
第４０卷第６期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．４０Ｎｏ．６

２０１７年６月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｊｕｎ．２０１７

ｄｏｉ：１０．１１８３５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００５８２Ｘ．２０１７．０６．０１１

无机 有机杂化材料催化合成乙酸异戊酯及动力学研究

梁娟娟１，赵宇钱２，李芳浩１，韩晓祥１，方苗利１，２

（１．浙江工商大学 应用化学系 杭州３１００１８；２．杭州医学院 杭州３１００５３）

收稿日期：２０１７０１０８

基金项目：浙江省新苗人才计划资助项目（２０１６Ｒ４３６０１０）。

ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＺｈｅｊｉａｎｇＸｉｎｍｉａｏＴａｌｅｎｔｓＰｒｏｇｒａｍ（２０１６Ｒ４３６０１０）．

作者简介：梁娟娟（１９９２），女，浙江工商大学硕士研究生，研究方向：食品化学，（Ｅｍａｉｌ）１９６１１０６０２１＠ｑｑ．ｃｏｍ。

通讯作者：方苗利（１９６６），女，副教授，（Ｅｍａｉｌ）ｆａｎｇｍｌ１６３３＠１２６．ｃｏｍ。

摘　要：以甘氨酸（Ｇｌｙ）和磷钨酸为原料合成的一系列无机 有机杂化材料为催化剂，考察各因

素对其催化合成乙酸异戊酯的影响，并利用响应面分析法优化乙酸异戊酯合成工艺。研究表明，

［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０催化剂具有最高的催化酯化反应活性和重复使用性能。响应面分析法优化

乙酸异戊酯合成的最佳条件为：醇酸摩尔数比为１．０５∶１，催化剂用量为酸质量的４．５％，反应时间

２．０ｈ，带水剂量１０ｍＬ，该条件下，乙酸异戊酯产率为９８．５％，结果与模型预测值基本相符。优化条

件下［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０催化酯化反应表观活化能为７９．７３ｋＪ／ｍｏｌ。
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乙酸异戊酯作为带有香蕉和梨香味的无色透明液体，在食用香精、香皂、合成洗涤剂等日化香精配方中

有着广泛的应用。乙酸异戊酯的传统工业生产方法是浓硫酸催化合成法，制备过程易发生氧化、脱水等副反



应，同时存在设备腐蚀严重，废液后处理复杂，催化剂再生困难等问题，属非绿色生产工艺路线。采用固体超

强酸、分子筛、酸性树脂等作为催化剂，虽然在一定程度上解决了传统催化酯化反应催化剂存在的一些缺点，

但它们仍存在相对活性低、酸性位密度低和酸强度分布不均等缺陷，从而限制了它们的应用［１４］。

杂多酸化合物作为一种新型环境友好催化材料，可在不改变结构的情况下通过调整其组成元素来控制

其在不同反应中的催化性能。杂多酸是多原子强酸，催化反应时形成的假液相（ｐｓｅｕｄｏｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ）反应场

使其显示较好的催化性能［５］。这些典型的特征使杂多酸应用倍受关注［６８］。但杂多酸自身存在的比表面积

小，易溶于极性溶剂以及作为催化剂催化反应时回收及循环使用困难等问题使其工业应用受到限制。因此

对杂多酸（磷钨酸）进行改性以提高其表面积，并且激发更高的催化活性和选择性是研究的热点。无机 有机

杂化材料具有耐高温、表面性质（亲水、亲油）以及表面官能团容易调变等优点使此类材料的应用受到关

注［９１４］。氨基酸是含有氨基和羧基的一类有机化合物，是蛋白质的基本组成单元，价格低廉且无毒。与无机

成分磷钨酸相结合得到的氨基酸基磷钨酸化合物可同时具有有机成分及无机成分的各种优异性能，并且由

于其具有的协同效应等其他性质，使其在多酸型无机 有机杂化材料领域亦具有潜在的应用价值［１５］。笔者

以甘氨酸与磷钨酸结合形成的磷钨酸盐为催化剂，考察催化剂用量、反应时间及带水剂量等因素对乙酸异戊

酯合成的影响，并利用响应面分析法优化反应条件，为乙酸异戊酯的规模化生产奠定研究基础。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

