
第 ４０ 卷第 ６ 期 现代化工 Ｊｕｎ. ２０２０
２０２０ 年 ６ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体催化酯化
２ꎬ６－萘二甲酸二甲酯的合成

秦春曦１∗ꎬ陈　 亮１ꎬ赵　 玲２

(１.中国石化上海石油化工研究院绿色化工与工业催化国家重点实验室ꎬ上海 ２０１２０８ꎻ
２.华东理工大学化学工程联合国家重点实验室ꎬ上海 ２００２３７)

摘要:采用两步法合成了[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]、[ＥＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]、[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]、[ＨＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]、[ＭＰＳＩｍ][Ｈ２ＰＯ４]和
[ＭＰＳＩｍ][ｐＴＳ] ６ 种 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体ꎬ分别考察了其在酯化合成 ２ꎬ６－萘二甲酸二甲酯(２ꎬ６－ＮＤＣ)过程中的催化性能ꎮ
结果表明ꎬ[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]的催化活性最高ꎻ当采用[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]催化剂时ꎬ在反应温度为 １３７℃、反应时间为 ４ ｈ、醇酸质

量比为 ７􀆰 ５ ∶１和催化剂质量为甲醇质量 ２％的条件下ꎬ２ꎬ６－ＮＤＡ 的转化率达到 ９９􀆰 １％ꎬ２ꎬ６－ＮＤＣ 的收率达到 ９２􀆰 ９％ꎬ且催化剂

循环使用 １０ 次ꎬ[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]的催化活性并没有显著下降ꎮ 与传统硫酸催化剂相比ꎬ[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]显著降低了甲醇醚

化的副反应ꎮ
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　 　 ２ꎬ６－萘二甲酸二甲酯(２ꎬ６－ＮＤＣ)是重要的化

