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HBeta 沸石高效催化芳醇/酚酯化 

孟从玮，张  原，唐天地* 
（常州大学 石油化工学院 江苏 常州  213164） 

摘要：将自制的 HBeta 用于催化 4-甲基苯甲醇与乙酸酐的酯化反应，确定了其最优条件为：以 10 mg 酸性 HBeta

沸石为催化剂、0.5 mmol 4-甲基苯甲醇、0.5 mmol 乙酸酐、1.0 mL 环己烷，N2 氛围下室温反应 1 h，在该条件

下以>99%的产率合成了乙酸 4-甲基苄酯。探索了底物的普适性，并以较广的底物范围合成了 32 种芳香族酯化

反应产物。在沸石中掺入不同质量分数的磷（0.2%~1.0%），通过 XRD、N2 吸附-脱附、NH3-TPD、Py-IR 对催

化剂的织构参数和酸性特征进行了表征。结果表明，随着 HBeta 强 Brӧnsted 酸酸性位点（SBAS）酸量的降低，

芳醇/酚酯化反应产率从>99%逐渐降至 57%，说明催化剂上的 SBAS 是芳醇/酚反应的活性中心。此外，HBeta

催化剂在芳醇/酚的酯化反应中表现出良好的结构稳定性，循环 4 次而没有明显失活。提出了 4-甲基苯甲醇在催

化剂的 SBAS 上首先转化成对应的碳正离子中间体，随后与乙酸酐发生亲核加成反应，从而生成目标产物的反

应机理。 
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Efficient catalysis of alcohol/phenol esterification by HBeta zeolite 

MENG Congwei, ZHANG Yuan, TANG Tiandi* 
（School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China） 

Abstract: The self-made HBeta was used to catalyze the esterification of 4-methylbenzyl alcohol with 

acetic anhydride. Under the optimal conditions of catalyst acid HBeta zeolite 10 mg, 4-methylbenzyl 

alcohol 0.5 mmol, acetic anhydride 0.5 mmol, cyclohexane 1.0 mL, reaction time 1 h in nitrogen 

atmosphere at room temperature, the yield of 4-methylbenzyl acetate reached >99%. The universality of 

substrates was explored and 32 kinds of aromatic esterification products were synthesized with a wide range 

of substrates. The zeolite was mixed with different mass fractions of phosphorus (0.2%~1.0%), and the 

texture parameters and acidity characteristics of the catalysts were characterized by XRD, N2 adsorption- 

desorption, NH3-TPD and Py-IR. The results showed that the esterification rate of aryl alcohol and phenol 

gradually decreased from >99% to 57% as the acid content of strong Brӧnsted acid sites (SBAS) in HBeta 

zeolite decreased, indicating that the SBAS were the active sites for converting aryl alcohols and phenols. 

Moreover, the catalyst exhibited excellent structural stability with no significant activity loss observed after 

being recycled 4 times. The proposed reaction mechanism was that 4-methybenzyl alcohol first underwent 

transformation into the corresponding carbocation intermediates on the SBAS of HBeta zeolite, followed by 

a nucleophilic addition reaction with acetic anhydride to yield the target product. 

Key words: HBeta zeolite; esterification reaction; aryl alcohols/phenols; carbocation; fine chemical 

intermediates 

酯类化合物作为一类重要的有机物，广泛应用

于有机合成、生物医药和材料科学等领域[1-3]。酯基

是酯类化合物的结构特征，已被证明是多种临床药

物，如丙酸氟替卡松、替莫贝松、地匹福林、匹氨

精细化工中间体 
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西林等的功能性结构单元[4-5]。因此，酯的绿色合成