甘氨酸（Ｇｌｙ）、磷钨酸、乙酸乙酯、乙酸、异戊醇、环己烷、氢氧化钠、酚酞及其他试剂均为分析纯级，由迈

瑞化学试剂公司提供。

１．２　方法

１．２．１　催化剂的制备与表征

试验中所用催化剂的制备与表征见课题组前期发表的文献［１６］。傅里叶变换红外光谱仪（ＢｒｕｋｅｒＩＦＳ

２８）对重复使用前后甘氨酸功能化磷钨酸催化剂进行表征，同时利用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ

ＯＥＳＣＩＤ，ｉＣＡＰ６５００；ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｃ）对催化剂中Ｐ含量进行检测。

１．２．２　乙酸异戊酯的合成

向带有电动机械搅拌的三颈瓶中加入乙酸６．０ｇ（０．１ｍｏｌ），异戊醇９．２５ｇ（０．１０５ｍｏｌ），催化剂０．２４ｇ及

带水剂环己烷１０ｍＬ，装上分水冷凝回流装置，加热搅拌，使反应体系保持回流至不再有水生成时结束反应。

静置冷却后甘氨酸功能化磷钨酸催化剂从反应体系中析出，过滤、乙醚洗涤、真空干燥后的催化剂回收利用。

滤液减压蒸馏除环己烷及异戊醇，用１０％ ＮａＨＣＯ３水溶液洗涤滤液至偏碱性，再用热水洗至中性，减压蒸

馏，即得乙酸异戊酯。按照国标ＧＢ／Ｔ１６６８—１９９５测定反应前后酸值，由式（１）来计算酯化反应的酯化率。

酯化率＝（１－反应后酸值／反应前酸值）×１００％。 （１）

２　结果与讨论

２．１　不同组成甘氨酸基磷钨酸催化性能比较研究

甘氨酸、磷钨酸及不同组成的甘氨酸基磷钨酸［ＧｌｙＨ］狓Ｈ３－狓ＰＷ１２Ｏ４０在乙酸异戊酯合成反应中显示不

同的催化性能，具体结果见表１。由表１可知，Ｇｌｙ显示较弱的催化酯化反应活性，而甘氨酸功能化磷钨酸催

化剂催化酯化活性均有不同程度提高，且反应活性随着甘氨酸含量的增加先增加后降低，其中

［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０的催化活性最好，乙酸异戊酯产率为９８．２％。这是因为酯化反应是典型的酸催化反

应，Ｇｌｙ较差的催化性能与其较弱的酸性有关，而Ｇｌｙ通过结合磷钨酸提供的质子形成ＧｌｙＨ
＋，得到具有强

酸性的甘氨酸基磷钨酸［ＧｌｙＨ］狓Ｈ３－狓ＰＷ１２Ｏ４０催化剂，从而催化活性大大提高。当Ｇｌｙ含量过高时，催化剂

晶体结构内部的空间位阻增加，不利于反应物分子的运动，分子间的有效碰撞降低，从而使乙酸异戊酯的产

率下降。甘氨酸基磷钨酸催化剂催化酯化反应时除显示较强酸性外，催化剂在催化反应时存在的“自分离”

（ｓｅｌｆｓｅｐｅｒａｔｉｏｎ）性能使它的应用备受关注。反应初期，催化剂溶于反应体系，表现为均相反应，随着反应进

行，异戊醇量不断减少，乙酸异戊酯量增加。由于催化剂在酯中具有较低溶解度，从而使得反应体系变浑浊，
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反应结束冷却反应体系，高收率的乙酸异戊酯进一步促进产物与催化剂自动分层，从而可通过简单过滤实现

催化剂与反应体系分离。综合各种因素，试验中选择［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０作为催化剂，进行乙酸异戊酯的

合成工艺研究。

表１　不同组成甘氨酸基磷钨酸在乙酸异戊酯合成反应中的催化性能

犜犪犫犾犲１　犔犻狊狋狅犳犻狊狅犪犿狔犾犪犮犲狋犪狋犲狔犻犲犾犱犱狌狉犻狀犵犲狊狋犲狉犻犮犪狋犻狅狀狅犳犪犮犲狋犻犮犪犮犻犱

犪狀犱犻狊狅犪犿狔犾狅犾狅狏犲狉狏犪狉犻狅狌狊犮犪狋犪犾狔狊狋狊

催化剂 产率／％

Ｇｌｙ ５８．１

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０ ８８．２

［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０ ９８．２

［ＧｌｙＨ］２．０Ｈ１．０ＰＷ１２Ｏ４０ ９１．０

［ＧｌｙＨ］３．０ＰＷ１２Ｏ４０ ７２．８

反应条件：醇酸摩尔数比为１．０５∶１，催化剂量４％，反应时间１．５ｈ，１０ｍＬ环己烷。

２．２　反应条件对［犌犾狔犎］１．０犎２．０犘犠１２犗４０催化合成乙酸异戊酯的影响

以［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂，进行乙酸与异戊醇的酯化反应研究，各因素对乙酸异戊酯产率的影