工中间体ꎬ以 ２ꎬ６－ＮＤＣ 为原料合成的新型聚酯聚萘二

甲酸乙二醇酯(ＰＥＮ)的气体阻隔性、模量、强度、抗拉

伸性以及抗蠕变性都优于传统 ＰＥＴꎬ在食品、轮胎、传
送带以及高压输送管等方面有着广泛的应用前景[１]ꎮ

传统 ２ꎬ６－ＮＤＣ 合成过程是以 ２ꎬ６－萘二甲酸

(２ꎬ６－ＮＤＡ)和甲醇为原料ꎬ采用无机酸(如浓硫酸)
或金属化合物 (如 ＭｏＯ３ ) 为催化剂进行酯化反

应[２－５]ꎮ 但是ꎬ无机酸催化剂对设备腐蚀严重且无

法循环使用ꎻ而采用金属化合物为催化剂ꎬ反应温度

需大于 ２００℃ꎮ 离子液体具有低蒸气压、低腐蚀性

以及可循环使用等特性ꎬ对环境更为友好ꎬ近年来越

来越多的学者着眼研究离子液体在酯化过程中的应

用[６－８]ꎮ 尽管国内外学者对离子液体催化酯化过程

做了大量的研究ꎬ但是离子液体用于 ２ꎬ６－ＮＤＡ 酯化

过程却鲜有报道ꎮ
笔者采用两步法合成了不同阴阳离子的 ６ 种

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体ꎬ筛选出了性能较优的离子

液体催化剂并优化了反应条件ꎮ 同时将离子液体与

硫酸进行对比ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与试剂

材料与试剂的厂家及相应规格如表 １ 所示ꎮ

􀅰９７１􀅰
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表 １　 各试剂规格与厂家

种类 规格 厂家

２ꎬ６－萘二甲酸 >９８％ ＴＣＩ
甲醇 ＡＲ 国药试剂

２ꎬ６－萘二甲酸二甲酯 >９９％ 企业提供

Ｎ－甲基咪唑 ＡＲ 安耐吉化学试剂

Ｎ－乙基咪唑 ＡＲ 安耐吉化学试剂

Ｎ－丁基咪唑 ＡＲ 安耐吉化学试剂

Ｎ－己基咪唑 ＡＲ 安耐吉化学试剂

磷酸 ＡＲ 国药试剂

１ꎬ３－丙磺酸内酯 ＡＲ 阿拉丁试剂

浓硫酸 ＡＲ 国药试剂

乙酸乙酯 ＡＲ 国药试剂

一水合对甲苯磺酸 ＡＲ 国药试剂

对硝基苯胺 ＡＲ 阿拉丁试剂

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 两步法合成离子液体

第 １ 步将等摩尔的烷基取代基咪唑和 １ꎬ３－丙
磺酸内酯溶于乙酸乙酯中ꎬ在 ７０℃ 下反应 ８ ｈꎬ过
滤ꎬ固体采用乙酸乙酯于 ４０℃下反复洗涤、干燥得

内鎓盐ꎻ第 ２ 步将内鎓盐和微过量质子酸溶于水中ꎬ
在 ９０℃下反应 ８ ｈꎬ旋转蒸发脱水ꎬ所得离子液体用

乙酸乙酯于 ７０℃下反复洗涤ꎬ再将其置于真空烘箱

于 １１５℃下充分干燥ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 离子液体的表征

(１)离子液体结构表征:采用 ＦＴ－ＩＲ、 １ＨＮＭＲ
(溶剂为 Ｄ２Ｏ)对离子液体进行表征ꎮ

(２)离子液体酸度分析:采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 酸度对

离子液体的酸性进行衡量ꎬ计算式如式(１)所示ꎬ测
试手段参照文献[９]ꎮ

Ｈ０ ＝ ｐＫａ ＋ ｌｏｇ([Ｉ] / [ＨＩ]) (１)
其中 ｐＫａ 是对硝基苯胺的电离常数ꎬ为 ０􀆰 ９９ꎻ[Ｉ]和
[ＨＩ]分别为未质子化和质子化对硝基苯胺的质量

分数ꎮ
(３)离子液体热稳定性分析:采用热重－差热

(ＴＧ－ＤＳＣ)联用的方法分析各离子液体热稳定性ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 酯化实验

称取一定量的甲醇、２ꎬ６－ＮＤＡ 以及离子液体置

于反应釜中ꎬ采用 Ｎ２ 充分置换体系中的空气ꎬ并使

釜内初始 Ｎ２ 压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａꎮ 开启搅拌与加热ꎬ当
釜内温度升至设定温度时ꎬ开始计时ꎻ反应至指定时

间后终止反应ꎮ 产物过滤、洗涤、干燥后留待分析ꎮ
产物 ２ꎬ６－ＮＤＣ 室温下在甲醇中溶解度极低ꎬ因

此可通过固液分离回收离子液体甲醇溶液ꎮ 将所回

收的离子液体甲醇溶液通过旋蒸除去甲醇和水后再

次进行酯化实验ꎬ以考察离子液体的循环使用特性ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４　 酯化产物定量分析

体系中的主要反应如式(２) ~式(４)所示ꎬ酯化

产物采用高效液相色谱仪进行定量分析ꎮ 各物质的

标准曲线如图 １ 所示ꎮ 对甲醇醚化副反应ꎬ采用卡

尔费休水分析法进行定量分析ꎮ
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(ａ)２ꎬ６－ＮＤＡ 标准曲线

(ｂ)２ꎬ６－ＮＤＣ 标准曲线

(ｃ)ＭＭ－２ꎬ６－ＮＤＣ 标准曲线

图 １　 各物质标准曲线

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 离子液体的结构

合成的 ６ 种离子液体的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ３ １０５ ｃｍ－１处为咪唑环的

􀅰０８１􀅰
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Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ５６６ ｃｍ－１和 １ ４６５ ｃｍ－１处是咪

