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摘　要：合成并表征了酸功能化离子液体，用于催化合成柠檬酸三丁酯（ＴＢＣ）．通过考察各种离子液体的催化活
性及重复使用性能，选定酸功能化离子液体［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４为催化合成ＴＢＣ的催化剂．研究了催化剂用量、醇
酸摩尔比、反应时间等因素对酯化反应的影响，得到其较佳工艺条件为：催化剂用量为反应物总质量的８０％，醇
酸摩尔比为５５∶１，反应温度１１０～１５０℃，反应时间３ｈ．此条件下，酯化率达到９９０％．分离出的离子液体未
经任何处理重复使用８次后，酯化率仍为９５２％．
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　　柠檬酸三丁酯（简称ＴＢＣ），为生物可降解无毒
增塑剂，已获美国食品和药品管理局（ＦＤＡ）批准可
用于食品包装、医疗器具、儿童玩具和个人卫生用

品等方面，具有增塑效率高，挥发性小以及耐寒、

耐光、抗霉等诸多优良性能［１］．柠檬酸酯类化合物
传统生产ＴＢＣ的方法多以浓硫酸为催化剂，其缺点
是副反应多、产品色泽深、设备腐蚀和环境污染严

重．杂多酸、固体超强酸［２～７］等用于催化合成 ＴＢＣ
的催化剂已有文献报道，这些催化剂虽然在一定程

度上克服了传统质子酸催化剂存在的缺陷，但它们

不同程度的存在相对活性低、表面易积碳、酸性位

密度低和酸强度分布不均等缺陷，从而限制了它们

的应用．室温离子液体作为一类环境友好的绿色溶
剂或催化剂已被广泛用于催化或非催化反应

中［８～９］．酸功能化离子液体继承了离子液体的普遍
优点，并可根据反应的需要来改变和修饰离子液体

阴、阳离子，使其具有灵活的酸性可调变性，且酸

性位密度高、酸强度分布均匀和酸性不易流失等优

点，从而更加有利于离子液体的循环使用，成为研

究的热点［１０～１４］．功能化离子液体被作为一类环境
友好的催化剂应用于酯化［１５～１７］、Ｍａｎｎｉｃｈ反应［１８］、

Ｂｅｃｈｍａｎｎ重排［１９］和水解［２０］等反应，已获得了理想

的结果．我们合成了酸功能化离子液体（如式１所
示），并用于催化合成ＴＢＣ，考察了离子液体的催

式１所用离子液体的结构
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｓ
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化性能，实验表明，酸功能化离子液体［ＨＳＯ３
ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４具有很好的酸催化活性，且易与产物
分离，剩余的离子液体不经处理在重复使用 ８次
后，仍保持较高催化活性，具有良好的重复使用

性能．

１实验部分
１．１主要原料与试剂

Ｎ甲基咪唑（工业品，９９％），浙江凯乐化工有
限公司；１，３丙烷磺内酯 （工业品，９９％），武汉风
帆化工有限公司；柠檬酸、正丁醇及其他试剂均为

分析纯试剂．
１．２分析仪器及条件

ＢＲＵＫＥＲＡＶ５００核磁共振波谱仪，以 Ｄ２Ｏ为
溶剂，以ＴＭＳ为标准物；Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０ＰＦＴＩＲ红外光
谱仪，用ＫＢｒ片液膜制样；ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ差
热热重（ＤＳＣＴＧ）分析仪，以 Ｎ２为保护气，气流速
度３０ｍｌ／ｍｉｎ，升温速率１０℃／ｍｉｎ．

１．３离子液体的制备
酸功能化离子液体的制备方法如下：将１，３

!

丙烷磺内酯溶于乙酸乙酯中，于５０℃油浴中滴加
等摩尔的 Ｎ

!

甲基咪唑，滴完后继续反应２ｈ，反
应结束后，过滤并用乙醚和乙酸乙酯各洗涤滤饼３
次，１００℃下烘干３ｈ，得白色固体１

!

甲基
!

３
!

（丙基
!

３
!

