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摘　要：提出了以 α呋喃丙醇为原料，ＴＳ１作催化剂，Ｈ２Ｏ２作氧化剂制备乙基麦芽酚中间体的新方法。中间体经

苷化、氧化、水解步骤合成乙基麦芽酚。考察了溶剂、催化剂用量、氧化温度、氧化时间、苷化条件、ｐＨ值对乙基麦

芽酚收率的影响，得到适宜的反应条件为：氧化温度 ４０℃，氧化时间 １２ｈ，苷化温度 ７５℃，ｐＨ为 ８，氧化 ３ｈ，水解温

度 １００℃，水解时间 ３ｈ，乙基麦芽酚最高收率可达 ５７４％。
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引　言

乙基麦芽酚（２乙基３羟基４Ｈ吡喃酮［４］）
具有水果样甜香气味，广泛用于食品、化妆品、卷烟

等产品中作添加剂，增香效果明显，是一种用途广

泛，安全无毒的食品添加剂
［１］
。乙基麦芽酚的合成

方法有多种，工业上主要以糠醛或糠醇为原料进行

合成。与糠醛法
［２］
相比，糠醇法

［３］
缩短了工艺流

程，降低了对工业设备的要求，有利于工艺的实施。

以糠醇为原料合成乙基麦芽酚有一重要中间体

２乙基６羟基２Ｈ吡喃酮［３］（Ⅰ）。合成乙基麦
芽酚中间体Ⅰ的氧化剂有氯气（Ｃｌ２）

［３］
、氯代铬酸吡

啶盐（ＰＣＣ）［４］、Ｎ溴代丁二酰亚胺（ＮＢＳ）［５］、二氯
代碘代苯（ＩＢＤＡ）［６］、叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ）［７］、
间氯过氧苯甲酸（ｍＣＰＢＡ）［８］等，这些合成方法存
在环境污染严重、氧化剂制备条件苛刻、产物分离困

难等问题，不符合绿色化学的要求。Ｔｏｒｉｉ等［９］
提出

用电解氧化法制备中间体Ⅰ，此方法虽然符合绿色
化学的要求，但能耗高、电解池设计复杂。Ｗａｈｌｅｎ
等

［１０］
以 ＴＳ１为催化剂，Ｈ２Ｏ２作氧化剂，乙腈作溶

剂合成了中间体Ⅰ的同系物，但乙腈毒性大、污染严
重，不符合绿色化学的要求。

本文采用 α呋喃丙醇为原料，钛硅分子筛 ＴＳ１
作催化剂，Ｈ２Ｏ２作氧化剂，丙酮作溶剂低温下合成

中间体Ⅰ，再经苷化、氧化、水解最终合成乙基麦芽
酚。此路线具有反应条件温和，无环境污染，能耗

低，简单易操作，催化剂可循环使用等优点，符合绿

色化学的要求，有良好的应用前景，为乙基麦芽酚的

合成提供了新的路线。

１　实验部分

１１　试剂与仪器
α呋喃丙醇，丙酮，甲醇，乙醇，四氢呋喃，氯仿，

浓硫酸，氯化钠，氢氧化钠，碳酸氢钠，三氯化铁，正

硅酸四乙醇，钛酸四丁酯，四丙基氢氧化氨，异丙醇，

均为分析纯，双氧水，质量分数 ３０％，北京化学试剂
公司。

ＤＦ１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义
市英峪予华仪器制造厂；ＤＲ５０００型紫外可见分光
光度计，美国 Ｈａｃｈ公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型傅里叶变换
红外光谱仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＨＰ４８９０Ｄ气相色谱
仪，美国 ＨＰ公司。
１２　催化剂 ＴＳ１的制备

在常压和室温下，在 ２５０ｇ正硅酸四乙醇
（ＴＥＯＳ）溶液中加入质量分数为 １６％的四丙基氢氧
化氨（ＴＰＡＯＨ）４４０ｇ，剧烈搅拌并在 ８０～８５℃下蒸
发处理，胶凝后加入蒸馏水使其再溶解，得胶体溶

液，并加入含有异丙醇（ＩＰＡ）的钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ）
水解溶液，经过适当的低温（８０～８５℃）成胶，获得
含有硅钛的澄清胶体，将上述胶体移入晶化釜，升高

