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摘要：以经硫酸功能化的中孔分子筛 ＭＣＭ－４１为催化剂，直接用反应物乙醇作带水剂，以乙醇和

异戊烯酸为原料，采用分批补充乙醇的工艺方法合成了高效农药异戊烯酸乙酯，并考察了催化剂用

量、反应物物质的量比、反应温度和反应时间对反应转化率和选择性的影响。通过催化剂对比试验

得出，经硫酸功能化的中孔分子筛 ＭＣＭ－４１是合成异戊烯酸乙酯的高效且环保的固体酸催化剂。

该反应最佳的合成条件是：异戊烯酸和乙醇的物质的量配比为１∶８，催化剂用量为异戊烯酸质量

的１．５％，反应时间为５ｈ，反应在剧烈回流温度下进行。在此条件下，异戊烯酸的转化率可达

８９．４％，产品纯度大于９９．６％。该反应条件温和，操作简单，催化剂的寿命长，产物提纯容易，适合

工业化生产。

关键词：异戊烯酸乙酯；异戊烯酸；乙醇；中孔分子筛；带水剂

中图分类号：Ｓ４８２．３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００４－３２６８（２０１２）０８－０１０３－０５

Ｎｅｗ　Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　Ｉｓｏｐｒｅｎｅ　Ｅｎｅ　Ａｃｉｄ
Ｅｔｈｙｌ　Ｅｓｔｅｒ　ａｓ　Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

ＴＡＮＧ　Ｘｉａｏ－ｈｏｎｇ１，ＬＩＡＮＧ　Ｌｉ－ｚｈｅｎ２，ＳＯＮＧ　Ｌｉａｎ－ｑｉｎｇ１，ＬＩ　Ｃｈｅｎｇ－ｗｅｉ　１，ＬＩ　Ｂａｏ－ｊｕｎ３

（１．Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｈｅｎａｎ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ　４５００４６，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ　ａｎｄ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ａｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，

Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ　４５００１５，Ｃｈｉｎａ；３．Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ　４５０００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｐａｐｅｒ，ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｅｎｅ　ａｃｉｄ　ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　ｗａｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ａｓ　ａｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｆｒｏｍ
ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｅｎｅ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｕｓｉｎｇ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｉｅｖｅｓ　ＭＣＭ－４１ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｂｙ　ｓｕｌｆｕ－
ｒｉｃ　ａｃｉｄ　ａｓ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｎｄ　ｅｔｈａｎｏｌ　ａｓ　ｄｅｈｙｄｒａｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ　ｔｉｍｅ．Ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　ｒｅ－
ｐｌｅｎｉｓｈｉｎｇ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｉｎ　ｂａｔｃｈｅｓ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ．Ｔｈｅ　ｆａｃｔｏｒｓ　ｓｕｃｈ　ａｓ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｍｏｕｎｔ，ｒｅａｃｔａｎｔ　ｒａｔｉｏ，ｒｅａｃ－
ｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｗｈｉｃｈ　ｃｏｕｌｄ　ａｆｆｅｃｔ　ｔｈｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｅｒｅ　ｉｎｖｅｓｔｉ－
ｇａｔｅｄ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｉｅｖｅｓ
ＭＣＭ－４１ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｂｙ　ｓｕｌｆｕｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｗａｓ　ｔｈｅ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ａｎｄ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｓｏｌｉｄ　ａｃｉｄ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｆｏｒ
ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｅｎｅ　ａｃｉｄ　ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ．Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｕｍ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ａｓ　ｆｏｌｌｏｗｓ：ｔｈｅ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｅｎｅ　ａｃｉｄ　ｔｏ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｗａｓ　１∶８；ｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｗａｓ　１．５％ｏｆ　ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｅｎｅ　ａｃｉｄ（Ｗ／Ｗ）；ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｗａｓ　５ｈａｔ　ｒｅｆｌｕｘ　ｔｅｍ－
ｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ａｂｏｖｅ，ｔｈｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒｅａｃｈｅｄ　８９．４％ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｕｒｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ
ｗａｓ　ｏｖｅｒ　９９．６％．Ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｍｉｌｄ，ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｓｉｍｐｌｅ，ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｌｉｆｅ　ｌｏｎｇ
ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｅａｓｉｌｙ　ｐｕｒｉｆｉｅｄ，ｔｈｅｒｅｂｙ　ｓｕｉｔａｂｌｅ　ｆｏｒ　ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚｅｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｅｎｅ　ａｃｉｄ　ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ；ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｅｎｅ　ａｃｉｄ；ｅｔｈａｎｏｌ；ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｓ；ｄｅｈｙｄｒａｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ



河南农业科学 第４１卷　

　　异戊烯酸，即３－甲基－２－丁烯酸，又称为千里光
酸，被用作农药中间体［１］，常用其合成拟除虫菊酯类
农药。异戊烯酸乙酯对蚊、牛虻、虱具有高毒性，而
对人和哺乳动物的毒性却较低，因此，异戊烯酸乙酯
是一种高效农药［２］。目前，国内外研究很少直接用
异戊烯酸和醇进行酯化反应制备异戊烯酸酯，而多
以浓硫酸［３－４］、对甲苯磺酸［５］、三氯氧磷［６］和氯化亚
砜［７］作催化剂，以苯或甲苯为带水剂，催化合成异戊
烯酸酯，但工艺路线都存在着催化剂不易分离回收、
环境污染严重、后处理复杂、有害物质难以除去等问
题。比如，用浓硫酸等强酸作催化剂易发生副反应，
导致产物中混有少量的醚和硫酸酯，特别是脱水副
产物有很难除去的异味，产品精制困难，而且硫酸对
设备还具有严重的腐蚀性，致使设备更新快，提高了
生产成本；用苯或甲苯作带水剂，虽然带水效果很
好，但苯和甲苯的毒性很大，成品中也难免会有溶剂
残留。因此，寻找环保高效的催化剂和无毒的带水
剂是近年来研究的热点。有文献报道，以强酸性阳
离子交换树脂为催化剂，采用甲醇外循环吸附除水
的工艺合成异戊烯酸甲酯［８］，反应时间１６ｈ，酯化率
达到了９９．５７％，但反应时间较长，且树脂的热稳定
性较差［９］。
中孔分子筛 ＭＣＭ－４１是一类环境友好的酸催

化剂，具有六方棱柱结构的一维线性孔道，水热稳定
性好，其孔径可在２～８ｎｍ调变，且比表面积超过

７００ｍ２／ｇ，可广泛用于催化酯化反应［１０－１４］。但是，

ＭＣＭ－４１本身的酸催化活性较低，到目前为止，国
内外很少见用中孔分子筛 ＭＣＭ－４１催化合成异戊
烯酸乙酯的报道。为了提高 ＭＣＭ－４１的酸性，本研
究用 Ｈ２ＳＯ４ 对其进行改性，直接用反应物乙醇作带
水剂，通过分批不断补充乙醇的工艺合成异戊烯酸
乙酯。另外，还比较了７种催化剂（浓硫酸、磷酸、三
氯氧磷、对甲苯磺酸、氯化亚砜、未经硫酸浸泡过的
中孔分子筛 ＭＣＭ－４１和经硫酸浸泡过的中孔分子
筛 ＭＣＭ－４１）对制备异戊烯酸乙酯的催化性能，并
考察了催化剂用量、反应物物质的量比、反应温度和
反应时间对反应转化率和选择性的影响，以获得适
合工业化生产的最佳合成条件。

１　材料和方法

１．１　试剂与仪器
无水乙醇和异戊烯酸为工业品，其余试剂皆为

化学纯。ＮＥＸＵＳ　４７０型傅立叶红外光谱仪（溴化
钾涂片，在４５０～４　０００ｃｍ－１扫描）；ＷＹＡ－２Ｓ阿贝
折射仪（北京同德创业科技有限公司）；ＧＣ－９００Ｃ型

