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ｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄ９６．９％ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄ．
Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｌｙ，ａｌｏｔｏｆＩＬｓｓｕｃｈａｓＮｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
ｔｅｔｒｅｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ（［Ｈｍｉｍ］［ＢＦ４］），１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙ
ｌｉｍｉｄａｏｌｉｕｍｂｉｓｕｌｆａｔｅ（［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］）ｗｅｒｅｕｓｅｄｉｎ
ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ［１－２，２７］．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｍｏｓｔｃａｓｅｓｄｅａｌｔｗｉｔｈａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｕｓｉｎｇ

ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅａｎｄｂｕｔｙｌａｌｄｅｈｙｄｅａｓ
ｒｅａｃｔａｎｔｓ，ａｎｄｔｈｅｒｅｉｓｌｉｔｔｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｂｏｕｔｆｏｒｍａｌ
ｄｅｈｙｄｅａｓｒｅａｃｔａｎｔｓｉｎＩＬｓ［２８－２９］．Ｈｅｒｅ，ｗｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ
ｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＢＡＩＬｓｉｎｔｈｅａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈａｌｃｏｈｏｌ（Ｓｃｈｅｍｅ１），ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｄｅ

Ｓｃｈｅｍｅ１Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈａｌｃｏｈｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ｖｅｌｏｐｉｎｇａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｇｒｅｅｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉ
ｚｉｎｇｏｆ１，３ｄｉｏｘｏｌａｎｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ．Ｉｄｅａｌｙｉｅｌｄｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＳＯ３ＨｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＩＬｓａｎｄｐｏｓｓｉ
ｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｉｓｐｒｏ
ｐｏｓｅｄ．Ｔｈｅｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｉｓａｌｓｏ
ｅｘａｍｉｎｅｄ．

１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
１．１Ｃｈｅｍｉｃａｌｓａｎｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

Ａｌｌｃｈｅｍｉｃａｌｓｗｅｒｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｇｒａｄｅａｎｄｕｓｅｄａｓ
ｒｅｃｅｉｖｅｄ．ＮＭＲｄａｔａｉｎｄｅｕｔｅｒａｔｅｄｗａｔｅｒ（Ｄ２Ｏ）ｗｅｒｅ
ｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅⅢ ４００ＭＨｚｆｏｒ１Ｈａｔ
１００ＭＨｚａｎｄｆｏｒ１３Ｃａｔ４００ＭＨｚｗｉｔｈｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ
（ＴＭＳ）ａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅａｎａ
ｌｙｚｅｄｕｓｉｎｇＡｇｉｌｅｎｔ７８９０ＡＧＣａｎａｌｙｚｅｒｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈ
ａｈｙｄｒｏｇｅｎｆｌａｍｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＦＩＤ）．Ａｃａｐｉｌ
ｌａｒｙｃｏｌｕｍｎＳＥ５４（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）ｗａｓ
ｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ
ｎｉｔｒｏｇｅｎａｓｔｈｅｃａｒｒｉｅｒｇａｓａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆａｂｏｕｔ３ｍＬ／
ｍｉｎ．ＴｈｅｆｉｎａｌｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙＡｇｉｌｅｎｔ
７９８０Ａ／５９７５Ｃｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＣＭＳ）．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔａｎｔａｎｄｐｒｏｄｕｃｔ．
１．２ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｓＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｆｏｒｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ，ｗｅｐｒｅｐａｒｅｄａｓｅｒｉｅｓｏｆＩＬｓ
ｕｓｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］，［ＢＳｍｉｍ］［ＴｓＯ］，［ＢＳｍｉｍ］
［ＨＳＯ４］，［ＢＳｍｉｍ］［ＣＨ３ＳＯ３］，［ＰＳｍｉｍ］［ＨＳＯ４］，
［ＢＳｐｙ］［ＨＳＯ４］，［Ｍｉｍ］［ＨＳＯ４］，［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］
ｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｓｉｍｐｌｅａｎｄａｔｏｍｅｃｏｎｏｍｉｃｒｅａｃ
ｔｉｏｎｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［２，１９，３０－３２］．Ａｎｄ
ｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＮＭＲ．

