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摘要!综述了近年来离子液体作为一种绿色催化剂在酯化反应中的应用研究进展"指出了目前离子液体催化酯化中存在的

问题"并给出了解决这些问题的方法和建议$
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99离子液体"是全部由有机阳离子和有机或无机

阴离子组成"在室温或者室温附近温度下呈液体状

态的一类有机盐-".

$ 由于离子液体具有不挥发性"

可设计性"易循环使用等特点-' ?!.

"被认为是理想的

绿色反应介质"已被广泛应用于化学合成#分离工程

和纳米材料制备等领域$

酯类化合物是一类重要的精细化工产品"广泛

应用于香料#增塑剂#溶剂等化工行业-=.

$ 合成羧

酸酯的传统方法是由羧酸与醇在浓硫酸催化作用下

直接酯化制得"该工艺容易对设备产生强烈腐蚀"并

且后续产物的提取分离工艺冗杂"形成大量的(三

废)"污染环境$ 近年来随着对酯化催化剂的深入

研究"研究发现采用固体超强酸-: ?P.

#杂多酸-Q ?R.

#

强酸性阳离子交换树脂-O ?"".作为酯化催化剂代替

浓硫酸"可以解决对设备腐蚀和环境污染等问题"但

是这些催化剂的制备过程较复杂"液?固反应扩散

阻碍大"催化剂不易再生"成本也较高$ 因此"开发

环境友好的新型酯化催化剂"是当前相关研究的重

点与热点$ 近年来开发出的离子液体酸催化剂既具

有催化活性高"又有易于与产物分离#可重复利用等

优点"因而被认为是一种具有替代传统无机酸和固

体酸催化剂的环境友好的液体酸催化剂$ 鉴于目前

离子液体在酯化反应中的应用已取得重要进展"笔

者拟对近年来各类离子液体在酯化反应中的应用予

以介绍"指出了目前离子液体催化过程中存在的问

题"并给出了解决这些问题的方法和建议$

9:在酯化反应中的应用进展

9>9:氯铝酸系离子液体

\,%A等-"'.首先报道了使用吡啶氯铝酸类离子

液体作为催化剂催化乙酸和不同醇的酯化反应$ 该

工作详细研究了乙酸与苯甲醇#异丙醇#丁醇#异戊

醇以及甘油醇等的酯化反应"实验发现当所用离子

液体中三氯化铝与吡啶盐的摩尔比小于 " 时"构成

一种有效的醇酸酯化催化剂"离子液体催化酯化反

应温度较低"乙酸转化率和选择性都优于浓硫酸催

化的结果"又因产物酯与离子液体不相混溶"形成液

?液两相"因而目标产品较易分离"离子液体也易回

收循环利用$ 该研究还表明"反应过程中酸和醇的

加入次序对催化剂体系有着显著影响$ 若先加入

酸"离子液体很快会被破坏"而先加入醇则可以保持

催化体系的稳定性$ 陈治明等-"!.研究了以氯铝超

酸型离子液体催化合成乙酸乙酯的酯化反应$ 结果

表明"该类型离子液体具有良好的催化活性"乙酸
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转化率在 "( 01%内能达到 O:V"生成的酯与离子液

体分层两相"催化剂可重复使用$ 马卫华等-"=.合成

了-[5G8.-.3?>3.3

!

.#-C)40.-[h

=

.等离子液体"

并应用于催化合成反丁烯二酸二乙酯$ 实验发现"

当氯化 "?丁基吡啶与氯化铝的摩尔比为 "n"c: 时"

离子液体-[5G8. -.3?>3.3

!

.呈酸性"催化性能较

好"其催化的酯化率可达 PPV$ 由以上研究结果可

见"三氯化铝体系离子液体具较强的酸性"在各种酯

化反应中具有良好的催化活性$ 但是由于其对水和

空气不稳定"而酯化过程又有水产生"氯化铝类离子

液体难免会有一定程度的破坏"重复使用次数有限"

因此其应用受到了限制$

9>;:耐水系离子液体

f13L,6等-":.合成了第 " 个对水和空气都稳定

的离子液体-,010.-[h

=

."此后大量由咪唑阳离子

和-[h

=

.和-Gh

P

.阴离子组成的新一代离子液体相

继被合成出来"极大地扩展了离子液体在反应#分离

和材料合成等各方面的应用"带来了离子液体作为

酯化催化剂的高速发展时期$

e/5 等-"P. 考察了 [-j%67,+ 酸性离子液体

-Y010.-[h

=

.催化乙酸和丁醇#辛醇等酯化反应$

结果表明"乙酸转化率均大于 O:V"且选择性为

"((V%该离子液体具有合成方法简易"回收重复利

用简单等特点$ h-$A$?\5B-,513等-"Q.研究了离子液

体 - B010. - YEF

=

.# - /010. - YEF

=

.# - B010.