唑环碳碳双键和碳氮双键特征峰ꎬ１ １６０ ｃｍ－１ 和

１ ０１６ ｃｍ－１ 处 是 磺 酸 基 团 中 硫 氧 双 键 特 征 峰ꎬ
２ ９００ ｃｍ－１处的多重峰为不同长度碳链取代烷基的

特征峰[１０]ꎬ１ ５９９ ｃｍ－１和 ９６４ ｃｍ－１处分别为苯环和

磷酸根的特征峰ꎮ

１—[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ２—[ＥＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ３—[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ

４—[ＨＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ５—[ＭＰＳＩｍ][ｐＴＳ]ꎻ６—[ＭＰＳＩｍ][Ｈ２ＰＯ４]

图 ２　 各离子液体 ＦＴ－ＩＲ 谱图

合成的 ６ 种离子液体的 １ＨＮＭＲ 数据如下:
[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:

８ꎬ４７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２３７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １６９( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ０７７
(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ５ꎬ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ６１３(ｓꎬ３Ｈ)ꎬ２􀆰 ６４０( ｔꎬＪ ＝
７􀆰 ０ꎬ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ０５８~２􀆰 ０００(ｍꎬＪ＝７􀆰 ２ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎮ

[ＥＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:
８ꎬ４７(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １９(ｄꎬ２Ｈ)ꎬ４􀆰 ０２( ｔꎬＪ ＝ ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ
３􀆰 ９０(ｍꎬＪ ＝ ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ５８(ｍꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ
１􀆰 ９８(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 １６(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎮ

[ＢＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:
８ꎬ５９(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３０(ｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２８(ｄꎬＪ ＝

２􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 １３( ｔꎬＪ ＝ ５􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ９７( ｔꎬＪ ＝
７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ６８(ｍꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ０８( ｔꎬＪ ＝
７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ６１( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ０７( ｔꎬＪ ＝
５􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ０􀆰 ６７(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎮ

[ＨＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:
８􀆰 ６１(ｔꎬＪ ＝ ２􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３２(ｍꎬＪ ＝ ５􀆰 ０、７􀆰 ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ４􀆰 １５( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ９８( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ２􀆰 ６８(ｍꎬＪ ＝ ５􀆰 ０、７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 １０(ｍꎬＪ ＝ ７􀆰 ５
Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ６５ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ０６ (ｍꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ０、７􀆰 ５ Ｈｚꎬ
６Ｈ)ꎬ０􀆰 ６１(ｍꎬＪ＝ ５􀆰 ０、７􀆰 ５ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎮ

[ＭＰＳＩｍ][ｐＴＳ]:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:８ꎬ
５０(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４６(ｄꎬＪ ＝ ５􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ２７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ２０(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １４(ｍꎬＪ ＝ ２􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ４􀆰 １１( ｔꎬＪ ＝
７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ６５( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ２􀆰 ６９(ｍꎬＪ ＝ ５、７􀆰 ５ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ２􀆰 １７(ｓꎬ３Ｈ)ꎬ２􀆰 ０８(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎮ

[ＭＰＳＩｍ] [Ｈ２ＰＯ４]: １ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬ
δ:８􀆰 ５５(ｄꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３１(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２４(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 １６( ｔꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ６９( ｄꎬ３Ｈ)ꎬ２􀆰 ７１(ｍꎬＪ ＝ ５、７􀆰 ５
Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 １１(ｔꎬＪ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎮ

根据 ＦＴ－ＩＲ 和 １ＨＮＭＲ 所有表征结果可以看

出ꎬ这 ６ 种离子液体均被很好地合成ꎮ
２􀆰 ２　 离子液体的热稳定性

不同离子液体的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ６ 种离子液体的分解温度均大于

３００℃ꎬ在 １５０℃ 以下ꎬ６ 种离子液体失重率均小于

３％ꎮ 实验过程中酯化反应的温度不大于 １５０℃ꎬ在
该条件下离子液体可稳定存在ꎮ

(ａ)[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]的 ＴＧ－ＤＳＣ 图 (ｂ)[ＥＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]的 ＴＧ－ＤＳＣ 图 (ｃ)[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]的 ＴＧ－ＤＳＣ 图