一直是有机合成领域的研究热点。 

过去几十年，已经开发了多种有效制备酯类化

合物的方法[6-8]，如 Pinner 反应[6]、Johnson-Claisen

反应[7]及 Tishchenko 反应[8]等。其中，使用酰氯或

酸酐作为酰化试剂取代醇/酚的氢原子进行偶联反

应是合成酯较为有效的途径。在这些策略中，常用

的催化剂包括 Brӧnsted 碱[9-12]、无机 Lewis 酸金属

盐[13-25]、有机 Lewis 酸金属（如拓普洛盐）等催化

剂[26]。但上述催化体系存在明显的缺点，如需要使

用大量的无机胺和可溶性金属盐来活化底物，导致

反应体系复杂、产物提纯困难；更重要的是，胺或

Lewis 酸金属会诱发醇或酚的分子间聚合反应，生成

副产物，从而导致低的产物产率和原子经济性。近几

年，考虑到酸性催化剂能促进醇/酚脱水生成高活性

的碳正离子中间体[27]，固体酸催化剂（如蒙脱石[28]、

磷钨酸[29]等）逐渐被用来实现醇/酚的酯化反应。但

天然矿石和杂多酸类催化剂的比表面积小、稳定性

差，不能满足高效、可持续的现代合成化学的要求。

因此，寻找一种高效的非均相催化剂，在不添加无

机胺、金属盐的温和条件下，高选择性地制备酯类

化合物至关重要。 

酸性硅铝沸石是一类理想的非均相催化剂，具

有优异的化学稳定性、大的比表面积及丰富的酸性

位点（SBAS）[30-31]，已实现了多种化学品的绿色合

成[32-34]。值得注意的是，酸性硅铝沸石上的 Brӧnsted

酸性位点具有高的反应活性，能促进多种羟基化合物

脱水生成高活性的碳正离子中间体[27]。作为硅铝沸

石的一种，HBeta 沸石具有典型的酸性沸石的性质，

此外，其独有的相互交错结构能够暴露更多的适宜

客体分子进入的孔口结构。向沸石中引入磷，磷与

沸石表面 Al—OH 的键合会形成新的弱酸位点，导

致强酸位点的数量降低[35-36]。 

基于此，本文拟利用绿色清洁的非均相酸性

HBeta 沸石为催化剂、环己烷为溶剂，在惰性氛围

的条件下通过醇 /酚与酸酐的酯化反应来合成一系

列酯化反应产物，在 HBeta 沸石中引入不同质量分

数的磷修饰催化剂的 SBAS，探索酸性 HBeta 沸石

催化酯化反应的活性中心，为 Brӧnsted 酸催化酯化

反应机理的验证提供一定的理论指导。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

所有醇和酚类物质（AR）、丙酸酐（AR）、丁

酸酐（AR）、戊酸酐（AR），萨恩化学技术有限公

司；四乙基氢氧化铵水溶液（TPAOH，质量分数为

25%），硅溶胶（质量分数为 52%），上海裕纳化工

有限公司；季铵盐阳离子聚合物（RCC，质量分数 30%，

密度 0.99 g/cm3）自制[37]；乙酸酐、NaOH、NaAlO2、

硝酸铵，AR，国药集团化学试剂有限公司；磷酸二氢

铵，AR，西陇科学股份有限公司；石油醚（PE，60~90 

℃，AR）、乙酸乙酯（EA，AR），硅胶（200~300

目），上海泰坦科技股份有限公司；去离子水，自制；

ZSM-5[38]、NaY[39]和 MOR[40]型多孔沸石，自制。其

中，H 型多孔 ZSM-5、NaY 和 MOR 沸石通过与 1 mol/L

的硝酸铵溶液在 80 ℃交换 4 h 后，在 100 ℃电热鼓

风干燥箱中干燥 12 h、置于 550 ℃的空气氛围煅烧

5 h 获得，分别标记为 HZSM-5、HY 和 HMOR。 

C-MAGHS 10 恒温加热磁力搅拌器，德国 IKA

公司；R1001-VN 旋转蒸发仪，郑州长城科工贸有

限公司；DHG-9140 电热鼓风干燥箱，上海一恒科

学仪器有限公司；5977B-7820A 气相色谱-质谱联用

仪（GC-MS），美国 Agilent 公司；D/Max 2500 型 X

射线粉末衍射仪（XRD），日本理学株式会社；Avance 

Ⅲ 300 MHz 核磁共振波谱仪、Avance Ⅲ 400 MHz

核磁共振波谱仪、Avance Ⅲ 500 MHz 核磁共振波

谱仪、Tensor 27 型傅里叶变换红外光谱仪，德国

Bruker 公司；TriStar Ⅱ 3020 全自动物理吸附仪、

AutoChem Ⅱ  2920 全自动化学吸附仪，美国

Micromeritics 仪器公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  Beta 催化剂的合成 

首先，将 0.34 g（0.47 mol）NaOH 溶解在 19.00 mL

（1.05 mol）去离子水中并搅拌 30 min。待 NaOH

完全溶解后，加入 0.73 g（9 mmol）NaAlO2 和 6 mL

（0.01 mmol）TPAOH，搅拌 1 h。然后加入 8.50 g

（0.14 mol）硅溶胶并搅拌 1 h。之后，加入 4.5 mL 

RCC，搅拌 2 h，得到浅黄色凝胶，将凝胶转移到

50 mL 带有聚四氟乙烯内衬的结晶反应器中。在 140 

℃下放置 72 h，然后冷却至室温，经过滤、干燥得

到白色粉末，最后在 550 ℃下空气氛围中煅烧 4 h，

得到 5 g 白色粉末，即为 Beta 沸石。 

1.2.2  Beta 沸石催化剂后处理 

将 10.00 g Beta 沸石与 100 mL 1 mol/L 的硝酸

铵水溶液加入 250 mL 圆底烧瓶中，然后在 80 ℃水

浴中搅拌 4 h。冷却至室温，经过滤、在 100 ℃电

热鼓风干燥箱中干燥 12 h 后，置于 550 ℃的空气氛

围煅烧 5 h。上述铵交换过程重复两次，得到 8.10 g

固体粉末，即为酸性 HBeta 沸石。 

参照文献[41-44]方法，使用磷酸二氢铵水溶液

通过等体积浸渍法制备不同磷掺入质量分数的 

HBeta 样品（PHBeta-x），其中，x 为磷掺入质量分

数。以磷掺入质量分数为 0.2%的 HBeta 沸石合成步

骤为例：首先，与 0.0074 g 磷酸二氢铵溶于 1.0000 g
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去离子水中，配制成质量分数为 0.735%的水溶液，