气相色谱仪（南京昕航公司）；ＳＦＹ－６型水分测定仪
（山东海诺仪器制造有限公司）。

１．２　催化剂的制备
采用文献［１５］的方法合成中孔分子筛 ＭＣＭ－

４１。以水玻璃为硅源，三甲基十六烷基溴化胺
（ＣＴＡＢ）为模板剂，１０％的Ｈ２ＳＯ４ 为ｐＨ值调节剂，
在敞开体系中直接合成中孔分子筛 ＭＣＭ－４１。所
制备料浆的摩尔组成为：ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（ＣＴＡＢ）∶
ｎ（Ｈ２ＳＯ４）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝７∶１．４∶１∶５３０。将料浆搅
拌１０ｍｉｎ后升温至１００℃，ｐＨ值调至１０，搅拌下
晶化２４ｈ。将反应料浆倾出过滤，洗涤滤饼数次，
然后将滤饼于１００℃烘箱中干燥３ｈ，再于马弗炉空
气气氛中以３℃／ｍｉｎ的速率升至５４０℃，恒温焙烧

６ｈ，得 ＭＣＭ－４１中孔分子筛。将所得分子筛于０．５
ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中室温浸泡４ｈ，滤出，于１００
℃烘箱中干燥３ｈ，再于马弗炉空气气氛中以

３℃／ｍｉｎ的速率升至３４０℃，恒温焙烧６ｈ，得异戊
烯酸乙酯的合成用催化剂。

１．３　异戊烯酸乙酯的合成
向三口烧瓶中加入异戊烯酸（１．５ｍｏｌ）、无水乙

醇（１２ｍｏｌ）和催化剂（质量为异戊烯酸的１．５％），
搅拌加热至回流，使物料在剧烈沸腾状态下反应
（８０℃左右）。利用乙醇和水可形成共沸物的性质，
将反应中生成的水与乙醇在 １ｈ 内共沸蒸出

１００ｍＬ，用比重计检测共沸物的比重以计算共沸物
中乙醇的含量，然后向反应体系中补充相同体积的
乙醇，使反应物乙醇始终过量。再搅拌加热至沸腾，
并将生成的水与乙醇在１ｈ内再共沸蒸出１００ｍＬ，
用比重计检测共沸物中乙醇的含量，然后再向反应
体系中补充相同体积的乙醇，重复上面的步骤。反
应初始阶段测得共沸物中乙醇的质量分数在９４％
左右，随着反应的不断进行，共沸物中乙醇的质量分
数逐渐提高，当乙醇的质量分数提高到９９％，说明
反应接近终点，立即停止反应，将反应体系中剩余的
乙醇全部蒸出。蒸馏完毕，冷却至室温，向反应液中
加入饱和 ＮａＣｌ溶液盐析，分液后，有机层用饱和

ＮａＣｌ溶液洗至中性，再用无水ＣａＣｌ２ 干燥，得无色
透明油状液体产品。根据 ＧＢ１６６８－８１的方法测定
反应前后酸值的变化，计算转化率。
转化率＝（反应起始酸值－反应结束后酸值）／

反应起始酸值×１００％＝（Ｖ０－Ｖｔ）／Ｖ０×１００％。
式中，Ｖ０、Ｖｔ分别表示起始混合液和反应结束

后混合液消耗的ＮａＯＨ体积数［１６］。

１．４　考察方法

１．４．１　催化剂的性能　以异戊烯酸的转化率、产品

４０１
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色泽为考察指标，在异戊烯酸与乙醇的物质的量比
为１∶８，催化剂质量为异戊烯酸１．５％的条件下回
流反应５ｈ，直接用反应物乙醇为带水剂，分别对

７种催化剂（浓硫酸、磷酸、三氯氧磷、对甲苯磺酸、
氯化亚砜、未经硫酸浸泡过的中孔分子筛 ＭＣＭ－４１
和经硫酸浸泡过的中孔分子筛 ＭＣＭ－４１）的催化性
能进行了考察。

１．４．２　催化剂的用量　在异戊烯酸与乙醇的物质
的量比为１∶８的条件下，直接以反应物乙醇为带水
剂，经硫酸浸泡过的 ＭＣＭ－４１中孔分子筛作催化
剂，回流反应５ｈ，考察催化剂用量的影响。催化剂
用量以催化剂与异戊烯酸的质量比表示，设１．３％、

