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摘要：采用溶胶凝胶法制备了一系列硅胶负载型离子液体催化剂 （ＩＬ／ｓｇ），并成功应用于甲醛与苯乙烯及其衍生
物的Ｐｒｉｎｓ反应中．利用红外光谱 （ＦＴＩＲ）、元素分析（ＥＡ）和氮气吸附脱附等对催化剂结构进行了表征．研究表
明，磺酸功能化离子液体１甲基３丁磺酸基咪唑硫酸氢盐固载得到的负载型催化剂（ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ）表现出最佳
的催化活性．在催化剂投料量为烯烃的３％，甲醛与烯烃摩尔比为４∶１，８０℃下反应８ｈ，苯乙烯转化率达到了
１００％，产物选择性为９０％．催化剂经简单的过滤分离后重复使用５次，仍保持良好的催化活性．此外，该催化体
系具有较好的底物适用性．
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　　１，３二氧六环及其衍生物是一类重要的有机合
成中间体，广泛应用于化工、医药以及日用化学品

等领域［１］．４烃基１，３二氧六环的合成方法通常是
在催化剂存在下由相应的酮 （醛）和多元醇缩合或

烯烃与醛缩合反应 （Ｐｒｉｎｓ缩合）制备．其中，Ｐｒｉｎｓ
缩合反应所用原料廉价易得，收率高，产物可进一

步水解转化为１，３二元醇，这些优点引起了人们的
广泛关注．在最初的 Ｐｒｉｎｓ缩合反应中，采用质子
酸（如硫酸、盐酸等）做催化剂，存在设备腐蚀严

重、催化剂分离困难、不能循环使用、产物收率低

等缺点［２］．为了解决上述问题，科学家们发展了许
多新型的催化体系，如杂多酸、金属氧化物、离子

交换树脂、分子筛、粘土矿等［２－９］．这些催化剂在
一定的程度上解决了催化剂分离与设备腐蚀等问

题，但是，上述催化体系依然不同程度的存在制备

方法复杂、产物收率低等缺点．
离子液体具有可修饰、热稳定、腐蚀性低、易

回收等优点，是当前替代传统液体酸、碱催化剂的

一个新策略．功能化离子液体已在许多有机合成反
应中表现出了优异的催化性能，反应中可根据反应

机理和催化过程的特点进行“按需设计，量体裁衣”

选择出最“合身”的离子液体，以期获得更高的反应

活性和产物选择性，从而实现对传统酸、碱催化剂

的替代［１０－１２］．２００８年，Ｗａｎｇ等［１３］报道了 Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸性离子液体［ＢＭＩｍ］［ＨＳＯ４］催化苯乙烯与甲醛
的Ｐｒｉｎｓ缩合反应，４苯基１，３二氧六烷的收率最
高可达到９５．８％．类似地，Ｇｕ［１４］、Ｋａｌｋｈａｍｂｋａｒ［１５］、
雷敏等［１６］报道了一系列磺酸功能化离子液体催化

芳香烯和甲醛的缩合反应．然而，在重复使用过程
中，仍存在催化剂分离困难和流失等问题．

通过溶胶凝胶法制备了一系列硅胶负载型离子

液体催化剂 （ＩＬ／ｓｇ），研究了该类催化剂催化芳香
烯与甲醛的 Ｐｒｉｎｓ缩合反应．考察了催化剂结构、
催化剂用量、烯醛比、温度以及时间对反应的影

响，得到了较高的反应转化率和选择性．反应方程
式如图１所示．

图１芳香烯与三聚甲醛的Ｐｒｉｎｓ缩合反应
Ｆｉｇ．１Ｐｒｉｎｓｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆｏｌｅｆｉｎｓｗｉｔｈｔｒｉｆｏｒｍｏｌ
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１实验部分
１．１试剂与仪器

试剂：苯乙烯和α甲基苯乙烯为化学纯，其他
试剂均为市售分析纯．

仪器：ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥⅢ ４００ＭＨｚ超导核磁共
振仪；Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５ＣＧＣＭＳ色质联用仪；
Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱仪；ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ８７０傅里
叶变换红外光谱仪；ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ元素分析
仪；ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉｓｔａｒⅡ３０２０快速比表面积和孔
隙分析仪．
１．２负载离子液体的制备与表征

