
第36卷 第3期 辽 宁 石 油 化 工 大 学 学 报 Vol.36 No.3
2016年6月 JOURNALOFLIAONINGSHIHUAUNIVERSITY Jun.2016

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉
文章编号:1672􀆼6952(2016)03􀆼0001􀆼07 投稿网址:http://journal.lnpu.edu.cn

磺酸功能化离子液体用于催化反应的最新进展
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摘 要: 磺酸功能化离子液体是指在有机阳离子中引入一个或多个磺酸基(—SO3H),或者阴离子为磺酸的

Brönsted(B酸)型离子液体,其酸性强、极性大、活性高。简要介绍了磺酸功能化离子液体的合成方法,详细阐述了

在多种有机催化反应中的应用,展望了磺酸功能化离子液体的发展前景。
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  离子液体泛指在近于室温或室温下呈液体状态

的盐类,主要由无机或有机阴离子和有机阳离子构

成[1]。其化学性质稳定,热稳定性好,不易挥发,几
乎无蒸气压,可作为反应介质、催化剂及用于分离的

溶剂,应用前景十分广泛[2-3]。
离子液体种类繁多,其应用也日益受到关注。

特别是酸功能化的离子液体因具有强酸性可用于酸

催化反应中。酸功能化离子液体可分为Lewis(L
酸)型和Brönsted(B酸)型两种。B酸型离子液体

一般具有含活泼氢的酸性官能团,如—COOH 和

—SO3H。它们既有液体酸的高反应活性,又有固

体酸不挥发性的特点[4-6],分子结构和酸性可调控,

兼做催化剂和溶剂应用在某些酸催化反应中,提高

产物的收率和选择性,催化剂可回收再利用,绿色环

保无污染。

1 磺酸功能化离子液体的合成
合成磺酸功能化离子液体的核心是在阳离子基

团上引入—SO3H 基团。文献[7]报道的主要的合

成路线有两种:一是用阳离子基团(如咪唑)和卤代

烃的磺酸钠盐反应,所得反应中间产物磺酸钠盐再

进行酸化,制得各种磺酸功能化离子液体,反应如图

1所示。
二是用磺酸内酯作为反应原料与阳离子基团反

图1 两步法合成磺酸功能化离子液体
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应,得到的中间产物是一种基于阳离子的磺酸内盐,
再对其进行酸化,即可得到磺酸功能化的离子液

