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模块一：乙酸正丁酯的合成
· 健康和安全
请分析本模块是否涉及健康和安全问题，如有，请写出相应预防措施。
· 环境保护
请问本模块在产品合成中，是否会产生环境问题？如有，请写出相关环境保护措施。
· 基本原理
乙酸正丁酯是正丁醇与乙酸在一定条件下，发生酯化反应而生成。
· 目标
· 配制指定的试剂溶液。
· 根据流程合成产品-乙酸正丁酯。
· 按试题要求方法测定合成产品乙酸正丁酯的含量。
· 计算乙酸正丁酯的精制产率（%）。
· 完成报告。
完成本模块的总时间为240分钟，其中乙酸正丁酯合成和产品溶液的色谱样品制备共210分钟，色谱分析结果处理工作任务30分钟。以上两项任务由同一名选手在两个时间段内（上午和下午）分阶段完成。
1．仪器设备、试剂清单
	主要设备
	电热套（98-II-B，100 mL，磁力搅拌，可调温）

	
	升降台

	
	带十字夹的铁架台

	
	电子天平（精度0.01 g、0.0001 g）

	
	通风设备

	
	气流烘干器（30孔，不锈钢）

	玻璃器皿
	单口烧瓶（100 mL/24#，磨口）

	
	三口烧瓶（100 mL/24#，磨口）

	
	分液漏斗（125 mL，聚四氟乙烯旋塞）

	
	恒压长颈滴液漏斗（60 mL/24#，磨口）

	
	直形冷凝管（200 mm/24#，磨口）

	
	球形冷凝管（200 mm/24#，磨口）

	
	分水器（24#，磨口）

	
	蒸馏头（24#，磨口）

	
	真空尾接管（24#，双磨口）

	
	玻璃塞（24#，磨口）

	
	玻璃漏斗（40 mm）

	
	锥形瓶（50 mL/24#、100 mL/24#，磨口）

	
	量筒

	
	烧杯

	药品试剂
	正丁醇

	
	乙酸

	
	乙酸乙酯标准品

	
	乙酸正丙酯标准品

	
	乙酸正丁酯标准品

	
	浓硫酸

	
	无水碳酸钠

	
	氯化钠

	
	无水氯化钙

	
	无水硫酸镁



2.溶液准备
根据现场提供的试剂，按实际需求配制洗涤溶液（如：碳酸钠溶液、氯化钠溶液、氯化钙溶液），相关物理常数详见附表1，配制每种溶液时所用蒸馏水体积不超过60 mL。
3.产品合成
（1）乙酸正丁酯的合成
称取原料乙酸14.00 g，正丁醇22.00 g（精确到0.01 g）。
方案一：采用滴加方式合成目标产品，具体步骤如下：
将适量正丁醇、浓硫酸加入100 mL三口烧瓶中，混匀后加入磁力搅拌子。在滴液漏斗内加入适量正丁醇和乙酸并混匀。
开始加热，当温度升至110～120 ℃时，开始滴加正丁醇和乙酸混合液，调节滴液速度适当。反应结束后，停止加热，收集保留粗产品。
方案二：采用分水方式合成目标产品，具体步骤如下：
根据合成装置示意图，以100 mL的三口烧瓶为反应器，搭建实验装置。
三口瓶一侧口，装上200 ℃温度计。在三口瓶中加入适量乙酸和正丁醇。加入浓硫酸及沸石（或磁子）少许。仪器装好后，通入冷却水，加热回流。在回流反应过程中，在分水器中不断有水滴生成，不断分出生成的水。反应进行到分水器中液面基本无变化，反应液温度恒定不再上升，停止加热，稍冷后去除分水器中的水分，去掉分水器，改为蒸馏装置，收集目标产品，即为粗产品（记录产品的馏程）。
（以上两种方案任选其一）
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（2）乙酸正丁酯的精制
洗涤：在粗品乙酸正丁酯中加入饱和碳酸钠等溶液洗涤纯化。
干燥：将酯层倒入锥形瓶中，并放入适量的无水硫酸镁，配上塞子，充分振摇至液体澄清透明，再放置干燥。
蒸馏：将干燥后的乙酸正丁酯用漏斗经脱脂棉过滤至干燥的蒸馏烧瓶中，加入磁力搅拌子，搭建好蒸馏装置，加热进行蒸馏。按要求收集乙酸正丁酯馏分，记录精制乙酸正丁酯的产量。
4.产品溶液配制
准确称取一定质量的合成产物（乙酸正丁酯产品）于样品瓶中，然后加入一定质量的内标物，置于上述样品瓶中，混合均匀。
平行配制3份。填写送样单。
将上述样品溶液和送样单，送至气相色谱室。
5.结果处理
（1）定性分析：根据色谱图，识别待测物峰和内标物峰，记录内标物和待测物的保留时间（tR）、面积（A）。将结果记录在表格中。
（2）定量分析：利用提供的乙酸正丁酯的相对质量校正因子（ƒⅈ/ś），计算产物中乙酸正丁酯的含量。取3次平行实验结果的算术平均值作为最终结果，结果保留4位有效数字，公式如下：
[bookmark: _GoBack]wi = ƒⅈ/ś
Ai——产物样品中乙酸正丁酯的峰面积；
m ——产物样品的质量；
As——内标物的峰面积；
ms——内标物的质量；
ƒⅈ/ś——内标物的相对质量校正因子。
（3）误差分析
对产物中乙酸正丁酯的含量（wi）测定结果的精密度进行分析，以相对极差 A 表示，结果精确至小数点后 2 位。
计算公式如下：



