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	一、查新目的（成果、专利、立题或立项）： 立 项

	二、查新项目的科学技术要点

针对目前浓硫酸在冬青油合成中存在的设备腐蚀严重，环境危害大等问题，解决可替代浓硫酸的高活性的掺杂镧系金属固体超强酸催化剂和负载型杂多酸，探索催化剂用于工业化生产冬青油过程中的工艺流程，提高催化剂的稳定性，可循环性。并通过在镇江高鹏药业有限公司的现场试验，反复进行筛选，来提高催化剂的效能。通过以上的实验室研究和现场中试，得到针对冬青油合成的高效低廉的绿色催化剂。


	三、查新点与查新要求

查新点：

1. 四钛酸钾晶须负载杂多酸催化剂用于冬青油合成；

2. 掺杂镧系金属的固体超强酸催化剂用于冬青油合成；

3. 以上两种催化剂用于冬青油合成的中试技术。

查新要求：本课题要求查询在国内是否有相关文献报道


	四、文献检索范围及检索策略

选用国内有关数据库：

1

中国科技期刊全文数据库（PSTP）

1989--

2

中国学术期刊全文数据库（CJFD）

1994--

3

专利数据库（ZL）

1985--

4

中国科技成果数据库(CSTAD)
2007年版

5

中国学术会议论文(CACP)

2007年版

6

中国学位论文数据库(CDDB)

2007年版

7

中国企业与产品数据库(CECDB)

2007年版

检索策略：
1. (冬青油OR水杨酸甲酯OR柳酸甲酯OR邻羟基苯甲酸) AND钛酸钾 AND杂多酸
2. (冬青油OR水杨酸甲酯OR柳酸甲酯OR邻羟基苯甲酸) AND镧 AND 固体超强酸
3. (冬青油OR水杨酸甲酯OR柳酸甲酯OR邻羟基苯甲酸) AND（钛酸钾OR杂多酸）
4. (冬青油OR水杨酸甲酯OR柳酸甲酯OR邻羟基苯甲酸) AND（镧 OR 固体超强酸）
5. (冬青油OR水杨酸甲酯OR柳酸甲酯OR邻羟基苯甲酸) AND（钛酸钾OR杂多酸OR镧 OR 固体超强酸）AND 中试


	五、检索结果   
参照用户提供的技术要点和主题词，通过对7个相关数据库的检索，结果如下：
利用检索式1、2、5，未检得相关文献；
利用检索式3，在中国学术期刊全文数据库中检得相关文献3篇（见附录1、2、3）；

利用检索式4，在中国学术期刊全文数据库中检得相关文献7篇（见附录4～10）。
检索出的相关文献分析如下：

文献（1）采用固体杂多酸——硅钨酸作催化剂,合成水杨酸甲酯,以经固载化后可重复使用的硅钨酸替代硫；

文献（2）以固体杂多酸——磷钨酸作催化剂,合成水杨酸甲酯；

文献（3）利用杂多酸作为催化剂，由水杨酸与甲醇酯化合成水杨酸甲酯；

以上3篇文献都是以杂多酸为催化剂合成水杨酸甲酯，而本课题是采用四钛酸钾晶须负载杂多酸作为催化剂用于水杨酸甲酯的合成；

文献（4）以固体超强酸SO2-4/TiO2-La3+作催化剂,通过微波辐射加热合成了苯甲酸乙酯；

文献（5）介绍了混合酸类催化剂、固体磺酸类催化剂、Lewis酸类催化剂、杂多酸类催化剂、超强酸类催化剂和离子交换树脂类催化剂对水杨酸酯合成反应催化效果及特点；

以上2篇文献所采用的催化剂和合成的物质与本课题不同，本课题是以掺杂镧系金属的固体超强酸作为催化剂用于水杨酸甲酯的合成；

文献（6）研究了以ZrO2/SO2-4固体超强酸催化水杨酸与甲醇合成水杨酸甲酯的反应；

文献（7）以固体超强酸定ZrO2-SiO2/SO2-4为催化剂合成水杨酸甲酯；

文献（8）制备了铁系固体酸催化剂并将其用于催化合成水杨酸酯；

文献（9）用固体超强酸 TiO2-Al2O3/SO2-4催化合成水杨酸甲酯；

以上4篇文献都是采用固体超强酸为催化剂合成水杨酸甲酯，而本课题是以掺杂镧系金属的固体超强酸作为催化剂用于水杨酸甲酯的合成；

文献（10）以离子交换树脂负载镧为酯化催化剂合成乙酸异戊酯；

该文献合成的物质与本课题不同，本课题是以掺杂镧系金属的固体超强酸作为催化剂用于水杨酸甲酯的合成。


	六、查新结论
该委托查新课题是固体酸催化合成冬青油的绿色化学工艺研究，通过对7个相关数据库的检索，关于查新点一，以杂多酸为催化剂合成水杨酸甲酯的研究，国内已有文献报道；但是，采用四钛酸钾晶须负载杂多酸作为催化剂用于水杨酸甲酯的合成，国内未见相关文献报道；关于查新点二，采用固体超强酸为催化剂合成水杨酸甲酯的研究，以及以离子交换树脂负载镧为酯化催化剂合成乙酸异戊酯的研究，国内已有相关文献报道；但是，以掺杂镧系金属的固体超强酸作为催化剂用于水杨酸甲酯的合成，国内未见相关文献报道；关于查新点三，采用四钛酸钾晶须负载杂多酸或掺杂镧系金属的固体超强酸作为催化剂合成水杨酸甲酯的中试技术，国内未见相关文献报道。