将 1.0000 g 酸性 HBeta 沸石与上述磷酸二氢铵溶液

搅拌均匀后在室温下静置 12 h；然后，在 100 ℃下

干燥 12 h。将上述磷修饰的 HBeta 沸石在 550 ℃下

用氧气以 100 mL/min 的流速煅烧 4 h，即得磷掺入

质量分数为 0.2%的 HBeta 沸石，记为 PHBeta-0.2%。 

其余 HBeta-x 制备方法同上，只需改变磷酸二氢

铵的用量，将磷酸二氢铵质量为 0.0148、0.0222、

0.0296、0.0370 g，即磷掺入质量分数分别为 0.4%、

0.6%、0.8%、1.0%的 HBeta 沸石分别记为 PHBeta- 

0.4%、PHBeta-0.6%、PHBeta-0.8%、PHBeta-1.0%。 

1.2.3  乙酸苄酯、酚酯及硫醇（酚）酯化合物的合成 

在反应开始之前，固体粉末催化剂放置在马弗

炉中于 550 ℃下煅烧 3 h。煅烧结束后，催化剂放

置在氮气中干燥保存。以乙酸 4-甲基苄酯（Ⅲaa）

合成为例，具体实验步骤如下：将10 mg（0.0025 mmol）

固体催化剂、51 mg（0.5 mmol）乙酸酐（Ⅱa）、56 mg

（0.5 mmol）4-甲基苯甲醇（Ⅰa）、1.0 mL 环己烷

依次装入放有磁转子的 10 mL 反应封管中，在室温

下氮气氛围中反应 1 h。反应结束后，将催化剂和有

机相通过离心分离。利用旋转蒸发仪除去溶剂，痕

量的反应物和产物通过柱层析分离技术进行分离，

展开剂为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=10∶1 混合液，

得到产物。其余产物合成方法同上。 

产物通过 GC-MS 分析，其中产物的选择性（S）

为 100%，利用峰面积归一化法按照式（1）~（2）

计算转化率（C，%）和产率（Y，%）： 

 
r1 r2

/ % 100i

i

A
C

A A A
 

 
 （1） 

 / % 100Y C S    （2） 

式中：Ai 为酯化反应产物的峰面积；Ar1 为醇/酚的峰

面积；Ar2 为酸酐的峰面积。 

芳醇（酚）酯类化合物合成如下所示： 
 

 
 

其中，Bn 为苄基；Me 为甲基；Ph 为苯基；Et 为乙基；n-Pr 为

正丙基；Py 为吡啶基，下同 

芳硫醇（酚）酯类化合物合成如下所示： 
 

 
 

乙酸 4-甲基苄酯（Ⅲaa）：81 mg 无色油状物，产

率>99%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.17 (d, J = 

8.3 Hz, 2H), 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 2.34 (s, 3H), 2.29 
(s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 169.79, 148.44, 
135.50, 129.96, 121.25, 29.72, 21.13, 20.87。ESI-MS, 

m/Z: [M]+理论值 164.1，实际值 164.0。 

丙酸 4-甲基苄酯（Ⅳab）：87 mg 淡黄色油状物，

产率 98%。1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ：7.30~7.16 

(m, 4H), 5.09 (s, 2H), 2.42~2.35 (m, 5H), 1.17 (t, J = 
7.6 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 174.46, 
138.13, 133.21, 129.34, 128.47, 128.00, 66.20, 27.72, 
21.30, 9.21。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 178.1，实际

值 178.1。 

正丁酸 4-甲基苄酯（Ⅴac）：92 mg 淡黄色油状物，

产率 96%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.29~7.18 (m, 

4H), 5.11 (s, 2H), 2.35 (t, J = 7.4 Hz, 5H), 1.70 (q, J = 
7.4 Hz, 2H), 0.98 (d, J = 7.4 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
125 MHz), δ: 173.38, 134.68, 134.04, 129.57, 128.73, 
65.20, 36.14, 18.43, 13.67。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值

192.1，实际值 192.1。 

乙酸苯酯（Ⅲba）：45 mg 无色油状物，产率 66%。
1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.42~7.36 (m, 2H), 7.24 
(d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.12~7.08 (m, 2H), 2.30 (s, 3H); 
13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 169.62, 150.78, 129.53, 
125.94, 121.68, 29.81, 21.23。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值

136.1，实际值 136.0。 

乙酸苄酯（Ⅲca）：75 mg 无色油状物，产率 90%。
1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.36 (s, 5H), 5.11 (s, 2H), 
2.11 (s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 171.08, 
136.06, 128.72, 128.41, 66.47, 21.17。ESI-MS, m/Z: [M]+

理论值 150.1，实际值 150.0。 

丙酸苄酯（Ⅳcb）：73 mg 无色油状物，产率 89%。
1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.26 (s, 5H), 5.03 (s, 2H), 
2.29 (q, J = 7.6 Hz, 2H), 1.07 (t, J = 7.5 Hz, 3H); 
13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 174.32, 136.17, 128.58, 
128.21, 66.16, 27.62, 9.14。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值

164.1，实际值 164.0。 

正丁酸苄酯（Ⅴcc）：77 mg 无色油状物，产率

86%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.28~7.19 (m, 5H), 

5.02 (s, 2H), 2.24 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.58 (q, J = 7.4 Hz, 
2H), 0.85 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 125 
MHz), δ: 173.56, 136.23, 128.61, 128.48, 128.23, 66.11, 
36.26, 18.52, 13.75。ESI-MS, m/Z：[M]+理论值 178.1，
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实际值 178.1。 

乙酸对甲苯酯（Ⅲda）：58 mg 无色油状物，产率

77%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.27~7.16 (m, 4H), 

5.07 (s, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.09 (s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
125 MHz), δ: 171.10, 138.26, 129.38, 128.58, 66.41, 
21.33, 21.19。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 150.1，实际值

