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磁性氧化石墨烯负载离子液体
催化碳酸二甲酯的合成
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摘要:通过共价键接枝法制备以磁性氧化石墨烯为载体、咪唑盐型碱性离子液体为活性中心的负载型催化剂 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－

[ｂＳＩｍ]ＯＨꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ、ＸＲＤ 等手段对样品进行表征ꎬ考察了催化剂质量、原料摩尔比、反应时间、反应温度等条件对甲

醇和碳酸乙烯酯合成碳酸二甲酯的酯交换反应的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、反应温度为 ９０℃、ｎ(ＭｅＯＨ) ∶
ｎ(ＥＣ)＝ １０ ∶１、反应时间为 ３ ｈ 时ꎬＤＭＣ 的收率达到 ９５％ꎬ选择性达到 ９９％ꎮ 通过外部磁场将催化剂从反应体系中分离ꎬ重复使

用 ５ 次后ꎬ催化剂仍能保持良好的催化活性ꎮ
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　 　 碳酸二甲酯(ＤＭＣ)是一种绿色溶剂ꎬ可用于生

产聚碳酸酯、燃料油添加剂及在锂电池中作为电解

质等[１－３]ꎮ 目前ꎬ最常见用于大规模生产 ＤＭＣ 的工

艺有光气法[４]、氧化羰基法[５] 和酯交换法[６]ꎮ 光气

法存在原料剧毒和腐蚀设备等缺点ꎬ氧化羰基法存

在催化剂易失活、反应条件较为苛刻等缺点ꎮ 而酯

交换法合成 ＤＭＣ 工艺具有环境友好、条件温和等优

点ꎬ因而受到科研工作者的广泛关注ꎮ
碱性离子液体在催化酯交换反应中具有良好的

性能ꎮ 骆铭等[７]以碱性离子液体(ＢｍＩｍ)Ｉｍ 为催化

剂合成了碳酸二丙酯ꎮ 孙伟民[８] 以碱性离子液体

[ＯＨＢＭＩＭ] ＰｈＣＯＯ 为催化剂合成出碳酸甲乙酯ꎮ
马程明等[９]制备了 ４ 种咪唑盐碱性离子液体用于酯

交换法合成碳酸二甲酯ꎮ 但是ꎬ碱性离子液体作为

催化剂存在用量大及其回收过程复杂等问题ꎬ而将

离子液体通过一定方式与载体相结合可以解决这一

问题ꎮ
氧化石墨烯(ＧＯ)是一种优良的催化剂载体材

料ꎬ表面含有较多的羟基、羧基和环氧基等含氧官能

团ꎬ从而使之表面易功能化成为负载 Ｆｅ３Ｏ４ 和各种

催化剂的载体ꎮ Ｄｏｕｓｔｋｈａｈ 等[１０]合成了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＯ－
Ｐｒ－ＳＯ３Ｈ 并用于双甲酮、苯甲醛和邻苯二甲酰肼的

缩合反应ꎮ Ｘｉｅ 等[１１] 将脂肪酶固载到 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＧＯ
上用于大豆油和甲醇酯交换合成生物柴油ꎮ 毕淑娴

等[１２]将辣根过氧化物酶固载到磁性氧化石墨烯上

用于苯酚的降解ꎮ 但迄今为止ꎬ磁性 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 负

载碱性离子液体尚未见文献报道ꎮ
笔者以磁性 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 为载体ꎬ利用硅烷偶联

剂的桥联作用ꎬ在载体的表面嫁接了碱性离子液
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[ｂＳＩｍ]ＯＨ 制备出 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨꎬ其合成过

程如图 １ 所示ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ、ＸＲＤ 等手段对催

化剂进行表征ꎬ并将 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 首次用

于催化碳酸乙烯酯(ＥＣ)和甲醇(ＭｅＯＨ)合成 ＤＭＣ
的酯交换反应ꎬ优化了催化剂用量、原料配比、反应

时间、反应温度等工艺条件ꎮ

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 的合成过程

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

碳酸乙烯酯(ＥＣꎬ９９％)ꎬ上海阿拉丁生化科技

股份有限公司生产ꎻ咪唑(９９％)ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司生产ꎻ浓氨水(分析纯)ꎬ天津市科密

