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摘  要 

 

离子液体作为一种新型―绿色溶剂‖，以其结构和性质可设计性、挥发性低、

污染少等优点，广泛应用于有机合成、工业催化、气体分离等领域。然而，由于

大多数离子液体的黏度较高、传输性能较差，在一定程度上限制了其在工业上的

应用发展。如何设计合成低黏度离子液体已成为当前离子液体领域的一个研究热

点。此外，碱性功能化离子液体作为一类新型的碱性催化材料，有望取代传统的

碱性催化剂而受到广泛关注，已成为绿色化学的热门研究方向之一。基于以上问

题，本论文研究的主要内容如下： 

1、设计合成了四种低黏度的苯酚盐离子液体，通过核磁共振、红外光谱和

元素分析等表征手段确定了离子液体的结构。详细测定了其密度、黏度、折射率

和电导率等物理化学性质，并考察了离子液体的热稳定性。结果表明：在 298.15

至 343.15K温度范围内，离子液体的密度、黏度和折射率均随温度的升高而减小，

而电导率随着温度的升高呈指数关系增加；热膨胀系数受温度影响很小；离子液

体的阴离子结构对其物理化学性质影响较大；苯酚盐离子液体的热稳定性较差。 

2、设计合成了三种含钨酸根的碱性离子液体，通过核磁共振和红外光谱确

定了离子液体的结构，并考察了离子液体的热稳定性。结果表明：三种离子液体

的分解温度都大于 200°C，热稳定性良好。将此三种离子液体应用于催化碳酸二

甲酯和月桂醇反应合成碳酸二月桂酯，探究了该串联反应的最佳反应条件，并详

细研究了串联反应动力学。实验结果表明，1-丁基-3-甲基咪唑钨酸盐离子液体具

有最高的催化活性，碳酸二月桂酯收率达到了 99%，变温核磁共振氢谱实验进一

步证明钨酸根与月桂醇之间存在氢键作用，钨酸根能有效活化反应底物月桂醇，

使得钨酸盐离子液体能高效高选择性地催化合成碳酸二月桂酯。 

 

关键词：离子液体；低黏度；物理性质；热稳定性；酯交换反应；动力学 
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Abstract 

 

    Ionic liquids (ILs), as one type of novel green solvents, have widely applied to 

organic synthesis, industrial catalysis, gas separation and other areas owing to their 

excellent properties such as structure designability, negligible vapor pressure, good 

solubility. However, the high viscous nature of ILs usually leads to their low diffusion 

coefficients and high mass transfer resistance, which prevents the application of ILs in 

industry. Thus, the design and preparation of ILs with low viscosity is highly 

conceived and becomes a hot topic. Furthermore, basic ionic liquids have attracted 

much attention in the field of green chemistry. They can be used as new kinds of 

alkaline catalysts and are substitute for traditional base. Therefore, the aim of this 

thesis is to overcome the above-mentioned issues as follows: 

1、Four low-viscosity tetramethylguanidinum-based ionic liquids (ILs) with 

various substituted phenolate anions were prepared and characterized using nuclear 

magnetic resonance, fourier transform irnfrared spectroscopy and elemental analysis. 

Their densities, viscosities, refractive indices, electrical conductivities and thermal 

stability were investigated in detail. The results showed that the density, viscosity, and 

refractive index decrease linearly with a rise in temperature (298.15-343.15K), while 

the conductivity increases exponentially with the increase of temperature, the thermal 

expansion coefficient is not influenced by temperature. The effects of substituent 

groups in phenolate anions on these physical properties were also discussed on the 

basis of structure. In addition, these four phenolic ILs show relatively poor thermal 

stabilities. 

2、Three basic tungstate-based ionic liquids were synthesized successfully and 

characterized using nuclear magnetic resonance and fourier transform irnfrared 

spectroscopy. The thermal stability was also measured. The results demonstrated that 

these ILs show excellent thermal stabilities with the decomposition temperatures more 

than 200 °C. Then, these tungstate-based ILs were used as catalysts for the synthesis 

of didodecyl carbonate (DDC) from the transesterification reaction of dimethyl 

carbonate (DMC) with dodecanol (DOH). The optimal reaction conditions and the 

kinetic parameters were also investigated in detail. The results indicated that 
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1-butyl-3-methylimidazolium tungstate ([Bmim]2WO4) exhibited the best catalytic 

activity in comparison to other ILs and the yield of DDC was up to 99%. NMR 

spectra investigations verified a strong hydrogen bonding interaction between 

[Bmim]2WO4 and dodecanol. [Bmim]2WO4 could activate DOH effectively, resulting 

in good yields of DDC. 

 

Key words: ionic liquids; low viscosity; physical properties; thermal stability; 

transesterification; kinetics 
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第一章  绪  论 

 

1.1 离子液体的概述 

20 世纪化学工业的发展在提高人类生活质量、给人类生活带来便利的同时

也对生态环境造成了严重的破坏。面对日益恶化的生存环境，传统的先污染后治

理的方案往往难以奏效，不能从根本上解决问题。因此利用化学原理从源头上减

少或消除化学工业对环境污染的思路，导致 20世纪90年代后期绿色化学的兴起。

绿色化学是化学化工发展的新阶段，为人类解决化学工业的污染问题、实现经济

和社会的可持续发展提供了有效的手段，是解决 21 世纪环境和资源问题的根本

出路之一，而离子液体则是近 20 年来在绿色化学的框架下发展起来的全新的介

质和软功能材料[1]。 

1.1.1 离子液体的定义 

离子液体(Ionic Liquids, 简称 ILs)是一类完全由有机阳离子和无机或有机阴

离子组成且熔点低于 100°C 的盐。通常所说的离子液体是在室温或室温附近以下

呈液态的熔融盐，所以离子液体也成为室温熔融盐（Room-temperature molten salts, 

RTML）[2]。与传统的离子化合物相比，在室温下它是液态的；与传统的液态物

质相比，在结构上它又是由阴阳离子组成的。因此，离子液体具有独特的物理、

化学性质并取代传统环境不友好溶剂，具有广泛的应用前景[3,4]。 

1.1.2 离子液体的发展历程 

离子液体的研究最早可以追溯到 1914 年，P.Walden 等报道了第一个室温下

呈液态的有机盐—硝酸乙基胺离子液体[5]，其熔点仅为 285.15K。但当时由于硝

酸乙基胺离子液体很容易爆炸，于是很快被人们遗忘。1948 年美国专利报道了

主要用于电镀领域的三氯化铝和卤化乙基吡啶离子液体。是由 Hurley和Wier等

人在寻找一种温和条件时，把 N-烷基吡啶加入三氯化铝中，偶然发现两固体混

合加热后变成一种无色透明的液体，这就是第一代离子液体，即氯铝酸盐离子液
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体[6-8]。此类离子液体有一缺点，就是遇水容易分解变质。但是由于氯铝酸盐离

子液体价格相对便宜，至今仍被应用。到了 20世纪 60年代，推动高温熔盐向室

温离子液体发展主要动力来自美国空军研究院（U.S Air Force Academy）有关研

究人员的努力：希望合成一类熔点更低的熔盐来替代用于热电池中作为电解质的

LiCl/KCl（熔点 355°C），所以寻求低温离子液体的工作应运而生。他们对这一系

列氯铝酸烷基吡啶离子液体的物化性质测定，标志着系统研究离子液体的开始。

20 世纪 80 年代，由于烷基吡啶阳离子相对容易被还原，在美国空军研究院 John 

S. Wilkes 博士等的努力下，成功研究出了氯铝酸二烷基咪唑类离子液体，并且首

次在有机合成中获得利用。但是，它和之前的离子液体有着相同的缺点：对水和

空气敏感，此外它还具有强的腐蚀性，这都较大地限制了它们的应用范围。所以，

迫切需要寻找对水和空气稳定的离子液体。到 20 世纪 90 年代，Wilkes 领导的

研究小组终于研究出第一个对空气和水都稳定的 1-乙基-3-甲基咪唑类的离子液

体[Emim][BF4]，是在甲醇中由[EMI]I和 Ag[BF4]混合制得的，熔点仅为 12°C
[9]。

之后，研究者又合成了由咪唑类阳离子与[BF4]
-和[PF6]

-阴离子构成的新一代离子

液体。这一发现极大地推动了离子液体的发展，引起了众多领域的关注。21 世

纪初期，新型离子液体不断涌现，其主要特征是从―耐水体系‖向―功能体系‖发展，

即根据某一应用需求，设计并合成具有特定功能的离子液体，如酸碱性离子液体
[10-13]、手性离子液体[14-17]、氨基酸和 DNA类离子液体[18-20]、复合离子液体或其

他功能离子液体[21,22]。同时伴随着―绿色化学‖日益受到重视，离子液体的研究成

为了一个科技前沿科学，展现出了巨大的发展潜力[23-25]。 

1.1.3 离子液体的分类与合成方法 

离子液体是由阴离子和阳离子组成，种类繁多。通过改变阴阳离子的结构和

组合方式可以获得不同的离子液体。而通过改变烷基链的长短和烷基链上的官能

团可以使离子液体的某些性质发生根本性的变化,正是因为这一独特的性质使得

离子液体被称为―绿色可设计型溶液‖，成为一直以来的研究热点，为许多领域提

供了广大的研究空间和发展潜力。 

依据阳离子的不同可将离子液体分为季铵类、季膦类、咪唑类、吡啶类、吡

咯类、胍盐类、噻唑类、三氮唑类、吡咯啉类、噻唑啉类等等[26-29]，其中咪唑类

离子液体由于性质稳定且易于合成而最为常用。依据阴离子的组成不同可将离子

液体分为两大类：一类是组成可调的氯铝酸类离子液体；一类是其组成固定，大

多数对水和其他阴离子型离子液体，其阴离子主要包括：Cl
-、Br

-、I
-、[BF4]

-、

[PF6]
-、[CF3CO2]

-、[CnH2n+1CO2]
-、[Tf2N]

-、[AA]
-
 等。常用阴阳离子的结构及其

缩写详见图 1-1 
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咪唑阳离子       吡啶阳离子      吡咯啉阳离子       季铵阳离子 

 

            

季鏻阳离子        胍类阳离子    四氟硼酸阴离子   六氟磷酸阴离子 

 

       

三氟甲基磺酰胺阴离子      三氟乙酸阴离子    三氟甲基磺酸阴离子 

图 1-1 组成离子液体的常见阴阳离子结构 

离子液体种类繁多，合成方法也多有不同，两步法是较普遍的方法。离子液

体的两步法合成路线如图 1-2（以吡啶类离子液体为例）。第一步为卤代烃 RX和

叔胺通过季铵化反应制备出含目标阳离子的卤化物;第二步是将第一步合成的卤

化物通过阴离子交换得到目标室温离子液体。 

图 1-2两步法合成吡啶类离子液体的路线 

将卤化物与 Lewis 酸（MXy）直接作用，是早期制备 Lewis 酸/碱性离子液

体常见的方法。氯铝酸类离子液体的制备就是利用了这一方法[30]。该方法过程

简单，但是由于该类离子液体在空气中很不稳定，从而限制了其在各个领域的应

用。目前，应用较多的是盐交换法，可以合成出对水和空气都稳定的离子液体，
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即使用含目标阴离子的无机盐 MY（常用 AgY 或 NH4Y），通过离子交换法，将