150.0。 

丙酸-4-甲基苯酯（Ⅳdb）：66 mg 淡黄色油状物，

产率 80%。1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 7.17 (d, J = 
8.2 Hz, 2H), 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 2.58 (q, J = 7.6 Hz, 
2H), 2.34 (s, 3H), 1.26 (t, J = 7.5 Hz, 3H); 13CNMR 
(CDCl3, 101 MHz), δ: 172.17, 147.50, 134.29, 128.88, 
120.19, 26.71, 19.83, 8.08。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值

164.1，实际值 164.0。 

乙酸 4-氯苄酯（Ⅲea）：91 mg 淡黄色液体，产

率>99%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.35~7.27 (m, 

4H), 5.06 (s, 2H), 2.10 (s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
125 MHz), δ: 170.79, 134.44, 134.15, 129.65, 128.76, 
65.47, 20.98。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 184.0，实际

值 184.0。 

丙酸 4-氯苄酯（Ⅳeb）：95 mg 淡黄色液体，产率

96%。1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 7.22 (q, J = 8.6 Hz, 

4H), 4.99 (s, 2H), 2.29 (q, J = 7.6 Hz, 2H), 1.07 (t, J = 
7.5 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 173.15, 
133.59, 133.02, 128.53, 127.70, 64.25, 26.51, 8.03。

ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 198.0，实际值 198.0。 

正丁酸 4-氯苄酯（Ⅴec）：100 mg 淡黄色油状物，

产率 97%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.35~7.25 (m, 

4H), 5.07 (s, 2H), 2.33 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.67 (h, J = 
7.4 Hz, 2H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
125 MHz), δ: 173.54, 138.00, 133.20, 129.25, 128.38, 
66.02, 36.25, 21.22, 18.49, 13.71。ESI-MS, m/Z: [M]+理

论值 212.1，实际值 212.1。 

乙酸 4-氯苯酯（Ⅲfa）：84 mg 无色油状物，产率> 

99%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.34 (d, J = 8.8 Hz, 

2H), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 2.30 (s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
125 MHz), δ: 169.25, 149.12, 129.49, 122.95, 29.71, 
21.07。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 170.0，实际值 170.0。 

2-吡啶乙酸甲酯（Ⅲga）：64 mg 淡黄色油状物，

产率 85%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 8.42 (d,  J = 

4.7 Hz, 1H), 7.54 (td, J = 7.7、1.8 Hz, 1H), 7.19 (d,  J = 

7.8 Hz, 1H), 7.06 (dd, J = 7.6、5.0 Hz, 1H), 5.05 (s, 2H), 

1.97 (s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 173.70, 
170.44, 155.47, 149.03, 136.94, 122.87, 121.78, 77.51, 
66.36, 20.93, 20.67。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 151.1，

实际值 151.1。 

乙酸(1-萘基)甲酯（Ⅲha）：99 mg 白色固体, m.p. 

57.5~58.5 ℃，产率>99%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), 
δ: 7.91~7.85 (m, 4H), 7.56~7.48 (m, 3H), 5.32 (s, 2H), 
2.18 (d, J = 0.9 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 

171.08, 133.82, 131.71, 131.52, 129.41, 128.83, 
127.61, 126.68, 126.06, 125.38, 123.63, 64.67, 21.13。

ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 200.1，实际值 200.1。 

乙酸(2-萘基)甲酯（Ⅲia）：98 mg 黄色固体，m.p. 

51~53 ℃，产率 98%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 
8.07~7.88 (m, 3H), 7.64~7.48 (m, 4H), 5.62 (s, 2H), 2.15 
(s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 169.88, 132.28, 
132.13, 132.05, 127.33, 126.92, 126.66, 126.32, 125.24 
(d, J = 3.7 Hz), 124.85, 65.39, 20.00。ESI-MS, m/Z: [M]+

理论值 200.1，实际值 200.1。 

乙酸 α-甲基苄酯（Ⅲja）：72 mg 无色油状物，

产率 88%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.39~7.28 

(m, 5H), 5.90 (q, J = 6.6 Hz, 1H), 2.08 (s, 3H), 1.55 (d, 
J = 6.6 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 
170.34, 141.70, 128.52, 127.89, 126.11, 72.33, 22.23, 
21.37。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 164.1，实际值

164.0。 

1-苯基-2-丙炔乙酸酯（Ⅲka）：77 mg 黄色油状物，

产率 88%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.54 (dd, J = 

7.8, 1.8 Hz, 2H), 7.43~7.34 (m, 3H), 6.45 (d, J = 2.3 Hz, 
1H), 2.66 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 2.12 (s, 3H); 13CNMR 
(CDCl3, 125 MHz), δ: 169.85, 136.57, 129.24, 128.85, 
127.83, 80.38, 75.51, 65.43, 21.17。ESI-MS, m/Z: [M]+

理论值 174.1，实际值 174.0。 

二苯基乙酸甲酯（Ⅲla）：102 mg 白色晶体，m.p. 

40 ℃，产率 90%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 
7.31~7.19 (m, 10H), 6.83 (s, 1H), 2.10 (s, 3H); 13CNMR 
(CDCl3, 125 MHz), δ: 170.15, 140.32, 128.62, 128.02, 
127.21, 76.98, 21.40, 1.16。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值

226.1，实际值 226.0。 

二苯基丙酸甲酯（Ⅳlb）：106 mg 白色晶体，m.p. 

