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　　　聚氯甲基苯乙烯的功能化及其

在酯化反应中的应用

杜慷慨，郑好英

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以聚氯甲基苯乙烯为载体，通过键合法连接磺酸丙基咪唑，制备固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ＋?

Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［狆?ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３
－］，并用元素分析、红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）和热重（ＴＧ）对其进行表征．以对甲基苯磺

酸根为阴离子，将固载化离子液体作为水杨酸丁酯合成的催化剂，通过正交法实验，研究酯化反应的温度、时

间、催化剂加入量及醇酸摩尔比反应条件对酯化产率的影响．结果表明：反应温度为１２０℃、反应时间为１．５

ｈ、催化剂用量为反应物质量的６％、醇酸摩尔比为２∶１是合成水杨酸丁酯的最优工艺条件；催化剂重复使用

６次后，酯化仍有较高的产率．
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离子液体由于对环境友好的物理和化学特性而备受关注［１?２］．离子液体的结构具有可设计性，因此，

可将离子液体称为“绿色可设计溶剂”［３?４］，其在电化学、分离过程、聚合、加成、缩合及Ｆｒｉｅｄｅｌ?Ｃｒａｆｔｓ等

反应中是优良的溶剂和催化剂［５?１３］．然而，离子液体存在价格较高、不容易与产品分离等缺点，因此，研
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究者将离子液体固载到固体材料表面上［１４?１７］．固载化有活性炭吸附法、浸渍嫁接法、硅胶载体键合法，以

及高聚物载体键合法等［１８?２５］．水杨酸丁酯在日用化工和食品添加领域有广泛应用，目前工业上主要采用

浓硫酸作为催化剂合成水杨酸丁酯，但副反应多、选择性差，且浓硫酸易腐蚀设备，废液污染环境．近年

来，研究者积极探寻水杨酸和正丁醇酯化反应的新型催化剂，并取得了一定的进展［２６?３０］．在高分子材料

中，聚苯乙烯的热稳定性较好，易于健合，常被用作载体而功能化［２３?２６］．本文用正交法实验，研究催化剂

酯化反应的反应温度、反应时间、催化剂用量、醇酸摩尔比因素对合成水杨酸正丁酯的影响，并考察固载

化离子液体的重复使用性能．

１　实验部分

１．１　主要实验试剂及装置

实验试剂．聚氯甲基苯乙烯（氯球，ＰＳ?ＣＨ２Ｃｌ）的交联度为１％，粒径大小为１００～２００目（天津南开

和成科技有限公司）；其他试剂均为市售分析纯，未进一步纯化．实验装置．ＦＴＩＲ?８４型傅里叶红外光谱

仪（日本岛津公司）；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪德国（Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气相色谱仪（美

国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＤＴＧ?６０Ｈ型热重分析仪（日本岛津公司）．

１．２　聚苯乙烯的功能化

氯球的功能化，固载化离子液体的制备方案［３１］分３步．

１）前驱体［ＰＳ?Ｉｍ］的制备．利用亲核取代反应原理，使氯球与咪唑进行反应，使咪唑的一个Ｎ原子

取代Ｃｌ原子，在咪唑过量的情况下，使反应接近完全．将５ｇ氯球置于装有磁力搅拌的１００ｍＬ圆底烧

瓶中，加入５０ｍＬ甲苯，再加入过量的咪唑，回流反应２４ｈ．反应结束后，静置、冷却，抽滤并用丙酮洗

涤，６０℃真空干燥一夜，得到前驱体［ＰＳ?Ｉｍ］．

２）固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３

－］的制备．在１００ｍＬ圆底烧瓶中加入前驱体［ＰＳ?Ｉｍ］和５０

ｍＬ甲苯，室温搅拌下，缓慢加入与氯甲基等物质的量的１，３?丙磺酸内酯，回流反应２４ｈ．反应结束后，

静置、冷却，抽滤并用丙酮洗涤，６０℃真空干燥一夜，得到功能化聚苯乙烯，即固载化的离子液体［ＰＳ?