（１）Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］，
［ＢＳｍｉｍ］［ＴｓＯ］，［ＢＳｍｉｍ］［ＨＳＯ４］，［ＢＳｍｉｍ］
［ＣＨ３ＳＯ３］，［ＰＳｍｉｍ］［ＨＳＯ４］，［ＢＳｐｙ］［ＨＳＯ４］：
１，４ｂｕｔａｎｅｓｕｌｔｏｎｅ（１，３ｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｔｏｎｅ）ｗａｓ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｏｌｕｅｎｅ，ａｎｄＮａｌｋｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）
ｗａｓａｄｄｅｄｄｒｏｐｗｉｓｅｌｙ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄａｔ６０
℃ ｆｏｒ８ｈｕｎｄｅｒｖｉｇｏｒｏｕｓｓｔｉｒｒｉｎｇｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｗｈｉｔｅ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｌｅａｃｈｅｄａｎｄｗａｓｈｅｄｗｉｔｈ
ｔｏｌｕｅｎｅｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓａｎｄｄｒｉｅｄｉｎｖａｃｕｕｍｔｏｇｅｔｐｕｒｅ１
ａｌｋｙｌ３（４ｓｕｌｆｏｎａｔｅ）ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎ．Ｔｈｅｎ，

６０３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



ｔｈｅｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｍｉｘｅｄｗｉｔｈＣＦ３ＳＯ３ＨｏｒＣ６Ｈ５ＣＨ２ＳＯ３Ｈ
ｏｒＨ２ＳＯ４ｏｒＣＨ３ＳＯ３Ｈｉｎａｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ１∶１ｉｎａｎ
ｈｙｄｒｏｕｓｔｏｌｕｅｎｅ，ａｎｄｓｔｉｒｒｅｄｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙａｔ６０℃ ｆｏｒ
８ｈ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｄｒｉｅｄｉｎｖａｃｕｏｔｏｆｏｒｍｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇＢＡＩＬｓ．

（２）Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］：
Ｔｈｅ［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｄｒｏｐ

ｗｉｓｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｏｎｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｐｈｕ
ｒｉｃａｃｉｄｔｏｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ１ｂｕｔｙｌ３
ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｉｎａｎｈｙｄｒｏｕｓｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔ
ｈａｎｅ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｅｄｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ
２４ｈｗｉｔｈｖｉｇｏｒｏｕｓｓｔｉｒｒｉｎｇｕｎｄｅｒａｓｔｅａｍｏｆｄｒｙｎｉｔｒｏ
ｇｅｎ．Ｔｈｅｎ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｄｒｉｅｄｉｎｖａｃｕｕｍｂｙａｒｏｔａ
ｒｙｅｖａｐｏｒａｔｏｒｔｏｒｅｍｏｖｅｔｈｅＨＣｌａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｔｏｏｂｔａｉｎ
ｔｈｅｖｉｓｃｏｕｓｃｌｅａｒ［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］．

（３）Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ［Ｍｉｍ］［ＨＳＯ４］：
１ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅｗａｓｃｈａｒｇｅｄｉｎｔｏｔｈｅｒｏｕｎｄｂｏｔ

ｔｏｍｆｌａｓｋｗｉｔｈｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｒ．Ｔｈｅｎｅｑｕｉｍｏｌａｒｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｗａｓａｄｄｅｄｄｒｏｐｗｉｓｅｌｙｉｎｔｏｔｈｅ
ｆｌａｓｋａｔ８０℃ ｆｏｒ１２ｈ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈ
ｅｔｈｅｒｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓｂｙａｒｏｔａｒｙｅｖａｐｏｒａｔｏｒｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅ
ｖｉｓｃｏｕｓｃｌｅａｒ［Ｍｉｍ］［ＨＳＯ４］．
１．３Ｃａｔａｌｙｓｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ
８．２６（ｓ，１Ｈ），７．０５（ｔ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，１Ｈ），７．００（ｔ，
Ｊ＝１．６Ｈｚ，１Ｈ），４．８０（ｓ，２Ｈ），３．８０（ｔ，Ｊ＝７．２
Ｈｚ，２Ｈ），３．４５（ｓ，３Ｈ），２．５４２．４６（ｍ，２Ｈ），１．５８
（ｍ，２Ｈ），１．３６１．２５（ｍ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
Ｄ２Ｏ）：δ１３５．６３（ｓ），１２３．４６（ｓ），１２１．９６（ｓ），
１１７．９２（ｓ，ＪＣ～Ｆ＝３１５．１Ｈｚ），４９．９７（ｄ），４８．７０（ｓ），
３５．４７（ｓ），２７．９１（ｓ），２０．７６（ｓ）．

