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摘    要 

 

随着化石能源的日益枯竭以及环境问题的愈加严重，松节油、纤维素和半纤

维素等可再生生物质资源的高值化利用近年来受到了研究者的广泛关注。然而由

于现有工艺技术大多采用传统无机质子酸催化剂，导致这类资源的深加工利用率

较低，三废矛盾较为突出，造成了极大的资源浪费和环境污染问题，亟需开发绿

色高效的酸催化剂以实现生物质资源的高值化利用。作为绿色化学最为典型的代

表，离子液体因其具有许多独特的物化性质，为生物质资源的高值化利用提供了

新的发展契机。因此，本论文通过调控离子液体的酸度，根据不同反应类型“量

身定制”出一系列高催化活性的酸功能化离子液体，替代传统酸催化剂用于绿色

合成萜烯酯与高效水解半纤维素，从而实现生物质资源的高值化利用。 

本论文的主要研究工作如下： 

第一部分：设计合成了六种不同酸度的磺酸功能化离子液体，并用于催化萜

烯醇与乙酸酐反应合成萜烯酯香料，探究了离子液体的酸度与其催化活性之间的

构效关系。研究结果表明，离子液体的酸度可显著影响目标产物萜烯酯的产率，

调节离子液体催化剂的 pH 值在 1~2 范围，萜烯醇转化率和萜烯酯选择性均可达

到最优。反应完成后，离子液体催化剂[Ps2TMEDA][BF4]2 可自动沉淀析出，经

简单过滤即可实现催化剂的回收套用，且催化剂重复使用五次以上活性无明显变

化。此外，本论文还详细考察了合成萜烯酯的酯化反应动力学，并建立拟均相动

力学模型，回归得到离子液体催化酯化体系的动力学参数，为实现离子液体催化

合成萜烯酯过程提供可靠的基础数据和设计依据。 

第二部分：设计合成了三种强酸性胆碱离子液体催化剂，并用于催化半纤维

素高效水解制备糠醛。研究结果发现，离子液体的催化活性与其酸强度密切相关，

酸强度越大，其催化性能越好。离子液体[N111C2OSO3H][CF3SO3]催化半纤维素

水解制备糠醛，在 1,4-二氧六环为溶剂、催化剂用量 0.1g、反应温度 120 °C、反

应时间 6 h 的优化反应条件下，糠醛产率高达 82.0%，进一步将该催化剂用于木

糖脱水制备糠醛，木糖转化率和糠醛产率均在 95%以上，同样表现出很好的催化

性能，催化剂循环使用五次，催化活性无明显下降。 

 

关键词：生物质资源；高值化利用；酸性离子液体；酸度调控；萜烯酯；糠醛 

 



 

 II 

 

 

Abstract 

  

Faced with energy exhausting and severe environmental problems, high value 

utilization of renewable biomass resources such as terpentine, cellulose and 

hemicellulose is attracted increasingly attention. However, the traditional technologies 

often employ inorganic acid catalysts and suffer from many problems such as low 

efficiency, waste gas, waste water, waste residues, and serious environmental 

pollution. Therefore, there is an urgent need to develop highly efficient and novel 

catalysts for high value utilization of biomass resources. As a representative of Green 

Chem, ionic liquids own many unique characteristics, and show a great potential for 

the high-value utilization of biomass. Herein, the present work aims at the design and 

synthesis of various ionic liquids catalysts with high activities by turning the acidity 

of ionic liquids, and these ionic liquids are thus used to replace traditional acid 

catalysts for the green synthesis of terpene esters and efficient hydrolysis of 

hemicellulose. Therefore, several important results have been obtained in two 

research sections and summarized as follows: 

The fist part of the thesis concerns the design of sulfonic functionalized ionic 

liquids (SFILs). Six SFILs possessing different acidities were synthesized and applied 

to the synthesis of terpene esters. The effect of acidity of SFILs on their performance 

was investigated systematically. It is found that tuning the acidity of SFILs to an 

appropriate value (pH = 1~2) results in not only high conversion of terpenols but also 

superior selectivity of terpene esters. After reaction, [Ps2TMEDA][BF4]2 can be easily 

separated from products by filtration under room temperature, and can be recycled for 

five times without significant loss of activity, thus showing good reusability. 

Furthermore, the kinetics for SFILs in the esterification of terpenol were determined 

in detail as the basis for future process design. 

The second part of the thesis concerns choline-based ionic liquids. Three 

choline-based ionic liquids with super acidities were designed, prepared, and applied 

to the hydrolysis of hemicellulose. It is shown that the catalytic performance of 

choline-based ionic liquids depends on its acidity. The ionic liquids afford the higher 

acidity and have the better catalytic activity. Ionic liquid [N1112-OSO3H][CF3SO3] 
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shows the best catalytic performance with furfural yield of 82% in the hydrolysis of 

hemicellulose. The optimal conditions are: temperature of 120 °C, catalyst loading of 

0.1 g and 1,4-dioxane solvent. [N1112-OSO3H][CF3SO3] can also catalyze the 

dehydration of xylose to obtain both the conversion of xylose and the yield of furfural 

more than 95%. It can be recovered easily and used repetitively at least five times 

with no obvious losses of activity and quantity. 

 

Key words: Biomass resources; High-value utilization; Acidic ionic liquids; Acidity 

tuning; Terpene esters; Furfural



 

 IV 

 

 

目    录 

 

摘    要 ........................................................................................................................ I 

Abstract ........................................................................................................................ II 

目    录 ..................................................................................................................... IV 

第一章  绪论 ............................................................................................................... 1 

1.1 引言 ..................................................................................................................... 1 

1.1.1 能源环境问题与可再生资源的利用........................................................... 1 

1.1.2 生物质资源的开发利用............................................................................... 1 

1.2 松节油资源的利用 ............................................................................................. 2 

1.2.1 松节油的概述............................................................................................... 2 

1.2.2 松节油在香料工业中的地位....................................................................... 3 

1.2.3 萜烯酯合成的研究进展............................................................................... 4 

1.3 半纤维素资源及其转化利用 ............................................................................. 6 

1.3.1 半纤维素....................................................................................................... 6 

1.3.2 糠醛的研究进展........................................................................................... 7 

1.4 酸性离子液体 ..................................................................................................... 9 

1.4.1 离子液体简介............................................................................................... 9 

1.4.2 酸性离子液体的合成................................................................................. 10 

1.4.3 酸性离子液体的表征................................................................................. 10 

1.4.4 酸性离子液体的催化应用......................................................................... 11 

1.5 本论文研究内容和意义 ................................................................................... 13 

第二章  磺酸功能化离子液体的酸度调控及高效催化合成萜烯酯 ..................... 15 

2.1 引言 ................................................................................................................... 15 

2.2 实验部分 ........................................................................................................... 16 

2.2.1 试剂与仪器................................................................................................. 16 

2.2.2 磺酸功能化离子液体的合成与表征.......................................................... 17 

2.2.3 萜烯酯的合成过程...................................................................................... 20 

2.3 结果与讨论 ....................................................................................................... 20 

2.3.1 SFILs 的酸强度 ........................................................................................... 20 

2.3.2 SFILs 酸度对催化性能的影响 ................................................................... 22 



 

   V 

2.3.3 反应条件优化............................................................................................. 24 

2.3.4 不同萜烯醇与乙酸酐的反应..................................................................... 26 

2.3.5 催化剂循环性能测试................................................................................. 27 

2.3.6 动力学过程研究......................................................................................... 28 

2.4 本章小结 ........................................................................................................... 31 

第三章  强酸性离子液体的设计合成及催化半纤维素水解制备糠醛 ................. 32 

3.1 引言 ................................................................................................................... 32 

3.2 实验部分 ........................................................................................................... 33 

3.2.1 试剂与仪器................................................................................................. 33 

3.2.2 强酸性胆碱离子液体的合成与表征.......................................................... 34 