卤素离子置换出来，从而得到目标离子液体。随之产生的 AgX沉淀或 NH3、HX

气体也比较容易除去。但是由于银盐成本高，不适合大规模制备，因此许多研究

者用碱金属盐、铵盐等取代银盐，在水、乙醇、异丙醇或乙醇/乙醚等溶剂体系，

室温或水浴加热条件下，进行离子交换反应合成相应离子液体。另外，加入强质

子酸 HY也可制备离子液体，该反应要求在低温下搅拌，然后将粗产物多次水洗

至中性，用有机溶剂萃取离子液体，真空烘干获得纯净的离子液体[31]。 

两步合成法的优点是普适性好、收率高。但是合成过程中的最大问题是阴离

子交换产生等摩尔的无机盐副产物，制备过程环境不友好。同时，尽管形成的无

机盐副产物不溶于目标离子液体易于除去，但仍不可避免地有少量存在于离子液

体中，采用常规的纯化手段难以彻底去除。由于卤素离子具有很强的配位能力，

未彻底去除的卤素离子杂质会影响离子液体的催化活性。而且，若采用银盐进行

离子交换，离子液体的合成费用也会大幅上升。由此，对新型的离子液体合成方

法的研究备受关注。 

为了克服上述两步合成法的缺点，直接合成法逐渐受到重视并得到广泛的研

究。直接合成法通过酸碱中和反应或季铵化反应一步合成离子液体，操作经济简

便，没有副产物，产品易纯化。最早的硝基乙胺盐离子液体就是由乙胺的水溶液

与硝酸中和反应制备的。1996年，Bonhote等用烷基咪唑和三氟甲烷磺酸酯一步

反应制备出亲水性的咪唑基三氟甲烷磺酸离子液体（合成路线如下）[32,33]。 

 

另外，不引入卤离子的咪唑基室温离子液体的合成也可采用甲醛、伯胺、乙

二醛和四氟硼酸或六氟磷酸溶液一步环化和季铵化而成。例如，反应体系中加入

甲醛、甲胺、乙二醛、正丁胺和四氟硼酸水溶液一步反应生成一种淡黄色室温离

子液体混合物，其中含 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐 50%，1,3-二丁基咪唑四氟

硼酸([Bbim] [BF4]) 40%，1,3-二甲基咪唑四氟硼酸盐 10%。这一方法所用的原料

廉价易得，提供了一种咪唑类室温离子液体工业化生产的可能路线。此外，超声

波、微波和电化学等合成辅助手段的运用，能够使离子液体的制备反应快速有效

地进行，提高离子液体的合成效率。 

1.1.4 离子液体的特性 

离子液体是一种熔融盐，常规的离子化合物只有在高温下才能变成液态，而

离子液体在室温附近很宽的温度范围内均为液态。这是因为离子液体中的阴、阳

离子体积差异大，结构不对称，阴、阳离子之间静电引力小，离子在室温下能够

自由移动而呈液态。因此，离子液体兼具盐和有机溶剂的双重特性，使得它与传
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统的有机溶剂相比，具有很多独特的性质[34]： 1、蒸汽压极低，几乎不挥发，

消除传统有机溶剂使用时挥发对环境造成的污染。2、液态温度范围宽，从低于

或接近室温到 300°C 以上，都具有良好的物理和化学稳定性；3、对许多无机和

有机物质都表现出良好的溶解能力，具有溶剂和催化剂的双重功效，可作为许多

化学反应的溶剂或催化活性载体；4、结构可设计性。离子液体是由阴阳离子组

成的，改变阴阳离子的结构就可以设计出不同的离子液体，因此离子液体的种类

是不计其数的。其物理性质（如熔点、黏度等）、化学性质（酸碱性，热稳定性

等）也可以通过改变阴阳离子的结构来实现，自行选择所需阴阳离子来合成符合

预想的功能化离子液体。5、电化学稳定性好，具有较高的电导率和较宽的电化

学窗口，可以用作电化学反应介质或电池溶液；6、具有良好的离子导热性、高

热熔及热能储存密度；7、有较强的透光性与高折光率。离子液体这一系列优良

的特性决定了离子液体在科学研究领域和工业生产方面具有广泛的应用空间和

发展前景。 

1.1.5 离子液体的应用 

1、离子液体在有机合成中的应用 

传统的有机反应大多都是在有机溶剂中进行的，每年对有机溶剂的消耗量都

是巨大的，而且由于有机溶剂的易挥发性，使得大量有机溶剂挥发扩散到大气当

中，导致环境污染，空气质量下降。同时有机溶剂大多易燃易爆，安全系数较低。

基于这众多弊端，研究者们迫切地希望能研究和开发出一种不挥发、不可燃、回

收率高的新型溶剂。因此，离子液体替代传统有机溶剂在有机合成中的应用应运

而生[35]。 

在离子液体介质中研究有机反应之所以受到如此重视的另一个原因是，大部

分有机反应在这样无水、纯离子环境中，表现出了有别于传统分子溶剂的反应历

程和结果。如此，传统有机溶剂的挥发和污染问题因为离子液体的取代得到了极

大的改善；产物分离也因离子液体与部分作为萃取剂的有机溶剂不混溶而大大简

化；有些有机反应只能在某种功能化离子液体中进行，而在传统有机溶剂中难以

实现；离子液体在有机反应过程中除了可以作为反应溶剂，还可能参与反应当中

促进目标化合物的合成；离子液体的可设计性使得离子液体取代固相合成的固体

载体成为可能，实现了某些有机反应的均相化。这众多无可比拟的作用使得离子

液体成为传统有机溶剂的有效替代品，也极大地推动了有机合成领域的发展。 

2、离子液体在气体分离中的应用  

室温离子液体的出现给传统的分离分析科学注入了新的内容。由于离子液体

独特的性质，如极低的蒸汽压、结构可设计性、特殊的选择溶解能力等等，使得
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其在分离分析领域中成为研究的热点。CO2是造成温室效应最主要的气体，大气

中 CO2 的含量越来越多，全球变暖，使得人类环境发生了改变，因此，对 CO2

气体的吸收处理成为当前重要的一项任务。离子液体因其低蒸汽压，用于混合气

体吸收分离不存在污染气相问题。此外，由于离子液体的结构可设计性，通过改

变阴阳离子组合，嫁接不同的官能团可有针对性的合成所需要的离子液体。美国

的 Brennecke教授及其课题组最早研究了 CO2在离子液体中的吸收，并在 Nature

杂志上报道了用[Bmim][PF6]离子液体高效吸收 CO2。之后大量的文献研究相继

报道，离子液体用于 CO2吸收分离得到了快速发展
[36]。 

3、离子液体在电化学中的应用 

离子液体在电化学应用中研究较早，具有较大的发展潜力。离子液体之所以

受到电化学工作者的青睐，是因为离子液体独特的物理化学性质：1、具有较宽

的液态范围，几乎不挥发、毒性小；2、能够溶解普通溶剂难以溶解的无机、有

机化合物；3、可以研究那些对水敏感或在水溶液中不宜进行的电化学过程；4、

拥有较宽的电化学窗口，足以进行非贵金属的电化学沉积。近年来，离子液体在

电化学领域中发展迅速，硕果累累。 

1951 年，Hurley等人报道了由三氯化铝和溴化乙基吡啶摩尔比 1:2 形成的离

子液体，并利用此离子液体进行金属的电沉积[37]。此后，利用离子液体作为电

解液来进行电化学沉积的研究迅速展开。到目前，元素周期表中大部分金属在以

离子液体为电解液中的电化学沉积均已被研究。此外，在离子液体中制备合金也

被广泛地研究，并且可以通过控制沉积电压和离子液体的不同来调节合金的组

成。 

 

1.2 离子液体的表征 

1.2.1 离子液体的结构表征 

离子液体作为一种新型的液体材料，具有许多无可比拟的特性，而决定其独

特性质的关键在于其结构组成。因此，探索离子液体的结构组成成为首要研究任

务。目前，常用于鉴别离子液体结构的表征手段有以下几种：核磁共振（1
H NMR、

13
C NMR）、质谱（MS）、红外光谱（FT-IR）和元素分析（EA）。 

核磁共振法主要通过谱图中吸收峰的组数、化学位移值以及峰面积的积分曲

线，推断分子中氢原子的种类和数量以及碳原子的种类，从而确定离子液体的结

构；红外光谱是分子振动与转动光谱，其吸收的位置与强度，反映了分子结构的

特点，可以用来确定化合物的官能团，从而表征离子液体中某些化学键或结构片
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段的存在；质谱可以确定离子液体的相对分子质量，包括阴阳离子的组成，对离

子液体整体结构的确认有很大的帮助；元素分析法用于检测离子液体的元素组

成。其中，核磁共振是检测离子液体化学结构最主要的表征手段，以其他表征方

法为辅，共同确定离子液体的准确结构。 

1.2.2 离子液体的物性表征 

离子液体是具有结构可设计性的绿色溶剂，改变阴阳离子的组成，对其物理

性质和化学性质变化具有较大的影响。因此，可以根据需要改变离子液体的阴阳

离子组成或者改变阴阳离子上的取代基或官能团的种类，从而设计出具有不同物

理化学性质的离子液体。 

离子液体的物理化学性质主要包括熔点、黏度、密度、电导率、溶解性和热

稳定性等等。这些物化参数对于离子液体的工业应用非常重要[38]，而离子液体

作为一种新型物质，其许多基本的物化数据还是相当匮乏的。近几年，越来越多

的科研工作者将目光投入到离子液体的物化性质研究当中，意图通过改变离子液

体的结构设计出具有特殊性质的离子液体，并且通过不断地调整离子液体的结

构，研究结构与物性之间的关系，掌握规律建立模型，最终获得专门化的功能离

子液体应用于某一特定领域。 

1、熔点 

熔点是物质从晶相到液相的转变温度，是热分析测定的物性数据之一。也是

评价离子液体的一个关键参数，因为离子液体的定义就是基于熔点的高低。与常

规的分子液体相比，离子液体的相变行为要复杂一些。冷却凝固后的离子液体在

加热时由各向异性的晶体变为各项同性的液体是时的温度即为离子液体的熔点

Tm,表现为吸收大量的热；而在冷却过程中许多离子液体存在着过冷现象，即低

于熔点也不凝结直至达到凝固点温度 Tfp时才凝结，甚至许多离子液体在低温时

只有玻璃态出现而无确定的熔点，这给离子液体熔点的测定带来了困难。目前离

子液体熔点测定所采用的最有效的办法主要是 DSC 法。 

由于离子液体结构的多样性，不同阴阳离子的组成，离子液体的熔点差别很

大。影响离子液体熔点的因素有很多，如阴阳离子的组成、大小及其对称性，取

代基的种类和链长等。研究者们在这方面做了大量的工作，但离子液体熔点与其

化学结构之间的关系目前尚没有明确的规律，仅能从已知熔点数据中总结如下经

验： 

（1）在离子液体中，有机阳离子的大小和形状对决定熔点大小起着决定性的

作用。一般来说，阳离子体积越大，对应的离子液体熔点越小，且咪唑盐室温离

子液体的熔点较其他同碳数的铵盐要低。 
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（2）在阳离子相同的情况下，阴离子的体积对熔点影响显著。阴离子体积越

