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摘要:采用一步法合成吡咯烷酮－硫酸离子液体催化剂ꎬ利用红外光谱仪、液相色谱仪、热重分析仪、核磁共振氢谱等对其

进行表征ꎮ 研究了该离子液体对甲醇与巯基丙酸酯化反应的催化性能ꎬ并与传统浓硫酸催化剂的催化性能进行比较ꎮ 结果表

明ꎬ合成物质为[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 离子液体且纯度为 ９６％ꎻ与传统浓硫酸催化剂相比ꎬ以[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 离子液体为催化剂时反应时

间短ꎬ产品的收率高于浓硫酸催化剂产品收率约 ５％ꎻ[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 离子液体重复 １０ 次试验后ꎬ催化剂性能没有降低ꎬ且产品收

率在 ８５％左右ꎮ
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　 　 巯基丙酸甲酯(Ｃ４Ｈ８Ｏ２Ｓ)是一种广泛使用的化

学品ꎬ主要用于生产降血脂药品[１]ꎬ同时也是合成

甲基(氯)异噻唑啉酮的中间体ꎮ 合成巯基丙酸甲

酯常用强酸作催化剂ꎬ包括浓硫酸、对甲苯磺酸和硝

酸等ꎬ该催化剂工艺具备原料易得、成本低、酯化反

应催化效率高的优点ꎬ但也存在腐蚀性强、副产物

多、废液量大、催化剂处理困难等缺点[２－４]ꎮ 因此ꎬ
研究环境友好、高效、稳定的酯化反应催化剂成为该

领域的热点ꎮ
离子液体具有独特的理化性质ꎬ如熔点低、不挥

发、热稳定性好、溶解能力强、可重复使用等ꎬ因此作

为催化剂和溶剂在酯化合成、酸性气体回收、环境修

复等领域广泛应用[５－１２]ꎮ
笔者采用一步法合成吡络烷酮－硫酸离子液体

催化剂([Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４)ꎬ并考察合成巯基丙酸甲酯

的反应时间及收率ꎬ同时考察了[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 的重

复使用性能ꎮ

１　 主要药品与仪器

２－吡咯烷酮、浓硫酸、乙酸乙酯、无水乙醇、３－
巯基丙酸(９８％)、甲醇ꎬ均为分析纯ꎬ麦克林生产ꎮ

电热炉、磁力搅拌器、鼓风干燥箱、电子天平、酸
度计ꎬ红外光谱仪、核磁共振仪、超声波清洗器、高效

液相色谱仪、热重分析仪等ꎮ
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２　 催化剂合成及酯化反应原理

催化剂合成及酯化反应原理分别如图 １、图 ２
所示ꎮ

图 １　 离子液体合成路线

图 ２　 巯基丙酸甲酯合成路线

３　 离子液体的制备、分析与表征

３􀆰 １　 离子液体的制备

向 ５００ ｍＬ 烧杯中加入 ８５ ｇ ２－吡咯烷酮后ꎬ将
烧杯置于冰水混合物中ꎻ向烧杯中缓慢加入 ９８ ｇ 浓

硫酸ꎬ反应放热ꎬ待静置到室温后ꎬ开启磁力搅拌仪ꎬ
反应 １５ ~ ２０ ｈꎻ取 １０ ｍＬ 乙酸乙酯对反应产品进行

洗涤ꎬ过滤洗涤 ３ 次ꎬ实现固液分离ꎬ除去滤纸上残

留的未反应的固体原料ꎮ 将滤液先蒸馏后干燥ꎬ去
除离子液体中的乙酸乙酯和水分ꎬ可得到略黏稠的

淡黄色离子液体[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４
[５]ꎮ

３􀆰 ２　 物性分析与表征

３􀆰 ２􀆰 １　 稳定性分析

测得离子液体的密度为 １􀆰 ６７ ｇ / ｃｍ３ꎬ稀释后的

离子液体(体积分数为 １０％)的 ｐＨ 为 １􀆰 ２ꎬ离子液

体易溶于水、乙二醇、丙酮等试剂ꎬ缓慢溶于乙酸乙

酯ꎬ不溶于环己烷和石油醚ꎮ 利用热重法分析了合

成的离子液体的热稳定性ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

知ꎬ该离子液体在 １００℃时出现质量下降ꎬ这是由于

残余在催化剂内的少量杂质水及乙酸乙酯ꎻ离子液

体在 ２００℃时发生分解ꎬ表明其在常温保存的条件

下具有良好的稳定性ꎮ

图 ３　 离子液体的热稳定性曲线

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

离子液体[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 的红外光谱图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ３ ３００~３ ４００ ｃｍ－１处的宽带