响结果如图１所示。

图１　不同反应条件对乙酸异戊酯产率的影响

犉犻犵．１　犢犻犲犾犱狅犳犻狊狅犪犿狔犾犪犮犲狋犪狋犲狅狏犲狉［犌犾狔犎］１．０犎２．０犘犠１２犗４０犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

由图１（ａ）可知，在乙酸与异戊醇的酯化反应过程中，随着催化剂用量的增加，乙酸转化率增加，当催化

剂用量超过４％时，乙酸转化率略有降低。这是由于［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０为酸性催化剂，４％用量的催化剂

已达到该酯化反应对催化剂酸量的要求，此时乙酸异戊酯的产率最高为９８．２％。继续增加催化剂用量，反应

体系酸性增强，易导致酯水解等副反应的发生，使乙酸异戊酯收率降低。因此，以［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０为

催化剂时，最佳催化剂用量为４％。

图１（ｂ）为不同反应时间对乙酸异戊酯产率的影响，由图可知，随着反应时间增加，乙酸异戊酯产率增

加，其中反应１．５ｈ时，酯化率达到最大；继续增加反应时间，酯化率略有降低。这是因为乙酸与异戊醇的酯

化反应为可逆反应，在一定温度下存在最佳平衡反应时间，而过长的反应时间会导致乙酸异戊酯的部分水

解，产率降低。因此反应时间控制在１．５ｈ为宜。

带水剂用量对酯化反应也有一定的影响。图１（ｃ）为温度３７３Ｋ，醇酸摩尔数比１．０５∶１，催化剂用量

４％，反应时间１．５ｈ条件下带水剂量对乙酸异戊酯产率的影响。由图可见，随着带水剂量的增加，乙酸异戊

酯产率增加，当带水剂量为１０ｍＬ时，乙酸异戊酯酯产率最大，继续增加带水剂用量，酯产率降低。这是由于

加入过量带水剂，降低了反应体系中醇酸及催化剂的相对浓度，从而使酯化反应速度降低。因此该反应选用
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１０ｍＬ环己烷作为带水剂进行考察。

２．３　响应面分析法优化乙酸异戊酯的合成

根据ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ的中心组合试验设计原理，利用响应面设计软件（Ｖｅｒｓｉｏｎ６．０．５，ＳｔａｔＥａｓｅ．Ｉｎｃ．，

ＵＳＡ）对乙酸与异戊醇的酯化反应条件进行优化。在单因素试验的基础上，以催化剂用量、反应时间和带水

剂量为参考因素，乙酸异戊酯的产率为响应值进行试验设计。试验因素和水平设计见表２。

表２　试验设计中的因素水平及编码水平

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犪狀犵犲犪狀犱犳犪犮狋狅狉犾犲狏犲犾狊犳狅狉犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

因素 变量
编码水平

－１ ０ １

催化剂量／％ 狓１ ３ ４ ５

反应时间／ｈ 狓２ １．０ １．５ ２．０

带水剂量／ｍＬ 狓３ ７．５ １０．０ １２．５

以狓１、狓２和狓３为自变量，乙酸异戊酯的产率为响应值（犢），试验方案及结果见表３。其中实验１～１２是

析因点，１３～１７是区域中心点，中心实验重复５次，用以估计试验误差（标准误差为０．３５）。

表３　响应面试验设计方案及实验结果

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犱犲狊犻犵狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲犿犲狋犺狅犱狅犾狅犵狔