磺酸基）咪唑盐（ＭＩＭＰＳ）．然后将
ＭＩＭＰＳ溶于水中，磁力搅拌下常温加入等摩尔不
同种类的酸 Ｒ（硫酸、磷酸、对甲苯磺酸），滴完后
缓慢升至９０℃反应２ｈ，真空除水３ｈ后，得到相
应的酸功能化离子液体［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｒ，Ｒ为硫酸
时，［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｒ为 １甲基３（丙基３磺酸基）
咪唑硫酸氢盐（［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４）；Ｒ为磷酸时，
［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｒ为１!甲基!

３
!

（丙基
!

３
!

磺

酸基）咪唑磷酸二氢盐（［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４）；Ｒ
为对甲苯磺酸时，［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｒ为１!甲基!

３
!

（丙基
!

３
!

磺酸基）咪唑对甲苯磺酸盐（［ＨＳＯ３
ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３）；总反应式如下：

　　酸性离子液体１丁基３甲基咪唑磷酸盐（［Ｃ４
ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４）、１丁基３甲基咪唑硫酸盐（［Ｃ４ｍｉｍ］

ＨＳＯ４）的制备参照文献［２１］，反应方程式如下（以
［Ｃ４ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４为例）：

１．４离子液体ｂｒｎｓｔｅｄ酸性的确定［２３］

将吡啶与待测离子液体按体积比１∶５混合均
匀，用ＫＢｒ片液膜制样，利用Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０ＰＦＴＩＲ红
外光谱仪测定红外光谱．
１．５ＴＢＣ的合成

在配有温度计、搅拌器、分水器、回流冷凝管

的烧瓶中，加入一定量的柠檬酸、正丁醇，搅拌加

热，当柠檬酸完全溶解时加入催化剂，测体系的初

始酸值．当体系开始蒸馏出醇水共沸物时记录反应
时间并及时分水，控制温度保持回流，最高反应温

度不超过１５０℃，至预定时间后，停止反应，测体
系的最终酸值．反应液冷却至９０℃左右静置分层
后，上层产物相可直接倾出．上层产物相用４％碳
酸钠水溶液搅拌中和，并用蒸馏水洗涤至中性，减

压脱除醇和水，得淡黄色透明的产品柠檬酸三丁

酯．在重复性实验中，反应后分离出的下层离子液
体不经任何处理直接用于下一次反应．

根据ＧＢ／Ｔ１６６８１９９５取样分析反应混合物的
酸值，根据酸值的变化来确定体系的酯化率：

酯化率％ ＝（１
!

Ｗ／Ｗ０）×１００％
式中Ｗ０：反应前体系的酸值，ｍｇＫＯＨ／ｇ；Ｗ：

反应后体系的酸值，ｍｇＫＯＨ／ｇ．

２结果与讨论
２．１酸功能化离子液体催化剂的表征

中间体 ＭＩＭＰＳ的表征：１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
Ｄ２Ｏ）：δ２２１（ｑｕｉｎｔ，

３ＪＨＨ ＝７５ＨＺ，２Ｈ），２８３（ｔ，
３ＪＨＨ＝７５ＨＺ，２Ｈ），３８３（ｓ，３Ｈ），４２６（ｔ，

３ＪＨＨ＝
７５ＨＺ，２Ｈ），７３８（ｄ，

３ＪＨＨ ＝１５ＨＺ，１Ｈ），７４６
（ｄ，３ＪＨＨ ＝１５ＨＺ，１Ｈ），８７０（ｓ，１Ｈ）．

１３ＣＮＭＲ
（１２５ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ２４７９，３５４６，４６９７，４７４１，
１２１８５，１２３５０，１３５８２．ＩＲ（ＬＦ）：ν３４６４，３１５６，
３１１４，２９６２，１６３８，１５７５，１１９１，１０４４，７４６，６２２，
５３２． ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４ 的 表 征： １ＨＮＭＲ