欧化学试剂开发中心生产ꎻＦｅＣｌ３、ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、甲
醇、无水乙醇、氯代正丁烷、３－氯丙基三甲氧基硅

烷、乙酸乙酯、乙醚、甲苯、氢氧化钾等试剂均为分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＴＥＮＤＯＲ ２７ 型傅里叶

红外光谱仪 ( ＦＴ － ＩＲ)ꎻ法国 Ｓｅｔｅｒａｍ 公司生产的

Ｌａｂｓｙｓ Ｅｖｏ / ｓｅｔｅｒａｍ 型热重分析仪(ＴＧＡꎬ氮气气氛ꎬ
升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ温度范围 ５０ ~ ７５０℃)ꎻ日本理

学生产的 Ｄ / Ｍａｘ ２５００ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ
Ｃｕ Ｋα 辐射源)ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 的制备

氧化石墨烯的合成采用改性 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法ꎬ其合

成过程见文献 [ １３]ꎮ 利用化学共沉淀法制备

Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ[１４]:称 取 ０􀆰 １ ｇ 氧 化 石 墨 烯ꎬ 加 入 到

１００ ｍＬ 去离子水中ꎬ在剧烈搅拌下升温至 ８０℃ꎬ加

入 １３ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３ 和 ６􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ反应

０􀆰 ５ ｈꎮ 然后缓慢滴加浓氨水ꎬ调节反应体系的

ｐＨ＝ ９ꎬ维持 ８０℃继续反应 ４ ｈꎮ 冷却至室温ꎬ洗涤

至滤液显中性ꎬ用磁铁进行磁性选择ꎮ 干燥后即得

到褐色粉末 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 的制备

参考文献[１５]中所述的方法制备[ｂＳＩｍ]Ｃｌ:将
２０ ｍｍｏｌ 咪唑和等摩尔的氯代正丁烷加入到 ２５ ｍＬ
乙醇中ꎬ在 １００℃反应 ２４ ｈꎬ生成淡黄色的 Ｎ－丁基

咪唑ꎬ乙醚洗涤 ３ 次ꎬ真空干燥ꎻ然后等摩尔的 Ｎ－丁
基咪唑与 ３－氯丙基三甲氧基硅烷混合ꎬ仍在 １００℃
反应 １２ ｈꎻ反应结束用乙醚洗涤并真空干燥ꎬ得到

１－(３－氯丙基三甲氧基)硅基－３－丁基咪唑氯化物ꎬ
记为[ｂＳＩｍ]Ｃｌꎮ

将 ０􀆰 ８ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 和[ｂＳＩｍ]Ｃｌ 加入到 ５０ ｍＬ
甲苯中ꎬ在 １３０℃ 反应 ２４ ｈꎮ 冷却至室温ꎬ真空过

滤ꎬ用水和乙醇充分洗涤滤饼ꎮ 随后在室温条件下

用浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾水溶液进行阴离子交

换ꎬ反应 ２４ ｈ 后过滤ꎬ用水洗涤至滤液的 ｐＨ ＝ ８ꎬ真
空干燥得到催化剂 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨꎮ 催化剂

经 ＣＨＮ 元素分析ꎬ 依据 Ｎ 的含量可以计算出

[ｂＳＩｍ]ＯＨ 的负载量为 ０􀆰 ３５４ ｍｍｏｌ / ｇ Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯꎮ
１􀆰 ３　 酯交换反应过程

将 ２５ ｍｍｏｌ ＥＣ、２５０ ｍｍｏｌ ＭｅＯＨ 和 ０􀆰 １ ｇ 催化

剂加入到 ２５ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ升温至 ９０℃ 并搅拌

３ ｈꎮ 待反应结束后ꎬ外加磁场分离出催化剂ꎮ 反应

混合物通过气相色谱仪进行定性和定量分析ꎮ 分离

出的催化剂用甲醇淋洗ꎬ５０℃真空干燥 ４ ｈꎬ用于下

一次催化循环ꎮ
气相色谱分析采用山东鲁南瑞虹化工仪器有限

公司生产的 ＳＰ －６８９０ 型气相色谱仪ꎮ ＳＥ－５４ 毛细

管柱(柱长 ５０ ｍꎬ柱内径 ０􀆰 ３２ ｍｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎬ气
化温度 ２５０℃ꎬ检测器温度 ２５０℃ꎮ 程序升温:柱温

