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摘要:通过两步反应合成了磺酸型功能化离子液体 １－(３－磺酸)丙基－３－乙基咪唑硫酸氢盐 ＢＡＩＬꎬ利用 １ＨＮＭＲ 对其结构

进行表征ꎮ 将该离子液体用于催化巯基丙酸和甲醇酯化反应合成 ３－巯基丙酸甲酯ꎬ探讨了反应温度、巯基丙酸(ＭＰＡ)与甲醇

摩尔比、催化剂 ＢＡＩＬ 质量分数对酯化反应的影响ꎮ 结果表明ꎬＢＡＩＬ 对 ３－巯基丙酸甲酯合成反应有较好的催化活性ꎬ在
ｎ(ＣＨ３ＯＨ) ∶ｎ(ＭＰＡ)为 ２ ∶１、反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、反应温度为 ７０℃、催化剂质量分数为 １０％(相较于巯基丙酸的质量)最佳工艺

条件下ꎬ巯基丙酸转化率高达 ９３􀆰 ２％ꎮ 催化剂稳定性良好ꎬ重复使用 ５ 次后仍保持较高活性ꎮ
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　 　 近年来ꎬ巯基化合物作为一类重要的工业原料

和药物中间体受到了人们的广泛关注ꎬ研究开发该

系列化合物的关键是要找到绿色高效的制备工艺ꎮ
３－巯基丙酸甲酯是一种用途广泛的化学品ꎬ其主要

用于医药中间体、苯酚缩聚剂、树脂稳定剂、重金属

去除剂及重金属解毒剂[１]ꎮ ３－巯基丙酸甲酯也是

酶法合成辛伐他汀侧 ＤＭＢ－Ｓ－ＭＭＰ３－[(２ꎬ２ －甲

基－１－氧代丁基)硫]丙酸甲酯的原料[２]ꎬ辛伐他汀

是一种口服降血脂药物ꎬ在运动减脂期服用可降低

血脂ꎬ也可以减少高心脏病风险者的发作ꎮ 与其他

酯化反应类似ꎬ３－巯基丙酸甲酯传统的合成路线是

以浓硫酸为催化剂ꎬ在 ＣＯ２ 氛围下ꎬ３－巯基丙酸与

甲醇回流反应[２]ꎮ 该方法脱水较困难、设备腐蚀严

重、污染环境ꎮ 肖海焕等[３] 在亚硫酸钠条件下通过

硫化氢和 ３ꎬ３－二硫代二丙酸二甲酯反应制得 ３－巯
基丙酸甲酯ꎬ产率普遍较低ꎮ 此外反应通常需在高

压釜内进行ꎬ因此对设备要求较高ꎬ而且在较高压力

下通入硫化氢气体ꎬ具有很大的危险性ꎮ 因此ꎬ找到

一种绿色高催化活性合成 ３－巯基丙酸甲酯的催化

剂ꎬ是当前解决该工艺路线的有效手段ꎮ
离子液体被认为是挥发性有机溶剂的合适替代

物ꎬ可以溶解各种有机、无机和有机金属物质ꎬ具有
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高极性、蒸汽压低且不挥发、耐 ３００℃高温、高导电

性等优点[４－８]ꎬ其作为催化剂有很大潜力ꎮ 自从

Ｃｏｌｅ 等[９]首次合成了磺酸基功能化的咪唑盐和季

盐离子液体并将其用作合成乙酸乙酯的双催化剂

和溶剂以来ꎬ将酸性离子液体用作费歇尔酯化反应

介质的研究受到广泛关注[１０－１６]ꎮ 带磺酸基功能化

的离子液体呈很强而稳定的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸性ꎬ对水有

很好的稳定性ꎬ 制备过程简单、 循环利用效果

好[１７－１８]ꎮ Ｚｅｎｇ 等[１９]以离子液体[Ｂｍｉｍ][ＨＳＯ４]作
为己酸与正丁醇酯化的双催化剂－溶剂ꎬ通过对 ２
个体系 {[ Ｂｍｉｍ] [ ＨＳＯ４ ] ＋ 己酸 ＋ 己酸丁酯} 和