６０１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



（５００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ２１１（ｑｕｉｎｔ，
３ＪＨＨ ＝７３ＨＺ，

２Ｈ），２７１（ｔ，３ＪＨＨ＝７３５ＨＺ，２Ｈ），３７１（ｓ，３Ｈ），
４１６（ｔ，３ＪＨＨ ＝７１ＨＺ，２Ｈ），７２５（ｓ，１Ｈ），７３２
（ｓ，１Ｈ），８５３（ｓ，１Ｈ）．ＩＲ（ＬＦ）：ν３４６０，３１５７，
２９７６，１７１５，１６３５，１５７６，１１７３，１０３４，８７８，７４９，
６２３，５１９．ＤＳＣＴＧ（Ｎ２，１０℃／ｍｉｎ）：Ｔｄ３６６４℃，
ｄＧ８１５７％．［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４的表征：

１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ８５１（ｓ，１Ｈ），δ７２９（ｓ，１Ｈ），
δ７２６（ｓ，１Ｈ），δ４１４（ｔ，３ＪＨＨ ＝７０ＨＺ，２Ｈ），
δ３６７（ｓ，３Ｈ），δ２６９（ｔ，３ＪＨＨ ＝７８ＨＺ，２Ｈ），
δ２１０（ｑｕｉｎｔ，３ＪＨＨ ＝７０ＨＺ，２Ｈ）．ＩＲ （ＬＦ）：
ν３１５７，３１１７，１７１５，１６３５，１５７６，１４６６，１１７４，７４９，
６２３，５１９．［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３的表征：１Ｈ
ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ２１６（ｑｕｉｎｔ，３ＪＨＨ＝７５ＨＺ，
２Ｈ），２２４（ｓ，３Ｈ），２７８（ｔ，３ＪＨＨ ＝７５ＨＺ，２Ｈ），
３７２（ｓ，３Ｈ），４１８（ｔ，３ＪＨＨ＝６６５ＨＺ，２Ｈ），７２０
（ｄ，３ＪＨＨ＝７５ＨＺ，１Ｈ），７２６（ｓ，１Ｈ），７３５（ｓ，
１Ｈ），７５４（ｄ，３ＪＨＨ＝７０５ＨＺ，２Ｈ），８５６（ｓ，１Ｈ）．
ＩＲ（ＬＦ）：ν３４３７，３１５２，１５７３，１４５４，１１２２，１０３３，
８２０，６８３，５６７．ＤＳＣＴＧ （Ｎ２，１０℃／ｍｉｎ）：Ｔｄ
３３３０℃，ｄＧ８６４７％．

表明所合成的化合物（纯度均达９９％以上）正
是要制备的中间体和离子液体．

中间体 ＭＩＭＰＳ与硫酸生成酸性离子液体
［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４后的红外谱图变化如图１所示，

图１中间体ＭＩＭＰＳ和［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４
的红外光谱图

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＩＭＰＳａｎｄ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４

［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４的红外特征吸收峰波数与中间
体ＭＩＭＰＳ的基本相似，但［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４的吸
收峰宽度明显增大；［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４的红外谱图
中１５００～１８００ｃｍ－１的磺酸基特征峰强度增大，并
在１７１５ｃｍ－１和８７８ｃｍ－１处出现特征吸收峰，这是
中间体上增加了 ＨＳＯ４－的结果．
２．２离子液体ｂｒｎｓｔｅｄ酸性的表征

研究表明，吡啶与离子液体作用后，在１５４０
ｃｍ－１附近出现的吸收带指示 ｂｒｎｓｔｅｄ酸性［２３］．由
图２（ａ）、（ｂ）可知［Ｃ４ｍｉｍ］ＨＳＯ４、［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］
ＣＨ３ｐｈＳＯ３、［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４与吡啶作用后在
１５４０ｃｍ－１附近出现了吸收峰，表明这几种离子液
体具有明显的ｂｒｎｓｔｅｄ酸性．而［Ｃ４ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４、

图２以吡啶为探针的不同离子液体样品的红外光谱
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇｐｙｒｉｄｉｎｅａｓｐｒｏｂｅ

（ａ）［Ｃ４ｍｉｍ］ＨＳＯ４、［Ｃ４ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４
（ｂ）［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３、［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４、［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４

