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Brønsted酸型离子液体催化酯化反应的研究
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摘　要　以１,３Ｇ丙烷磺内酯、三甲胺或三乙胺为主要原料制备了系列具有Brønsted酸性的４种离子液体.采用

傅里叶红外光谱(FTＧIR)和核磁共振(NMR)对离子液体进行了结构和酸性表征.并将其用于催化甲醇与油酸的酯

化反应.研究结果表明,制得的４种离子液体的催化活性都较为优越,在反应温度６０℃,反应时间３h,制得的离子液

体 NＧ(３Ｇ磺酸基)丙基三甲胺硫酸氢盐([TMPSA][HSO４])用量为７􀆰５％(wt,质量分数),醇酸摩尔配合比８∶１的条件

下,[TMPSA][HSO４]对醇酸酯化反应的转化率可达９７􀆰１７％,且离子液体循环使用５次后,仍能保持较高的催化活性.
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Abstract　FourfunctionalizedBrønstedacidicionicliquidsweresynthesizedbyusing１,３ＧpropanesultoneandtriＧ
methylamineortriＧethylamineasstarting materials,andthestructuresandaciditiesoftheseionicliquids were
characterizedbyinfraredspectromet(FTＧIR)andnuclearmagneticresonance(NMR)．Theionicliquidwasusedto
catalyzetheesterificationreactionofoleicacidwithmethyl．TheresuitsindicatedthatTheionicliquidshowedhigh
catalyticactivityandwhenthereactiontemperature６０℃,thereactiontime３h,themoleratioof８∶１,thereaction
conditionsofcatalystwas７􀆰５wt％,theyieldofethyloleatecouldreach９７􀆰１７％．Theionicliquidcanstillretainhigh
catalyticactivityafterreusingforatleast５times．
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　　酯化反应是化工生产中最普遍的一类有机合成

反应,在实际生产中占有重要地位.有机羧酸酯是

用途广泛的有机合成产品及中间体,可应用在高附

加值产品如橡胶脂肪酸、聚合物、增塑剂及香料的生

产[１Ｇ２].传统催化酯化的催化剂主要有浓硫酸、对甲

苯磺酸盐酸、固体超强酸、杂多酸和阳离子交换树脂

等[３Ｇ６],但这类催化剂腐蚀性强,对设备要求苛刻,易
产生大量副产物,且存在着产物分离较为繁琐以及

催化剂难以重复生产使用等问题,因此新型环保催

化剂的研制与开发成为酸催化研究的热点.近年

来,随着绿色化学的日益兴旺,离子液体作为新型环

保溶剂越发受到人们的关注.离子液体是一类完全

由离子组成的盐,具有独特的物理性质和化学性

质[７],且对环境友好,被广泛应用于化学合成、分离

工程和纳米材料制备等领域[８Ｇ９].离子液体,特别是

Brønsted酸性离子液体在酯化反应中有显著的催

化效果.本研究制备了４种季铵盐类 Brønsted酸

性离子液体,以甲醇和油酸的酯化反应为模型反应,
考察了离子液体催化酯化反应的活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三甲胺、三乙胺、１,３Ｇ丙烷磺内酯、浓硫酸、对甲

苯磺酸、吡啶、油酸、甲醇、乙醇、氢氧化钠、酚酞,均
为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

集热式恒温加热磁力搅拌器(DF１０１S型),武
汉科尔仪器设备有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型),上海 一 恒 科 技 有 限 公 司;旋 转 蒸 发 仪 (REＧ
５２AA型),上海亚荣生化仪器厂;傅里叶红外光谱

仪(FTＧIR,Vertex７０型),德国布鲁克公司;核磁共

振仪(NMR,６００M DD２型),安捷伦科技(中国)有
限公司.
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１􀆰２　离子液体的制备

在反应器中加入１,３Ｇ丙烷磺内酯、三甲胺或三

乙胺于一定温度下采用集热式恒温加热磁力搅拌器

(DF１０１S型,武汉科尔仪器设备有限公司)搅拌

２４h,得到白色固体产物,采用溶剂洗涤、抽滤,采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

１２０℃真空干燥４h,即得到白色晶体的离子液体前

驱体;然后将离子液体前驱体分别与等摩尔的硫酸

或对甲苯磺酸混合,采用集热式恒温加热磁力搅拌

器(DF１０１S型,武汉科尔仪器设备有限公司)８０℃
搅拌反应２４h,溶剂洗涤去除非离子残余物,采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

１２０℃真 空 干 燥 ４h,即 制 得 无 色 透 明 黏 稠 状 液

体[１０Ｇ１２],由于制备的原料不同,制得４种离子液体分

别为NＧ(３Ｇ磺酸基)丙基三甲胺硫酸氢盐([TMPSA]
[HSO４])、NＧ(３Ｇ磺酸基)丙基三甲胺对甲苯磺酸盐

([TMPSA][SO３PhCH３])、NＧ(３Ｇ磺酸基)丙基三乙

胺硫酸氢盐([TEPSA][HSO４])、NＧ(３Ｇ磺酸基)丙
基三乙胺对甲苯磺酸盐([TEPSA][SO３PhCH３]).