温度进行高温晶化，冷却后分离出固体成分，获得

ＴＳ１分子筛［１１］
。
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１３　乙基麦芽酚的合成
乙基麦芽酚的合成路线如下：

１３１　２乙基６羟基２Ｈ吡喃酮［３］（Ⅰ）的合成
２５０ｍＬ三口烧瓶中加入 ２０ｍＬ丙酮，３ｍＬ（约

３０ｇ）α呋喃丙醇，０２０ｇ催化剂 ＴＳ１，３５ｍＬ
Ｈ２Ｏ２，磁力搅拌，反应温度为４０℃，反应１２ｈ。氧化
完毕，过滤出催化剂，减压蒸馏回收丙酮溶剂，萃取

除去 Ｈ２Ｏ２得到含中间体Ⅰ的溶液。催化剂 ＴＳ１用
丙酮洗涤回收，可循环使用。

１３２　２乙基６乙氧基２Ｈ吡喃酮［３］（Ⅱ）的合成
在酸性条件下，ｐＨ为 ２～４，将 ２０ｍＬ乙醇加入

到中间体Ⅰ溶液中，磁力搅拌，水浴温度７５℃回流１
ｈ，得到含中间体Ⅱ的溶液。
１３３　２乙基４，５环氧６乙氧基４Ｈ吡喃酮［３］

（Ⅲ）的合成
冰水浴０℃将氢氧化钠滴入上述反应溶液，调

节溶液 ｐＨ为 ８，再将 ４０ｍＬＨ２Ｏ２和少量 ＮａＨＣＯ３
粉末加入到溶液中，磁力搅拌，０℃反应３ｈ。氧化结
束，萃取除去 Ｈ２Ｏ２，水洗进一步除去 Ｈ２Ｏ２，蒸出氯
仿，得到环氧酮Ⅲ。
１３４　２乙基３羟基４Ｈ吡喃酮［４］（Ⅳ）的合成

２５０ｍＬ三口烧瓶中加入中间体Ⅲ和 ３０ｍＬ２
ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液，磁力搅拌，水浴温度 １００℃蒸馏 ３
ｈ，得到含有乙基麦芽酚的溶液。

２　结果与讨论

２１　分析与验证
采用气相色谱对中间体Ⅰ进行定量分析，采用

紫外分光光度法
［１２］
对乙基麦芽酚进行定量分析，测

定乙基麦芽酚的含量。将原料、催化剂、溶剂按比例

放大３倍，其测定结果与上述条件下结果一样。测

定数据准确。

采用傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）对原料 α
呋喃丙醇和中间体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ进行分析鉴定和结构表
征。图１是 α呋喃丙醇和中间体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的 ＦＴＩＲ
谱图。由 α呋喃丙醇合成中间体Ⅰ生成羰基，曲线
Ⅰ在１６９３ｃｍ－１

处出现特征吸收峰，应为羰基峰，νＯＨ
为 ３４９３ｃｍ－１

，νＣ Ｃ为 １６３１ｃｍ
－１
，νＣ—Ｏ—Ｃ为 １００９，

１１２０ｃｍ－１
。中间体Ⅰ合成中间体Ⅱ，乙氧基取代羟

基。曲线Ⅱ中羟基峰消失，νＣ Ｃ为 １６３０ｃｍ
－１
，νＣ Ｏ

为１６９３ｃｍ－１
，νＣ—Ｏ—Ｃ为１０３１ｃｍ

－１
。曲线Ⅲ中，中间

体Ⅱ到Ⅲ六元环上双键打开引入—Ｏ—吸电子基
团，电子云密度发生变化，νＣ Ｏ伸缩振动频率向高波

数位移为１７２７ｃｍ－１
，νＣ—Ｏ—Ｃ为１０７２ｃｍ

－１
。原料与中

间体的特征吸收峰均与文献中的 ＦＴＩＲ数据［９］
相

符。

图 １　α呋喃丙醇和中间体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ１（２ｆｕｒｙｌ）ｐｒｏｐａｎｏｌ

ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

２２　催化氧化过程对乙基麦芽酚收率的影响因素
２２１　反应温度

催化剂 ＴＳ１对有 Ｈ２Ｏ２参加的有机物选择性氧
化有良好的作用，反应条件温和，只须在常压、反应

温度为３０～１２０℃下进行。图２为反应温度在２０～
６０℃时对中间体Ⅰ及乙基麦芽酚收率的影响。由
图２可知，开始时产物收率随着反应温度的升高而
增大，当温度达到 ４０℃时，收率最高。随着温度继
续升高，产物收率降低。原因主要是因为反应温度

太低，ＴＳ１／Ｈ２Ｏ２对 α呋喃丙醇的催化氧化不易发
生，产物收率较低。当反应温度过高时，ＴＳ１／Ｈ２Ｏ２
对 α呋喃丙醇造成深度氧化，从而使产物收率明显
降低。由实验结果得出，适宜的反应温度为４０℃。
２２２　反应时间

图３为反应时间对中间体Ⅰ及乙基麦芽酚收率
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的影响，由图３可知，随着反应时间的增长，产物收
率增大。反应时间高于 １２ｈ时，收率变化不再明
显。因为随着反应时间的增长，使催化氧化反应更

加完全，产物收率增大。从实验结果得出最佳反应

时间应不低于１２ｈ。

图 ２　反应温度对中间体Ⅰ及乙基麦芽酚收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓ

ｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｎｄｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

图 ３　反应时间对中间体Ⅰ及乙基麦芽酚收率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｎｄｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

２２３　溶剂
表１为溶剂对中间体Ⅰ及乙基麦芽酚收率的影

响，在其它条件都相同的情况下，分别以甲醇、丙酮、

四氢呋喃为溶剂进行氧化反应。以丙酮作溶剂收率

最高，中间体Ⅰ收率达到 ９５１％，乙基麦芽酚收率
为５７４％。而用甲醇作溶剂时，α呋喃丙醇与甲醇
发生副反应，导致产物收率降低。因此选择丙酮作

溶剂。

２２４　催化剂用量
表２为催化剂用量对中间体Ⅰ和乙基麦芽酚收

率的影响，由表２可知，催化剂用量太少，催化氧化
反应不完全，α呋喃丙醇的转化率低，产物收率低。
催化剂用量过多，产物收率基本不变，催化剂浪费，

成本提高。因此，催化剂最佳用量应为 ｗ＝０２０～

０３０ｇ。

表 １　溶剂对中间体Ⅰ及乙基麦芽酚收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｎｄｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

实验号 溶剂 中间体Ⅰ收率／％ 麦芽酚收率／％

１ 甲醇 ４２７ １５８

２ 丙酮 ９５１ ５７４

３ 四氢呋喃 ６１４ ２８３

表 ２　催化剂用量对中间体Ⅰ及乙基麦芽酚收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓ

ｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｎｄｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

实验号 用量 ｗ／ｇ 中间体Ⅰ收率／％ 麦芽酚收率／％

１ ０１ ６９３ ３２５

２ ０２ ９５１ ５７４

３ ０３ ９５６ ５７１

４ ０４ ９５３ ５６８

２２５　催化剂的重复使用
图 ４是催化剂 ＴＳ１重复使用对乙基麦芽酚收

率的影响。由图４可知，催化剂重复使用次数越多，
催化剂失活，因而乙基麦芽酚收率越来越低。催化

剂使用３次后在高温５５０℃焙烧 １０ｈ，催化剂再生，
再生后的催化剂活性基本恢复。

图 ４　催化剂的重复使用对乙基麦芽酚收率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＳ１ｒｅｕｓｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

图５（ａ）、（ｂ）分别为使用前和使用后的催化剂
的扫描电镜图（ＳＥＭ）。由图 ５（ａ）、（ｂ）比较可以看
出，反应后催化剂颗粒外貌变化不大，有少量颗粒破

裂。其内部结构及组成变化仍需进一步研究。

２３　苷化过程对乙基麦芽酚收率的影响因素
苷化过程中，产物收率主要受反应温度、反应时

间、乙醇用量的影响。为了使产物收率最大，乙醇是

过量的，本文主要考察了反应温度和反应时间对乙
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图 ５　ＴＳ１的扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＴＳ１