［ＢＳｍｉｍ］［ＴｓＯ］：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ
８．３３（ｓ，１Ｈ），７．３７（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．１１
（ｄ，Ｊ＝３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．０６（ｔ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，１Ｈ），
７．００（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），３．８４（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，
２Ｈ），３．５３（ｓ，３Ｈ），２．６７２．５９（ｍ，２Ｈ），２．０５
（ｓ，３Ｈ），１．６５（ｍ，２Ｈ），１．４９１．３６（ｍ，２Ｈ）．１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ１４２．０６（ｓ），１３９．６８
（ｓ），１３５．５５（ｓ），１２９．２５（ｓ），１２５．１７（ｓ），
１２３．４７（ｓ），１２１．９５（ｓ），４９．９９（ｓ），４８．７２（ｓ），
３５．５２（ｓ），２７．９５（ｓ），２０．８４（ｓ），２０．３７（ｓ）．

［ＢＳｍｉｍ］［ＨＳＯ４］：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）

δ８．４４（ｓ，１Ｈ），７．２１（ｔ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），７．１５

（ｔ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），３．９６（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，２Ｈ），
３．６１（ｓ，３Ｈ），２．６９２．６１（ｍ，２Ｈ），１．７８１．６９
（ｍ，２Ｈ），１．５０１．４１（ｍ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ１３５．８０（ｓ），１２３．５４（ｓ），１２２．０３
（ｓ），４９．９７（ｓ），４８．７７（ｓ），３５．５７（ｓ），２７．９６
（ｓ），２０．８１（ｓ）．
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ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＨ０

８０３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



Ｆｉｇ．１Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ｎｉｔｒｏｎｍｉｌｉｎｅ
ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓａｃｉｄｉｃＩＬｓｉｎｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ

ｖａｌｕｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＯ３ＨｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＩＬｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎ
Ｔａｂｌｅ２．ＴｈｅＨａｍｍｅｔｔａｃｉｄｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎｓ（Ｈ０）ｉｓｍａｔ
ｈｅｍａｔｉｃａｌｌｙｇｉｖｅｎｂｙｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎ（１）：

　Ｈ０＝ｐＫ（Ａ）ａｑ＋ｌｇ（［Ａ］ｓ／［ＡＨ＋］ｓ） （１）
　　ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＨ０ｖａｌｕｅｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａ
ｂｌｅ２，ｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆＳＯ３ＨｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＩＬｓ’ａｃｉｄｉｔｙｉｎ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｉｓ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］＞ ［ＢＳｍｉｍ］
［ＨＳＯ４］＞［ＢＳｍｉｍ］［ＴｓＯ］＞［ＢＳｍｉｍ］［ＣＨ３ＳＯ３］，
［ＰＳｍｉｍ］［ＨＳＯ４］＞［ＢＳｐｙ］［ＨＳＯ４］．
２．２Ｓｏｕｒｃｅｓｏｆｆｏｒｍａｌａｄｅｈｙｄｅ

Ｕｓｉｎｇ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ａｓａｃａｔａｌｙｓｔ，ｔｈｅｓｏｕｒｃｅｓ
ｏｆＨＣＨＯ（ｉ．ｅ．，１，３，５ｔｒｉｏｘａｎｅ，ｐａｒａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，
ａｎｄｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）ｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎ
Ｔａｂｌｅ３．１，３，５Ｔｒｉｏｘａｎｅｗａｓｆｏｕｎｄｔｏｂｅｔｈｅｂｅｓｔｓｕｐ
ｐｌｉｅｒｏｆＨＣＨＯｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎｏｆＨＣＨＯ（９６．１％）ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒＤＯＸ
（９２．４％）．Ｗｈｅｎｐａｒａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅ
ｓｏｕｒｃｅｓｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，９４．４％ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄ９１．２％

Ｔａｂｌｅ２ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＨ０ｖａｌｕｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＩＬｓｉｎｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ

ＩＬｓ Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ ［Ｉ］／（％） ［ＩＨ＋］／（％） Ｈ０

ＢＡＩＬ１ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ ３９．７ ６０．３ ０．８１

ＢＡＩＬ２ ［ＢＳｍｉｍ］［ＴｓＯ］ ４２．１ ５７．９ ０．８３

ＢＡＩＬ３ ［ＢＳｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ ４０．２ ５９．８ ０．８２

ＢＡＩＬ４ ［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ ９９．６ ０．４ ３．３７

ＢＡＩＬ５ ［ＢＳｍｉｍ］［ＣＨ３ＳＯ３］ ４１．４ ５８．６ ０．８５

ＢＡＩＬ６ ［ＰＳｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ ４２．３ ５７．７ ０．８６

ＢＡＩＬ７ ［ＢＳｐｙ］［ＨＳＯ４］ ４４．７ ５５．３ ０．９０

ＢＡＩＬ８ ［Ｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ ９８．０ ２．０ ２．６９

－ ｂｌａｎｋ １００ ０ －

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ

ＳｏｕｒｃｅｏｆＨＣＨＯ Ｃａｔ． ＨＣＨＯＣｏｎ．／％ Ｓｅｌｅ．ｏｆＤＯＸ／％

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ ８４．６ ８６．９

１，３，５ｔｒｉｏｘａｎｅ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ ９６．１ ９２．４

ｐａｒａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ ９４．４ ９１．２

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃｏｕｌｄｂｅａｃｈｉｅｖｅｄ．Ｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｕｓｉｎｇ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｓｏｕｒｃｅ，ｔｈｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗｅｒｅ８４．６％ ａｎｄ８６．９％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

９０３第４期　　　　　　　　　　　　　　　李瑞云等：Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体在醛醇缩合反应中的应用



Ｗａｔｅｒｉｓｔｈｅｂｙｐｒｏｄｕｃｔｏｆｔｈｅａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｆｏｒ
ｍａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ，ｗｈｉｃｈｉｎｈｉｂｉｔｓｔｈｅｏｃ
ｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｈｅｍｉａｃｅｔａｌｒｅａｃｔｓｗｉｔｈａｎｏｔｈｅｒｈｙｄｒｏｘｙｌｏｆ
ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｔｏｆｏｒｍ１，３ｄｉｏｘｏｌａｎｅ．
２．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔ

Ｗｉｔｈｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｃａｔａｌｙｓｔ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ｉｎ

ｈａｎｄ，ｗｅｅｘａｍｉｎｅｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎａｃｅｔａｌｉｚａ
ｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｎｄｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ４．Ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｐｏｌａｒｓｏｌ
ｖｅｎｔｓ，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎｎｏｎｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔｓｇａｖｅ
ｂｅｔｔｅｒｒｅｓｕｌｔｓ，ｓｕｃｈａｓｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ
（Ｔａｂｌｅ４，ｅｎｔｒｉｅｓ２，３）．Ｗｈａｔ’ｓｍｏｒｅ，９７．４％ ｃｏｎ

Ｔａｂｌｅ４ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＥＧａｎｄＨＣＨＯａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ
ＨＣＨＯ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ／％

ＤＯＸ Ｏｔｈｅｒｓｂ

１ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ Ｎｏｎｅ ９６．１ ９２．４ ３．６

２ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９５．７ ９７．４ ２．６

３ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ ＴＨＦ ９７．４ ９９．１ ０．９

４ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ８９．０ １００ ０

５ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ７９．５ １００ ０

６ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ ＤＭＳＯ ２８．７ １００ ０

７ ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ ＤＭＦ ３．７ １００ ０

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ＨＣＨＯ（３０ｍｍｏｌ），ＢＡＩＬ∶ＨＣＨＯ＝１∶１０（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），ＥＧ∶ＨＣＨＯ＝２∶１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ７０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ；