在 ８０℃ 恒温 ２ ｍｉｎ 后ꎬ以 ３０℃ / ｍｉｎ 的速率升至

１４０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ 采用内标法(十二烷为内标)
计算 ＥＣ 的转化率和 ＤＭＣ 的选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ － [ ｂＳＩｍ] ＯＨ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ
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１—ＧＯꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ

图 ２　 ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬ３ ４００ ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ
键的伸缩振动特征峰ꎻ１ ７２８ ｃｍ－１ 处为—ＣＯＯＨ 中

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的特征峰ꎻ１ ６２０ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ—Ｃ 的伸

缩振动特征峰ꎻ１ ３９２、１ ２２６ ｃｍ－１和 １ ０６０ ｃｍ－１分别

对应 Ｃ—ＯＨ、Ｃ—Ｏ—Ｃ、Ｃ—Ｏ 的特征峰ꎮ 从图 ２ 中

谱线 ２ 可以看出ꎬ在 ５８７、４５４ ｃｍ－１处出现新的强吸

收峰ꎬ这是 Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ 键的伸缩振动峰[１６]ꎻ同时

１ ７２８(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)、１ ０６０ ｃｍ－１(Ｃ—Ｏ)的特征峰消失ꎬ
１ ３９２ ｃｍ－１(Ｃ—ＯＨ)和 １ ２２６ ｃｍ－１(Ｃ—Ｏ—Ｃ)的吸
收峰强度明显减弱ꎬ表明 ＧＯ 的含氧基团和 Ｆｅ３Ｏ４

的 Ｆｅ 原子之间通过配位键相连接[１７－１８]ꎮ
从图 ２ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ在 ２ ９３９ ｃｍ－１处出现

新的吸收峰ꎬ归属于和咪唑环相连的烷基链 ＣＨ２ 中

Ｃ—Ｈ 对称伸缩振动ꎻ在 １ ６２０ ｃｍ－１处的吸收峰蓝移

至 １ ６２９ ｃｍ－１处且强度明显增强ꎬ这是由于咪唑环

中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的吸收峰和 ＧＯ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键吸收峰相重

合的缘故[１９]ꎻ１ ５６０ ｃｍ－１处对应咪唑环中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键

的特征峰ꎻ另外在 １ ２４９ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 键的特

征峰ꎻ１ ０８４ ｃｍ－１和 １ ０１６ ｃｍ－１归属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的
反对称伸缩振动峰[２０－２１]ꎮ 综上所述ꎬ离子液体已被
成功嫁接到 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 复合材料上ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＧＡ 分析

Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ] ＯＨ 的

热重曲线如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 的

ＴＧＡ 谱图

从图 ３ 中曲线 １ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ 在 ２５ ~ １５０℃
失重 ７􀆰 ９４％ꎬ这是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 表面的物理吸附水离

去引起ꎻ在 １５０~５００℃失重为 ５􀆰 ５３％ꎬ原因是 Ｆｅ３Ｏ４

表面—ＯＨ 的脱除ꎮ 从图 ３ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 在 ２５ ~ １５０℃ 失重 ７􀆰 ２７％ꎬ 这是由于

Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 表面的物理吸附水离去引起的ꎻ在 １５０ ~
５００℃失重 ６􀆰 ２０％ꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 表面的—ＯＨ 以及

ＧＯ 中的含氧官能团的脱除有关ꎻ５００ ~ ７５０℃ 失重

３􀆰 ８４％ꎬ归因于 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 中 ＧＯ 的碳骨架分解ꎮ
从图 ３ 中曲线 ３ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]

ＯＨ 在 ２５ ~ １５０℃ 失重为 ５􀆰 ０７％ꎬ由于 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ －
[ｂＳＩｍ]ＯＨ 表面的物理吸附水离去引起ꎻ在 １５０ ~
５００℃失重 １１􀆰 ７２％ꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 表面

的—ＯＨ、ＧＯ 中的含氧官能团和锚定的离子液体的

分解有关ꎻ５００~７５０℃失重为 ２􀆰 ６６％ꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－
[ｂＳＩｍ]ＯＨ 中 ＧＯ 的碳骨架分解有关ꎮ 综上所述ꎬ
在反应体系温度下ꎬＦｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 具有更

好的热稳定性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ － [ ｂＳＩｍ] ＯＨ ３
种材料的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 的

