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摘要:以氧化石墨烯(ＧＯ)为载体ꎬ采用缩合与阴离子交换 ２ 步反应制备负载吡啶基碱性离子液体催化剂 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨꎮ

通过 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ、ＸＰＳ 等手段对催化剂组成和结构进行表征ꎬ并考察了催化剂质量、醇酯摩尔比、反应时间、反应温度等工艺
参数对酯交换合成碳酸二甲酯(ＤＭＣ)反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ在催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇ、反应温度为 ９０℃ 、甲醇 / 碳酸乙烯酯
摩尔比为 １２ ∶１、反应时间为 ３ ｈ 的优化条件下ꎬＤＭＣ 的收率达到 ９２％ꎬ选择性为 １００％ꎮ 催化剂重复使用 ４ 次后仍能保持良
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可作为燃

料油添加剂、锂电池的电解液以及甲基化试剂生产

聚碳酸酯等化工产品[１－２]ꎮ 合成 ＤＭＣ 规模化生产

的工艺主要有 ３ 种[３]:光气法、氧化羰基法和酯交换

法ꎮ 在这 ３ 种方法中ꎬ酯交换法因其工艺简单、原料

易得、反应条件温和、产率高、没有三废产生等优点

而引人关注ꎬ从而导致其催化体系的研究开发成为

重点关注的科研领域之一[４]ꎮ
近几年来ꎬ应用于酯交换反应的催化剂主要有

固体碱[５]、金属氧化物(如 ＳｒＯ / ＣｅＯ２) [６]、负载金属

氧化物[７]、碱性离子液体[８－１２] 等ꎮ 在碱性离子液体

中ꎬ咪唑基碱性离子液体对碳酸乙烯酯(ＥＣ) /碳酸

丙烯酯(ＰＣ)和甲醇的酯交换反应显示出高的催化

活性[９－１２]ꎮ 相比之下ꎬ吡啶基功能化离子液体在酯

交换反应的应用却少有研究ꎮ 张爱华等[１３] 制备出

吡啶丁烷磺酸硫酸氢盐离子液体ꎬ用于酯交换法合

成生物柴油ꎮ 在光树皮果实油与甲醇(ＭｅＯＨ)摩尔

比为 １ ∶１２、催化剂与光树皮果实油质量比为 ０􀆰 ０５５
的条件下ꎬ１６０℃反应 ６ ｈꎬ酯交换率达 ９４％ꎬ并且催

化剂可以重复使用 ６ 次ꎮ 刘红来等[１４] 合成出氯化

丁基吡啶盐离子液体ꎬ用于环氧丙烷和 ＣＯ２ 的环加

成反应ꎮ 在环氧丙烷用量为 ５ ｍＬ、 ＣＯ２ 压力为

５ ＭＰａ、催化剂质量 ０􀆰 １ ｇ 和反应温度为 １５０℃的条

件下反应 ５ ｈꎬ产物 ＰＣ 的收率达到 ８８􀆰 １％ꎮ Ｘｕｅ
等[１５]制备了 ＧＯ 负载吡啶碘化盐离子液体作用于

氯化苄和乙酸钾的亲核取代反应ꎬ在搅拌速度为

４００ ｒ / ｍｉｎ、催化剂质量为 ０􀆰 ９ ｇ、 Ｈ２Ｏ 的用量为

３ ｍＬ、乙酸钾与氯化苄摩尔比为 ５ ∶ １、反应温度为

１２０℃、反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ氯化苄的转化率

为 ９９％ꎬ产物乙酸苄酯的选择性为 ９７％ꎬ催化剂在
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重复使用 ５ 次后没有出现明显的失活ꎮ 这些报道表

明吡啶基离子液体在多种有机反应中展现出良好的

催化效果ꎮ
在文献[１５]中ꎬ笔者合成了磁性氧化石墨烯固

载咪唑基碱性离子液体 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨꎬ虽
然在 ＭｅＯＨ 和 ＥＣ 的酯交换反应中表现出优良的催