ｂ．Ｏｔｈｅｒｓｍａｉｎｌｙ１，３，６Ｔｒｉｏｘｏｃａｎｅ．

ｖｅｒｓｉｏｎｏｆＨＣＨＯａｎｄ９９．１％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＯＸｃｏｕｌｄ
ｂｅａｃｈｉｅｖｅｄｉｎｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ，ｗｈｉｃｈｐｅｒｆｏｒｍｅｄｓｕｐｅ
ｒｉｏｒｔｈａｎｉｎｔｏｌｕｅｎｅ．Ｔｈｉｓｍａｙｏｗｎｔｏｂｅｔｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
ｏｆｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎｗｉｔｈｐｒｏｄｕｃｔ１，３ｄｉｏｘｏｌａｎｅ．Ｎｅｖｅｒ
ｔｈｅｌｅｓｓ，ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｎｅａｔＩＬ（Ｔａｂｌｅ
４，ｅｎｔｒｙ１），９６．１％ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＨＣＨＯａｎｄ９２．４％
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＯＸｉｓａｌｉｔｔｌｅｉｎｆｅｒｉｏｒｔｏｔｈａｔｏｆｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｉｎｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ．Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｆ
ｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ｗｅｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｃｏｎｄｕｃｔｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔ
ｓｏｌｖｅｎｔ，ｗｈｉｃｈｉｓｍｏｒｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙ．
２．４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｉｓａｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｌｉｍｉｔｅｄｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｓｏｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｖａｒｉａｂｌｅｓａｆｆｅｃｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｅｘｔｅｎｔｔｏｒｅａｃｈｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｔａｔｅ．Ｔｈｕｓ
ｔｈｅｋｅｙｒｅａｃｔｉｏｎｖａｒｉａｂｌｅｓ（ｓｕｃｈａｓｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ，
ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｔｏｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ）ｆｏｒａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａ
ｌｙｚｅｄｂｙ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｖｅｌｙ．
ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ５．

Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｈａｄａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｗｈｅｎｍｏｌａｒｐｅｒｃｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆ［ＢＳｍｉｍ］

［ＯＴｆ］ｔｏｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ１％ ｔｏ１０％
（Ｔａｂｌｅ５，ｅｎｔｒｉｅｓ１－５），ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＨＣＨＯｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ３７．７％ ｔｏ９６．２％ ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ＤＯＸｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ７８．０％ ｔｏ９２．４％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ａｎｄａｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｔｏ１５％ ｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｄｅｃｒｅａｓｅｉｎ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（Ｔａｂｌｅ５，ｅｎｔｒｙ６）．Ｈｅｎｃｅ，
１０％ ｏｆ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ｔｏｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｗａｓｔｈｅｏｐｔｉ
ｍａｌｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ．

ＷｉｔｈＥＧ∶ＨＣＨＯｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ１．２５∶１ｔｏ２∶
１，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＨＣＨＯｗａｓｅｎｈａｎｃｅｄｆｒｏｍ７７．７％
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ｃｅｓｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｍａｋｅｓｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｈｉｆｔｉｎｇ
ｔｏｗａｒｄｓｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｓｉｄｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｔｏａｓｈｉｇｈａｓ２．５∶１（Ｔａｂｌｅ５，ｅｎｔｒｙ
１１）ｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎａｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｕｅｔｏｔｈｅｄｅ
ｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆＤＯＸａｌｓｏｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆ
ＥＧ∶ＨＣＨＯ．ＴｈｅｍｏｓｔｓｕｉｔａｂｌｅＥＧ∶ＨＣＨＯｗａｓ
２∶１．

Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗａｓａｌｓｏｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ
ｂｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｂｙｒａｉｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ５５ｔｏ７０℃
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Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ａｓｃａｔａｌｙｓｔａ