查新员（签字）：                  查新员职称：

审核员（签字）：                  审核员职称：

                                          （科技查新专用章）

                                            年    月    日     


	七、查新员、审核员声明
（1） 报告中陈述的事实是真实和准确的。

（2） 我们按照科技查新规范进行查新、文献分析和审核，并作出上述查新结论。
（3） 我们获取的报酬与本报告中的分析、意见和结论无关，也与本报告的使用无关。
查新员（签字）：                 审核员（签字）：

                    年    月    日                  年    月    日    

	八、附件清单
     见附件页7～9

	九、备注


1.题名-硅钨酸催化合成水杨酸甲酯的研究      

作者-王炜,管洪刚  

中文关键词-硅钨酸;水杨酸甲酯;酯化;催化;合成  

单位-大连铁道学院应用化学系!辽宁大连116028,大连铁道学院应用化学系!辽宁大连116028  

中文摘要-报道了以硅钨酸作催化剂合成水杨酸甲酯 ,提出了反应时间、酸醇比、催化剂用量等合适的酯化条件。结果表明 ,硅钨酸具有较高的催化活性和较好的催化选择性  

刊名-科技通报  2000(2)

2.-题名-磷钨酸催化合成水杨酸甲酯的研究      

作者-王炜,李云,杜克勤  

中文关键词-磷钨酸;水杨酸甲酯;催化剂;酯化  

单位-大连铁道学院交通运输工程分院!大连１１６０２８,大连铁道学院交通运输工程分院!大连１１６０２８,大连铁道学院交通运输工程分院!大连１１６０２８  

中文摘要-以１２－磷钨酸做催化剂合成了水杨酸甲酯，提出了合适的催化条件。结果表明磷钨酸具有较高的催化活性和较高的催化选择性、酯化率达７０％以上。  

刊名-大连铁道学院学报  1999(1)

3.题名-杂多酸催化合成水杨酸甲酯的研究      

作者-王玉和，赵儒铭，周百斌，马惠媛，周宏立  

中文关键词-水杨酸甲酯;合成;杂多酸  

单位-哈尔滨师范大学化学系，宜昌大学化学工程系，哈尔滨师范大学化学系  

中文摘要-利用杂多酸作为催化剂，由水杨酸与甲醇酯化合成水杨酸甲酯。研究了杂多酸的用量、反应时间、酸醇摩尔比对酯化反应的影响结果表明：酸醇摩尔比为１∶１．３，催化剂用量为１％（杂多酸相对于水杨酸的质量比），反应温度为６８～７０℃，反应时间为２．５ｈ．水杨酸的收率可达９４％。催化剂经５次重复使用后其性能仍很稳定，本文报道的酯化方法具有一定的工业应用价值。

刊名-化学工业与工程  1996(2)

4.题名-微波辐射固体超强酸SO2-4/TiO2-La3+催化合成苯甲酸乙酯      

作者-吴校彬,张宝辉  

中文关键词-微波辐射;超强酸;苯甲酸乙酯;合成  

单位-黄冈师范学院化学系,黄冈师范学院化学系 湖北黄州438000 ,湖北黄州438000  

中文摘要-以自制的固体超强酸SO2-4/TiO2-La3+作催化剂,通过微波辐射加热合成了苯甲酸乙酯.结果表明,该方法比用硫酸催化法的酯化率高,酯产率达85%.反应条件:苯甲酸0.1mol,乙醇0.3mol,固体超强酸SO2-4/TiO2-La3+0.8g,微波辐射功率200W,间歇辐射时间8min.  

刊名-黄冈师范学院学报  2005(3)

5.题名-合成水杨酸酯的催化剂研究进展      

作者-方小牛,李新发,许亚平  

中文关键词-水杨酸酯;催化剂;酯化反应;合成  

单位-井冈山学院化学系,井冈山学院化学系,井冈山学院化学系 江西吉安343009 ,江西吉安343009 ,江西吉安343009  

中文摘要-综述了一类重要的精细化工产品—水杨酸酯的合成反应催化剂研究进展。介绍了混合酸类催化剂、固体磺酸类催化剂、Lewis酸类催化剂、杂多酸类催化剂、超强酸类催化剂和离子交换树脂类催化剂对水杨酸酯合成反应催化效果及特点。结果表明,固载超强酸、固载杂多酸、固载Lewis酸等固体酸催化剂具有催化活性高、反应选择性好、原子经济性好、产品后处理简单、可以回收重复使用等优点,显示出很好的应用前景。  