反应中所用离子液体的结构如图２所示，合成
方法参照文献［１３，１７－１８］．

图２Ｐｒｉｎｓ反应中所用的离子液体
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅＰｒｉｎｓｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

　　负载型离子液体（以ＩＬ／ｓｇ表示）采用溶胶凝胶
法合成．分别将 ２ｇ离子液体和 １６ｍＬ乙醇加入
２５０ｍＬ三口瓶中，搅拌下升温至５０℃，然后向上
述溶液中加入２０ｍＬ正硅酸乙酯，并依次滴加１ｍＬ
浓盐酸和４ｍＬ去离子水，在５０℃下持续搅拌，待
溶液混合均匀后停止搅拌，形成凝胶后老化１２ｈ，
在真空干燥箱内于８０℃下真空干燥５ｈ，所得固体
用乙醇洗涤３次，再于８０℃下真空干燥８ｈ，即制
得所需负载型离子液体催化剂．

使用ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ８７０傅里叶变换红外光谱仪
对催化剂结构进行表征．离子液体的负载量采用
ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪进行测定．催化剂的
比表面积、孔体积和孔径分布采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＴｒｉｓｔａｒⅡ３０２０型表面分析仪进行测定．

１．３Ｐｒｉｎｓ缩合反应
将一定比例的三聚甲醛、烯烃、溶剂和催化剂

加入到５０ｍＬ圆底烧瓶中，在预定温度、磁力搅拌
和回流冷凝下反应一段时间，反应结束后，静置分

层．取上层有机相进行定性定量分析，下层催化剂
经真空干燥后可直接重复使用．

有机相采用 Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５ＣＧＣＭＳ色质
联用仪进行定性分析，色谱分析条件：ＨＰ５ＭＳ毛
细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），柱温：８０℃，
保持３ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ程序升温至 ２８０℃，恒温
４ｍｉｎ，氦载气；使用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱进行定
量分析，内标法定量，内标物为甲苯，色谱分析条

件：ＳＥ５４毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），
柱温：起始温度６０℃，保持３ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ程序
升温至２８０℃，恒温１０ｍｉｎ，氮载气．

２结果与讨论
２．１表征结果

图３为离子液体ＢｓＭＩｍＨＳＯ４、硅胶以及硅胶负

载ＢｓＭＩｍＨＳＯ４的红外光谱谱图．由图３可以看出，

图３空白硅胶、纯ＢｓＭＩｍＨＳＯ４和硅胶负载ＢｓＭＩｍＨＳＯ４
的红外光谱分析图谱

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｌｉｃａｇｅｌ，ｐｕｒｅＢｓＭＩｍＨＳＯ４ａｎｄ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｉｌｉｃａｇｅｌ

负载型离子液体在２９５０、２３６３和１４５３ｃｍ－１的３
处吸收峰表明有 ＣＨ３，ＣＨ２和 ＳＯ３Ｈ基团存在，
１５６９ｃｍ－１处的吸收峰表明有 Ｃ—Ｎ振动，１６９７
ｃｍ－１处的吸收峰表明有 Ｃ Ｃ键，１０７５、７９４和
４６０ｃｍ－１处的吸收峰均为硅胶的骨架振动吸收峰，
这些特征吸收峰表明离子液体已经成功负载到硅胶
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上．同时，纯硅胶在９６４ｃｍ－１有硅羟基的特征峰，
在３４５７ｃｍ－１的宽吸收带是硅胶表面缔合羟基的吸
收峰，而当负载了离子液体后，原来的缔合羟基峰

由３４５７ｃｍ－１移动至３３８４ｃｍ－１，这表明硅胶表面
的硅羟基与离子液体间存在氢键作用．
　　通过３个红外谱图的对比可以看出，纯离子液
体与空白硅胶的峰都能在负载型离子液体中找到与