ＸＲＤ 谱图

由图 ４ 中谱线 １ 可以看出ꎬ 在 ２θ ＝ ３０􀆰 １０°
(２２０)、３５􀆰 ４４°(３１１)、４３􀆰 ０１°(４００)、５３􀆰 ４９°(４２２)、
５７􀆰 ０１°( ５１１) 和 ６２􀆰 ５４° ( ４４０) 处显示了 Ｆｅ３Ｏ４ 中

Ｆｅ—Ｏ 衍射峰[２２－２３]ꎮ 衍射峰的位置和相对强度与

ＪＣＰＤＳ 卡号为 １９－０６２９ 的纯磁铁矿标准衍射数据

基本相符[２３]ꎮ 由图 ４ 中谱线 ２ 可以清晰地看见

Ｆｅ３Ｏ４ 的特征衍射峰ꎬ而且 ２θ＝ １１􀆰 １°的 ＧＯ(００２)面
特征衍射峰因 Ｆｅ３Ｏ４ 的掺杂而向小角度 ２θ＝ ８􀆰 ６°偏
移[２４]ꎮ ＧＯ(００２)面的强度较弱ꎬ有两方面的原因:
一是 ＧＯ 表面功能化后其结构无序化[２５]ꎻ二是铁氧

化合物的衍射峰强度较强ꎬ掩盖了 ＧＯ 的特征衍射

峰[２６]ꎮ 在 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 嫁接碱性离子液体后ꎬＦｅ３Ｏ４ /

􀅰３４１􀅰
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ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ(图 ４ 中谱线 ３)ꎬ其 Ｆｅ３Ｏ４ 的特征衍

射峰强度略有降低ꎬ表明离子液体的锚定没有改变

Ｆｅ３Ｏ４ 的晶形ꎮ
２􀆰 ２　 工艺条件考察

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂质量的影响

在 ｎ(ＥＣ) ∶ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶１０、反应时间为 ３ ｈ、
反应温度为 ９０℃的条件下ꎬ考察催化剂质量对催化

性能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 催化剂质量对 ＭｅＯＨ 和 ＥＣ 酯交换

反应的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ催化剂质量从 ０􀆰 ０５ ｇ 增加到

０􀆰 １０ ｇ 时ꎬＥＣ 的转化率从 ８２％升高至 ９６％ꎬ表明适

当地增加催化剂质量有利于酯交换反应的进行ꎻ而
当催化剂质量从 ０􀆰 １０ ｇ 增加到 ０􀆰 １５ ｇ 时ꎬＥＣ 的转

化率和 ＤＭＣ 的选择性提升幅度较小ꎬ从经济角度来

讲应采用少量催化剂催化反应ꎮ 因此ꎬ催化剂的最

佳质量为 ０􀆰 １ ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＥＣ 和 ＭｅＯＨ 摩尔比的影响

在催化剂质量为 ０􀆰 １０ ｇ、反应温度为 ９０℃、反
应时间为 ３ ｈ 时ꎬ考察 ＥＣ 和 ＭｅＯＨ 的摩尔比对催化

剂催化性能的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ６　 ＥＣ 和 ＭｅＯＨ 的摩尔比对酯交换

反应的影响

为促进反应向正向进行ꎬ采用甲醇过量的方法ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ当 ＥＣ 和 ＭｅＯＨ 摩尔比从 １ ∶５变化

至 １ ∶１０ꎬＥＣ 的转化率从 ７８％增加到 ９６％ꎻ进一步增

加 ＭｅＯＨ 的量ꎬＥＣ 的转化率降低至 ９３％ꎬ这是因为

溶液体积的增加降低了催化剂和 ＥＣ 的浓度ꎮ 因

此ꎬＥＣ 和 ＭｅＯＨ 的最佳摩尔比为 １ ∶１０ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 温度的影响

在催化剂质量为 ０􀆰 １０ ｇ、ｎ(ＥＣ) ∶ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶
１０、反应时间为 ３ ｈ 时ꎬ考察了反应温度对催化剂催

化性能的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ７　 反应温度对 ＭｅＯＨ 和 ＥＣ 酯交换

反应的影响

酯交换反应是可逆放热反应ꎬ升高温度正逆反

应速率均增加ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ在未达到平衡前ꎬ
升高温度使正反应的增长速率高于逆反应的增长速