(ｄ)[ＨＰＳＩｍ][ＨＰＯ４]的 ＴＧ－ＤＳＣ 图 (ｅ)[ＭＰＳＩｍ][ｐＴＳ]的 ＴＧ－ＤＳＣ 图 (ｆ)[ＭＰＳＩｍ][Ｈ２ＰＯ４]的 ＴＧ－ＤＳＣ 图

１—ＴＧ 曲线ꎻ２—ＤＳＣ 曲线

图 ３　 不同离子液体的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线

􀅰１８１􀅰
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２􀆰 ３　 离子液体的 Ｈａｍｍｅｔｔ 酸度

添加相同摩尔数的不同离子液体对硝基苯胺的

紫外吸收光谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ各
物质在波长 ３７４ ｎｍ 处吸收最为显著ꎮ 在该波长下ꎬ
采用式(１)对各离子液体的 Ｈａｍｍｅｔｔ 酸度进行计

算ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ当阴离子

为硫酸氢根和对甲苯磺酸根时ꎬ离子液体表现出很

强的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性ꎻ当阴离子为磷酸氢根时ꎬ酸性较

弱ꎮ 对比不同阳离子下离子液体的 Ｈａｍｍｅｔｔ 酸度发

现ꎬ随着咪唑环上侧链取代基碳链的增长ꎬ离子液体

酸度增加ꎬ文献[９ꎬ１１]中给出了相似的结果ꎮ 徐智

策[１２]认为ꎬ随着侧链烷基链的增长ꎬ离子液体的离

子半径增大ꎬ离子液体间离子簇的缔合能力下降ꎬ使
得离子液体更易与指示剂结合ꎮ 然而相较于阴离

子ꎬ阳离子对于酸性的影响并不显著ꎮ

１—[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ２—[ＥＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ

３—[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ４—[ＨＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ

５—[ＭＰＳＩｍ][ｐＴＳ]ꎻ６—[ＭＰＳＩｍ][Ｈ２ＰＯ４]ꎻ７—空白

图 ４　 不同离子液体下对硝基苯胺的紫外光谱
　 　 注:离子液体浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎬ对硝基苯胺浓度为 １􀆰 ５×

１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎮ

表 ２　 不同离子液体的 Ｈａｍｍｅｔｔ 酸度

ＢＩＬｓ Ａｍａｘ [Ｉ] / ％ [ＩＨ＋] / ％ Ｈｃ
０

空白 ２􀆰 ４２３ １００􀆰 ００ ０􀆰 ００ —

[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ９１６ ３７􀆰 ８０ ６２􀆰 ２０ ０􀆰 ７８４

[ＥＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ８７６ ３６􀆰 １５ ６３􀆰 ８５ ０􀆰 ７５３

[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ８５８ ３５􀆰 ４１ ６４􀆰 ５９ ０􀆰 ７３７

[ＨＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ８３３ ３４􀆰 ３８ ６５􀆰 ６２ ０􀆰 ７２１

[ＭＰＳＩｍ][Ｈ２ＰＯ４] ２􀆰 ３４８ ９６􀆰 ９０ ３􀆰 １０ ２􀆰 ５８１

[ＭＰＳＩｍ][ｐＴＳ] ０􀆰 ８３３ ３４􀆰 ３８ ６５􀆰 ６２ ０􀆰 ７２１

２􀆰 ４　 离子液体的催化活性

工业生产中ꎬ经酯化反应生成的产物需在甲醇

中进行结晶提纯ꎮ 在 １３０℃下ꎬ２ꎬ６－ＮＤＣ 在甲醇中

的溶解度约为 ２５ ｇ / (１００ ｇ)ꎬ因此在醇酸质量比为

５ ∶１的条件下(其余条件为:温度为 １３７℃、反应时间

为 ４ ｈ 和催化剂质量分数(相对于甲醇的质量)为

１􀆰 ５％)ꎬ考察 ６ 种离子液体的催化活性ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ由于[ＭＰＳＩｍ][Ｈ２ＰＯ４]
酸性较低ꎬ当采用该离子液体为催化剂时ꎬ收率仅为