之吻合的吸收峰，表明离子液体已经成功负载到硅

胶上．同时，负载型离子液体的红外谱图与纯硅胶
及离子液体的红外谱图出现了微小差别，表明离子

液体与硅胶间存在相互作用．
对负载离子液体催化剂进行元素分析，结果如

表１，负载型催化剂中离子液体的含量一般不足
１ｍｍｏｌ／ｇ，反应中加入催化剂的质量根据表１结果
进行换算．

表１负载型离子液体催化剂的元素分析结果
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＩＬ／ｓｇ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＮ／％ ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＩＬ／ｍｍｏｌ·ｇ－１

１ ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ １．７５ ０．６３

２ ＰｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ １．５０ ０．５４

３ ＢｓＰｙＯＴｆ／ｓｇ １．４２ １．０１

４ ＢｓＰｙＨＳＯ４／ｓｇ １．３２ ０．９４

５ ＮＭＰＨＳＯ４／ｓｇ ０．６６ ０．４８

６ ＭｃＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ １．０５ ０．３８

　　对负载型离子液体催化剂的表面进行了测定，
结果见表２．与纯硅胶相比，负载型离子液体的表
面积和孔体积均有不同程度地减小，说明离子液体

成功负载到硅胶上．除 ＮＭＰＨＳＯ４／ｓｇ外，其余负
载型离子液体的表面性质差别不大，表面积为

２００～４００ｍ２·ｇ－１，孔体积为０．１～０．２ｃｍ３·ｇ－１，
平均孔径为２～３ｎｍ．与纯硅胶相比，ＮＭＰＨＳＯ４／ｓｇ
的表面积和孔体积变化不大，一方面是离子液体的

负载量较小引起的，另一方面也可能与离子液体的

结构有关．

表２固载化离子液体催化剂的表面性质
Ｔａｂｌｅ２ＳｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＩＬ／ｓｇ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａ／ｍ２·ｇ－１ ＰｏｒｅＶｏｌｕｍｅ／ｃｍ３·ｇ－１ ＰｏｒｅＳｉｚｅ／ｎｍ

１ ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ ２１０ ０．１３ ２．４２

２ ＰｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ １９８ ０．１１ ２．３４

３ ＢｓＰｙＯＴｆ／ｓｇ ２６０ ０．１９ ２．８８

４ ＢｓＰｙＨＳＯ４／ｓｇ ３３５ ０．２０ ２．３４

５ ＮＭＰＨＳＯ４／ｓｇ ６３８ ０．３３ ２．０８

６ ＭｃＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ ３７３ ０．２０ ２．１２

７ Ｐｕｒｅｓｉｌｉｃａ ８４３ ０．３５ ３．０７

２．２催化剂结构对反应的影响
以苯乙烯和甲醛的 Ｐｒｉｎｓ缩合为探针反应，首

先考察了离子液体结构对催化活性的影响．在催化
剂用量为苯乙烯投料量的 １０％，烯醛比为 １∶４，
８０℃下反应８ｈ，如表３所示（Ｅｎｔｒｙ１６），离子液

体结构对催化性能有显著的影响．当离子液体的阴
离子为硫酸氢根时，磺酸功能化的离子液体均表现

出了良好的催化活性，苯乙烯转化率 ≥ ９９％（Ｅｎ
ｔｒｙ１，２，４，５）；而羧酸功能化的离子液体 ＭｃＭＩｍＨ
ＳＯ４（Ｅｎｔｒｙ６）催化性活性较差，苯乙烯转化率只有
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表３不同催化剂对苯乙烯与三聚甲醛缩合反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｔｙｒｅｎｅｗｉｔｈｔｒｉｆｏｒｍｏｌａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ／ｍｏｌ％ｂ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