［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４与吡啶作用后在１５４０ｃｍ
－１附 近没有吸收，可能是其酸性较弱所致．
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２．３催化剂种类对反应的影响
由表１可知，阴离子基团为［Ｈ２ＰＯ４

－］的离子

液体（表１实验３，６）催化活性较差，即该类离子液
体酸性较弱，这与２．２吡啶探针表征结果及文献

表１不同种类催化剂对反应结果的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆＤｉｆｆｅｒｅｎｔＣａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅＲｅａｃｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ Ｄｏｓａｇｅ（％） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｂ

１ ｂｌａｎｋ ０ ６ ６０７ －
２ Ｈ２ＳＯ４ ０７ ３ ９８１ －
３ ［Ｃ４ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４ ０７ ３ ７１４ ｓｏｌｕｂｌｅ
４ ［Ｃ４ｍｉｍ］ＨＳＯ４ ８０ ３ ８１６ ｓｏｌｕｂｌｅ
５ ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３ ８０ ３ ９８６ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ
６ ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４ ８０ ３ ７７２ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ
７ ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４ ８０ ３ ９９０ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ

　　　　ａ：ＣｉｔｒｉｃＡｃｉｄ：００５ｍｏｌ；ｎ（Ｂｕｔａｎｏｌ）∶ｎ（ＣｉｔｒｉｃＡｃｉｄ）＝５５∶１；ｔｅｍｐ１１０～１５０℃；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３ｈ
ｂ：ｓｏｌｕｂｌｅ：ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｓｏｌｕｂｌｅｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ；
　 ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ：ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｎｏｔｓｏｌｕｂｌｅｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ．

［２３］相符；酸性离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］ＨＳＯ４、［Ｃ４
ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４（表１实验３，４）催化活性较弱，且易
溶于反应体系，不利于产物的分离和催化剂重复使

用；而磺酸功能化的离子液体［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３
ｐｈＳＯ３和［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４（表１实验５，７）不
与反应体系相溶，易于产物分离，且酸催化活性

高．这是由于磺酸功能化的离子液体以两性离子形
式的内盐为中间体，引入强质子酸可将其烷基磺酸

基释放出来，形成具有催化活性的烷基磺酸．磺酸
功能化的离子液体的酸性强弱取决于阳离子的烷基

磺酸和阴离子的酸根．表１中阴离子基团的酸性强
弱顺序为：［ＨＳＯ４－］＞［ＣＨ３ｐｈＳＯ３－］＞［Ｈ２
ＰＯ４－］，其相应离子液体的催化活性顺序为：
［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４＞［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３Ｈ
＞［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４．即当阳离子相同时，磺酸
功能化离子液体的催化活性随阴离子酸度的增加而

上升，这与文献［２２，２４］相符．
２．４催化剂选择性的考察

由表２可知，浓硫酸催化时，反应的副反应多，
选择性差．酸功能化的离子液体［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３

表２不同种类催化剂合成ＴＢＣ的选择性
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＤｉｆｆｅｒｅｎｔＣａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴＢＣａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ＆ｄｏｓａｇｅ（ｗ％） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｎ（％） Ｙｉｅｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｙ（％）
１ Ｈ２ＳＯ４ ０．７ ９８．１ ７３．８ ７５．２
２ ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３ ８．０ ９８．６ ９６．３ ９７．７
３ ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４ ８．０ ９９．０ ９７．５ ９８．５

　　　　ａ：ｎ（Ｂｕｔａｎｏｌ）∶ｎ（ＣｉｔｒｉｃＡｃｉｄ）＝５．５∶１；ｔｅｍｐ１１０～１５０℃；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３ｈ

ｐｈＳＯ３和［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４做催化剂时，不仅酸
转化率高，而且反应生成ＴＢＣ的选择性很高．
２．５催化剂用量对酯化反应的影响

在醇酸比为５５∶１，反应温度 １１０～１５０℃，
反应时间３ｈ的条件下，考察催化剂［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］
ＨＳＯ４用量对反应酯化率的影响结果如图３所示．