Ｅｎｔｒｙ
ＩＬ／ＣＨ２Ｏ

（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

ＥＧ∶ＣＨ２Ｏ

（ｍｏｌｒａｔｉｏ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｔｉｍｅ
／ｈ

ＨＣＨＯ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ／％

ＤＯＸ Ｏｔｈｅｒｓｂ

１ １．０ ２∶１ ７０ ４ ３７．７ ７８．０ ２２．０

２ ２．５ ２∶１ ７０ ４ ６０．６ ７９．１ ２０．９

３ ５．０ ２∶１ ７０ ４ ７６．５ ８３．５ １６．５

４ ７．５ ２∶１ ７０ ４ ８３．５ ８２．９ １７．１

５ １０ ２∶１ ７０ ４ ９６．２ ９２．４ ７．６

６ １５ ２∶１ ７０ ４ ９４．３ ９０．１ ９．９

７ １０ １∶１ ７０ ４ ７６．５ ９４．５ ５．５

８ １０ １．２５∶１ ７０ ４ ７７．７ ９５．０ ５．０

９ １０ １．５∶１ ７０ ４ ８４．１ ９４．４ ５．６

１０ １０ １．７５∶１ ７０ ４ ８７．９ ９３．９ ６．１

１１ １０ ２．５∶１ ７０ ４ ９４．３ ８６．９ １３．１

１２ １０ ２∶１ ５５ ４ ５１．０ ７２．１ ２７．９

１３ １０ ２∶１ ６０ ４ ８４．１ ７６．８ ２３．２

１４ １０ ２∶１ ６５ ４ ８９．８ ８３．４ １６．６

１５ １０ ２∶１ ７５ ４ ９６．５ ９０．２ ９．８

１６ １０ ２∶１ ８０ ４ ９６．８ ９０．３ ９．７

１７ １０ ２∶１ ７０ ０．５ ９１．１ ７４．２ ２５．８

１８ １０ ２∶１ ７０ １ ９２．４ ８４．４ １５．６

１９ １０ ２∶１ ７０ １．５ ９２．４ ８５．７ １４．３

２０ １０ ２∶１ ７０ ２ ９４．３ ８５．９ １４．１

２１ １０ ２∶１ ７０ ２．５ ９４．９ ８６．１ １３．９

２２ １０ ２∶１ ７０ ３ ９５．５ ８９．２ １０．８

２３ １０ ２∶１ ７０ ３．５ ９４．３ ９０．２ ９．８

２４ １０ ２∶１ ７０ ４．５ ９６．２ ９１．５ ８．５

２５ １０ ２∶１ ７０ ５ ９６．７ ９１．６ ８．４

　　ａ．ＨＣＨＯ（３０ｍｍｏｌ）；ｂ．Ｏｔｈｅｒｓｍａｉｎｌｙ１，３，６Ｔｒｉｏｘｏｃａｎｅ．
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℃ （Ｔａｂｌｅ５，ｅｎｔｒｉｅｓ１５，１６），ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１，３ｄｉｏｘｏ
ｌａｎｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｓｕｄｄｅｎｌｙｄｕｅｔｏｈｉｇｈｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｕｅ
ｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｂｙｐｒｏｄｕｃｔ１，３，５ｔｒｉｏｘｏｃａｎｅ．Ｔｈｕｓ，
ｗｅｃｈｏｓｅ７０℃ ａｓｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓａｌｓｏｅｘａｍｉｎｅｄ．Ａｓ
ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ５，ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙ．Ｗｈｅｎｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓｗｅｒｅ
ｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ０．５ｈ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ９１．１％．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１，３ｄｉｏｘｏｌａｎｅｉｓｊｕｓｔ７４％
（Ｔａｂｌｅ５，ｅｎｔｒｙ１７）．Ｅｘｔｅｎｄｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｔｏ４ｈ
（Ｔａｂｌｅ５，ｅｎｔｒｙ５），ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ
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ｆｕｒｔｈｅｒｕｓｅ．
　　ＡｓｉｔｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２，［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ｃｏｕｌｄｂｅ

Ｆｉｇ．２Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ａｓｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒｔｈｅａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＨＣＨＯａｎｄＥＧ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＨＣＨＯ（３０ｍｍｏｌ），ＢＡＩＬ∶ＨＣＨＯ＝１∶１０
（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），ＥＧ∶ＨＣＨＯ＝２∶１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），７０℃，４ｈ

ｅａｓｉｌｙｒｅｃｙｃｌｅｄ７ｔｉｍｅｓｗｉｔｈｏｕｔｏｂｖｉｏｕｓｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍａｙｂｅｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｌｏｓｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ．
Ｔｈｉｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ｗａｓｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｎｄｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．
２．７Ａｃｅｔａｌｉｚｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓ（ｋｅｔｏｎｅｓ）ｗｉｔｈａｌｃｏｈｏｌ

Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓ（ｋｅｔｏｎｅｓ）ｗｅｒｅｆｕｒｔｈｅｒ
ｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｕｎｉｖｅｒｓａｌｉｔｙｏｆ［ＢＳｍｉｍ］
［ＯＴｆ］（Ｔａｂｌｅ６）．Ｇｏｏｄｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｗｈｅｎｕ
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ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ，ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｓｒｅａｃｔａｎｔｓ（Ｔａｂｌｅ６，
Ｅｎｔｒｉｅｓ１，２）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ９４．４％，９５．６％ ｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎｓａｎｄ１００％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｐｅｎ
ｔａｎｏｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｏａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
（Ｔａｂｌｅ６，Ｅｎｔｒｉｅｓ３，４）．ｗａｓａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄａｎｄｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｗｅｒｅｌｏｗｅｒｔｈａｎｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｃｙｃｌｏ
ｈｅｘａｎｏｎｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｎｏｔａｓｇｏｏｄａｓｔｈａｔｗｉｔｈ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｓｒｅａｃｔａｎｔｗｈｅｎｍｅｔｈａｎｏｌｗｅｒｅｕｓｅｄｉｎ
ｔｈｅａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ６，Ｅｎｔｒｉｅｓ５，６）．