3.2.3 离子液体催化半纤维素水解制备糠醛...................................................... 36 

3.2.4 离子液体催化木糖水解制备糠醛.............................................................. 37 

3.3 结果与讨论 ....................................................................................................... 38 

3.3.1 离子液体的酸强度..................................................................................... 38 

3.3.2 催化剂筛选................................................................................................. 39 

3.3.3 反应条件优化............................................................................................. 41 

3.3.4 离子液体催化木糖脱水制备糠醛............................................................. 45 

3.3.5 催化剂循环性能测试................................................................................. 45 

3.4 本章小结 ........................................................................................................... 47 

参考文献 ..................................................................................................................... 48 

结论与展望 ................................................................................................................. 57 

个人简历 ..................................................................................................................... 59 

在读期间发表论文（著）及科研情况 ..................................................................... 60 

致    谢 ..................................................................................................................... 61 





功能化离子液体的酸度调控及生物质资源的高值化利用 

  1 

 

 

第一章  绪论 

 

1.1 引言 

1.1.1 能源环境问题与可再生资源的利用 

现代经济建立在化石能源基础之上，石油化工及其炼制技术为人类提供了丰

富的能源和品种多样的化学品。然而，地球上化石资源的储量有限并且无法再生，

近年来石油价格不断上涨，使用石油生产的燃料和各种化学品也带来了如全球变

暖和污染等诸多环境问题。针对以上问题，人们开始寻找和发展能替代传统化石

能源的可再生资源，实现经济与环境的可持续发展。 

其中，来源广泛天然的生物质资源，是最可能替代化石能源的可再生资源

[1-3]。生物质是通过光合作用转化得到的有机体[4]，是分布最为广泛的可再生资

源，只要是太阳能到达的地方、有绿色植物生长的地方，就存在生物质。据估算，

每年地球制造的生物质总量可达 2000 亿吨，相当于目前世界年总能耗的十倍，

然而目前人类仅能利用其中的 5%[5]，因此生物质资源具有很大的开发潜力。若

能有效的利用生物质生产高附加值的化工产品[6-9]，可以将全球经济由化石燃料

经济逐步转变成以生物质资源及其生产技术为支柱的生物质经济[10]。 

1.1.2 生物质资源的开发利用 

生物质资源的开发和利用，是促进社会可持续发展的理想选择。生物质资源

来源广泛、污染小，受到了全世界的广泛关注[11-16]。考虑到目前面临的能源与环

境问题，世界各国尤其是欧美等发达国家正在逐渐加大生物质资源的开发力度，

我国也从国情出发发展生物质资源的利用技术[17-19]。我国是一个农业和林业大

国，生物质资源种类和数量都相当丰富，但由于现有工艺技术的落后，我国对此

类资源的深加工利用率较低。农林生物质主要可分为植物躯干、根茎、果实、动

植物分泌物及畜禽粪便等。 

小桐子、油桐、油茶等植物果实，可用于制备生物柴油。生物柴油易降解，

燃烧后不产生环境污染，是利用可再生资源生产的一种清洁燃油。 
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动植物分泌物也是一种十分重要的生物质资源。从橡胶树等植物中提取胶质

制成的天然橡胶，被广泛应用与工业和生活的各个方面；从松树树干分泌出的松

脂，经过初级加工可得到松香、松节油，是最重要的林产品，还可经过深加工生

产更高附加值的产品。动物分泌物如麝香是四大动物名香之一；产于滇藏台的紫

胶虫和产于川黔滇的白蜡虫分别能产紫胶和白蜡。 

而森林采伐剩余物如树叶、木屑，以及农业废料如玉米芯、稻壳、秸秆等植

物资源，经过深度加工可水解生产糠醛、木糖醇、工业酒精和乙酰丙酸等化工产

品[20]。 

因此，大力开发农林可再生资源，实现生物质资源的综合利用，对于缓解我

国能源逐渐匮乏的现状有很大帮助。 

 

1.2 松节油资源的利用 

1.2.1 松节油的概述 

松类植物分泌的松脂，通过简单的蒸馏分离便可得到松节油。松节油的主要

成份为 α-蒎烯、β-蒎烯等（图 1.1），这些单萜烯类化合物是一类重要的可再生生

物质资源[21]。据统计，松节油有 400 多种用途，在许多领域都有广泛的应用，

如涂料、胶粘剂、医药、食品、香精香料、油墨和造纸等（图 1.2）[22]。松节油

既可作初级原料直接利用，附加值低；也可经过一系列的化学反应得到高附加值

的化工产品深加工利用[23-25]。我国森林覆盖面积大，松节油资源十分丰富，近 3

年年均产量约为 10 万吨，占世界总产量的四分之一左右，是全球最大的松节油

生产国。然而，目前我国松节油大多作为初级原料出口到国外，对松节油的深加

工利用率仅为 40%左右，企业生产的大部分产品附加值较低，与欧美等国家近乎

100%的松节油深加工利用率相比，差距甚远。因此，作为林产化学工业最为重

要的产品之一，松节油的开发利用及其深加工对提高我国松节油行业的技术水平

和推动广大农村特别是山区的经济发展具有重要意义。 
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图 1.1 松节油主要组分的化学结构 

 

 

图 1.2 松节油制备过程及其部分用途 

1.2.2 松节油在香料工业中的地位 

近年来，香料工业获得了迅速的发展，各种各样的新型香料化合物被发现。

香料可以分为两类：天然香料和人工合成香料。天然香料是使用物理提取方法从

芳香植物各部分中或从动物分泌物中得到的具有香气的物质；合成香料则是利用

不同的化学反应合成得到的芳香物质。近年来，香料香精市场，特别是高档功能

型香料市场的需求巨大。天然香料由于受自然条件及加工等因素的限制，价格波

动较大；合成香料的生产条件不受限制、质量稳定、产品的价格相对来说也要比

天然香料便宜得多。因此，合成香料在香料工业上占的比重越来越大，新型合成

香料的研制及香料产品质量的提高越来越重要[26]。 

松节油是一种非常理想的香料合成原料[27]。松节油经过初级加工，可得到 α-

蒎烯和 β-蒎烯，具有非常活泼的反应性能，它们能发生各种各样的反应，可以分
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别作为原料生产出许多高附加值的重要精细化工产品，如醇、酯、酮等化合物（表

1.1）。这些深加工产品就是一系列十分重要的香料产品，它们的价值比原料松

节油高得多，甚至达到数十倍。因此，松节油的开发及其深加工利用，在香料工

业中占据非常重要的地位。 

表 1.1 松节油深加工合成香料产品名称 

分类 产品名称 

以松节油直接合成 
松油醇及酯类、二氢松油醇及酯类、莰烯、

乙酸异龙脑酯、乙酸龙脑酯 

以 α-蒎烯为原料合成 
芳樟醇及酯类、月桂烯醇、橙花叔醇、 

金合欢醇、合成檀香等 

以 β-蒎烯为原料合成 

香叶醇、橙花醇、芳樟醇及酯类、香茅醇及

酯类、二氢月桂烯醇及酯类、紫丁香醇、高

紫苏醇、合成龙涎酮 

 

