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富马酸单苯甲酯的合成及抗菌特性研究 
 

刘倩，韦庆益，刘丽萍，宁正祥 

（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：以马来酸酐和苯甲醇为原料，无水氯化铝为异构化催化剂，合成富马酸单苯甲酯。利用熔点测定、红外光谱和核磁共振

氢谱分析对产品进行结构表征；采用单因素实验分别研究反应物摩尔比、酯化反应温度与时间、异构化催化剂、异构化催化剂用量对

产物收率的影响。结果表明：以无水氯化铝为异构化催化剂、原料马来酸酐:苯甲醇:无水氯化铝配比为 0.1 mol:0.1 mol:2 g、酯化反应

温度 60 ℃、反应时间 3 h，此条件下富马酸单苯甲酯的收率可达 74.5%。抑菌活性实验结果表明，富马酸单苯甲酯具有良好的抑菌

活性。 
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Synthesis and Antimicrobial Activity of Monobenzyl Fumarate 
LIU Qian, WEI Qing-yi, LIU Li-ping, NING Zheng-xiang 

(College of Light Industry and Food Sciences, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 
Abstract: Monobenzyl fumarate was synthesized from benzyl alcohol and maleic anhydride using anhydrous aluminum chloride as the 

catalyst. The reaction products were structurally identified by means of melting point measurement, Infrared spectrum (IR) and 1H-NMR. The 

effects of malor ratio reagents, esterification temperature and time, isomerization catalyst, and isomerization catalyst dosage on monobenzyl 

fumarate yield were studied. Anhydrous aluminum chloride was shown as the best isomerization catalyst and the optimal reaction conditions 

were determined as follows molar ratio of maleic anhydride to benzyl alcohol (for 2 g anhydrous aluminum chloride) 0.1/0.1, reaction 

temperature 60 ℃, reaction time 3 h under reflus condition and further reaction time 2 h after adding isomerization catalyst. Under such 

conditions, the yield of monobenzyl fumarate reached 74.5%. The experiment of antimicrobial activity showed that monobenzyl fumarate 

exhibited high anticimicrobial activity. 
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在食品防腐剂的应用中，富马酸二甲酯（DMF）

曾被认为是最有价值的化学防腐剂，其结构中的 α,β-
不饱和羰基使其具有良好的抗菌活性[1]，上个世纪有

大量关于 DMF 的合成工艺路线和抑菌效果的研究
[2,3]，但由于其对皮肤和黏膜的强烈刺激性，我国已禁

止其在食品中使用，所以现在研究着重点转为以 α,β-
不饱和羰基功能结构为母体的防腐剂的开发和研究
[4~6]。富马酸单酯是一类重要的有机合成中间体和化学

防腐剂，具有低毒、高效、使用不受 pH 值局限、无

残留等优点[7]。目前，合成富马酸酯的传统方法是用

无机酸作催化剂，使富马酸直接酯化，此合成方法虽

然操作简单、产品收率高，但也存在原料富马酸价格

较高，设备腐蚀严重，三废处理困难等缺点[8]。 

387 

收稿日期：2011-12-05 

基金项目：中央高校基本科研业务费专项资金资助（2012zm0070） 

作者简介：刘倩（1986-），女，硕士研究生，研究方向为食品添加剂的合成

和应用 

通讯作者：宁正祥，教授，研究方向为食品生物化学 

本实验合成富马酸单苯甲酯，采用两步一釜法， 
以马来酸酐和苯甲醇为原料、无水 AlCl3 为异构催化

剂来合成，改善了传统方法在设备腐蚀和三废处理等

方面的缺点，同时也保证了产率。通过单因素试验确

定了原料的配比、催化剂用量、反应温度和反应时间，

采用熔点测定和红外光谱对产物结构进行了确认，并

进行了抑菌活性试验。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 
马来酸酐、苯甲醇，天津市科密欧化学试剂有限

公司；无水氯化铝，上海试剂厂；苯，天津市红岩试

剂厂；苯甲酸钠，广州化学试剂厂。以上试剂均为分

析纯。 
肉汤培养基：葡萄糖 1%、牛肉膏 0.3%、蛋白胨

1%、氯化钠 0.5%，调 pH=7 左右。培养基在 121 ℃
下灭菌 20 min[9]。 

Tensor 红外光谱仪，德国 burker 公司；JB-2 磁力
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搅拌器、DELTA320 酸度计，上海雷磁仪器厂；紫外