化性能ꎬ但催化剂的用量还比较多ꎬ同时催化剂的制

备成本也比较高ꎮ 因此ꎬ笔者通过缩合和阴离子交

换 ２ 步反应合成了吡啶基催化剂 ＧＯ－[ＳＰｙ] ＯＨꎮ
与 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ－[ｂＳＩｍ]ＯＨ 的制备方法相比ꎬ简化了

合成工序ꎬ同时减少了催化剂用量ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

碳酸乙烯酯(ＥＣꎬ９９％)、３－氯丙基三甲氧基硅

烷ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ吡啶

(９９％)、甲醇、无水乙醇、甲苯、氢氧化钾等ꎬ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氮气流ꎬ加
热速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ加热温度范围 ５０ ~ ７００℃)ꎻ美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电

子能谱分析仪(ＸＰＳ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯ 的制备

氧化石墨烯 ( ＧＯ) 的合成采用改性 Ｈｕｍｍｅｒｓ
法ꎬ其合成过程见文献[１６]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的制备

称取 ０􀆰 １ ｇ ＧＯ 和 ２０ ｍｍｏｌ ３－氯丙基三甲氧基

硅烷加入到 ３０ ｍＬ 甲苯中ꎬ搅拌再加入 ２０ ｍｍｏｌ 吡
啶ꎬ在 １３０℃反应 ２４ ｈꎮ 冷却至室温ꎬ真空过滤ꎬ用
乙醇充分洗涤滤饼ꎮ 最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反应

２４ ｈꎮ 过滤ꎬ用水洗涤至滤液呈中性ꎬ真空干燥得到

催化剂 ＧＯ － [ ＳＰｙ] ＯＨꎮ 其反应合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 催化剂 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的合成路线

１􀆰 ３　 酯交换反应

在装有磁子、温度计和球形冷凝管的 ２５ ｍＬ 圆

底烧瓶中ꎬ依次加入 ２５ ｍｍｏｌ ＥＣ、３００ ｍｍｏｌ ＭｅＯＨ
和 ０􀆰 ０５ ｇ 催化剂ꎮ 升温至 ９０℃后ꎬ搅拌 ２ ｈꎮ 离心

分离出固体后ꎬ取液体试样并通过气相色谱仪进行

检测分析ꎮ 分离出的催化剂用甲醇充分淋洗ꎬ５０℃
真空干燥 ４ ｈꎬ即可用于下一轮催化实验ꎮ

ＳＰ－６８９０ 型气相色谱仪由山东鲁南瑞虹化工仪

器有限公司生产ꎬ其分析测试条件及数据计算方法

见文献[１５]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

载体 ＧＯ 和催化剂 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱

图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ

图 ２　 ＧＯ 和 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ与 ＧＯ 相比ꎬＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ
在 １ ６２０ ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键特征峰得以保留[１５]ꎬ
并且出现了一些新的特征吸收峰ꎬ如 ２ ９３９ ｃｍ－１处

为 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 上所固定硅烷偶联剂中—ＣＨ２ 的

Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ５７５、１ ４０５ ｃｍ－１和 １ ２３６ ｃｍ－１处

分别是吡啶环中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键和 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动

峰[１４]ꎻ而 １ ０１４ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 键的伸缩振动

峰ꎮ 以上结果表明ꎬ[ＳＰｙ]ＯＨ 离子液体通过共价键

已经固载到 ＧＯ 的表面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＧＡ 分析

ＧＯ 和 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的热重曲线如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中曲线 １ 可以看出ꎬ低于 １５０℃的质量损失

大约为 １５􀆰 ７％ꎬ这主要是物理吸附水离开 ＧＯ 表面ꎮ
在 １５０~２５０℃之间质量损失为 ３４􀆰 ０％ꎬ这主要是 ＧＯ
结构中含氧官能团的热分解ꎬ如羧基、环氧基和羟基

等有机部分的脱落[１４]ꎮ 继续加热ꎬ当样品温度高于

３００℃后ꎬ质量损失则是因为 ＧＯ 碳骨架的分解ꎮ 从

图 ３ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ与 ＧＯ 热重曲线相对比ꎬ催
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化剂 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 在加热温度低于 ２００℃时ꎬ质量