实验号
变量水平 酯产率／％

催化剂量／％ 反应时间／ｈ 带水剂量／ｍＬ 实验值 预测值

１ －１　　　　 －１　　　 ０　　　　　 ９３．５０ ９３．３４

２ １　　　　 －１　　　 ０　　　　　 ９６．０９ ９５．７０

３ －１　　　　 １　　　 ０　　　　　 ９５．１２ ９５５１

４ １　　　　 １　　　 ０　　　　　 ９８．５３ ９８．６９

５ －１　　　　 ０　　　 －１　　　　　 ９６．６４ ９６．５３

６ １　　　　 ０　　　 －１　　　　　 ９７．２６ ９７．３８

７ －１　　　　 ０　　　 １　　　　　 ９１．０６ ９０．９４

８ １　　　　 ０　　　 １　　　　　 ９５．５０ ９５．６１

９ ０　　　　 －１　　　 －１　　　　　 ９７．８２ ９８．０９

１０ ０　　　　 １　　　 －１　　　　　 ９７．３４ ９７．０６

１１ ０　　　　 －１　　　 １　　　　　 ９０．５２ ９０．８０

１２ ０　　　　 １　　　 １　　　　　 ９７．２５ ９６．６８

１３ ０　　　　 ０　　　 ０　　　　　 ９８．７１ ９８．２３

１４ ０　　　　 ０　　　 ０　　　　　 ９７．６９ ９８．２３

１５ ０　　　　 ０　　　 ０　　　　　 ９８．３５ ９８．２３

１６ ０　　　　 ０　　　 ０　　　　　 ９８．３９ ９８．２３

１７ ０　　　　 ０　　　 ０　　　　　 ９８．０１ ９８．２３

由表３中数据可以看出，实际产率与预测产率值较接近，说明响应面回归模型能够较好地预测自变量与

响应值的关系。该二次回归方程为：

犢＝９８．２３＋１．３８狓１＋１．２９狓２－１．８４狓３－１．５２狓
２

１－０．９０狓
２

２－１．６０狓
２

３＋０．２０狓１狓２＋０．９５狓１狓３＋１．８０狓２狓３。

　　由表３的实验结果得到的方差分析见表４。由表４可知，模型犉 值为５８．２９，犉 ＞犉０．０１（９，７）＝６．７１；模
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型犘 值远小于０．０００１，表明二次回归模型极其显著。失拟度表示二次回归方程和实验数据的偏差程度，本

实验二次模型失拟项为１．５５，相对于纯误差不显著，说明二次模型合理。模型的复相关系数犚２和调整后的

犚２分别为０．９８６８和０．９６９９，说明该模型具有很高的可信度。该模型的变异系数为０．４５％，作为衡量每个平

均值偏离实际情况的参数，其值越小，重复性越好。各因素分析表明该实验方法可靠，试验设计较合理，因此

可用该回归模型预测乙酸异戊酯的产率。

另外，犘 值的大小表明模型及各因素的显著水平。由表４中各自变量的犘 值可知，在二次模型中催化剂

用量、反应时间、带水剂量对乙酸异戊酯产率的影响均达到极显著水平（犘＜０．０１），催化剂用量与反应时间之

间的交互作用对响应值的影响不显著，而催化剂用量与带水剂量及反应时间与带水剂量之间的相互作用对

响应值的影响极显著。

表４　方差分析表

犜犪犫犾犲４　犃狀犪犾狔狊犻狊狅犳狏犪狉犻犪狀犮犲狋犪犫犾犲

变异数 平方和 自由度 均方 犉 值 犘 值 显著性

模型 ９８．９７ ９ １１．００ ５８．２９ ＜０．０００１ 

狓１ １５．２９ １ １５．２９ ８１．０４ ＜０．０００１ 

狓２ １３．２９ １ １３．２９ ７０．４３ ＜０．０００１ 

狓３ ２７．１２ １ ２７．１２ １４３．７５ ＜０．０００１ 

狓２１ ９．７１ １ ９．７１ ５１．４８ ０．０００２ 

狓２２ ３．４２ １ ３．４２ １８．１３ ０．００３８ 

狓２３ １０．７３ １ １０．７３ ５６．８６ ０．０００１ 

狓１狓２ ０．１７ １ ０．１７ ０．８９ ０．３７６６

狓１狓３ ３．６５ １ ３．６５ １９．３４ ０．００３２ 

狓２狓３ １３．００ １ １３．００ ６８．８８ ＜０．０００１ 

残差 １．３２ ７ ０．１９

失拟项 ０．７１ ３ ０．２４ １．５５ ０．３３２２

净误差 ０．６１ ４ ０．１５

总离差 １００．２９ １６

　　　说明：表示极显著（犘＜０．０１）。

ＲＳＭ的图形是响应值对各试验因子构成的等曲面图和高线图，借助ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ软件，由回归方程式