１􀆰 ００％ꎮ 比较[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]、[ＥＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]、
[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]和[ＨＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]的催化活性发

现ꎬ离子液体的催化活性并不与酸度正相关ꎬ这是因

为随着咪唑侧链碳链长度的增长ꎬ离子液体疏水性

提高ꎬ使得反应体系中生成的水更易与甲醇相互作

用ꎬ反应平衡逆向移动ꎬ降低了 ２ꎬ６ －ＮＤＡ 的转化

率[１３]ꎮ ６ 种离子液体中ꎬ[ＭＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]的催化

活性最高ꎬ相同条件下转化率可达 ９６􀆰 １％ꎮ
表 ３　 不同离子液体对于酯化反应转化率和收率的影响

ＩＬ Ｈｃ
０ 转化率 / ％ 收率 / ％

空白 — ０􀆰 ３２ ０􀆰 １５

[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ７８４ ９６􀆰 １ ８６􀆰 １

[ＥＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ７５３ ８６􀆰 ９ ８０􀆰 ９

[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ７３７ ７４􀆰 ４ ６７􀆰 ６

[ＨＰＳＩｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ７２１ ８７􀆰 ２ ７９􀆰 ７

[ＭＰＳＩｍ][Ｈ２ＰＯ４] ２􀆰 ５８１ １􀆰 ３７ １􀆰 ００

[ＭＰＳＩｍ][ｐＴＳ] ０􀆰 ７２１ ８４􀆰 ５ ７８􀆰 ４

２􀆰 ５　 离子液体对水的耐受性

水的存在不仅会影响反应平衡ꎬ还会因为水与

离子液体的相互作用影响离子液体的催化活性[１４]ꎮ
在醇酸质量比为 ７􀆰 ５ ∶１、温度为 １３７℃、反应时间为

４ ｈ 和[ＭＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]质量分数为 ２％的条件下ꎬ
考察了不同初始水质量分数(相对于甲醇的质量)
对于酯化反应的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中

可以看出ꎬ当体系中的初始水质量分数小于 １􀆰 ６７％
时ꎬ 目 标 产 物 的 收 率 仍 可 达 到 ９０􀆰 ９％ꎬ 说 明

[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]对水有一定的耐受性ꎮ
表 ４　 初始水质量分数对[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]

催化活性的影响

水质量分数 / ％ 转化率 / ％ 收率 / ％

０ ９９􀆰 １ ９２􀆰 ９

１􀆰 ６７ ９９􀆰 ０ ９０􀆰 ９

２􀆰 ５０ ９０􀆰 ８ ８１􀆰 ７

３􀆰 ３３ ７６􀆰 ２ ６６􀆰 ７

２􀆰 ６　 酯化反应工艺

２􀆰 ６􀆰 １　 反应时间的影响

在醇酸质量比为 ５ ∶１、温度为 １３７℃和催化剂质

量分数(相对于甲醇的质量)为 １􀆰 ５％条件下ꎬ考察

了[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]和[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]两种催化剂

下反应时间对酯化过程的影响ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 由图

􀅰２８１􀅰



２０２０ 年 ６ 月 秦春曦等:Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体催化酯化 ２ꎬ６－萘二甲酸二甲酯的合成

５ 中可以看出ꎬ反应在 ３ ｈ 后转化率与收率达到稳定

值ꎬ反应达到平衡ꎮ 为保障反应的充分进行ꎬ反应时

间应有一定余量ꎬ因此选取的较优反应时间为 ４ ｈꎮ

(ａ)反应时间对转化率的影响

(ｂ)反应时间对收率的影响

１—[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎻ２—[ＢＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]

