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　　　氯球固载化离子液体的制备及其

在乙酸异戊酯合成中的应用
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摘要：　以氯球为载体，合成３种固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］，［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］和

［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］；然后，以这３种固载化离子液体作为催化剂，以乙酸和异戊醇为原料，催化合成乙

酸异戊酯．在具有最好催化性能的［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］的催化作用下，进一步探讨反应温度、催化剂用

量、酸醇的量比和反应时间对酯化产率的影响．结果表明：以［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］为催化剂，酸醇的量比

为２∶１，催化剂用量为酸醇总量的２．５％，反应温度为１１５℃，反应时间为２ｈ的优化条件下，乙酸异戊酯的

产率最高可达９６．８％，且催化剂重复使用６次后仍能保持较高的产率，稳定性较好．
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离子液体是一种新型的环境友好型溶剂和液体型催化剂，近年来其研究领域不断得到扩展［１?４］，目

前已成功应用于酯的合成［５?７］．虽然功能化离子液体是多种催化过程
［８?１０］的优良催化剂，但由于其固有

的液体特性，使其不能广泛用于化学工业．将异相催化剂与功能化离子液体的优点结合到一起，制备固
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载功能化离子液体［１１?１２］，可以克服均相催化剂的这些缺点．聚苯乙烯树脂
［１３］的热稳定性好，对酸碱等化

学试剂稳定，而氯甲基化的聚苯乙烯（氯球）上的氯原子反应活性高，易于功能化，交联方式和交联度也

易控制，被广泛地应用化学工业［１４?１８］．乙酸异戊酯具有香蕉和梨的愉悦香味，常作调香剂和定香剂
［１９］，

也可作为溶剂［２０］．工业上一般采用浓硫酸作为催化剂，利用乙酸和异戊醇直接酯化而成，但其反应选择

性差、副产物多、反应时间长、产品质量差、后处理繁琐，易造成环境污染．因此，寻求高效绿色的新型催

化剂已然成为现代化工生产的重要目标之一［２１］．本文采用键合法
［２２］，将酸功能化的离子液体固载到氯

球上，制备固载化离子液体催化剂，并将其用于催化乙酸异戊酯的合成．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

１）试剂．１，３?丙磺酸内酯，咪唑，环己烷，乙酸，异戊醇等，均为市售分析纯；氯球（氯甲基化聚苯乙

烯微球），交联度为１％，粒径为１００～２００目．

２）仪器．ＤＦ?１０１Ｓ型集热式恒温磁力加热搅拌器（河南省予华仪器有限公司）；ＡｎｔｏｎＰａａｒ

ＤＭＡ４５００型密度仪（奥地利ＡｎｔｏｎＰａａｒ公司）；ＦＴＩＲ?８４型红外光谱仪（日本岛津公司）；安捷伦６８９０Ｎ

型气相色谱仪（美国安捷伦公司）；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＷＡＹ型阿贝折光

仪（上海光学仪器有限公司）．

１．２　催化剂的制备

催化剂的制备过程参考文献［２２］，采用键合法合成了３种固载化离子液体，即［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］

［ＨＳＯ４］（催化剂１），［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］（催化剂２）和［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］（催化剂３）．

１）前驱体［ＰＳ?Ｉｍ］和中间体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３］的制备同文献［２２］．

２）固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］的制备．在１００ｍＬ的圆底烧瓶中按质量体积比为

１∶１０的比例加入中间体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３］和二氯甲烷，剧烈搅拌下缓慢滴加浓硫酸，室温搅拌３０ｍｉｎ

后，于９０℃冷凝回流２ｈ；反应结束后静置、冷却，用４０℃的温水浸泡１０ｍｉｎ，抽滤并用蒸馏水洗涤，于

６０℃真空干燥一夜，即可得到固载化的离子液体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］．相应的，［ＰＳ?Ｉｍ?

Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］和［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］的制备方法与［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］的制备相同．

１．３　催化剂的表征

通过元素分析测定固载化离子液体中Ｎ的质量分数来表征其固载量；用扫描电镜（ＳＥＭ）来考察氯

球固载前后表面微观形状的变化；利用溴化钾压片法来测定３种催化剂在４０００～５００ｃｍ
－１波数范围内

的红外光谱；用热重（ＴＧ）测３种催化剂的热稳定性．

１．４　乙酸异戊酯的合成

向５０ｍＬ的３颈烧瓶中加入０．０４ｍｏｌ的异戊醇、０．０８ｍｏｌ的乙酸、２．５ｍＬ环己烷和相对于酸醇

总量２．５％的催化剂，用分水器分水，于１１５℃加热回流反应２ｈ．反应结束后，冷却，过滤分离催化剂，

将滤液依次用蒸馏水、５％的碳酸氢钠溶液、饱和氯化钠溶液洗涤，并用无水硫酸镁干燥后进行常压蒸

馏，收集１３６～１４３℃的馏分，可得到无色透明且具有浓郁果香味的液体产品．测其折光率为１．４００３，与

文献［２３］相近．产品的纯度用气相色谱测定．

用移液管量取０．５ｍＬ反应后烧瓶里的液体于容量瓶中，加丙酮稀释并定容到５０ｍＬ，混合均匀后

取少量用于气相色谱测定．气相色谱测得的数据用犆表示，生成乙酸异戊酯的质量计算式为

犿＝ ［０．５（犿２－犿１）／ρ］×［（犆×１００×０．５）／１０００］． （１）

式（１）中：犿为生成的乙酸异戊酯的质量；犿１ 为反应前的质量；犿２ 为反应后的质量；ρ为反应结束后圆底

烧瓶中液体的密度．由此可得，乙酸异戊酯的产率（η）为乙酸异戊酯实际生成质量与理论质量的比值．

２　结果与讨论

２．１　催化剂的性能比较

在０．０４ｍｏｌ异戊醇，酸醇的量比为２∶１，催化剂用量为酸醇总量的２．５％，２．５ｍＬ环己烷，反应温
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度为１１５℃，反应时间为２ｈ的条件下，分别使用３种催化剂催化合成乙酸异戊酯．结果表明：在合成乙

酸异戊酯的反应中，不添加催化剂的反应产率非常低，为３８．６％；添加浓硫酸作催化剂时，反应产率较

高，达到８７．６％；而当加入固载化离子液体后，酯化产率很高，［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］，［ＰＳ?Ｉｍ?

Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］催化合成乙酸异戊酯的产率分别为９０．８％，９６．３％，９４．２％，

催化效果相差不大，都达到９０％以上．

此外，［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］和［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］的催化效果相近．由于催化剂制备方法

和过程类似，［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］的产率最高，且盐酸试剂的价格比氢溴酸低．因此，从试剂成本等

方面综合考虑，选用该催化剂来探索酯化反应过程中相关因素对酯化产率的影响．

２．２　乙酸异戊酯最佳合成条件的确定

分别考察反应温度（θ）、催化剂用量（ρ）、酸醇的量比（狀（酸）∶狀（醇））和反应时间（狋）等合成条件对

乙酸异戊酯酯化产率（η）的影响，结果如表１所示．

表１　合成条件对乙酸异戊酯酯化产率的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｓｏａｍｙｌａｃｅｔａｔｅ