-Y

'

GF

=

.#-/,,010.-YEF

=

.在乙酸与戊醇"己醇和

庚醇酯化反应中的催化活性"实验发现"离子液体的

酸性是影响其在酯化反应中的催化性能的重要参

数"离子液体酸性越强"则产物酯的收率和选择性也

越高$ >-H$%等-"R.进一步研究发现离子液体与产物

酯的互溶性对其催化性能同样有着重要影响"通过

设计离子液体的不同阳离子结构"从而调控离子液

体的亲水性"使得其具有不同的催化活性$ 例如"相

比于离子液体-.

=

010. -YEF

=

."离子液体-.

=

J8.

-YEF

=

.与乙酸丁酯有着更好的不互溶性"推动反应

平衡向生成产物方向移动"有利于乙酸转化率的提

高$ 同样"G-$3/$+ 等-"O.研究了不同阴离子结构对

离子液体催化活性的影响"制备了具有不同阴离子

结构的烷基胺类离子液体"并应用于乙酸和正辛醇

的酯化反应中$ 结果表明"酯化反应的转化率均能

达到 ORV以上"重复回收的离子液体催化酯化率仍

达 OPV%研究还发现离子液体阴离子酸性的增加能

提高产物酯的收率"酯的产率随离子液体阳离子碳

链的增长而下降"当离子液体阴离子]阳离子的尺寸

增大到一定程度时"酯化反应体系不能形成液?液

相分离$ 黎子进等-'(.研究了以离子液体$?甲基吡

咯烷酮硫酸氢盐-Y%0J. -YEF

=

.为催化剂催化合

成乙酸正丁酯的酯化反应"研究表明"离子液体

-Y%0J.-YEF

=

.催化的乙酸转化率达到 O(V以上"

该催化体系具有离子液体合成简单#产率高#所需时

间短#产物易于分离等优点$ f,1等-'".报道了多种

对水稳定的离子液体在酯化反应中用作催化剂和溶

剂"反应体系均有较好的羧酸转化率和选择性"但是

由于水的存在使得羧酸的转化率无法进一步提高$

综述所述"耐水系离子液体对水和空气都较稳

定"具有较好的酸催化活性$ 但是"由于其酸性没有

氯铝酸体系离子液体酸性强"不得不增加离子液体

的用量以达到满意的酯收率"例如"离子液体

-Y010.-[h

=

.用量为乙酸投料量的 !((V之多-"O.

%

或者采用复合质子酸的方法提高离子液体的酸性以

提高其催化活性"例如采用硫酸氢根-YEF

=

.为离子

液体的阴离子$ 由此可见"耐水系离子液体存在突

出问题是酸性弱"低催化用量下催化活性有限"因此

具有更强酸性的离子液体有待进一步开发$

9><:功能化离子液体

进入 '" 世纪"吡啶类#季铵盐类#双咪唑类阳离

子等相继被报道-''.

"离子液体的研究进入了 " 个

(量体裁衣设计)的新阶段$ 可根据特定需要"设计

并合成出具有特定功能的离子液体即功能化离子液

体"如强酸性离子液体-'!.

#手性离子液体-'=.

"具有

配体性质的离子液体-':.

"含氨基酸和 \@>的离子

液体-'P.