刊名-应用化工  2004(5)

6.题名-固体超强酸ZrO2/SO2-4催化合成水杨酸甲酯      

作者-彭良斌,石爱华,付伟昌  

中文关键词-水杨酸甲酯;固体超强酸;酯化反应  

单位-吉首大学资源科学与环境科学学院,吉首大学资源科学与环境科学学院,吉首大学资源科学与环境科学学院 湖南吉首,416000 ,湖南吉首,416000 ,湖南吉首,416000  

中文摘要-研究了以ZrO2/SO2-4固体超强酸催化水杨酸与甲醇合成水杨酸甲酯的反应。在沸腾条件下连续滴加甲醇 ,控制甲醇的滴加速度与甲醇的馏出速度相等 ,反应 6h ,水杨酸的转化率达81.6%。  

刊名-精细化工中间体  2003(2)

7.题名-微型反应器-HPLC催化合成水杨酸甲酯的研究      

作者-张立庆,吕英,王霞,陈建刚,李菊清  

中文关键词-微型催化反应器;水杨酸甲酯;高效液相色谱;液固相催化  

单位-浙江科技学院生物与化学工程学系,浙江科技学院生物与化学工程学系,浙江科技学院生物与化学工程学系,浙江科技学院生物与化学工程学系,浙江科技学院生物与化学工程学系 浙江杭州310012 ,浙江杭州310012 ,浙江杭州310012 ,浙江杭州310012 ,浙江杭州310012  

中文摘要-选择水杨酸甲酯的催化合成反应为基础反应体系,以固体超强酸为催化剂,建立微型催化反应器与高效液相色谱的联用新技术,并对液固相催化酯化反应进行微反催化合成研究。使用ZrO2-SiO2/SO2- 4催化剂制成微型催化反应器进行试验,建立微反 HPLC联用实验装置,考察了水杨酸的加入量以及反应温度对转化率的影响。并通过X-射线衍射、红外光谱和电子透镜等技术,对反应前后催化剂的晶相、酸性特征峰以及催化剂的形态形貌进行了表征。  

-刊名-工业催化  2003(7)

8.题名-铁系固体酸催化剂的制备及催化合成水杨酸酯      

作者-朱万仁,李家贵  

中文关键词-铁系固体酸;催化剂;催化酯化;水杨酸;水杨酸酯;醇;催化活性  

单位-玉林师范学院化学与生物系,玉林师范学院化学与生物系 广西玉林537000 ,广西玉林537000  

中文摘要-制备了铁系固体酸催化剂 (Ⅰ)并将其用于催化合成水杨酸酯 ,优化了反应条件：当Ⅰ用量为投料质量的6.1 % ,mol酸∶mol醇 =1∶4 ,适当提高反应温度 ,合成水杨酸戊酯的反应时间可缩短至 3h ,产率达 91 .3 %。合成其它水杨酸酯时也取得很高的产率。通过对比 ,Ⅰ的催化酯化能力优于Fe2 O3/SO2-4 固体超强酸催化剂 ,套用 6次后催化性能基本保持不变  

刊名-合成化学  2002(6)

    

9.题名-固体超强酸 TiO2-Al2O3/SO2-4催化合成水杨酸甲酯      

作者-郭海福,郝东升,崔秀兰,张永峰,林明丽  

中文关键词-固体超强酸；水杨酸甲酯；酯化；水杨酸；甲醇  

单位-内蒙古工业大学化学工程系  

中文摘要-研究以固体超强酸TiO2-Al2O3/SO2-4为催化剂，水杨酸和甲醇为原料合成水杨酸甲酯。并考察了醇酸比、反应时间、反应温度等对酯化率的影响。结果表明，在水杨酸用量为０．１ｍｏｌ的情况下，用固体超强酸TiO2-Al2O3/SO2-4为催化剂，催化剂用量为１ｇ，甲醇和水杨酸的摩尔比为１０∶１，反应时间４ｈ，反应温度６６～６９℃，是最适宜的反应条件，酯产率达到８５％以上。  

刊名-内蒙古工业大学学报(自然科学版)  1998(2)

10.题名-以阳离子交换树脂负载镧作催化剂合成乙酸异戊酯      

作者-甘黎明  

中文关键词-乙酸异戊酯;离子交换树脂;镧;酯化;催化  

单位-兰州石化职业技术学院石油化学工程系 甘肃兰州730060  

中文摘要-采用以离子交换树脂负载镧为酯化催化剂合成乙酸异戊酯 ,发现有很高的催化活性、反应速度快、脱水时间短。探讨了原料比例、催化剂用量、反应时间等因素对酯化产率的影响 ,确定了较佳的工艺条件 ,并考察了催化剂重复使用效果。  

刊名-内蒙古石油化工  2003(2)

10
1

