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摘要:采用直接合成法制备了 ４ 种离子液体ꎬ并作为催化剂采用一锅法催化合成系列羧酸正丁酯ꎬ结果表明ꎬ离子液体

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 催化合成丁酸正丁酯活性最高ꎮ 采用溶胶－凝胶法制备固载化离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ꎬ利用响应曲

面法(ＲＳＭ)对反应条件进行优化ꎬ结果表明ꎬ反应温度为 １２０℃、反应时间为 ３􀆰 １９ ｈ、酸醇摩尔比为 １􀆰 １４ ∶１、催化剂质量为正丁

醇质量的 ７％时ꎬ丁酸正丁酯预测收率为 ９７􀆰 ２１％ꎬ优化条件下实验收率为 ９７􀆰 １０％ꎮ 固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 循环使

用 ６ 次后仍保持较高的催化活性ꎮ
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　 　 随着经济的发展ꎬ对酯类产品的工业生产提出

更高的要求ꎮ 以浓硫酸为强酸催化剂的传统酯化反

应存在腐蚀性强、废液难处理、副反应多等问题[１]ꎮ
多种杂多酸作催化剂存在催化效率低、易挥发、回收

困难等问题[２]ꎮ 而传统固载酸催化剂反应条件苛

刻、选择性不高、催化活性低[３]ꎮ 离子液体作为一

种符合“绿色化学”要求的新型溶剂和催化剂ꎬ广泛

应用于众多化学领域[４]ꎮ 将离子液体通过物理化

学方法键合到硅胶、介孔分子筛等载体上可制备固

载离子液体ꎬ固载离子液体作为催化剂避免了离子

液体与溶剂、反应物或产物互溶ꎬ提高了离子液体的

稳定性和利用率ꎬ同时由于离子液体与载体之间发

生了物理化学作用ꎬ在 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成、烷基化、环氧

化、Ｈｅｃｋ 催化加氢等反应中表现出特殊的催化性

能[５－７]ꎬ开辟了新的研究领域ꎮ
笔者通过对合成的 ４ 种离子液体催化合成甲酸

正丁酯、乙酸正丁酯、丙酸正丁酯、丁酸正丁酯的催化

性能的考察ꎮ 选择收率最高的丁酸正丁酯为研究对

象ꎬ筛选出催化活性最高的离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]
ＨＳＯ４ꎬ并对其固载化后首次应用于催化合成丁酸正
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丁酯ꎬ通过实验得到最优反应条件ꎬ并利用响应曲面

法(ＲＳＭ)对工艺条件进行优化ꎬ之后进一步对优化

后的反应条件进行实验验证ꎬ最后研究了固载离子

液体的重复使用性能ꎮ

１　 材料与试剂

Ｎ－甲基吡咯烷酮、１ꎬ３－丙烷磺酸内酯、硅酸乙

酯ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻ对甲

基苯磺酸ꎬ分析纯ꎬ科林精细化工集团有限公司生

产ꎻ甲基磺酸ꎬ分析纯ꎬ淄博隆邦化工股份有限公司

生产ꎮ ＤＺＦ－６０５０ 真空干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器

有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 离子液体的合成

离子液体 １－(３－磺丙基) －１－甲基吡咯烷酮硫

酸氢盐([Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４)、１－(３－磺丙基) －１－
甲 基 吡 咯 烷 酮 对 甲 苯 磺 酸 盐 ([ Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ ]
ＣＨ３ＳＯ３Ｈ)、１－(３－磺丙基) －１－甲基吡咯烷酮甲基

磺酸盐([Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]Ｃ６Ｈ６ＳＯ３Ｈ)、１－(３－磺丙基) －
１－甲基吡咯烷酮磷酸氢盐([Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]Ｈ２ＰＯ４)
的 合 成 参 照 文 献 [ ８ － １０ ]ꎬ 固 载 离 子 液 体