分光光度计，北京普析通用仪器公司；THZ-82 恒温

振荡器，金坛市富华仪器有限公司。 
1.2  合成原理 

富马酸单苯甲酯以马来酸酐、苯甲醇为原料合成。

马来酸酐在苯甲醇环境下水解生成马来酸单苯甲酯

（苯甲酯化），再通过异构化得到目标产物富马酸单苯

甲酯。其合成路线如下： 
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1.3  试验方法 

在 150 mL 三口烧瓶中加入 9.8 g（0.1 mol）马来

酸酐和 10.8 g（0.1 mol）苯甲醇，在室温下搅拌至溶

液澄清，然后升高温度至 60 ℃反应 3 h，即得马来酸

单苯甲酯。向烧瓶中加入 2 g 无水氯化铝加热搅拌，

将其混和均匀，在 70 ℃下保温 2 h。冷却后向反应容

器中加入一定量碳酸氢钠水溶液，溶解至 pH=7 左右，

过滤。滤液用苯萃取，除去残余的富马酸二酯，水层

加盐酸中和至 pH=3，有白色固体析出。用热水重结

晶即可得到富马酸单苯甲酯，干燥至恒重，测定熔点
[10]。 
1.4  产物分析 

熔点测定，采用毛细管法测定产品熔点。 
红外光谱测定[11]，红外光谱仪，溴化钾压片。 

核磁共振氢谱测定[11]，以氘代氯仿为溶剂，400 
Hz。 
1.5  抑菌实验 
1.5.1  供试菌种 

将新鲜的牛奶敞开放在空气中，待牛奶变质后，

过滤得到其中的混合微生物群，将其作为供试菌种。

以菌液浓度为 1%比例接种到营养肉汤培养基中，

37 ℃培养 6 h 后供试验用。 
1.5.2  抑菌活性测定 

采用比浊法测定合成产物对混合菌种的生长抑制

能力：以液体培养基做空白测定波长 560 nm 时的吸

光度 A560nm。接种一定量的菌液使所得的菌体悬浮液

A560nm为 0.07 左右，然后分装到无菌的 250 mL 三角

瓶中，每瓶 200 mL，按 0.2%的比例添加供试防腐剂(以
不加防腐剂的空白样为对照)，用消毒的棉布封住瓶

口，然后在 37 ℃下摇床培养，每隔 4 h 取样测定

A560nm。 

2  结果与分析 

2.1  富马酸单苯甲酯合成条件的优化 
2.1.1  原料配比对富马酸单苯甲酯产率的影响 

固定苯甲酯化反应时马来酸酐的量 9.8 g、反应时

间为 3 h、温度 60 ℃，改变苯甲醇用量，考察不同的

原料配比对富马酸单苯甲酯产率的影响，结果见表 1。 
表1 原料配比对富马酸单苯甲酯产率的影响 

Table 1 The effect of raw materials ratio on the yield 

n(马来酸酐):n(苯甲醇) 1:0.9 1:1 1:1.1 1:1.2 1:1.3 1:1.4 
产率/% 63.2±1.8 73.6±1.2 74.5±0.8 65.9±1.3 57.4±2.4 50.2±2.5 

由表 1 可知，当马来酸酐与苯甲醇的摩尔比为

1:1.1 时，富马酸单苯甲酯的收率最大，达到 74.5%。

继续增加苯甲醇的用量，副产物富马酸二酯的量随之

增加，从而使目标产物的收率下降。从经济的角度考

虑，最佳的原料配比 n(马来酸酐):n(苯甲醇)为 1:1。 
2.1.2  苯甲酯化时间对产率的影响 

确定了酯化反应中 n(马来酸酐):n(苯甲醇)比为

1:1，其他条件不变，考察苯甲酯化时间对产品收率的

影响，如表 2 所示。 
表2 酯化时间对产率的影响 
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Table 2 The effect of esterification time on the yield 

时间/min 90 120 150 180 210 
产率/% 49.8±1.2 60.4±1.6 68.3±1.6 73.6±2.3 66.5±2.5

从表 2 可知，随着反应时间延长，目标产物的收

率大幅度提高，当反应时间达到 180 min 时，产物收

率最大，继续延长时间对产物收率反而下降，可能是

部分的富马酸单酯转化为富马酸二酯。反应时间过短

或过长都不能达到最佳产率。因此最佳的酯化反应时

间为 180 min。 
2.1.3  苯甲酯化温度对产率的影响 

选择苯甲酯化反应中的马来酸酐与苯甲醇的摩尔

比为 1:1，用量为 0.1 mol，酯化反应时间 3 h 时，考

察苯甲酯化时不同温度对富马酸单苯甲酯收率的影

响，如表 3 所示。 
表3 酯化温度对产率的影响 

Table 3 The effect of esterification temperature on the yield 

时间/h 50 55 60 65 70 
产率/% 60.4±2.7 67.3±1.1 72.9±1.5 58.7±2.4 57.4±1.9

表 3 结果表明，温度较低时，反应速度慢，富马

酸单苯甲酯收率低；温度过高，不利于单酯的形成，

反而会加速单酯转化为相应的二酯和富马酸的副反应

发生，使反应目标产物产收率下降。所以，苯甲酯化

反应温度应控制在 60 ℃左右，此时的产率可达

72.9%。 
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2.1.4  异构化催化剂对富马酸单苯甲酯产率的影响 
目前国内外对于富马酸酯的合成研究，选用的异