１．４％、１．５％、１．６％、１．７％、１．８％６个处理。

１．４．３　反应物的配比　反应在用量为１．５％、经硫
酸浸泡过的中孔分子筛 ＭＣＭ－４１催化下回流５ｈ，
考察异戊烯酸和乙醇的物质的量比（１∶６、１∶６．４、

１∶６．８、１∶７．２、１∶７．６、１∶８、１∶８．４、１∶８．８）对反
应转化率的影响。

１．４．４　反应温度　在用量为１．５％、经硫酸浸泡的
中孔分子筛 ＭＣＭ－４１催化下，ｎ（异戊烯酸）∶ｎ（乙
醇）＝１∶８时回流反应５ｈ，考察反应温度（７０、７３、

７６、７８、８０、８１℃）对异戊烯酸转化率的影响。

１．４．５　反应时间　在用量为１．５％、经硫酸浸泡的
中孔分子筛 ＭＣＭ－４１催化下，ｎ（异戊烯酸）∶ｎ（乙
醇）＝１∶８时考察反应时间（２、３、４、５、６、７ｈ）对反
应的影响。

１．４．６　催化剂的寿命　用经硫酸功能化的中孔分
子筛 ＭＣＭ－４１做重复性催化试验，即在异戊烯酸与
乙醇的物质的量比为１∶８，催化剂用量为异戊烯酸

１．５％（质量比）的条件下回流反应５ｈ，直接用反应
物乙醇为带水剂制备异戊烯酸乙酯，反应结束后再
用未焙烧再生或焙烧再生的 ＭＣＭ－４１（空气气氛中

３４０℃恒温焙烧３ｈ）作催化剂，如此循环５次，考察
催化剂的寿命及失活原因。

２　结果与分析

２．１　产品的分析鉴定结果
（１）红外光谱的测定结果。产品为无色透明的

液体，对其进行红外光谱的检测，并与标准图谱进
行了对照，在１　６７５ｃｍ－１处有碳碳双键的特征吸
收峰，在１　０５６ｃｍ－１处有Ｃ－Ｏ对称伸缩振动峰，在

１　７５０ｃｍ－１处有羰基的特征吸收峰，在指纹区三者
也十分吻合。

（２） 酸 度。用 酸 碱 滴 定 的 方 法 测 得 酸
度≤０．０３。

（３）含量。在碱性条件下水解，用酸碱滴定的
方法进行定量测定，测得产品的质 量 分 数 为

９９．６％。
（４）折 射 率。用 阿 贝 折 射 仪 测 得 折 光 率

（２５℃）为１．４３６。
（５）水分。用水分测定仪测得水分质量分

数≤０．４％。
（６）相对密度。测得相对密度 （２５ ℃）为

０．９０９。

２．２　催化剂的性能比较
对７种催化剂催化性能的考察结果如表１所

示，在所有的液体酸催化剂（浓硫酸、磷酸、三氯氧
磷、对甲苯磺酸、氯化亚砜）中，浓硫酸是转化率最高
的催化剂，但产品色泽不佳，且腐蚀设备。在２种固
体酸催化剂中，未经硫酸浸泡过的 ＭＣＭ－４１中孔分
子筛，虽所得产品为无色，但由于其酸性较弱，故转
化率很低；而经硫酸浸泡过的 ＭＣＭ－４１中孔分子筛
却显示出了较高的催化活性，转录率为８９．４％。这
里可排除是浓硫酸的催化作用，因为浸泡后中孔分
子筛的焙烧温度大于３００℃，孔道中不可能还存在
游离的硫酸分子。而经硫酸浸泡过的 ＭＣＭ－４１中
孔分子筛的催化活性远远高于未经处理的 ＭＣＭ－
４１中孔分子筛，说明ＳＯ２－４ 已经与 ＭＣＭ－４１表面的
硅羟基作用形成了双齿螯合的配位结构，致使其显
示出与浓硫酸相当的催化活性。因此，经硫酸功能
化的 ＭＣＭ－４１中孔分子筛是合成异戊烯酸乙酯高
效而环保的固体酸催化剂。

表１　不同催化剂对反应转化率和产品色泽的影响

催化剂 转化率／％ 颜色

浓硫酸 ８９．６ 黄

磷酸 ４５．８ 浅黄

氯化亚砜 ７７．５ 浅黄

对甲苯磺酸 ６６．７ 浅黄

三氯氧磷 ８０．４ 浅黄

ＭＣＭ－４１＊ ４３．３ 无色

ＭＣＭ－４１　 ８９．４ 无色

　 注：ＭＣＭ－４１＊、ＭＣＭ－４１分别表示未经硫酸浸泡过和经硫酸浸泡
过的中孔分子筛。

２．３　催化剂用量对反应的影响
从表２可以看出，催化剂用量对反应的影响较

大。催化剂用量的增大能够使反应转化率明显提
高，当催化剂与异戊烯酸质量比在１．５％以上时，其
对反应转化率的影响逐渐减小。从表２还可知，随
着催化剂用量的增加，转化率从７２．９％增加到