Ｉｍ＋?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３
－］．

３）酯化反应催化剂［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［狆?ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３

－］的制备．在１００ｍＬ圆底烧瓶中加入

功能化的聚苯乙烯［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３

－］和５０ｍＬ甲苯，剧烈搅拌下，缓慢滴加对甲基苯磺酸，室温搅

拌３０ｍｉｎ后，反应回流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，

６０℃真空干燥一夜，得到固载化离子液体催化剂［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［狆?ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３

－］．

１．３　固载化离子液体催化剂表征

１．３．１　元素分析　用ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪测定Ｃ，Ｈ，Ｎ的质量分数（狑），结果如表１所示．表１

中：犔为催化剂的负载量，ｍｍｏｌ·ｇ
－１；狑（Ｎ）为氮元素的质量分数．由氮质量分数可计算出固载化离子

液体催化剂的负载量，即犔＝１０００×狑（Ｎ）／２８．

表１　催化剂元素分析结果

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

项目 狑（Ｃ）／％ 狑（Ｈ）／％ 狑（Ｎ）／％ 犔／ｍｍｏｌ·ｇ
－１

催化剂 ５６．６３０３０ ５．９３１７６ ５．４６６７２ １．９５２４

反应６次后 ５７．１６５１０ ６．０４１７２ ５．１５３１０ １．８４０４

１．３．２　红外光谱分析　将一定量样品和适量的溴化钾粉末混合，放在玛瑙研钵体中进行研磨；然后，置

于不锈钢膜片中压片成型；最后，在红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）仪上进行红外扫描，波长范围４０００～４００ｃｍ
－１．

１．３．３　热稳定性分析　用ＴＧＡ?５０Ｈ 型热重分析仪进行热稳定性分析，称量前对样品进行充分的干

燥．在Ｎ２ 气氛下保护，升温速率为１０℃·ｍｉｎ
－１，升温至８００℃．

１．４　固载化离子液体催化合成的水杨酸正丁酯

向１００ｍＬ的三颈烧瓶加入不同比例的水杨酸、正丁醇，以及相应比例的催化剂、分水剂、分水器分

水，按不同温度和不同时间进行酯化反应．反应结束后，冷却，过滤分离催化剂，将滤液依次用蒸馏水、质

量分数为５％的碳酸氢钠溶液及饱和氯化钠溶液洗涤，并用无水硫酸镁干燥后，减压蒸馏，用气相色谱
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法分析反应产率．

１．５　气相色谱分析及产率的换算

采用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气相色谱仪对产物进行分析．气相色谱检测条件为：高纯 Ｈ２ 为燃气；高纯

Ｎ２ 为载气；进样口温度为２００℃；柱温为２５０℃．

将反应产物与标准样品的气相色谱进行比较，反应的主产物为水杨酸丁酯．同时，存在少量副产物

苯酚．用气相色谱峰面积法计算水杨酸的转化率和水杨酸丁酯的选择性．气相色谱产率的换算式为

水杨酸转化率 ＝
犮（水杨酸丁酯）＋犮（苯酚）

犮（水杨酸）
×１００％；

水杨酸丁酯选择性 ＝
犮（水杨酸丁酯）

犮（水杨酸丁酯）＋犮（苯酚）
×１００％；

水杨酸丁酯产率 ＝ 水杨酸转化率×水杨酸丁酯选择性．

２　结果与讨论

２．１　反应温度对酯化产率的影响

在醇酸摩尔比为２∶１、催化剂用量为反应物质量的６％、反应时间为１．５ｈ的条件下，酯化反应温

度（θ）对水杨酸丁酯的产率影响，如图１所示．

由图１可知：催化剂在１２０℃时具有最高的产率；温度升高，能加快酯化反应的进行，但对平衡产率

的提高没有贡献．因为当反应温度进一步升高时，氯球因受热，使氯球内的孔道发生坍塌，造成表面结构

的破坏而减弱催化作用．因此，反应温度在１２０℃时具有最高的产率．

２．２　催化剂用量对酯化产率的影响

在反应温度为１２０℃、醇酸摩尔比为２∶１、反应时间为１．５ｈ的条件下，催化剂用量（犿）对水杨酸

丁酯的产率影响，如图２所示．

　　　　图１　反应温度对酯化产率的影响　　　　　　　　图２　催化剂用量对酯化产率的影响

　　　Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｆｌｅｘ　　　　　　　　Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ

　　　　ｏｎｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ　　　　　　　　　　　　　　　ｏｎｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

由图２可知：水杨酸丁酯的产率随着催化剂用量的增加而增加，当催化剂用量达到反应物质量的

６％时，产率最高；当继续增大催化剂用量，酯化产率并没有增加，反而有些许降低．可能是因为催化剂对

酸或醇的表面作用，并吸附产品而使收率略有降低．因此，选择用量为反应物质量６％的催化剂．

２．３　反应时间对酯化产率的影响

在反应温度为１２０℃、醇酸摩尔比为２∶１、催化剂用量为反应物质量的６％的条件下，不同反应时

间（狋）对水杨酸丁酯产率的影响，如图３所示．

由图３可知：酯化产率随着酯化反应时间的延长而增大，当反应时间达到１．５ｈ时，产率最大；延长

反应时间，酯化反应的产率并没有继续增加．这是因为进一步延长反应时间，正反应基本平衡，而副反应

也同时增加，并不能使酯化反应产率增加．因此，选择反应时间为１．５ｈ．

２．４　醇酸摩尔比对酯化产率的影响

在反应温度为１２０℃、催化剂用量为反应物质量的６％、反应时间为１．５ｈ的条件下，不同醇酸摩尔
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比（狀）对水杨酸丁酯产率的影响，如图４所示．

　　　　图３　反应时间对酯化产率的影响　　　　　　　　　　图４　醇酸摩尔比对酯化产率的影响

　　　　Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｌｋｙｄｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

　　　　　ｏｎｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ　　　　　　　　　　　　　　　　ｏｎｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

由图４可知：随着醇加入量的增加，酯化产率明显增加，当醇酸摩尔比为２∶１时，产率最高；继续增

加醇的量，产率反而下降．这是因为酯化反应是可逆反应，增加醇酸摩尔比，使正丁醇过量，可促使水杨

酸转化为水杨酸丁酯，所以酯化产率增加；但当醇酸摩尔比过大时，正丁醇过量太多，反而造成体系中水

杨酸物质量的浓度过低，不利于酯化反应的进行，酯化产率反而下降．因此，选择醇酸摩尔比为２∶１．

图５　催化剂重复使用次数

对酯化产率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｒｅｕｓｉｎｇ

ｔｉｍｅｓｏｎｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

２．５　固载化离子液体的重复使用性能

功能化聚苯乙烯催化剂经过简单的过滤和无水乙醇洗

涤，干燥后便可直接用于下一次酯化反应中．在最优条件，

即反应温度为１２０℃、醇酸摩尔比为２∶１、催化剂用量为

反应物质量的６％、反应时间为１．５ｈ的条件下，酯化产率

最高可达８６．６％．催化剂对水杨酸丁酯合成反应的重复使

用性能，结果如图５所示．图５中：犽为重复使用的次数．

由图５可知：催化剂重复６次时，其酯化产率有所降

低，但还可以继续使用．这是因为固载化离子液体催化剂在

使用过程中，因氯球表面的孔道受热发生变型或孔道被副

产物阻断，使得催化中心数量减少，从而使酯化产率随着催

化次数的增加而降低．

２．６　红外光谱分析

固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［狆?ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３

－］的红外光谱（ＦＴ?ＩＲ），如图６所示．图６

中：σ为波数．

图６　催化剂的红外光谱图

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｌｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