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 的合成参照文献[１１－１２]ꎮ
２􀆰 ２　 酯的合成

按摩尔比将定量的甲酸、正丁醇、催化剂(离子

液体、固载化离子液体)和带水剂依次加入配有回

流冷凝器、分水器、磁力搅拌的三口烧瓶中ꎬ１１０℃下

反应 ４ ｈꎬ将产物分离ꎬ在 ８５℃下真空干燥ꎬ称取所

得旋蒸溶液的质量并取其中一部分ꎬ用饱和氯化钠

溶液和饱和碳酸钠溶液洗涤所得的粗酯ꎬ除去其中

没有反应的甲酸和正丁醇ꎬ然后用无水硫酸镁干燥ꎬ
计算产物甲酸正丁酯收率ꎮ 乙酸正丁酯、丙酸正丁

酯、丁酸正丁酯的合成参照此方法制备ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂的溶解性

４ 种离子液体和固载化离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]
ＨＳＯ４ 与水、酸、醇及酯类产物的溶解性如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ４ 种离子液体均不溶于酸和酯化

产物ꎬ易溶于水和醇ꎬ反应完成后离子液体和产物自

动分层ꎬ易于分离ꎬ而固载化离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]
ＨＳＯ４ 不溶于各个反应物和生成物ꎬ因此其具有更简

便的操作条件ꎬ促进反应的进行ꎮ

表 １　 催化剂在反应体系中的溶解性

离子液体 水 酸 醇 酯化产物

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ ｓ ｉ ｓ ｉ

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]Ｈ２ＰＯ４ ｓ ｉ ｓ ｉ

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＣＨ３ＳＯ３Ｈ ｓ ｉ ｓ ｉ

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]Ｃ６Ｈ６ＳＯ３Ｈ ｓ ｉ ｓ ｉ

Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ [Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ ｉ ｉ ｉ ｉ

　 　 注:ｓ 为溶解ꎻｉ 为不溶ꎮ

３􀆰 ２　 离子液体的选择

离子液体催化合成 ４ 种羧酸正丁酯的收率如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ由于离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]
ＨＳＯ４ 阴离子(ＨＳＯ－

４ )酸性相对较强ꎬ表现出较高的

催化活性[１３]ꎬ其中丁酸正丁酯收率最高ꎮ
表 ２　 不同离子液体的酯化反应收率

离子液体

甲酸

正丁酯

收率 / ％

乙酸

正丁酯

收率 / ％

丙酸

正丁酯

收率 / ％

丁酸

正丁酯

收率 / ％

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ ９５􀆰 ２９ ９３􀆰 ３３ ９６􀆰 ２１ ９６􀆰 ８９

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]Ｈ２ＰＯ４ ８７􀆰 ３６ ９４􀆰 ６７ ９５􀆰 ５７ ９６􀆰 ３２

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＣＨ３ＳＯ３Ｈ ９４􀆰 ２１ ９２􀆰 ２０ ９２􀆰 ３６ ９４􀆰 ２１

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]Ｃ６Ｈ６ＳＯ３Ｈ ８７􀆰 ７３ ８９􀆰 ９９ ９０􀆰 ３２ ９０􀆰 ５４

３􀆰 ３　 固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 催化酯化

反应最佳工艺条件的探讨

３􀆰 ３􀆰 １　 反应温度对丁酸正丁酯收率的影响

反应温度对固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４

催化合成丁酸正丁酯的收率的影响如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 可以看出ꎬ丁酸正丁酯的收率随着温度的升高

而增加ꎬ当温度超过 １１０℃ꎬ收率不再提高甚至略有

下降ꎬ同时影响催化剂活性ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度

为 １１０℃ꎮ

图 １　 反应温度对收率的影响

３􀆰 ３􀆰 ２　 反应时间对丁酸正丁酯收率的影响

反应时间对丁酸正丁酯收率的影响如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ丁酸正丁酯收率随着反应时
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间的增加而提高ꎬ反应 ４ ｈ 后收率不再增加ꎬ因此ꎬ
最佳反应时间为 ４ ｈꎮ