在众多深加工产品中，以 β-蒎烯为原料转化得到香叶醇、橙花醇、芳樟醇、

香茅醇、二氢月桂烯醇等单萜烯醇，进而再通过酯化反应生产为相应的单萜烯酯

最为引人注目。 

1.2.3 萜烯酯合成的研究进展 

由香叶醇、芳樟醇和香茅醇等反应得到的萜烯酯类化合物是非常重要的香料

香精产品，广泛应用于如食品、饮料、化妆品和医药等领域。相比于萜烯醇，萜

烯酯具有更加令人愉悦的花香和果香等香气，经济附加值更高[28]。最近几十年

来，萜烯酯的市场需求量不断增大，市场前景广阔。这些萜烯酯产品可以从天然

产物中提取出来，也可以通过化学合成的方法制得。天然提取的方法成本昂贵，

而且植物中的天然萜烯酯含量十分稀少，无法商业化应用。因此，化学合成的方

法被广泛用于萜烯酯合成，并取得了很大的进展。目前，用于萜烯酯合成的催化

剂发展非常迅速，总的来说有如下几类：液体酸、固体酸催化剂，碱性催化剂和

生物酶等。其中，生物酶催化剂研究的比较多。 

（1）液体酸催化剂 

目前工业上多采用液体无机强酸（如 H2SO4、H3PO4）或有机酸（如对甲苯

磺酸）为催化剂，由萜烯醇和羧酸或羧酸酐酯化反应生产萜烯酯[29]。该法生产

萜烯酯的催化活性较高，但存在的主要缺点是：副产物多产品品质差、后处理过

程复杂，设备腐蚀、污染环境，并且催化剂不能循环利用。 

（2）固体酸催化剂 



功能化离子液体的酸度调控及生物质资源的高值化利用 

  5 

固体酸催化剂也可以用于萜烯酯的合成，并且以其较优的反应性能吸引了大

量研究工作者的关注，大量有关的文献被报道。常用于合成萜烯酯的固体酸有：

酸性离子交换树脂、杂多酸、分子筛、固体超强酸等[30,31]。 

赵黔榕等使用固体超强酸 SO4
2－/SnO2-TiO2

[32]催化松油醇合成乙酸松油酯，

松油醇转化率达到 98%以上，乙酸松油酯产率为 88%。唐晓红等[33]使用 H2SO4

改性的 SO4
2-/MCM-41 分子筛催化合成丙酸香叶酯，反应结果表明修饰后的

SO4
2-/MCM-41 酸性明显增强，催化活性比单独的 MCM-41 和 H2SO4 都高。固体

酸能在一定程度上解决无机酸带来的问题，但也存在许多缺陷如传质阻力高、制

备过程复杂、表面易积炭、催化剂重复利用较难等，因此限制了其应用。 

（3）碱性催化剂 

碱催化剂的作用机理是将反应产生的羧酸反应中和掉，促使反应平衡向生成

萜烯酯的方向移动，另一方面也能够减少由酸催化剂带来的副反应[34]。常使用

的碱催化剂有高沸点胺类、碳酸盐等。使用碱性催化剂最大的问题是催化剂将反

应产生的乙酸消耗，催化剂损失较重，副产物乙酸也无法利用，造成极大的资源

浪费。 

（4）生物酶 

近年来，酶催化剂由于其高度的反应专一性和生物相容性取得了广泛的关

注，国内外研究者对酶催化反应的报道非常多，其中不乏关于萜烯酯合成的报道
[35-38]。酶催化合成萜烯酯的反应具有反应温度低、能耗小、产物天然、产品品质

高（可达到食品级）等优点，很好的符合了现代人们对香精的高品质及安全性要

求。Mahapatra 等人[39]将嗜热真菌酶固定于静电纺聚丙烯腈纳米纤维膜上得到一

种生物催化剂，催化香叶醇和醋酸乙烯酯酯交换反应制备乙酸香叶酯的产率可以

达到 90%。You 等人[40]报道了一种高效合成萜烯酯的方法，反应使用来源于植物

的脂肪酶作为催化剂，8 h 后萜烯酯的产率能达到 99%以上。然而该酶催化剂重

复使用几次之后活性降低十分明显，加入离子液体后可以显著提高其循环使用稳

定性。Lozano 等人[41]首次建立了一种简单绿色高效的芳香酯生产技术，使用具

有温度响应性的离子液体作为溶剂实现产物芳香酯的分离。反应结束后只需经过

简单的冷却静置和离心，离子液体便成为固相从反应体系分离，并且乙酸香叶酯、

乙酸香茅酯等产物的得率几乎达到了 100%。 

虽然酶催化剂的效果比较理想，但酶培养周期长，易失活、反应成本昂贵等，

导致酶催化剂的应用依然十分有限。因此，寻找一种新型催化剂用于萜烯酯的合

成，对其工业化生产意义重大。 
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1.3 半纤维素资源及其转化利用 

1.3.1 半纤维素 

植物经过太阳光照射后，进行光合作用，在其体内合成出木质纤维素以及其

他多种多样的化合物。木质纤维素，包括木质素、纤维素及半纤维素，占了植物

体总质量的绝大数比例。木材采伐和农产品收获之后，会产生大量的木质废弃物，

如树干、树叶、根茎以及玉米芯、稻壳、秸秆等。据不完全统计，近年来中国平

均每年能够获得约 2.61 亿吨农林废弃物资源。然而，我国对这类丰富的生物质

资源利用率很低，仅有少量作为动物饲料和工业原料加以利用，很大部分都被当

成垃圾焚烧。如果能利用这些农林废弃物资源转化为高附加值的化学品，对保护

环境、缓解我国能源逐渐匮乏的现状、促进国民经济发展有很大帮助。 

 

 

图 1.3 以木质纤维素为原料的生物炼制产品情况 

 

生物炼制技术是指对木质纤维素资源加以分离加工，充分利用每种成分的不

同物理和化学性质，可用于生产糠醛、木糖醇和乙酰丙酸等化工产品（图 1.3）
[42]。半纤维素是多种单糖（戊糖、己糖）结构单元构成的聚合物，其中以木聚

糖（聚戊糖）的含量最高。最具代表性的含有木聚糖的半纤维素资源包括玉米芯、

稻科植物、秸秆、阔叶树以及一些工业副产物如甘蔗渣、废麦糟等。富含木聚糖

的原料在温和的条件下经过酸处理，去除滤渣（主要是纤维素和木质素）后可以

得到木糖水溶液，再进一步脱水可制成糠醛（图 1.4），具有十分广阔的应用前景

[43]。 
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图 1.4 糠醛制备过程 

1.3.2 糠醛的研究进展 

糠醛，是一种十分重要的工业化学品，其经济附加值比乙醇高，是由生物炼

制技术得到的最常见的化工产品，年产量超过 20 万吨。糠醛可以用作很多用途，

比如选择性萃取剂、溶剂、农用化学品、合成树脂的中间体、塑料等，还可作为

初始原料生产出许多精细化工产品（图 1.5）[44-48]。糠醛最大需求产业为糠醇的

生产，其他醇和呋喃衍生物产品也已经商业化生产；不仅如此，糠醛还可以用于

制备新型绿色添加燃料，其被认为是由生物质转化得到的高附加值产品之一。 

 

 

图 1.5 糠醛平台化合物及其衍生物 

 

糠醛的商业用途可以追溯到 1921 年，Quaker Oats 公司发现用稀硫酸处理生
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产燕麦片过程中产生的燕麦壳废料，可得到一定量的糠醛。此后，许多科研工作