２１３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



Ｔａｂｌｅ６ＡｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＡｌｄｅｈｙｄｅｓ（Ｋｅｔｏｎｅｓ）ｗｉｔｈａｌｃｏｈｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ａ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｒｂｏｎｙｌｇｒｏｕｐ（３０ｍｍｏｌ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ７０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ；
　　ｂ．ＤｅｔｅｃｔｅｄｂｙＧＣＭＳ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｔａｒｔｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ａｓｅｒｉｅｓｏｆＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃＩＬｓ

ｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｎｄｕｓｅｄａｓｅｆｆｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅ
ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅａｌｃｏｈｏｌ．［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ｗａｓ
ｔｈｅｂｅｓｔｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｃａｎａｃｈｉｅｖｅ９６．１％ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄ９２．４％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１，３ｄｉｏｘｏｌａｎｅ
ｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］ｃｏｕｌｄｂｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｅａｓｉｌｙａｎｄｒｅｕｓｅｄ
ｆｏｒ７ｔｉｍｅｓｗｉｔｈｏｕｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｏｓｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．
ＴｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆＦＡｗａｓｅｘａｍｉｎｅｄａｎｄａｐｌａｕｓｉｂｌｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙｐｒｏ
ｖｉｄｅｓａｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙａｎｄｈｉｇｈｙｉｅｌｄｉｎｇ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｔｏｏｂｔａｉｎａｃｅｔａｌｓ．Ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔ
ｓｔｕｄｙｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅＳＯ３ＨｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＩＬｓｈａｓａｐｏ
ｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１，３ｄｉｏｘｏｌａｎｅ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＷｕＨＨ，ＹａｎｇＦ，ＣｕｉＰ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ｆｏｒｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｓｉｎＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
［Ｈｍｉｍ］ＢＦ４［Ｊ］．ＴｅｔｒａＬｅｔｔ，２００４，４５（２５）：４９６３－

５９６５．
［２］　ＧｕｐｔａＮ，Ｓｏｎｕ，ＫａｄＧＬ，ｅｔａｌ．Ａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

［ｂｍｉｍ］ＨＳＯ４：Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄ
ｔｈｉｏａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｕｂｓｅ
ｑｕｅｎｔｄｅｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，２００７，８（９）：
１３２３－１３２８．

［３］　ＲｅｎＹ，ＣａｉＣ．Ａｇｒｅｅｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｉｏｄｉｎｅｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
［Ｊ］．ＴｅｔｒａＬｅｔｔ，２００８，４９（５０）：７１１０－７１１２．

［４］　ＭｉａｏＪ，ＷａｎＨ，ＳｈａｏＹ，ｅｔａｌ．Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｙｌ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ
ｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２０１０，３４８（１）：
７７－８２．

［５］　ＷｈｉｔｅｓｅｌｌＪＫ．Ｃ２ＳｙｍｍｅｔｒｙａｎｄＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＩｎｄｕｃｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，１９８９，８９（７）：１５８１－１５９０．

［６］　ＣｈｏｐａｄｅＳＰ，ＳｈａｒｍａＭＭ．Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌｗｉｔｈｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｕｓｉｎｇｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｓａｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｂａｔｃｈｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｖｅｄｉｓｔｉｌｌｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｅａｃｔ
ＦｕｎｃｔＰｏｌｙ，１９９７，３４（１）：３７－４５．

［７］　ＤａｉＹ，ＬｉＢＤ，ＱｕａｎＨＤ，ｅｔａｌ．［Ｈｍｉｍ］３ＰＷ１２Ｏ４０：Ａ
ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｇｒｅｅｎｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＬｅｔｔ，２０１０，２１（６）：
６７８－６８１．

３１３第４期　　　　　　　　　　　　　　　李瑞云等：Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体在醛醇缩合反应中的应用



［８］　ＧａｏＳ，ＬｉａｎｇＸＺ，ＷａｎｇＷＪ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｃｅ
ｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｄｉｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
ｎｏｖｅｌｃａｒｂｏｎｂａｓｅｄｓｏｌｉｄｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｃｈｉｎ
ＳｃｉＢｕｌｌ，２００７，５２（２１）：２８９２－２８９５．

