
摘 要

糠酸又叫口一呋喃甲酸，是很重要的有机合成原料，不仅是用来合成口一呋喃甲酸酯

类香料必不可少的原料，还可以用来合成四氢呋喃甲酸等。本文在文献报道的基础上，主

要做了以下工作：

一、对糠醛氧化制备糠酸的反应条件进行了深入的研究。首次采用纳米氧化铜作催化

剂制备糠酸，当纳米氧化铜采用水热晶化法制备时，磁力搅拌、在马弗炉中500℃活化3h

后自然冷却，其催化性能最好。同时得出了糠醛氧化制备糠酸的最佳工艺条件：当糠醛用

量为9．69，氢氧化钠与糠醛的摩尔比为l：1时，得出最佳反应条件为：反应温度60℃，

纳米氧化铜为39，碱的浓度为40％，反应时间10min。在反应器中预先加入2．5％的氢氧

化钠溶液，同时滴加糠醛和40％的氢氧化钠溶液，滴加完毕大约5商n，收率可高达92％。

催化剂重复使用三次，其催化性能依然良好。

二、建立了用高效液相色谱法对制备糠酸的生产过程进行跟踪的方法，本文提出了反

相高效液相色谱法(HPLc)同时测定糠酸、糠醇和糠醛的新方法，采用c18色谱柱，流动

相为乙腈：水=50：50(体积比)：流速为1．0m“IIlin；检测波长为220m；柱温为25℃。

在4min内可以将三种组分完全分离。该方法无需严格控制流动相的pH，操作简单，保留

时间短。采用外标法定量，并将其用于糠醛氧化制备糠酸的反应过程中，跟踪反应，效果

良好。

三、首次采用氧化钙和碳酸钠作缚酸剂，无需另外加入催化剂，制备了糠酸糠酯。在

缚酸剂(氧化钙与碳酸钠摩尔比为14：1)作用下，用40ml苯作溶剂，糠酰氯与糠醇的摩

尔比为l：1．4时，在60℃水浴下加热回流2h，糠酸糠酯的收率高达81％。

关键词：糠酸；纳米氧化铜；糠酸糠酯；高效液相色谱法



Abstract

Furoic acid is an imp咖t material of induStry，such船synme廿c res访，medicine and pesticide．It is

necessary material navoL W11ich is not oIlly us酣to synthesize alkyl esterS of mroic acid as navours，bm also

used to synmesize hydrogenation of口-‰ic acid aIld so 0n．

Basedon t11e liteKmlre．works were done as fbIlows：

Pan 0ne：Traditional tecllllics ofprep盯．mg丘lroic acid were mended．N卸ocrystalline Cuo was行rsUy IIsed

as a catalySt to prepare furoic acid NanOcrystalliIle Cuo w船prcparcd by hydrOthe九nal metllod，whisked by

magnetic force，8c吐vated fbr 3h at 500℃in舢用e，men re衔gera|治d na姐甚11y’at廿lis time，tlle ca协lysis of

nanocrystaIline Cuo reached the best．At tIle s锄e廿me，tlle optimal technics condi廿on of me prepa阳tion of

fhroic ac．d u髑achieved．When tlle dosage of矗椭lraI is 9．6岛thc m01er mlio of m币1ral and sodium

hydro)【ide is l：l，the optimal condj廿on was ga．med，t11砒the tempera士ure of reac石on is 60℃，tlle dosage of

n柚ocrys切Jline CuO is 39，t}le concen们时0n of alkali is 40％，me time of reaction is lOm抽．The s01miOn Of

sodium hyd附xide of 2．5％was added t0 reactor in adV锄ce，矗曲啪l柚d tlle s01ution of sodium hydro】(ide of

40％were dr叩ed at恤s锄etime．Thetime ofdIopp崦is 5m．m．也eyield ofmnoc acid{s as hig}l as 92％．

AfIer t}le c删ySt was llsed three times，its catalySis is still very 900d．

Part two：The pmcess of preparing mroic acid was订acked by reVersed—phase|ligh pcrfbnnallce liquid

chromato鲫}ly．A new reVersed phase high pe—’0nn锄ce liquid chrom勘唱raphic metllod waS established fbr

derenIlination of鼬oic acid and缸畸l alcoh01 a11d 6lm聃l，furoic acid and衄fur”alcohol alld furn们1

were separated by C18 w{t11 acetoni砸le and wate《the珀_tio ofvolume is 50：50)as mobile phase at the now

rate of 1．0 mL／min．The column temperature w嬲con订011ed at 25℃，and t11e wavelengtll ofdetector waS set at

220nm．The component were sep啪ted in fbllr minites．underthis metllod，the pH of mobile phase was not

dominated，the 0pem廿on is Very simple，tlle time of saving is short．The met|lOd of adding St柚dard was

ad叩ted in this method to疗x quaIl廿fy This metllodⅥ砸use to me process of prep撕ng如roic acid to仃ack

II



reaction，锄d畦1e purpose is Very good．

Part three：Furmryl fhroate was prepared by calci啪oxide aIId sOdium carbonate as a attaching acid

solvent胁dy CataIyst was not required．WitllⅡ1e effect of atcaching acjd solvent(the moler ratIo of calcium

oxide and sodi哪carbonate is 14：1)，benzcne was used船soIvent，t|le m01er ratio ofpyromrcyl chlo—de afld

furyl alcoh01isl：1．4，itw丑SheatedbywateTba廿l at 60℃fbr佃oh吼Hs．The ratio ofm哪l船oateis ashi曲

as引％．

Key word：f协ic acid；n柚0c巧stalline cuO；如m町l fIlroate；rcversed—ph嬲e 11i曲p酬油nance liquid

clll．0mato脚h
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随着科学技术的不断进步，化工产业发展迅速，石油、天然气、煤等非再生资源因不

断被消耗而日益短缺。因此，以粮油等天然的可再生资源为原料代替以化工产品为原料生

产有机化工产品引起了人们的广泛关注。

由于糠醛分子结构中有一个呋喃环和一个醛基，呋喃环有两个双键和环醚键，可以发

生氢化、氧化、氯化、硝化和缩合等反应。醛基易发生氧化还原反应，因而化学性质比较

活泼，以它为基本原料通过不同的化学反应可得到多种产品，广泛用于食品、医药、合成

树脂、有机合成等生产中。而糠醛是植物中的多缩戊糖经水解而成的，凡是含有多缩戊糖

的植物原料均可用来生产糠醛，原料来源丰富。糠酸又叫口．呋喃甲酸，主要由糠醛氧化制

得，是合成树脂、药物、杀虫剂等的重要原料，也是用来合成口一呋喃甲酸酯类香料必不

可少的原料。常用作杀菌剂、防腐剂、硬化剂，油漆工业用它代替苯甲酸抛光。口一呋喃

甲酸还可以用来制各盯一四氢呋喃甲酸，而四氢呋喃甲酸是重要的医药中问体，可用于制

备唑嗪类治疗高血压的药物如：阿夫唑嗪，特拉唑嗪；治疗前列腺癌的药物如：用来刺激

科尔蒙释放的激素L}IRH以及制备头孢抗生素的药物如：2一[(3s，4s)一4一特丁基二甲基硅

氧甲基一2一氧一3一三苯甲基氮杂环丁烷一l一基]一3一氧一3一(s一四氢呋喃一2一基)

壬酸(4一甲氧基苄基)酯等等。

近年来我国糠醛出口量有所降低，是因为更多企业出口的是糠醛的下游产品，以增加

出口产品的附加值，其下游产品糠醇和呋喃树脂在国际上竞争力很强，对其研究也较多，

但是对糠醛的下游产品糠酸以及糠酸的下游产品糠酸酯却研究较少。目前糠醛的价格大概

是8千元每吨，而糠酸则高达5万元每吨，如果用糠醛制各糠酸，不仅解决了糠醛的深加

工产品开发问题，又满足了国内市场对糠酸的需求，具有现实可行的意义。所以，糠醛氧

化制各糠酸因糠醛的价廉易得且活性较高而显示了强大的优势，但是国内生产糠酸的厂家

却很少，而且工艺陈旧落后，生产糠酸主要有三种路线，一种是C砌iza∞法，一种是氧
l
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化剂氧化法，还有一种是催化氧化法，calllliza仃。法在生产糠酸的同时，等量地生成副产

物糠醇，而糠醇的回收需要大量的有机溶剂，污染环境，而且糠醇由糠醛直接催化加氢制

得时，糠醇的收率几乎高达100％，且无有害物质产生，因此，工业上一般不采用Canni粼
法制备糠酸；氧化剂氧化法由于氧化剂不能循环使用而导致生产成本过高，污染严重，工

业一般也不采用此种方法：催化氧化法适合工业化生产，但是目前所用的催化剂大多是金

属氧化物，反应需要在碱性条件下进行，在糠醛催化氧化制备糠酸的过程中，callIlizarro

反应是最主要的副反应，因此不可避免地存在大量的副产物糠醇，而且糠酸产率和催化剂

的重复使用率都比较低，所以，研究一种高效、选择性高、重复使用率高的催化剂来催化

氧化糠醛制备糠酸，以及糠酸生产工艺的改进已经成为当前糠酸生产工业的当务之急。
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第一章 绪论