图 ２　 反应时间对收率的影响

３􀆰 ３􀆰 ３　 酸醇摩尔比对丁酸正丁酯收率的影响

酸醇摩尔比对丁酸正丁酯收率的影响如图 ３ 所

法ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ酸醇摩尔比的增大可提高收

率ꎬ但酸醇摩尔比超过 １􀆰 ２ ∶ １时ꎬ由于丁酸用量过

大ꎬ引入过量的水ꎬ降低反应液浓度ꎬ导致丁酸正丁

酯收率略有下降ꎮ 因此ꎬ酸醇摩尔比选择 １􀆰 ２ ∶１ꎮ

图 ３　 酸醇摩尔比对收率的影响

３􀆰 ３􀆰 ４　 固载化离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 质量

分数对丁酸正丁酯收率的影响

在上述最优条件下ꎬ催化剂质量分数对丁酸正

丁酯的收率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 质量分数从 ３％
增加到 ５％ꎬ丁酸正丁酯收率从 ８３％迅速增加至

９６􀆰 ８％ꎬ离子液体质量分数超过 ５％ꎬ丁酸正丁酯收

率提高不大ꎬ因此ꎬ最佳质量分数为 ５％ꎮ

图 ４　 固载离子液体质量分数对收率的影响

３􀆰 ４　 ＲＳＭ 对丁酸正丁酯合成工艺条件的优化

３􀆰 ４􀆰 １　 响应曲面实验方案设计及结果

在单因素影响的最优条件下应用 ＲＳＭ 进行优

化实验[１４]ꎮ 将反应时间、酸醇摩尔比、反应温度和

催化剂质量分数分别标记为影响因素 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄꎬ丁
酸正丁酯的收率为响应值ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件

中的 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 模型进行实验条件优化ꎬ确定实

验设计的最优条件[１５]ꎮ 实验分为 ２９ 组进行ꎬ其中

实验 １~２４ 是析因实验ꎬ用以检验各因素间是否存

在交互作用ꎻ实验 ２５ ~ ２９ 是中心实验ꎬ用以计算实

验误差并进行评估ꎮ 实验设计中各因素编码水平

如表 ３ 所示ꎬ实验方案及响应面分析结果如表 ４
所示ꎮ

表 ３　 实验设计中各因素的编码水平

因素
水平

－１ ０ １

ｔ(Ａ) / ｈ ３ ４ ５

酸醇摩尔比(Ｂ) １􀆰 ０ １􀆰 ２ １􀆰 ４

Ｔ(Ｃ) / ℃ １００ １１０ １２０

ω(ＤＥＳ)(Ｄ) / ％ ３ ５ ７

表 ４　 响应面分析结果

序号
水平

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
Ｙ / ％

１ －１ －１ ０ ０ ９４􀆰 ３８

２ １ －１ ０ ０ ９６􀆰 ２３

３ －１ １ ０ ０ ９６􀆰 ９６

４ １ １ ０ ０ ９１􀆰 ９３

５ ０ ０ －１ －１ ９３􀆰 ２３

６ ０ ０ １ －１ ９６􀆰 ３６

７ ０ ０ －１ １ ８９􀆰 ８４

８ ０ ０ １ １ ９１􀆰 ６３

９ －１ ０ ０ －１ ９２􀆰 ２２

１０ １ ０ ０ －１ ９３􀆰 ０１

１１ －１ ０ ０ １ ８６􀆰 ９６

１２ １ ０ ０ １ ９２􀆰 ５８

１３ ０ －１ －１ ０ ９５􀆰 ６２

１４ ０ １ －１ ０ ８６􀆰 ０３

１５ ０ －１ １ ０ ９４􀆰 １７

１６ ０ １ １ ０ ９６􀆰 ２３

１７ －１ ０ －１ ０ ９６􀆰 ５６

１８ １ ０ －１ ０ ９６􀆰 ０１

１９ －１ ０ １ ０ ９６􀆰 ４８

２０ １ ０ １ ０ ９４􀆰 １９

２１ ０ －１ ０ －１ ９０􀆰 １５

２２ ０ １ ０ －１ ９５􀆰 ０８
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续表

序号
水平

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
Ｙ / ％

２３ ０ －１ ０ １ ９４􀆰 ００

２４ ０ １ ０ １ ８８􀆰 １６

２５ ０ ０ ０ ０ ９３􀆰 ５２

２６ ０ ０ ０ ０ ９３􀆰 １９

２７ ０ ０ ０ ０ ８３􀆰 １９

２８ ０ ０ ０ ０ ８５􀆰 ８７

２９ ０ ０ ０ ０ ８７􀆰 ３９

３􀆰 ４􀆰 ２　 模型的建立与显著性检验

优化结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ模型

的 Ｆ＝ １４􀆰 ７４ꎬＰ<０􀆰 ０００ １ꎬ说明响应值 Ｙ(丁酸正丁酯

收率)与影响因素 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 之间的线性关系明显ꎬ
二次回归模型较为显著ꎬ反应时间对响应值的影响