损失仅有 ３􀆰 ５％ꎬ表明样品表面的吸附水量很少ꎻ在
２００~ ２５０℃之间ꎬ质量损失为 １􀆰 ２％ꎻ在 ２５０ ~ ４００℃
之间ꎬ质量损失增幅明显达到 ４９􀆰 ９％ꎻ在这之后的

４００~７００℃之间ꎬ质量损失的下降趋势变得非常迟

缓ꎬ质量损失仅有 １４􀆰 ５％ꎬ因此ꎬ负载离子液体后的

ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 拥有更高的热稳定性ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ

图 ３　 ＧＯ 与 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的 ＴＧＡ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

ＧＯ 和 ＧＯ － [ ＳＰｙ] ＯＨ 的 ＸＰＳ 全谱图如图 ４
所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ

图 ４　 ＧＯ 和 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的 ＸＰＳ 全谱图

从图 ４ 中可以清楚地看出ꎮ 与 ＧＯ 的谱线相

比ꎬ样品 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的谱线中出现 Ｎ １ｓ、Ｓｉ ２ｓ 和

Ｓｉ ２ｐ 的特征峰ꎬ这些元素分别来自于结构中吡啶和

硅烷偶联剂分子ꎮ ＧＯ 和 ＧＯ－[ＳＰｙ] ＯＨ 的元素组

成如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ纯载体 ＧＯ 中ꎬ
Ｏ 元素的原子质量分数为 ６４􀆰 １８％ꎬＣ 元素的原子质

量分数为 ３４􀆰 ５３％ꎬ通过计算 Ｃ / Ｏ 的原子质量比为

０􀆰 ５４ꎮ ＧＯ 表面固定离子液体之后ꎬ样品 ＧＯ－[ＳＰｙ]
ＯＨ 的 Ｏ 元素原子质量分数从 ６４􀆰 １８％ 下降到

２３􀆰 ３９％ꎬＣ / Ｏ 的原子质量比变为 ３􀆰 ０４ꎮ Ｏ 元素原子

质量分数的下降ꎬ一方面归因于引入了离子液体降

低了载体 ＧＯ 中 Ｏ 元素所占的比例ꎻ另一方面是因

为 ＧＯ 可在碱性条件下部分还原成石墨烯[１６]ꎮ 此

外ꎬＧＯ－[Ｓｐｙ]ＯＨ 表面 Ｓｉ 和 Ｎ 元素的原子质量分

数分别为 ２􀆰 ７２％和 ２􀆰 ８７％ꎮ 基于 Ｎ 元素的量可以

计算出 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 中吡啶基离子液体[ＳＰｙ]ＯＨ
的负载量为 ２􀆰 １３ ｍｍｏｌ / ｇꎮ

表 １　 ＧＯ 和 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的元素组成

元素
质量分数 / ％

ＧＯ ＧＯ－[Ｓｐｙ]ＯＨ

Ｏ ６４􀆰 １８ ２３􀆰 ３９

Ｃ ３４􀆰 ５３ ７１􀆰 ０２

Ｓｉ — ２􀆰 ７２

Ｎ — ２􀆰 ８７

２􀆰 ２　 酯交换反应条件的优化

以 ＤＭＣ 的收率为指标ꎬ在反应时间(Ａ)、反应

温度(Ｂ)、酯醇摩尔比(Ｃ)和催化剂质量(Ｄ)４ 个参

数中ꎬ各选择出 ３ 个水平ꎬ采用 Ｌ９(３４)实验方案进

行了 ＥＣ 和 ＭｅＯＨ 的酯交换反应ꎮ 依据实验结果计

算出的极差顺序为 Ｃ３ >Ｂ２ >Ｄ２ >Ａ２ꎬ即影响 ＤＭＣ 收

率的顺序为:酯醇摩尔比、反应温度、催化剂质量

和反应时间ꎬ其中酯醇摩尔比的影响最为显著ꎮ
因此ꎬ对于酯交换反应ꎬ甲醇的过量对促进 ＤＭＣ
的生成是有益的ꎮ 同时从序号 １ 的实验可以看

出ꎬ当 ４ 个参数都选低水平数值时ꎬＥＣ 的转化率

不高ꎬ而且 ＤＭＣ 的选择性也较低ꎬ影响选择性的

副产物为 ＥＣ 和一分子 ＭｅＯＨ 进行酯交换生成的

羟乙基碳酸甲酯ꎮ
酯交换反应正交实验表如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 酯交换反应正交实验表