１ ＢｓＭＩｍＨＳＯ４ １０ １００ ８７

２ ＰｓＭＩｍＨＳＯ４ １０ １００ ８７

３ ＢｓＰｙＯＴｆ １０ １００ ６４

４ ＢｓＰｙＨＳＯ４ １０ ９９ ８８

５ ＮＭＰＨＳＯ４ １０ ９９ ８８

６ ＭｃＭＩｍＨＳＯ４ １０ ２０ ７５

７ ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ ５ １００ ９０

８ ＰｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ ５ １００ ８９

９ ＢｓＰｙＯＴｆ／ｓｇ ５ １００ ８９

１０ ＢｓＰｙＨＳＯ４／ｓｇ ５ １００ ８９

１１ ＮＭＰＨＳＯ４／ｓｇ ５ ９９ ９１

１２ ＭｃＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ ５ ２５ ９５

　　ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，４０ｍｍｏｌｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，５ｍＬｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，８ｈ，８０℃；
ｂ：Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｃａｔａｌｙｓｔ／ｓｔｙｒｅｎｅ．

２０％，产物选择性为７５％．这主要是由于烯醛缩合
反应是经典的酸催化反应，故离子液体的酸性强弱

决定了反应进程，直接影响着催化效果．当阴离子
相同时，磺酸功能化离子液体的酸性明显强于羧酸

功能化的离子液体［１９］，所以ＢｓＭＩｍＨＳＯ４、ＰｓＭＩｍＨ
ＳＯ４、ＢｓＰｙＨＳＯ４和 ＢｓＰｙＨＳＯ４在 Ｐｒｉｎｓ反应中催化
性能好于ＭｃＭＩｍＨＳＯ４是合理的．

当使用负载型离子液体为催化剂时，与纯离子

液体相比，产物选择性均有不同程度的提高（Ｅｎｔｒｙ
１６ｖｓＥｎｔｒｙ７１２）．在催化剂用量为苯乙烯投料量
的 ５％，催化剂 ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ、ＰｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ、
ＢｓＰｙＨＳＯ４／ｓｇ和 ＢｓＰｙＯＴｆ／ｓｇ均可使苯乙烯的转化
率达到１００％，选择性 ≥ ８９％．其中，负载型离子
液体ＢｓＰｙＯＴｆ／ｓｇ对产物选择性的提高最为明显，
由负载前的６４％提高至负载后的８９％．比较 Ｅｎｔｒｙ
５与Ｅｎｔｒｙ１１，ＮＭＰＨＳＯ４负载后苯乙烯的转化率基
本保持不变，产物选择性略微上升．比较Ｅｎｔｒｙ６与
Ｅｎｔｒｙ１２，ＭｃＭＩｍＨＳＯ４负载后使得苯乙烯的转化率
和产物的选择性均有不同程度地提高，但催化活性

依然很低．
２．３反应条件优化

选用ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ为催化剂，在ＢｓＭＩｍＨＳＯ４
用量为苯乙烯投料量的５％，烯醛比为１∶４，反应
时间为８ｈ的条件下，考察了反应温度对 Ｐｒｉｎｓ缩

合反应的影响．如图４所示，苯乙烯的转化率随反
应温度的升高而升高，当反应温度达到 ８０℃时，
苯乙烯实现完全转化．４苯基１，３二氧六环的选择
性保持在９０％以上，随温度升高略微下降，可能是
由于温度升高造成副产物的含量增加引起的．综合
考虑，选择８０℃为该反应的最佳反应温度．

图４反应温度对Ｐｒｉｎｓ缩合反应的影响ａ

Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎａ

ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，４０ｍｍｏｌ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，５ｍＬｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，０．５ｍｍｏｌｃａｔａｌｙｓｔ，８ｈ

　　以ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ为催化剂，ＢｓＭＩｍＨＳＯ４用量
为苯乙烯投料量的５％，在８０℃下反应８ｈ，考察
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了烯醛比对反应的影响．如图５所示，当甲醛与苯
乙烯的摩尔比由２∶１逐渐上升至４∶１时，苯乙烯
的转化率由７５％逐渐上升至１００％，４苯基１，３二
氧六环的选择性基本保持不变．在反应体系中，增
大反应原料甲醛的浓度，有利于反应向右进行，所

以苯乙烯的反应转化率逐渐增大．

图５原料摩尔比对反应的影响ａ

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｔｏｓｔｙｒｅｎｅ

ｏｎｔｈｅＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎａ

ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，０．５ｍｍｏｌ
ｃａｔａｌｙｓｔ，５ｍＬｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，８ｈ，８０℃