{[Ｂｍｉｍ][ＨＳＯ４]＋正丁醇＋己酸丁酯}的液－液平衡

以及分别与有或无[Ｂｍｉｍ][ＨＳＯ４]的酯化反应的比

较ꎬ证实了[Ｂｍｉｍ][ＨＳＯ４]的双重功能ꎬ即萃取和催

化ꎮ Ｃａｉ 等[２０]制备了 ４ 种带烷基磺酸的咪唑类离子

液体用于催化苯甲酸和醇的酯化反应ꎬ酯的收率可

高达 ９８％ꎮ 而离子液体用于催化巯基化合物的合

成很少有人报道ꎮ
笔者合成了一种磺酸基功能化的 １－(３－磺酸)

丙基－３－乙基咪唑硫酸氢盐离子液体 ＢＡＩＬꎬ并将其

用于催化合成 ３－巯基丙酸甲酯ꎬ考察了催化剂质量

分数、反应温度、酸醇摩尔比对反应的影响ꎬ得到了

较好的催化效果ꎬ且催化剂具有良好的循环利用

效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｎ－乙基咪唑、１ꎬ３－丙磺酸内酯ꎬ分析纯ꎬ上海阿

拉丁生化科技有限公司生产ꎻ浓硫酸 ９８％ꎬ工业级ꎻ
无水乙醇、甲醇ꎬ分析纯ꎬ烟台远东试剂有限公司生

产ꎻ巯基丙酸ꎬ工业级ꎮ
集热式恒温加热磁力搅拌锅ꎬ河南予华仪器生

产ꎻ真空干燥箱ꎬＤＺＦ－６０５０ 型ꎻ电子天平ꎻ傅里叶变

换红外光谱仪ꎬ德国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ
７８９０ 气相色谱仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻ Ｂｒｕｋｅｒ
Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ＨＤ ６００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪ꎬ瑞士

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 磺酸型离子液体的制备

以 Ｎ－乙基咪唑为阳离子、浓硫酸为阴离子源ꎬ
通过两步法与 １ꎬ３－丙磺酸内酯生成咪唑类磺酸功

能化离子液体[２１]ꎮ 将 １ꎬ３－丙磺酸内酯(０􀆰 ０８ ｍｏｌꎬ
９􀆰 ７７ ｇ)溶于乙醇ꎬ搅拌下滴加等物质的量的 Ｎ－乙
基咪唑(０􀆰 ０８ ｍｏｌꎬ７􀆰 ６９ ｇ)ꎬ于 ７０℃下回流反应 ３ ｈꎬ

过滤ꎬ固体用乙醇洗涤ꎬ６０℃下真空干燥 ３ ｈꎬ得白色

固体为前体 Ｎ－乙基－３－磺丙基咪唑内盐ꎻ将其溶于

水ꎬ冰水浴状态下ꎬ边搅拌边滴加等物质的量的浓硫

酸ꎬ在 ７０℃下继续反应 ２ ｈꎬ待反应结束后ꎬ减压蒸

馏除水ꎬ用乙酸乙酯洗涤ꎬ６０℃下真空干燥 ３ ｈ 得目

标离子液体 ＢＡＩＬꎮ 反应式如下:

对合成的离子液体进行核磁表征ꎬ数据如下:
ＢＡＩＬꎬ １ＨＮＭＲ (６００ ＭＨｚꎬ Ｄ２Ｏꎬ ＴＭＳ)ꎬ δ: ８􀆰 ４９

(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １８( ｔꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２０( ｔꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 １３( ｔꎬ２Ｈ)ꎬ
１􀆰 ３９(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ４􀆰 ０１( ｔꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ７３ ~ ２􀆰 ６７ (ｍꎬ２Ｈ)ꎬ
１􀆰 ８０(ｄｔꎬ２Ｈ)ꎮ
１􀆰 ３　 ３－巯基丙酸甲酯的合成

