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糠酸正丁酯的超声辅助 PMo12/SnO2催化合成及 

其动力学研究 
 

熊利芝，王家坚，滕瑶，何则强 

（湖南省吉首大学生物资源与环境科学学院，湖南吉首 416000） 

摘要：采用简单浸渍法制备了 SnO2 负载的磷钼杂多酸（PMo12/SnO2），并采用 X-射线衍射和扫描电镜对其进行了表征。以

PMo12/SnO2 为催化剂，利用超声作用，快速合成了糠酸正丁酯并研究了其反应动力学。通过单因素实验法研究了各因素对糠酸正丁

酯产率的影响，得出了最佳反应条件：醇酸物质的量比为 3:1，催化剂 0.50 g，带水剂 5 mL，超声作用时间 15 min，超声波功率 200 W。

在此条件下糠酸正丁酯的产率达到 97.5%。与文献报道的其他方法相比，超声辅助 PMo12/SnO2催化合成糠酸正丁酯具有需时少、产

率高、能耗低等特点。测定了 343 K、353 K 和 363 K 时催化反应的动力学参数，结果表明糠酸正丁酯的超声辅助 PMo12/SnO2催化合

成反应符合二级动力学方程，其反应表观活化能为 27.85 kJ/mol。与单纯超声酯化法、PMo12/SnO2催化酯化法、直接水浴加热酯化法

相比，由于超声处理与 PMo12/SnO2催化之间可能存在某种协同作用，超声辅助 PMo12/SnO2催化合成法显著降低了酯化反应的表观活

化能，促进了反应的快速进行，提高了糠酸正丁酯的产率。 
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Ultrasound-assisted Synthesis of n-Butyl Furoate Catalyzed by 

PMo12/SnO2 and Its Mechanistic and Kinetic Studies 
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Abstract: SnO2-supported 12-molybdovanadophosphoric acid (PMo12/SnO2) was prepared by a simple impregnation method and 

characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). n-Butyl furoate was synthesized under ultrasound 

irradiation with PMo12/SnO2 as catalyst. Through single factor experiments, the effect of each factor on the yield of n-butyl furoate was 

investigated. The optimal reaction conditions were as follows: the molar ratio of butyl alcohol to furoic acid was 3:1; the amount of catalyst was 

0.50 g; the volume of water-carrying agent was 5 mL; ultrasound irradiation time was 15 min; ultrasound irradiation power was 200 W. Under 

these conditions, the yield of n-butyl furoate reached 97.5%. Compared to other reported methods, this ultrasound-assisted synthesis of n-butyl 

furoate catalyzed by PMo12/SnO2 had advantages such as shorter reaction time, high yield, and low energy consumption. The kinetic parameters 

of the reaction at 343 K, 353 K, and 363 K were measured, and the results indicated that the ultrasound-assisted synthesis of n-butyl furoate 

catalyzed by PMo12/SnO2 followed second-order kinetics, with an apparent activation energy of 27.85 kJ/mol. Compared to simple 

ultrasound-assisted esterification, PMo12/SnO2-catalyzed esterification, and direct esterification in a hot water bath, the ultrasound-assisted 

synthesis catalyzed by PMo12/SnO2 significantly decreased the apparent activation energy of esterification, accelerated the catalytic reaction, and 

improved the yield of n-butyl furoate, owing to the potential synergistic effect between ultrasonic treatment and the catalytic action of 

PMo12/SnO2,.  
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作为一种重要的化工原料和广泛应用的香料，糠