最大ꎮ 对 Ｙ 的实验数据进行多元回归ꎬ得到对各影

响因素的二次多项回归方程为:
Ｙ ＝ ＋ ８８􀆰 ６３ ＋ ０􀆰 ０３２ × Ａ － ０􀆰 ８５ × Ｂ ＋ ０􀆰 ９８ × Ｃ －

１􀆰 ４１ × Ｄ － １􀆰 ７２ × Ａ × Ｂ － ０􀆰 ４４ × Ａ × Ｃ ＋ １􀆰 ２１ × Ａ × Ｄ ＋
２􀆰 ９１ × Ｂ × Ｃ － ２􀆰 ６９ × Ｂ × Ｄ － ０􀆰 ３４ × Ｃ × Ｄ － ３􀆰 ３７ × Ａ２ －

２􀆰 ３０ × Ｂ２ ＋ ３􀆰 ２３ × Ｃ２ － ０􀆰 ３４ × Ｄ２

表 ５　 方差分析表

Ｓｏｕｒｃｅ 平方和 自由度 均方 Ｆ－值 Ｐ－值 　

Ｍｏｄｅｌ ３００􀆰 ６１ １４ ２１􀆰 ４７ １４􀆰 ７４ <０􀆰 ０００１ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

Ａ－ｔ ４５􀆰 ６７ １ ４５􀆰 ６７ ３１􀆰 ３５ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｂ－Ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏ ８􀆰 ６０ １ ８􀆰 ６０ ０􀆰 ８７ ０􀆰 ３６６６ 　

Ｃ－Ｔ １１􀆰 ５４ １ １１􀆰 ５４ １􀆰 １７ ０􀆰 ２９８０ ∗

Ｄ－Ｗ ２３􀆰 ７４ １ ２３􀆰 ７４ ２􀆰 ４０ ０􀆰 １４３４ ∗∗

ＡＢ １１􀆰 ８３ １ １１􀆰 ８３ １􀆰 ２０ ０􀆰 ２９２３ 　

ＡＣ ０􀆰 ７６ １ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ０７７ ０􀆰 ７８６０ ∗∗

ＡＤ ５􀆰 ８３ １ ５􀆰 ８３ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ４５５１ ∗∗

ＢＣ ３３􀆰 ９３ １ ３３􀆰 ９３ ３􀆰 ４３ ０􀆰 ０８５１ ∗∗

ＢＤ ２９􀆰 ００ １ ２９􀆰 ００ ２􀆰 ９３ ０􀆰 １０８７ ∗∗

ＣＤ ０􀆰 ４５ １ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ８３４３ 　

Ａ２ ７３􀆰 ７７ １ ７３􀆰 ７７ ７􀆰 ４７ ０􀆰 ０１６２ ∗∗

Ｂ２ ３４􀆰 ３５ １ ３４􀆰 ３５ ３􀆰 ４８ ０􀆰 ０８３４ ∗∗

Ｃ２ ６７􀆰 ５６ １ ６７􀆰 ５６ ６􀆰 ８４ ０􀆰 ０２０４ 　

Ｄ２ ０􀆰 ７３ １ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ７８９４ 　

残差 １３８􀆰 ３３ １４ ９􀆰 ８８ 　 　 　

失拟项 ５４􀆰 ８８ １０ ５􀆰 ４９ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ９６０５ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