　　以ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ为催化剂，ＢｓＭＩｍＨＳＯ４用量
为苯乙烯投料量的５％，在烯醛比为１∶４，８０℃的
条件下反应，考察了反应时间对 Ｐｒｉｎｓ缩合反应的
影响．如图６所示，随着反应时间的延长，苯乙烯
的转化率和产物选择性逐渐升高，当反应时间超过

图６反应时间对Ｐｒｉｎｓ缩合反应的影响ａ

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎａ

ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，４０ｍｍｏｌ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，５ｍＬｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，０．５ｍｍｏｌｃａｔａｌｙｓｔ，８０℃

８ｈ后，反应转化率和产物选择性分别达到了１００％
和９０％，并趋于平衡．综合考虑能耗和收率，选择
反应时间以８ｈ为宜．
　　根据元素分析的结果，基于离子液体相对于苯
乙烯的摩尔百分含量对催化剂ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ的用
量进行了考察．如图７所示，在烯醛比为１∶４，温
度为８０℃，反应时间为８ｈ的条件下，当催化剂用
量由１％提高至３％时，苯乙烯的转化率由５６％上
升至１００％，４苯基１，３二氧六环的选择性基本不
变，继续增加催化剂用量，选择性没有明显变化．
因此，在同等反应条件下，与纯离子液体催化

（１０％）相比，使用负载型离子液体催化剂大大降低
了离子液体的用量（３％）．而催化效果不仅没有降
低，反而有所提高．

图７催化剂用量对反应的影响ａ

Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎａ

ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，４０ｍｍｏｌ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，５ｍＬｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，８ｈ，８０℃

２．４不同烯烃与三聚甲醛的反应
以ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ为催化剂，考察了不同烯烃

与三聚甲醛的缩合反应，对负载型离子液体催化剂

的普适性进行了考察．如表４所示，以苯乙烯为反
应物，在催化剂用量为烯烃投料量的３％，烯醛比
为１∶４时，在８０℃下反应８ｈ，反应转化率达到了
１００％，选择性为 ９０％（Ｅｎｔｒｙ１）．当苯环上连有给
电子基团如甲氧基、甲基等时，具有更好的反应性

能．以对甲氧基苯乙烯为反应原料，在同等条件下
反应４ｈ，反应的转化率和选择性分别达到了１００％
和８８％（Ｅｎｔｒｙ２）．以对甲基苯乙烯为反应原料，在
同等条件下反应６ｈ，反应的转化率和选择性分别
为１００％和８９％（Ｅｎｔｒｙ３）．当苯环上引入吸电子基
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表４负载型离子液体催化不同烯烃与三聚甲醛的反应结果ａ

Ｔａｂｌｅ４ＰｒｉｎｓｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｆｏｒｍｏｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋｅｎｅｓｕｓｉｎｇＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇａｓｃａｔａｌｙｓｔ
ａ

　　ａ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０ｍｍｏｌｏｌｅｆｉｎ，４０ｍｍｏｌｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，０．３ｍｍｏｌｃａｔａｌｙｓｔ，５ｍＬｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，８０℃

氯原子时，反应活性下降（Ｅｎｔｒｙ４），在同等条件下
反应１２ｈ，反应转化率为８４％．

烯烃与醛的 Ｐｒｉｎｓ缩合反应可以看作烯烃作为
亲核试剂和羰基碳正离子之间发生亲核加成反应，

其反应活性主要由亲核试剂的亲核能力以及空间位

阻等因素决定．当苯环上引入给电子基团时，增大
了烯烃的亲核能力，从而提高了反应活性；苯环上

连有吸电子基团时，降低了烯烃的亲核能力，故反

应活性降低．此外，以 α甲基苯乙烯为反应物时，
反应的转化率也达到了９９％ （Ｅｎｔｒｙ５）．
２．５催化剂的重复利用

在优化反应条件下，考察了负载型离子液体

ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ的重复使用情况．反应结束后，混
合物冷却至室温，形成固液两相，上层有机相采用

