。

　　洗涤: 反应完成后 , 将反应液倒入分液漏斗 , 用

适量氯化钠溶液洗涤反应液 3次 ,最后一次放出的水

层的 pH值为 6～ 7。

　　蒸馏: 将洗涤后的混合液倒入蒸馏烧瓶中 ,减压

蒸去低沸点物质 , 得到松香丁酯粗产品。

1. 5　酸值测定

　　准确称取粗产品 0. 5 g ,加适量无水乙醇溶解 ,加

酚酞指示剂 , 然后用 0. 2 mol /L KOH溶液滴定至微

红色 30 s不褪色为止。

　　酸值按下式计算:

　　酸值 =
V× N× 56. 11

W
( mg KOH /g ) ,

式中: V为滴定时消耗氢氧化钾标液的体积 ( ml) ; N

为氢氧化钾标液的当量浓度 ;W为试样重 (g ) ; 56. 11

为氢氧化钾分子量。

2　结果与分析

2. 1　反应时间的影响

　　图 2是加入正丁醇 70 m l和 1. 3 ml催化剂、反应

时间为 120 min及微波功率为 607. 5 W时的反应过

程出水量变化情况 , 并给出传统加热方式 (图 1去掉

微波炉换成电热炉加热 )实验进行对比。由图 2可知 ,

采用微波辐射加热时 , 开始时出水量几乎线性增加 ,

到 90 min后出水量增加缓慢 , 120 min可认为反应已

经完成 , 总出水量达到 2. 5 m l, 粗产品的酸值为 52

mgKOH /g ,以下实验反应时间均取 120 min。相比之

下 ,传统的加热方式反应较慢 , 2 h内仅出水 1. 5 ml,

酸值是 96 mgKO H /g,其反应速度比微波辐射加热明

显要慢。

图 2　不同加热方式的出水量变化

　　 Fig . 2　 The profile o f water o f differ ent heating pattern

　　■ : 微波加热 ; ▲ : 传统加热。

　　■ : M icrowave h ea ting; ▲ : T raditional heating.

2. 2　丁醇用量的影响

　　图 3是 1. 3 m l催化剂、 微波功率为 607. 5 W时

不同丁醇用量对反应的影响。通常增加丁醇用量 ,能

增加松香的酯化转化率 , 但丁醇用量增加到一定量

后 ,转化率增加减慢 ,而另一方面由于微波的穿透能

力有限 ,反应容积的增加使物料接受微波的不均匀性

增加 , 影响微波的效能发挥 , 导致转化率下降。最佳

丁醇用量为 70 ml (即正丁醇与松香的摩尔比为 6∶

1) 时 , 酸值为 52 mgKO H /g。

图 3　丁醇用量对酸值的影响

　　 Fig . 3　 The effect of the amount of so lv ent on acid

number

2. 3　微波功率的影响

　　图 4是 70 ml丁醇及 1. 3 ml催化剂下微波功率

的影响。从图 4可以看出 ,微波功率对反应的影响是

图 4　微波功率对酸值的影响

　　 Fig . 4　 The effect o f microw ave pow er on acid number
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很大的 ,开始时产品酸值随着微波辐射功率的增大而

下降 ,但是功率增加到一定程度时反应速率下降 ,酸

值上升。微波辐射功率高 , 对反应有利 , 但加热强度

太大 ,分水精馏设备产生液泛 ,使分水效率大大下降 ,

反应程度下降。最佳微波功率为 607. 5 W ,这时酸值

为 52 mgKOH /g。

图 5　催化剂对酸值的影响

Fig . 5　 The effect of catalyst on acid number

2. 4　催化剂用量的影响

　　图 5是 70 ml丁醇及 607. 5 W微波功率时催化

剂用量的影响。从图 5知 , 浓硫酸用量太少时 , 催化

能力不强 , 酸值偏高 ; 但硫酸用量太多时 , 酸值反而

有偏高。这是因为浓硫酸的氧化、 脱水等作用 , 导致

副反应加剧。最佳的催化剂用量为 1. 3 ml (即为松香

用量的 6% ) , 这时酸值为 52 mgKO H /g。

3　小结

　　 ( 1) 在相同的条件下 , 微波加热法合成松香丁

酯时的酸值为 52 m gKOH /g ,而用传统加热法的酸值

仅为 96 mgKO H /g , 大部分松香没有反应。

　　 ( 2) 利用硫酸作催化剂 , 在具有共沸精馏分水

的微波酯化装置合成松香丁酯的最佳反应条件为:正

丁醇与松香的摩尔比为 6∶ 1、 催化剂用量为松香用

量的 6% 、 反应时间为 120 min, 微波功率为 607. 5

W, 这时产率为 92%。
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排出 ,降低血中胆固醇的含量 [5 ]。桑叶作为功能保健

食品的开发利用前景必将看好。
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