者开始关注糠醛制备的研究，美国等发达国家的研究主要集中在如何利用玉米芯

等廉价的农产品废料水解制备糠醛。糠醛在工业中的应用越来越广泛，有望替代

石油作为原料生产各种有机化工产品，从而实现国民经济的可持续发展。 

1. 催化剂的研究进展 

糠醛生产是一个典型的酸催化反应。近年来，人们对木糖、木聚糖以及生物

质初级原料（如玉米芯、稻壳、秸秆等）在不同酸性催化剂作用下脱水制备糠醛

进行了系统的研究。主要使用的催化剂有如下三类：液体酸，金属氯化物和固体

酸催化剂。 

（1）液体酸催化剂 

糠醛的工业化生产大多采用硫酸作为催化剂[49]，其催化效果比较好，但在

使用过程中会带来许多不可避免的问题，如设备腐蚀、原料回收和催化剂的再循

环利用难，污染环境等；另一方面，反应条件苛刻，并且目标产物糠醛很容易发

生异构化、与木糖发生缩合、自身的聚合树脂化等副反应，副产物多，反应难以

控制，产品的后续分离工艺也较为复杂。 

（2）金属氯化物 

金属氯化物催化剂可以在一定程度上解决液体酸的缺陷，反应条件温和，环

境污染较轻，并且催化剂能够再循环利用。Yang 等人[50]以 A1C13·6H2O 为催化

剂，催化木糖脱水生成糠醛，产率为 30%，催化剂循环利用 5 次，活性仍能保持

不变。 

将半纤维素水解成糠醛比木糖脱水更具挑战，半纤维素先水解成木糖、再进

一步脱水得到糠醛。使用金属氯化物作为催化剂时，催化效率普遍很低，半纤维

素的解聚是其催化过程中最主要的难题。若在反应体系中加入酸催化剂，糠醛产

率能得到很大的提升。Mao 等[51]使用 FeC13-乙酸复合型催化剂共同催化玉米芯

水解制备糠醛，发现糠醛产率可达 67.89%。 

（3）固体酸催化剂 

除了上述液体酸催化剂和金属氯化物外，固体酸催化剂也能够运用于糠醛的

制备，并且活性较高。常见的固体酸催化剂有酸性离子交换树脂、分子筛、杂多

酸及其盐类等。Dias 等人[52]使用硫酸氧化锆催化木糖脱水的反应，糠醛产率能

达到 50%。Agirrezabal-Telleria 等人[53]以水作为为反应介质研究酸性树脂催化木

糖脱水制备糠醛，产率为 65%，并且几乎没有副产物生成。 

固体酸能在一定程度上解决无机酸和金属氯化物催化剂的问题，催化效果较

好，但也存在许多缺陷，如传质阻力高、制备过程复杂、表面易积炭、催化剂重

复利用较难等，限制了其应用。因此还需进一步寻找高反应活性、易回收利用的

催化剂。 
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2. 溶剂体系的研究进展 

（1）单相溶剂体系 

单相溶剂体系中仅使用一种溶剂，水或者有机溶剂都可以作为糠醛制备反应

的溶剂[54]。和水相比，使用有机溶剂为反应介质时糠醛的产率更高，因为使用

有机溶剂时，可以明显减少糠醛各种副反应的发生。Binders 等人[55]以 CrCl2 和

CrCl3 为催化剂，在 DMA 单相溶剂体系中 100 °C 下反应 2~4 h，糠醛产率可以

达到 40%。最近十几年以来，大量新的单相溶剂体系相继被开发出，如超临界水

体系、亚临界水/CO2 和离子液体体系等。例如 Zhang 等人[56]在微波加热的条件

下，采用离子液体为溶剂，以 CrCl3 为催化剂催化木聚糖脱水制备糠醛，可达到

63%的糠醛产率。 

（2）双相溶剂体系 

糠醛在水解液中形成以后，容易在反应区发生副反应，因此双相溶剂体系逐

渐发展起来，以克服单相溶剂的不足[57,58]。双相体系中，糠醛生成后马上被萃取

出从而与反应体系分离，促进反应平衡向右移动，糠醛产率得到提高，同时大大

简化了糠醛产品的分离工序[59]。 

Moreau 等人[60]在水溶液中、甲苯作为萃取剂的条件下，使用酸性脱铝沸石

分子筛催化木糖转化生产糠醛，产率约为 50%。Stein 等人[61]以 2-MTHF 作为萃

取剂，在氯化钠水溶液中用 FeC13·H2O 催化木糖脱水制备糠醛，糠醛产率达 71%。

Yang等[62]使用甲酸为催化剂在水/邻硝基甲苯双相反应体系中催化木糖脱水制备

糠醛，在 190 °C 下反应 75min，糠醛产率及选择性能够达到 74%和 86%；反应

使用有机萃取剂，也使糠醛的分离成本得以降低。 

 

1.4 酸性离子液体 

1.4.1 离子液体简介 

离子液体（Ionic Liquids, ILs）是完全由阴阳离子构成的、在室温或类室温

条件下呈液态的盐。自从第一个离子液体硝基乙胺在 1914 年由 Wakden 报道以

来，离子液体便因其许多独特的性质而受到广大研究者们的关注[63]。 

离子液体作为一类新型软功能材料，具有传统有机溶剂和催化剂无可比拟的

优势[64-67]，如热稳定性高，良好的溶解分离性，低挥发性，可设计性强，高导电

性，高催化活性等。基于以上一系列独特的优越性能，离子液体在催化[68]、电

化学[69]、分离[70]以及对酸性气体的吸收[71]等诸多领域得到广泛应用，应用前景

广阔。其中，最为热门的研究领域便是做为可设计性催化剂用于各种有机反应。 
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因为离子液体本身的结构可设计性，能够通过阴阳离子修饰来调节离子液体

得到目标所需的不同性质。将特定的官能团引入到普通离子液体的阴离子或阳离

子上，或者使用本身具有特殊结构的阴阳离子，使之成为具备所需特定性质和功

能的离子液体，被称为功能化离子液体（Task-specific Ionic Liquid）[72]。近年来，

功能化离子液体的设计、合成和应用成为了科研工作者的研究热点，被广泛应用

于各类化学反应中。 

功能化离子液体主要分为酸性、碱性、中性功能化离子液体。其中，人们对

酸功能化离子液体的研究比较系统。酸性离子液体同时具备传统酸的特点以及离

子液体结构可设计性的优势，易分离、循环使用性强，是一种新型的环境友好型

酸性催化剂，其在催化反应中的应用十分广泛。 

根据Brønsted质子理论和Lewis电子理论，可以将酸性离子液体分为三大类：

Brønsted 酸、Lewis 酸和 Brønsted 酸–Lewis 酸双功能化离子液体。可以接受外

界电子对的为 Lewis 酸性离子液体，以一定比例的金属卤化物和卤素离子液体混

合反应得到[73]。能够提供质子的为 Brønsted 酸性离子液体，其研究始于 2002 年

Cole 等人[74]的工作，他们首次报道了在离子液体中引入-SO3H 酸性官能团，制

备了具有强 Brønsted 酸性的功能化离子液体。此工作为研究者们寻找酸性更强

的离子液体提供了新的设计思路。近些年来，以-SO3H 功能化为代表的 Brønsted

酸性离子液体受到越来越多的关注，发展非常迅速。 

1.4.2 酸性离子液体的合成 

酸性离子液体的制备方法包括一步法和两步法。一步合成法就是通过简单的

季胺化反应或酸碱中和反应一步得到目标离子液体。两步法是比较普遍的方法，

收率较高。第一步是由叔胺与卤代烃反应生成卤化季铵盐或者在其上引入-SO3H

或-COOH 使阳离子酸功能化；第二步是将卤素离子替换为目标离子液体中的酸

性阴离子。常用于合成酸性离子液体的阴离子为 AlC14 、̄HSO4 、̄NO3 、̄H2PO4 、̄

BF4 、̄PF6 、̄CF3CO2 、̄CF3SO3 等̄；常用的阳离子结构如下： 

 