绪论第一章

第一节糠酸的研究进展

1．1．1糠酸的性质

糠酸又叫口一呋喃甲酸，是白色或类白色结晶性粉末。熔点133～134℃，沸点230～

232℃，闪点137℃。有升华性，133～134℃(50～60mmHg)升华，升华后呈针状结晶。

在空气中较稳定，易溶于乙醇和乙醚，19 d，呋喃甲酸可溶于26n11冷水或4Ⅱll沸水中‘”。

1．1．2研究糠醛氧化制糠酸的意义

目前糠醛的价格大约8于元／吨，糠酸的价格高达5万元／吨。而糠醛主要来源于农

林废弃物，碾料来源#富，且价格低廉。

1．1．2．1糠醛的结构和基本特征

羰基是糠醛的活性中心，羰摹碳原子是sp2杂化，它用其中‘个杂化轨道和氧原子形

成口键(另外两个sp2杂化轨道分别与其它两个原子形成两个口键)，未杂化的p轨道和氧

原子的p轨道平行交盖形成，r键，两者共同组成碳氧双键。与羰基碳原子直接相连的三个

原子处于同一平面，平面构型对试剂进攻的阻碍较小，这是羰基具有较高反应活性的原因

之一‘”。

玎

图1．1羰基的结构

图1．1羰基的结构
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第一章绪论

由于氧原予的电负性比碳原子大，成键电子特别是石电子偏向氧原子一边，所以羰基具有

较大的极性。氧原子带部分负电荷，羰基碳带部分正电荷，从而形成羰基的正电中心，如

图1．1所示。羰基的极性是使它具有高化学活性的又一个重要原因。

由于糠醛分子结构中有一个呋喃环和一个醛基，呋哺环有两个双键和环醚键，可以发

生氢化、氧化、氯化、硝化和缩合等反应。糠醛的活性中心是醛基，易于反生一系列的化

学反应，因而糠醛可以用来制备大量衍生物产品。同时糠醛又是一种重要的有机化工原料，

可以用来合成农药、医药、涂料和树脂等大量精细化工产品b钔。是合成糠酸、糠醇、呋

喃类化合物的重要的原料来源。

1．1．2．2原料来源丰富‘5~11 3

糠酸主要是由糠醛氧化而得，而糠醛是植物中的多缩戊糖经水解而成的，所以凡是含

有多缩戊糖的植物原料均可用来生产糠醛，其反应方程式如下：

5—7％H2S04

(C5H8C14)n+nH20 nC5H1005

HC——CH

|| II ／H

HV一≮
我国是一个农业大国，农副产品资源十分丰富，利用其下脚料如米糠、玉米杆、玉米

芯、甘蔗渣、麦杆等，经硫酸处理，使其中所含的五碳糖脱水，制得糠醛，继而制得糠酸，

使农副产品得到综合利用。

众多原料中，玉米芯是生产糠醛的较理想的原料，玉米：苍含生产糠醛的有效成份——

多缩戊糖，最高可达到38％～47％。这是其它原料所不能及的。全世界玉米种植面积二十

多亿亩，世界总产量约为500Mt，美国是世界上第一生产玉米大国，年产量约200Mt，我

国是产玉米第二大国，年产量约100Mt，玉米在我国有近500年的栽培历史，遍布全国，

但比较集中的还是三北(东北、西北、华北)和云贵地区，约占全国总产量的五分之四。
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我国玉米种植面积约三亿亩，平均亩产超过300妇以上，通常玉米和玉米芯的比例约为3：

1，按比例计算，全国玉米芯的产量约在30Mt左右。仅次于玉米芯的大宗原料是甘蔗渣和

稻壳。

近年来我国糠醛出口量有所降低，是因为更多企业出口的是糠醛的下游产品，以增

加出口产品的附加值，其下游产品糠醇和呋喃树脂在国际上竞争力很强，对其研究也较多，

但是对糠酸的研究却较少，国内仅有少数几家小厂生产糠酸，且收率低，产量小，不能满

足国内市场的需求，因此，研究糠酸的生产工艺具有很重要的现实意义。

1．1．2．3糠酸的用途

糠酸是合成四氢呋喃甲酸、糠酰胺、糠酸酯和糠酰氯等产品的重要原料，在塑料工业

中可用于生产增塑剂、热固性树脂等；在食品工业中可用作防霉剂、防腐剂；以口一呋

喃甲酸为主要原料的改性醇酸树脂，漆膜附着力强、干燥快、综合性能较好。糠酸还可用

作合成一种新的抗癌药物的中间体，是一种很重要的有机合成原料‘121引，因而用途十分广

泛。

1、糠酸催化加氢制四氢呋喃甲酸n4也们，其反应方程式如下：

HC——CH

|J JI ／oH

HV飞Ⅷ2
口一四氢呋喃甲酸是重要的医药中间体，可用于制备唑嗪类治疗高血压的药物如：阿

夫唑嗪，特拉唑嗪；治疗前列腺癌的药物如：用来刺激科尔蒙释放的激素LHRH以及制备

头孢抗生素的药物如：2一[(3s，4s)．4．特丁基二甲基硅氧甲基一2一氧一3一三苯甲基氮杂

环丁烷一1一基]～3一氧一3一(s一四氢呋喃一2一基)壬酸(4一甲氧基苄基)酯等等㈦1。

2、糠酸脱羧制呋哺m1，其反应方程式如下：

H Cat

H

H+C02

《
2

一零

尸弋

H

一
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呋喃又名氧杂茂，无色透明液体，具有氯仿气味。主要用于生产聚四甲撑乙二醇醚和

Pu弹性纤维以及弹性体、Pu人造革、油墨、脱漆剂以及萃取剂等，也可用于呋喃系列产

品。呋喃还是一种有机合成原料，经过加氢可制四氢呋喃。四氢呋喃可以直接用于制各合

成己二腈、己二酸、己二胺、丁二酸、丁二醇和y一丁内酯等；在医药工业上，可用于生

产咳必清、黄体酮、利复霉素和用作制药溶剂；还可用于涂料工业。目前大多不采用糠酸

脱羧制备呋喃，而是采用糠醛直接脱羰基制备呋喃。

3、合成糠酸酯，其反应方程式如下：

H ROH

4、合成糠酰氯∞3，其反应方程式如下

HC——CH

|| || ／0

HV一吣
H SOCl2

HC——CH

0 || ／cI

HV一≮
糠酰氯为无色或淡黄色液体，本品常用于合成在工业、农业、生物、医药和分析化学

等方面有广泛应用的硫脲衍生物N，N一二呋喃甲酰基硫脲等精细化学品。同时还可以用

来合成糠酸糠酯。

5、合成糠酰胺，其反应方程式如下：

H S0e}2

He——C娃

H

HC——CH

|I || ，∥
HC Cq、

、o／ 。沁

1．1．3糠酸生产现状与存在的问题

目前国内生产糠酸的厂家很少，仅少数几家，且产量较少，远远不能满足市场的需求。

6
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糠酸生产中存在的问题主要就是生产规模小，厂家少，且工艺落后。