率ꎬ从而使反应向正方向进行ꎬ并且分子运动速率增

加ꎬ有效碰撞次数增加ꎬ有利于提升 ＥＣ 的转化率和

ＤＭＣ 的选择性ꎻ达到平衡后ꎬ继续升高温度ꎬ酯交换

反应向逆方向(吸热方向)进行ꎬ另外温度过高体系

易发生甲醇的醚化和 ＤＭＣ 的聚合等副反应[２７]ꎬ因
此ꎬＤＭＣ 的选择性略有降低ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度

为 ９０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间的影响

在催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、ｎ(ＥＣ) ∶ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶
１０、反应温度为 ９０℃时ꎬ考察反应时间对催化剂催

化性能的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ８　 反应时间对 ＭｅＯＨ 和 ＥＣ 酯交换

反应的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ随着反应时间的增长ꎬＥＣ 的

转化率和 ＤＭＣ 的选择性不断增加ꎻ反应到 ３ ｈ 以

后ꎬＥＣ 的转化率和 ＤＭＣ 的选择性趋于平缓ꎬ继续延

􀅰４４１􀅰
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长反应时间ꎬＥＣ 的转化率增加幅度较小ꎮ 因此ꎬ最
佳反应时间为 ３ ｈꎮ
２􀆰 ３　 不同催化剂的活性比较

Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 与文献所报道的其他固

载型离子液体的催化性能比较如表 １ 所示ꎮ 从反应

条件的温和性、催化剂的质量以及 ＤＭＣ 的收率来

看ꎬ所合成 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 催化剂有明显的

优势ꎮ
表 １　 固载 ＩＬ 催化剂催化 ＥＣ 与 ＭｅＯＨ 酯交换反应比较

编号 催化剂

催化剂

质量 /

ｍｇ

温度 /

℃

时间 /

ｈ

压力 /

ＭＰａ

ＤＭＣ

收率 /

％

文献

１① ＱＣｌ－ＭＳ４１ ２００ １８０ ４ １􀆰 １７ ５９ [２８]

２② ＢｕＩｍＢｒ－ＣＳ ２００ １８０ ６ １􀆰 ３４ ５４ [２９]

３③ ＭＣＦ－[ＳｍＩｍ]ＯＨ ５００ ６５ ５ 常压 ７０ [３０]

４④ ＩＧＯ－Ｗ １００ ８０ ６ 常压 ８５ [２５]

５ Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－

[ｂＳＩｍ]ＯＨ

１００ ９０ ３ 常压 ９５ 本工作

　 　 注:①反应条件:分子筛 ＭＣＭ－４１ 嫁接季铵盐离子液体ꎬｎ(ＥＣ) ∶
ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶８ꎬＥＣ 的物质的量为 ２５ ｍｍｏｌꎮ ②反应条件:商业二氧

化硅嫁接 ＢｕＩｍＢｒ 离子液体ꎬｎ(ＥＣ) ∶ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶８ꎬＥＣ 物质的量为

２５ ｍｍｏｌꎮ ③反应条件:介孔 ＭＣＦ 嫁接[ＳｍＩｍ]ＯＨ 离子液体ꎬｎ(ＥＣ) ∶
ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶１０ꎬＥＣ 的物质的量为 ３０ ｍｍｏｌꎮ ④反应条件:ＧＯ 嫁接

[ＳｍＩｍ]ＯＨ 离子液体ꎬｎ(ＥＣ) ∶ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶１０ꎬＥＣ 的物质的量为

３０ ｍｍｏｌꎮ

２􀆰 ４　 催化剂重复使用的考察

催化剂的稳定性是负载型催化剂的一个重要性

质ꎮ 在最优条件下催化剂重复使用 ５ 次后转化率和

选择性如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬＤＭＣ 依然能

保持较高的收率ꎮ
表 ２　 催化剂的循环使用性能

使用次数 １ ２ ３ ４ ５

转化率 / ％ ９６ ９５ ９４ ９３ ９３

选择性 / ％ ９９ ９９ ９７ ９７ ９６

热过滤实验更进一步的验证催化剂的稳定性ꎬ
结果如图 ９ 所示ꎮ 在最优条件下反应 １ ｈ 后ꎬ将催

化剂从反应介质中分离出来ꎬ使混合液在无催化剂

的条件下继续反应 ２ ｈꎮ 实验数据表明ꎬ在催化剂分

离后ꎬＤＭＣ 的产率基本保持不变ꎮ 因此可得出结

论ꎬ催化剂的活性组分未从 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 上脱离下来ꎬ
即通过本方案所合成的催化剂是稳定的ꎬ与催化剂