构化催化剂包括盐酸、无水氯化铝、酰氯、浓硫酸等。

本实验综合多方面条件，选用了以下几种异构化催化

剂，添加量均为 2 g，其他条件不变，实验结果见图 1。 

 
图1 不同异构化剂对产物收率的影响 

Fig.1 The effect of isomerization catalyst on the yield 

顺丁烯二酸异构化起催化作用的主要是 H+和 Cl
－
，反应以亲电加成进行[12]。硫脲中无 H+和 Cl－，反

应受制约，限制了其催化活性，所以导致富马酸单苯

甲酯的产率很低。以盐酸为催化剂，产率达到 60%以

上，这是因为其中游离的 H+和 Cl－较多，其催化活性

高，但盐酸中的水分含量高，会引起部分的产物发生

水解，影响产率。以氯化亚砜为异构化催化剂，产率

相对较低，可能是氯化亚砜在反应体系中尽管能与体

系中的微量水反应，有游离的 H+和 Cl－，但相对较少。

而以无水氯化铝作异构化催化剂的产率最高，达到

74.5%可能是无水氯化铝与体系中的微量水反应，产

生较多的 H+和 Cl－。因此，选用无水氯化铝为本实验

的异构化催化剂。 
2.1.5  异构化催化剂的用量对产品收率的影响 

固定苯甲酯化反应时物料比 1:1，反应温度为

60 ℃，反应时间 3 h，考察无水氯化铝的用量对富马

酸单苯甲酯收率的影响，结果见表 4。 
表4 催化剂用量对产物收率的影响 

Table 4 The effect of catalyst dosage on the yield 

无水氯化 
铝用量/g 

0.5 1.0 1.5 2 2.5 

收率/% 35.7±2.7 52.1±2.5 63.3±1.7 74.5±1.3 70.4±2.7
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随着无水氯化铝用量增加，产物收率会随着提高；

无水氯化铝用量为 2 g 时，产物收率达到最大值

74.5%。但当其用量超过 2 g，继续增加用量，产物收

率反而有下降的趋势。 
2.2  富马酸单苯甲酯的结构表征 

所得的产品为白色粉状晶体，用毛细管法测得其

熔点为 118~122 ℃，产品微溶于冷水，溶于热水，易

溶于乙醇、丙酮、乙酸乙酯等有机溶剂。 

 
图2 富马酸单苯甲酯的红外谱图 

Fig.2 IR spectrum of monobenzyl fumarate 

红外光谱溴化钾压片法测定，如图 2 所示，其主

要数据为：2983 cm-1为 CH3的吸收峰，2837 cm-1、2899 
cm-1为 CH2的吸收峰，2687 cm-1为羧基中 OH 的吸收

峰，1698 cm-1为游离羧基 COOH 的特征吸收峰，1637 
cm-1为 C=C 的吸收峰，1458 cm-1、1423 cm-1为苯环

的特征吸收峰，1166 cm-1 为 C-O-C 的伸缩振动吸收

峰，1000 cm-1、958 cm-1为 δ反式烯烃吸收峰，698 cm-1

为苯环上氢取代吸收峰。由红外光谱数据可以初步确

定富马酸单苯甲酯的结构。 

 
图3 富马酸单苯甲酯的核磁氢谱图 

Fig.3 1H-NMR of monobenzyl fumarate 

富马酸单苯甲酯的 1H-NMR谱图分析（氘代氯仿，

400 HZ）：5.25（2H，s，-CH2）；6.86-7.00（2H，m，

Ј=16，-CH=CH-）；7.38（5H，s，苯环上的 H)。 
2.3  富马酸单苯甲酯的抑菌活性 

牛奶酸败混合微生物菌群中的微生物主要是细

菌，霉菌和酵母菌也大量存在其中[13]。可作为检测防

腐保鲜剂抗菌活性的模型系统，以减少防腐剂抗菌性

研究的工作量，提高预测准确性。在本实验中选择了

苯甲酸钠（常用的食品防腐剂）、富马酸单甲酯（MMF）
与富马酸单苯甲酯（MBF）进行比较，观察这三种试

剂对牛奶酸败混合菌群生长的抑制，抑制试验结果见

图 4。 
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