由图６可知：在３１６２ｃｍ－１和２９２０ｃｍ－１处的吸收峰

为咪唑环上Ｃ－Ｈ和－ＣＨ２ 峰；１５７２ｃｍ
－１和１４４５ｃｍ－１

处为咪唑环上的Ｃ＝Ｃ，Ｃ＝Ｎ伸缩振动峰；１１５２ｃｍ－１处

为－ＳＯ３Ｈ和－ＳＯ３
－上的Ｓ＝Ｏ的伸缩振动共同产生的，

因而该吸收峰强度较大；１０３７ｃｍ－１处为－ＳＯ３Ｈ 和－

ＳＯ３
－上的Ｓ－Ｏ的伸缩振动峰；８６４ｃｍ－１和７６２ｃｍ－１处

分别为Ｃ－Ｈ对二取代和间二取代面外弯曲振动峰．

２．７　犜犌分析

对合成的固载化离子液体［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［狆?

ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３
－］进行热重（ＴＧ）分析，结果如图７所示．

由图７可知：从室温到１００℃有一定程度的失重（不

超过４％的质量分数），这是催化剂在空气中吸附水份引起的；在１００～２２０℃范围内，催化剂基本没有

变化；在２２０～４６０℃有一段很明显的分解温度平台，这是因为固载化离子液体催化剂从氯球表面断裂
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图７　固载化离子液体的热重曲线图

Ｆｉｇ．７　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

而脱离，同时，聚苯乙烯骨架也被破坏，并发生分解．因

此，在温度低于２２０℃时，固载化离子液体催化剂的结

构是比较稳定，一般的酯化反应温度都低于２２０℃，催

化剂可用于酯化反应中．虽然催化剂的分解温度在２２０

℃以上，但因为其骨架是大孔型聚苯乙烯，在不到２２０

℃时，氯球表面及内部孔道会受热发生变形，使其催化

中心锐减，导致催化活性减弱．

３　结论
将聚氯甲基化苯乙烯功能化，制备固载化离子液体

催化剂［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［狆?ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３

－］，并用

作酯化反应催化剂；然后，以正交实验和单因素实验探

讨反应温度、反应时间、催化剂用量、醇酸摩尔比等因素对酯化反应工艺的影响规律．

温度是最主要的影响因素，最佳的工艺合成条件为：反应温度１２０℃、反应时间为１．５ｈ、催化剂用

量为反应物质量的６％、醇酸摩尔比为２∶１．在最佳的酯合成条件下，酯化产率可达８６．６％．固载化离

子液体［ＰＳ?Ｉｍ
＋
?Ｃ３Ｈ６ＳＯ３Ｈ］［狆?ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３

－］经重复使用６次，酯化产率有一定程度的降低，但仍

能作为酯化反应的催化剂．

参考文献：

［１］　ＨＯＬＢＲＥＹＪＤ，ＳＥＤＤＯＮＫＲ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＣｌｅａｎＰｒｏｄｕｃｔｓａｎｄＰｒｏｃｅｓｓｅｓ，１９９９，１（４）：２２３?２３６．ＤＯＩ：１０．１００７／

ｓ１００９８００５００３６．

［２］　ＢＲＥＮＮＥＣＫＥＪＦ，ＭＡＧＩＮＮＥＪ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ：Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅｆｌｕｉｄｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＡＩＣＨＥＪｏｕｒｎａｌ，

２００１，４７（１１）：２３８４?２３８９．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｉｃ．６９０４７１１０２．

［３］　ＢＯＮＨＯＴＥＰ，ＤＩＡＳＡＰ，ＰＡＰＡＧＥＯＲＧＩＯＵＮ，犲狋犪犾．Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，ｈｉｇｈｌｙｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅａｍｂｉｅｎｔ?ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｏｌｔｅｎ

ｓａｌｔｓ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｃａｌ，１９９６，３５（５）：１１６８?１１７８．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｉｃ９５１３２５ｘ．