纯误差 ８３􀆰 ４５ ４ ２０􀆰 ８６ 　 　 　

合计 ３９９􀆰 ２３ ２８ 　 　 　 　

３􀆰 ４􀆰 ３　 各因素间的交互影响

对 ４ 因素间交互影响进行响应曲面分析(Ｒ１ ＝
ｙｉｅｌｄ)ꎬ绘制等高线及响应曲面ꎮ 结果表明ꎬ酸醇摩

尔比和催化剂质量分数均与收率呈正相关ꎬ酸醇摩

尔比和催化剂质量分数交互作用显著ꎻ酸醇摩尔比

和反应温度与丁酸正丁酯的收率呈正相关ꎬ反应温

度对收率的影响较为显著ꎬ酸醇摩尔比和反应温度

交互作用不显著ꎻ丁酸正丁酯的收率与反应时间、
反应温度分别呈正相关关系ꎬ两者交互关系明显ꎻ
反应时间和催化剂质量分数与丁酸正丁酯的收率

呈正相关ꎬ反应时间对收率影响更为显著ꎻ反应时

间与丁酸正丁酯的收率呈正相关ꎬ但丁酸的质量

分数的增加虽能使反应右移ꎬ增加收率ꎬ但用量过

多会降低反应体系的浓度ꎬ降低收率ꎬ反应时间和

酸醇摩尔比交互作用不显著ꎻ反应温度、催化剂质

量分数与丁酸正丁酯收率呈正相关ꎬ但两者交互

影响不显著ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ４　 最优反应条件的确定

根据 ＲＳＭ 优化设计分析ꎬ确定最佳反应条件

为:反应时间为 ４ ｈꎬ酸醇摩尔比为 １􀆰 １４ ∶１ꎬ反应温

度为 １２０℃ꎬ催化剂质量为丁醇质量的 ７％ꎬ此时ꎬ丁
酸正丁酯预测收率为 ９７􀆰 ２１％ꎮ 在上述优化条件下

进行 ３ 次实验验证ꎬ丁酸正丁酯的收率分别为

９７􀆰 １２％、９７􀆰 １０％、９７􀆰 １４％ꎬ与预测收率吻合ꎮ
３􀆰 ５　 固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 的重复使

用性能

在 最 佳 反 应 条 件 下ꎬ 固 载 化 离 子 液 体

[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 循环使用情况如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬ固载化离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４

循环使用 ５ 次后ꎬ酯的收率仍保持在 ９７％以上ꎮ

图 ５　 固载离子液体重复使用性能

３􀆰 ６　 固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 催化合成

酯的机理探讨

固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 能够提供质

子 Ｈ＋ꎬ与质子酸催化酯化反应机理相近ꎬ推测反应

机理如图 ６ 所示ꎮ [ Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ] ＨＳＯ４ 提供质子
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Ｈ＋ꎬ与 Ｃ３Ｈ７ＣＯＯＨ 分子中羧基上的碳原子相结合ꎬ
使其具备更强的亲电性ꎬ使醇羟基上的氧更容易发

生反应ꎬＨ＋与羧基氧结合ꎬ脱去 １ 分子水ꎬ从第 ２ 个

羟基上失去 １ 个质子生成丁酸正丁酯[１６]ꎮ

图 ６　 固载离子液体催化酯化反应机理

４　 结论

制备了 ４ 种功能化离子液体ꎬ并用于催化合成

系列羧酸正丁酯ꎬ离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 催

化活性最好ꎬ进一步用溶胶－凝胶法制备固载化离

子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ꎬ并用于催化合成丁酸正

丁酯ꎮ 固载离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 能够提供

较大的比表面积ꎬ从而增大催化剂活性组分与反应

物间的接触面积ꎬ有效提高丁酸正丁酯收率ꎬ且固载

化离子液体在反应后更易于分离并重复使用ꎮ 应用

ＲＳＭ 计算分析各因素对丁酸正丁酯收率的影响ꎬ从
而对固载化离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]ＨＳＯ４ 催化合成

丁酸正丁酯的工艺条件进行进一步优化ꎬ丁酸正丁酯

收率得到显著提高ꎮ 固载化离子液体[Ｃ３ＳＯ３Ｈｎｍｐ]
ＨＳＯ４ 重复使用 ６ 次后ꎬ酯的收率仍保持在 ９７％
以上ꎮ
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