图 ５　 反应时间对酯化反应转化率和收率的影响

２􀆰 ６􀆰 ２　 温度的影响

以[ＭＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]为催化剂ꎬ固定醇酸质量

比为 ５ ∶ １、反应时间为 ４ ｈ 和催化剂质量分数为

１􀆰 ５％的条件下ꎬ温度对反应的影响如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ转化率和选择性

显著提高ꎮ 当反应温度达到 １３７℃后ꎬ２ꎬ６－ＮＤＡ 的

转化率达 ９６􀆰 １％ꎻ进一步增大反应温度对转化率影

响不显著ꎮ 然而当温度从 １３７℃升至 １５０℃时ꎬ产物

收率从 ８６􀆰 １％提升至 ８９􀆰 ６％ꎮ 这是因为 ２ꎬ６－ＮＤＡ
的酯化是一个串联反应过程ꎬ当温度升高时ꎬ体系中

的 ＭＭ－２ꎬ６－ＮＤＣ 进一步转化为 ２ꎬ６－ＮＤＣꎬ使收率

提高ꎮ 但当温度达到 １５０℃ 后ꎬ甲醇的醚化副反应

变得严重ꎬ如表 ５ 所示ꎮ 因此ꎬ综合考虑优选反应温

度为 １３７℃ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ６　 温度对酯化反应转化率和收率的影响

表 ５　 不同温度下甲醇的醚化副反应

温度 / ℃ １２０ １３０ １３７ １５０

甲醇醚化副反应的转化率 / ％ １􀆰 ４４ ２􀆰 ９７ ４􀆰 ２３ １０􀆰 １５

２􀆰 ６􀆰 ３　 醇酸质量比的影响

工业生产聚合级 ２ꎬ６－ＮＤＣ 工艺中需将酯化反

应后的 ２ꎬ６－ＮＤＣ 粗产物溶于 １２０℃以上的甲醇溶

液中进行结晶提纯ꎮ 在温度 １３０℃时ꎬ２ꎬ６－ＮＤＣ 在

甲醇中的溶解度约为 ２５ ｇ / (１００ ｇ)ꎮ 为使酯化工段

反应产物直接进入结晶单元ꎬ考察的醇酸质量比为

３ ∶１~１０ ∶１ꎮ
固定反应温度为 １３７℃、反应时间为 ４ ｈ 和催化

剂[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]质量分数为 １􀆰 ５％的条件下ꎬ考
察了醇酸质量比对于酯化过程的影响ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ当醇酸质量比为 ３ ∶１时ꎬ
２ꎬ６－ＮＤＡ 的转化率仅为 ７３％ꎻ增大醇酸质量比可使

反应平衡向产物生成方向移动ꎬ当醇酸质量比达到

７􀆰 ５ ∶１时ꎬ进一步增大醇酸质量比对反应平衡影响并

不显著ꎬ因此优选的醇酸质量比为 ７􀆰 ５ ∶１ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ７　 醇酸比对酯化反应转化率和收率的影响

２􀆰 ６􀆰 ４　 催化剂质量分数的影响

以[ＭＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]为催化剂ꎬ固定反应温度

为 １３７℃、反应时间为 ４ ｈ 和醇酸质量比为 ７􀆰 ５ ∶１的
条件下ꎬ催化剂质量分数(相对于甲醇的质量)对酯

化反应的影响如图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 ８　 催化剂质量分数对酯化反应转化率和

收率的影响
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由图 ８ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量分数的增

大ꎬ体系中催化活性位增多ꎬ转化率和收率显著上

升ꎬ当 催 化 剂 质 量 分 数 为 ２％ 时ꎬ 转 化 率 达 到

９９􀆰 １％ꎬ收率为 ９２􀆰 ９％ꎬ酯化效果良好ꎬ进一步提高

催化剂质量分数对体系几乎没有影响ꎮ 因此ꎬ优选

的酯化反应催化剂质量分数为 ２％ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ５　 催化剂循环回用特性