气相色谱进行定量分析，下层固体经过滤、干燥后

直接重复使用．如图８所示，催化剂重复使用５次
后，反应的转化率由９９％下降到了８６％，产物的选
择性没有明显变化．由表５可以看出，与新制备的
催化剂相比，循环使用５次后催化剂中离子液体的

含量明显降低，离子液体的流失可能是造成催化剂

催化活性下降的主要原因．

图８催化剂ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ的重复利用情况
ａ

Ｆｉｇ．８ＲｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇｉｎｔｈｅＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆｓｔｙｒｅｎｅｗｉｔｈｔｒｉｆｏｒｍｏｌａ

ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５ｍｍｏｌＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ，

１０ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，４０ｍｍｏｌｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，８ｈ，９０℃
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表５ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ循环使用前后的元素分析结果
Ｔａｂｌｅ５ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ

ａｆｔｅｒ５ｃｙｃｌｅｓ

Ｒｕｎ ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＮ／ｗｔ％ ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＩＬ／ｍｍｏｌ·ｇ－１

１ １．７５ ０．６３

５ １．４５ ０．５３

３结论
采用溶胶凝胶法制备了一系列负载型离子液体

催化剂，并考察了该类催化剂催化芳香烯与三聚甲

醛的Ｐｒｉｎｓ缩合反应性能，在温和的操作条件下得
到了较好的反应转化率和产物选择性．当以
ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ为催化剂，在催化剂用量为烯烃投
料量的３％，烯醛比为１∶４．时，８０℃下反应８ｈ，
苯乙烯的转化率可达１００％，产物４苯基１，３二氧
六环的选择性为９０％．该催化剂经过简单的分离、
干燥即可重复使用，循环使用５次后依然具有较好
的催化活性．
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ｓａｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｔｙｒｅｎｅｓｗｉｔｈｆｏｒｍａｌｉｎ
［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２０１１，１３（４）：８３２－８３４．

［６］　ＭａｒａｋａｔｔｉＶＳ，ＳｈａｎｂｈａｇＧＶ，ＨａｌｇｅｒｉＡＢ．Ｓｕｌｆａｔｅｄｚｉｒ
ｃｏｎｉａ；ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｒｅｕｓａｂｌｅａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅｂｙＰｒｉｎｓｃｙｃｌｉ
ｚａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌ，Ａ，２０１３，４５１：７１－７８．

［７］　ＷａｎｇＹ，ＷａｎｇＦ，ＸｕＪ，ｅｔａｌ．Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃｅｒｉａｃａ

ｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｗａｔｅｒｔｏｌｅｒａｎｔＬｅｗｉｓａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓｆｏｒｏｎｅｐｏｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，３ｄｉｏｌｓｖｉａＰｒｉｎｓｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｌｙ
ｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＡｍｅｒＣｈｅｍＳｏｃ，２０１３，１３５（４）：
１５０６－１５１５．

［８］　ＣｏｓｔａＶ．Ｖ，ＢａｙａｈｉａＨ，ＫｏｚｈｅｖｎｉｋｏｖＩＶ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙ
ａｃｔｉｖｅａｎｄｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｐｒｉｎｓ
ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｒｅｎｅｗａｂｌｅｆｅｅｄｓｔｏｃｋｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣａｔ
Ｃｈｅｍ，２０１４，６（７）：２１３４－２１３９．

［９］　ＭｏｒｅＧＰ，ＲａｎｅＭ，ＢｈａｔＳＶ．ＥｆｆｉｃｉｅｎｔＰｒｉｎｓｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ
ｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｂｅｎｉｇｎｍｅｔｈｏｄｕｓｉｎｇｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅ
ｓｉｎｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍＬｅｔｔＲｅｖ，２０１２，５（１）：１３－
１７．