９０．４％，但选择性却是先增加后降低。因此，催化剂
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用量过多对反应的选择性不利。这是因为随着催化
剂用量的增加，催化剂的活性中心增加，使得异戊烯
酸发生更多的副反应，从而降低了对异戊烯酸乙酯
的选择性。综合考虑，催化剂用量以催化剂与异戊
烯酸的质量比为１．５％较佳。

表２　催化剂用量对反应转化率和选择性的影响

项目
催化剂用量／％

１．３　 １．４　 １．５　 １．６　 １．７　 １．８

转化率／％ ７２．９　 ８３．８　 ８９．４　 ９０．１　 ９０．３　 ９０．４

选择性／％ ８１．５　 ８８．３　 ９５．９　 ８６．８　 ７９．４　 ７３．７

　注：催化剂用量为催化剂与异戊烯酸的质量比。

２．４　反应物配比对反应转化率的影响
异戊烯酸和乙醇的物质的量比对反应转化率的

影响测定结果如表３所示。从表３可以看出，当异
戊烯酸和乙醇的物质的量比为１∶６时，反应转化率
仅为６３．８％，而配比为１∶８时，反应转化率提高到

８９．４％，当其物质的量比为１∶８．４和１∶８．８时，反
应转化率为９０．０％和９０．１％，较配比为１∶８时仅仅
提高了０．６、０．７个百分点，说明再增大乙醇与异戊烯
酸的物质的量比对提高反应转化率意义不大。因此，
最佳的反应物配比为ｎ（异戊烯酸）∶ｎ（乙醇）＝
１∶８。

表３　反应物配比对反应转化率的影响

项目
反应物配比

１∶６　１∶６．４　１∶６．８　１∶７．２　１∶７．６　１∶８　１∶８．４　１∶８．８

转化率／％ ６３．８　６９．５　７５．９　７９．５　８４．６　８９．４　９０．０　９０．１

　注：反应物配比为ｎ（异戊烯酸）∶ｎ（乙醇）。

２．５　反应温度对反应转化率的影响
反应温度对异戊烯酸转化率的影响测定结果如

表４所示。从表４可以看出，反应温度对异戊烯酸
的转化率影响较大，反应温度越高，分子的热运动加
剧，催化剂的催化活性升高，故异戊烯酸的转化率也
越高。但受无水乙醇沸点的限制，反应温度不可能
再继续升高，因此，控制反应体系在剧烈沸腾回流下
进行反应。

表４　反应温度对反应转化率的影响

项目
温度／℃

７０　 ７３　 ７６　 ７８　 ８０　 ８１

转化率／％ ６４．２　 ７４．７　 ７９．０　 ８４．２　 ８７．１　 ８９．４

２．６　反应时间对反应的影响
从表５可以看出，反应时间对反应的转化率和

选择性影响也较大。当反应时间为５ｈ时，反应的
转化率为８９．４％，而反应时间为６ｈ和７ｈ时，反应
的转化率为８９．８％和９０．１％，仅比５ｈ提高了０．４、

０．７个百分点。可见，延长反应时间，反应的转化率

提高幅度很小。从表５中还可以看出，反应时间对
异戊烯酸乙酯的选择性是先升高后降低，这是因为
反应时间越长，体系中发生的副反应越多，从而降低
了目的产品的收率。综合考虑，适宜的反应回流时
间为５ｈ。