51 ℃，产率 88%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 
7.27~7.08 (m, 10H), 6.81 (s, 1H), 2.33 (q, J = 7. 5 Hz, 
2H), 1.06 (t, J = 7.5 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
125 MHz), δ: 173.43, 140.47, 130.14, 128.58, 128.37, 
127.94, 127.16, 76.72, 27.94, 9.18。ESI-MS, m/Z: [M]+

理论值 240.1，实际值 240.0。 

二苯基正丁酸甲酯（Ⅴlc）：114 mg 白色晶体，

m.p. 60 ℃，产率 89%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 

7.44~7.31 (m, 10H), 6.99 (s, 1H), 2.47 (t, J = 7.4 Hz, 
2H), 1.77 (h, J = 7.4 Hz, 2H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 
13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 172.61, 140.44, 
128.53, 127.89, 127.13, 76.64, 36.50, 18.51, 13.72。

ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 254.1，实际值 254.1。 

二苯基戊酸甲酯（Ⅵld）：120 mg 白色晶体，

m.p. 66 ℃，产率 87%。1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 

7.34~7.10 (m, 10H), 6.80 (s, 1H), 2.32 (t, J = 7.6 Hz, 
2H), 1.55 (p, J = 7.6 Hz, 2H), 1.22 (dt, J = 14.7、7.5 Hz, 

2H), 0.79 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
101 MHz), δ: 172.80, 140.43, 128.54, 127.89, 127.12, 
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76.64, 34.34, 27.04, 22.28, 13.78。ESI-MS, m/Z: [M]+

理论值 268.1，实际值 268.0。 

[(4-氯苯基)-苯甲基]乙酸酯（Ⅲma）：122 mg

白色晶体, m.p. 80.5 ℃，产率 82%。1HNMR (CDCl3, 

500 MHz), δ: 7.42~7.31 (m, 9H), 6.90 (s, 1H), 2.21 (s, 
3H); 13CNMR (CDCl3, 125 MHz), δ: 169.94, 139.77, 
138.83, 133.82, 128.74, 128.66, 128.56, 128.17, 
127.08, 76.21, 21.27。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值

260.1，实际值 260.0。 

乙酸苄硫醇酯（Ⅲna）：66 mg 淡黄色油状物，产

率 80%。1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 7.25 (s, 5H), 

4.09 (s, 2H), 2.31 (s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 
194.12, 136.55, 127.77, 127.60, 126.24, 32.41, 29.30。

ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 166.0，实际值 166.0。 

丙酸苄硫醇酯（Ⅳnb）：76 mg 淡黄色油状物，产

率 84%。1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 7.35~7.18 (m, 

5H), 4.10 (s, 2H), 2.56 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 1.16 (t, J = 
7.5 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 198.44, 
136.70, 127.76, 127.56, 126.16, 36.09, 32.00, 8.57。

ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 180.1，实际值 180.0。 

正丁酸苄硫醇酯（Ⅴnc）：79 mg 淡黄色油状物，

产率 82%。1HNMR (CDCl3, 300 MHz), δ: 7.27~7.13 

(m, 5H), 4.06 (s, 2H), 2.48 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 
1.71~1.56 (m, 2H), 0.89 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13CNMR 
(CDCl3, 75 MHz), δ: 198.90, 137.87, 128.90, 128.71, 
127.31, 45.77, 33.20, 19.25, 13.61。ESI-MS, m/Z: [M]+

理论值 194.1，实际值 194.1。 

S-(4-甲氧基苄基)乙酸酯（Ⅲoa）：85 mg 淡黄色

油状物，产率 87%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 

7.27~7.17 (m, 1H), 6.90~6.84 (m, 1H), 3.79 (d, J = 7.3 
Hz, 2H), 2.34 (s, 1H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 
194.92, 159.01, 128.31, 127.34, 127.31, 114.35, 
114.32, 55.82, 33.11, 30.50。ESI-MS, m/Z: [M]+理论

值 196.1，实际值 196.0。 

S-(4-甲氧基苄基)正丁酸酯（Ⅴoc）：91 mg 淡黄

色油状物，产率 87%。1HNMR (CDCl3, 400 MHz), δ: 
7.28~7.23 (m, 3H), 6.92~6.84 (m, 3H), 4.13 (s, 2H), 3.82 
(s, 3H), 2.58 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.75 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 
1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 101 MHz), δ: 
197.93, 157.70, 129.00, 128.88, 128.70, 112.95, 112.79, 
54.19, 44.63, 33.84, 31.54, 18.10, 12.47。ESI-MS, m/Z: 

[M]+理论值 224.1，实际值 224.1。 

S-(4-甲氧基苯基)丙酸酯（Ⅳpb）：95 mg 淡黄色

油状物，产率 85%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 
7.41~7.29 (m, 2H), 6.96~6.82 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 2.65 
(q, J = 7.5 Hz, 2H), 1.21 (t, J = 7.5 Hz, 3H); 13CNMR 
(CDCl3, 125 MHz), δ: 199.34, 160.60, 136.16, 132.69, 
118.57, 114.85, 77.31, 55.36, 36.86, 9.66。ESI-MS, m/Z: 

[M]+理论值 196.1，实际值 196.1。 

S-(4-甲氧基苯基)正丁酸酯（Ⅴpc）：100 mg 淡黄

色油状物，产率 84%。1HNMR (CDCl3, 300 MHz), δ: 
7.32~7.25 (m, 2H), 6.90 (dd, J = 8.5、1.6 Hz, 2H), 3.78 
(d, J = 1.3 Hz, 3H), 2.62~2.54 (m, 2H), 1.77~1.63 (m, 
2H), 0.95 (td, J = 7.5、1.3 Hz, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
75 MHz), δ: 197.49, 159.53, 135.06, 117.61, 113.79, 
54.30, 44.23, 18.11, 12.50。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值