体[8]。第一种方法合成磺酸功能化离子液体,其反

应的反应活性很大程度上取决于使用的卤代烃磺酸

盐的活性,而卤代烃的反应活性远不如磺酸内酯的

高,并且其选择性也没有第二种方法好。而使用磺

酸内酯合成磺酸功能化离子液体时,反应活性高,反
应条件温和,反应选择性好,只是离子液体的侧链长

度受磺酸内酯种类的限制,并且内酯类化合物毒性

一般较大。目前报道最多的磺酸功能化离子液体是

用1,3-丙磺酸内酯和1,4-丁磺酸内酯为原料来合

成的,反应如图2所示。

图2 磺酸型B酸性功能化离子液体合成过程

2 磺酸功能化离子液体在催化中

的应用
磺酸功能化离子液体是酸性最强的B酸型离

子液 体,已 成 为 绿 色 催 化 化 学 中 研 究 的 热 点 之

一[9-13],以下简述其催化反应的最新进展。

2.1 在Friedel-Crafts酰化反应中的应用

Friedel-Crafts酰基化反应是有机合成中的重

要反应之一,该反应传统的催化剂是AlCl3,使用后

有大量的催化剂废渣排放,造成环境污染,同时使用

的溶剂也具有一定的毒性。而离子液体可兼做催化

剂与有机溶剂,满足绿色、环保的要求。付万里

等[14]以水为溶剂,一步法合成对甲苯磺酸吡啶离子

液体([PyTSA]),并催化β-萘甲醚与乙酸酐的酰化

反应,生成的主要产物为2-甲氧基-1-萘乙酮,6-甲
氧基-2-萘乙酮作为次要产物(如图3所示)。在

n(乙酸酐)/n(β-萘甲醚)=1.5,m(离子液体)/m
(β-萘甲醚)=2.53,150℃下反应5h,β-萘甲醚的最

高转化率可达58.88%,选择性为98.28%。产物易

于分离,催化剂易再生回收,高于文献[15]中离子液

体[MIM-PTSA][HSO-
4]的选择性。

图3 β-萘甲醚乙酰化反应

2.2 在醚化反应中的应用

醚化反应是典型的酸催化反应,传统使用的硫

酸、磷酸和苯磺酸等催化剂存在腐蚀设备、污染环境

以及产物不易分离等缺点。董超琦等[16]合成了

[HSO3-bmim]CF3SO3、[HSO3-bmim]P-TSA、
[HSO3-bmim]HSO4 和[HSO3-bmim]H2PO4 等

一系列磺酸功能化离子液体,用于催化甘油与甲醇

的醚化反应。其中以[HSO3-bmim]CF3SO3 为催

化剂,m([HSO3-bmim]CF3SO3)/m(甘油)=0.5∶

1、n(甲醇)/n(甘油)=8∶1、190℃下反应8h,甘油

的最高转化率达84.5%,单甲基甘油醚的选择性为

41.4%,二甲基甘油醚和三甲基甘油醚的总选择性

为34.1%。不同离子液体的催化活性与其酸强度有

关,[HSO3-bmim]CF3SO3 的酸强度最强,其催化

性能也最好。图4为[HSO3-bmim]CF3SO3 离子

液体催化甘油与甲醇的醚化反应机理,属亲核取代

反应机理,强酸促进醇羟基质子化,故催化活性较

高。

图4 离子液体催化甘油与甲醇醚化反应机理

  另外,多核磺酸离子液体,如1,3,5,7-四丁基

磺酸-六次甲基四铵硫酸氢盐和1,4-二丁基磺酸-四
甲基乙二铵硫酸氢盐可催化甘油和叔丁醇的醚

化[17],催化剂用量为甘油质量的10.0%,n(叔丁
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醇)/n(甘油)=5∶1,85℃下反应8h,则甘油的转

化率超过86.0%,单叔丁基甘油醚、二叔丁基甘油醚

和三 叔 丁 基 甘 油 醚 的 选 择 性 分 别 大 于51.0%、

44.0%和4.0%,前者的催化性能更好。该多核磺酸

离子液体的催化活性明显高于市售单核磺酸离子液

体。

2.3 在缩合反应中的应用

羟醛缩合反应也是一类重要的有机合成反应,
人们对相关领域的研究非常广泛。如 N-甲基-2-吡
咯烷酮硫酸氢盐([Hnmp]HSO4)和N-甲基-2-吡咯

烷酮对甲苯磺酸盐([Hnmp]PTSA)两种B酸型离

子液体催化甲缩醛和多聚甲醛合成聚甲醛二甲醚

(DMMn,n >1)的缩合[18]。离子液体的酸性决定

其催化活性,其中[Hnmp]HSO4 具有较高的催化

活性;当[Hnmp]HSO4 的质量分数为2.0%、m(甲
缩醛)/m(多聚甲醛)=2.0、110℃下反应6h,甲缩

醛的转化率和DMM3~8的选择性分别为52.28%和

49.18%。与文献[19]的分子筛催化效果比较,该离

子液体具有较好的转化率和选择性,而且催化剂易

分离,重复使用5次后仍有较高的催化活性;另外,
磺 酸 离 子 液 体 的 杂 多 酸 盐 [MIMPS]3PW、
[PyPS]3PW和[TeaPS]3PW作为醛(酮)与乙二醇

的缩合反应催化剂也取得了较好的效果[20]。该类

催化剂的熔点较高,为100~200℃,属于离子型固

体化合物,只溶于强极性体系。催化剂在弱极性反

应体系有相分离现象,反应结束时直接析出,无需分

离,催化剂回收方便,回收率高,复用性能稳定。
为便于分离,离子液体的固载也引起了人们的

重视,例如SiO2 固载磺酸离子液体[21],该离子液体

催化苯胺(AN)与甲醛缩合制备4,4'-二氨基二苯甲

烷(4,4'-MDA)有良好的催化活性,固载量决定其

催化效果。其中,SiO2@[HSO3-ppim]CF3SO3-Ⅰ
的固载量最高,催化效果最好:m(SiO2@[HSO3-
ppim]CF3SO3-Ⅰ)/m(HCHO)=1.5,n(AN)/

n(HCHO)=4,80℃下反应7h,4,4'-MDA的收率

和选择性分别为74.9% 和94.5%。与文献[22]中
[HSO3-bmim]CF3SO3 离子液体催化剂相比,4,4'-
MDA的收率和选择性都较高。离子液体重复使用