重复使用的结果相符合ꎮ

１—正常ꎻ２—过滤

图 ９　 热过滤实验

３　 结论

成功地合成了以磁性氧化石墨烯为载体、咪唑

盐离子液体为活性中心的负载型催化剂ꎮ 将其应用

于甲醇和碳酸乙烯酯的酯交换反应时ꎬ优化的反应

条件: 催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ、 反应温度为 ９０℃、
ｎ(ＭｅＯＨ) ∶ｎ(ＥＣ) ＝ １０ ∶ １、反应时间为 ３ ｈꎬ此时ꎬ
ＤＭＣ 的收率高达 ９５％ꎮ 通过外部磁铁可将合成的

催化剂从反应体系中分离ꎮ 重复使用 ５ 次ꎬ催化剂

仍能保持良好的催化活性ꎮ 该工艺具有催化剂易制

备且用量少、ＤＭＣ 产率高、催化剂分离回收容易等

优点ꎮ
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１４４５.

[３０] Ｘｕ ＪꎬＷｕ Ｈ ＴꎬＭａ Ｃ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｃｅｌ￣
ｌｕｌａｒ ｓｉｌｉｃａ ｆｏａｍ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｖｉａ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣
ｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１３ꎬ４６４－４６５:３５７－３６３.■
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ＤＩＣ 集团将收购巴斯夫全球颜料业务

　 　 巴斯夫与精细化学产品公司 ＤＩＣ 就收购巴斯夫全球颜

料业务达成协议ꎮ 该项交易所涉及现金和无债务的购买价

格为 １１􀆰 ５ 亿欧元ꎮ 该交易预计将在 ２０２０ 年第四季度完

成ꎮ 该交易也需要得到相关管理机构的批准ꎮ
巴斯夫欧洲公司执行董事会成员、负责工业解决方案业

务领域的凯礼博士(Ｄｒ.Ｍａｒｋｕｓ Ｋａｍｉｅｔｈ)表示:“我们的目标

是找到一个以颜料为核心战略业务的企业ꎬＤＩＣ 有着雄心勃

勃的发展计划ꎬ并宣布在未来的几年持续发展这一业务ꎮ 我

们确信颜料业务能够在 ＤＩＣ 旗下充分释放其发展潜能ꎮ”
ＤＩＣ 代表董事、社长执行董事猪野薰(Ｋａｏｒｕ Ｉｎｏ)就这

一协议表示:“ＤＩＣ 有一个清晰的成长目标ꎬ那就是在 ２０２５
年实现 １０ ０００ 亿日元、相当于约 ８０ 亿欧元的销售目标ꎮ 在

这一背景下ꎬ巴斯夫颜料产品组合对我们来说是一个很重

要的战略补充ꎬ能助力 ＤＩＣ 更为迅速地达到目标ꎮ 这将帮

助我们扩大作为全球领先的颜料供应商之一的地位ꎬ并为

我们的客户提供更多元化的解决方案ꎮ”
巴斯夫颜料业务高级副总裁、全球颜料品牌 Ｃｏｌｏｒｓ ＆

Ｅｆｆｅｃｔｓ 总经理 Ａｌｅｘａｎｄｅｒ Ｈａｕｎｓｃｈｉｌｄ 博士指出ꎬ该协议为业

务延续 ２０１６ 年以来的增长提供了机遇ꎬ他表示:“我们认为

ＤＩＣ 是一个愿意为业务的长期成功而投入并不断创新的

企业ꎮ”
ＤＩＣ 执行董事、集团旗下专注于颜料市场的太阳化学公

司首席执行官 Ｍｙｒｏｎ Ｐｅｔｒｕｃｈ 补充道:“作为巴斯夫的长期业

务合作伙伴ꎬ我们重视巴斯夫员工在颜料业务方面的专知和

参与度ꎮ 通过结合我们的业务ꎬＤＩＣ 及太阳化学致力于成为

全球最具创新能力的颜料供应商之一ꎮ” (马存宇)
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