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ＥＣ

转化率 /

％

ＤＭＣ

选择性 /

％

ＤＭＣ

收率 /

％

１ ２ ７０ １ ∶８ ０􀆰 ０１ ７１ ８５ ６０

２ ２ ９０ １ ∶１０ ０􀆰 ０５ ９２ １００ ９２

３ ２ １１０ １ ∶１２ ０􀆰 １ ９０ １００ ９０

４ ３ ７０ １ ∶１０ ０􀆰 １ ８９ １００ ８９

５ ３ ９０ １ ∶１２ ０􀆰 ０１ ９２ １００ ９２

６ ３ １１０ １ ∶８ ０􀆰 ０５ ８５ １００ ８５

７ ４ ７０ １ ∶１２ ０􀆰 ０５ ９１ １００ ９１

８ ４ ９０ １ ∶８ ０􀆰 １ ８９ １００ ８９

９ ４ １１０ １ ∶１０ ０􀆰 ０１ ８４ １００ ８４

Ｋ１ ２４２ ２４０ ２３４ ２３６ 　 　 　

Ｋ２ ２６６ ２７３ ２６５ ２６８ 　 　 　

Ｋ３ ２６４ ２５９ ２７３ ２６８ 　 　 　

􀅰０２１􀅰
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续表

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ＥＣ

转化率 /

％

ＤＭＣ

选择性 /

％

ＤＭＣ

收率 /

％

ｋ１ ８１ ８０ ７８ ７９ 　 　 　

ｋ２ ８９ ９１ ８８ ８９ 　 　 　

ｋ３ ８８ ８６ ９１ ８９ 　 　 　

极差　 　 ８ １１ １３ １０ 　 　 　

优选方案 Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ２ 　 　 　

由表 ２ 中可以看出ꎬ因素 Ａ 表示反应时间ꎬ在 ３
水平下 ＤＭＣ 收率的平均值由大到小的顺序依次为

ｋ２、ｋ３、ｋ１ꎬ表明适当延长反应时间可以增加 ＤＭＣ 的

收率ꎬ而反应时间为 ３ ｈ 和 ４ ｈ 时ꎬ其 ｋ 值接近ꎬ表明

酯交换反应已基本达到平衡ꎬ因此选取反应时间为

３ ｈꎮ 因素 Ｂ 代表反应温度ꎬ各水平下 ＤＭＣ 平均收

率值由大到小的顺序为 ｋ２、ｋ３、ｋ１ꎬ在 ９０℃时ꎬｋ 值最

大ꎬ明显超出反应温度为 ７０℃时 ＤＭＣ 收率的平均

值ꎬ是因为在 ７０℃下反应ꎬ酯交换反应未达到平衡ꎻ
而当反应温度为 １１０℃时ꎬＥＣ 的转化率有所下降ꎬ
其原因是反应温度较高时ꎬ甲醇离开混合物体相的

数量大幅增加而使体相中甲醇的浓度下降ꎬ从而影

响到 ＥＣ 的转化[４]ꎮ ＥＣ 和 ＭｅＯＨ 的摩尔比(因素

Ｃ)各水平下ꎬＤＭＣ 收率的平均值由大到小的顺序

依次为 ｋ３、ｋ２、ｋ１ꎬ即随着 ＭｅＯＨ 加入量的增加ꎬｋ 值

仍在增加但增幅明显减缓ꎬ表明 ＭｅＯＨ 在此反应体

系浓度范围内适当过量对酯交换反应是有利的ꎬ而
过多的 ＭｅＯＨ 量会增加经济和环境影响的压力ꎬ因
此 ＥＣ 和ＭｅＯＨ 摩尔比确定为 １ ∶１２ꎮ 因素 Ｄ 表示催