210.1，实际值 210.0。 

S-(4-氯苄基)乙酸酯（Ⅲqa）：91 mg 淡黄色油状

物，产率 91%。1HNMR (CDCl3, 500 MHz), δ: 7.31~7.17 

(m, 4H), 4.07 (s, 2H), 2.35 (s, 3H); 13CNMR (CDCl3, 
101 MHz), δ: 193.82, 135.25, 132.04, 129.14, 127.70, 
31.69, 29.29。ESI-MS, m/Z: [M]+理论值 200.0，实际值

200.0。 

S-(4-氯苄基)正丁酸酯（Ⅴqc）：109 mg 淡黄色油

状物，产率 90%。 1HNMR (CDCl3, 300 MHz), δ: 
7.28~7.09 (m, 4H), 4.04 (d, J = 3.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 
7.4 Hz, 2H), 1.76~1.57 (m, 2H), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 
13CNMR (CDCl3, 75 MHz), δ: 197.50, 135.45, 131.97, 
129.12, 127.69, 44.62, 31.35, 18.08, 12.45。ESI-MS, m/Z: 

[M]+理论值 228.0，实际值 228.0。 

1.3  表征方法与性能测试 

采用核磁共振波谱仪进行 1HNMR 和 13CNMR 测

试，使用 CDCl3 为溶剂，四甲基硅烷为内标物。 

在 XRD 上采用 40 kV，100 mA 的 Cu Kα辐射源，

对催化剂进行 XRD 测试，扫描步长为 0.2 (º)/min。使

用全自动物理吸附仪，在液氮温度（–196 ℃）下对样

品进行氮的物理吸附分析。在测试之前，样品置于真

空环境中在 200 ℃脱气 8 h。样品的织构参数由 BJH

模型[45]计算获得。氨程序升温脱附（NH3-TPD）在全

自动化学吸附仪上分析样品的酸性位点。在傅里叶变

换红外光谱仪上，对样品的 Brӧnsted 酸酸量和 Lewis

酸酸量进行吡啶红外测试（Py-IR）。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

对不同磷掺入质量分数的 PHBeta-x 样品进行了

XRD、N2 吸附、NH3-TPD 表征，结果如图 1 所示。 
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图 1  酸性 HBeta 沸石和 PHBeta-x 样品的 XRD 谱图（a）；

N2 吸附-脱附等温线（b）和介孔尺寸分布（c） 
Fig. 1  XRD patterns (a) and N2 adsorption-desorption 

isotherms (b) and mesoporous size distribution (c) 
of acid HBeta zeolite and PHBeta-x samples 

 

由图 1a 可知，酸性 HBeta 沸石和 PHBeta-x 样

品均具有 BEA 拓扑结构典型的衍射峰，且 P 的掺入

（质量分数为 0.2%~1.0%）对沸石特征衍射峰强度

基本没有影响，并且后续的煅烧过程也没有影响

HBeta 的结晶度。由图 1b 可知，不同样品表现出相

似的吸附-脱附等温曲线，且在相对压力 0.45~0.99

范围内出现了明显的回滞环，证明样品中存在介孔

结构[44]，详细的织构参数见表 1。通过 XRD 和 N2

吸附-脱附等温线表征可知，当 P 的掺入质量分数在

0.2%~1.0%时，对酸性 HBeta 沸石的结构影响较小，

且样品均存在介孔结构。 
 

表 1  催化剂的织构参数 
Table 1  Textural parameters of various catalysts 

样品 SBET/(m2/g) SEXT/(m2/g) Vmicro/(cm3/g) Vmeso/(cm3/g)

HBeta 552 162 0.16 0.18 

PHBeta-0.2% 555 162 0.16 0.17 

PHBeta-0.4% 558 164 0.16 0.17 

PHBeta-0.6% 561 166 0.16 0.16 

PHBeta-0.8% 555 158 0.16 0.15 

PHBeta-1.0% 572 169 0.16 0.15 

注：SBET 为 BET 比表面积；SEXT 为外表面积；Vmicro 为微孔孔

容；Vmeso 为介孔孔容。 

 

不同样品的 NH3-TPD 曲线及其高斯拟合曲线

如图 2 所示。 

由图 2a 可见，与酸性 HBeta 沸石相比，随着 P

掺入质量分数的增加，PHBeta-x 样品总酸量逐渐降

低，且酸性 HBeta 沸石的 NH3-TPD 曲线的高温脱附

峰强度均高于 PHBeta-x 样品高温脱附峰强度。根据文

献[35-36,46-47]报道和图 2b 可知，P 修饰能够显著降

低 PHBeta-x 样品的强酸浓度，这是因为，在浸渍过程

中引入的磷源与骨架中的 Al—OH 桥接形成磷酸铝物

种，在烧结后形成新的 Al—O—P 物种，从而降低了

SBAS 强度。通过以上表征可知，P 的掺入更多影响

酸性 HBeta 沸石的 SBAS 强度，对酸性 HBeta 沸石的

结构影响较小。未掺入 P 的酸性 HBeta 沸石具有更多

的 SBAS，对酯化反应的进行更有利。 

 

 
 