由图３可见，随着离子液体用量增加，酯化率
不断增加，当离子液体用量占反应物总质量的

８０％时，酯化率可达到９９０％，再增加催化剂用
量酯化率提高不明显，且离子液体的用量过多时会

造成分水超过理论值且产品颜色加深．因此，离子
液体的用量以占反应物总质量的８０％为宜．
２．６醇酸摩尔比对酯化反应的影响

在［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４用量为反应物总质量的

图３催化剂用量对酯化反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

８０％，反应温度１１０～１５０℃，反应时间３ｈ的条
件下，考察醇酸摩尔比对反应酯化率的影响结果如
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图４所示．
由图４可知，当醇酸摩尔比小于５５∶１时，

随着酸醇摩尔比增大，反应酯化率逐渐提高；当醇

酸摩尔比超过５５∶１时，酯化率开始下降，这是
由于醇过量太多，反应体系的回流温度下降，同时

图 ４醇酸摩尔比对酯化反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

反应液中柠檬酸的浓度降低，使反应速率降低，从

而导致酯化率降低．因此，确定适宜的醇酸摩尔比
为５５∶１．
２．７反应时间对酯化反应的影响

其它条件不变，改变反应时间，酯化率随反应

时间的变化如图５所示．［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４催化

酯化反应的分水高峰在前１ｈ以内，分水量占总分
水量的９０％，表明在该离子液体催化条件下的酯化
反应较快．由图５可知，随着反应时间的延长，酯

图 ５反应时间对酯化反应的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

化率逐渐提高，反应时间为 ３ｈ时，酯化率达
９９０％，３ｈ后酯化率的增加不是很明显，所以选３
ｈ为宜．
２．８酸功能化离子液体的重复使用性能

在优化的条件下（离子液体用量为反应物总质

量的８０％，柠檬酸为００５ｍｏｌ，醇酸比为５５∶１，
温度１１０～１５０℃，反应３ｈ）比较酸功能化离子液
体［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３、［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４
的重复使用性能，结果见表３．

表３功能化离子液体的重复使用时柠檬酸的酯化率
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｕｓｅｄＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｓｏｎｔｈｅＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣｉｔｒｉｃＡｃｉｄａ

Ｅｎｔｒｙ ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｓｂ＆ｄｏｓａｇｅ（ｗ％） １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

１ ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３８．０ ９８．６ ９８．５ ９８．２ ９３．０
２ ［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４８．０ ９９．０ ９９．０ ９８．９ ９８．０ ９７．２ ９６．４ ９５．５ ９５．２

　　　　ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３ｈ；ｎ（Ｂｕｔａｎｏｌ）∶ｎ（ＣｉｔｒｉｃＡｃｉｄ）＝５．５∶１；ｔｅｍｐ１５０℃
ｂ：Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｗｅｒｅｓｉｍｐｌｙｒｅｕｓｅｄｗｉｔｈｏｕｔａｎｙｆｕｒｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｒｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ．

　　由表３可知，［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４使用寿命较
佳（表３实验２），未经过任何处理重复使用８次后
仍保持良好的催化活性．而［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈ
ＳＯ３（表３实验 １）在使用３次后，反应的酯化率有
明显下降．这是由于：（１）［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈ
ＳＯ３和产物酯极性相似，在重复实验过程中［ＨＳＯ３
ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３会随着阴离子基团在酯相中的溶
剂化作用而逐渐流失；反之，［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４
离子性强，在产物酯中的溶解量少，从而不易于流

失．（２）从这两种离子液体的热重分析结果来看，
［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４的最大失重点温度为３６６４℃，
失重８１５７％；而［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３的最大
失重点温度为 ３３３０℃，失重 ８６４７％；这表明

［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４热稳定性较［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＣＨ３
ｐｈＳＯ３好，因此，在反应过程中相比较［ＨＳＯ３
ｐｍｉｍ］ＣＨ３ｐｈＳＯ３损失的少，使用寿命较佳．

３结　　论
３．１酸功能化离子液体［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４具

有较强的 ｂｒｎｓｔｅｄ酸催化活性，且易与产物分离，
很好地克服了现有工艺中存在的产物与催化剂分离

困难，及催化剂不能重复使用或再生使用的缺点，

是合成ＴＢＣ的一种新而有效的环境友好的催化剂．
３．２酸功能化离子液体［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４催