绘制分析图，结果见图２。

图２（ａ）和（ｄ）表示催化剂用量和反应时间两因素对催化合成乙酸异戊酯的交互作用。从图２（ａ）可以看

出，使用定量催化剂时，乙酸异戊酯产率随着反应时间的增加而快速增加，随后缓慢减小。在保持反应时间

不变时，随着催化剂用量的增加，乙酸异戊酯产率先缓慢增加后缓慢降低。从图２（ｄ）可以看出，等高线图为

圆形，表明催化剂用量和反应时间的交互作用不显著，这与表４分析结果相一致。

图２（ｂ）和（ｅ）为乙酸异戊酯产率随带水剂量和催化剂用量的变化情况。从３Ｄ图可知，催化剂用量一定

时，随着带水剂量的增加，乙酸异戊酯产率呈现先缓慢增加后快速降低的趋势。其次，带水剂量曲线相对于

催化剂用量曲线更为陡峭，表明带水剂量对乙酸异戊酯产率的影响相对于催化剂用量更为显著。由等高线

图２（ｅ）可以看出，等高线图为斜椭圆形，表明催化剂用量和带水剂量两因素对乙酸异戊酯合成的交互作用极

其显著，这与表４分析结果相一致。

图２（ｃ）和（ｆ）为反应时间和带水剂量的交互作用。由响应面图２（ｃ）可知，带水剂量对乙酸异戊酯产率的

影响相对于反应时间更为显著，这从带水剂量曲线相对于反应时间曲线表现的更为陡峭可以看出。

从图２（ｆ）可以看出，等高线图为斜椭圆形，也表明两因素的交互作用对乙酸异戊酯产率具有显著影响。

结合回归模型的数学分析可知，制备乙酸异戊酯的最佳工艺参数为：催化剂用量４．５２％，反应时间
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１．９１ｈ，带水剂量１０．０９ｍＬ，在此条件下乙酸异戊酯的产率为９９．０８％。为便于实际操作，将乙酸异戊酯的制

备工艺参数修正为催化剂用量４．５％，反应时间２．０ｈ，带水剂量１０ｍＬ。在此条件下进行３次验证试验，测得

乙酸异戊酯的平均产率为９８．５％，与理论预测值基本相符，这说明回归方程能够真实地反映各因素对乙酸异

戊酯酯化率的影响。

图２　各因素对乙酸异戊酯产率影响的响应面图和等高线图

犉犻犵．２　３犇狉犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲狊犪狀犱犮狅狀狋狅狌狉狆犾狅狋狊狊犺狅狑犻狀犵犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀狊犫犲狋狑犲犲狀犪狆犪犻狉狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪狉犻犪犫犾犲狊

犪狀犱狉犲犾犲狏犪狀狋犲犳犳犲犮狋狊狅狀狆狉犲犱犻犮狋犲犱犻狊狅犪犿狔犾犪犮犲狋犪狋犲狔犻犲犾犱狑犺犻犾犲犽犲犲狆犻狀犵狅狋犺犲狉狏犪狉犻犪犫犾犲狊犪狋犪犮狅狀狊狋犪狀狋犾犲狏犲犾狅犳０

２．４　［犌犾狔犎］１．０犎２．０犘犠１２犗４０催化剂的重复使用性

试验考察了最佳工艺条件，即催化剂用量４．５％，反应时间２．０ｈ，带水剂量１０ｍＬ，回流条件下甘氨酸基

磷钨酸［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０催化剂催化合成乙酸异戊酯的重复使用性能。反应结束，由于催化剂的自分

离性能，使反应混合物自动分成两层，上层主要为酯产物，下层为催化剂。通过过滤分离、乙醚洗涤，然后

３４３Ｋ真空干燥５ｈ后催化剂循环使用，实验结果见图３。由图可见，经过６次循环使用，酯化率有所降低。

对循环使用６次后催化剂进行红外表征发现（图４），回收的催化剂保留了磷钨酸４个典型的Ｋｅｇｇｉｎ结构特

征峰；同时对反应前后［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０催化剂中的Ｐ元素含量进行分析，结果表明催化剂中Ｐ元素含

量由新鲜催化剂的１．２８％ 降低到０．９２％，催化剂中部分磷钨酸的流失是该催化剂活性降低的原因之一。以
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上结果均表明［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０催化剂是一种重复使用性能较好的催化剂，具有一定使用价值。