酸正丁酯的研究受到了人们的关注[1~6]。糠酸正丁酯的

传统合成方法是以硫酸等无机酸为催化剂，以糠酸和

正丁醇为基本原料，通过水浴、油浴等直接加热的方

式酯化反应而成，如杨辉荣和张峻松等[1~2]则以固体超

强酸为催化剂或不采用催化剂，直接加热或水浴加热

的方式制备糠酸正丁酯，实现了60~80%的产率；而刘

晓燕和姚福荣等[3~4]以镍钼粉或改性镍钼粉为催化剂，

采用直接加热的方式制备了糠酸正丁酯，实现了

80~85%的产率；最近张卫红等[5]采用(3-磺酸丙基)-三苯

基膦磷钨酸盐为催化剂，以油浴加热方式制备糠酸正

丁酯，实现了高达96.9%的产率。从文献研究可知，采

用直接加热法合成有反应时间长（通常达3~4 h）、能

耗大等缺点。而采用普通的无机酸催化剂（如硫酸）

具有脱水和氧化作用，酯化过程中容易有副反应，影

响产品质量和产率。同时由于无机酸的腐蚀作用，对

设备和环境不利。如何找到一种工艺简单、合成快速、

产率高的糠酸正丁酯制备方法，十分必要。最近植中

强等[6]报道了以对甲苯磺酸为催化剂，采用微波法合成

糠酸正丁酯，实现了高产率和快速合成的目标。 

超声法是现代合成、提取、分离纯化等研究领域

倍受关注的新技术、新方法，具有合成快速、高效等

特点[7~9]。超声法利用超声波辐射所产生的强烈空化效

应、机械振动、扰动效应、高加速度、击碎和搅拌作

用等多级效应，增大物质分子运动功率和速度，增加

溶剂穿透力，从而加速反应物之间的相互作用，促进

反应的进行[10~11]。而杂多酸在有机合成反应特别是酯

化反应中已经显示出其优异的催化活性和稳定的回收

性能[9, 12~15]。作者所在课题组也曾采用杂多酸为催化

剂合成了不同的酯类化合物，取得了良好的效果
[16~18]。本文采用自制的 PMo12/SnO2 作催化剂，尝试了

超声辅助合成糠酸正丁酯。在对催化剂进行简单表征

的基础上，采用单因素实验法研究了反应时间、醇酸

物质的量比、催化剂用量、超声作用功率、带水剂用

量等对糠酸正丁酯产率的影响规律，得出了最优的制

备工艺，并对其反应动力学进行了研究。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料与仪器设备 

实验材料：钼酸钠、磷酸二氢钠、二氧化锡、糠

酸、无水乙醇、正丁醇、苯、氢氧化钠等均为分析纯

化学试剂，购自上海化学试剂厂。 

仪器设备：数控超声波清洗器（KQ-250DE型），

昆山市超声波仪器有限公司；CMS-QP2010plus气相色

谱-质谱联用仪（AUY120型），日本岛津公司；阿贝

折射仪（2WA-J型），上海光学仪器五厂；X-射线物

相分析仪（XRD，D/max-3C型），日本理学公司；扫

描电子显微镜（SEM，JSM-5600LV型），JEOL公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  催化剂的制备与表征 