吸收说明离子液体中的水未完全除去或以水合物形

式存在ꎬ３ ０００ ~ ２ ０００ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ 伸缩振动ꎻ吡咯

烷酮环骨架—ＣＨ２—由于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键、Ｎ—Ｈ 键以及水

中氢键的影响ꎬ伸缩振动发生位移分别从 １ ４８５ ｃｍ－１

附近移动到 １ ５０２􀆰 １ ｃｍ－１ꎻ吡咯烷酮环上 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 由于

ＨＳＯ４－影响伸缩振动发生位移ꎬ从 １ ７２０ ｃｍ－１移动到

１ ６９３􀆰 ０ ｃｍ－１ꎻＨＳＯ４－的特征吸收峰是 ２ 个强吸收峰

(１ １７０􀆰 ７、１ ０５５􀆰 ４ ｃｍ－１)和 ２ 个中等吸收峰(８８２􀆰 ５、
５７９􀆰 ９ ｃｍ－１ )ꎬ由此可判断该制备物质为 [ Ｈｎｈｐ]
ＨＳＯ４ 离子液体ꎮ

图 ４　 离子液体的红外光谱图

３􀆰 ２􀆰 ３　 核磁共振氢谱分析

利用核磁共振氢谱对吡咯烷酮酸性离子液体进

行结构表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
根据离子液体的结构式可知ꎬ９ 个明显的特征峰是

结构中的 ９ 种氢原子的化学位移ꎬ无较高的杂质峰ꎬ
由此确定该离子液体结构与目标物吻合ꎮ

图 ５　 核磁共振氢谱图

３􀆰 ２􀆰 ４　 高效液相色谱分析

利用 Ｓ３０００ 型高效液相色谱仪对离子液体进行

分析[７]ꎬ色谱柱为 Ｃ１８ 型(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎬ
流动相设为 Ｖ(ＣＨ３ＯＨ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ６０ ∶４０ꎬ微孔滤膜

为 ０􀆰 ２２ μｍꎬ检测波长为 ２７５ ｎｍꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
进样量为 １０ μＬꎮ 离子液体的高效液相色谱的分析

结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可知ꎬ该产品的合成纯度

达 ９６％以上ꎬ纯度较高ꎮ
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图 ６　 离子液体的液相色谱图

４　 离子液体催化酯化反应性能研究

搭建反应装置ꎬ向三颈烧瓶中分别加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ
３－巯基丙酸、甲醇ꎬ加入 １ ｍＬ 催化剂ꎮ 反应初始温

度维持在 ８０℃左右ꎮ 烧瓶内弥漫烟雾ꎬ有刺激性的

臭味散发ꎬ在瓶内温度为 ７８℃ 时ꎬ开始有馏出物ꎮ
加热温度控制在 １２０℃ 以内ꎬ使反应充分发生ꎬ约
３~６ ｈ 完全反应ꎬ在无馏出物滴出时反应终止ꎮ ２－
巯基丙酸甲酯为淡黄色液体ꎬ静置降温到室温后ꎬ液
体变成白色沉淀ꎮ 按照沸点的不同ꎬ馏出物先后出

现次序为甲醇、乙酸乙酯、水、３－巯基丙酸ꎮ
４􀆰 １　 不同催化剂酯化反应对比实验

采用相同的催化剂用量ꎬ分别用硫酸与离子液

体[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 重复 ３ 次酯化反应对比实验ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 最终产物收率

次数 １ ２ ３

ｍ(甲醇) / ｇ ３􀆰 ２ ３􀆰 ２ ３􀆰 ２

ｍ(３－巯基丙酸) / ｇ １０􀆰 ６ １０􀆰 ６ １０􀆰 ６

催化剂用量 / ｍＬ １ １ １

ｍ(馏出液) / ｇ ３􀆰 ２９ ３􀆰 ４０ ３􀆰 ４０

ｍ(生成物) / ｇ １０􀆰 ３４ １０􀆰 ３ １０􀆰 ３

收率([Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４) / ％ ８６􀆰 ２ ８５􀆰 ７ ８６􀆰 ０