图 2  酸性 HBeta 沸石和 PHBeta-x 样品的 NH3-TPD 曲线

（a）及其高斯拟合曲线（b） 
Fig. 2  NH3-TPD profiles (a) and their Gaussian fitting curves 

(b) of acid HBeta zeolite and PHBeta-x samples 
 

不同样品在测试温度为 350 ℃下的 Py-IR 谱图

如图 3 所示。由图 3 可知，1546 cm–1 处的吸收峰为吡

啶分子和强 Brönsted 酸相互作用形成的离子化合物特

征峰，1456 cm–1 处的吸收峰为吡啶分子和强 Lewis 酸

形成的络合物特征峰。随着 P 的掺入质量分数的增加，

与酸性 HBeta 沸石相比，PHBeta-x 样品的强 Brönsted

酸酸量和强 Lewis 酸酸量的浓度逐渐降低，但强

Brönsted 酸酸量的降低程度高于强 Lewis 酸酸量的降

低程度。其具体数据见表 2。由表 2 可知，与 HBeta

相比，PHBeta-1.0%的强 Brönsted 酸酸量减少 0.1280 

mmol/g，而强 Lewis 酸酸量减少 0.0729 mmol/g，说明

P 的掺入更多影响强 Brönsted 酸酸量，从而导致酯
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化反应活性降低。因此，未掺入 P 的酸性 HBeta 沸

石在该催化体系下更有利于酯化反应进行。 
 

 
 

图 3  酸性 HBeta 沸石和 PHBeta-x 样品的 Py-IR 谱图 
Fig. 3  Py-IR spectra of acid HBeta zeolite and PHBeta-x 

samples 
 

表 2  催化剂的酸量 
Table 2  Acid properties of various catalysts 

样品 
总 Brönsted 

酸酸量/ 
(mmol/g) 

总 Lewis 

酸酸量/ 
(mmol/g) 

强 Brönsted 

酸酸量/ 
(mmol/g) 

强 Lewis

酸酸量/ 
(mmol/g)

HBeta 0.1755 0.0645 0.1996 0.0786 

PHBeta-0.2% 0.1158 0.1664 0.1146 0.0515 

PHBeta-0.4% 0.0927 0.1036 0.1102 0.0245 

PHBeta-0.6% 0.0868 0.0747 0.0896 0.0122 

PHBeta-0.8% 0.0854 0.0582 0.0855 0.0108 

PHBeta-1.0% 0.0840 0.0234 0.0716 0.0057 

注：通过 Py-IR 测试计算催化剂的 Brönsted 酸酸量和 Lewis

酸酸量[48]。 

 

2.2  反应条件的考察 

以合成Ⅲaa 为例，考察不同类型酸性沸石的催

化酯化反应性能，结果如表 3 所示。 
 

 
表 3  不同类型酸性沸石的催化酯化性能 

Table 3  Catalytic esterification properties on different acid 
zeolites 

序号 催化剂 转化率/% 产率/% 

1 无 痕量 痕量 

2 HBeta >99% >99% 

3 PHBeta-0.2% 93 93 

4 PHBeta-0.4% 81 81 

5 PHBeta-0.6% 65 65 

6 PHBeta-0.8% 60 60 

7 PHBeta-1.0% 57 57 

8 HZSM-5 34 34 

9 HY 22 22 

10 HMOR 9 9 

注：反应条件为Ⅰa（0.5 mmol）、Ⅱa（0.5 mmol）、沸石

催化剂 10 mg、环己烷 1.0 mL、N2 条件下室温反应 1 h。转化率

和产率由 GC-MS 计算获得，下同。 

由表 3 可知，室温下，无催化剂时反应不能发

生（序号 1）。不同类型酸性沸石表现出不同的催化

酯化性能（序号 2~10）。其中，HBeta 对Ⅲaa 的产

率（序号 2，>99%）均高于其他酸性沸石 HZSM-5

（序号 8，34%）、HY（序号 9，22%）以及 HMOR

（序号 10，9%），表现了更高的催化活性。这可能

是由于 HBeta 沸石独特的相交错结构导致暴露更多

适宜客体分子进入的孔口导致的。 

此外，随着 HBeta 样品的强酸酸量逐渐降低，

其催化活性也呈现出一致的趋势，产物Ⅲaa 的产率

从>99%逐渐降低到 57%（序号 2~7）。结合图 2 和

表 2 可知，催化活性的降低最有可能是由于催化剂

的强酸酸量降低引起的，并且强 Brönsted 酸酸量降

低的程度远高于强 Lewis 酸酸量降低的程度。因此，

HBeta 的 SBAS 是催化酯化反应的活性中心。 

为了探索 HBeta 催化酯化反应的基元反应步

骤，设计了如图 4 所示的对照实验。 

 

 
 

图 4  酯化反应的对比实验 

Fig. 4  Control experiments of esterification reaction 
 

由图 4 可见，反应 0.5 h 后，产物的产率为 63%

（图 4a）。随后，将乙酸酐和催化剂在室温下预活

化 0.5 h 后，加入 4-甲基苯甲醇和溶剂继续反应

0.5 h，得到了相似的产物产率（61%，图 4b）。当改

变 4-甲基苯甲醇和乙酸酐的加入顺序后，产物产率

明显提高（94%，图 4c）。当乙酸酐和 4-甲基苯甲醇

持续反应 1 h 后，产物的产率与图 4c 的产率基本保

持一致（>99%，图 4d）。结合以上实验结果和文献

报道[27]可知，HBeta 上的 SBAS 能够将 4-甲基苯甲

醇转化成高活性的苄基碳正离子中间体，随后和亲

核试剂乙酸酐通过亲核加成生成了目标产物。 

接着，以酸性 HBeta 沸石为催化剂，芳醇Ⅰa 
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0.5 mmol，酸酐Ⅱa 0.5 mmol，在环己烷（1.0 mL）、