基麦芽酚收率的影响。

２３１　反应温度
图６为反应温度对乙基麦芽酚收率的影响。反

应温度太低，苷化反应不易发生，产物收率较低。反

应温度超过７５℃，苷化反应的副产物增加，从而使
产物收率降低。从实验结果得出，适宜的苷化反应

温度为７５℃。

图 ６　反应温度对乙基麦芽酚收率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

２３２　反应时间
表３为反应时间对乙基麦芽酚收率的影响。反

应时间分别为 ０５ｈ、１ｈ、２ｈ，乙基麦芽酚的收率分
别为２４５％、５７４％和 ５７１％。反应时间太短，苷
化反应不完全，反应物转化率低。反应时间大于 １
ｈ，产物收率变化不明显。因此，最佳反应时间为
１ｈ。

表 ３　氧化时间对乙基麦芽酚收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

实验号 时间／ｈ 收率／％

１ ０５ ２４５

２ １ ５７４

３ ２ ５７１

２４　氧化过程对乙基麦芽酚收率的影响因素
氧化过程中，产物的收率主要受氧化温度、氧化

时间、ｐＨ值的影响。氧化时间对乙基麦芽酚收率的
影响见文献［１３］，本文主要考察了氧化温度和 ｐＨ
值对乙基麦芽酚收率的影响。

２４１　氧化温度
氧化温度对乙基麦芽酚收率的影响见表 ４。随

着氧化温度的升高乙基麦芽酚收率降低，０℃，５℃，
１０℃时收率分别为５７４％、３８２％和１７６％。实验
证明，温度升高加速了双氧水的分解，使其浓度降

低，不利于氧化反应的进行。从实验结果得到最佳

氧化温度为０℃。

表 ４　氧化温度对乙基麦芽酚收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

实验号 温度／℃ 收率／％

１ ０ ５７４

２ ５ ３８２

３ １０ １７６

２４２　ｐＨ值
图７为 ｐＨ值对乙基麦芽酚收率的影响，由图 ７

可知，酸性、中性条件下氧化反应不易发生，ｐＨ＞８
时，中间体Ⅲ不稳定，易被进一步氧化，副产物增加，
产物收率降低。因此，氧化过程中适宜的 ｐＨ值
为８。
２５　水解过程对乙基麦芽酚收率的影响因素

水解过程中，乙基麦芽酚的收率主要受水解温

度、时间硫酸用量等因素的影响。文献［１３］中已讨
论了水解温度、时间对乙基麦芽酚收率的影响，本文
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图 ７　ｐＨ对乙基麦芽酚收率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｐＨｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

不再赘述。本文考察了硫酸用量对乙基麦芽酚的收

的影响。

图８为硫酸用量（相对于 １ｇα呋喃丙醇所消
耗的硫酸）对乙基麦芽酚收率的影响。当浓度为 ２
ｍｏｌ／Ｌ硫酸用量小于 １０ｍＬ／ｇ时，硫酸用量不足，水
解反应不完全，产物收率较低。２ｍｏｌ／Ｌ硫酸用量超
过１０ｍＬ／ｇ，硫酸过量，既浪费试剂又发生副反应，
使得产物收率降低。从实验结果得出，适宜的 ２
ｍｏｌ／Ｌ硫酸用量为１０ｍＬ／ｇ。

图 ８　硫酸用量对乙基麦芽酚收率的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｍａｌｔｏｌ

３　结论

（１）采用钛硅分子筛催化氧化方法，以安全易

得的 Ｈ２Ｏ２取代了传统合成方法中的氯气作氧化
剂，反应过程中不引入杂质，无污染，符合绿色化学

的要求。

（２）得出合成乙基麦芽酚的适宜的工艺条件
为：以丙酮为溶剂，催化氧化温度４０℃、反应时间１２
ｈ，苷化温度７５℃、时间 １ｈ，氧化过程 ｐＨ为 ８，水解
温度１００℃、时间３ｈ、２ｍｏｌ／Ｌ硫酸用量为３０ｍＬ。此
条件下，乙基麦芽酚的收率可达５７４％。
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