大，熔点越高。如离子液体[EMim][CF3SO2]2的熔点为-21°C，[EMim]N [CF3CF2- 

SO2]2的熔点为-1°C，[EMim]C[CF3SO2]3的熔点为 39°C，随着阴离子体积增大，

熔点依次升高；而配位能力越弱，则熔点越低。 

（3）在阴离子相同的情况下，阳离子的对称性和取代基的链长对熔点也有着

较大影响[26,39]。一般来说，阳离子对称性越好其熔点越高，离子液体的熔点随着

取代基链长的增加通常降低。当烷基链的碳原子数 n 为 4-10 时，离子液体在冷

却时有更强的趋向于生成玻璃态的倾向。当继续增加碳原子数至 n 为 8-10 时，

离子液体的熔点又随取代基链长的增加而升高[32,40]。 

（4）对于带相同碳数取代基的咪唑类离子液体，取代基支链越多，其离子液

体的熔点越高。此外，在其他条件不变的情况下，在咪唑环 2号位上引入取代基

（如烷基、烷氧基等）将导致熔点显著升高[41,42]。如离子液体[PMIm]Cl 熔点为

87°C，而离子液体[PMMIm]Cl 的熔点却高达 188°C。 

2、黏度 

黏度是离子液体的一个关键特性参数，常温下大多数离子液体的黏度都较常

规有机分子溶剂的黏度大得多[43]，而黏度过大会使它的传输性质变差，极大地

限制了离子液体的工业应用。因此，研究影响黏度的因素，通过控制外在条件或

调整离子液体结构，极大程度地降低离子液体的黏度，对离子液体的实际应用有

着重大的意义。 

研究发现，离子液体中阴阳离子的种类、不同的组合方式等均对有着较大影

响。随着阳离子体积增大，离子液体的黏度相应升高，且阳离子结构的对称性对

黏度有较大影响，阳离子的对称性越高，相应离子液体的黏度也越高，同时增长

阳离子上烷基链的增长，也会使离子液体的黏度增大[44]。而当阳离子相同时，

阴离子的结构对离子液体黏度的影响也很明显，一般而言，阴离子的对称性越高，

相应离子液体黏度也就越高[45,46]，而阴离子具有非平面对称结构的离子液体黏度

也较高。离子液体[BMIm]PF6 在 20°C 时的黏度高达 201mPa·s,这是因为阴离子

PF6
-为正八面体结构，高度对称性使得负电荷得到了较好的分散，同时 PF6

-能够

和周围离子发生更多的相互作用，从而导致了黏度的增加。此外，阴离子的体积

和摩尔质量越大，其对应离子液体的黏度更高。研究表明，对于常温下离子液体

高黏度的原因主要可归因于氢键和范德华力的作用[30,47]。 

此外，温度对离子液体的黏度有很大的影响[48]，其黏度随着温度的升高而

减小，但是随着温度的升高，黏度降低的幅度有所不同。离子液体的制备方法不

同对离子液体的黏度大小也有影响，这主要是由于不同的制备方法制得的离子液

体纯度不同导致的。比如在合成过程中残留有卤素原子，其黏度明显比纯离子液

体的黏度高，这是由于卤素离子易和氢原子形成氢键，相互作用力增大。而若离



碱性离子液体的合成、表征及碳酸二月桂酯的催化过程研究 

9 
 

子液体中混有少量水则会使其黏度降低[49]。 

3、密度 

密度是离子液体物性中最容易测量和重现性最好的物理参数之一。相比黏

度，密度受温度、结构等因素的影响要小得多。当温度升高时，所有离子液体的

体积都有不同程度的膨胀，从而导致密度降低[50,51]。另外，离子液体的纯度对其

密度有一定影响。以 25°C 时的离子液体[BMim]BF4为例，当离子液体中含水量

为 4530μg/g时，密度为 1.12g/cm
3；而当含水量为 1.8-3.7μg/g时其密度上升为 1.26 

g/cm
3。 

研究发现，离子液体的阴阳离子的结构对密度有较大影响。在阴离子相同的

条件下，离子液体的密度随着阳离子烷基取代基原子数的增加而降低[30,44]，而且

阳离子含有醚基或羟基的离子液体密度较其他常见离子液体要高[52]。与阳离子

相反，随着阴离子体积和分子量的增大，离子液体的密度随之增加[53,54]，例如，

阳离子相同的情况下，离子液体的密度由大到小随阴离子的变化趋势为：

（CF3SO2）N
-
> C3F7 CO2

-
> CF3 CO2

-
>BF4

-。此外，无论是阳离子取代基或是阴离

子中卤素含量的增加都会使密度增大。 

4、电导率 

离子液体的电导率是其电化学应用的基础。离子液体的室温离子电导率一般

在 10
-3

s/m 左右,其大小与离子液体的分子量、离子大小、密度以及黏度有关。其

中黏度的影响最明显,黏度越大,离子导电性越差；相反,密度越大,导电性越好。 

5、溶解性 

由于离子液体在很多方面显示出不同于分子溶剂的特性，研究离子液体与气

体或有机、无机液体、固体之间的互相溶解性，对于其在有机合成、催化反应、

分离萃取等方面的应用具有重要意义。理论上讲，离子液体的多样性与可设计性，

使得离子液体的溶解性具有丰富的内涵。例如，增加阳离子的烷基链长可以降低

离子液体在水中的溶解度，对于[Cnmim][BF4]离子液体，当 n<4时是亲水性的，

而当 n>4 亲水性逐渐减弱并与水形成两相[55]。在阳离子上引入羟基也可以增加

离子液体的亲水性。离子液体的亲水性还与其在水中形成氢键的作用强弱相关，

选择与水分子形成氢键能力较强的阴离子也能增加离子液体的水溶性。研究表

明，某种特定的有机化合物在离子液体中的溶解度主要取决于其与离子液体之间

溶剂化作用的大小。此外，离子液体还可以用来吸收 CO2，作为温室气体的吸收

剂。这一应用也逐渐被科研工作者们广泛地研究[56-59]。 

6、热稳定性 

极低的蒸汽压和良好的热稳定性被认为是离子液体优于传统有机溶剂的两

个最主要的物理特性。许多离子液体都具有很高的热稳定性和化学稳定性，且具

有较宽的稳定液态温度范围。与传统有机溶剂不同的是，大多数离子液体在温度
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升高到某一特定值时并不发生简单的气化而是发生分解，此时的分解温度即是离

子液体液程的上限温度。对于离子液体的热稳定性通常用热重分析法（TG）和

示差扫描量热法（DSC）。 

离子液体的热稳定性分别受杂原子-碳原子间作用力和杂原子-氢键之间作

用力的限制，因此与组成的阴阳离子的结构和性质密切相关[58]。一般来说，阴

离子为三氟甲基磺酸酰胺和四氟硼酸的咪唑类离子液体热稳定性较其他阴离子

的离子液体要高。阳离子结构对离子液体的热稳定性也有一定影响[60]，阳离子

的对称性越高，其离子液体的热稳定性越好；但是随着阳离子烷基链长度增加离

子液体的热稳定性反而降低。此外，若咪唑环 2号氢原子被烷基所取代，则离子

液体的热稳定性将有所增强。一般功能化离子液体的热稳定性较常规离子液体差
[61]，而且有卤素阴离子组成的离子液体的热稳定性通常要比非卤素离子液体低

得多，阴离子的热稳定性顺序为 NTf
2-

~BF4
-
>PF6

-
>卤素离子。研究还发现咪唑类

离子液体的热稳定性要比四烷基铵类离子液体高得多，例如大多数季铵类离子液

体的最高工作温度在 150°C 左右，而离子液体[EMIm]BF4在 400°C 仍然稳定，

[EMIm]CF3SO3 和[EMIm]NTf2 的热稳定性温度也均在 400°C 以上。热稳定性的

测定对于离子液体的应用具有非常重要的参考意义，可以根据稳定性的不同选择

相应的应用领域。 

 

1.3 碱性功能化离子液体 

功能化离子液体（task specific ionic liquids）是指在阴阳离子中引入一个或

多个官能团或离子液体阴阳离子本身具有特定的结构而赋予或使得离子液体具

有某种特殊功能或特性[62]。常见的离子液体有酸性离子液体、碱性离子液体、

手性离子液体、选择溶解功能化离子液体、氨基酸离子液体、酰胺功能化离子液

体、用于催化剂负载的功能化离子液体等[63-69]。 

1.3.1 碱性离子液体 

关于离子液体的碱性，早在 1975年[70]，阴离子为[AlCl4]
-的离子液体存在以

下形式：当离子液体中 AlCl3含量 X>0.5（X为摩尔分数）时，[Al2Cl7]
-及[AlCl4]

-

是离子液体中阴离子的主要存在形式，体系显酸性；当 X=0.5时，阴离子为[AlCl4]
-

显中性；而当离子液体中 AlCl3 含量 X<0.5 时，离子液体中的阴离子以 Cl
-及

[AlCl4]
-的形式存在，体系显碱性。 

碱性离子液体较酸性离子液体发展缓慢，近年来，碱性离子液体逐渐受到人
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们的重视，越来越多的文献报道了各类碱性离子液体的合成及其应用。碱性功能

化离子液体作为一类新型的碱性催化材料为碱性催化领域提供了较大的发展空

间。 

1.3.2 碱性离子液体的催化应用 

随着―绿色化学‖理念的兴起，离子液体因其结构可设计性、种类繁多以及其

众多特性使得离子液体受到众多研究者的重视。近几年，更是在各个领域得到广

泛的研究和应用。催化剂是许多化学化工反应过程中至关重要的因素之一，只要

有化学反应，就需要研究如何提高反应速率，就会有对催化剂的研究。在化工生

产和化学研究者，绝大多数催化反应都是在溶液中进行的，反应过程中溶剂和催

化剂对反应速率、转化率和选择性的影响是催化工作者们研究的重点。然而传统

的溶剂存在着易挥发、易燃易爆、有毒等弊端，而传统催化剂大多制备过程复杂、

难分离、回收性能差、催化性能不佳等。因此，研究和开发一类新的绿色催化剂

是化学工作者们共同的研究方向[71]。 

离子液体作为 21 世纪新型催化剂已广泛应用于各类反应当中。离子液体按

照酸碱性分类可以分为：酸性离子液体、中性离子液体和碱性离子液体。其中酸

性离子液体和中性离子液体已经被广泛研究并应用于催化反应中，而关于碱性离

子液体催化反应的报道也不是很多。碱性离子液体相对于传统固体碱具有明显的

优点，如离子液体在水和空气中稳定存在，催化效率较高，更重要的是能够高效

回收循环利用，经济环保。碱性离子液体不仅可以作为催化剂催化反应进行，还

可以作为反应溶剂，使得反应呈现出普通催化剂所没有的结果。目前，已有许多

文献报道将碱性离子液体应用于 Henry反应[72,73]、Knoevenagel 缩合反应[74,75]、

Michael 加成反应[76,77]、Aldol 缩合反应[78,79]和酯交换反应[80,81]等碱性催化反应

中。 

 

1.4 本论文的研究背景和研究内容 

离子液体作为一种新型―软‖功能材料，以其结构和性质可设计性、液态范围

宽、挥发性低、污染小等优点，为科学家研究新的液态物质提供了非常大的探索

空间，目前离子液体已经广泛应用于工业反应催化、气体分离、电化学等领域。

但由于传统离子液体大多黏度较高，传输性能较差，在一定程度上限制了其工业

化发展。因此，低黏度离子液体是当前离子液体设计合成领域的一个研究热点。

此外，碱性功能化离子液体作为一类新型的碱性催化材料，有望取代传统的碱性
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催化剂而受到广泛关注，已成为绿色化学的热门研究方向之一。 

基于以上问题，本论文旨在研究开发新型低黏度离子液体并测定其物化性

质，揭示密度、黏度、折射率和电导率等物化性质随温度和阴阳离子结构的变化

规律。此外，本论文意图开发一类新型、高效的碱性催化剂，以解决传统催化剂

制备过程复杂、催化性能较低、对设备腐蚀性大等问题。根据特定的反应需要设

计合成一系列含钨酸根的碱性离子液体，应用于催化碳酸二甲酯和月桂醇反应合

成碳酸二月桂酯。对比了不同离子液体和传统催化剂对该反应的催化性能，探究

了该串联反应的最佳反应条件。通过变温核磁氢谱实验揭示了离子液体与反应底

物之间的作用机制。此外，对该酯交换反应建立动力学模型，详细考察了相关动

力学参数。 
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第二章  低黏度苯酚盐离子液体的设计合成与表征 

 