［９］　ＵｍｂａｒｋａｒａＳＢ，ＫｏｔｂａｇｉａＴＶ，ＢｉｒａｄａｒａＡＶ，ｅｔａｌ．
ＡｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｕｓｉｎｇｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭｏＯ３／ＳｉＯ２
ｓｏｌｉｄａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２００９，
３１０（１）：１５０－１５８．

［１０］ＴｈｏｍａｓＢ，ＲａｍｕＶＧ，ＧｏｐｉｎａｔｈＳ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｅ
ｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｖｅｒｃａｔｉｏｎ（Ｃｅ３＋，Ｆｅ３＋

ａｎｄＡｌ３＋） ｅｘｃｈａｎｇｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓａｎｄＣｅ３＋ｅｘ
ｃｈａｎｇｅｄＹｚｅｏｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣｌａｙＳｃｉ，２０１１，５３（２）：
２２７－２３５．

［１１］ＨａｎＸＸ，ＹａｎＷ，ＣｈｅｎＫ，ｅｔａｌ．Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｂａｓｅｄ
ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｓｅｆｆｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｅｎ
ｚａｌｄｅｈｙｄｅｇｌｙｃｏｌａｃｅｔａｌ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，２０１４，
４８５：１４９－１５６．

［１２］ＧüｅｍｅｚＭＢ，ＲｅｑｕｉｅｓＪ，ＡｇｉｒｒｅＩ，ｅｔａｌ．Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｇｌｙｃｅｒｏｌａｎｄｎｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅｕｓｉｎｇａｎａ
ｃｉｄｉｃｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ．Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｌｉｎｇ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ
ＥｎｇＪ，２０１３，２２８：３００－３０７．

［１３］ａ．ＤｕｐｏｎｔＪ，ＳｏｕｚａＲＦ，ＳｕａｒｅｚＰＡＺ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
（ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ）ｐｈａｓｅｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ
Ｒｅｖ，２００２，１０２（１０）：３６６７－３６９２．
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．ＺｈａｎｇＬｅｉ（张 磊），ＸｕＸｉｕｊｕａｎ（徐秀娟），ＬｉｕＰｕ
（刘 蒲）．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ１ｂｕｔｙｌ４ｆｏｒｍｙｌｐｙｒｉｄｉｎ１ｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅｂｏｎｄ
ｅｄｏｎｃｈｉｔｏｓａｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ（１正丁基４吡啶甲醛溴化物
键合壳聚糖衍生物的制备、表征及其催化性能研究）

［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９（４）：
３２３－３３０．

［１４］ａ．ＯｌｉｖｉｅｒＢｏｕｒｂｉｇｏｕＨ，ＭａｇｎａＬ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｐｅｒｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｓｆｏｒｏｒｇａｎｉｃａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
Ａ：Ｃｈｅｍ，２００２，１８２（１）：４１９－４３７．
ｂ．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．
ｃ．ＧａｏＴｅｎｇ（高 腾），ＳｏｎｇＨｅｙｕａｎ（宋河远），Ｃｈｅｎ
Ｊｉｎｇ（陈 静）．Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｓｎｏｖｅｌｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ
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Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体在醛醇缩合反应中的应用

李瑞云１，２，宋大勇１，宋河远１，２，陈　静１，

（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；
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摘要：合成了一系列Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体并将其应用在醛醇缩合反应中．醛醇缩合产物由于极好的溶剂性质等
被广泛用作溶剂和试剂．离子液体［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］在甲醛和乙二醇缩合生成１，３二氧五环的反应中表现出了极好
的催化活性，甲醛转化率和主产物１，３二氧五环选择性分别可以达到９６．１％和９２．４％．对影响离子液体催化性
能的因素进行了探索，并对催化反应中的离子液体的用量、反应温度、反应时间以及反应物料比进行了考察．通过
Ｈａｍｍｅｔｔ酸度函数法测定了所用到离子液体的酸性，结果表明离子液体酸性与其在缩合反应中的催化活性顺序完
全一致，酸性越强催化性能越好．结合实验给出了离子液体［ＢＳｍｉｍ］［ＯＴｆ］催化甲醛和乙二醇缩合反应的可能的
反应机理．该催化剂体系具有良好的催化性能，反应可以在较温和的条件下进行，实现了高活性和高选择性的目
标，产物易分离，催化剂重复使用７次，其催化活性基本不变．并将该Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体进一步应用到其他
醛（酮）醇缩合反应中．
关键词：缩合反应；醛；乙二醇；离子液体；回收利用
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