在 ２５０ ｍＬ 带搅拌装置、回流冷凝装置、温度计

的三口烧瓶中加入一定量甲醇、巯基丙酸 ＭＰＡ 和制

备的离子液体催化剂(离子液体用量以 ＭＰＡ 质量

计)ꎮ 升温ꎬ快速搅拌ꎬ反应结束后静置冷却ꎬ混合

物在反应过程中分层ꎮ 将上层反应液减压蒸馏除去

过量醇ꎬ即得 ３－巯基丙酸甲酯ꎮ 用一次性胶头滴管

取样ꎬ通过气相色谱定性分析计算出 ＭＰＡ 转化率ꎮ
下层离子液体不经任何处理后进行重复利用实验ꎬ
反应式如下:

１􀆰 ４　 产物分析方法

利用安捷伦 ７８９０Ｂ 气相色谱仪对 ３－巯基丙酸

甲酯进行定性分析ꎬ系统检测条件如下:色谱柱为

ＳＥ－３ 石英毛细管柱ꎬ柱长 ５０ ｍꎻ氢气和载气氮气的

柱前压为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ空气柱前压为 ０􀆰 ０３ ＭＰａꎻ进样

量:０􀆰 １ μＬꎻ进样温度:２５０℃ꎻＦＩＤ 检测温度:２８０℃ꎻ
程序升温:８０℃保持 ５ ｍｉｎꎬ之后以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度

升至 ２５０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎮ 保留时间 ９􀆰 ８ ｍｉｎ 左右为 ３
－巯基丙酸甲酯峰ꎮ 根据 ＧＣ 数据ꎬ采用面积归一化

法计算各组分含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度对反应的影响

反应温度是酯化反应工艺的重要指标ꎮ 甲醇的

沸点为 ６４􀆰 ７℃ꎮ 在巯基丙酸物质的量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ、
甲醇与巯基丙酸摩尔比 ｎ ( ＣＨ３ＯＨ) ∶ ｎ (ＭＰＡ) 为
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２ ∶１、离子液体质量为 ＭＰＡ 质量的 １０％、反应时间

为 １􀆰 ５ ｈ 及快速搅拌条件下ꎬ考察了反应温度对合

成 ３－巯基丙酸甲酯的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—５０℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—８０℃

图 １　 反应温度对巯基丙酸转化率的影响

由图 １ 可知ꎬ当反应温度低于 ７０℃ 时ꎬ其收率

随着反应温度的增加而快速增加ꎻ当反应温度高于

７０℃时ꎬ３－巯基丙酸转化率继续增加ꎬ但增加幅度

明显降低ꎮ 原因是温度高于甲醇沸点ꎬ致使甲醇挥

发浓度降低ꎬ影响了反应的进行ꎮ 故最佳反应温度

为 ７０℃ꎮ
２􀆰 ２　 酸醇摩尔比对反应的影响

在 ＭＰＡ 物质的量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ、离子液体质量为

ＭＰＡ 质量的 １０％、反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、反应温度为

７０℃的反应条件下ꎬ醇酸摩尔比对 ＭＰＡ 转化率的影

响如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 醇酸摩尔比对 ＭＰＡ 转化率的影响

由图 ２ 可知ꎬｎ(ＣＨ３ＯＨ) ∶ｎ(ＭＰＡ)为 ２ ∶１时ꎬ巯
基丙酸转化率为 ９３％ꎬ比 ｎ(ＣＨ３ＯＨ) ∶ ｎ(ＭＰＡ) ＝
１ ∶１时有显著提高ꎬ继续增大甲醇的量ꎬＭＰＡ 转化率

反而下降ꎬ原因是甲醇量增大ꎬ反应体系中巯基丙酸

的相对含量减少ꎬ影响传质ꎬ不利于正向反应ꎬ而且

甲醇量太大会增加后期分离难度ꎮ 因此ꎬ选择最佳

ｎ(ＣＨ３ＯＨ) ∶ｎ(ＭＰＡ)为 ２ ∶１ꎮ
２􀆰 ３　 ＢＡＩＬ 质量分数对反应的影响

在 ＭＰＡ 物质的量为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ、 ｎ ( ＣＨ３ＯＨ) ∶
ｎ(ＭＰＡ)为 ２ ∶ １、反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、反应温度为