图 1.6 常见离子液体的阳离子结构式 

1.4.3 酸性离子液体的表征 

离子液体是一种新型的功能材料，具有许多其他材料不能比拟的特性，而对



功能化离子液体的酸度调控及生物质资源的高值化利用 

  11 

其独特性质起关键性作用的便是离子液体的结构。因此，对离子液体的结构、纯

度、及物化性质等参数的认识十分重要。常用于表征离子液体结构及纯度的方法

有以下几种：核磁共振（1H NMR，13C NMR）、傅立叶红外（FT-IR）、质谱（MS）、

元素分析（EA）、拉曼（Raman）以及分子模拟等。 

催化剂的酸性在酸催化反应中占据很重要的地位，主要包括酸类型、酸强度

和酸含量的影响。目前，关于离子液体酸性的表征方法主要有：Hammett 指示剂

法[75]，电位滴定法[76]，紫外光谱法等[77]，吡啶[78]、乙腈探针红外光谱法[79]。另

外，郑等人建立了 31P MAS NMR 核磁固体酸的酸性表征方法[80]，也可延伸用于

离子液体酸性的表征与测定。这些方法的基本原理类似，都是通过探针分子与酸

性位点作用产生化学位移，通过位移的大小，可以判断离子液体的酸性强弱。 

1.4.4 酸性离子液体的催化应用 

酸性离子液体具有传统酸与离子液体的特性，在许多反应中表现出比传统酸

催化剂更优异的催化效果，解决了传统酸催化剂（如浓 H2SO4、H3PO4 等）回收

困难、设备腐蚀、环境污染等问题，开辟了一条新型的环境友好型路线，有望替

代传统酸性催化剂用于工业化生产。现对酸性离子液体在有机催化反应中的应用

做如下简单介绍。 

（1）酯化反应 

酯化反应得到的产物羧酸酯是一类非常重要的精细化学品。Muskawar 等人
[81]报道了一系列酰胺基功能化的双核苯并咪唑离子液体的合成，并在芳烃取代物

的酯化反应中表现出优异的催化活性，通过简单的萃取就可以得到高纯度的酯，

并且催化剂有很强的再循环能力。Lechmann 等人[82]使用烷基咪唑氯盐离子液体

为催化剂，大大降低反应的活化能，高效催化了淀粉与羧酸酐的酯化反应。Zhao

等人[83]设计合成了一系列磺酸功能化离子液体催化剂，并用于醇类和羧酸的酯

化反应，结果发现在催化剂用量很低的情况下，离子液体就能表现出高催化活性

与循环使用性；通过 Hammett 法测定了离子液体的酸度，并且发现其酸值大小

与催化活性高低相一致。 

 

（2）酯交换反应 

生物柴油(Biodiesel)是一种新型的可再生能源，可生物降解且不产生环境污

染，是一种较为洁净的可能替代石油作为燃料的合成油，一般由酯交换反应制得。

Ullah 等人[84]合成了三种 Brønsted 酸性离子液体，并用于催化废弃棕榈油反应制

备生物柴油。结果发现，具有长侧链的离子液体[BMIM][HSO4]具有更好的催化

活性，生物柴油的产率达到 95.65%。与传统催化工艺相比，此工作使用离子液

http://baike.baidu.com/view/70396.htm
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体催化不仅对环境友好，还有一个优点是可以利用廉价的原料生产出清洁的生物

柴油。 

 

（3）缩酮（醛）反应 

缩酮是一种重要的中间物和最终产物，通过醇和酮反应生成，其工业生产通

常采用无机质子酸为催化剂。尽管无机酸有很好的催化效果，但反应会产生大量

的酸性废料，腐蚀设备，环境污染严重。Li 等人[85]报道合成了一系列的酸性功

能化离子液体催化剂用于催化缩酮反应，取得了较高的产率，同时离子液体的循

环使用也十分方便。 

 

（4）Friedel-Crafts 反应 

Friedel-Crafts 反应是对芳环进行衍生化的典型反应，该反应的催化剂大部分

为 Lewis 酸或 Brønsted 酸，但普遍产率较低、酸性废物较多，因此寻找一种新

型绿色催化剂意义重大。Wang 等[86]合成的咪唑类 Brønsted 酸性离子液体在催化

富电子芳烃和醛类的烷基化反应中表现出优异的催化性能，[HSO3-pmim][OTf]

催化烷基化产率高达 97%，而且催化剂重复使用五次产率依然保持在 93%~97%，

而且产物易分离。 

 

（5）Mannich 反应 

Mannich 反应的产物 β-氨基羰基化合物是一种具有极高价值的有机合成中

间体，主要用于药物、农用化学品、染料、涂料等。该反应的催化剂大部分为

Lewis 酸或 Brønsted 酸，但此类催化剂反应条件比较苛刻，急需开发出新的催化

剂。Peng 等[87]选用一种新型胆碱酸性离子液体，应用于芳醛、酮、醛三组分的

Mannich 反应。结果表明该催化剂在室温条件下催化 β-氨基酮类物的产率可达到

63%-98%，催化剂可循环使用五次。并且，该离子液体的生物降解性很好，是一

种环境友好型催化剂。 
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（6）Beckmann 重排 

Beckmann 重排反应是在酸的催化作用下将肟转化为酰胺。通常反应需要在

高温、强酸和脱水媒介存在的条件下进行，会产生许多副产物和严重的设备腐蚀

问题。Liu 等[88]开发了一条温和、高效、环保的催化肟 Beckmann 重排反应的新

路线，反应使用新型 Brønsted 酸性离子液体-ZnCl2 复合型催化剂，产率高达 99%，

并且该催化剂体系可重复使用三次。 

 

（7）Michael 加成反应 

通过 Michael 加成反应形成 C-C 键和 C-杂原子键受到越来越多的关注，其

得到的 β-氨基羰基、烷氧基羰基等化合物是十分重要的化工中间体，可用于合成

各种各样的天然产物和抗生素等。反应一般以 Lewis 酸为催化剂，但副产物较多，

并且环境污染严重。Jiang 等人[89]合成了 Brønsted-Lewis 双酸功能化离子液体并

用于催化Michael加成反应，结果表明可以通过调控离子液体的Brønsted和Lewis

酸位点实现对不同反应的催化且均表现出很高的催化性能；另外离子液体用量

小，产率高，具有很好的循环使用性能。 

 

 

1.5 本论文研究内容和意义 

综上所述，随着不可再生化石资源的日益消耗，可再生资源尤其是农林生物

质资源的开发和利用已逐渐受到重视。我国农林资源十分丰富，通过生物质资源

的高值化利用加工得到高经济附加值的产品，对促进现代化农业发展，具有很高

的经济价值和重大的社会意义。然而，由于现有工艺技术大多采用传统无机质子

酸催化剂，导致这类资源的深加工利用率较低，三废矛盾较为突出，造成了极大

的资源浪费和环境污染问题，亟需开发绿色高效的酸催化剂以实现生物质资源的

高值化利用。作为绿色化学最为典型的代表，离子液体因其具有许多独特的物化

性质，为生物质资源的高值化利用提供了新的发展契机。因此，本论文通过调控

离子液体的酸度，根据不同反应类型“量身定制”出一系列高催化活性的酸性功

http://baike.baidu.com/item/%E8%82%9F
http://baike.baidu.com/item/%E9%85%B0%E8%83%BA
http://baike.baidu.com/item/%E8%82%9F
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能化离子液体，替代传统酸催化剂用于绿色合成萜烯酯和高效水解半纤维素，从

而实现生物质资源的高值化利用。全文研究内容主要包括以下两个方面： 

首先，面向松节油的开发利用及其深加工领域，本文设计合成了一系列具有

不同酸度的磺酸功能化离子液体，并用于萜烯酯香料的绿色高效合成。系统研究

了离子液体酸值与其催化性能之间的构效关系，探讨了反应条件、催化剂普适性

以及循环使用性，考察了萜烯醇酯化反应的动力学，建立了相应的动力学模型并

回归得到动力学参数，为萜烯酯的工业化生产提供重要的基础数据和设计依据； 

其次，针对半纤维素需要在强酸条件下降解的特点，本文设计合成了一系列

胆碱阳离子型的强酸性离子液体催化剂，并应用于催化半纤维素和木糖水解制备

糠醛，详细考察了离子液体酸强度、反应温度、反应时间、催化剂用量、反应溶

剂种类、反应体系各个组分之间的配比等因素对糠醛产率的影响，最终获得了半

纤维素水解制备糠醛的优化条件。 

最后，对本文的工作进行了总结，并对下一步的工作进行了展望。 
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第二章  磺酸功能化离子液体的酸度调控及高效催化合成

萜烯酯 

 