１􀆰３　样品的表征

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Vertex７０型,
德国布鲁克公司)对样品进行测试,扫描范围为

４０００~４００cm－１.采用核磁共振仪 [NMR,６００M
DD２型,安捷伦科技(中国)有限公司]对样品的结

构进行测试.

１􀆰４　催化酯化反应测试

将甲醇和油酸按照一定的摩尔配合比加入到三

口烧瓶中,加入一定量的离子液体催化剂,并在一定

温度下回流一段时间.反应后取出混合物,离心后

静置分层,上层为甲酯层,下层为甲醇、水和离子液

体;对混有离子液体和醇的水相采用旋转蒸发仪

(REＧ５２AA型,上海亚荣生化仪器厂)进行减压蒸

馏,回收其中的催化剂;上层油相采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)干燥后,即
得酯 化 产 品.取 一 定 量 上 层 样 品,按 照 GB/T

５５３０—２００５油脂酸值测定法,用热乙醇法测定样品

酸值,并按式(１)计算油酸转化率.

酯的转化率 ＝
A０ －A１

A０
×１００％ (１)

　　式中,A０ 为油酸初始酸值,％;A１ 为反应结束

后产物酸值,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

离子液体的FTＧIR谱图见图１.从图１可以看

出,４种酸性离子液体均在２９６８cm－１处附近有 C—

H 的伸缩振动峰,１４７８cm－１处附近有—CH２—的弯

曲振动峰,１３７２cm－１处附近有—CH３ 的弯曲振动

峰,在１１７８cm－１处附近有—SO２—的不对称伸缩振

动峰,在１０２７cm－１处附近为 C—N 的伸缩振动峰,

７４４cm－１处附近为 C—C 的伸缩振动;[TMPSA]
[HSO４]、[TEPSA][HSO４]磺 酸 型 离 子 液 体 在

８８２cm－１、５８０cm－１处附近有 HSO－
４ 的吸收峰[１２];

[TMPSA][SO３PhCH３]、[TEPSA][SO３PhCH３]对
甲苯磺酸型离子液体在８１９cm－１处附近有苯环对位

吸收峰,可识别CH３PhSO－
３ 基团[１３].通过以上分析

可知,合成的４种离子液体均符合其理论结构特征.

图１　离子液体的FTＧIR谱图

２􀆰２　NMR分析

４种离子液体的 １HＧNMR和 １３CＧNMR数据见

表１.从表１可知,NMR的测试结果表明,制得的４
种离子液体与预期理论结构特征一致,所合成离子

液体为SO３H—功能化离子液体.
表１　４种离子液体的 １HＧNMR和 １３CＧNMR数据

离子液体 １HＧNMR １３CＧNMR

[TMPSA][HSO４] δ２􀆰１１２(m,２H),２􀆰８５４(t,２H),３􀆰０２０(s,９H),３􀆰３５７(t,２H) δ１８􀆰５０６,４７􀆰３７３,５２􀆰７４７,６４􀆰７０２

[TEPSA][HSO４]
δ１􀆰１１０(t,９H),１􀆰９６０(m,２H),２􀆰７９９(t,２H),２􀆰９９３(t,６H),

３􀆰３１６(m,２H),３􀆰２２２(s,２H)
δ６􀆰４９３,１７􀆰１２３,４７􀆰１２５,５２􀆰６７３,５４􀆰４１７

[TMPSA][SO３PhCH３]
δ２􀆰０９１(m,２H),２􀆰２７５(s,３H),２􀆰８５８(t,２H),３􀆰０１８(s,９H),

３􀆰３７７(t,２H),７􀆰２４６(d,２H),７􀆰５６４(d,２H)
δ １８􀆰１７４,２０􀆰２３３,４７􀆰３５６,５２􀆰７６４,６４􀆰７０４,

１２５􀆰３１４,１２９􀆰５１７,１３９􀆰４０１,１４２􀆰２５１

[TEPSA][SO３PhCH３]
δ１􀆰１２１０(t,９H),１􀆰９８４(t,２H),２􀆰２３１(t,３H),２􀆰８３７(t,２H),

３􀆰１５７(t,６H),３􀆰２４０(t,２H),７􀆰２４６(d,２H),７􀆰５３８(d,２H)
δ ６􀆰５３０,１７􀆰０３４,２０􀆰２３２,４７􀆰０６０,５２􀆰６７６,

５４􀆰８２５,１２５􀆰３２３,１２９􀆰４９７,１３９􀆰３９６,１４２􀆰２４６
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２􀆰３　离子液体的酸性分析

采用吡啶为探针分子,测定４种离子液体的酸

性[１４].吡啶探针法测定离子液体的 FTＧIR谱图见

图２.从图可以看出,加入吡啶探针之后,４种离子

液体在１５４０cm－１都出现了明显的振动吸收峰,根据

酸碱质子理论,可以看出制备的４种离子液体均具

有Brønsted的酸特征峰,说明所制得的４种离子液

体具备Brønsted酸性.