［１０］ａ．ＣｏｌｅＡＣ，ＪｅｎｓｅｎＪＬ，ＮｔａｉＩ．ＮｏｖｅｌＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃｉ
ｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｎｄｔｈｅｉｒｕｓｅａｓｄｕａｌｓｏｌｖｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊ
ＡｍｅｒＣｈｅｍＳｏｃ，２００２，１２４（２１）：５９６２－５９６３．
ｂ．ＺｈａｎｇＸｉｎ（张 欣），ＹａｎｇＣａｉｌｉｎｇ（杨彩玲），Ｓｏｎｇ
Ｗｅｉｗｅｉ（宋伟伟），ｅｔａｌ．ＩＬＢａｓｅｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐａｌｌａ
ｄｉｕｍ：ａｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｄｏｕｂｌｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｏｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆαｋｅｔｏａｍｉｄｅ（离子液体制
备纳米钯催化碘代芳烃双羰化 反应合成 α酮酰胺）
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（４）：
３１２－３１６．
ｃ．ＨｅＺｈｉｃｈｅｎｇ（何志成），ＷｕＺｈｉｍｉｎ（吴志民），Ｌｉ
Ｙｏｎｇｆｅｉ（李勇飞），ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｓｐｈｅｏｌＦｃａｔａ
ｌｙｚｅｄｂｙｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｄｉｃａｔｉｏｎｉｃｉｍｉｄａｚｏｌｉ
ｕｍｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（磺酸功能化双核离子液体催化合成
双酚 Ｆ）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１４，２８（６）：５３５－５４３．

［１１］ａ．ＷａｎｇＡ，ＺｈｅｎｇＸ，ＹａｎｇＧ，ｅｔａｌ．Ｂｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｏ
ｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｃａｔａｌｙｚｅｄＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓＡｌｋｙｌａｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃ
ｔｒｏｎｒｉｃｈａｒｅｎｅｓｗｉｔｈａｌｄｅｈｙｄｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌ，Ａ，
２０１４，４８２：１９８－２０４．
ｂ．ＲｅｎＹｕｎｌａｉ（任运来），ＷａｎｇＰｅｉ（王 胚），ＴｉａｎＸｉｎ
ｚｈｅ（田欣哲），ｅｔａｌ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ／Ｈ２ＳＯ４ｃａｔａｌｙｚｅｄａｅｒｏ
ｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｌｋｏｘｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｓａｎｄｎａｐｈ
ｔｈａｌｉｎｅｓ（离子液体 ／Ｈ２ＳＯ４催化烷氧基取代苯和萘的
需氧碘化）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１５，２９（６）：５０５－５１２．
ｃ．ＬｕＣｈａｏ（鲁 超），ＳｕＥｒｚｈｅｎｇ（苏二正），ＷｅｉＤｏｎｇ
ｚｈｉ（魏东芝），ｅｔａｌ．Ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎｂｉｏｃａｔａｌｙｓｉｓ（深共熔溶剂的生物催化应用）
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９（４）：
３９０－４０１．

［１２］ＷａｎｇＨ，ＴａｎＢ，ＺｈａｎｇＳ，ｅｔａｌ．ＡｎｉｏｎｂａｓｅｄｐＨｒｅ
ｓｐｏｎｓｉｖｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ：ｄｅｓｉｇｎ，ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ａｎｄｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ
ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｎｇｅｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１４，３０（１４）：３９７１－３９７８．

５０２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　高　腾等：负载型离子液体催化芳香烯和甲醛的Ｐｒｉｎｓ缩合反应



［１３］ ＷａｎｇＷ，ＳｈａｏＬ，ＨｅＭ，ｅｔａｌ．Ｂｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓａｓｎｏｖｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃａｔａｌ
Ｃｏｍｍｕｎ，２００８，９（３）：３３７－３４１．

［１４］ ＧｕＹ，ＯｇａｗａＣ，ＫｏｂａｙａｓｈｉＳ．Ｎｏｖｅｌｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
Ｂｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｒｅｕｓａｂｌｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｒｇａｎｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍＬｅｔｔ，
２００６，３５（１０）：１１７６－１１７７．