图３　［犌犾狔犎］１．０犎２．０犘犠１２犗４０催化剂的重复使用性

犉犻犵．３　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲狆犲犪狋犲犱狌狊犲狅犳狋犺犲［犌犾狔犎］１．０犎２．０犘犠１２犗４０犮犪狋犪犾狔狊狋

图４　新鲜催化剂与回收催化剂的犉犜犐犚谱图

犉犻犵．４　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犳狉犲狊犺［犌犾狔犎］１．０犎２．０犘犠１２犗４０犪狀犱狋犺犲犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狊狆犲狀狋犮犪狋犪犾狔狊狋

狉犲犵犲狀犲狉犪狋犲犱犪犳狋犲狉狊犻狓犮狅狀狊犲犮狌狋犻狏犲犮狔犮犾犲狊

２．５　［犌犾狔犎］１．０犎２．０犘犠１２犗４０催化合成乙酸异戊酯的动力学模型
［１７］

以［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂，分别在温度为３４８．１５、３５８．１５、３６８．１５、３７８．１５Ｋ条件下建立催化合

成乙酸异戊酯的动力学模型。固定其他反应条件为：催化剂用量４．５％，带水剂量１０ｍＬ。不同温度下分别

反应３０、６０、８０和１２０ｍｉｎ。

由于酯化反应为可逆反应，实验条件下，带水剂把反应生成的水有效带出，从而抑制了酯分解反应的进

行，且反应体系的体积变化可忽略，故可假定反应为恒容不可逆反应，相应动力学方程表示为：

犢＝－
ｄ犮犃

ｄ狋
＝犽犮

α
犃犮β犅， （１）

式中：狉为酯化反应速率；犽为正反应速率常数；犮犃和犮犅分别是乙酸和异戊醇的瞬时浓度；α和β分别是他们

的反应级数。现假设α＝β＝１，式（１）积分可得：

犢＝
ｌｎ犮犃／犮犅

犮犃０－犮犅０
＝犽狋＋犮， （２）

２９ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第４０卷



式中：犮犃０为乙酸初始浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；犮犅０为异戊醇初始浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。

根据不同温度对ｌｎ犮犃／犮犅和反应时间狋作图（图５），求得各相应温度下速率常数犽。结合Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公

式ｌｎ犽＝－
犈ａ

犚犜
＋ｌｎ犽０ 作ｌｎ犽与１／犜 图，如图６所示，得到直线方程ｌｎ犽＝－

９．５９

犜
＋２２．３５，表明假设成立，说

明该酯化反应为二级反应。求得该反应的指前因子犽０＝５．１×１０
９ Ｌ／（ｍｏｌ· ｍｉｎ），表观活化能犈ａ＝

７９．７３ｋＪ／ｍｏｌ，因此本实验中［ＧｌｙＨ］１．０Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０催化合成乙酸异戊酯的动力学方程为：狉＝－
ｄ犮犃

ｄ狋
＝５．１×

１０９ｅｘｐ（－
７９．７３

犚犜
）犮犃犮犅。

图５　犾狀（犮犃／犮犅）与时间关系拟合图

犉犻犵．５　犘犾狅狋狅犳犾狀（犮犃／犮犅）狏犲狉狊狌狊狋犻犿犲犳狅狉犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狑犻狋犺

犻狊狅犪犿狔犾犪犾犮狅犺狅犾犪狀犱犪犮犲狋犻犮犪犮犻犱

图６　犾狀犽狏狊１０
３／犜的阿乌尼斯方程拟合图

犉犻犵．６　犃狉狉犺犲狀犻狌狊狆犾狅狋狅犳犾狀犽狏犲狉狊狌狊１０
３／犜

３　结　论

不同组成甘氨酸基磷钨酸催化合成乙酸异戊酯时显示较好的催化活 性，其 中部分取代的

［ＧｌｙＨ］１．０ Ｈ２．０ＰＷ１２Ｏ４０催化剂具有最好的催化性能和重复使用性能，以其为催化剂，利用响应面分析法优化

得到乙酸异戊酯的最佳合成条件为：催化剂用量４．５％，反应时间２．０ｈ，带水剂量１０ｍＬ，该条件下，乙酸异

戊酯产率为９８．５％。优化条件下动力学模型表明乙酸异戊酯的酯化反应为二级反应，该反应的活化能为

７９．７３ｋＪ／ｍｏｌ。
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