图２　吡啶探针法测定离子液体的FTＧIR谱图

２􀆰４　离子液体酯化性能分析

２􀆰４􀆰１　离子液体的催化活性

在醇酸摩尔配合比为８∶１,酯化时间为３h,催化

剂用量为７􀆰５％(占油酸用量的质量分数,wt,质量

分数,下同),反应温度为６０℃条件下,离子液体催

化剂的酯化率见表２.从表２可知,在相同的反应

条件下,催化剂用量相同的４种Brønsted酸性离子

液体对油酸和甲醇的酯化反应都具有良好的催化活

性,是一种有效的酯化反应催化剂;其中离子液体

[TMPSA][HSO４]的 催 化 活 性 更 为 优 异,达 到

９７􀆰１７％,以此为催化剂进行下一步探究.
表２　离子液体催化剂的酯化率

序号 催化剂 酯化率/％

１ H２SO４ ９１􀆰２０

２ [TMPSA][HSO４] ９７􀆰１７

３ [TEPSA][HSO４] ９６􀆰６１

４ [TMPSA][SO３PhCH３] ９５􀆰１３

５ [TEPSA][SO３PhCH３] ９４􀆰５７

２􀆰４􀆰２　醇酸摩尔配合比对酯化率的影响

在离子液体催化剂[TMPSA][HSO４]用量为

７􀆰５％,反应时间为３h,反应温度为６０℃的条件下,
考察醇酸(甲醇与油酸)摩尔配合比不同(２∶１、４∶１、

６∶１、８∶１、１０∶１、１２∶１),离子液体催化剂对醇酸酯化

反应转化率的影响,结果见图３.从图可以看出,酯
化反应转化率随醇酸摩尔配合比的增大而呈增加态

势,在醇酸摩尔配合比为２∶１、４∶１和６∶１条件下,离

子液体催化剂对醇酸的转化率呈快速增长态势;在
醇酸摩尔配合比为８∶l条件下,离子液体催化剂对

醇酸酯化反应的转化率达到９７􀆰１７％,随着醇酸摩

尔配合比继续增长,离子液体催化剂对醇酸酯化反

应的转化率趋于平缓,酯化反应转化率无明显增加,
这是由于此时甲醇已大大过量,再加大甲醇用量对

酯化反应的意义不大.

图３　醇酸摩尔配合比对油酸酯化反应的影响

２􀆰４􀆰３　离子液体的重复利用分析

在[TMPSA][HSO４]为催化剂用量为７􀆰５％,
醇酸摩尔配合比为８∶１,酯化反应时间为３h,温度为

６０℃的条件下,离子液体催化剂循环次数对醇酸酯

化反应的影响见图４.从图可以看出,随着循环次

数的增加,离子液体催化剂对醇酸酯化反应转化率

呈逐渐降低态势,但重复使用５次后酯化率还能保

持在９０％以上,反应转化率下降并不明显.稍有下

降的原因主要是由于催化剂回收过程中质量略有损

失造成的;由此可见,离子液体催化剂重复利用率较

好,多次使用之后依然具有良好的催化性能.

图４　离子液体催化剂循环次数对醇酸酯化反应的影响

３　结论

采用两步法合成了４种季铵盐类离子液体,并
采用FTＧIR和 NMR进行了表征.研究结果表明:
制得的４种带—SO３H 官能团的 Brønsted酸性离

子液体符合其理论结构特点;在制得 [TMPSA]
[HSO４]离 子 液 体 催 化 剂 用 量 为 ７􀆰５％,温 度 为

６０℃,醇酸摩尔配合比为８∶１,酯化时间为３h条件

下,[TMPSA][HSO４]对醇酸酯化反应转化率可达
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９７􀆰１７％;[TMPSA][HSO４]稳定性较好,易与产物

分离,可循环使用,经５次重复利用后,酯化率依然

维持在９０％以上,[TMPSA][HSO４]具有较好的酯

化反应性能.
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具有较高的储能模量达到约４０MPa,并具有硬度

高,强度大,此时若施加外力,材料的变形很小;当温

度高于４６℃条件下,此时材料的储能模量趋于稳

定,材料的弹性、柔韧性变好,如果施加外力可产生

一定的形变,外力解除后,形变可回复,水性环氧树

脂固化物表现出良好的韧性,体现了 WPU 环氧固

化剂对水性环氧树脂固化物良好的固化增韧效果.

３　结论

通过对制备 WPU环氧固化剂的主要因素等的

研究,研究结果表明,在制备 WPU 环氧固化剂时,
控制游离—NCO 用量为 ６􀆰３８％,DMPA 用 量 为

７％,TMP用量为３􀆰４％其余物料按理论计算量投

料,制得的 WPU 环氧固化剂对水性环氧树脂固化

物的增韧效果及综合性能的贡献较大,明显好于其

他弹性材料,制得的水性环氧树脂固化物的表干时

间≤２h,附着力达到１级,柔韧性为１mm,耐冲击强

度(１kg􀅰５０cm)为无裂纹、无剥落,耐酸性(７２h)为无

泡,耐碱性(７２h)为无泡.DMA 分析说明制得的

WPU环氧固化剂对水性环氧树脂固化物具有优良

的固化增韧效果.
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