口一呋喃甲酸的合成，有多种合成路线，归纳起来主要有以下三种，氧化剂氧化法是

直接将糠醛氧化为糠酸，而催化氧化法和cannizarro法则是以口一呋喃甲醛为原料。首先

制备口一呋喃甲酸的碱金属盐，然后再用无机酸酸化析出产品，以糠醛为原料，主要有

以下几种工艺路线∞3：

①氧化剂氧化法。

A高锰酸钾氧化法，其反应方程式如下：

下

下：

HC——CH

|l |I ／H

HV一≮
KMn04

B次氯酸钠氧化法，其反应方程式如下：

HC——CH

II |I ／H

HV一≮
NaCIO

H

H 《H

H⋯一《HHC C一＆沙晒
②催化氧化法。

A金属氧化物催化空气氧化法，催化剂可以为氧化铜、氧化银等。其反应方程式如

+空气

H20+

B金属氧化物催化氧气氧化法，催化剂可以为氧化铜、氧化银等。其反应方程式如

《
H

—
m_>
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+02

H20+

催化剂

③ cannjzarrD法‘2劓，其反应方程式如下：

NaOH
+ ——OH

制各口一呋喃甲酸的方法有多种Ⅲ1，例如：电氧化法、canniz椰法、高锰酸钾法、

次氯酸钠法、过氧化钠法、过氧尿素氧化法、氧气氧化法等。从以上几种方法看来，康尼

查诺法在生产糠酸的同时，等量地生成糠醇，糠醇的回收需要大量的有机溶剂对其进行萃

取，污染环境。而糠醇由糠醛直接加氢还原制得瞄州1，收率可高达98％，因此，工业上

制备糠酸一般不采用caIlIlizarro法制备；次氯酸钠法和高锰酸钾法反应较强烈；需耗用大

量冷冻能量，否则温度会突然上升发生冲料，而且次氯酸钠和高锰酸钾不能回收再利用，

因此，也不适合工业化生产；催化氧化法适用于工业化生产，n7。3，但该方法需采用Ag或

Au、Pt、Pd的氧化物作为催化剂∽3，或再加入Cu或Ti、Ce、111、Fe、Mn、Ca、Ni、Co、

Bi、sb的氧化物作为助催化剂，反应产率和催化剂重复使用率都很低H“。因此这些催化

剂在工业上大规模使用就受到很大限制，其它方法所用的固态氧化剂价格均较贵，且生成

大量副产品不易处理。因此，寻找一种高效的、选择性高的且重复使用率高的催化剂是当

前糠酸工业生产的重点。

第二节呋喃酯类香料的合成进展

《
H

—

mv

《
H

一



第一章绪论

口一呋喃杂环化合物几乎存在于所有的食品香味之中，是构成天然食品香气特征的

重要的微量成份之一H朝。目前国外通过模拟天然食品香气成分的结构，已经研究开发出可

用于多种食品的口一呋哺类香料一百余种H们。口一呋喃香料起步于分析技术进步的20世

纪60年代，发展于70年代末，是一类颇为重要的新型香料。到目前为止，世界各国已从

各种植物中鉴定出200多种呋喃衍生物香气成分，合成出呋喃类香料100余种，获得美国

食用香料和提取物制造者协会(FEMA)、国际组织欧洲理事会(COE)和香料工业国际组

织(10FI)批准使用的则有近百种，其中有13种是糠酸酯和糠醇酯类化合物H刀。他们具

有典型的香气特征，可作为香料修饰剂和增香剂广泛应用于食品、饮料、化妆品等行业，

是目前国内调香工业中急需的合成香料品种Ⅲ1。

1．2．1呋喃环香料的特征

与传统的合成香料相比，呋喃环香料具有四大特征：①数量多，分布广；②香势强，

阈值低。呋喃环香料大多具有特别强的香气强度，闽值一般为10“或者10～；③香气好，

特征性强。大多数呋喃环香料具有咖啡香、水果香、谷物香或者烤肉香，香气特征突出，

香味效果甚佳，许多是食用香料配方中不可缺少的关键性香料；④产量低，但价值高，每

公斤几千元已属平常，每公斤几万元也不少见m3。因此，作为精细化工品开发，呋喃环

香料很有发展前途。

1．2．2呋喃环香料的分类

呋喃环香料主要包括酯类化合物和含硫化合物两大类，也有酰基呋喃环化合物及其它

品种。

1．2．2．1呋喃环酯类香料

呋喃环酯类香料包括呋哺甲酸酯、呋喃甲醇酯、呋喃丙烯酯等。其中糠酸酯类香料的

研究最多。以研究机构而言，目前主要有两家：北京轻工业学院和辽宁大学化学系。据报

道巧们，国外早已有13种糠酸酯和糠醇酯香料投入使用，而国内首次有人对他们进行系统研

究的报道开始于1994年，并总结了他们的香气规律。

q



第一章绪论

1．2．2．1．1呋喃甲酸酯类香料

糠酸酯的合成方法很多，例如：硫酸法‘5肛5扪、固体酸催化法‘5钔、浓硫酸和过氧化氢

催化法跚1、氧化亚锡催化法啪1、对甲苯磺酸一过氧化氢催化法m3等。近年来随着生活

水平的提高，人们对食品、饮料的香味及口感的要求越来越高。这大大促进了食用香料行

业的发展。

糠酸甲酯又称为焦粘酸甲酯。化学名称为口一呋喃甲酸甲酯。它是一种极为重要的新

型合成香料。倍受调味师的青睐，在合成香料家族中有重要位置。糠酸甲酯的香气价值较

高，香气独特，可作为增香剂或香味修饰剂用于调配各种食品香精、烟用香精和化妆香精。

近年来，随着香精香料工业的发展，对糠酸甲酯的需求增加，但国内外有关糠酸甲酯的报

道却很少。糠酸甲酯在高浓度时成烧烤样焦香，并有烟味和浓郁的蘑菇样香气，在低浓度

下则呈酸甜的水果香味，用途比其它烷基酯广泛∞们。糠酸乙酯具有果香蕉香，主要存在于

咖啡、花生、葡萄以及猪肝中，可广泛用于食用香精、日用香精以及烟草香精的配制峙8铷1．目

前，在美国、日本等国家已有糠酸乙酯类香料问世砸¨。

糠酸甲酯的合成方法主要有：用一水合对甲基苯磺酸和质量分数为30％的过氧化氢的

催化，收率86．5％‘锄；浓硫酸催化法，收率77．7％m1；改性固体超强酸zsM一5催化法，

收率85．5％附1；固体超强酸s042亿r02一A1203催化合成糠酸甲酯，收率67．1％哺卯。王朝阳

等眦1报道了用廉价的浓盐酸作催化剂合成糠酸甲酯。虽然都得到了较高的收率，但仍各

有缺点：过氧化氢价格较高，储存使用具有一定的危险性，浓硫酸易引起氧化、炭化等副

反应，导致反应收率下降，而且对反应设备腐蚀严重；固体超强酸类催化剂本身制备困难，

工艺复杂。

到目前为止，已经有多种糠酸酯和糠醇酯被合成Ⅲ1，但是糠酸糠酯的合成很少有人报

道，王辉哺71用吡啶作催化剂首次合成了糠酸糠酯，受此启发，我们首次采用碳酸钠和氧

化钙作缚酸剂，无需催化剂存在的情况下，合成了糠酸糠酯。

1．2．2．1．2呋喃丙烯酸酯类香料

1n



第一章绪论

呋喃丙酸酯是一类新型香料，它阈值较低，香气浓郁，有着很大的开发潜力，引起了人

们极大的兴趣。美国在70年代开始在糖果，软饮料等食品中使用呋哺丙烯酸丙酯作为食用

香料哺踟。这一类化合物中的呋哺丙酸异丁酯和呋喃丙酸异戊酯已经被美国食用香料及萃

取物制造者协会(FEMA)批准可作为香料使用(FEMA No．2198，2945)，现已广泛用于软

饮料、糖果、冰制食品、烘烤食品中哺"。

1．2．2．1．3呋喃甲醇酯类香料

糠醇酯在国内是一类新型的、用途较广的食用香料，最早在天然咖啡的香气中发现，

是重要的咖啡香气成分之一。这类香料以其特别的烧烤香韵获得调香师和消费者的青睬，

常作为修饰剂和增香剂应用于食品、饮料和化妆品行业盯们，是目前国内调香中急需的合

成香料品种。

羧酸糠醇酯的合成路线主要有三种：一是由糠醇和羧酸在路易斯酸催化下直接酯化，

但含有呋喃环的化合物在酸的作用下易开环，形成树脂化的化合物，特别是当呋喃环上连

结有致活基团羟基时，环变得更加不稳定，遇酸极易聚合成树脂，副反应加剧，收率低。

二是通过糠醇与酸酐进行酯化，但酯化效果不够理想，收率不超过30％‘62 7¨。三是通过

糠醇与酰氯进行酯化。该合成方法的关键是选择合适的缚酸剂。有机胺类化合物如吡啶、

三乙胺等常用作缚酸剂，但多具有不愉快气味，对产品香气品质有不利影响。文献‘663用

过量的吡啶作缚酸剂。但大量吡啶的使用势必会给产物的香气品质和环境造成不良的影

响。文献盯21以碳酸钠为缚酸剂，吡啶为催化剂合成了丙酸糠醇酯，文献‘731以氧化钙做缚

酸剂，在充分搅拌下，该缚酸剂能较好地分散于反应液中，可有效中和反应生成的酸，而

水可由过量的氧化钙除去，使后处理更为方便，酯化效果较好。文献"43报道了用廉价的

氧化钙和碳酸钠做复合缚酸剂，无需催化剂的条件下，成功地合成了香料丁酸糠酸酯。缚

酸剂的性能是合成糠醇酯类香料成败的关键。

1．2．2．2呋喃环含硫香料

呋喃环含硫香料有呋哺环硫醇、硫醚、硫代缩醛以及硫代酯等。报道较多的是后两者。

1l
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但是，呋喃环含硫香料作为一类新型香料，目前的重视程度仍不够，国内仅极少数单位如

北京轻工业学院对他们的合成及性能等开始研究¨卯，目前呋喃含硫类香料的合成已是呋喃

环香料的新热点，特别是开发新的品种，因为作为香料，该类产品兼有杂环香料与含硫香

料的特点，而二者都是目前香料界的重点方向Ⅲ3。

1．2．2．3酰基呋喃环香料

近年来，杨学本等用呋喃和乙酸酐作原料，氧化锌作催化剂，合成了一种食用香料2

一乙酰基呋喃‘7们。

酰基呋喃类化合物也可以由多羰基化合物合成。朱洪友等聊1用电极法制得了四羰基

化合物，进而在酸性介质中环化，合成了2，5一二甲基一3，4一二乙酰基呋喃及其衍生物。

我国是农业大国，糠醛是农产品加工的副产品，有丰富的原料来源，利用糠醛进行氧

化制备糠酸，进而开发下游产品一新型香料糠酸酯是一项非常有意义的工作。

第三节糠酸生产的发展趋势

糠酸是一种很重要的有机合成中间体，主要由糠醛氧化制得。目前主要通过玉米芯的

水解来生产糠醛，原料来源丰富且生产工艺成熟。我国是糠醛的产销大国，从发展趋势看，

发达国家糠醛生产萎缩，糠醛生产重心转入发展中国家。我国产能约为世界糠醛生产能力

的80％，而且已逐渐成为糠醛及其加工产品的最大出口国。近年来我国糠醛出口量有所

降低，是因为更多企业出口的是糠醛的下游产品，以增加出口产品的附加值。

糠醛的下游产品糠醇及呋喃树脂等在国际市场上竞争力很强，这刺激了国内企业对糠

醛的需求，使生产总量有了进一步增加，这种发展趋势将会继续保持；而且糠醛的许多下

游产品是石油化工产品，由于国际市场原油价格上涨的影响，由石油化工生产的部分有下

降趋势，这也是2004年糠醛及其下游产品出口量和出口价格增加的影响因素。糠酸常用

作杀菌剂、防腐剂、硬化剂，油漆工业用它代替苯甲酸抛光。还可用来制各d一四氢呋喃

2
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甲酸，而四氢呋喃甲酸是重要的医药中间体。石油是不可再生资源，糠醛则是由可再生资