X1——平行测定的最大值；
X2——平行测定的最小值；
——平行测定的平均值；
（4）按下式计算目标产物的精制收率，结果保留3位有效数字。
精制收率= 
6.报告撰写
（1）请完成一份工作报告。实操过程中的数据记录表、谱图等作为工作报告附件，一并提交。
工作报告内容应包括：实验过程中必须做好的健康、安全、环保措施，实验原理，数据处理，结果评价和问题分析等。
（2）思考题：简要描述色谱定量分析中的面积归一化法、内标法的优缺点。

[bookmark: _Hlk109824720]附表1
附表1-1物料的物性常数表
	药品名称
	分子量
	密度（g/mL）
	沸点(℃)
	折光率
	水溶解度
（g/100mL）

	乙酸
	60.05
	1.049
	118
	1.376
	易溶于水

	正丁醇
	74.12
	0.8098
	117.25
	1.3993
	微溶于水

	乙酸正丁酯
	116.16
	0.8825
	126.6
	1.3951
	微溶于水

	浓硫酸
	98.08
	1.84
	——
	——
	易溶于水

	乙酸正丙酯
	102.13
	0.8878
	101.6
	1.3844
	微溶于水

	乙酸乙酯
	88.11
	0.9005
	77.1
	1.372
	微溶于水



附表1-2无机盐溶解度与温度对照表
	药品名称
	0 ℃
	10 ℃
	20 ℃
	30 ℃
	40 ℃

	氯化钠
	35.7
	35.8
	35.9
	36.1
	36.4

	氯化钙
	59.5
	64.7
	74.5
	100
	128

	碳酸钠
	7.0
	12.5
	21.5
	39.7
	49.0


单位（g）：每100 g水中溶解无机盐的质量




模块二：乙酸原料的纯度测定
· 健康和安全
请分析本模块是否涉及健康和安全问题，如有，请写出相应预防措施。
· 环境保护
请问本模块在产品制备中，是否会产生环境问题？如有，请写出相关环境保护措施。
· 基本原理
乙酸的含量以酚酞为指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液进行定量测定。
· 目标
· 按要求制备无二氧化碳水。
· 标定氢氧化钠标准滴定溶液浓度。
· 测定原料乙酸的含量。
· 完成报告。
完成工作的总时间是180分钟，由赛前确定的选手独立完成。
1．仪器设备、试剂清单
	主要设备
	电子天平（精度0.01g、0.0001 g）

	
	电炉（配石棉网）

	玻璃器皿
	滴定管（聚四氟乙烯塞，50 mL）（选手自带）

	
	锥形瓶（250 mL或300 mL）（选手自带）

	
	具塞锥形瓶（300 mL或500 mL）（选手自带）

	
	量筒（25mL、50mL、100mL）

	
	烧杯（100 mL、500 mL、1000mL）

	
	试剂瓶（250mL）

	
	滴瓶（30mL）

	药品试剂
	邻苯二甲酸氢钾（基准试剂）

	
	氢氧化钠标准滴定溶液（cNaOH≈0.5mol/L）

	
	酚酞指示液（10g/L）

	
	去离子水


2.溶液准备
无二氧化碳水：将去离子水注入1L的烧杯中，煮沸10min，冷却至室温，备用。
3. 原料乙酸的含量测定
（1）0.5mol·L-1氢氧化钠标准溶液标定
减量法（不能用去皮法）准确称取3.40g（精确至0.0001g）于105℃～110℃干燥至恒重的基准试剂邻苯二甲酸氢钾于锥形瓶中，加无二氧化碳水溶解，加2滴酚酞指示液，用待标定的氢氧化钠溶液滴定至溶液由无色变为淡粉色，并保持30秒不褪色。
平行测定4次，同时做空白试验。
使用以下公式计算氢氧化钠标准滴定溶液的浓度c (NaOH），单位mol·L-1。取4次测定结果的算术平均值作为最终结果，结果保留4位有效数字。

式中：
m ——邻苯二甲酸氢钾质量，单位为克（g）；
V1 ——氢氧化钠溶液体积，单位为毫升（mL）；
V2——空白试验消耗的氢氧化钠溶液体积，单位为毫升（mL）；
M ——邻苯二甲酸氢钾的摩尔质量，单位为克每摩尔（g·mo1-1）
[M(KHC8H4O4) = 204.22g·mo1-1]。
对结果的精密度进行分析，以相对极差A表示，结果精确至小数点后2位。
计算公式如下：

式中：
X1 ——平行测定的最大值；
X2 ——平行测定的最小值；
 ——平行测定的平均值。
（2）乙酸含量分析
准确称取0.9 g（精确至0.0001g）原料乙酸样品于具塞锥形瓶中，加入适量无二氧化碳水，加2滴酚酞指示液，用氢氧化钠标准溶液滴定至溶液呈淡粉色，并保持30秒不褪色。平行测定3次。
按下式计算出样品中乙酸的含量，以质量分数w表示。取3次测定结果的算术平均值作为最终结果，结果保留4位有效数字。

式中：
c——氢氧化钠标准滴定溶液的准确浓度，单位为摩尔/升（mol·L-1）；
V——乙酸样品所消耗的氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
m——乙酸样品质量，单位为克（g）；
M——乙酸的摩尔质量，单位为克/摩尔（g·mo1-1），
[M(CH3COOH)=60.05 g·mo1-1]。
对结果的精密度进行分析，以相对极差A表示，结果精确至小数点后2位。
计算公式如下：

式中：
X1 ——平行测定的最大值；
X2 ——平行测定的最小值；
 ——平行测定的平均值。
4.报告撰写
（1）请完成一份工作报告。实操过程中的数据记录表作为工作报告附件，一并提交。
工作报告内容应包括：实验过程中必须做好的健康、安全、环保措施，实验原理，数据处理，结果评价和问题分析等。
（2）思考题：滴定后的样品溶液在放置过程中为什么颜色会变淡？
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