［４］　ＫＯＣＨＶＲ，ＮＡＮＪＵＮＤＩＡＨＣ，ＡＰＰＥＴＥＣＣＨＩＧＢ，犲狋犪犾．Ｔｈｅｉｎｔｅｒｒａｃｉａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｌｉｗｉｔｈｔｗｏｎｅｗｓｏｌｖｅｎｔ?ｆｌｅｅｉ

ｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ：ｌ，２?ｄｉｍｅｔｈｙｌ?３?ｐｒｏｐｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｉｍｉｄｅａｎｄｍｅｔｈｉｄｅ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＳｏｃ，１９９５，１４２（７）：１１６?１１８．ＤＯＩ：

１０．１１４９／１．２０４４３３２．

［５］　ＹＡＮＧＨｏｎｇｚｈｏｕ，ＧＵＹａｎｌｏｎｇ，ＤＥＮＧＹｏｕｑｕａｎ，犲狋犪犾．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ：

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｙｃｌｉｃｃａｒｂｏｎａｔｅｓａｔｍｉｌｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２００２（３）：２７４?２７５．ＤＯＩ：１０．

１０３９／Ｂ１０８４５１Ｈ．

［６］　ＳＯＮＧＣＥ，ＲＯＨＥＪ．Ｐｒａｃｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｔｏｒｅｃｙｃｌｅａｃｈｉｒａｌ（ｓａｌｅｎ）ｍｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｂｙｕｓｉｎｇａｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０００，２７（１０）：８３７?８３８．ＤＯＩ：１０．１０３９／Ｂ００１４０３Ｆ．

［７］　ＫＩＭＫＳ，ＤＥＭＢＥＲＥＬＮＹＡＭＢＡＤ，ＬＥＥＨ．Ｓｉｚｅ?ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｏｌｄａｎｄｐｌａｔｉｎｕｍｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｓｉｎｇｎｏｖｅｌ

ｔｈｉｏｌ?ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００４，２０（３）：５５６?５６０．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｌａ０３５５８４８．

［８］　ＷＡＳＳＥＲＳＣＨＥＩＤＰ，ＧＯＥＤＯＮＣＭ，ＨＩＬＧＥＲＳＣ，犲狋犪犾．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ：Ｐｏｌａｒ，ｂｕｔｗｅａｋｌｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｓｆｏｒ

ｔｈｅｆｉｒｓｔｂｉｐｈａｓｉｃｏｌｉｇｏｍｅｒｉｓａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｅｎｅｔｏｈｉｇｈｅｒ?ｏｌｅｆｉｎｓｗｉｔｈｃａｔｉｏｎｉｃＮｉｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２００１

（１３）：１１８６?１１８７．ＤＯＩ：１０．１０３９／Ｂ１０１４００Ｐ．

［９］　ＴＡＮＧＬｏｎｇ，ＤＩＮＧＬｉ，ＣＨＡＮＧＷｅｉｘｉｎｇ，犲狋犪犾．ＳｎＣｌ２?ｍｅｄｉａｔｅｄｃａｒｂｏｎｙｌａｌｌｙｌａｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓａｎｄｋｅｔｏｎｅｓｉｎｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔｅｒｓ，２００６，４７（３）：３０３?３０６．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｔｅｔｌｅｔ．２００５．１１．０２２．

［１０］　郝苏霞，王桂荣，栾艳勤，等．离子液体在Ｆｒｉｅｄｅｌ?Ｃｒａｆｔｓ反应中应用进展［Ｊ］．化工进展，２００９，２８（６）：９５３?９５７．ＤＯＩ：

１０．１６０８５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００?６６１３．２００９．０６．００１．