化合成ＴＢＣ的较佳工艺条件为：催化剂用量为反应
物总质量的８０％，醇酸摩尔比为５５∶１，反应温
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度１１０～１５０℃，反应时间３ｈ，在该条件下，柠檬
酸的酯化率可达９９０％，反应后的离子液体未经任
何处理重复使用 ８次后，柠檬酸的酯化率仍为
９５２％．
参考文献：

［１］　ＳｈｉＷａｎｃｏｎｇ（石万聪），ＳｈｅｎｇＣｈｅｎｇｘｉａｎｇ（盛承
祥），Ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ（增塑剂）．Ｂｅｉｊｉｎｇ（北京）：Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ（化学工业出版社）［Ｍ］，１９８９．２４９～
２５０

［２］　ＸｉｅＷｅｎｌｅｉ（谢文磊），ＦＥＮＧＧｕａｎｇｚｈｕ（冯光炷）．
ＳｐｅｃｉａｌｉｔｙＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ（精细石油化工）［Ｊ］，１９９８，
（４）：７～９

［３］　ＪｉａｎｇＴｉｎｇｄａ（蒋挺大），ＺｈａｎｇＣｕｎｐｉｎｇ（张春萍）．
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（化学通报）［Ｊ］，１９９７，（６）：４０～４２

［４］　ＷｕＭａｏｘｉａｎｇ（吴茂祥），ＧａｏＤｏｎｇｓｈｏｕ（高冬寿）．
ＳｐｅｃｉａｌｉｔｙＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ（精细石油化工）［Ｊ］，１９９９，
（６）：２３～２５

［５］　ＰｅｎｇＳｈｅｎｇ（彭　晟），ＦｅｎｇＣａｉｗａｎｇ（冯才旺）．
Ｍｏｄ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｄｕｓ．（现代化工）［Ｊ］，１９９５，１５（２）：
３０～３１

［６］　ＺｈｅｎｇＹｕ（郑　玉），ＺｈｅｎｇＳｈｉｑｉｎｇ（郑世清）．Ｉｎｄｕｓ．
Ｃａｔａｌ．（工业催化）［Ｊ］，２００４，（４）：３５～３７

［７］　Ｈｕｌｌ，ｅｔａｌ．Ｃｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓａｎｄｍｅｔｈｏｄｓ［Ｐ］，ＵＳ：
４７１１９２２，１９８７

［８］　ＷｏｌｆｓｏｎＡ，ＷｕｙｔｓＳ，ＤｅｖｏｓＤＥ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ
Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００２，４３：８１０７～８１１０

［９］　ＷａｓｓｅｒｓｃｈｅｉｄＰ，ＫｅｉｍＷ．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．［Ｊ］，
２０００，３９：３７７２～３７８９

［１０］ＬｉＤｏｎｇｍｅｉ，ＳｈｉＦｅｎｇ，ＰｅｎｇＪｉａｊｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｏｒｇ．
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００４，６９：３５８２～３５８５

［１１］ＬｕＲｕｉｌｉｎｇ（路瑞玲），ＬｉＺｈｅｎ（李　臻），ＣｈｅｎＪｉｎｇ

（陈　静），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）
［Ｊ］，２００７，２１（３）：２６８～２７１

［１２］ ＺｈｕＬａｉｙｉｎｇ（朱来英），ＺｈａｎｇＱｉｎｇｈｕａ（李庆华），
ＺｈａｎｇＳｈｉｇｕｏ（张世国），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉ
ｎａ）（分子催化）［Ｊ］，２００８，２２（１）：１～４

［１３］ＳｈａｏＬｉｌｉ（邵丽丽），ＷａｎｇＷｅｎｊｕａｎ（王雯娟），Ｐｅｎｇ
Ｈｕｉｑｉ（彭惠琦），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子
催化）［Ｊ］，２００７，２１（６）：５２０～５２４

［１４］ＣａｉＹＱ，ＰｅｎｇＹＱ，ＳｏｎｇＧＨ．Ｃａｔａｌ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００６，
１０９：６１～６３