将 1.0 g 的新制的磷钼杂多酸粉末，溶于盛有 200 

mL 无水乙醇的烧杯中，将烧杯置于磁力加热搅拌器

上，强烈搅拌下缓慢加入 10.0 g SnO2粉末，持续搅拌

至乙醇挥发完毕。再将所得固体粉末置于马沸炉中

300~400 ℃下活化2~4 h，得到催化剂PMo12/SnO2。

本研究中PMo12/SnO2 的名义组成为每 1.0 g SnO2固体

粉末中含 0.1 g 杂多酸。 

采用 XRD对自制催化剂 PMo12/SnO2的物相结构

进行表征，采用 SEM 观察其表面形貌并估算其粒径

尺寸。 

1.2.2  糠酸正丁酯的合成与表征 

在 250 mL圆底烧瓶中加入一定量的催化剂

PMo12/SnO2后，将正丁醇、糠酸、苯（带水剂）按照

一定比例加入其中，充分摇匀后置于带回流装置的超

声反应器中，控制超声作用功率和反应时间进行反应。

待反应结束年后，过滤反应液、分离催化剂

PMo12/SnO2、常压蒸馏回收过量的正丁醇、减压蒸馏

收集76~78 ℃/333Pa的馏分得糠酸正丁酯[19]。本研究中

各物质如正丁醇、糠酸、苯和催化剂的加入量均以加

入0.1 moL纯糠酸（即8.5 mL）为参照。 

通过测定产品的沸点和折光率确定产品中糠酸正

丁酯的存在，采用气-质联用确定糠酸正丁酯的纯度。 

1.2.3  糠酸正丁酯产率的测定 

从盛有混合均匀后的反应物的圆底烧瓶中准确移

取 1.0 mL溶液测定其初始糠酸值，然后将此圆底烧瓶

置于指定温度（本研究除动力学研究时反应温度设置

为 343 K、353 K和 363 K外，其它反应温度均为室温）

的恒温水浴中，同时开启超声仪（记为 0 时刻），每

隔5 min按照文献[9]取样1.0 mL和测定糠酸正丁酯产

率。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物相和表面形貌 

图 1 是 PMo12/SnO2 的XRD 谱。从图 1可知，催

化剂样品除在 6°~10°出现微弱的磷钼杂多酸的特征

峰。而其他位置出现了标识 SnO2 的吸收峰范围内衍

射峰，但这些峰较纯 SnO2 的吸收峰有所宽化，可能



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.12 

128 

是由于PMo12 在催化剂中为无定形态的缘故。图 1 中

的插图为催化剂 PMo12/SnO2的 SEM 图。可见，催化

剂具有比较规则的球形形貌，平均粒径为 300 nm 左

右。较小的球形颗粒将具有较大的比表面积，从而导

致催化剂活性位置较多，可望具有较好的催化活性。 

 

图 1 PMo12/SnO2的 X-射线衍射图 

Fig.1 XRD pattern of PMo12/SnO2 

为获得最优的制备工艺参数，本文考察各种因素

对超声辅助PMo12/SnO2催化合成糠酸正丁酯的影响规

律。 

2.2  超声作用时间对产率的影响 

 
图 2 超声作用时间对产率的影响 

Fig.2 Effect of ultrasonic irradiation time on the yield of n-butyl 

furoate 

固定催化剂PMo12/SnO2的用量为0.50 g/（8.5 mL

糠酸），按照醇酸物质的量比[n(正丁醇):n(糠酸)]为3:1

分别准确量取正丁醇和糠酸的的体积分别为27.5 mL和

8.5 mL，超声作用功率为200 W，带水剂用量为5 mL/

（8.5 mL糠酸），考察了超声作用时间对糠酸正丁酯产

率的影响，结果如图2。由图2可知，随着超声作用时

间的延长，糠酸正丁酯产率呈先增大后减小的趋势：

当超声作用时间为15 min时，产率达到最高值97.6%；

但当时间超过15 min后，产率反而下降，当超声作用时

间为25 min时，产率只有74.2%。这是由于超声的“空化”

作用将产生局部的高温，作用时间过长，过高的温度

将造成酯部分挥发和碳化，降低糠酸正丁酯的产率。

因此，最佳的反应时间为15 min。 

2.3  醇酸物质的量比对产率的影响 

研究表明，糠酸正丁酯的合成反应中醇酸比对反

应产率的影响很大，一般而言，反应中醇要过量[6]，因

此本研究考察了醇酸比1:1至5:1时反应的产率。当催化

剂用量为0.50 g/（8.5 mL糠酸），超声作用时间为15 min，

超声作用功率为200 W，带水剂用量为5 mL/（8.5 mL

糠酸），考察醇酸物质的量比对糠酸正丁酯产率的影

响，结果如图3。 

 

图 3 醇酸比对产率的影响 

Fig.3 Effect of molar ratio of butyl alcohol and furoic acid on 

the yield of n-butyl furoate 

由图3可知，当醇酸物质的量比从1:1增加到3:1时，

糠酸正丁酯的产率有急剧提高，表明在糠酸正丁酯的

合成反应中，适量增加正丁醇的物质的量，有利于酯

化反应的顺利进行。但当醇酸物质的量比大于3:1时，

由于过量的正丁醇稀释了反应体系中糠酸的浓度，不

利于酯化反应，导致产率下降。故本研究确定最佳的

醇酸物质的量比为3:1。 

2.4  催化剂用量对产率的影响 

 