2.1 前言 

近几年来，许多新型功能化离子液体被成功合成并应用于各个领域[82-87]。然

而，这些离子液体的应用面临着一个巨大的难题，即离子液体的黏度大多较高。

而离子液体黏度过高会导致在热交换、气体吸收和液液提取等过程中传质阻力增

大，平衡时间延长。因此，通过调整离子液体阴阳离子结构设计合成出低黏度的

离子液体成为当前人们研究的热点。2001 年，MacFarlane 等首次报道了一系列

低黏度的二氰胺类离子液体[88]。研究表明，3-甲基-1-乙基咪唑二氰胺离子液体

黏度最低，室温下仅为 21mPa·s。此后，吴有庭教授课题组设计合成出了以不对

称四烷基铵根离子为阳离子的低黏度氨基酸类离子液体，并将其应用于 CO2 气

体吸收[89]，其中[N2224][L-Ala]离子液体可以在 30分钟内就达到 CO2的吸收平衡。

其他苯酚盐、酰亚胺盐和乙醚功能化低黏度离子液体也被陆续报道出来并将其应

用于 SO2 或 CO2吸收
[90-92]。 

尽管低黏度离子液体的合成得到了一定的发展，但是仍然仅有少部分由一些

昂贵的阳离子[Tf2N]和[N(CN)2]等合成的低黏度离子液体，合成成本较高，而且

在室温条件下黏度低于 20 mPa·s 的离子液体更是寥寥无几[88,89,93]。因此，设计合

成出低成本和更低黏度的离子液体成为研究者们迫切的渴求。此外，离子液体的

黏度、密度、折射率和电导率等一系列物理性质是其工业应用过程中的重要参数，

而建立完整的物性数据系统对离子液体分子模拟计算方法的发展也具有非常重

要的意义[94,95]。为了使离子液体能够更好地应用于各个领域，其物性数据的研究

是非常重要也是必不可少的过程。 

因此，在本章工作中我们设计合成了四种低黏度苯酚盐离子液体，此类离子

液体成本较低，合成过程简单，选用四甲基胍和苯酚及其衍生物直接通过酸碱中

和一步法得到目标离子液体。合成的低黏度离子液体通过核磁共振（1
H NMR 和

13
C NMR）、傅立叶红外光谱（FT-IR）和元素分析等方法进行结构表征，采用示

差扫描热量分析法（DSC）和热重分析法对离子液体的热稳定性进行表征。详细

测定了一些重要的物理性质，如密度、黏度、电导率和折射率在常压下随温度的

变化规律。在本章工作中还研究了苯酚盐离子液体中阴离子取代基的不同对其物
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理性质的影响。 

 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂与仪器 

本实验所用的试剂与仪器列于表 2-1和表 2-2 中。 

表 2-1 实验中所用试剂的纯度和生产厂家 

原料/试剂 纯度 生产厂家 

四甲基胍 99% 上海阿拉丁试剂有限公司 

苯酚 AR 天津市福晨化学试剂厂 

对甲基苯酚 99% 萨恩化学技术（上海）有限公司 

对甲氧基苯酚 99% 上海阿拉丁试剂有限公司 

对氟苯酚 99% 萨恩化学技术（上海）有限公司 

无水乙醇 AR 天津市福晨化学试剂厂 

 

表 2-2 实验中所用仪器的型号和生产厂家 

仪器 型号 生产厂家 

电子天平 TX2202L 日本岛津公司 

恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 巩义市英峪予华仪器厂 

低温冷却循环泵 DLSB-5120 杭州惠创仪器设备有限公司 

红外光谱仪 Nicolet 6700 Thermo 公司 

核磁共振仪 AVANCE 400 BRUKER 公司 

元素分析仪 EA3000 意大利欧维特公司 

热重-差热分析仪 Perkin-Elmer TG/DTA Perkin Elmer公司 

差示扫描量热仪 Netzsch DSC 200F3 德国耐驰仪器制造有限公司 

密度分析仪 Anton paar DMA4500 奥地利安东帕公司 

黏度仪 Brookfield DV II+ Pro 美国 Brookfield 公司 

阿贝折射仪 WAY-2W 上海申光仪器公司 

电导率仪 DDJS-308A 上海精密仪器仪表有限公司 
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2.2.2 苯酚盐离子液体的设计合成 

本实验成功合成出[TMG][PhO]、[TMG][4-Me-PhO]、[TMG][4-MeO-PhO], 和

[TMG][4-F-PhO]四种碱性离子液体，合成过程如下： 

 

图 2-1 苯酚盐离子液体的合成路线 

 

称取5.76g（0.05mol）四甲基胍置于25ml圆底烧瓶中，然后投入等摩尔量的

苯酚4.7g（0.05mol）置于恒温加热磁力搅拌器中搅拌，在室温下反应2小时得到

目标离子液体[TMG][PhO]，其余三种离子液体亦采取相同的方法合成（合成路

线如图2-1）。对合成的离子液体进行水分含量测定，测得四种离子液体的水分百

分含量均低于0.1%，说明合成的离子液体纯度较高。此外，该反应采用酸碱中和

一步法直接合成，过程简便、耗能低、收率极高，几乎无副产物，无需后期除杂

过程，是本章工作的亮点之一。 

本实验合成的四种苯酚盐离子液体在室温下呈流动的液态（如图2-2），具有

极低的黏度，298.15K时离子液体[TMG][PhO]的黏度值低至13.4 mPa·s，如此低

黏度的离子液体在以往报道中都是寥寥无几的。在本文中还讨论了离子液体黏度

随温度的变化规律，这对设计合成更多低黏度离子液体具有非常重要的意义。 

 

 

图 2-2 苯酚盐离子液体成品图 
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2.2.3 苯酚盐离子液体的结构表征 

合成的四种苯酚盐离子液体的结构通过 1
H NMR、13

C NMR、FT-IR 光谱和

元素分析进行表征，数据表明本实验合成的离子液体确为目标离子液体，结果如

下： 

[TMG][PhO]. 
1
H NMR (400 MHz, D2O) δ: 2.69 (s, 12H), 6.46 (t, 1H), 6.52 (d, 2H), 

7.01 (t, 2H); 
13

C NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 166.54 , 160.17, 129.25, 117.31, 116.58, 

39.20; IR: v


 = 3343, 2938, 1827, 1597, 1469, 1260, 755, 698, 512 cm
-1

; 有机元素

分析(%), 计算值: C 63.13, H 9.15, N 20.08, found: C 63.02, H 9.21, N 20.16.  

 

[TMG][4-Me-PhO]. 
1
H NMR (400 MHz, D2O) δ: 1.94 (s, 3H), 2.61 (s, 12H), 6.35 (d, 

2H), 6.69 (d, 2H); 
13

C NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 166.64, 157.42, 129.67, 126.14, 

116.21, 39.14, 20.43; IR: v


 = 3346, 2940, 1873, 1565, 1261, 1098, 825, 508 cm
-1

; 

有机元素分析(%), 计算值: C 64.54, H 9.48, N 18.82, found: C 64.72, H 9.31, N 

18.90. 

 

[TMG][4-MeO-PhO]. 
1
H NMR (400 MHz, D2O) δ: 2.57 (s, 12H), 3.44 (s, 3H), 6.37 

(d, 2H), 6.51 (d, 2H); 
13

C NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 166.82, 153.37, 151.70, 116.65, 

114.62, 55.70, 39.11; IR: v


 = 3343, 2951, 1850, 1591, 1518, 1234, 1106, 1040, 834, 

737, 523 cm
-1

; 有机元素分析(%), 计算值: C 60.23, H 8.84, N 17.56, found: C 

60.32, H 8.91, N 17.63. 

 

[TMG][F-PhO]. 
1
H NMR (400 MHz, D2O) δ: 2.45 (s, 12H), 6.26 (t, 2H), 6.49 (t, 2H); 

13
C NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 166.44, 156.47, 153.99, 116.81, 115.29, 39.10; IR: v



 

= 3337, 2944, 1858, 1591, 1508, 1196, 1089, 828, 750, 517 cm
-1

; 有机元素分析(%), 

计算值: C 58.13, H 7.98, N 18.49, found: C 58.22, H 7.84, N 18.53. 

 



碱性离子液体的合成、表征及碳酸二月桂酯的催化过程研究 

17 
 

 
图 2-3 (a) [TMG][PhO], (b) [TMG] [4-Me-PhO], (c) [TMG] [4-MeO-PhO],  

(d) [TMG][F-PhO]四种离子液体的红外光谱图 

2.2.4 苯酚盐离子液体的物化性质测定 

2.2.4.1 苯酚盐离子液体的热稳定性测定 

离子液体的热稳定性通过热重分析仪进行测定。将样品置于铝坩埚中，在氮

气保护下以 10°C/min的升温速率从 25°C加热至 350°C，仪器温度的精确率在 3°C

以内。通过热重分析可以描绘出离子液体在加热过程中质量的变化过程，从而计

算出分解温度（Td）。分解温度的计算方法是以分解前的基线与分解过程的曲线

切线的交叉点作为分解温度。离子液体分解温度的测定对于其在各个领域中的应

用都具有非常重要的参考价值[51]。 

此外，离子液体的熔点（Tm）可通过差示量热分析仪进行测定。同样，将样

品置于铝坩埚中，在氮气保护下以 10°C/min 的扫描速率从 25°C 升温至 60°C，

再从 60°C 逐步冷却至-60°C，然后再升温至 60°C，最后冷却至室温。通过这样

一个温度变化过程，绘制出 DSC 曲线，从而计算出离子液体的熔点（Tm）。 

2.2.4.2 苯酚盐离子液体的密度和黏度测定 

离子液体的密度通过安东帕密度仪（DMA4500）进行测定。在每次数据测

定之前，均用二次蒸馏水和干燥空气对仪器进行校正。测试时，用针管量取约

2mL 离子液体样品，注入测试管当中，在仪器操作版面上设置从 298.15K 逐步
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升温至 243.15K，每 5K保持温度一段时间并记录黏度值。此过程无需人工计数，

结果较为精确，精密度为 0.00001g/cm
3。 

离子液体的黏度通过布氏黏度仪（DV II+ Pro）进行测定。每次测定数据之

前，用二次蒸馏水或无水乙醇对仪器进行校正。测试时，用小试管取 1mL 样品

置于水浴中，设置水浴温度，从 298.15K 开始升温至 243.15K，每 5K 保持温度

一段时间并记录数据，然后绘制成黏度-温度曲线。 

2.2.4.3 苯酚盐离子液体的折射率和电导率测定 

离子液体的电导率由 DDJS-308A 型电导率仪进行测定。其测定方法与黏度

值测定方法类似，用小试管取 1mL样品置于水浴中，设置水浴温度，从 298.15K

开始升温至 243.15K，每 5K 保持温度一段时间并记录数据。电导率数值的精确

度为误差小于 3%。 

离子液体的折射率由 WAY-2W 型阿贝折射仪进行测定。每次测试前，均用

乙醇清洗样品台，然后用无水乙醇或二次蒸馏水校正仪器，避免误差。测试方法

为，用小吸管吸取一定样品平铺于镜面上，然后设置与折射仪相连的水浴温度，

从 298.15K逐步升温至 243.15K，每 5K保持温度一段时间并记录数据。 

 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 苯酚盐离子液体的热稳定性 

图 2-4 和图 2-5 分别为苯酚盐离子液体的热重分析谱图和 DSC 曲线图，其

热稳定性数据测定结果列于表 2-3中。结果显示，四种离子液体均为一步分解，

分解温度（Td）均在 100-115°C 范围内，而且熔点（Tm）均低于-50°C。由此可

知，这四种苯酚盐离子液体的热稳定性并不好，主要的原因可能是苯酚及其衍生

物的阴离子容易被氧化，导致其合成的离子液体也具有较弱的稳定性。文献中报

道的以三氟甲磺酰亚胺（Tf2N）为阴离子合成的四甲基胍类离子液体具有非常好

的热稳定，这进一步说明了造成苯酚盐离子液体热稳定性差的主要原因是阴离子

的消极影响[96]。 

此外，结果表明，离子液体的分解温度不同与阴离子结构的不同有关，由热

稳定性数据可知，[TMG][4-MeO-PhO]的分解温度明显高于其他三种离子液体，

最主要的原因可能是该离子液体分子结构最复杂，分子量和体积均大于其他三种

离子液体，因此分解温度最高。 
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图2-4 苯酚盐离子液体的热重分析曲线图 

 

图 2-5 苯酚盐离子液体的 DSC曲线图 

 