表５　反应时间对反应转化率的影响

项目
反应时间／ｈ

２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７

转化率／％ ６２．１　 ７６．０　 ８３．８　 ８９．４　 ８９．８　 ９０．１

选择性／％ ８２．１　 ８４．６　 ８７．９　 ９６．３　 ８０．２　 ７３．５

　注：反应时间指回流时间。

２．７　催化剂的寿命
作为固体酸催化剂，寿命与活性是极其重要的

指标。从表６可知，未经过焙烧再生的分子筛催化
剂重复使用５次后几乎完全失去催化活性，而每次
反应结束后都经过焙烧再生的分子筛使用５次后仍
然具有较强的催化活性。由此可见，催化剂的失活
主要是由分子筛孔道中的积碳所引起，通过焙烧又
可使催化剂再生。经过５次再生后其催化活性稍有
降低，如表６所示，反应的转化率从８９．４％降到

７８．３％，这是因为催化剂经过５次焙烧，致使其孔道
有部分塌陷、催化活性中心减少的缘故。

表６　焙烧再生对催化剂寿命的影响

催化剂
第１次的
转化率／％

第５次的
转化率／％

ＭＣＭ－４１（未焙烧再生） ８９．４　 １．１

ＭＣＭ－４１（焙烧再生） ８９．４　 ７８．３

　注：未焙烧再生表示每次反应结束后都不焙烧，焙烧再生表示每次
反应结束后都焙烧。

３　结　论

１）以乙醇和异戊烯酸为原料，用反应物乙醇作带
水剂，采用分批补充乙醇的工艺方法制备异戊烯酸乙
酯，通过比较７种催化剂（浓硫酸、磷酸、三氯氧磷、对甲
苯磺酸、氯化亚砜、未经硫酸浸泡过的中孔分子筛

ＭＣＭ－４１和经硫酸浸泡过的中孔分子筛ＭＣＭ－４１）的催
化性能，得出经硫酸功能化的中孔分子筛 ＭＣＭ－４１是
合成异戊烯酸乙酯的高效而环保的固体酸催化剂。

２）通过考察催化剂用量、反应物物质的量比、
反应温度和反应时间对异戊烯酸转化率和异戊烯酸

乙酯选择性的影响，得出最佳的反应条件为：反应物
异戊烯酸和乙醇的物质的量配比为１∶８，催化剂质
量为异戊烯酸的１．５％，在剧烈回流温度下反应

５ｈ。在此条件下，异戊烯酸的转化率可达８９．４％。

３）催化剂的失活主要是由分子筛孔道中的积碳
所引起的，但可通过焙烧使其再生。 （下转第１２０页）
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２．３　科云昆虫诱食剂与２．５％高效氯氟氰菊酯乳
油混用效果

由表１可看出，２．５％高效氯氟氰菊酯乳油单用
和其与科云昆虫诱食剂混用，药后１ｄ的防效分别
为６３．４４％和８０．６４％，防效提高１７．２０个百分点，
且差异极显著；药后３ｄ，防效分别为８３．７０％和

９４．４１％，防效提高１０．７１个百分点，且差异显著；药
后７ｄ，防效分别为８９．５２％和９６．１６％，防效提高

６．６４个百分点。科云昆虫诱食剂与２．５％高效氯氟
氰菊酯乳油混用时科云昆虫诱食剂同样加快了蚜虫

的死亡速度，使害虫死亡高峰期提前４ｄ。

２．４　安全性
从试验开始到结束，科云昆虫诱食剂在试验剂

量下对小麦生长未产生不良影响，未发现药害斑点
等异常现象，说明该药剂对小麦的生长发育安全。

３　结论与讨论

昆虫诱食剂与３种杀虫剂混用后，各个时间段
都表现出了较好的增效作用。混用施药后１ｄ、３ｄ
和７ｄ的防效分别提高１６．０６～１７．２０个百分点、

１０．１６～１０．７１个百分点、５．６０～６．７７个百分点。科
云昆虫诱食剂与杀虫剂混用后，刺激了蚜虫的取食

量，加快了死亡速度，使害虫死亡高峰期提前４ｄ。
整个试验过程，科云昆虫诱食剂对小麦生长没有产
生不良影响，未发现药害症状，说明科云诱食剂对小
麦生长发育安全。科云昆虫诱食剂能够加速害虫死
亡，以有效实现农药减量控害，为专业化统防统治提
供了技术参考，具有良好的应用前景。
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　　４）此方法不仅产品选择性高，能达到９６．３％，
而且产品质量也很高，纯度大于９９．６％；该工艺操
作简单，催化剂的寿命长，产物分离容易，适合工业
化生产。
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