收率(Ｈ２ＳＯ４) / ％ ８１􀆰 ８ ８０􀆰 ７ ７９􀆰 ３

(１)实验研究发现ꎬ离子液体催化剂相较于传

统的浓硫酸催化剂更能加快酯化反应的反应速率ꎬ
反应终止时间一般提前 １５~３０ ｍｉｎꎮ

(２)在相同反应时间内ꎬ以浓硫酸为催化剂催

化生成的 ３－巯基丙酸甲酯的收率要低于以离子液

体为催化剂生成的产物收率约 ５％ꎬ且以离子液体

催化剂合成的最终产物中水相较少ꎮ 这是因为硫酸

不仅为强酸催化剂ꎬ同时与甲醇发生系列副反应ꎬ反
应式如式(１) ~式(３)ꎬ而离子液体催化剂具有酸性

吡络烷酮酸氢盐ꎬ没有浓硫酸的氧化性ꎬ理论上是不

和甲醇反应ꎬ因此目标产品收率较高ꎮ
ＣＨ３ＯＨ ＋ Ｈ２ＳＯ４ → ＣＨ３ＯＳＯ２ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

ＣＨ３ＯＳＯ２ＯＨ ＋ Ｈ２ＳＯ４ → (ＣＨ３) ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ (２)
ＣＨ３ＯＨ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｃ ＋ ＳＯ２↑ ＋ ３Ｈ２Ｏ (３)

４􀆰 ２　 离子液体催化的重复性实验

离子液体催化剂重复使用性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 离子液体的催化活性

次数 １ ２ ３ ４ ５

收率 / ％ ８５􀆰 １ ８５􀆰 ０ ８４􀆰 ６ ８４􀆰 ８ ８５􀆰 ２

次数 ６ ７ ８ ９ １０

收率 / ％ ８４􀆰 ３ ８３􀆰 ７ ８３􀆰 ８ ８４􀆰 ３ ８３􀆰 ８

由表 ２ 可知ꎬ以离子液体为催化剂的目标产品

收率都基本稳定在 ８５％左右ꎬ且催化剂重复使用 １０
次活性无明显降低ꎮ 可见吡咯烷酮酸性离子液体催

化剂对于酯化反应来说是一种催化活性较高且重复

使用性能良好的催化剂ꎬ符合绿色化学理念ꎮ
４􀆰 ３　 产品分析与表征

３－巯基丙酸甲酯的红外光谱图如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ１ ６１９􀆰 ７、４３１􀆰 ９ ｃｍ－１ 处分别为

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎻ３ ４２０􀆰 １ ｃｍ－１处

为 ３－巯基丙酸甲酯的—ＳＨ 的特征吸收峰ꎮ 由此可

确定该产物是 ３－巯基丙酸甲酯ꎮ

图 ７　 ３－巯基丙酸甲酯的红外光谱图

３－巯基丙酸甲酯的核磁共振氢谱图如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ３－巯基丙酸甲酯结构中的 ４ 种氢

原子的化学位移分别为 ３􀆰 ７２、２􀆰 ９３、２􀆰 ６７、１􀆰 ６８ ｐｐｍꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 ３－巯基丙酸甲酯的核磁共振氢谱图

􀅰０２１􀅰
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所得产物纯度较高无杂质峰ꎬ成功合成了 ３－巯基丙

酸甲酯ꎮ
３－巯基丙酸甲酯的液相色谱图如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ３－巯基丙酸甲酯的液相色谱图

由图 ９ 可知ꎬ该产物纯度达 ９４􀆰 ６％ꎬ纯度较高ꎮ

５　 结论

(１)采用一步法合成了离子液体[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ꎬ
红外光谱、核磁分析结果表明合成产物特征与目标

物相吻合ꎻ液相色谱分析结果表明ꎬ该方法合成的

[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 催化收率高、杂质少ꎻ热重分析结果表

明ꎬ[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 具有良好的耐高温性质ꎻｐＨ 计测

得酸性强ꎬ在乙酸乙酯中缓慢溶解ꎮ
(２) 相较于硫酸为催化剂ꎬ 采用离子液体

[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 作催化剂合成巯基丙酸甲酯的时间

短、收率高ꎬ收率相较于浓硫酸高 ５％左右ꎮ １０ 次重

复性试验结果表明ꎬ离子液体催化剂产品收率在

８５％左右ꎬ表现出较好的催化性能ꎬ具有替代浓硫酸

酯化催化剂的能力ꎮ
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ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ ２０２１ꎬ ４０ ( １７): ２９３９－
２９４４.

[２１]Ｘｕ Ｂ ＣꎬＨｕ ＴꎬＷｕ Ｊ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｎｏｖｅｌ Ｖａｎａｄｉｕｍ(ⅲ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ
ｂｉｄｅｎｔａｔｅ ＮꎬＮ￣ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ｉｍｉｎｏｐｙｒｒｏｌｉｄｅ ｌｉｇａｎｄｓ:Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏ￣
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ １０￣ｕｎｄｅｃｅｎ￣１￣ｏｌ [ Ｊ ] . Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ
２００９ꎬ(４１):８８５４－８８６３.■
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