表 2-3 苯酚盐离子液体的热稳定性数据 

序号 离子液体 Tm /°C Td /°C 

1 [TMG][PhO] -53.8 104 

2 [TMG][4-Me-PhO] -51.5 100 

3 [TMG][4-MeO-PhO] -52.6 115 

4 [TMG][4-F-PhO] -52.8 100 
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2.3.2 苯酚盐离子液体的密度 

不同温度下四种苯酚盐离子液体的密度值列于表 2-4，由实验数据可知，在

298.15K时，四种离子液体的密度值在 1.03468 至 1.10683 g·cm
−3范围内变化。而

此数值明显高于以[P66614]
+为阳离子的苯酚盐离子液体的密度[91]。导致这一现象

最主要的原因可能是[P66614]
+阳离子的体积较大，因此密度更小。 

密度随温度的变化规律如图2-6。由图中结果可知，密度与时间呈线性关系，

而且随着温度升高，离子液体的密度逐渐减小。相同温度下，四种离子液体的密

度呈一定的大小关系：[TMG][4-Me-PhO] < [TMG][PhO] < [TMG][4-MeO-PhO] < 

[TMG][4-F-PhO]。结果表明，随着阴离子分子量的增大并没有使离子液体的密度

值相应地增加，而这一现象与陶端健老师和Ziyada课题组所报道的胆碱类和咪唑

类离子液体相一致[51,97]。更值得关注的现象是改变苯酚盐阴离子中取代基的种类

对其密度具有重要的影响。例如，[TMG][4-F-PhO]离子液体的分子量虽小，但其

密度却最大，主要的原因可能是[TMG][4-F-PhO]分子中存在氟原子，使得分子间

形成氢键，从而具有较强的作用力。且氟原子作为吸电子基，具有比其他阴离子

更强的电负性，进而增强了分子间凝聚，表现出更高的密度。此外，将CH3COO
-

阴离子中CH3上的H用-OH或-NH2取代，也表现出相同的变化趋势
[98]。 

 

表 2-4 不同温度下苯酚盐离子液体的密度值 

T/K 
ρ/(g·cm

−3
) 

[TMG][PhO] [TMG][4-Me-PhO] [TMG][4-MeO-PhO] [TMG][4-F-PhO] 

298.15 1.03468 1.01279 1.07352 1.10683 

303.15 1.03043 1.00857 1.06922 1.10229 

308.15 1.02620 1.00436 1.06490 1.09774 

313.15 1.02197 1.00015 1.06059 1.09319 

318.15 1.01773 0.99593 1.05627 1.08866 

323.15 1.01350 0.99171 1.05195 1.08412 

328.15 1.00926 0.98747 1.04761 1.07958 

333.15 1.00501 0.98322 1.04327 1.07504 

338.15 1.00075 0.97896 1.03891 1.07050 

343.15 0.99648 0.97468 1.03454 1.06594 
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图 2-6 苯酚盐离子液体的密度随温度的变化 

[TMG][PhO] (■), [TMG][4-Me-PhO] (●),[TMG][4-MeO-PhO] (▲), [TMG][4-F-PhO] (▼) 

2.3.3 苯酚盐离子液体的黏度 

不同温度下离子液体的黏度测定结果如表 2-5 和图 2-7。数据表明，随着温

度升高，离子液体的黏度值明显下降，且阴离子的结构对离子液体的黏度具有较

强的影响。相同温度下，离子液体[TMG][PhO]中阴离子体积最小，其黏度值最

低，反之，离子液体[TMG] [4-MeO-PhO]中阴离子体积最大，其黏度值最高。由

此可知，本实验合成的四种苯酚盐离子液体中，阴离子体积越大，离子液体的黏

度值越高，这与之前文献所报道的规律一致[99,100]。此外，查阅文献发现，四甲

基胍苯酚盐离子液体的黏度较其他苯酚盐离子液体的黏度低的多。例如，室温下

[TMG][4-Me-PhO] 和[TMG][4-MeO-PhO]两种离子液体的黏度值仅为 17.4 mPa·s

和 32.4 mPa·s，而[P66614][4-Me-PhO] 和[P66614][4- MeO-PhO]离子液体的黏度值却

高达 392.7mPa·s 和 253.4mPa·s，这可能是阳离子[P66614]
+体积较大引起的[91]。 

表 2-5 不同温度下苯酚盐离子液体的密度值 

T/K 
η/(mPa·s) 

[TMG][PhO] [TMG][4-Me-PhO] [TMG][4-MeO-PhO] [TMG][4-F-PhO] 

298.15 13.40  17.40  32.40  40.50  

303.15 9.09  12.60  23.20  26.80  

308.15 6.14  8.66  15.40  17.90  

313.15 4.30  6.02  11.10  12.10  

318.15 3.07  4.36  7.80  8.10  

323.15 2.33  3.32  5.89  6.02  

328.15 1.72  2.52  4.42  4.42  

333.15 1.23  1.90  3.50  3.32  

338.15 0.98  1.54  2.70  2.52  

343.15 0.74  1.17  2.21  2.03  
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图 2-7 苯酚盐离子液体的黏度与温度的关系图 

[TMG][PhO] (■), [TMG][4-Me-PhO] (●), [TMG][4-F-PhO] (▲), [TMG][4-MeO-PhO] (▼) 

2.3.4 苯酚盐离子液体的折射率 

折射率随温度的变化关系如图 2-8，由图可知，苯酚盐离子液体的折射率随

温度的升高而有一个明显的下降趋势，详细的数值列于表 2-6中。数据表明，温

度为 298.15K 时，四种苯酚盐离子液体的折射率值在 1.5358 至 1.5306 之间。这

与烷基咪唑溴盐离子液体的折射率值相一致[101]。此外，离子液体的阴离子不同

也会对折射率造成影响，相同温度下，本实验合成的四种离子液体的折射率大小

关系为：[TMG][4-F-PhO] < [TMG][4-Me-PhO] < [TMG][4-MeO-PhO]< [TMG] 

[PhO]。由此表明，离子液体的折射率与其阴离子的分子量并没有直接关系，而

与离子液体的分子体积和单位体积离子对的极化率相关[102]。 

 

表 2-6 不同温度下苯酚盐离子液体的折射率值 

T/K 
nD 

[TMG][PhO] [TMG][4-Me-PhO] [TMG][4-MeO-PhO] [TMG][4-F-PhO] 

298.15 1.5358  1.5293  1.5334  1.5206  

303.15 1.5332  1.5270  1.5309  1.5183  

308.15 1.5305  1.5250  1.5282  1.5161  

313.15 1.5282  1.5223  1.5255  1.5138  

318.15 1.5258  1.5198  1.5230  1.5108  

323.15 1.5230  1.5172  1.5205  1.5082  

328.15 1.5202  1.5148  1.5180  1.5055  

333.15 1.5178  1.5120  1.5153  1.5030  

338.15 1.5150  1.5088  1.5126  1.5006  

343.15 1.5122  1.5060  1.5102  1.4980  
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图 2-8 苯酚盐离子液体的折射率随温度的变化 

[TMG][PhO] (■), [TMG][4-Me-PhO] (●), [TMG][4-MeO-PhO] (▲), [TMG][4-F-PhO] (▼) 

2.3.5 苯酚盐离子液体的电导率 

苯酚盐离子液体的电导率测定结果列于表 2-7中，其电导率的变化规律与以

Tf2N为阴离子的四甲基胍离子液体相类似。由图 2-9可知，苯酚盐离子液体电导

率随着温度的升高而显著增大，例如，温度从 298.15K 升高到 343.15K，

[TMG][PhO]的电导率从 240μs·cm
-1升至 1838μs·cm

-1，增加了近 8 倍。此外，相

同温度下，苯酚盐离子液体的电导率大小关系为：[TMG][4-MeO-PhO] < [TMG] 

[4-Me-PhO] < [TMG][4-F-PhO] < [TMG][PhO]，由此可知，离子液体的电导率随

着阴离子的分子量减小而增大。主要原因是阴离子体积增大会促进离子聚合度的

增加，从而导致离子迁移率降低[103,104]。因此本实验合成的四种苯酚盐离子液体

中，阴离子分子量更大离子液体的具有更弱的电导性。 

表 2-7 不同温度下苯酚盐离子液体的电导率值 

T/K 
σ /(μs·cm

-1
) 

[TMG][PhO] [TMG][4-Me-PhO] [TMG][4-MeO-PhO] [TMG][4-F-PhO] 

298.15 240 151.2 140.5 159 

303.15 333 217 191.4 240 

308.15 457 296 255 335 

313.15 626 385 329 473 

318.15 787 507 428 627 

323.15 964 623 526 792 

328.15 1159 747 629 982 

333.15 1380 878 735 1180 

338.15 1606 1019 850 1408 

343.15 1838 1173 961 1640 
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图 2-9 苯酚盐离子液体的电导率随温度的变化 

[TMG][PhO] (■), [TMG][4-Me-PhO] (●), [TMG][4-MeO-PhO] (▲), [TMG][4-F-PhO] (▼) 

 

根据以上实验结果，密度(ρ), 黏度 (η), 折射率(nD)和电导率(σ)等物理性质

随温度的变化，分别拟合为以下公式[51,105,106]： 

-3

0 1/(g cm ) A AT                                    (2-1) 

2 3ln /(mPa s) /A A T                                 (2-2) 

D 4 5n A A T                                         (2-3) 

1 7
6

8

/ ( S cm ) exp
A

A
T A

    
    

 
                       (2-4) 

其中，T是开尔文温度，A0, A1, A2, A3, A4, A5, A6, A7和A8为拟合系数。对拟合

曲线进行线性回归，得到相关系数和标准偏差（SD），SD的计算公式如下（2-5），

具体数值列于表2-8,2-9,2-10和2-11。 

2

exp calcSD ( )
N

i

Z Z N                               (2-5) 

其中，N是实验次数，Zexp和Zcal分别为实验值和计算值。拟合数据表明，实

验结果与拟合曲线的相关系数均在0.99以上。离子液体黏度、密度与温度的关系

可通过Arrhenius公式和Vogel-Tamman-Fulcher (VTF)进行拟合。 
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表2-8 通过公式2-1计算所得密度的拟合系数与标准偏差（SD） 

离子液体 A1 A2·10
4
 SD·10

7
 R

2
 

[TMG][PhO] 1.28762 -8.48327 4.02198 1 

[TMG][4-Me-PhO] 1.26516 -8.46327 7.88904 0.99999 

[TMG][4-MeO-PhO] 1.33174 -8.65939 7.13609 0.99999 

[TMG][4-F-PhO] 1.37766 -9.08376 1.55464 1 

 

表2-9 通过公式2-2计算所得折射率的拟合系数与标准偏差（SD） 

离子液体 A3 A4 SD R
2
 

[TMG][PhO] -19.43511 6.55444 0.07797 0.99873 

[TMG][4-Me-PhO] -17.81060 6.15298 0.09139 0.99802 

[TMG][4-MeO-PhO] -17.30556 6.18161 0.1239 0.9964 

[TMG][4-F-PhO] -19.42206 6.87352 0.13859 0.99635 

 

表2-10 通过公式2-3计算所得密度的拟合系数与标准偏差（SD） 

离子液体 A5 A6·10
4
 SD·10

6
 R

2
 

[TMG][PhO] 1.69134 -5.21333 4.09977 0.99944 

[TMG][4-Me-PhO] 1.68426 -5.17818 9.29706 0.99711 

[TMG][4-MeO-PhO] 1.68749 -5.16848 1.96199 0.99987 

[TMG][4-F-PhO] 1.67285 -5.09455 5.39156 0.99899 

 

表2-11 通过公式2-4计算所得电导率的拟合系数与标准偏差（SD） 

离子液体 A7 A8 A9 SD R
2
 

[TMG][PhO] 27464.27326 -281.33286 -239.10655 3098.34962 0.99982 

[TMG][4-Me-PhO] 15963.06208 -266.35135 -241.21466 1821.8504 0.99979 

[TMG][4-MeO-PhO] 11991.85436 -257.56956 -240.93913 1782.45859 0.99861 

[TMG][4-F-PhO] 32506.72034 -304.64163 -241.1524 2960.67592 0.99991 

 