［１５］ ＣｏｌｅＡＣ，ＪｅｎｓｅｎＪＬ，ＮｔａｉＩ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００２，１２４：５９６２～５９６３

［１６］ＡｔｅｆａＡ，ＪｅａｎＰＢ，ｅｔａｌ．ＯｒｇａｎｉｃＰｒｏｃｅｓｓＲｅｓｅａｒｃｈ＆
Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ［Ｊ］，２００５，９（２）：７４３～７４８

［１７］ＦａｎｇＤｏｎｇ（方　东），ＬｉｕＺＵｌｉａｎｇ（刘祖亮）．Ａｐｐｌ．
Ｃｈｅｍ．（应用化学）［Ｊ］，２００７，２４（１）：８５～８９

［１８］ＺｈａｏＧｕｏｙｉｎｇ，ＪｉａｎｇＴａｏ，ＧａｏＨａｉｘｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００４，６（２）：７５～７７

［１９］ ＧｕｏＳｈｕ，ＤｕＺｈｅｎｇｙｉｎ，ＺｈａｎｇＳｈｉｇｕｏ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００６，８：２９６～３００

［１０］ ＷｅｎｇＪｉａｎｙａｎｇ，ＷａｎｇＣｏｎｇｍｉｎ，ＬｉＨａｏｒａｎ，ｅｔａｌ．
ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，２００６，８：９６～９９

［２１］ ＪｏｎａｔｈａｎＧＨ，ＡｎｎＥＶ，ＭａｔｔｈｅｗＲＷ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００１，３（１２）：１５６～１６４

［２２］ ＸｉｎｇＨｕａｂｉｎｇ，ＷａｎｇＴａｏ，ＺｈｏｕＺｈｅｎｈｕａｎ，ｅｔａｌ．
Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，２００５，４４：４１４７～４１５０

［２３］ ＹａｎｇＹａｌｉ，ＫｏｕＹｕａｎ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ［Ｊ］，２００４，４
（２）：２２６～２２７

［２４］ＦａｎｇＤｏｎｇ，ＺｈｏｕＸｉｎｌｉ，ＹｅＺｈｉｗｅｎ，ｅｔａｌ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．
Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，２００６，４５：７９８２～７９８４

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＴｒｉｂｕｔｙｌＣｉｔｒａｔｅｕｓｉｎｇＡｃｉｄｉｃ
ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄａｓＣａｔａｌｙｓｔ

ＹＯＮＧＬｉａｎｇ１，ＸＩＥＣｏｎｇｘｉａ１，ＹＡＮＧＫａｉ１，ＹＵＳｈｉｔａｏ２，ＬＩＵＦｕｓｈｅｎｇ２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０４２，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＱｉｎｇｄａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０４２，Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｃｉｄｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．Ｔｒｉｂｕｔｙｌｃｉｔｒａｔｅ（ＴＢＣ）ｗａｓｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｚｅｄｕｓｉｎｇａｃｉｄｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｓｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｅ
ｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｖａｒｉｏｕｓｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ，［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４ｗａｓｃｈｏｓｅｎｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅＴＢＣａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ，ｓｕｃｈａｓｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆａｃｉｄａｎｄａｌｃｏｈｏｌ，ｒｅａｃ
ｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄａｎｄｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｗ
（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｗ（ｒｅａｃｔａｎｔｓ）＝８０％，ｎ（１ｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌ）∶ｎ（ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ）＝５５∶１，１１０～１５０℃，３ｈ．Ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏｕｌｄｂｅ９９０％．Ｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ，［ＨＳＯ３ｐｍｉｍ］
ＨＳＯ４ｃｏｕｌｄｂｅｒｅｕｓｅｄ８ｔｉｍｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｙｄｉｓｐｏｓａｌａｎｄｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ９５２％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｔｒｉｂｕｔｙｌｃｉｔｒａｔｅ（ＴＢＣ）；Ａｃｉｄｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ；Ｃａｔａｌｙｓｉｓ；Ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

０１１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　