源所生产，从长远看来，由可再生资源生产的糠醛来生产糠酸等下游产品将是一种必然趋

势。但是目前国内生产糠酸的厂家很少，远远不能满足市场的需求。据市场分析专家预测，

未来十年内国际市场对糠酸仍将需求旺盛，同时国内市场也将具有较大的发展空间。因此，

放眼未来市场发展，研究糠酸的生产工艺，提高生产效益，对于国内糠酸生产企业具有特

殊重要的现实意义。

第四节课题思路

糠酸是一种很重要的有机合成中间体，是合成四氢呋喃甲酸、糠酰胺、糠酸酯和糠酰

氯等产品的重要原料，在塑料工业中可用于生产增塑剂、热固性树脂等；在食品工业中可

用作防霉剂、防腐剂；以口一呋喃甲酸为主要原料的改性醇酸树脂，漆膜附着力强、干燥

快、综合性能较好。糠酸还可用作合成一种新的抗癌药物的中间体，糠酸也是一种很重要

的有机合成原料，因而用途十分广泛。但是目前国内糠酸产业规模小，生产工艺落后且生

产厂家少。由糠醛氧化制备糠酸，有三种工艺路线，一种是氧化剂氧化法，一种是催化氧

化法，还有一种是caIlnizarm法，这三种方法都需要在碱性条件下进行，在制备糠酸的同

时都产生大量的副产物糠醇，糠醇的回收需要大量的有机溶剂，严重地污染了环境，而且

由糠醛加氢还原制备糠醇的生产工艺非常成熟，产率高，污染小，无需通过糠醛的岐化反

应来制备糠醇。这对糠酸工业是一个极大的挑战。因此，开发廉价高效、选择性高、重复

使用率高的催化剂是当前糠酸工业面临的一大难题。新乡市有很多糠醛生产厂家，如果能

研制出糠酸生产的最佳生产工艺，则可以为新乡市的糠醛厂家找到一个很好的出路。作者

根据目前糠酸工业的发展现状，设计了用造价低廉、粒径小、比表面积大、催化性能好且

重复使用率高的纳米氧化铜催化氧化糠醛制备糠酸作为研究课题，并进一步用糠酸制各糠

酸酯。
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第二章 由糠醛氧化制备糠酸的反应条件研究

第一节部分仪器与试剂

2．1．1主要仪器

HPlloo型高效液相色谱仪

KQ一5200B型超声波清洗仪

BS224S型电子天平

81．2型恒温磁力搅拌器

电热鼓风干燥箱

D8ADWNcE型x射线粉末衍射仪

JEOL JEM．LOOS型透射电镜

DZKW—D一2型电热恒温不锈钢水浴锅

Sanorius普及型PH计(PB．10)

FST_40型红外光谱仪(KBr压片)

RT4A显微熔点控制仪

2．1．2主要试剂

氢氧化钠(分析纯)

二水氯化铜(分析纯)

浓硫酸(分析纯)

氧化铜(分析纯)

乙腈(色谱纯)

糠醛(工业品)

浓盐酸(分析纯)

美国Agilent公司

昆山式超声波仪器有限公司

北京赛多利斯仪器系统有限公司

上海司乐仪器有限公司

天津三水科学仪器有限公司

德国布鲁克公司

日本

北京市永光明医疗仪器厂

北京塞多利斯仪器系统有限公司

美国伯乐公司

北京科仪电光仪器厂

4

天滓市科密欧化学试剂开发中心

北京市红星化工厂

新乡市化学试剂厂

上海绿源精细化工厂

天津市科密欧化学试剂开发中心

新乡市某化工厂

郑州市化学试剂厂
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第二节反应原理

口一呋喃甲酸的合成，有多种合成路线， 归纳起来主要有以下三种，这三种方法都

是以口一呋喃甲醛为原料，氧化剂氧化法是直接氧化成糠酸，而催化剂催化氧化法和

can血础。法是，首先制备口一呋喃甲酸的碱金属盐，然后再用无机酸酸化析出产品瞠如：

1、 氧化剂氧化法。其反应方程式如下：

HC——CH

II I| ／H

HV一≮
KMn04

或NaC|o

2、 催化剂催化氧化法。催化剂可以是氧化铜、氧化银等。其反应方程式如下：

H⋯一《一㈣，

H20+

CuO

3、 Calllliz枷法‘州。其反应方程式如下：

NaOH

|=◇≮H+：◇二呲一
康尼查诺法在生产糠酸的同时，等量地生成糠醇，因此，糠酸的产率非常低，工业上

制备糠酸一般不采用此种方法；氧化剂氧化法由于氧化剂不能循环使用，导致生产成本过

高，污染严重，工业一般也不采用此法；本文主要采用催化剂催化空气氧化法。

《
H

一
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第三节催化剂一纳米氧化铜的制备

2．3．1选择纳米氧化铜作催化剂的意义

纳米粉体材料粒径小，比表面积大，表面原子多，表面原子的晶场环境和结合能与内

部原子不同，由于配位不全而具有不饱和性质。另外，纳米晶粒存在许多点阵缺陷，成为

高活性的反应中心。纳米材料作为燃料催化剂在固体推进剂中的应用研究已有文献报道盯n

823。纳米氧化铜可作为固体火箭推进剂的燃速催化剂，能提高燃速，降低压强指数鸭引。张

美英等Ⅲ1报道了纳米氧化铜用于温和条件下的异丙苯氧化研究，但是，目前还没有纳米

氧化铜催化糠醛氧化制备糠酸的报道。由糠醛氧化制备糠酸，有三种工艺路线，一种是氧

化剂氧化法，一种是催化氧化法，还有一种是callllizaITo法，氧化剂主要有高锰酸钾、次

氯酸钾，催化剂主要是金属氧化物等，高锰酸钾和次氯酸钾在氧化糠醛的过程中被还原，

不能够再生，所以不适合工业化生产；CanllizarrD法在生产糠醛的同时，等量地生成糠醇，

糠醇的回收需要大量的有机溶剂，环境污染严重，而且目前糠醇由糠醛直接加氢还原制备

的生产工艺非常成熟，反应收率几乎是100％，因此，C砌1izaⅡD反应也不适合工业化生产；

金属氧化物催化氧化法适合工业化生产，但是这种方法也需要在碱性条件下进行，因此，

不可避免地有副产物糠醇生成，目前用金属氧化物作催化剂制备糠酸的报道很多，但是产

率普遍不高，而且催化剂重复使用率低。因此，选择一种高效、选择性高重复使用率高的

催化剂已成为糠酸生产工业的当务之急。我们将纳米氧化铜用于糠醛氧化制糠酸，通过大

量的实验，我们发现纳米氧化铜对糠醛的催化性能良好，催化剂无需进行任何处理，重复

使用三次，其催化性能依然良好，重复第四次时，催化性能有所降低，此时，对纳米氧化

铜进行再生处理，再生后的纳米氧化铜对糠醛氧化制备糠酸进行催化，其性能良好，糠酸

收率基本与刚制备的纳米氧化铜等同，纳米氧化铜的重复使用率高，适合工业化生产。

2．3．2催化剂的制备

2．3．2．1水热晶化法‘841

16
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准确称取氢氧化钠24．Og(O．6m01)、二水氯化铜51．Og(0．3m01)分别溶于400m1、200ml

蒸馏水中，在磁力搅拌下向氢氧化钠溶液中慢慢滴加氯化铜溶液，滴完后继续搅拌2h，然

后转入电热恒温水浴锅中60℃下水热晶化24h。冷却、过滤、蒸馏水洗涤至中性。60℃下

干燥得到灰褐色粉末。500℃马弗炉中高温灼烧3h，自然冷却后放置待用。

2．3．2．2固相研磨法Ⅲ1

准确称取氢氧化钠24．09(O．6In01)、二水氯化铜51．09(O．3m01)与一研钵中，在室温

下研磨，使固相反应充分，研磨的过程中，混合物的颜色逐渐变为黑色，待反应完全后，

会放出大量的热，此时将混合物用蒸馏水洗涤至中性，抽干，然后60℃下干燥，即得黑褐

色的纳米氧化铜粉末。500℃马弗炉中高温灼烧3h，自然冷却后放置待用。

2．3．2．3快速液相沉淀法‘863

分别配制0．50mol／L氢氧化钠、0．50mol／L二水氯化铜，室温下，将120ml氢氧化钠溶

液迅速倒入60111l氯化铜水溶液中，同时磁力搅拌器搅拌，老化2h，过滤、用蒸馏水洗涤

至中性，60℃下干燥，即得黑褐色的纳米氧化铜粉末。500℃马弗炉中高温灼烧3h，自然

冷却后放置待用。

2．3．3纳米氧化铜的表征

通过对x衍射图谱进行分析，经与JcPDs卡比较，可以确证这三种方法制备的纳米

氧化铜均为单斜晶系，根据she仃er公式，可以估算出A、B、c三种纳米氧化铜样品的平

均粒径尺寸dxRD依次为17姗、22flm、36姗：由三种纳米氧化铜的电镜照片可以看出，水

热晶化法制得的纳米氧化铜为针状，而固相研磨法和快速液相沉淀法制备的纳米氧化铜均

为球形。见图2．1(A是按照2．3．2．1水热晶化法制各的纳米氧化铜的透射电镜照片；B是

按照2．3．2．2固相研磨法制各的纳米氧化铜的透射电镜照片；C是按照2．3．2‘3快速液相沉淀

法制备的透射电镜照片)：
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图2．1纳米氧化铜的透射电镜照片

Fi92．1 The photo oflEM ofnanocryStaIline cuO

18
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2．3．4结果与讨论

2．3．4．1纳米氧化铜的制备方法对其催化性能的影响

按照实验操作2．3．2，取三种方式制备的纳米氧化铜(按操作2．3．2．1制备的氧化铜编

号为A；按操作2．3．2．2制各的编号为B；按操作2．3_2_3制备的编号为c)，分别用于实验

操作2．4．1检测其催化性能，实验结果如表2．1所示：

表2．1制备方法对纳米氧化铜催化性能的影响

Table2．2 The e髓ct ofprepa础on mcthod 0n cataly捷ofn觚0cry蹦line cuo

由表2．1可以看出，用水热晶化法制各的纳米氧化铜对糠醛的氧化有催化性能，而用

固相研磨法和快速液相沉淀法制备的纳米氧化铜基本没有催化性能，但是由于糠醛在碱性

条件下易发生CanIlizzallo反应，因此生成一部分糠酸，但是产率非常低，因此，我们选择

水热晶化法制备纳米氧化铜。

2．3．4．2纳米氧化铜的搅拌方式对其催化性能的影响

按操作2．3．2．1水热晶化法制备纳米氧化铜，做磁力搅拌下和电动搅拌下的对比实验，

和有无高温活化的对比实验，别的操作都不变，实验结果如表2．2所示：

表2．2搅拌方式对纳米氧化铜催化性能的影响

T曲1e2．2 The e腩ct ofmilling metllod on c删yze ofn趾0cry姐11lne cuo

由表2．2可以看出：磁力搅拌下制得的纳米氧化铜高温活化后有催化活性，而电动搅

19
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拌下制得的纳米氧化铜即使高温活化也没有催化活性，因为糠醛在碱性条件下可以发生