离子液体的热膨胀系数通过不同温度下的密度值计算得到，计算公式如下
[107]： 

1

0 1

1

P

A

T A AT






 
    

  
                            (2-6) 

其中，αp、ρ和T分别为热膨胀系数、密度和开尔文温度，A0和A1为公式2-1

中的拟合参数。不同温度下苯酚盐离子液体的热膨胀系数列于表2-12，由数据可
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知，在298.15至343.15 K温度范围内，热膨胀系数无明显变化，其平均相对偏差

小于4%。由此说明，离子液体的热膨胀系数受温度的影响很小，这一现象与其

他文献报道的咪唑、季铵离子液体类似[108,109]。 

 

表2-12 不同温度下的热膨胀系数值αp  

T/K 
αp·10

4 
/(K

−1
) 

[TMG][PhO] [TMG][4-Me-PhO] [TMG][4-MeO-PhO] [TMG][4-F-PhO] 

298.15 8.1988 8.3561 8.0660 8.2070 

303.15 8.2326 8.3911 8.0987 8.2408 

308.15 8.2666 8.4265 8.1316 8.2749 

313.15 8.3009 8.4621 8.1648 8.3093 

318.15 8.3355 8.4981 8.1983 8.3440 

323.15 8.3704 8.5344 8.2320 8.3789 

328.15 8.4056 8.5709 8.2661 8.4142 

333.15 8.4411 8.6078 8.3004 8.4497 

338.15 8.4768 8.6450 8.3350 8.4856 

343.15 8.5129 8.6826 8.3699 8.5217 

 

表2-13 不同温度下的摩尔电导率Λ 

T/K 
Λ /(mS·cm

2
·mol

-1
) 

[TMG][PhO] [TMG][4-Me-PhO] [TMG][4-MeO-PhO] [TMG][4-F-PhO] 

298.15 48.47876 33.24776 31.16849 32.60934 

303.15 67.54171 47.97981 42.69374 49.42438 

308.15 93.07445 65.72145 57.23073 69.27415 

313.15 128.0214 85.84212 74.13892 98.21806 

318.15 161.6175 113.5230 96.84266 130.7378 

323.15 198.7923 140.0903 119.5057 165.8340 

328.15 240.0085 168.6947 143.4990 206.4822 

333.15 286.9822 199.1355 168.3792 249.1628 

338.15 335.4024 232.1208 195.5415 298.5670 

343.15 385.4990 268.3742 222.0107 349.2504 

离子液体的摩尔电导率通过密度值和电导率进行计算，计算过程如下： 

M                                        (2-7)  

其中，Λ为摩尔电导率，M为摩尔质量，ρ为密度。摩尔电导率的计算值列

于表 2-13。此外，摩尔电导率和黏度之间的关系可应用 Walden规则进行描述
[110,111]。                                                                                                                                        

W                                         (2-8)  

其中，η 为动力黏度，W是与温度相关的常数。图 2-10给出了苯酚盐离子

液体在 298.15-343,15K 温度范围内 ln (Λ)随 ln (η
−1

)变化的Walden曲线图。 
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图 2-10 苯酚盐离子液体的Walden曲线 

[TMG][PhO] (■), [TMG][4-Me-PhO] (●), [TMG][4-MeO-PhO] (▲), [TMG][4-F-PhO] (▼) 

 

根据 Walden规则， KCl 极稀溶液可视为完全解离的理想离子溶液，ln Λ与

ln η
−1呈直线关系。如图所示，四种苯酚盐离子液体的 ln Λ与 ln η

−1曲线呈直线

关系，表明苯酚盐离子液体符合 Walden规则[111-115]。此外，若离子液体的 Walden

曲线位于 KCl 理想直线之上，则说明该离子液体具有较好的离子迁移率。然而

实验结果表明，四种苯酚盐离子液体的Walden 曲线均位于 KCl 理想直线下方，

这是由于离子液体中存在较多聚合的离子对导致离子液体的黏度增加、电导率下

降，使得离子液体的 Walden曲线均位于 KCl 理想直线下方。 

 

2.4 本章小结 

在本章工作中，四种新型低黏度四甲基胍苯酚盐离子液体被成功合成，并通

过核磁共振、红外光谱和元素分析等方法证实其结构。本实验还测定了不同温度

下，这四种苯酚盐离子液体的密度、黏度、折射率和电导率等物性。实验结果表

明密度、黏度和折射率随温度升高而降低，电导率则随着温度的升高成指数增长，

而通过密度值计算出的离子液体的热膨胀系数受温度的影响很小。此外，还测试

了离子液体的热稳定性，由 Td和 Tm数据表明，苯酚盐离子液体的稳定性较差。

本章工作测试了离子液体的一系列重要的化工参数，为离子液体在各个领域中的

应用提供了基础的物性数据。 
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第三章     钨酸盐离子液体催化合成与碳酸二月桂酯反应

动力学研究 

 

3.1 前言 

近年来，许多文献报道将杂多酸离子液体应用于有机酸催化反应。例如，有

研究者成功合成出一种新型杂多酸离子液体([TPSPP]3PW12O40)，并用于酯化反

应，催化效果非常好[116]。酸性催化剂已经被研究得非常广泛了，也成功地解决

了许多酸性工业催化方面的难题。而碱性催化应用这方面的研究却总是发展缓

慢，许多碱性催化反应仍存在许多难以克服的问题。但是，在目前的文献报道中，

适用于碱性催化反应的碱性催化剂却很少看到，而通过氧酸盐直接合成碱性离子

液体的报道更是寥寥无几。因此，研究合成新型高效的碱性催化剂应用于碱性催

化反应逐渐成为研究的主要任务。 

碳酸二烷基酯因其安全无腐蚀性被广泛应用于商业及合成应用中[117]。而长

链碳酸二烷基酯更是具有许多无可比拟的特性，如润滑性、耐磨损、抗腐蚀性、

抗氧化性和可溶解性等，使其在润滑剂、化妆品、增塑剂和能源材料等领域展现

出巨大的应用潜力[118-120]。由于碳酸二烷基酯的杰出特性和广泛的商业应用，越

来越多的专利报道了碳酸二烷基酯的合成方法[121]。传统的合成碳酸二烷基酯的

方法为光气法[122]。然而光气法存在一系列无法避免的缺点，比如反应过程中会

产生大量有毒的光气，设备易腐蚀，还会产生大量的氯化氢副产物，造成资源浪

费。因此，环境友好的无光气合成法越来越受到人们的关注，并得到迅速的发展。

近年来，许多改进的方法被提出，其中具有代表性的方法有如下几种：1、通过

醇与一氧化碳进行反应的氧化羰基化法[123]； 2、用金属盐催化剂催化醇类与尿

素进行反应[124]； 3、通过烷基卤化物与金属碳酸盐（K2CO3 或 KHCO3 等）反

应[125]。但是，以上方法也都存在一些难以克服的弊端。近几年，用碳酸二甲酯

（DMC）与醇发生酯交换反应合成所需碳酸二烷基酯的方法吸引了人们的关注。

此方法凭借其过程简单、低污染、无腐蚀和温和的反应条件等绝对优势成功取代

传统合成方法[80,126,127]。 
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近几年来，越来越多的文献报道了采用酯交换反应的方法合成长链碳酸二烷

基酯（如碳酸二乙酯、碳酸二丙酯、碳酸二丁酯和碳酸二苯酯等等）[126-128]。例

如，陶端健老师设计合成了一系列四乙基铵氨基酸类离子液体（[N2222][AA]）,

并用作催化剂高效催化合成碳酸二丁酯（DBC）[80]。越来越多的碳酸二烷基被

陆续报道，但是碳酸二月桂酯却鲜少有人关注。碳酸二月桂酯具有很长的碳链，

是一种非常有应用前景的碳酸二烷基酯，广泛应用于润滑油、纺织工业和石油工

业中。但是，在目前现有的报道中，还没有发现一种能够高效催化合成碳酸二月

桂酯的催化剂。大多催化剂只能催化第一步反应，即只能得到单酯，第二步反应

难以进行，目标产物的收率非常低[129-132]。因此，开发研究一种能由单酯进一步

反应生成二酯的高效催化剂成为了当前研究的重点。 

在本章工作中，我们成功制备出了三种钨酸盐碱性离子液体（结构如图 3-1），

通过核磁共振和红外光谱确定了离子液体的结构，并考察了离子液体的热稳定

性。将此三种离子液体应用于催化碳酸二甲酯和月桂醇反应合成碳酸二月桂酯，

考察了钨酸盐离子液体对该反应的催化性能并通过变温核磁共振氢谱实验探究

了离子液体与反应底物的催化机制，探索了该串联反应的最佳反应条件，并详细

研究了该串联反应动力学。 

 

 

[Bmim]2WO4 

      

[P4444]2WO4                        [N2222]2WO4 

图 3-1 三种钨酸盐离子液体的结构 
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3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂与仪器 

3-1 实验中所用仪器的型号和生产厂家 

仪器 型号 生产厂家 

电子天平 TX2202L 日本岛津公司 

恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 巩义市英峪予华仪器厂 

低温冷却循环泵 DLSB-5120 杭州惠创仪器设备有限公司 

红外光谱仪 Nicolet 6700 Thermo 公司 

核磁共振仪 AVANCE 400 BRUKER 公司 

热重-差热分析仪 Perkin-Elmer TG/DTA Perkin Elmer公司 

差示扫描量热仪 Netzsch DSC 200F3 德国耐驰仪器制造有限公司 

旋转蒸发仪 RF-Z58型 上海亚荣生化仪器厂 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 公司 

气相色谱仪 Agilent 7890B 安捷伦科技有限公司 

 

实验试剂：四丁基溴化磷（纯度≥99%），N-甲基咪唑（纯度≥99%），正溴丁

烷（纯度≥99%），四乙基氢氧化铵（25%水溶液），钨酸（纯度≥99.95%），均购

置于上海阿拉丁试剂有限公司。其它试剂如碳酸二甲酯，月桂醇，氢氧化钠，三

乙胺，丁二酸，脯氨酸，碳酸钾等试剂为国产分析纯。 

3.2.2 钨酸盐离子液体的设计合成 

3.2.2.1 1-丁基-3-甲基咪唑溴盐的制备 

称取 68.5g（0.5mol）正溴丁烷，41.0g(0.5mol)N-甲基咪唑于圆底烧瓶中，加

入 50ml 乙醇，在 82-84°C 油浴下回流反应 6h。反应结束后，旋转蒸发除去乙醇，

得到油状微黄液体，再在 50-60°C 下真空干燥 48h，除去剩余的乙醇和未完全反

应的正溴丁烷和 N-甲基咪唑，得到产物[Bmim][Br]（如图 3-2）。 

 

图 3-2 1-丁基-3-甲基咪唑溴盐的合成路线 
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3.2.2.2 1-丁基-3-甲基咪唑碱和四丁基氢氧化鏻的合成与标定 

采用离子树脂交换的方法：取适量交换树脂用蒸馏水浸泡于烧杯中，一段时

间后装柱，将水和树脂混合导入柱中。配制一定浓度的 NaOH 溶液反复淋洗树

脂至下端口流出液无 Cl
-
(用 AgNO3检测)；最后用蒸馏水淋洗树脂至流出液为中

性。配制约 1mol/L1-丁基-3-甲基咪唑溴盐溶液与树脂进行离子交换（如图 3-3），

收集流出液中呈强碱性且不含 Br
-的 1-丁基-3-甲基咪唑碱溶液。最后用邻苯二甲

酸氢钾溶液标定合成的 1-丁基-3-甲基咪唑碱溶液，测定溶液中碱的含量。四丁

基氢氧化磷的合成与标定方法与 1-丁基-3-甲基咪唑碱相同，此处不再赘述。 

 