［１１］　赵强，林金清．磺酸基功能化季铵盐离子液体催化油酸制备生物柴油［Ｊ］．华侨大学学报（自然科学版），２０１３，３４

（６）：６６２?６６６．ＤＯＩ：１０．１１８３０／ＩＳＳＮ．１０００?５０１３．２０１３．０６．０６６２．

［１２］　刘晔，李敏，路勇，等．功能离子液体复合体系中钯催化的 Ｈｅｃｋ偶联反应［Ｊ］．高等学校化学学报，２００７，２８（４）：

７２３?７２６．ＤＯＩ：１０．３３２１／ｊ．ｉｓｓｎ：０２５１?０７９０．２００７．０４．０２．３．

［１３］　孙晓杰、邢钧、翟毓秀，等．离子液体在气相色谱固定相中的应用［Ｊ］．化学进展，２０１４，２６（４）：６４７?６５６．ＤＯＩ：１０．

７５３６／ＰＣ１３０８４７．

３８８第６期　　　　　　　　　杜慷慨，等：聚氯甲基苯乙烯的功能化及其在酯化反应中的应用



犺狋狋狆：∥狑狑狑．犺犱狓犫．犺狇狌．犲犱狌．犮狀

［１４］　ＣＨＲＩＳＴＩＡＮＰ，ＭＥＨＮＥＲＴＤ．Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌ，２００５，１１（１）：５０?５６．

ＤＯＩ：１０．１００２／ｃｈｅｍ．２００４００６８３．

［１５］　ＬＩＤｏｎｇｍｅｉ，ＳＨＩＦｅｎｇ，ＧＵＯＳｈｕ，犲狋犪犾．Ｏｎｅ?ｐｏｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｉｌｉｃａｇｅｌｃｏｎｆｉｎｅｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ：Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｄｅｏｘｉｍａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，２００４，４５（２）：２６５?２６８．ＤＯＩ：１０．１００２／ｃｈｉｎ．

２００４１５０６２．

［１６］　崔露丹，马磊．功能化活性炭固载离子液体催化剂［Ｊ］．浙江化工，２０１２，４３（１０）：１２?１５．ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６?

４１８４．２０１２．１０．００４．

［１７］　孙亚飞，林金清，左霜，等．功能化季铵盐离子液体在制备生物柴油中的应用［Ｊ］．华侨大学学报（自然科学版），

２０１１，３２（６）：６５７?６６２．ＤＯＩ：１０．１１８３０／ＩＳＳＮ．１０００?５０１３．２０１１．０６．０６５７．

［１８］　曹渊，文毅，徐彦琴，等．介孔分子筛固载离子液体及其在催化有机反应中的应用［Ｊ］．化学通报，２０１２，７５（１０）：８７９?

８８５．ＤＯＩ：１０．１４１５９／ｊ．ｃｎｋｉ．０４４１?３７７６．２０１２．１０．０１０．

［１９］　汤小芳，冯雷，祁贵国．硅胶固载［ＨＳＯ３?Ｐｍｉｍ］ＨＳＯ４ 催化合成对羟基苯甲酸乙酯［Ｊ］．日用化学工业，２０１３，４３

（６）：４４１?４４４．ＤＯＩ：１０．１３２１８／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｓｄｃ．２０１３．０６．００８．

［２０］　余加，王明章，张秀玲，等．固载化离子液体在催化加氢反应中的研究进展［Ｊ］．大连工业大学学报，２００８，２７（２）：

１２３?１２８．ＤＯＩ：１０．１９６７０／ｊ．ｃｎｋｉ．ｄｌｇｙｄｘｘｂ．２００８．０２．００８．

［２１］　郑好英，杜慷慨．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［Ｊ］．华侨大学学报（自然科学版），

２０１７，３８（６）：８２４?８２９．ＤＯＩ：１０．１１８３０／ＩＳＳＮ．１０００?５０１３．２０１６．０６０８９．

［２２］　ＺＨＡＮＧＱｉａｎｇ，ＬＵＯＪｕｎ，ＷＥＩＹｕｎｙａｎｇ．Ａｓｉｌｉｃａｇｅｌｓｕｐｐｏｒｔｅｄｄｕａｌａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ：Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｏｎｅ?ｐｏｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｍｉｄｏａｌｋｙｌｎａｐｈｔｈｏｌｓ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，１２（１２）：２２４６?