合成
条件

θ／℃

１０５　１１０　１１５　１２０

ρ／％

１．５　２．０　２．５　３．０

狀（酸）∶狀（醇）

１∶１　１．５∶１　　２∶１　２．５∶１

狋／ｈ

１．０　１．５　２．０　２．５

η／％ ６９．８７６．１９６．６８５．１７５．１８６．３９６．３８０．２ ５１．１ ７６．２ ９６．４ ８５．４ ８７．６８９．０９６．７８７．１

２．２．１　反应温度对酯化产率的影响　固定催化剂的量为酸醇总量的２．５％，酸醇的量比为２∶１，加入

２．５ｍＬ环己烷作带水剂，设定温度范围为１０５～１２０℃，回流反应２ｈ，得到反应温度（θ）对产率（η）的影

响，结果如表１所示．由表１可知：随着反应温度的升高，酯化产率逐渐增加，当反应温度为１１５℃时，酯

化产率可达９６．６％，但进一步提高温度后，产率反而降低．这是因为酯化反应是可逆反应，当反应达到

平衡时，反应变为热力学控制．因此，升高温度有利于酯化反应的进行；但是太高的温度会导致副反应发

生，可能醇分子内羟基被质子化，脱水生成副产物烯烃或醚，尤其异戊醇为仲醇，温度较高时容易脱水生

产烯烃，酯化产率反而会下降．故反应温度控制在１１５℃．

２．２．２　催化剂用量对酯化产率的影响　固定酸醇的量比为２∶１，其他条件不变，加入不同配比的催化

剂，结果如表１所示．由表１可知：催化剂量增加时，酯化产率逐渐升高，当催化剂配比为２．５％时，酯化

率达到最大值；继续增加催化剂的用量，平衡转化率不会增加，反而因为催化剂吸附产品而使收率稍有

降低．因此，催化剂配比选择２．５％较为合适．

２．２．３　酸醇的量比对酯化产率的影响　其他条件不变下，改变酸醇的量比，在１１５℃下回流反应２ｈ，

结果如表１所示．由表１可知：当其他的条件不变时，随着反应中酸醇的量比的增加，酯化产率明显增

加，当酸醇的量比为２∶１时，产率最高可达９６．４％；但继续增加酸醇比，产率反而会有所下降．这是因

为酯化反应是可逆反应，增加酸醇的量比，使冰乙酸过量，可促使异戊醇转化为乙酸异戊酯，所以产率增

加；但当酸醇比太大时，乙酸过量太多，反而造成体系中异戊醇浓度过低，生成酯的反应速率减慢，不利

于酯化反应的进行，所以酯化产率反而下降．

２．２．４　反应时间对酯化产率的影响　在其他条件不变的情况下，于１１５℃下回流不同的时间，结果如

表１所示．由表１可知：随着反应时间（狋）增加，酯化产率逐渐升高，当反应时间为２ｈ时，酯化产率达到

９６．７％，进一步延长反应时间，产率反而下降．这是因为酯化反应是可逆反应，在反应达到平衡前，反应

属于动力学控制，延长反应时间，产率会逐渐增加；但当达到平衡后，反应转为热力学控制，此时延长反

应时间反而会有利于副反应发生（醇内分子脱水生成烯烃或醚），致使酯化产率降低．因此，反应时间以

２ｈ为宜．

２．３　催化剂使用的重复性

将前一次反应液通过倾析保留催化剂，催化剂直接用于下一次反应，在最佳条件下，考察催化剂的

重复使用次数对酯化产率的影响．结果表明：催化剂重复使用次数分别为１，２，３，４，５，６时，乙酸异戊酯

酯化产率分别为９６．７％，９２．７％，８７．４％，８０．１％，７５．１％和７２．２％．

催化剂［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］在重复使用６次后，虽然酯化产率有所下降，但仍然保持在较高

值，说明此时催化剂仍然具有较高活性，是合成乙酸异戊酯的良好催化剂．随着重复次数的增加，酯化产
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率不断下降，究其原因有３个主要方面．

１）催化剂重复使用过程中酯化产率降低，可能是由于酸性离子液体的负载量减少引起的．对重复

使用６次后的催化剂进行元素分析测定，结果酸性离子液体的负载量（犔）为１．８４０ｍｍｏｌ·ｇ
－１，与反应

前（１．９５２ｍｍｏｌ·ｇ
－１）相比稍有降低．氯球的苯环上的亚甲基比较活泼，在催化反应的过程中，受其他

试剂的作用，原来被固载化的离子液体，可能被其他基团取代，使得发生催化作用的活性中心减少了，因

而降低了催化活性．

２）催化剂骨架是聚苯乙烯树脂，由于催化过程中的不断加热，使聚苯乙烯骨架受热作用后，表面微

孔发生了萎缩，使得催化剂的比表面积减少，从而使催化活性降低．

３）在酯化反应过程中，可能伴随有醇脱水成烯或其他的副反应产物，覆盖在催化剂表面，掩盖了部

分催化中心，从而使其活性降低．

２．４　催化剂的表征

２．４．１　元素分析　元素分析采用Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司的ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪，由氮质量分数可计算