CallIlizzaIlo反应，所以有部分糠酸生成，但是产率很低。纳米氧化铜在磁力搅拌下有催化

活性，而在电动搅拌下无催化活性，原因尚不清楚，可能是磁场的磁化作用。因此，我们

选择磁力搅拌下制备纳米氧化铜。

2．3．4．3活化温度对其催化性能的影响

按照实验操作2．3．2．1，改变纳米氧化铜在马弗炉中的活化温度，别的操作都不变，将

制得的纳米氧化铜用于实验操作2．4．1，检测活化温度对纳米氧化铜性能的影响，结果如表

2-3所示：

表2．3活化温度对纳米氧化铜催化性能的影响

Table2．3 111e e＆ct ofactiVadon temperature on catalyze of咖0crys“liⅡe Cuo

由表2．3可以看出，当活化温度为500℃时，糠酸的收率最高，当活化温度继续升高

时，糠酸收率不再提高，因此，我们选择纳米氧化铜的活化温度为500℃。

23．4．4活化时间对其催化性能的影响

按照实验操作2_3．2．1，改变纳米氧化铜在马弗炉中的活化时间，别的操作都不变，将

制得的纳米氧化铜用于实验操作2-4．1，检测活化时间对纳米氧化铜催化性能的影响，结果

如表2．4所示：

表2．4活化时间对纳米氧化铜催化活性的影响

Table2．4 The ef挹ct ofac廿Vation廿me on catalyze ofn柚0cf)Btalline CuO
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由表2．4可以看出，随着活化时间的加长，糠酸收率逐渐提高，当活化时间为3h时，

糠酸收率最高，纳米氧化铜不活化时，对糠醛起不到催化作用，但是活化时间继续加长时，

糠酸收率不再提高，因此，我们选择纳米氧化铜的活化时间为3h。

2．3．4．5活化后自然冷却和骤然冷却对其催化性能的影响

按照实验操作2．3．2．1，做活化后自然冷却和骤然冷却的对比实验，重复三次，通过实

验操作2．4．I，检测纳米氧化铜的催化性能，实验结果如表2．5所示：

表2．5活化后冷却方式对纳米氧化铜催化性能的影响

T曲le2．5 The e矗＆t on c001{ng maIlIlor aner ac廿Ⅷ止ion on cataJyze ofnaⅡocrystalline cu0

由表2．5可以看出，纳米氧化铜活化后直接从马弗炉中取出后再骤然冷却，产率明显

低于活化后在马弗炉中自然冷却，因此，我们选择纳米氧化铜高温活化后在马弗炉内自然

冷却。

综上所述，当纳米氧化铜采用水热晶化法制各时，磁力搅拌、500℃在马弗炉中活化

3h后自然冷却，其催化性能最好。

第四节糠酸的制备

2．4．1糠酸的制备

在装有温度计、恒压滴液漏斗、导气管的250皿的四颈烧瓶中加入39纳米氧化铜，

恒压滴液漏斗中分别装入40％的NaOH溶液和9．69新蒸馏过的糠醛，其中糠醛和氢氧化

钠的摩尔比为1：1。四颈烧瓶中提前装有2．5％的Na0H溶液，开启循环泵通空气。加热

溶液至60℃开始同时滴加糠醛和氢氧化钠(滴完大约5min)，使反应温度始终维持在55～

65℃，滴完后继续通入空气10m协，停止反应，取样，通过高效液相色谱法跟踪反应过程。
2l



第二章 由糠醛氧化制各糠酸的反应条件研究

反应结束后立即将反应液过滤，滤液用活性炭煮沸脱色后，趁热过滤，冷却后向其中加入

浓盐酸至PH在2～3，此时有大量晶体产生，减压抽滤，蒸馏水洗涤、干燥后得到淡黄色

糠酸粗品，反应后的纳米氧化铜直接用于下一次实验。将糠酸粗品用蒸馏水重结晶，活性

炭煮沸脱色，减压抽滤后冷却结晶，得白色粉末状晶体。产品熔点为132～133．5℃(文献

值‘8们：133～134℃)。糠酸产品及其标准品的红外图谱如图2_2、图2．3所示：

☆Y●∞t”f*n

图2．2糠酸产品的红外图谱

Fi92．2 IR spectmm ofproduct offuJDic acid

图2-3糠酸标准品的红外图谱

Fi醇．3 IR spectmm ofstarIdard product offllmic acid
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2．412反应过程的跟踪

色谱柱为AlmmaCl8(250nIn×4．6IlIni．d．，5Ⅳm)：流动相为乙腈：水(体积比为50：

50)，流速为1．OIIlI／m血；检测波长为220姗：柱温为25℃；进样量为10Ⅳl。

准确称取糠酸、糠醇、糠醛标准品各50mg，分别用流动相溶解并定容至50n1L，得l叽

的标准溶液，分别取糠酸、糠醇、糠醛的标准溶液各10ml，分别用流动相定容至50mL，

得到200mg，L的混合溶液，稀释成不同质量浓度的系列标准溶液，按上述色谱条件依次分

析各标准溶液。并绘制标准曲线。然后提取糠醛氧化制备糠酸反应液，经过1×lO～mol／l

硫酸酸化至中性后，过0．45口m的滤膜，然后取O．05111l滤液用流动相稀释至50rnl，供色

谱测定。详细内容见第三章。

2．4．3催化剂的再生

反应后的催化剂直接用于下次实验，重复使用三次后，催化剂的活性依然很好，当

重复使用第四次时，反应活性有所降低，这可能是因为：纳米氧化铜氧化糠醛生成糠酸的

同时，本身被还原为氧化亚铜(砖红色)，在重复使用的过程中，催化剂的表面被反应中

生成的黑色黏稠状物质覆盖，使得砖红色的氧化亚铜不可能完全转变为氧化铜，因此，催

化剂的反应活性降低，催化剂的表面显示出砖红色。此时将催化剂过滤出以后，用蒸馏水

洗涤两次，再用丙酮浸泡lh，然后过滤、蒸馏水洗涤至中性、60℃干燥，干燥后用粉碎机

粉碎，于马弗炉中500℃高温灼烧3h，再次循环使用。

2．4．4 糠酸粗品的纯化

在烧杯中，加入29的糠酸粗品，加入少量蒸馏水，搅拌下加热，当温度达到80℃左

右时，糠酸仍不能完全溶解，则继续加入蒸馏水至糠酸粗品完全溶解，大约需lOml蒸馏

水，用浓盐酸调节溶液的PH值为2．5～3．0。待溶液温度达到80℃左右时，加入O．39活性

炭煮沸2nlin，趁热过滤。滤液先自然冷却，再用冰盐水冷却，使其结晶析出，抽滤。用冰

水洗涤3次，烘干得到白色颗粒状晶体1．89，产率为90％。
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第五节结果与讨论

2．5．1反应条件的优化

按照实验操作2．4．1，通过改变氢氧化钠的浓度、纳米氧化铜的用量以及反应温度，别

的操作均不改变。我们设计了正交试验方案，正交试验结果如表2．6所示

表2．6制各糠酸的正交试验及其结果

Table2．6 111e omlo901】aI硼d如result ofpreparing丘釉ic acid
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1

'

4

)

3．5222

3．6691

4．0761

4．0308

3．8095

O．5539

75．42

69．2l

83．71

86．79

89．33

由表2．6可以看出：极差Rc>RB>RA，由此可知，反应温度是影响糠酸收率的重要因

素，其次是纳米氧化铜的用量，然后是碱的浓度。再根据K值进行分析，K值确定每个因

素中哪个水平值为最好，最大值对应的水平值为最佳水平，各因素的最佳水平值得出各因

素的最佳组合。因此，我们得出A583c4为最佳反应条件，即反应温度为60℃，碱的浓度

为40％，纳米氧化铜的用量为39。我们对最佳条件进行了确证，得出反应在该条件下的

收率高达92％。

2．5．2不同催化剂催化下反应时间对收率的影响对比

按实验操作2．4．1，反应温度为60℃，碱的浓度为40％，分别取重质氧化铜、普通氧

化铜、高温活化后的普通氧化铜、高温活化后的重质氧化铜(500℃在马弗炉中灼烧3h)

以及活化后的纳米氧化铜各39，每10miIl取样一次，通过高效液相色谱进行检测，反应时

间对糠酸收率的影响见表2．7：

表2．7反应时间对糠酸收率的影响对比

11able2．7 The cOnnast ofe珏bct ofreaction time 0n t11e yieIds ofmroic acid

反席时间／min 加料完毕 10 20 30 40 50 60 70 80

糠酸收率(纳米氧化75．13 92．00 91．9l 88．40 85．21 80．i0 80．91 80．10 80．06

铜)，％

糠酸收率(轻质氧化10．1l 13．26 13．90 13．80 14．20 12．01 12．36 12．01 12．85
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铜)／％

糠酸收率(重质氧化74．29

铜)／％

糠酸收率／(活化后69．8l

的轻质氧化铜

糠酸收率／(活化后73．53

的重质氧化铜)