4次依然保持较高的催化活性。

2.4 在加成反应中的应用

加成反应作为重要的有机化学反应之一应用非

常广泛,可用于增长碳链,甚至生成环状化合物。L.
Ma'mani等[23]将SBA-15与三乙胺加入到氯化二苯

基膦的 CH2Cl2 溶液中,形成二苯基膦功能化的

SBA-15,然后用1,4-丁烷磺内酯和硫酸处理,得到

基于含膦的 B酸离子液体修饰的 SBA-15,记为

[HO3S-PhospIL@SBA-15]。以此为催化剂,以乙

醇为溶剂,在50℃下,催化查耳酮与丙二腈、醋酸铵

反应合成(如图5所示)。该催化剂在50℃以乙醇

为溶 剂,离 子 液 体 3 mg,反 应 8h,收 率 达 到

90.0%,表明其催化活性较高。

图5 2-氨基-3-氰基-4,6-二芳基吡啶的合成机理

2.5 在酯化反应中的应用

酯化反应的应用范围比较广,而离子液体作为

高效催化剂在酯化反应中的应用逐渐增多。如以

[HMPS]OTs为催化剂,合成甲基丙烯酸甲酯和乙

酸环己酯,其收率分别为96.0%和95.0%,且该催化

剂重复使用性良好[24]。H.Du等[25]将多—SO3H

的离子液体在微波辐射条件下应用于辛酸甲酯的合

成中,如图6所示。
其中,[Tshx][HSO4]4 具有较高的催化效率和

稳定的重复利用率。当[Tshx][HSO4]4 物质的量

为0.3mmol,n(甲醇)/n(正辛酸)=7∶1,微波功率

为400W,80℃下反应35min,辛酸甲酯收率达到
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96.2%以上;[HSO3-pmim]PTSA、[HSO3-pmim]

HSO4、[HSO3-pmim]COOCF3 和[HSO3-pmim]

H2PO4等4种离子液体催化合成丁酸丁酯,其催化

活性与其阴离子的酸性成正相关[26],即[HSO3-
pmim]HSO4> [HSO3-pmim]PTSA> [HSO3-
pmim]H2PO4 > [HSO3-pmim]COOCF3,在

[HSO3-pmim]HSO4 的催化下,丁酸丁酯的收率达

98.0%;段喜鑫等[27]将3种咪唑磺酸基多酸离子液

体催 化 剂 [MIMPS]H2P12 W40、[MIMPS]2HP12
W40、[MIMPS]3P12W40应用于棕榈酸与甲醇的酯化

反应中。当在醇酸物质的量比为11∶1,催化剂物

质的 量 为 0.06 mmol,在 65 ℃ 下 反 应 8h,以
[MIMPS]H2PW12O40(MIMPS=C7H13N2SO3)为
催化剂,反应的转化率达98.3%,催化剂可循环使用

6次;赵地顺等[28]制备了7种B酸型单核离子液

体,诸如咪唑型[HMIM]HSO4、[BMIM]H2PO4、

[BMIM]HSO4、[BMIM]BF4 和 吡 啶 型 [Bpy]

HSO4、[Bpy]H2PO4、[Epy]HSO4。上述离子液体

催化丁二酸和甲醇的酯化。其中[Epy]HSO4 的催

化性能最好,在酸醇物质的量比为1∶3,催化剂用

量占丁二酸质量的5%,70℃下反应2h,丁二酸二

甲酯收率可达91.83%,酯化率达96.32%;刘秀梅

等[29]制备了一系列的B酸型离子液体作为乙酸与

甘油的酯化催化剂,催化活性同 Hammett方法确

定的质子酸顺序一致,即[(HSO3-p)2im][NTf2]≈
[(HSO3-p)2im][HSO4]>[(HSO3-p)2im][Tos]