图 4 催化剂用量对产率的影响 

Fig.4 Effect of amount of catalyst on the yield of n-butyl furoate 

固定醇酸物质的量比为3:1，带水剂用量为5 mL/

（8.5 mL糠酸），超声作用时间为15 min，超声作用功

率为200 W，考察催化剂用量对糠酸正丁酯产率的变化
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情况，结果见图4。由图4可知，当催化剂用量低于0.5 g/

（8.5 mL糠酸）时，催化剂用量越大，酯产率越高，表

明适量增加催化剂将促进酯化反应的进行；但当催化

剂用量超过0.50 g/（8.5 mL糠酸）时，产率反而下降，

可能是因为此时副反应增多的缘故。故本研究将催化

剂用量定为0.50 g/（8.5 mL糠酸）。 

2.5  超声作用功率对产率的影响 

 

图 5 超声作用功率对转化率的影响 

Fig.5 Effect of ultrasonic power on the yield of n-butyl furoate 

固定催化剂用量为0.50 g/（8.5 mL糠酸），醇酸物

质的量比为3:1，超声作用时间为15 min，带水剂用量

为5 mL/（8.5 mL糠酸），改变超声作用功率，考察超

声作用功率对产率的影响规律，结果见图5。由图5可

知，超声作用功率越大，糠酸正丁酯产率越高，表明

超声作用功率对产率有较大的影响。当超声作用功率

为200 W和250 W时，产率分别达到97.6%和98.4%，说

明进一步提高超声作用功率，糠酸正丁酯的产率增加

缓慢，可能是由于此时由于超声空化产生的局部高温

高压，导致逆反应（酯分解反应）同样加速而降低了

酯产率的缘故。 

2.6  带水剂用量对产率的影响 

 
图 6 带水剂加入量对产率的影响 

Fig.6 Effect of amount of water-carrying agent on the yield of 

n-butyl furoate 

 

固定醇酸物质的量比为3:1，超声作用时间为1:5 

min，超声作用功率为250 W，催化剂用量为0.50 g/（8.5 

mL糠酸），考察带水剂用量对产率的影响规律，结果

见图6。由图6可知，随着带水剂用量的增加，产率先

增大后降低。当带水剂用量为5 mL/（8.5 mL糠酸）时，

产率达到最大值98.4%，这是因为：适量的带水剂可及

时带走反应生成的水，促进酯化反应正向进行；而过

多的带水剂将降低反应物浓度，不利酯化反应的进行。 

从单因素实验可以发现，最优的酯化反应条件为

超声作用时间为15 min、超声作用功率200 W、醇酸物

质的量比为3:1、催化剂用量为0.50 g/（8.5 mL糠酸）和

带水剂用量5 mL/（8.5 mL糠酸）。 

在最优反应条件下进行重复实验，考察催化剂重

复使用效果，结果如图7所示。由图7可知，最佳反应

条件下做的重复实验重现性很好，超声辅助PMo12/ 

SnO2催化合成糠酸正丁酯的最终平均产率可达到

97.5%以上。从图上可以知道，随着重复次数的增加，

反应产率有所降低，表明催化剂活性下降，这可能是

因为催化剂在回收过程中有少量损失或者是因为催化

活性中心在反应过程中被微量的毒物覆盖所致[5]。 

 

图 7 最优条件下不同重复次数时的产率 

Fig.7 Yields of n-butyl furoate with repeated catalyst use under 

the optimal conditions  

2.7  不同方法合成糠酸正丁酯的比较 

表1从催化剂、反应时间、加热方式和产率等角度

对超声辅助PMo12/SnO2催化合成法与文献合成方法制

备糠酸正丁酯进行了比较。由表1可知，文献合成方法

中反应时间最短的是植中强[6]等报道的微波法，需时10 

min；产率最高的则是张卫红[5]等报道的杂多酸盐催化

油浴加热合成法，产率达到96.9%。而超声辅助PMo12/ 

SnO2催化合成糠酸正丁酯只需15 min的反应时间，就已

经达到最高产率97.5%，比6种文献合成方法的最高产

率都提高了0.6%。可见，超声辅助PMo12/SnO2催化合

成糠酸正丁酯具有需时少、产率高、能耗低等特点， 
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是一种具有发展前景的方法。 