89．80 89．80 86．51 84．12 80．10 78．23 78．51 78．56

85．90 85．00 85．50 73．00 70．00 70．60 70．55 70．6l

90．00 90．00 88．1 l 85．52 83．80 75．65 75．60 75．05

由表2．7可以看出，纳米氧化铜、重质氧化铜、活化后的轻质氧化铜以及活化后的重

质氧化铜反应只须10mill便可完成，而普通氧化铜则需要40mill，糠酸收率才达到最高

且糠酸收率太低，基本上没有催化性能；而重质氧化铜、纳米氧化铜以及活化后的轻质氧

化铜、活化的重质氧化铜催化下糠酸的收率明显偏高。但活化后的重质氧化铜和重质氧化

铜相比，对糠醛的催化性能没有明显的提高，因此排除了使用轻质氧化铜和活化后的重质

氧化铜作催化剂。

2．5．3催化剂重复使用次数对收率的影响对比

按照实验操作2．4．1，纳米氧化铜、重质氧化铜以及活化后的轻质氧化铜为催化剂，反

应后不经过任何处理，直接进行重复使用实验，结果见图2．4：

=：

缸

非

z

o
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l。

羹 。。

毒
。。

， ： 3

蚺米氧化铜重复使用次数

0 ' ； ，

活化后的轻厦氧化啊重复使用次数

图2．4催化剂重复使用次数对糠酸收率的影响对比

Fi醇．4 111e con仃astofe仃ectofrepe廿廿0ntimeofcatalystonmeyields of觚ic acid

由图2．4可以看出，纳米氧化铜重复使用三次，对糠醛的氧化仍然具有很好的催化效

果，重复四次时，其催化性能有所降低；而重质氧化铜和活化后的轻质氧化铜重复使用时，

其对糠醛的催化效果明显降低。这可能是因为纳米氧化铜的颗粒较小、表面积较大，所以

其重复使用时，催化活性比重质氧化铜和活化后的轻质氧化铜要高。将重复使用三次后的

纳米氧化铜按照实验操作2．4．3进行再生处理，然后按照实验2．4．1进行实验，实验结果如

图2．5所示：

彝爵I技懈＼x
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一
再生后的蚺米氧化嗣重量使用次敷

图2．5再生后的纳米氧化铜重复使用次数对糠酸收率的影响

Fi92．5 The e骶ct ofrcpctition廿me ofn柚0crystalline Cuo af【er rebirm on山e yields of血mic acid

由图2．5可以看出，再生后的纳米氧化铜对糠醛氧化制备糠酸依然具有很好的催化活

性，重复使用三次，糠酸的收率仍然没有降低。因此，我们选择纳米氧化铜作催化剂，氧

化糠醛制备糠酸。

2．5．4反应液放置时间对脱色的影响

按照实验操作2．4．1，改变反应液的放置时间，别的操作都不变，实验结果如表2．9所

不：

表2．9反应液放置时间对脱色的影响

T{出le2．9 The e丘bct ofthe nme Ofplac抽g ofrcaction nuid On me cOlOr Ofprodu“

由表2．9可以看出，反应液放置时间越长，产品颜色越深。反应结束后立即进行脱色

处理，产品颜色为白色。这可能是因为呋喃环在放置的过程中发生开环聚合，生成黑褐色

的高聚物，造成脱色困难。因此，我们选择反应结束后立即进行脱色处理。

综上所述，糠醛氧化制糠酸的最佳工艺条件为：纳米氧化铜催化下，反应时间为lOmiIl

反应温度60℃，纳米氧化铜为39，碱的浓度为40％，反应时间10Injn。
28
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2．5．5反应物分散状态对反应的影响

在实际操作过程中反应物的分散状态是很难控制的，一旦反应物分散不均匀形成局部

的过量，则导致反应温度的迅速升高，在高温下则生成大量的红棕色油状副产物，不仅产

物收率降低；而且也增加了后处理过程的难度，反应过程中，反应混合物呈粘稠浆状物，

快速搅拌也很难使反应物迅速分散均匀，实际上反应物的分散状态已成为实验过程中影响

反应收率的关键因素。进一步分析可知，搅拌、反应混合物的粘稠程度、反应物滴加方式

与速度是影响反应物分散程度的主要因素。

2．5．5．1滴加方式对收率的影响

改变滴加方式，别的操作都不变，碱液的浓度均为质量百分比，滴加的碱液浓度均为

40％，反应器中的碱液均为25ml，实验结果如表2．10所示：

表2．10滴加方式对收率的影响

T曲le2．10 The emct ofmemod ofdroping 0n t11e yields offuroic acid

由表2．10可以看出，当采用糠醛直接滴入碱液时，糠酸收率偏低，当采用同时滴加糠

醛和碱液时，当反应器中加入的是蒸馏水时，糠酸收率只有38．1％，随着反应器中的碱液

的浓度增大，糠酸收率不断提高，当反应器中碱液的浓度为2．5％时，糠酸收率最高，继

续增加反应器中碱液的浓度，糠酸的收率基本不再上升，因此，我们选择同时滴加糠醛和

40％的氢氧化钠溶液，同时在反应器中预先加入2．5％的氢氧化钠溶液。

2．5．5．2糠醛滴加速度对收率的影响

按照实验操作2．4．1，改变糠醛滴加的速度，别的操作都不变，实验结果如表2．11所示：

'q
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表2．1l糠醛滴加速度对糠酸收率的影响

Table2．1 1 11le e腩ct ofspeed ofadding矗lmⅡ面On th。yields of如roic acid

由表2．11可以看出，糠醛滴加速度太快，来不及发生反应，反应不完全，产率较低

滴加速度太慢，由于呋喃环在高温下很容易开环聚合成黑色得高聚物，所以反应产率降低，

因此，我们选择糠醛在5min内滴加完毕。

2．5．5．3超声波对催化剂重复使用时糠酸收率的影响

按照实验操作2．4．1，做有超声波和没有超声波的对比实验，实验结果如图2．6(a有超

声波作用：b无超声波作用1：

图2．6有无超声波作用下纳米氧化铜催化对糠酸收率的影响

Fi92．6 The e髓ct ofnanocrystalliIle Cuo on t11e yields ofmroic acidby ul衄sonic or not

由图2．6可以看出，超声波作用下糠酸的收率明显高于没有超声波作用时糠酸的收

率，这可能是由于超声波的作用，使得纳米氧化铜分散得更好，降低了其团聚作用，因此，

糠酸的收率增加。但是由于超声波作用下制备糠酸很难实现工业化，因此我们没有选择超

声波。

综上所述，采用在反应器中预先加入2．5％的氢氧化钠溶液，然后同时滴加糠醛和40
30
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％的氢氧化钠的方法，糠醛滴加完毕大约需要5min，反应物分散效果较好。

2．5．6糠酸粗品的纯化

2．5．6．1酸度对产品纯度及糠酸收率的影响

按照实验操作2．4．4，改变加酸时的pH，别的操作都不变，实验结果如表2．12所示：

表2．12 PH值对产品颜色的影响

Tabl2，12 The e脓t ofpH on the color ofproduct

由表2．12可以看出，当加酸时的pH大于3时，糠酸的产率过低，而且脱色困难，而

当加酸时pH小于2时，虽然糠酸的产率也较高，但酸度过高，有大量的黑色焦油状物质

生成，这可能是因为呋喃环上氧的孤对电子与酸中的氢离子结合，使氧原子上的孤对电子

不能很好的与环上的双键共轭，从而使呋喃环上的芳香性遭到破坏，开环聚合生成了黑色

焦油状物质。使其脱色困难，产品颜色为黄褐色，不符合工业要求。因此，我们选择酸化

时的pH值为2．5～3。当用硫酸做酸化剂时，由于硫酸钠的溶解度较小，很容易结晶，硫

酸钠和糠酸的混合物很难分离，导致糠酸的纯度降低，因此，我们选择浓盐酸做酸化剂。

2．5．6．2洗涤溶剂温度的影响

按照实验操作2．4．4，改变洗涤溶剂的温度，别的操作都不变，实验结果如表2．13所

示：

表2．13洗涤溶剂温度对糠酸收率的影响

Table2．13 The e虢ct oftemperamre ofwashing solVent on the yields of如mic acid



第二章

90

由糠醛氧化制各糠酸的反应条件研究

糠酸收率／％
89．3 80．1 71．3 50．7

由表2．13可以看出，洗涤溶剂的温度越低，糠酸收率越高，因此，我们选择用冰盐水

冷却溶液．使其充分结晶析出，再用冰水(O℃)洗涤，从而使糠酸重结晶时的损失明显

降低。

2．5．6．3加热时问的影响

改变加热煮沸的时间，别的操作都不变，实验结果如表2．14所示：

表2．14煮沸时间对糠酸收率的影响

Table2．14 111e time ofserv on the yields offIllDic acid

由表2．14可以看出，重结晶时，煮沸时间过短，虽然糠酸收率比较高，但是产品的颜

色却较深，煮沸时间过长，不仅产品颜色加深，而且产率也明显下降。这可能是因为在较

高的温度下，呋喃环发生Diels-Alder环加成反应，生成了黑色焦油状的聚合物。因此，我

们选择加热煮沸3min。

第六节反应机理的探讨

糠醛氧化制各糠酸的反应方程式为：

HC——CH

I| lf ／H

HV一弋
55～65℃／空气

40％氢氧化钠／CuO(纳米)

HC——CH

lI l| ／oH

HV一≮
反应前的纳米氧化铜为灰褐色，纳米氧化铜重复使用三次，其催化活性依然很好，当

重复使用第四次时，其反应活性有所降低，抽滤将催化剂分离出来，发现催化剂的表面显
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示出砖红色。由此我们可以推断纳米氧化铜催化糠醛氧化制备糠酸的反应机理为：

①氧化铜氧化糠醛生成糠酸的同时，自身被还原为氧化亚铜(砖红色)

②氧化亚铜被空气中的氧气氧化生成氧化铜

⑨氧化铜继续与糠醛反应生成糠酸和氧化亚铜，循环使用。

HC——CH

lI II ／H

HV一≮
+CuO(纳米)——一

Cu20

空气(02)

CuO(纳米)

第七节小 结

H

+Cu20(砖红色)