２ꎬ６－ＮＤＣ 在 ６５℃ 甲醇中的溶解度仅为 ０􀆰 ６５
ｇ / (１００ ｇ)ꎬ且 ２ꎬ６ －ＮＤＡ 在 ６５℃ 下几乎不溶于甲

醇ꎬ因此可通过冷却结晶的方法回收离子液体ꎮ 在

反应温度 １３７℃、反应时间为 ４ ｈ、醇酸质量比为

７􀆰 ５ ∶１和催化剂质量分数为 ２％的条件下ꎬ考察了

[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]的循环回用特性ꎬ结果如表 ６ 所

示ꎮ 由表 ６ 中可以看出ꎬ催化剂在循环使用 １０ 次

后ꎬ产物 ２ꎬ６－ＮＤＣ 的收率几乎没有改变ꎮ
表 ６　 催化剂循环使用次数对酯化反应收率的影响

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

收率 / ％ ９２􀆰 ９１ ９３􀆰 ２７ ９３􀆰 ９７ ９３􀆰 ５２ ９２􀆰 ８９

循环次数 ６ ７ ８ ９ １０

收率 / ％ ９３􀆰 ４０ ９２􀆰 ５８ ９３􀆰 １０ ９２􀆰 ８５ ９３􀆰 ４１

２􀆰 ７　 离子液体和硫酸的比较

在醇酸质量比为 ７􀆰 ５ ∶１、催化剂质量分数为 ２％
以及反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ将[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]
与传统浓硫酸催化剂进行了对比ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ
由表 ７ 中 可 以 看 出ꎬ 硫 酸 的 催 化 活 性 稍 高 于

[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]ꎬ其在 １３０℃下即可达到离子液体

１４０℃下的催化效率ꎮ 然而采用硫酸为催化剂时ꎬ甲
醇醚化副反应严重ꎮ 采用[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]可显著

降低体系醚化副反应ꎮ 综合考虑催化活性、可循环

使用性以及抑制副反应的性能ꎬ[ＭＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]
具有替代硫酸的良好应用前景ꎮ

表 ７　 离子液体和硫酸的催化酯化收率以及

甲醇醚化副反应的对比

温度 /
℃

收率

(硫酸) / ％
收率(离子

液体) / ％
ｗ[甲醇醚化

(硫酸)] / ％
ｗ[甲醇醚化

(离子液体)] / ％

１２０ ６７􀆰 ７８ ５０􀆰 ５９ ５􀆰 ４１ １􀆰 ８４

１３０ ９２􀆰 ３９ ７５􀆰 ９０ ８􀆰 ７２ ３􀆰 ５１

１３７ ９３􀆰 ０７ ９２􀆰 ９０ １４􀆰 ０５ ５􀆰 ５１

１５０ ８７􀆰 ８６ ９４􀆰 １２ ２１􀆰 ３５ １０􀆰 ３５

３　 总结

采用两步法合成了 ６ 种不同阴阳离子的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体ꎬ并考察了其对于 ２ꎬ６－ＮＤＡ

酯化过程的催化性能ꎬ筛选了较优的离子液体催化

剂并对反应工艺进行了优化ꎬ所得结论如下:
(１)６ 种离子液体中ꎬ[ＭＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]的催化

活性最高ꎻ
(２)采用[ＭＰＳＩｍ][ＨＳＯ４]为催化剂ꎬ优化的酯

化工艺条件为:反应温度为 １３７℃、反应时间为 ４ ｈ、
醇酸质量比为 ７􀆰 ５ ∶１和催化剂质量分数为 ２％(相对

甲醇的质量)ꎻ且该催化剂在循环使用 １０ 次后ꎬ其
催化性能没有变化ꎻ

(３)[ＭＰＳＩｍ] [ＨＳＯ４]可显著降低体系中的甲

醇醚化副反应ꎬ具有良好的工业应用前景ꎮ
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