［１５］ＫａｌｋｈａｍｂｋａｒＲＧ，ＪｅｏｎｇＹＴ．Ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ１，３ｄｉｏｘａｎｅｓｖｉａｐｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｉｎＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃｉｍｉ
ｄａｚｏｌｉｕｍｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．ＳｙｎｔｈＣｏｍｍｕｎ，２０１４，４４
（６）：７６２－７７１．

［１６］ＬｅｉＭｉｎ（雷 敏），ＺｈａｏＹｉｎｇｗｅｉ（赵应伟），ＷｕＬｉ（吴
丽），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｌｋｅｎｅｓｗｉｔｈｔｒｉｆｏｒｍｏｌ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｃｉｄｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（酸功能化离
子液体催化三聚甲醛与烯烃的Ｐｒｉｎｓ反应）［Ｊ］．ＪＭｏｌ

Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（２）：１０７－１１４．
［１７］ＨａｊｉｐｏｕｒＡＲ，ＲａｊａｅｉＡ，ＲｕｏｈｏＡＥ．Ａｍｉｌｄａｎｄｅｆｆｉ

ｃｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｚｉｄｅｓｆｒｏｍａｌｃｏｈｏｌｓｕｓｉｎｇ
ａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［ＨＮＭＰ］ＨＳＯ４［Ｊ］．ＴｅｔｒａＬｅｔｔ，
２００９，５０（６）：７０８－７１１．

［１８］ＺｈａｎｇＡｉｈｕａ（张爱华），ＺｈａｎｇＹｕｊｕｎ（张玉军），Ｌｉ
Ｃｈａｎｇｚｈｕ（李昌珠），ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｃａｔａ
ｌｙｚｅｄｂｙ１（４ＳｕｌｆｏｎｉｃＡｃｉｄ）ｂｕｔｙｌｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍｈｙｄｒｏｓｕｌ
ｆａｔｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ（吡啶丁烷磺酸硫酸氢盐离子液体催
化制备生物柴油）［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍＴｅｃｈｎｏｌ（Ｃｈｉｎａ）石油
化工，２００９，３８（４）：３８９－３９３．

［１９］ＣｈｉａｐｐｅＣ，ＲａｊａｍａｎｉＳ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｐｈｙｓｉ
ｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓ：Ａｎｏｖｅｒｖｉｅｗ［Ｊ］．ＥｕｒＪＯｒｇＣｈｅｍ，２０１１，
（２８）：５５１７－５５３９．

ＳｕｐｐｏｒｔｅｄＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄａｓＮｏｖｅｌＣａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅＰｒｉｎｓ
ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＯｌｅｆｉｎｓａｎｄＦｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

ＧＡＯＴｅｎｇ，ＳＯＮＧＨｅｙｕａｎ，ＣＨＥＮＪｉｎｇ
（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＯｘｏＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ，ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，

ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｓｉｌｉｃａｇｅｌｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｃａｔａｌｙｓｔｓ（ＩＬ／ｓｇ）ｈａｓｂｅｅｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｓｏｌ
ｇｅｌｍｅｔｈｏｄａｎｄａｐｐｌｉｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｓｔｙｒｅｎｅａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ．Ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ＦＴＩＲａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｓｉｌｉｃａｇｅｌｓｕｐｐｏｒｔｅｄ１ｍｅｔｈｙｌ３（３ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌ
ｆａｔｅ（ＢｓＭＩｍＨＳＯ４／ｓｇ）ｈａｓｔｈｅｂｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈａｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｌｅｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅａｎｄｈｉｇｈ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（９０％）ｏｆ４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅｕｎｄｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｎ（ｓｔｙｒｅｎｅ）＝３％，ｎ（ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ）∶
ｎ（ｓｔｙｒｅｎｅ）＝４∶１，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ８０℃ ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ８ｈ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｉｓａｂｌｅｔｏｂｅｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔｌｙ
ｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍａｎｄｍａｉｎｔａｉｎｇｏｏｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｆｔｅｒｒｅｕｓｅｄｆｉｖｅｔｉｍｅｓ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｃａｔａ
ｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｈａｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ；Ｐｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎ；４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅ
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