表 1 本研究与文献合成法的比较 

Table 1 Comparison with synthetic methods reported in 

literature 

催化剂 
反应时 

间/min 
加热方式 产率 

参考 

文献 

PMo12/SnO2 15 超声波 97.5 本研究 

固体超强酸 240 直接加热 66.5 文献[1] 

- 120 水浴加热 78.9 文献[2] 

改性镍钼粉 210 直接加热 85.9 文献[3] 

钼镍 210 直接加热 80.9 文献[4] 

( 3-磺酸丙基)  

三苯基膦磷钨酸盐 
180 油浴加热 96.9 文献[5] 

对甲苯磺酸 10 微波 95.0 文献[6] 

2.8  糠酸正丁酯的表征 

对反应产物的沸点、折光率的测定结果发现：产

品的沸点为233 ℃，折光率为 20

Dn 1.4737，与文献值[6, 19]

基本相符。气相色谱-质谱联用仪分析表明产品纯度高

达99.5%，而质谱检测也证实产物为糠酸正丁酯。 

2.9  糠酸正丁酯酯化反应动力学研究 

为说明超声辅助PMo12/SnO2催化合成法合成糠酸

正丁酯的反应特征，本文对反应的动力学进行了研究。

通常一元酸与醇之间进行的酯化反应都属于可逆二级

反应[20]。但由于本研究中反应过程中产生的水被带水

剂及时带走，导致反应体系中的水很少，含量基本不

随时间变化，因此可以认为糠酸正丁酯的酯化反应为

不可逆反应，其动力学方程可用如下公式描述： 

ba
a CkC

dt

dC
                            （1） 

公式（1）中Ca=Ca0-x，Cb=Cb0-x；Ca0和Ca分别为

糠酸在0时刻和t时刻的浓度，mol/L；Cb0和Cb分别为正

丁醇在0时刻和t时刻的浓度，mol/L；x为经时间t后被

反应的糠酸浓度，mol/L，而k为反应速率常数，

L/(mol·s)。由于本研究中最优反应条件的醇酸比为3：1，

因此有Cb0=3Ca0，Cb=Ca+2Ca0，公式（1）变为： 

    02 aaa
a CCkC

dt

dC
                   （2） 

对公式（2）积分： 

Bkt
C

C

C a

a

a

 )]1
2

[ln(
2

1 0

0

                 （3） 

公式（3）为一直线方程，式中糠酸在0时刻的浓

度Ca0为实验给定，通过实验测定t时刻糠酸的浓度Ca，

以[ln(1+2Ca0/Ca)]/2Ca0为纵坐标，t为横坐标作图，经线

性拟合得到直线（见图8），求出直线的斜率k，即可

确定不同温度下反应速率常数（见表2）。 

根据阿累尼乌斯公式（4），以lnk为纵坐标，1/T

为横坐标作图，经线性拟合得到直线（见图9）并根据

其斜率（-Ea/R）和截距lnA求出酯化反应的活化能Ea

和指前因子A（见表2）。 

A
RT

E
k a lnln                          （4） 

公式（4）中Ea为活化能，kJ/mol；A为指前因子A；

R为气体常数，8.314 kJ·K/mol；T为热力学温度，K。 

采用同样的研究方法，我们同时对直接水浴加热

酯化、直接超声加热酯化和PMo12/SnO2催化酯化等合

成方法的反应动力学进行了研究，结果列于表2。 

 

图 8 [ln(1+2Ca0/Ca)]/2Ca0~t关系及其线性拟合 

Fig.8 Relationships of [ln (1 + 2Ca0/Ca)]/2Ca0～t and the results 

of their linear fit 

 