首次采用纳米氧化铜作催化剂，用于糠醛氧化制备糠酸。本章主要研究了搅拌方式、

活化温度、活化时间以及活化后冷却方式对纳米氧化铜催化性能的影响，实验结果表明：

当采用水热晶化法制备纳米氧化铜，采用磁力搅拌、在500℃活化3h后在马弗炉中自然冷

却，其催化性能最好。纳米氧化铜重复使用三次，其催化性能依然良好。

通过试验，我们得出糠醛氧化制糠酸的最佳工艺条件为：当糠醛用量为9．69，氢氧化

钠与糠醛的摩尔比为1：l时，得出最佳反应条件为：，反应温度60℃，纳米氧化铜为39，

碱的浓度为40％，反应时间10mitl，在反应器中预先加入2．5％的氢氧化钠溶液，同时滴

加糠醛和40％的氢氧化钠溶液，收率可高达92％。用纳米氧化铜作催化剂，反应时间短，

催化剂重复使用率高，适合工业化生产。
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第三章糠酸糠醛和糠醇含量的检测方法

第一节仪器与试剂

3．1．1主要仪器

HPlloo高效液相色谱系统(包括在线真空脱气机、四元泵、二极管阵列检测器、自动进

样器以及液相色谱系统HP化学工作站)

BS224S型电子天平(精确至O．00叭g)

3．1．2主要试剂

美国A西lem公司

北京赛多里斯仪器有限公司

乙腈(色谱纯) 天津市科密欧化学试剂开发中心

糠醛(分析纯) 广东西陇化学试剂厂

糠酸(分析纯) 美国进口

糠醇(分析纯) 上海亭新化学试剂厂

硫酸(分析纯) 新乡市化学试剂厂

实验用水为超纯水。 自制

第二节实验方法

3．2．1检测的意义

糠酸是重要的有机化工原料，糠醛在工业上主要来源于玉米芯、甘蔗渣、棉籽壳、稻

壳等农作物剩余物，价格低廉，因此工业上常用糠醛氧化制备糠酸。糠醛不含盯一H，在

碱性条件下可以发生c锄“zanD反应。因此，在糠醛氧化制各糠酸过程中，常伴随着大量

副产品糠醇生成‘11】。所以反应液中糠酸、糠醇和糠醛含量的准确测定，对于优化反应条件

提高企业效益至关重要。姜聚慧等嗯引曾报道用甲醇：水(pH为4)=20：80做流动相来

34
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测定糠酸、糠醇、糠醛，但是该法受pH影响很大，需严格控制pH。本文采用乙腈：水=

50：50作为流动相，无需严格控制pH，操作简单，保留时间缩短，且糠醇和糠醛分离的更

好。采用外标法定量，并将其用于糠醛氧化制备糠酸的反应过程中，跟踪反应，效果良好。

3．2．2色谱条件

色谱柱为AlmmaCl8(250r吼×4．6nm i．d．，5∥n1)：流动相为乙腈：水(体积比为50：50)，

流速为1．OmL／Injn：检测波长为22011Ill；柱温为25℃；迸样量为10ⅣL。

3．2．3标准溶液的配制

准确称取糠酸、糠醇、糠醛各50Ing，分别用流动相溶解并定容至50mL，得19／L的

标准溶液，分别取糠酸、糠醇、糠醛的标准溶液各10m1，分别用流动相定容至50rnL，得

到200mg／L的混合溶液，稀释成不同质量浓度的系列标准溶液，按上述色谱条件依次分析

各标准溶液。

3．2．4样品的处理

糠醛氧化制备糠酸的反应液，每隔IOmin取样一次，经过1×10～moI几硫酸酸化至

中性后，过O．45∥m的滤膜，然后取O．05mL用流动相稀释至50mL。供色谱测定。

第三节结果与讨论

3．3．1实验结果

在最佳实验条件下，混合标准溶液中3种组分在4min内完全分离，其色谱图见图3．1：

(第一个峰为糠酸、第二个为糠醇、第三个为糠醛)
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蝴1^鞠憾*劬瑚'∞o恻w5％∞敷≯

图3．1糠酸糠醇糠醛混合标准溶液的HPLc图谱

Fig 3．1 唧LC spec饥un ofnle mi)‘ed staIld删solmion of觚ic acid

and咖1 alcohol a11dful白ral

3．3．2流动相的选择

分别试验了不同配比的甲醇一水体系和乙腈一水体系，经过试验，甲醇一水体系需严格

控制PH，稍有偏差则达不到分离目的，选乙腈一水体系为流动相可达到分离目的。流动

相流速定为1．OmUlllin时，改变流动相中乙腈与水的比例时发现，当乙腈与水的比例大于

50：50时，糠醛和糠醇的峰部分重叠，分离效果不好，乙腈比例越大，重叠的越厉害；当

乙腈与水的比例小于50：50时，三种物质能够完全分离，但是糠酸的峰形不好，当乙腈

与水的比例等于50：50时，三种物质分离完全，而且糠酸的峰形较好。因此选择体积比

为50：50乙腈与水体系作为流动相。

3．3．3精密度和回收率实验

应用本法对同一个样品平行测定9次，其实验结果如表3．1所示：

表3．1精密度实验结果

T曲1e 3．1 The exp耐ment results ofprecisiOn

晡
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实验 测得值(m∥1) 平均值 RSD

序号 糠酸 糠醇 糠醛 糠酸 糠醇 糠醛 糠酸 糠醇 糠醛

1 555．5 908．3 336．1 555．1 908．2 336．9 0．87％0．66％0．43％

2 555．9 908．3 337．2

3 555．8 907．8 336．7

4 555．6 907．6 336．9

5 554．2 908．0 336．5

6 554．6 908．2 337．5

7 554。0 908．1 337

8 556．1 908．0 337．2

9 554．O 909．9 336．9

由表3．1知道糠酸、糠醇和糠醛测定结果的相对标准偏差(RsD)分别为O．87％：0．66

％；O．43％，因此，高效液相色谱法测定糠酸、糠醇和糠醛含量具有很高的精密度。

用标准加入法进行回收率试验，分别向样品中加入10mg、20mg、50mg的糠酸、糠醇

和糠醛的混合标准溶液，按第3．2．4步骤处理后进样检测，其实验结果如表3．2所示：

表3．2回收率实验结果

Table 3，2 The results ofrecov哪test
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糠醛 20．03 29．7 58 58 S8

回收率／％ 糠酸

糠醇

糠醛

101．5

98．6

95．3

101．8

100

96

102

98．5

95

101

98．5

95

10l

97

95

由表3．2知道糠酸平均回收率为101．46％，糠醇平均回收率为98．52％，糠醛平均回收

率为95．26％。

3．3．4标准曲线和线性范围

分析按操作3．2．3配制的各标准溶液，以质量浓度C(mg，L)为横坐标，峰面积为纵

坐标进行线性回归，糠醇、糠醛和糠酸的工作曲线分别如图3．2、图3．3和图3．4所示：

c 珏 《 钟 ” 1∞ '∞

X^，蠹lTtt

糠醇的浓度(1∥1)

图3．2糠醇的工作曲线

Fi醪．2 The pursuit cun，e ofmr呻1 alcohol

‘c Z tC

X^Ⅺ5Tm}

糠醛的浓度(畔／1)
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第三章糠酸糠醛和糠醇含量的检测方法

瓢葺，嚣。
目量

堂|。

图3．3糠醛的工作曲线

Fi西_3 11le pIlrsuit curve of 6蚰啪j

口 日 ●i 霜 58 l∞

x^脚TⅫ●

糠酸的浓度(mg，1)

图3．4糠酸的工作曲线

Fi邸．4 The plJrsuh curve of flJIDic acid

糠酸的线性回归方程为：Y=30．62+25．98x(产O．99989)；糠醇的线性回归方程为：

Y=97．89+41．23x(F0．99999)；糠醛的线性回归方程：Y=52．10+14．98x(产0．99988)。糠

酸、糠醇、糠醛的线性范围为0．4～200mg。检出限(s／N=3)分别为：O．1叭，0．042，0．406mg／L。

3．3．5样品分析

采用本法对糠醛氧化制备糠酸的反应过程进行分析，跟踪反应进程，优化反应条件，

控制转化率，以便改进反应条件，提高糠酸收率。对按照操作3．2．4处理过的样品进行色

谱分析，在同一反应条件下，反应时间对糠酸收率的影响色谱数据见表3．3，部分样品的

色谱图如图3．5所示：

表3．3反应时问对糠酸收率的影响

T曲le3．3 The e腩ct ofreaction time on山e yields of缸mjc acid

由表3．3可以看出， 10min时糠醛已经反应完全，此时糠酸和糠醇的质量浓度分别为

129．46和35．44m∥L。本方法用于糠醛氧化制备糠酸工业生产过程的分析检测，效果良好。
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a
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图3．5样品的高效液相色谱图

Table3．5}巾LC spectmms oftlle saIllple

(a为糠醛刚滴加完毕时的样品色谱图b为反应lomin时的色谱图c为最佳条件下的色谱图

第一个峰为糠酸，第二个峰为糠醇)
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第四节小结

本文提出了反相高效液相色谱法(HPLC)同时测定糠酸、糠醇和糠醛的新方法，采

用c18色谱柱，流动相为乙腈：水=50：50(体积比)：流速为1．0mL／min；检测波长为220m；

柱温为25℃。在4nlin内可以将三种组分完全分离。糠酸、糠醇、糠醛检出限(s／N=3)

分别为：O．101、O．042、O．406m叽。平均回收率分别为101．46％、98．52％、 95．26％。相

对标准偏差(RSD)分别为O．87％、O．66％、O．43％。
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第四章糠酸烷基酯类香料的合成