2.1 引言  

松节油是一种十分重要的可再生生物质资源，是生产萜烯醇化合物（如香叶

醇、橙花醇、香茅醇、二氢月桂烯醇和松油醇）及其酯类衍生物的原材料，被广

泛地应用于食品、香料香精、化妆品和医药等行业[90-92]。相比于萜烯醇，萜烯酯

具有更加令人愉悦的花香和果香等香气，经济附加值更高。最近几十年来，萜烯

酯的市场需求量不断增大，市场前景广阔。 

目前工业上多采用液体无机强酸（如 H2SO4、H3PO4）为催化剂，由萜烯醇

和羧酸或羧酸酐酯化反应生产萜烯酯，该法生产萜烯酯的主要缺点是：副产物多

产品品质差、后处理过程复杂，设备腐蚀、污染环境，并且催化剂不能重复利用。

固体酸催化剂，如树脂、杂多酸、分子筛等能在一定程度上解决上述问题[30,31]，

但也存在许多缺陷如传质阻力高、制备过程复杂、表面易积炭等，因此限制了其

应用。近年来，酶催化剂由于其高度的反应专一性和生物相容性取得了广泛的关

注，并用于萜烯酯的合成[35,41]。但酶培养周期长，易失活、反应成本昂贵，酶催

化剂的应用依然十分有限。因此，寻找一种新型催化剂用于萜烯酯的合成，对其

工业化生产十分重要。 

离子液体是十分优异的溶剂和催化剂，可用于有机合成反应和催化反应，具

有许多独特的性质如热稳定性高、极低的蒸汽压，分子结构可设计，物化性质十

分稳定，可操作温度宽，易分离，可循环使用[93]。这些独特的性质，使得离子

液体在许多反应中有广阔的应用，如烷基化[68]，酯化反应[94-96]，水合[97]，Fischer

吲哚合成[98]，Mannich 反应[99]，缩酮反应[100,101]等。 

基于离子液体的可设计性，大量酸官能团功能化的离子液体被构建并作为催

化剂用于酯化反应和酯交换反应[83,102-104]。刘仕伟[105]等人设计合成了一系列酸性

离 子 液 体 并 用 于 催 化 α- 松 油 醇 的 酯 化 反 应 ， 结 果 发 现 离 子 液 体

[HSO3-pmim]H2PO4 表现出最优的催化活性，松油醇转化率为 99%，乙酸松油酯

的选择性为 87%；之后，他们[106]又报道了 α-蒎烯与乙酸直接酯化反应制备乙酸
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松油酯的研究，结果发现离子液体[PAC1815][BF4]的催化效果最佳。 

酸性离子液体应用于催化萜烯酯合成已经取得了很大的进展，这与离子液体

的酸度有很大的关系，然而离子液体的酸度与其催化性能之间的构效关系并未进

行系统的研究。所以，本章设计合成了一系列具有不同酸度的磺酸功能化的离子

液体，并通过探究离子液体的酸度对萜烯醇酯化反应的影响，调节离子液体的酸

度从而得到了最优的萜烯醇转化率与萜烯酯选择性。最后，还对香叶醇与乙酸酐

反应的动力学过程进行了详细的探究，为萜烯酯的工业化应用提供重要的基础数

据和设计依据。 

 

2.2 实验部分 

2.2.1 试剂与仪器 

试剂：四甲基乙二胺，三乙胺，乙醇，乙酸酐，硫酸，磷酸，硝酸，四氟硼

酸，盐酸等试剂均为国产分析纯。 1, 3-丙基磺酸内酯（99%），1, 4-丁基磺酸内

酯（99%）购于上海麦克林生化科技有限公司；香叶醇，橙花醇，香茅醇，二氢

月桂烯醇，松油醇等试剂购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。 

仪器： 

表 2.1 实验仪器设备型号及来源 

仪器设备名称 型号 生产厂家 

气相色谱仪 7890B Agilent 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 

电子天平 TX2202L 岛津 

真空泵 GLD-051 ULVAC 

热重分析仪 Netzsch STA 449C 日本精工 

恒温油浴锅 DF-101S 巩义市予华仪器有限责任公司 

傅立叶红外光谱仪 Nicolet 870 Thermo Fisher 

元素分析仪 Vario El III Elementar 

核磁共振波普仪 AVANCE 400 BRUKER公司 

pH计 PHSJ-3F 上海精密科学仪器有限公司 

气质联用 Trace1300 Thermo Fisher 
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2.2.2 磺酸功能化离子液体的合成与表征 

六种磺酸功能化离子液体（Sulfonic functionalized ionic liquids, SFILs）催化

剂的结构如图 2.1，合成方法及步骤如图 2.2 所示，并对它们的结构分别进行了

红外，核磁，元素分析及分解温度的测定。 

 

图 2.1 六种 SFILs 的结构式 

 

 

图 2.2 SFILs 的合成过程（以[Ps2TMEDA][BF4]2 为例） 

 

（1）[Ps2TMEDA][BF4]2、[Ps2TMEDA][HSO4]2、[Ps2TMEDA][H2PO4]2 的制备： 

以离子液体[Ps2TMEDA][BF4]2 的合成为例。 

在 150 mL 三口烧瓶中分别加入四甲基乙二胺（0.05 mol）和乙醇（50 mL），
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放入 70 °C 的油浴锅中预热；在磁力搅拌的条件下逐滴加入 1，3-丙烷磺内酯（0.1 

mol），滴加完成后，继续搅拌 8 h，得到大量中间产物（白色固体）。反应完成后，

用乙醚反复冲洗中间产物 3-5 次，以除去未反应完的原料，再放入 80 °C 真空干

燥箱干燥 12 h。 

将中间产物加入 150mL 圆底烧瓶中，在 70 °C 下预热，然后将四氟硼酸溶

液逐滴加入到烧瓶中，继续搅拌 10 h。最后，用丙酮洗涤所得产物 3-5 次，以除

去可能未反应的内盐，在 80 °C 下真空干燥 10 h，即可得到[Ps2TMEDA][BF4]2，

产率约为 92%。 

参照上述方法，将中间产物分别与硫酸溶液、磷酸溶液在 75 °C 下反应 10 h

制得离子液体[Ps2TMEDA][HSO4]2、[Ps2TMEDA][H2PO4]2，两种离子液体的产率

分别为 92%和 90%。 

（2）[BsEt3N][HSO4]、[PsEt3N][Cl]、[PsEt3N][NO3]的制备： 

以离子液体[BsEt3N][HSO4]的合成为例。 

在 150 mL 的圆底烧瓶分别加入三乙胺（0.05 mol）和乙醇（50 mL），在 80 °C

的油浴锅中预热；在磁力搅拌的条件下逐滴加入 1, 4-丁基磺酸内酯（0.05 mol），

滴加完成后，继续搅拌 12 h。然后用乙醚反复冲洗得到的中间产物 3-5 次，以除

去非离子残留，80 °C 下真空干燥 10 h。之后在 60 °C 下将稀释后的等摩尔剂量

的浓硫酸加入内盐中，继续搅拌 6 h，然后用乙醚洗涤所得产物 3-5 次除去可能

未反应的内盐，在 80 °C 下真空干燥 10 h，得到黄色粘稠状的[BsEt3N][HSO4]，

产率约为 93%。 

[PsEt3N][Cl]、[PsEt3N][NO3]的合成与此相类似，产率分别为 92%、90%。 

（3）表征结果： 

[Ps2TMEDA][BF4]2： 

无色晶体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 3.90 (s, 4H), 3.51 (t, 4H), 3.18 (s, 

12H), 2.91 (t, 4H), 2.22 (m, 4H); 13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm) 63.42, 55.58, 

51.16, 46.80, 18.15; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3421, 3037, 2965, 1481, 1419, 1312, 

1197, 1081, 1036, 744, 599; CHNS 元素分析(%), 理论值: C 26.88, H 5.64, N 5.23, 

S 11.96, 实验值: C 26.97, H 5.66, N 5.25, S 12.00; 熔点: 140 °C; 热分解温度: 