>H2SO4> [HSO3-pmim][HSO4]> [Hmim]
[HSO4](如图7所示)。其中,双SO3H-离子液体

表现出良好的催化活性。离子液体的B酸强度高,
其催化活性也高,[(HSO3-p)2im][HSO4]作为酸

性最强的催化剂,使甘油的转化率达到95.0%,催化

剂可以重复使用至少5次,活性无明显降低。

图6 对新型多磺酸B酸性离子液体结构式

图7 甘油酯化示意图

2.6 磺酸功能化离子液体最新应用

除上述催化反应外,磺酸功能化离子液体在其

他领域也有广泛的应用。王福余等[30]制备了包括

咪唑类、吡啶类及磺酸功能化等多种离子液体。通

过紫外可见分光光度计,结合 Hammett计算酸度

函数,比较了各种离子液体的酸强度对催化反应的

影响。结果表明,离子液体的酸强度对反应影响较

大,其 中 催 化 活 性 最 好 的 是 BmimCl、[SO3H-
pmim]HSO4 和BpyBr。将其中的1-丁基-3-甲基咪

唑氯盐(BmimCl)作为催化果糖脱水制备5-羟甲基

糠醛(HMF)的催化剂,反应温度为120℃,反应4

h,5-羟甲基糠醛收率可以达到74.97%,高于文献

[31]聚咪唑-环氧氯丙烷四氟硼酸盐离子液体催化

蔗糖麦芽糖制备5-羟甲基糠醛的收率。
纤维素水解是纤维素生物质转化的前提,是制

备生物燃料的基础步骤。酶催化剂催化水解纤维素

虽然反应条件温和,但是酶催化剂价格昂贵。纤维

素转化为有价值的化学物质可解决化石燃料的枯竭

而带来的能源安全问题,因此纤维素的转化得到了

重视。温和的条件下完成的纤维素的水解是关键的

一步。然而酸性离子液体兼有无机酸和离子液体两

方面的优良特性,在水解纤维素反应中,即可充当催
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化剂又可充当溶剂,是生物质转化理想的反应催化

剂。与文献[32]相比较,杜全周[33]合成的磺酸功能

化离子液体[Bmim]Cl,可以作为溶剂溶解纤维素,
其主要原因是离子液体[Bmim]Cl中的Cl-能与纤

维素形成氢键,这种氢键作用可以破坏纤维素晶体

的聚合度,所以对于此类离子液体而言,阴离子对其

溶解纤维素的能力至关重要。当酸性离子液体加入

到整个催化体系中时,由于离子液体[Bmim]Cl与

纤维素形成的是一个均相的溶液体系,所以酸性催

化剂在反应溶剂中能够很好地与纤维素中的β-1,4-
葡萄糖苷键接触,而且离子液体[Bmim]Cl中的阴

离子Cl-对糖苷键的断裂也有促进作用,所以使用

离子液体[Bmim]Cl作为水解纤维素的溶剂可以提

高水解体系的反应速率和产率。纤维素在磺酸功能

化离子液体催化下的水解过程如图8所示。

图8 纤维素水解示意图

另外,离子液体还可应用于油品的脱硫,常规的

脱硫方法有物理脱硫和化学脱硫,氧化脱硫在脱硫

的同时烯烃被饱和,降低汽油的辛烷值,使用有机溶

剂严重污染环境,并且成本高、投资大。离子液体不

挥发、不氧化、热稳定性高,无污染,克服了传统脱硫

方法的许多不足,有一定的应用前景。王亚楠等[34]