 

 

图 3-3 1-丁基-3-甲基咪唑碱的合成路线 

3.2.2.3 酸碱中和法合成钨酸盐离子液体 

钨酸盐离子液体的合成过程如下（以 1-丁基-3-甲基咪唑钨酸离子液体

[Bmim]2WO4为例，如图 3-4）：将得到的 1-丁基-3-甲基咪唑碱溶液与钨酸按比例

进行酸碱中和反应，将反应瓶置于恒温磁力搅拌器中，在常温下均匀搅拌反应

6h。反应结束后用旋转蒸发仪除去多余的水分，然后再放入真空烘箱在 80°C 下

烘干残余的水分，得到较纯的离子液体。四丁基季鏻钨酸离子液体（[P4444]2WO4）

与四乙基季铵钨酸离子液体（[N2222]2WO4）的合成方法与[Bmim]2WO4相似。 

 

 

 

图 3-4 1-丁基-3-甲基咪唑钨酸离子液体的合成路线 

3.2.3 钨酸盐离子液体的结构表征 

合成的三种钨酸盐离子液体的结构通过 1
H NMR、13

C NMR 和 FT-IR 光谱进

行表征，数据证实了本实验合成的离子液体为目标离子液体，结果如下： 

[Bmim]2[WO4]. 
1
H NMR (400 MHz, D2O) δ: 0.61 (3H, t), 1.00 (2H, q), 1.52 (2H, t), 

3.59 (2H, s), 3.89 (3H, t), 7.13 (1H, s), 7.18 (1H, s), 8.43 (1H, s). 
13

C NMR (100 MHz, 

D2O) δ: 135.75, 123.59, 122.23, 49.24, 35.79, 31.33, 18.85, 12.80; IR: v = 2953, 2864, 
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1643, 1555, 1452, 1372, 1320, 1150, 805 cm
-1

. 

[P4444]2[WO4]. 
1
H NMR (400 MHz, D2O) δ: 0.77 (12H, m), 1.29 (16H, m), 2.00 (8H, 

s). 
13

C NMR (100 MHz, D2O) δ: 77.37, 23.49, 18.27, 13.14; IR: v = 2958, 2930, 2867, 

1645, 1464, 1381, 1239, 1095, 816 cm
-1

.  

[N2222]2[WO4]. 
1
H NMR (400 MHz, D2O) δ: 1.17 (12H, m), 3.18 (8H, m). 

13
C NMR 

(100 MHz, D2O) δ: 51.82, 6.47; IR: v = 3405, 2984, 1659, 1495, 1442, 1397, 1173, 

1008, 836 cm
-1

. 

 

图 3-5 三种离子液体的红外光谱图 

(a) [Bmim]2[WO4], (b) [P4444]2[WO4],(c)[N2222]2[WO4] 

3.2.4 钨酸盐离子液体的热稳定性测定 

钨酸盐离子液体的热稳定性通过热重分析仪进行测定。将样品置于铝坩埚

中，在氮气保护下以 10°C/min 的升温速率从 25°C 加热至 600°C（±3°C）。通过

热重分析曲线计算出分解温度（Td），计算方法见第二章。此外，离子液体的熔

点（Tm）通过差示量热分析仪进行测定。同样，将样品置于铝坩埚中，在氮气保

护下以 10°C/min 的扫描速率从 25°C 升温至 180°C，再冷却至 25°C，然后又再升
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温至 180°C，最后冷却至室温。通过这样一个温度变化过程，绘制出 DSC 曲线，

从而计算出熔点（Tm）。 

3.2.5 钨酸盐离子液体催化合成碳酸二月桂酯 

碳酸二月桂酯的合成方法如下：将碳酸二甲酯（DMC）和月桂醇（DOH）

以 1:4 的投料比加入到 50ml 圆底烧瓶中，催化剂的用量为反应物总质量的 1%，

在 120°C 下置于恒温磁力搅拌器中反应 2h，反应过程中，离子液体[Bmim]2WO4 

均匀分散在系统中。为了研究反应过程，每隔一定时间取样并用气相色谱检测样

品含量。气相色谱的操作条件为：进样口和检测器均为 280°C，柱箱的起始温度

为 70°C，保留两分钟，然后以 50°C/min 的速率升温至 280°C，再保留两分钟。

反应结束后，向反应体系中加入去离子水和乙酸乙酯（10 mL × 3），体系会分成

上下两层，离子液体是亲水性的，因此，会存在于水溶液层，然后再将水溶液中

的水除去，回收的离子液体则用于下一次实验。 

根据气相色谱的数据分析可知该反应的产物只有碳酸二月桂酯（DDC）、碳

酸甲基月桂酯（MDC）和甲醇，因此目标产物 DDC 的选择性可以定义为 DDC

的摩尔数除以 DDC 的摩尔数与MDC 的摩尔数之和。由于 DMC 与 DDC 的分子

量相差很大，DMC 的峰值会受到 DDC 峰的影响，因此采用外标法来确定 DMC

的量。DDC 的收率为 DDC 的选择性与 DMC 转化率的乘积，计算公式如下： 

   
 1

    

moles of DMC residual
DMC conversion

moles of DMC initially added
   

 

   

 
 

    

mol DDC
DDC selectivity

mol DDC mol MDC



 

 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 钨酸盐离子液体的热稳定性 

图 3-6 和图 3-7 分别为钨酸盐离子液体的热重分析谱图和 DSC 曲线图，其

热稳定性数据测定结果列于表 3-2中。结果显示，钨酸盐离子液体的熔点在 100°C

左右，分解温度为 200°C 左右，说明热稳定较好。 

此外，结果表明，离子液体的分解温度不同与阳离子结构的不同有关，由热

稳定性数据可知，[N2222]2[WO4]的分解温度低于另外两种离子液体，原因可能是
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该离子液体分子结构较为简单，分子量和体积均小于其他离子液体，因此分解温

度最低。 

 

图3-6 钨酸盐类离子液体的热重分析曲线图 

(a) [Bmim]2[WO4], (b) [P4444]2[WO4],(c)[N2222]2[WO4] 

 

图 3-7 钨酸盐离子液体的 DSC曲线图 

(a) [Bmim]2[WO4], (b) [P4444]2[WO4],(c)[N2222]2[WO4] 

 

表 3-2 钨酸盐离子液体的热稳定性数据 

序号 离子液体 Tm /°C Td /°C 

1 [Bmim]2[WO4] 142 230 

2 [P4444]2[WO4] 105 211 

3 [N2222]2[WO4] 71 182 
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3.3.2 钨酸盐离子液体催化合成碳酸二月桂酯 

3.3.2.1 不同催化剂的催化性能对比与机制研究 

三种钨酸盐离子液体被成功合成并应用于DMC与DOH的酯交换反应当中，

其催化结果列于表 3-3中。由数据可知，三种钨酸盐离子液体表现出不同的催化

性能，其大小关系为：[Bmim]2[WO4] > [P4444]2[WO4] > [N2222]2[WO4]。其中，

[Bmim]2[WO4]的催化性能最佳，DMC 的转化率和 DDC 的选择性都接近 99%，

说明几乎彻底反应，且明显优于其他离子液体或传统催化剂。通过伴温核磁表征

手段探究催化剂与反应底物的作用机理，将反应物 DOH和催化剂的混合物与纯

DOH的氢谱和碳谱核磁结果进行对比（如图 3-8），咪唑环中 2号位上 H的化学

位移向高场移动，而月桂醇羟基上 H 的化学位移向低场移动，这是由于分子间

形成 C-H··O 氢键后，由于静电场的作用，使得氢外围的电子云密度降低而去屏

蔽效应。碳谱中 C 的位移变化规律进一步佐证了以上推论（如图 3-9）[133]。此

外，[P4444]2[WO4]、 [N2222]2[WO4]和[Bmim][BA]（1-丁基-3-甲基咪唑丁二酸）三

种离子液体对月桂醇的作用机理通过核磁手段与[Bmim]2[WO4]进行比较（如图

3-10），结果发现活泼氢的位移越大，活性越小，相对应其催化性能也越好，这

与核磁结果相一致。综上所述，通过核磁表征，揭示了不同离子液体对反应物的

作用机理。 

 

 
图 3-8离子液体[Bmim]2[WO4]和月桂醇以及二者混合物的伴温核磁氢谱 
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图 3-9离子液体[Bmim]2[WO4]和月桂醇以及二者混合物的伴温核磁碳谱 

 

 

图 3-10月桂醇和离子液体[P4444]2[WO4], [N2222]2[WO4], [Bmim][BA] 和[Bmim]2[WO4]与

月桂醇混合物的伴温核磁氢谱 

 

此外，还测试了其他咪唑类离子液体和传统碱性催化剂对该酯交换反应的催

化性能，结果表明以其他离子液体或传统催化剂作为催化剂时，DMC 的转化率

和 DDC 的选择性都不太理想，说明其他离子液体很难将中间产物进一步转化为

目标产物，催化性能较差。因此本文选取离子液体[Bmim]2[WO4]作为催化剂进

行深入研究。 
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表 3-3 不同催化剂催化 DMC 与 DOH酯交换反应的催化性能 

序号 催化剂 DMC 转化率 (%) DDC 选择性(%) 

1 [P4444]2[WO4] 58 89 

2 [N2222]2[WO4] 62 86 

3 [Bmim]2[WO4] 99 99 

4 [Bmim]2 [Ida] 71 68 

5 [Bmim]2[BA] 89 63 

6 [Bmim][Pro] 68 61 

7 K2CO3 68 60 

8 NaOH 59 50 

9 H2WO4 / / 

反应条件: 催化剂(1.0 wt%), n(DOH): n(DMC) =4:1, 反应时间(2h), 反应温度(120°C). 

 

3.3.2.2 催化合成碳酸二月桂酯的条件优化 

选取催化性能最好的离子液体[Bmim]2[WO4]作为催化 DMC 和 DOH酯交换

反应的催化剂。详细探讨了反应温度、反应时间、催化剂用量和原料投料比对该

反应的影响，从而获得最佳反应条件。 

1、反应温度 

首先探索了温度变化对该反应的影响，选取 100°C、110°C、120°C 和 130°C

四个温度梯度来探究最佳反应温度，其他实验条件为：DOH 与 DMC 的摩尔比

为 4:1，催化剂用量为原料总质量的 1%，反应 2h。如图 3-11，结果表明改变温

度对反应有显著的影响，随着温度由 100°C 升至 120°C，DMC 的转化率由 76%

提升至 99%，DDC的选择性由 96%升高到 99%。然而再进一步升高温度至 130°C，

DMC 的转化率和 DDC 的选择性几乎趋于稳定，无明显降低。说明该反应在催

化剂[Bmim]2[WO4]的高效催化下反应比较彻底，几乎没有逆反应，而且过高温度

对 DDC 的收率并无提升，因此我们选择 120°C为该反应的最佳反应温度。 
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图 3-11 反应温度对酯交换反应的影响 

2、反应时间 

反应时间也是反应过程研究中非常重要的参数，我们分析了不同时间点

DMC 转化率、DDC 选择性和 DDC 收率的情况，如图 3-12，其他反应条件为： 

DOH 与 DMC 的摩尔比为 4:1，催化剂用量为原料总质量的 1%，反应温度为

120°C。由图可知，随着反应时间延长，DMC 的转化率和 DDC 的收率有显著提

高，5min 时 DDC 的收率仅有 42%，反应到 2h 时 DDC 的收率提升至 99%，而

DDC 的选择性并无明显变化，说明反应时间长短并不会影响 DDC 的选择性，且

反应在 1.5h后逐渐趋于平衡，因此从节能角度出发，我们选择 2h为该反应的最

佳反应时间。 

 

图 3-12 反应时间对酯交换反应的影响 
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3、催化剂用量 