２２５４．ＤＯＩ：１０．１０３９／Ｃ０ＧＣ００４７２Ｃ．

［２３］　ＸＵＺｈｅｎｊｉｎ，ＷＡＮＨｕｉ，ＭＩＡＯＪｉｎｍｅｉ，犲狋犪犾．Ｒｅｕｓａｂｌｅａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ?ｓｕｐｐｏｒｔｅｄａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｓｔ

ｆｏｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡＣｈｅｍｉｃａｌ，２０１０，３３２（１／２）：１５２?１５７．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｍｏｌｃａ

ｔａ．２０１０．０９．０１１．

［２４］　ＭＩＡＯＪｉｎｍｅｉ，ＷＡＮＨｕｉ，ＳＨＡＯＹａｎｂｉｎｇ，犲狋犪犾．Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑ

ｕｉｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡＣｈｅｍｉｃａｌ，２０１１，３４８（１／２）：７７?８２．ＤＯＩ：１０．１０１６／

ｊ．ｍｏｌｃａｔａ．２０１１．０８．００５．

［２５］　ＦＩＲＤＯＶＳＩＳＴ，ＹＡＧＯＵＢＭ，ＰＡＲＶＩＮＡＥ．Ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅｂｙ２?ｅｔｈｙｌｈｅｘ

ａｎｏｌｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒｓｏｌｖｅｎｔ?ｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２００７，２５（２）：２４６?２４９．ＤＯＩ：１０．１００２／ｃｊｏｃ．２００７９００４９．

［２６］　孟启，戎志峰，肖网琴，等．Ｃｙｃｌｅｎ型聚苯乙烯树脂的结构与吸附性能［Ｊ］．合成树脂及塑料，２０１４，３１（４）：１３?１６．

ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２?１３９６．２０１４．０４．００５．

［２７］　ＪＩＡＮＧＹｉｎｇｙｉｎｇ，ＷＵＹｏｕｔｉｎｇ，ＷＡＮＧＷｅｎｔｉｎｇ，犲狋犪犾．Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｌｆｕｒｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｃａｒｂｏｎｄｉ

ｏｘｉｄｅｉｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００９，１７（４）：５９４?６０１．

ＤＯＩ：１０．１０１６／Ｓ１００４?９５４１（０８）６０２４９?９．

［２８］　魏作君，李艳，李斐瑾，等．固定化Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体催化酯化反应［Ｊ］．化工学报，２００９，６０（６）：１４５２?１４５８．

ＤＯＩ：１０．３３２１／ｊ．ｉｓｓｎ：０４３８?１１５７．２００９．０６．０１８．

［２９］　ＭＩＡＯＪｉｎｍｅｉ，ＷＡＮＨｕｉ，ＧＵＡＮＧｕｏｆｅｎｇ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌａｓｈｅｔ

ｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１１，１２（５）：３５３?３５６．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃａｔｃｏｍ．

２０１０．１０．０１４．

［３０］　杨雨林，肖明，王跃川．ＳＯ３Ｈ
－功能化离子液体的合成及用于催化酯化反应的研究［Ｊ］．化学研究与应用，２０１３，２５

（７）：１０５５?１０５９．ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００４?１６５６．２０１３．０７．０２６．

［３１］　ＹＡＮＧＪｉｎｂｅｉ，ＺＨＯＵＬｉｈｕａ，ＧＵＯＸｉａｏｔｉｎｇ，犲狋犪犾．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉａｃｅｔａｔｅｕｓｉｎｇ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｓｃａｔａｌｙｓｔ：Ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１５，２８０：１４７?１５７．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃｅｊ．２０１５．０５．０９６．

（责任编辑：陈志贤　　英文审校：刘源岗）

４８８ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１８年