260 °C。 

[Ps2TMEDA][HSO4]2： 

淡黄色粘稠液体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 3.76 (s, 4H), 3.39 (t, 4H), 

3.04 (s, 12H), 2.79 (t, 4H), 2.05 (m, 4H); 13C NMR(400 MHz, D2O): δC (ppm) 63.32, 

55.51, 51.08, 46.71, 18.06; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3427, 3030, 2965, 1481, 

1419, 1289, 1189, 1066, 1044, 744, 584; CHNS 元素分析(%), 理论值: C 25.89, H 
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5.79, N 5.03, S 23.04, 实验值: C 26.09, H 5.83, N 5.07, S 23.22; 熔点: 80 °C; 热分

解温度: 276 °C。 

[Ps2TMEDA][H2PO4]2： 

白色晶体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 3. 98 (s, 4H), 3.59 (t, 4H), 3.25 

(s, 12H), 2.99 (t, 4H), 2.27 (m, 4H); 13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm) 63.701, 

55.682, 51.321, 46.903, 18.251; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3430, 3037, 2957, 1486, 

1419, 1271, 1230, 1041, 988, 744, 602; CHNS 元素分析(%), 理论值: C 25.90, H 

6.16, N 5.03, S 11.52, 实验值: C 25.77, H 6.13, N 5.00, S 11.46; 熔点: 188 °C; 热

分解温度: 261 °C。 

[BsEt3N][HSO4]： 

淡黄色粘稠液体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 1.12 (t, 9H), 1.68 (m, 

4H), 2.83 (t, 2H), 3.08 (t, 2H), 3.18 (q, 6H); 13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm) 

55.94, 52.58, 49.99, 21.16, 19.88, 6.60; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3457, 3335, 

2943, 1485, 1396, 1135, 1023, 728, 606; CHNS 元素分析(%), 理论值: C 35.81, H 

7.51, N 4.18, S 19.12, 实验值: C 35.67, H 7.48, N 4.16, S 19.05; 热分解温度: 

273 °C. 

[PsEt3N][Cl]： 

白色晶体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 3.55 (t, 2H), 3.30 (q, 6H), 2.97 (t, 

2H), 2.12 (t, 2H), 1.26 (t, 9H); 13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm)54.86, 52.78, 

47.36, 17.35, 6.72; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3492, 3425, 2960, 1648, 1476, 1412, 

1214, 1041, 787, 609; CHNS 元素分析(%), 理论值: C 41.61, H 8.54, N 5.39, S 

12.34, 实验值: C 41.90, H 8.60, N 5.43, S 12.42; 熔点: 176 °C; 热分解温度: 

271 °C。 

[PsEt3N][NO3]： 

白色晶体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 3.57 (t, 2H), 3.31 (q, 6H), 2.98 

(m, 2H), 2.11 (t, 2H), 1.27 (t, 9H); 13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm) 54.88, 52.78, 

47.35, 17.34, 6.70; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3492, 3425, 2960, 1648, 1476, 1404, 

1214, 1041, 787, 609; CHNS 元素分析(%), 理论值: C 37.75, H 7.74, N 9.78, S 

11.20, 实验值: C 37.70, H 7.73, N 9.77, S 11.19; 熔点: 140 °C; 热分解温度: 

270 °C。 



硕士学位论文 

 20 

2.2.3 萜烯酯的合成过程 

称取一定质量的萜烯醇、羧酸酐和催化剂，依次加入连接有冷凝管的 50 mL

三口圆底烧瓶内，混合均匀后放入恒温油浴锅中，在磁力搅拌的条件下加热至预

设温度。按设定的反应时间进行反应。每隔一定反应时间，迅速从烧瓶中取出约

0.1 mL 反应液，并冷却至室温。产物通过 GC-MS 确定。使用气相色谱定量分析

测试样品中原料以及产物的组成，色谱条件为：气化室和检测器（FID）的温度

均为 250 °C，初始柱温为 140 °C（保留 2 min），以 20 °C/min 速度升至 180 °C

（保留 2 min）。进样量为 0.4 μL，以联苯为内标物，依据面积归一化法计算反

应的转化率与产物的选择性。反应完成后冷却至室温，反应液自动分成固-液两

相，经过过滤就可以很方便地将离子液体与反应体系分离。液相是萜烯酯、乙酸

等产物以及未反应的反应物，固相为离子液体催化剂，离子液体在 90 °C 下真空

干燥 12 h 即可实现催化剂的重复使用。 

 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 SFILs 的酸强度 

离子液体酸度通过吡啶（Py）红外探针法和 pH 计测定。红外吸收谱以吡啶

与离子液体体积比 1：5 混合的条件测定，测试温度为 25 °C。纯的吡啶在 1437 cm-1

处有特征吸收峰。对于 Brønsted 酸，吡啶与 Brønsted 酸形成质子化的吡啶阳离

子，在 1540 cm-1 附近会出现一个新的吸收峰；对于 Lewis 酸，吡啶与 Lewis 酸

中心发生协同作用，在 1450 cm-1 附近会出现一个新的吸收峰。根据 1540 cm-1

附近吸收峰的强弱，可以判断磺酸功能化离子液体的 Brønsted 酸强度[107,108]。并

且，测定 SFILs 水溶液（0.025 mol/L）的 pH 值进一步判断离子液体的酸强度。

结果如图 2.3 和表 2.2 所示。 
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图 2.3 吡啶（Py）探针法测定离子液体酸性的 FT-IR 谱 

 

相对于纯吡啶，离子液体与吡啶混合物在 1540 cm-1 附近出现新的吸收峰，

表明六种离子液体均具有 Brønsted 酸性，且根据其峰强度可知离子液体酸强度

顺 序 为 ： [Ps2TMEDA][HSO4]2 > [BsEt3N][HSO4] > [Ps2TMEDA][BF4]2 > 

[Ps2TMEDA][H2PO4]2 > [PsEt3N][NO3] > [PsEt3N][Cl]，与离子液体 pH 值顺序相

一致。 

 

表 2.2 离子液体 pH 值测定 

SFILs pH值 

[Ps2TMEDA][HSO4]2 1.42 

[BsEt3N][HSO4] 1.54 

[Ps2TMEDA][BF4]2 1.64 

[Ps2TMEDA][H2PO4]2 1.83 

[PsEt3N][NO3] 3.46 

[PsEt3N][Cl] 5.05 

a
测定条件：离子液体溶液浓度为 0.025 mol/L，温度为 25 °C。 

 

离子液体 pH 值及吡啶红外酸度顺序表明，调控阴阳离子结构可以调节磺酸

功能化离子液体的酸度。根据酸强度，可将六种离子液体分为三个等级。

[Ps2TMEDA][HSO4]2和[BsEt3N][HSO4]包含两种酸官能团：烷基磺酸和硫酸氢根，

因 此 表 现 出 最 强 的 酸 度 ， 可 与 H2SO4 媲 美 。 [Ps2TMEDA][BF4]2 和

[Ps2TMEDA][H2PO4]2 的阴离子酸度相对较弱，因此表现出较弱的酸度。而[NO3]
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和[Cl]显中性，导致[PsEt3N][NO3]和[PsEt3N][Cl]的酸度最弱。 

2.3.2 SFILs 酸度对催化性能的影响 

表2.3 不同催化剂性能对比 

 

编号 催化剂 
香叶醇转化率 

(%) 

乙酸香叶酯选择性 

(%) 

1 [BsEt3N][HSO4] 98 80 

2 [Ps2TMEDA][HSO4]2 98 79 

3 [Ps2TMEDA][BF4]2 96 97 

4 [Ps2TMEDA][H2PO4]2 73 94 

5 [PsEt3N][NO3] 32 81 

6 [PsEt3N][Cl] 33 76 

7 [Bsmim][HSO4] 99 84 

8 [Hmpy][HSO4] 75 62 

9 [Bmim][HSO4] 31 61 

10 H2SO4 99 81 

11 H3PO4 47 86 

12 Amberlyst-15 45 90 

 