"复合离子液体和其他功能的离子液

体-'Q ?'R.等$

'((' 年" .*3,等-'!. 首先制备出了具有强

[-j%67,+酸性的磺酸基功能化的咪唑盐和季頮盐离

子液体"并考察了其在乙酸乙酯酯化反应中的催化

活性$ 研究发现离子液体中水的含量影响酯化产

率"纯的无水离子液体催化酯化率反而不高"而在离

子液体重复使用第 ! 次时"产率最高达到 OPV$

S51等-'O.合成了一系列侧链带磺酸基的强 [-j%67,+

酸性咪唑盐#吡啶盐和季铵盐离子液体"并应用于乙

醇和乙酸的酯化反应中$ 结果表明"强 [-j%67,+ 酸

性离子液体与乙酸的摩尔比为 "n:和反应温度为

R(U时"乙酸转化率为 O'cPV"选择性为 "((V$ 离

子液体经除水后重复使用 : 次"催化活性略有下降$

此后"l1%A等-!(.以不同阴离子的磺酸基烷基吡啶盐

离子液体为催化剂"研究了苯甲酸和乙醇的酯化反

应"实验发现阴离子的 [-j%67,+ 酸性越强"有利于

,"',
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增加离子液体与产物酯的不互溶性"推动反应平衡

向生成产物的方向移动"离子液体的催化性能越好$

S5等-!".研究了磺酸基功能化的咪唑盐离子液体催

化脂肪酸和烯烃直接加成生成羧酸的酯化反应$ 结

果表明"增长咪唑环上取代的烷基碳链长度"能有效

增加离子液体与反应物烯烃的互溶度和提高乙酸的

转化率"但降低了产物酯的选择性%产物酯与离子液

体也因两者互溶度的提高而难以形成相分离$ <1$*

等-!'.报道了一种烯丙基咪唑盐离子液体固载在硅

胶上的新方法"并采用改性的硅胶作为催化剂催化

乙酸和乙醇#辛醇反应$ 研究发现"催化体系能获得

较高的乙酸转化率和选择性"后续的产物酯分离过

程也十分简单"通过过滤能完全分离出固载的离子

液体$ l1,等-!!.报道了带有磺酸功能基团的离子液

体用于催化合成增塑酯类的应用"研究发现磺酸基

功能化咪唑盐离子液体比普通离子液体具有更好的

催化性能"回收 P 次的催化剂催化活性基本不变"是

一种绿色和环境友好的合成增塑酯类的方法$

以上结果表明"通过设计离子液体的不同阴阳

离子结构"引入磺酸基团调控离子液体具有很强的

[-j%67,+ 酸性"使得功能化离子液体在酯化反应中

发挥溶剂]催化剂的双重作用"促进酯化反应朝产物

方向进行"使酯化反应达到高的酯收率和选择性"但

是功能化离子液体同样存在一些难以克服的缺陷$

例如"功能化离子液体的合成工艺复杂#成本高昂%

强[-j%67,+酸性离子液体引起的设备腐蚀问题同样

值得重视$

;:作为酯化催化剂存在的问题

与传统的固体酸和液体酸催化剂相比"酸性离

子液体具有催化活性好#选择性高及易于回收等优

点"是一种应用前景非常好的环境友好的酸性催化

剂$ 但是"离子液体作为一种新型反应介质"其本身

固有的缺点和其中存在的问题不容忽视$ 首先"离

子液体经过回收处理虽然可以重复使用"但是催化

活性还是有一定程度地下降"且回收离子液体过程

中难免有微量离子液体损失$ 其次"限制离子液体

大规模工业化生产和广泛应用的最大阻碍在于离子

液体的高昂合成成本$ 再者"离子液体自身的(绿

色化)也是一个必须重视的问题$ 离子液体的毒性

以及对环境的影响这类研究目前还鲜有报道"离子

液体的生物降解性研究也较少$ 最后"离子液体在

酯化反应中的作用机理目前还不是十分清晰"有待

科研工作者的进一步深入研究$

<:展望

探索酸性离子液体对于特定反应的催化性能"

仍然是当今国内外相关研究领域的一个热点$ 作为

新型反应介质"酸性离子液体大规模取代传统有机

溶剂和酸催化剂尚需更多的研究工作$ 设计合成低

腐蚀#低催化用量和高催化活性的离子液体将是今

后研究的一个重要方向$ 在离子液体催化酯化的反

应机理方面"离子液体和酯化体系中各组分间的作

用力与离子液体结构之间的构效关系如何定性#定

量分析"这仍然是化学化工工作者努力的方向$ 其

次"合成常规离子液体的原料严重依赖于化石原料"

如何在天然产物中找到合适的原料以降低离子液体

的生产成本将是问题关键$ 同样"研究离子液体的

生物降解性以及离子液体对环境和生物影响等方面

的问题也十分重要$ 通过向离子液体中引入可降解

基团加以结构改造"或者筛选天然化合物作为阴阳

离子"从这个思路出发或许可以解决这一问题$ 综

上所述"随着离子液体的蓬勃发展和深入研究"限制

离子液体大规模工业化应用的(瓶颈)问题也必然

可以解决$
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国际化工巨头拜耳计划大幅提高在华产能

99国际化工巨头拜耳日前在上海宣布"作为拜耳材料科

技有史以来最大的单项投资"拜耳上海一体化基地将获投

资约 "( 亿欧元"用以大幅扩大高级别材料的在华产能$ 按

照拜耳的发展目标"'(": 年集团在大中华区的销售额将增

至 :( 亿欧元$

拜耳集团董事会主席马尔金,戴克斯&)$-1K%\,LL,-6'

博士视这一投资为(加强新兴经济体现有业务的重要一

步)$ 他说"'((O 财年拜耳集团在大中华区创下了 '" 亿欧

元的销售额纪录"其中 "' 亿欧元自拜耳材料科技$

(我们希望到 '(": 年将集团在大中华区的销售额增至

:( 亿欧元"预计拜耳材料科技至少占到其中一半的份额$)

戴克斯说$

作为全球最大的聚合物生产公司之一"拜耳材料科技首

席执行官唐佩德&J$7-12L;/*0$6'表示"就销售额而言"中国是拜

耳材料科技在全球范围内的第二大重要市场$ 加上新宣布的扩

能计划"拜耳材料科技的在华投资总额已经超过!(亿欧元$

据了解"拜耳材料科技的扩能计划中包括了年产能达

'( 万7的聚碳酸酯设施"年产能达 :( 万7的二苯基甲烷二

异氰酸酯&)\4'新工厂等 : 个独立项目$

此外"拜耳还计划将旗下碳酸酯业务部总部从德国勒

沃库森移师上海$ 拜耳方面表示"此举是为了(更加贴近

拥有巨大发展潜力的亚洲市场)$ !于亚楠#

,!',