将[CH2COOHPy]BF4、[CH2COOHMim]BF4 功

能化酸性离子液体应用于离子液体-H2O2 萃取氧

化脱硫体系中。研究表明,上述离子液体既具有酸

催化活性,又避免了常规氧化脱硫方法中使用有机

挥发性溶剂的缺点,真正成为绿色催化体系。以

[CH2COOHMim]BF4 催化氧化脱硫的过程如图9
所示(以二苯并噻吩为例),在硫质量浓度为416

μg/mL的柴油中,通过图9所示的催化反应,硫质

量浓度可降至49μg/mL,对模型油中噻吩的氧化

脱硫率为95.2%,对模型油中二苯并噻吩的脱硫率

为98.5%。离子液体可再生循环使用6次以上,二
苯并噻吩模型油的氧化脱硫率无明显下降。与文献

[35]相比较,本方法的脱硫率较高。
近年来,生物柴油作为可生物降解、无污染的可

替代燃料引起人们极大的兴趣。酸功能化离子液体

可替代传统的无机酸催化酯交换反应制备生物柴

油,避免了传统的无机酸反应时间长、产物难分离及

残留催化剂对柴油机造成腐蚀的缺点[36],有广阔的

工业应用前景[37]。例如,[Hnmp]HSO4 酸性离子

液体用于催化菜籽油酯交换制备生物柴油,表现出

良好的催化活性及稳定性[38]。在醇油质量比为

8∶1,[Hnmp]HSO4 的用量为菜籽油质量的8%,

反应温度(100±2)℃下反应5h,生物柴油收率可

达85.4%。该离子液体稳定性良好,循环使用4次

后仍有较高的催化性能;M.Olkiewicz等[39]利用咪

唑类和长链铵类B酸型离子液体催化污水污泥油

脂合成生物柴油,与4-(三己基铵)-丁烷三氟甲烷磺

酸[N666(C4SO3H)][SO3CF3]铵离子液体比较,4-
(3-甲 基 咪 唑 )丁 烷 磺 酸 三 氟 甲 烷 磺 酸

[mimC4SO3H][SO3CF3]具有更高的催化活性。
在甲醇与脂肪酸物质的量比为10∶1,质量分数7%
的离子液体作催化剂,100℃反应5h的优化条件

下,脂肪酸甲酯(生物柴油)的收率达90%。离子液

体易分离,具有良好的可重用性。与传统的无机酸

催化剂相比,B酸型离子液体可以把不同的油脂原

料通过均相酸碱催化、脂肪酶催化、固体酸碱催化剂

制备生物柴油,如利用废水污泥油脂或者地沟油以

及污泥脂类和不可食用的低成本的原料,同时催化

剂易分离、对环境无毒害。提供了由低成本的废料

通过绿色通道合成制备生物柴油的高效催化剂,解
决了生物柴油的生产及污水处理的经济效益与环境

问题。

图9 B酸型功能化离子液体催化氧化噻吩的机理

3 磺酸功能化离子液体的发展趋

势和前景
目前,B酸型功能化离子液体的研究己经上升

为一种发展绿色材料或高效催化剂的理念,因此,磺
酸离子液体作为酸功能化离子液体的典型代表已成

为近几年研究的热点与重点,在大多数有机反应中

发挥着溶剂和催化剂的双重作用,替代某些传统的

酸催化剂及有毒的溶剂。由于离子液体的合成过程

比较复杂,合成所用原料昂贵,降低生产成本是未来

离子液体合成和投入工业化的最难解决的一个问

题,这必然要求人们更进一步地进行研究和探索,使
其能够真正实现从基础研究向全面工业化应用迈

进。
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另外,磺酸离子液体的结构复杂,种类繁多,目
前,对其不同结构的物性,如密度、溶解度、表面张

力、电导率等在不同体系中变化规律的研究还不够

深入和系统;同时,离子液体也具有一定的毒性,其
毒性可能随着烷基链长的增长而增加。由于离子液

体的种类繁多,对大多数离子液体的毒性及其对环

境的影响了解的不够全面,并且现有的离子液体实

验数据远远不能满足其分子设计工业应用的需求。

因此,兼具特殊功能和环境友好的离子液体的设计

及合成是极具挑战性的课题,对其研究尚有待于深

入和完善。
鉴于离子液体合成成本较高,在其催化研究领

域,需要不断解决其催化活性问题。通过设计与改

进其结构,满足催化的要求,提高催化活性,增加循

环使用次数,方便分离和回收,减小其对环境的危

害,是未来进一步努力的方向和目标。
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