本实验还考察了不同催化剂用量对该酯交换反应的影响，其他反应条件为：

反应温度为 120°C，DOH与DMC的摩尔比为 4:1，反应时间为 2h。结果如图 2-13，

当催化剂[Bmim]2[WO4]用量从 0.5wt%增加到 1wt%，DDC 的收率由 88%迅速提

高至 99%，这是因为催化剂的增加使得反应物的活性分子增加，反应速率加快。

而当催化剂的量增加至 1.25wt%时，DDC 的收率呈轻微的下降趋势，说明催化

剂的量增加到一定程度后，再进一步加大用量对反应并无效用，因此从节约资源

降低成本的角度考虑，我们选用 1wt%的催化剂用量作为最佳反应条件。 

 

 

图 3-13 催化剂用量对酯交换反应的影响 

 

4、反应物投料比 

图 3-14给出了在反应温度为 120°C，反应时间为 2h，催化剂用量为 1wt%的

条件下，反应物 DOH 与 DMC 的投料比对该反应的影响，由图可知，增加 DOH

的用量可以显著提高 DDC 的收率，这说明加大 DOH的用量可以促使反应进行，

加快反应速率，尽可能减少逆反应的发生，然而当 DOH与 DMC 的摩尔比由 4:1

增加到 5:1，DDC 的收率趋于稳定，无明显变化，说明当 DOH 与 DMC 的摩尔

比为 4:1 时，反应进行得较为彻底，再进一步增加 DOH 的用量对该反应已无明

显影响。因此，DOH 与 DMC 的最佳反应投料比为 4:1。 

 

 



专业硕士学位论文 

40 
 

 

图 3-14 DOH与 DMC的投料比对酯交换反应的影响 

 

综上，将离子液体[Bmim]2[WO4]应用于催化该酯交换反应的最佳反应条件

为：反应温度为 120°C，催化剂用量为 1wt%，DOH与 DMC 的反应投料比为 4:1，

反应时间为 2h。 

3.3.2.3 催化剂的循环性能测试 

催化剂的循环性和稳定性是工业应用中非常重要的参数。本实验探究了离子

液体[Bmim]2[WO4]在催化 DOH与 DMC 的酯交换反应中的循环稳定性。实验过

程如下：按最佳反应条件进行反应，将反应结束后的混合物进行分离，分离方法

为液液萃取法，向反应混合物中加入适量二次蒸馏水和乙酸乙酯，分别溶解反应

混合物中的离子液体和有机物，离子液体因溶于水保留在水层，留取水溶液层，

并在旋转蒸发仪中除去多余的水分，然后置于真空干燥箱中烘干备用。回收完毕

之后再按照同样的方法进行下一次性能测试，直到催化剂的催化性能有明显的下

降为止。实验结果如图 3-15，离子液体[Bmim]2[WO4]的催化性能在循环四次之

后依然没有明显的变化，出现的轻微下降可能是离子液体在回收过程中造成的质

量损失。由此表明，离子液体[Bmim]2[WO4]具有较好的循环稳定性。 
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图 3-15离子液体[Bmim]2[WO4]的循环性能测试 

 

3.3.3 合成碳酸二月桂酯反应动力学过程研究 

该酯交换反应是一个连串反应，为了探究两步反应的速率和活化能，就需要

对该连串反应进行动力学研究[134-139]。DMC与 DOH的反应方程如下： 

1

2
A+B C+D

k

k
                                  (3-1) 

3

4

B+D C+E
k

k
                                  (3-2) 

其中，A是 DMC，B 是 DOH，C 是甲醇，D 是MDC，E是 DDC，k1, k2, k3 和 k4

分别是正反应和逆反应的动力学常数。由此，反应动力学方程可以写为[134,135]： 

     A
1 A B 2 C D

d

d

m n e fC
k C C k C C

t
                           (3-3) 

     D
1 A B 2 C D 3 B D 4 C

d
( ) ( )

d

m n e f n f e g

E

C
k C C k C C k C C k C C

t
        (3-4) 

其中，CA, CB, CC, CD和CE 分别是DMC, DOH,甲醇, MDC和DDC在任意时刻的浓

度。m, n, e, f, g分别是DMC, DOH,甲醇, MDC和DDC的速率级数。t为反应时间

(min). 由实验数据可知，这个反应过程中几乎没有逆反应，可认为k1, k2 >> k3, k4, 
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方程3-3和3-4可以整理为： 

       A
1 A B

d

d

m nC
k C C

t
                                   (3-5) 

       D
1 A B 3 B D

d

d

m n n fC
k C C k C C

t
                           (3-6) 

由于该反应为一级反应，方程3-5和3-6可以写为： 

       A
1 A B

d

d

C
k C C

t
                                   (3-7) 

       D
1 A B 3 B D

d

d

C
k C C k C C

t
                            (3-8) 

DOH与DMC的最佳投料比为4:1, DMC的初始摩尔浓度 0
0

0

A
A

n
C

V


  ，DMC

各个时刻的转化率为X，则DMC和DOH的浓度CA和CB可以表示为:  

 0 1A AC C X 
                                (3-9) 

 02 2B AC C X 
                              (3-10) 

将3-9和3-10两式代入3-7，第一步反应的动力学方程可表示为： 

      1 A 0

d
2 1 2

d

X
k C X X

t
  

                         (3-11)
 

积分得： 

 
     1

0
0 0

1 2
ln

2 1 2 2 2 1

X

A A

dX X
Ii k t

C X X C X 


  

        (3-12) 

将 DMC 的初始浓度和转化率代入上式中，
 0

1 2
ln

2 2 1A

X

C X




所得数值与时间

t 作图（如图 3-16），由图可知，二者成线性关系，说明[Bmim]2[WO4]离子液体

催化合成碳酸二月桂酯的第一步反应为一级反应，图中各直线的斜率即为不同温

度下反应速率常数 k1
[140]。 
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图 3-16 各个温度下 Ii-t 关系图 

90°C (■), 100°C (●), 110°C (▲), 120°C (▼) 

 

 

将 3-8与 3-7两式相除，可整理得如下方程[141]： 

3 DD D

1 A A

d
1 1

d A

k CC C
K

C k C C
                             (3-13) 

式中，K=k3/k1, 在t=0时, CA=CA0, CR=CS=O的边界条件下对3-13式进行积分，

得： 

0 0 0

1

1

K

D A A

A A A

C C C

C K C C

    
     
         

                      (3-14) 

当
0D AC C  达到最大值时，

0
0D Ad C dC  的微分结果如下: 

           

0

1

1A K

A

C
K

C



                               (3-15) 

其中，CA
*
 表示的是当CD/CA0最大值时DMC的浓度。由实验数据可以算出

不同温度下的CA
*值，CA0为DMC的初始浓度，可以在反应前通过测量并计算求

得，由此可通过Mathematic软件求算K值，进而计算出第二步反应的速率常数k3，

实验结果列于表3-4中。 
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表3-4 不同温度下相关动力学参数值 

T (°C) CA
*
/CA0 K kk1 Kk3 

90 0.2463 0.4880 0.0032 0.00156 

100 0.2044 0.3647 0.0056 0.00204 

110 0.1242 0.1813 0.0135 0.00245 

120 0.0974 0.1372 0.0220 0.00292 

注：此表中温度值为反应混合物的实测温度 

 

根据阿仑尼乌斯公式： 

2

ln aEd k

dT RT


                                
(3-16) 

0

1000
ln ln

aE
k k

R T
   

                       
(3-17) 

将表 3-4中 k1和 k3的数值代入上式，并对 lnk 和 1000/T 作图（如图 3-17），

所求得的活化能和指前因子列于表 3-5。 

 

表3-5. 活化能(Ea) 与指前因子(k0) 的计算结果 

Ea(kJ/mol) k0 

Ea1=79.07 k01=7.46×10
8
 

Ea2=24.53 k02=5.37 

 

将 Ea和 k0代入阿伦尼乌斯公式 0

aE

RTk k e


 ，可得 

            
9510

8 3 1 1

1 7.46 10 minTk e L mol


      

                
2950

3 1 1

3 5.37 minTk e L mol
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图 3-17 lnk与 1000/T 关系图 

 

综上，两步反应过程的活化能 Ea1 和 Ea2 分别为 79.07 kJ·mol
-1 和 24.53 

kJ·mol
-1，说明第二步反应更容易进行，这与本实验数据相符，也进一步说明以 

离子液体[Bmim]2[WO4]作为催化剂催化月桂醇和碳酸二甲酯反应的活性很强，

能够高效高选择性地合成碳酸二月桂酯。 

 

图 3-18 不同温度下 DMC浓度的实验值与理论值对比图 

90°C (■), 100°C (●), 110°C (▲), 120°C (▼) 

 

将实验值与动力学模型推导的数值进行对比，如图 3-18，说明实验值与理论

值相吻合，平均相对偏差小于 5%。由此说明，该动力学模型能很好地模拟该酯

交换反应。 
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3.4 本章小结 

    本章设计合成了三种钨酸盐离子液体，通过核磁共振和红外光谱法确定其结

构，测试了离子液体的热稳定性，由 Td和 Tm数据可知，钨酸盐离子液体的稳定

性较好，可以作为催化剂应用于反应温度较高的反应中。将合成的离子液体用于

催化碳酸二甲酯与月桂醇的酯交换反应，对比了不同离子液体和传统催化剂对该

酯交换反应的催化性能。结果表明，离子液体[Bmim]2[WO4]的催化性能最佳，

DMC 的转化率可达到 99%，DDC 的选择性高达 99%。通过条件探索得到的最佳

反应条件如下：反应温度 120 °C，反应时间 2h，DOH与 DMC 的摩尔比为 4:1，

催化剂用量为 1wt%。通过变温核磁氢谱实验探究了离子液体与反应底物之间的

作用机制，核磁结果表明，离子液体[Bmim]2[WO4]能有效地活化反应底物，促

进反应进行。此外，本实验成功建立了该串联反应的动力学模型，由动力学数据

可知，以离子液体[Bmim]2[WO4]作为催化剂能有效降低反应活化能，提高碳酸

二月桂酯的收率。克服了传统催化剂选择性低等难题，实现了重大的突破，对碳

酸二烷基酯的合成和工业化应用提供了广阔的发展前景。 
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结论与展望 

 

1、结论 

本论文合成了四种低黏度苯酚盐离子液体和三种钨酸盐离子液体，详细测定

了苯酚盐离子液体的物理化学性质，并将钨酸盐离子液体应用于碳酸二甲酯和月

桂醇的酯交换反应中，获得的主要结论如下： 

1、成功合成了四种低黏度苯酚盐离子液体，获得了苯酚盐离子液体在不同

温度下的密度、黏度、折射率和电导率等物理化学性质。在298.15-343.15K温度

范围内，苯酚盐离子液体的密度、黏度和折射率均随温度的升高而减小，而电导

率随着温度的升高呈指数关系增加，热膨胀系数受温度影响很小，苯酚盐离子液

体的物理化学性质受阴离子结构影响较大。 

2、成功合成了三种钨酸盐离子液体，其热分解温度都大于200 °C，1-丁基

-3-甲基咪唑钨酸盐离子液体催化合成碳酸二月桂酯具有很好的催化活性，碳酸

二月桂酯的收率达到了99%，变温核磁共振氢谱实验进一步证明钨酸根与月桂醇

之间存在氢键作用，钨酸根能有效活化反应底物月桂醇，使得钨酸盐离子液体能

高效高选择性地催化合成碳酸二月桂酯。 

 

2、展望 

本文旨在合成一系列新型碱性离子液体，并详细研究离子液体的物理化学

性质及其相关基础应用。尽管本论文取得了一定的成果，但仍有一些问题值得进

一步研究。 

1、本论文成功合成的四种低黏度苯酚盐离子液体，后续将研究此类离子液

体在CO2, SO2等酸性气体捕集过程中的应用。   

2、本论文成功合成的钨酸盐离子液体能够高效催化合成碳酸二月桂酯。后

续的研究重点在于考察这类离子液体在反应放大过程中的催化活性变化规律，并

将其推广应用到其它碱催化反应中。
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