化剂的加入质量ꎬ各水平下 ＤＭＣ 收率平均值的大小

顺序为 ｋ３ ＝ ｋ２ >ｋ１ꎬ表明适当增加催化剂的质量ꎬ即
从 ０􀆰 ０１ ｇ 增加至 ０􀆰 ０５ ｇꎬ有利于 ＤＭＣ 的生成ꎬ因此

适宜的催化剂加入质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ
综上所述ꎬ适宜工艺条件为 Ｃ３Ｂ２Ｄ２Ａ２ꎬ即 ＥＣ 和

ＭｅＯＨ 的摩尔比为 １ ∶１２、反应温度为 ９０℃、反应时

间为 ３ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ 在此条件下ꎬ笔者

做了 ３ 次平行实验ꎬＥＣ 的转化率均已达到 ９２％ꎬ而
ＤＭＣ 的选择性为 １００％ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂对其他底物的催化活性

改变醇的类型ꎬ考察催化剂 ＧＯ－[ＳＰｙ] ＯＨ 对

ＥＣ 及其进行酯交换反应的催化效果ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 ＥＣ 和其他脂肪醇的酯交换反应

序号 酯类 醇类 ＥＣ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

１ ＥＣ 乙醇 ９０ ９５ ８６

２ ＥＣ 正丙醇 ８５ ９３ ７９

３ ＥＣ 正丁醇 ７８ ９０ ７０

由表 ３ 中可以看出ꎬ在 ＥＣ 和醇的摩尔比为

１ ∶１２、反应温度为 ９０℃、反应时间 ３ ｈ、催化剂质量

为 ０􀆰 ０５ ｇ 条件下ꎬ目标产物的产率在 ７０％~８６％ꎬ表
明 ＧＯ－[ＳＰｙ] ＯＨ 可以适用于催化不同的酯交换

反应ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂反复使用的稳定性实验

在上述优化实验条件下ꎬＥＣ 和甲醇酯交换反应

结束后ꎬ催化剂经过过滤、甲醇淋洗和烘干后用于循

环实验ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 催化剂的循环使用性能

使用次数 １ ２ ３ ４

转化率 / ％ ９２ ９２ ８８ ８２

选择性 / ％ １００ １００ ９９ ９８

从表 ４ 中可以看出ꎬ当 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 使用 ４ 次

后ꎬＥＣ 的转化率由 ９２％降至 ８２％ꎬ而 ＤＭＣ 的选择

性始终保持在 ９８％左右ꎬ表明 ＧＯ－[ＳＰｙ] ＯＨ 具有

良好的循环使用稳定性ꎬ至少可以循环使用 ４ 次ꎮ
此外ꎬ在适宜的条件及 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 的催化作

用下ꎬ当 ＥＣ 和 ＭｅＯＨ 的酯交换反应进行 １ ｈ 时ꎬ将
催化剂趁热从反应介质中过滤出来ꎬ不改变其他条

件ꎬ反应物溶液在无催化剂的条件下继续反应 ２ ｈꎮ
热过滤实验结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
反应体系在取出催化剂后ꎬＤＭＣ 的收率将不再增

加ꎬ表明吡啶基碱性离子液体从 ＧＯ 表面脱落的数

量可以忽略不计ꎬ催化剂显示非均相催化的特点ꎮ
综合热过滤和热重分析的实验结果ꎬ均说明所合成

的 ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 催化剂拥有可重复使用的性能ꎮ

１—过滤前ꎻ２—过滤后

图 ５　 热过滤实验

􀅰１２１􀅰
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３　 结论

合成了以 ＧＯ 为载体、吡啶基碱性离子液体为

催化中心的负载型碱性离子液体 ＧＯ－[ ＳＰｙ] ＯＨꎮ
通过正交实验对酯交换反应条件进行优化ꎬ在 ＥＣ
和 ＭｅＯＨ 的摩尔比为 １ ∶１２、反应温度为 ９０℃、反应

时间为 ３ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ０５ ｇ 条件下ꎬ催化剂

ＧＯ－[ＳＰｙ]ＯＨ 表现出优良的催化性能:ＥＣ 转化率

为 ９２％ꎬＤＭＣ 选择性为 １００％ꎮ 催化剂至少可重复

使用 ４ 次ꎮ
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