出酸性离子液体的负载量（犔＝１０００×狑／２８．其中，犔为酸性离子液体的负载量，ｍｍｏｌ·ｇ
－１；狑 为元素

的质量分数）．催化剂［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］的元素分析结果，如表２所示．

表２　催化剂［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］的元素分析结果

Ｔａｂ．２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］

［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］
狑／％

Ｃ Ｈ Ｎ
犔／ｍｍｏｌ·ｇ

－１

反应前 ６３．５８０ ６．３１８ ５．４６７ １．９５２

反应６次后 ５９．１６５ ７．４１７ ５．１５３ １．８４０

２．４．２　扫描电镜分析　通过扫描电镜（ＳＥＭ）来表征固载前后微观形貌的变化，如图１所示．由图１可

知：未固载的氯球表面较为光滑，而制备的几种固载化离子液体催化剂表面有一层薄膜层，说明离子液

体成功固载在氯球上．由图１（ｅ）可知：氯球表面仍有薄膜层存在，相比反应前更薄了．说明固载化的离

子液体经多次催化反应后，因受温度或副产物等因素的影响，表面的催化中心略有减少．

２．４．３　红外光谱分析　通过傅里叶红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）对氯球和所制备的３种催化剂进行分析，如图２

所示．由图２可知：３种催化剂的红外谱图上面都出现有相似峰，１４５０和１５４８ｃｍ－１分别为Ｃ＝Ｎ，Ｃ－

（ａ）氯球表面形貌

Ｎ键的伸缩振动峰，３１４８和１１４６ｃｍ－１为咪唑环内Ｃ－Ｈ键

伸缩振动和弯曲振动的特征峰，１２３１ｃｍ－１为磺酸基Ｓ－Ｏ键

伸缩振动峰，１０３７和８２５ｃｍ－１则分别为磺酸基团上Ｓ＝Ｏ键

的对称伸缩振动峰和Ｓ－Ｏ键的伸缩振动峰．同时，氯球上的

功能基团－ＣＨ２Ｃｌ（１２６４ｃｍ
－１处的伸缩振动峰）在３种固载

化离子液体中都消失了．说明３种离子液体已经成功固载在

氯球上了．

２．４．４　热重分析　采用热重分析（ＴＧ）对氯球和所制备的３

种催化剂进行分析，如图３所示．由图３可知：由于催化剂［ＰＳ?

Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］表面吸附了水，在１００℃附近有２％

（ｂ）固载化［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］　　　　　　　（ｃ）固载化［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］
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（ｄ）固载化 ［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］　　　　　　　　（ｅ）反应６次后的氯球表面 　

图１　氯球表面固载前后表面微观形貌的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

的失质量；当３３８～４８３℃时，可以检测到有３７％左右的明显失质量．这是因为离子液体从氯球表面脱

离与聚苯乙烯骨架的键合作用，固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］可承受的最高温度是３３８

℃；而固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］和［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］的失质量情况基本相似，室

温至１１２℃这一段温度范围内，有４％左右的失质量．这是由于固载化氯球的表面吸附了水．

接着在３２２～４８４℃范围内有４８％左右的失质量．这是由于离子液体从氯球表面脱离和聚苯乙烯

骨架的键合作用，该温度下，聚苯乙烯骨架也被破坏，并发生分解的缘故．

　　　图２　氯球和所制备催化剂的红外光谱图 图３　氯球和所制备催化剂的热重曲线图

　　　　Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ

　　ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅａｎｄｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅａｎｄｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

３　结论

１）通过键合法将离子液体固载在氯球上，制备３种固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］，

［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］和［ＰＳ?Ｉｍ?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｂｒ］，且测得其固载量为１．９５２ｍｍｏｌ·ｇ
－１．

２）将制备得到的固载化离子液体用于催化合成乙酸异戊酯的反应，结果表明：［ＰＳ?Ｉｍ?

Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］具有最好的催化活性．用此作催化剂具有对设备腐蚀小、反应时间短、产率高、后处理

简单，以及催化剂可重复使用等优点．

３）乙酸异戊酯的最佳合成条件：酸醇的量比２∶１，催化剂用量为酸醇总量的２．５％，反应温度１１５

℃，反应时间２ｈ．在此优化条件下，乙酸异戊酯的产率最高达９６．７％，且催化剂重复使用６次后仍能保

持较高的产率．
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