第四章糠酸糠酯的合成

第一节主要仪器和试剂

4．1．1 主要仪器

FsT-40型红外光谱仪(KBr压片) 美国伯乐公司

Bmke卜Av-400型核磁共振仪(内标为1MS) 美国A1igent公司

2W型阿贝折光仪 上海光学仪器厂

4．1．2主要试剂

糠酸 自制

糠醇(化学纯) 上海亭新化学试剂厂

二氯亚砜 无锡市展望化工试剂有限公司

缚酸剂(氧化钙和碳酸钠) 自制

碳酸钠 北京金欧亚科技发展有限公司

氯化钠 开封化学试剂总厂

无水硫酸钠 开封化学试剂总厂

苯 青岛邦尼化工有限公司

第二节糠酸糠酯的合成

4．2．1糠酰氯的制备御901

向配有回流冷凝管、温度计的250ml的三颈烧瓶中，加入259(O．22m01)2一呋喃甲酸和

659(O．55m01)氯化亚砜的混合物，回流冷凝管的上部连接装有氯化钙的球形干燥管，球形干

燥管与气体吸收装置相连，将三颈瓶放入90℃的恒温水浴锅中加热回流1h，此时，不再

有气体放出，停止反应，改蒸馏装置，先蒸出过量的二氯亚砜，再收集173～174℃的馏分，
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第四章糠酸糠酯的台成

即得到无色透明的呋喃甲酰氯，即糠酰氯产品。阿贝折光仪测得其折光率为：11D20_1．5310。

4．2．2糠酸糠酯的制各

在干燥的装有温度计、滴液漏斗、回流冷凝管(管口连接有装有无水氯化钙的干燥管)

和电动搅拌器的250ml的四颈烧瓶中，依次加入研细的0．14 mol氧化钙、40“苯、O．14 Inol

糠醇和O．0l mol碳酸钠，60℃水浴加热，在充分搅拌下慢慢滴入0．1 mol用上述方法制备

的糠酰氯，滴完大约30min，温度保持在60℃回流2h。冷却后过滤去固体物，并用少量苯

浸取固体，将滤液倾入100ml冰水中，分出苯层后，水层用60ml苯分三次萃取，合并有

机层，依次用10％(质量分数)的碳酸钠溶液、饱和食盐水溶液洗涤至中性，无水硫酸钠

干燥，蒸出苯后，收集164～165℃的馏分，得无色透明清亮液体，产率为81％。其红外

光谱以及核磁共振氢谱数据如表4．1所示：

表4．1糠酸糠酯的红外及核磁数据

T曲Ie4．1 The spec仃um data offIlr斯yl衄oate

糠酸糠酯 3144，3126．矿C．H

1720，yC=O

1603，1580，1570，1502，1474， 6．47(m，2H，Hb，Hd){

1397．vC=C

1076，1015．vC一0一C

第三节结果与讨论

4．3．1缚酸剂用量的选择

按照实验操作4．2．2，改变缚酸剂中氧化钙和碳酸钠的摩尔比(用A表示)，别的操作
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都不变，实验结果如表4．2所示：

表4．2氧化钙和碳酸钠的摩尔比对收率的影响

Table4．2 The e疗ect Ofthe molerratio ofcalci岫o)【jde a11d sodjll|t1 carbOnate on tlle yields of矗I而】Iyl

fUrOate

由表4．2可以看出，碳酸钠的用量过高，糠酸糠酯的收率太低；当氧化钙与碳酸钠的

摩尔比为14：1时，糠酸糠酯的收率最高，氧化钙的含量继续提高，糠酸糠酯的收率反而

下降。这可能是因为加入的碳酸钠太多，不仅中和了反应生成的盐酸，同时也中和了反应

物糠酰氯。因此，我们选择氧化钙和碳酸钠的摩尔比为14：1。

4．3．2反应时间对收率的影响

按照实验操作4．22，改变反应时间，别的操作都不变，实验结果如表4．3所示：

表4．3反应时间对糠酸糠酯收率的影响

Table4‘3 111e e彘ct Ofreac虹on廿me on tlle yields offurfIlryl觚砒c

由表4_3可以看出，随着反应时间的增加，糠酸糠酯的收率不断提高，当反应到一定

时间后，糠酸糠酯的收率变化不再明显，甚至有所下降。这可能是因为反应时间加成，糠

醇的树脂化反应也随着增多，从而使产率有所下降。因此，我们选择反应时间为2h。

4．3．3反应温度对收率的影响

按照实验操作4．2．2，改变反应温度，别的操作都不变，实验结果如表4．4所示：

表4。4反应温度对收率的影响

TabI“．4 The e娲ct ofreaction temperan∽on t}1e yieIds of向墒ryl fIlr廿ate
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由表4．4可以看出，反应温度提高，糠酸收率增加，当反应温度为60℃时，糠酸糠酯

的收率最高，反应温度继续增加，糠酸糠酯的收率反而下降，而且反应液的颜色明显加深

这可能是因为在较高的温度下，糠醇的树脂化程度加大。因此，我们选择反应温度为60

℃。

4．3．4糠酰氯与糠醇的摩尔比对收率的影响

按照实验操作4．2．2，改变糠酰氯与糠醇的摩尔比，别的操作都不变，实验结果如表

4．5所示：

表4．5糠酰氯与糠醇的摩尔比对收率的影响

Table4．5 The e彘ct ofthe moler mtio ofn-Furoyl chloride and fuIfuryl alcohol 0n the yields offIl咖ryl

f嘶砒e

由表4．5可以看出，当糠酰氯与糠醇的摩尔比增大时，糠酸糠酯的收率提高，当糠酰

氯与糠醇的摩尔比为l：1．4时，糠酸糠酯收率最高，继续增大糠酰氯和糠醇的摩尔比，反

应收率不再提高，甚至有所下降。因此，我们选择糠酰氯与糠醇的摩尔比为1：1．4。

4．3．5溶剂用量对收率的影响

按照实验操作4．2．2，改变溶剂苯的容量，别的操作都不变，实验结果如表4．6所示

表4．6溶剂用量对收率的影响

Table4．6 111e e虢ct ofthe dosage ofsolvent 0n山e yields of胁呻l‰ate
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由表4．6可以看出，当溶剂苯的用量增加时，糠酸糠酯的收率明显提高，当苯的用量

为40ml时，糠酸糠酯的收率最大，再增大溶剂苯的用量，糠酸糠酯的收率反而会下降，

这可能是因为，溶剂的量太小，反应物不能充分接触，反应收率低；溶剂量太大，反应物

的浓度降低，反应不完全。因此，我们选择溶剂苯的用量为40ml。

4．3．6糠酰氯滴加速度对收率的影响

按照实验操作4．2．2，改变糠酰氯的滴加速度，别的操作都不变，以时间为横坐标，以

糠酸糠酯的收率为纵坐标作图，结果如图4．1所示：

'0 ∞ * ^0 Eo §0 t翻弧

图4．1 糠酰氯的滴加速度对糠酸糠酯收率的影响

Fi94．1 The e胝t ofspeed ofadding叶Fumyl chlo^de on tlle yields of胁吣I铀oate

由图4．1 可以看出，糠酰氯滴加的越快，糠酸糠酯的收率越低，当糠酰氯在30mm

内滴加完毕时，糠酸糠酯的收率最高，滴加速度减慢，糠酸糠酯的收率不再增加，甚至有

下降的趋势，这可能是因为糠酰氯滴加太块，使溶液的酸性太强，而糠醇中含有呋喃环，

呋喃环不稳定，在酸性条件下极易开环聚合成为树脂，所以糠酸糠酯的收率很低，但是滴
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加速度太慢时，溶液中的糠醇在高温下易氧化使糠酸糠酯的收率降低，因此，我们选择糠

酰氯在30min内滴加完毕。

第四节小结

本文主要首次采用氧化钙和碳酸钠作缚酸剂，制备糠酸糠酯，该方法无需加入催化剂，

通过实验得出了制备糠酸糠酯的最佳工艺条件：在缚酸剂(氧化钙与碳酸钠摩尔比为14：

1)作用下，用40ml苯作溶剂，糠酰氯与糠醇的摩尔比为1：1．4时，在60℃水浴下加热

回流2h，糠酸糠酯的收率高达81％。
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第五章结论

1对糠醛氧化制备糠酸的反应条件进行了深入的研究。首次采用纳米氧化铜作催化

剂制备糠酸，当纳米氧化铜采用水热晶化法制备时，磁力搅拌、在马弗炉中500℃活化3h

后自然冷却，其催化性能最好。同时得出了糠醛氧化制备糠酸的最佳工艺条件：当糠醛用

量为9．69，氢氧化钠与糠醛的摩尔比为1：1时，得出最佳反应条件为：反应温度60℃，

纳米氧化铜为39，碱的浓度为40％，反应时间10m．m。在反应器中预先加入2．5％的氢氧

化钠溶液，同时滴加糠醛和40％的氢氧化钠溶液，滴加完毕大约5111in，收率可高达92％。

催化剂重复使用三次，其催化性能依然良好。

2本文提出了反相高效液相色谱法(Ⅷ，LC)同时测定糠酸、糠醇和糠醛的新方法，

采用c18色谱柱，流动相为乙腈：水=50：50(体积比)；流速为1．OmMn血；检测波长为

220nnl；柱温为25℃。在4lIlin内可以将三种组分完全分离。糠酸、糠醇、糠醛检出限(s／N

=3)分别为：O．101、0．042、O．406mg／L。平均回收率分别为101．46％、98．52％、95．26

％。相对标准偏差(RsD)分别为O．87％、O．66％、0．43％。该方法用于糠醛氧化制备糠酸

的生产过程中，跟踪反应，效果良好。

3 首次采用氧化钙和碳酸钠作缚酸剂，制各了糠酸糠酯。该方法无需加入催化剂，

通过实验得出了制备糠酸糠酯的最佳工艺条件：在缚酸剂(氧化钙与碳酸钠摩尔比为14：

1)作用下，用40ml苯作溶剂，糠酰氯与糠醇的摩尔比为1：1．4时，在60℃水浴下加热

回流2h，糠酸糠酯的收率高达81％。
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