７０℃的条件下ꎬＢＡＩＬ 质量分数对反应的影响如表 １
所示ꎮ

表 １　 ＢＡＩＬ 质量分数对反应的影响

序号 Ｔ / ℃ ｔ / ｈ ｗ(ＢＡＩＬ)％ ＭＰＡ 转化率 / ％

１ ７０ １􀆰 ５ １ ７８􀆰 ５

２ ７０ １􀆰 ５ ５ ８６􀆰 １

３ ７０ １􀆰 ５ １０ ９３􀆰 ２

４ ７０ １􀆰 ５ １５ ９２􀆰 ８

５ ７０ １􀆰 ５ ２０ ９３􀆰 ０

由表 １ 可知ꎬ当 ＢＡＩＬ 质量为 ＭＰＡ 质量的 ５％
时ꎬＭＰＡ 转化率就已经达到 ８６􀆰 １％ꎬ说明在催化剂

质量分数较小的情况下ꎬ已具有较高的活性ꎻ当催化

剂质量分数为 １０％时ꎬ催化剂活性位点增多ꎬ转化

率达到 ９３􀆰 ２％ꎬ继续增加催化剂质量分数ꎬ转化率

提高不明显ꎬ而增加催化剂质量分数会提高成本ꎬ故
选择催化剂质量为 ＭＰＡ 质量的 １０％ꎮ
２􀆰 ４　 离子液体的循环利用

离子液体的稳定性是其重要特点ꎮ ＢＡＩＬ 在反

应结束后有明显分层ꎬ将其从反应液中分离出来进

行重复使用性能评价ꎬ反应条件为:ＭＰＡ 物质的量

为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ、ｎ(ＣＨ３ＯＨ) ∶ｎ(ＭＰＡ)为 ２ ∶１、ＢＡＩＬ 质量

为 ＭＰＡ 质量的 ５％、反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、反应温度为

７０℃ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 离子液体重复利用效果

循环次数 Ｔ / ℃ ｔ / ｈ ＭＰＡ 转化率 / ％

１ ７０ １􀆰 ５ ９３􀆰 ２

２ ７０ １􀆰 ５ ９３􀆰 ０

３ ７０ １􀆰 ５ ９２􀆰 ４

４ ７０ １􀆰 ５ ９１􀆰 ８

５ ７０ １􀆰 ５ ９０􀆰 ３

６ ７０ １􀆰 ５ ８０􀆰 ７

从表 ２ 中可以看出ꎬ离子液体循环利用 ５ 次后ꎬ
ＭＰＡ 转化率依然能保持到 ９０％以上ꎬ说明合成的离

子液体具有良好的催化活性及稳定性ꎮ 转化率略微

降低的原因是由于在重复使用时离子液体有部分

损失ꎮ

３　 结论

以 Ｎ－乙基咪唑为阳离子母体、Ｈ２ＳＯ４ 为阴离子

源ꎬ经过两步反应合成了一种新型含磺酸基功能化

的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸性离子液体ꎬ并利用 ＩＲ、１ＨＮＭＲ 表征
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确定其结构ꎮ 对 ３－巯基丙酸甲酯的催化合成研究

表明ꎬ该离子液体具有较高的催化活性ꎮ 单因素实

验得 到 最 佳 反 应 条 件 为: 反 应 温 度 为 ７０℃、
ｎ(ＣＨ３ＯＨ) ∶ｎ(ＭＰＡ)为 ２ ∶ １、ＢＡＩＬ 质量为 ＭＰＡ 质

量的 ５％、反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ此条件下 ＭＰＡ 转化率

可达 ９３􀆰 ２％ꎬ且催化剂用量少ꎬ循环利用 ５ 次后仍保

持较高活性ꎮ
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