图9 lnk~[1/T]关系及其线性拟合 

Fig.9 Relationships of ln k～[1/T] and the results of their 

linear fit 

从表2可以知道，合成方法对糠酸正丁酯的酯化反

应的表观活化能和指前因子影响很大。与直接水浴加

热酯化法相比，直接超声酯化法、PMo12/SnO2催化酯

化法和超声辅助PMo12/SnO2催化酯化法都能明显降低

反应的表观活化能，加速酯化法反应的进行。其中，

超声辅助PMo12/SnO2催化酯化法降低反应表观活化能

更显著，从直接水浴加热酯化法的48.66kJ/mol降低到

27.85 kJ/mol，表观活化能降低达42.8%。从实验结果



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.12 

131 

来看，超声辅助PMo12/SnO2催化酯化法比单纯的直接

超声酯化法或PMo12/SnO2催化酯化法的反应表观活化

能更低，说明超声处理与PMo12/SnO2催化之间可能存

在某种协同作用，有利于促进反应进行和提高反应的

酯化率，具体机理有待进一步深入研究。 

表 2 不同方法合成糠酸正丁酯的反应动力学参数 

Table 2 Kinetic parameters of different methods to synthesize 

n-butyl furoate 

酯化方法 温度/K k/[L/(mol·s)] Ea/(kJ/mol) A/[L/(mol·s)] 

超声辅助 

PMo12/SnO2 

催化 

343 4.6578×10-4 

27.85 8.13 353 6.1843×10-4 

363 7.9593×10-4 

PMo12/SnO2 

催化 

343 3.3928×10-5 

35.24 7.90 353 4.8149×10-5 

363 6.7027×10-5 

直接超声加热 

343 9.9549×10-6 

39.83 11.58 353 1.4787×10-5 

363 2.1490×10-5 

直接水浴加热 

343 3.4178×10-7 

48.66 8.80 353 5.5421×10-7 

363 8.7506×10-7 

关于糠酸正丁酯的酯化反应的表观活化能迄今为

止还未见文献报道，因此对本研究方法的优越性无法

客观评价。但文献已经对乙酸苄酯[9]和乙酸正丁酯[21]

酯化反应的表观活化能（分别为59.12 kJ/mol和75.09 

kJ/mol）进行了研究，比较发现，采用超声辅助

PMo12/SnO2催化合成糠酸正丁酯的活化能较文献报道

其它酯化反应的表观活化能小，可以间接说明由于超

声波的辅助作用，降低了酯化反应的表观活化能，促

进了反应的快速进行，提高了酯化反应的产率。超声

辅助PMo12/SnO2催化合成糠酸正丁酯的反应动力学方

程可以描述为： 

ba
RTa CCe

dt

dC 27850

13.8    

3  结论 

3.1  经单因素实验得到了超声辅助PMo12/SnO2催化合

成糠酸正丁酯的最佳工艺条件为：超声作用时间15 

min，超声作用功率200 W，醇酸物质的量比3：1，催

化剂用量0.50 g/（8.5 mL糠酸），带水剂用量5 mL/（8.5 

mL糠酸），平均产率达97.5%以上。 

3.2  和文献报道的合成法相比，超声辅助PMo12/SnO2

催化合成法需时少、产率高；与微波法相比尽管反应

时间稍有延长，但反应产率较高。采用PMo12/SnO2为

催化剂，避免了强酸对设备的腐蚀作用，环境友好。 

3.3  动力学研究表明，由于超声波的辅助作用，降低

了酯化反应的表观活化能，促进了反应的快速进行，

提高了糠酸正丁酯的产率。通过测定343 K、353 K和

363 K下的反应速率常数，得到了超声辅助PMo12/SnO2

催化合成糠酸正丁酯的表观活化能为27.85 kJ/mol，反

应动力学方程可以描述为： 

ba
RTa CCe

dt

dC 27850

13.8    
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