N2 氛围下室温反应 1 h，考察了未掺入 P 的酸性

HBeta 催化剂在催化酯化反应中的可重复性，结果

如图 5 所示。 

由图 5 可知，酸性 HBeta 沸石在催化 4-甲基苯

甲醇与乙酸酐的酯化反应中，具有良好的可重复性。

随着循环次数的增加，催化活性几乎不变。在催化

剂循环 4 次后，仍然得到了较高的Ⅰa 转化率（98%）

和Ⅲaa 选择性（100%）。这一结果说明，在该酯化

体系中，HBeta 催化剂具有良好的可重复性。 

2.3  底物拓展实验 

以酸性 HBeta 沸石为催化剂，芳醇Ⅰa~Ⅰq

（0.5 mmol），酸酐Ⅱa~Ⅱd（0.5 mmol）在环己烷 

（1.0 mL）中，氮气氛围下室温反应 1 h 的底物范

围进行了考察，结果见表 4。 
 

 
 

图 5  催化剂的循环性能 
Fig. 5  Cycle performance of catalyst 

 
表 4  底物的拓展 

Table 4  Scope of substrates 

注：表中的百分数为产率。 
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由表 4 可知，在 HBeta 的催化下，各种活性的

芳醇和酚与脂肪族酸酐反应均形成相应的酯。苯环

上连有吸电基的芳醇，其产物的产率高于给电基的

芳醇；苄位上取代基的空间位阻和电子效应对反应

的影响不大，如给电子基的甲基（Ⅲja）和吸电子

基的乙炔基（Ⅲka），其产物的产率均为 88%；另

外，当酚和甲基酚与乙酸酐反应时，产物（Ⅲba，

Ⅲda）的产率均小于相应的芳醇与乙酸酐生成的产

物（Ⅲaa，Ⅲca）的产率；对于杂环类的醇，如 2-

吡啶甲醇，也能以 85%的产率生成Ⅲga；即使空间

位阻较大的醇（如二苯基甲醇、4-氯二苯甲醇）也

会与酸酐以良好的产率生成酯（Ⅲla，Ⅲma）；特

别是芳香族硫醇，包括含给电子基团（OMe）和吸

电子基团（Cl）的芳香族硫醇，都可以与脂肪族酸

酐（乙酸酐、丙酸酐、丁酸酐、戊酸酐），以>80%

的产率合成相应的酯（Ⅲna~Ⅲqa、Ⅳnb 和Ⅳpb、

Ⅴnc~Ⅴqc）。 

2.4  反应机理研究 

根据以上实验结果和文献[10,27]报道，初步提

出了酸性 HBeta 沸石催化的芳醇酯化反应机理，

见图 6。 

 

 
 

图 6  磷与 Brӧnsted 酸性位点相互作用机理（a）；HBeta

分子筛催化的酯化反应机理（b） 
Fig. 6  Mechanism of interaction between phosphorus and 

Brӧnsted acidic sites (a); Reaction mechanism of 
esterification catalyzed by HBeta zeolite (b) 

由图 6a 可知，引入的磷与 SBAS 相互作用，形

成 Al—O—P 物种，导致 SBAS 减少。因而，与

PHBeta-x 相比，酸性 HBeta 沸石的反应活性最好，

表明酸性 HBeta沸石的 SBAS 是酯化反应的活性中

心。由图 6b 可知，4-甲基苯甲醇首先吸附到酸性

HBeta 沸石的 SBAS 上，在 H+的诱导作用下发生

脱水反应，生成氧负离子稳定的碳正离子中间体。

在这个过程中，SBAS 的强度强烈影响 4-甲基苯甲

醇的脱水反应。随后，乙酸酐作为亲核试剂进攻

碳正离子，生成目的产物，同时释放一个羰基正

离子。随后，4-甲基苯甲醇脱除的水和羰基正离

子发生亲核加成反应，生成乙酸；释放的 H+补偿

HBeta 催化剂上的 SBAS，使 HBeta 催化剂的 SBAS

得以重生。  

3  结论 

以具有 SBAS 的 HBeta 沸石作为催化剂，在清

洁、绿色的反应条件下实现了芳（硫）醇/（硫）酚

与脂肪族酸酐反应合成酯。考察了不同拓扑结构的

酸性沸石对合成乙酸 4-甲基苄酯的影响，得出的最

优反应条件为：10 mg 酸性 HBeta 沸石、0.5 mmol 4-

甲基苯甲醇、0.5 mmol 乙酸酐、1.0 mL 环己烷，氮

气氛围中室温反应 1 h，产率>99%。扩展了 23 种芳

醇（酚）酯和 9 种芳硫醇（酚）酯。其次，通过引

入不同掺入量的磷（磷掺入质量分数为 0.2%、0.4%、

0.6%、0.8%、1.0%）调控 HBeta 沸石的 SBAS，发

现随着磷掺入质量分数的增加，酯化反应的产率从

99%逐渐降至 57%，说明酯化反应主要发生在催化

剂的 SBAS 上。该方法以可循环使用的酸性 HBeta

沸石催化剂，在温和的反应条件下为芳醇（酚）酯

和硫醇（酚）酯的合成提供了一种可行的方法，并

为 Brӧnsted 酸催化剂催化的酯化反应机理探索提供

了一种新的思路。 
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