以香叶醇与乙酸酐反应为例，对 SFILs 合成萜烯酯的催化活性进行考察。反

应条件如下：40 °C，0.5 h，醇酐摩尔比 1：2，催化剂用量 0.5 mol%（占香叶醇

物质的量的比）。结果列于表 2.3。另外，香叶醇转化率和乙酸香叶酯选择性与

SFILs 酸度之间的关系如图 2.4 所示。六种 SFILs 中， [BsEt3N][HSO4]，

[Ps2TMEDA][HSO4]2，[Ps2TMEDA][BF4]2 表现出最高的香叶醇转化率（96-98%），

这与它们的酸强度顺序相一致。一般情况下，SFILs 的酸度越强，香叶醇的转化

率越高，但乙酸香叶酯的选择性却正好相反。[Ps2TMEDA][HSO4]2 的酸度最强，

但对乙酸香叶酯的选择性仅为 79%。 
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图 2.4 离子液体酸度（0.025 mol/LSFIL 水溶液的 pH 值）对香叶醇转化率和乙酸

香叶酯选择性的影响 

 

图 2.5 为酸催化条件下香叶醇酯化可能的反应机理。第一步香叶醇脱羟基反

应形成烯丙基碳正离子，在强酸性条件下很容易异构化而发生副反应。因此，催

化剂的酸强度对反应途径的影响很大。对比图 2.4，SFILs 酸度太弱则香叶醇的

转化率低，而 SFILs 酸度太强则容易产生副反应导致乙酸香叶酯的选择性低。只

有将 SFILs 酸度调控到适当值，才能使香叶醇转化率和乙酸香叶酯选择性同时达

到最优。结果表明离子液体[Ps2TMEDA][BF4]2 为催化剂时，香叶醇转化率可达

96%，乙酸香叶酯选择性可达 97%。 

 

图 2.5 酸催化条件下香叶醇与乙酸酐反应可能的反应机理 
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此外，实验还考察了普通酸性离子液体[103,109]，无机酸（H2SO4 和 H3PO4），

酸性阳离子交换树脂（Amberlyst-15）对香叶醇和乙酸酐反应的催化活性。结果

表明，相比于[Bsmim][HSO4]，H2SO4，具有最佳酸度的 SFIL[Ps2TMEDA][BF4]2

表现出相当的香叶醇转化率，乙酸香叶酯选择性却远高于这三种催化剂；而相比

于[Hmpy][HSO4]，[Bmim][HSO4]，H3PO4 和 Amberlyst-15，[Ps2TMEDA][BF4]2

表现出更加优越的转化率和选择性。因此，酸度可调控的 SFILs 可作为一类理想

的催化剂用于萜烯酯生产。 

2.3.3 反应条件优化 

选取催化效果最佳的催化剂[Ps2TMEDA][BF4]2，详细地考察了反应温度，反

应时间，催化剂用量和反应物摩尔比对香叶醇转化率和乙酸香叶酯选择性的影

响，以获得最优的反应条件，所有数据列于图 2.6 中。 

首先在 25 至 60 °C 内，对反应温度的影响进行考察，其他反应条件为：0.5 h，

醇酐摩尔比 1：2，催化剂用量为 0.5 mol%。结果示于图 2.6 (a)。可以看出，当

反应温度从 25 °C 上升至 40 °C 时，香叶醇转化率由 72%增至 96%，同时乙酸香

叶酯选择性也维持在 97%左右，这可归因于在这个温度范围内，温度升高反应速

率增大。而继续将温度由 40 °C 升至 60 °C 时，香叶醇转化率几乎不再增加，而

乙酸香叶酯选择性开始下降。这个范围内温度对选择性的不利影响，可归因于副

反应的加剧。由此可知过高的反应温度对香叶醇的酯化是不利的，因此选取 40 °C

作为最佳反应温度。 

接着在 0.25 h 至 2 h 的范围内对反应时间进行了考察，其他反应条件为：

40 °C，醇酐摩尔比 1：2，催化剂用量为 0.5 mol%。结果示于图 2.6 (b)。可以看

出，在 0.5 h 内香叶醇转化率增加显著，迅速增至 96%，之后再继续增加反应时

间转化率几乎不再变化。而随着反应时间的增加，乙酸香叶酯的选择性反而逐渐

降低，表明副反应增多，副产物不断积累。如反应时间由 0.5 h 增加到 2.0 h，反

应选择性由 97%下降到 93%，可见反应时间过长对反应是不利的。因此选取 0.5 

h 作为最佳反应时间。 
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图 2.6 各反应条件对反应的影响：(a) 反应温度；(b) 反应时间；(c) 催化剂用量；

(d) 反应物摩尔比 

 

然后，在 0.2 mol%到 0.7 mol%的范围对催化剂用量的影响进行考察，其他

反应条件为：40 °C，0.5 h，醇酐摩尔比 1：2。从图 2.6 (c)中可看到，催化剂用

量从 0.2 mol%增到 0.5 mol%，催化性能有明显提升，香叶醇转化率从 54%增至

96%，乙酸香叶酯选择性也维持在 97%左右。反应体系的酸度是酯化反应一个很

重要的影响因素。在这个范围内，催化剂用量增加促进了香叶醇的转化，这归因

于反应体系的酸度增强。而当催化剂用量继续由 0.5 mol%增至 0.7 mol%时，香

叶醇转化率几乎无变化，乙酸香叶酯选择性却由于副反应的增加而下降。由此可

知，酸度过高不利于香叶醇酯化反应的进行，因此，选取 0.5 mol%最为最佳催

化剂用量，进行下一步研究。 

最后，对反应原料摩尔比进行考察，选取了醇酐为 1：1 至 1：3 范围，其他

反应条件为：40 °C，催化剂用量为 0.5 mol%，0.5 h。从图 2.6 (d)可以看出，当

摩尔比从 1：1 增至 1：2 时，香叶醇转化率由 50%剧增至 96%，这是由于过量

乙酸酐可以促使反应平衡朝生成产物的方向移动。当摩尔比从 1：2 增加到 1：3

时，由于反应已基本达到平衡，香叶醇转化率几乎不再增加，并且乙酸香叶酯选

择性也无明显变化。因此，选取 1：2 为最佳摩尔比。 

综上所述，乙酸香叶酯合成的最优反应条件为：40 °C，0.5 h，香叶醇与乙
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酸酐的摩尔比 1：2，催化剂用量 0.5 mol%。 

2.3.4 不同萜烯醇与乙酸酐的反应 

为进一步探究酸度可调的 SFILs 在催化其他萜烯醇酯化反应中的应用，

[Ps2TMEDA][BF4]2 被用于催化橙花醇，香茅醇，二氢月桂烯醇和松油醇与乙酸

酐的反应，结果列于表 2.4。实验表明[Ps2TMEDA][BF4]2 用于萜烯酯合成具有优

良的催化活性，萜烯醇的转化率高达 93%-97%，萜烯酯的选择性也高达

87%-97%。另外，实验还对比了传统的酸催化剂，如 H2SO4，H3PO4 和酸性离子

交换树脂 Amberlyst-15 催化萜烯酯合成的结果，列于表 2.5。实验表明萜烯醇转

化率和萜烯酯选择性都很低，远不如[Ps2TMEDA][BF4]2。因此，酸度可调的 SFILs

在萜烯酯生产中将有广泛的应用。 

 

表2.4 以[Ps2TMEDA][BF4]2为催化剂不同萜烯醇与乙酸酐的酯化反应a 

编号 萜烯醇 萜烯醇转化率 (%) 萜烯酯选择性 (%) 

1 香叶醇 b 96 97 

2 橙花醇 c 97 97 

3 香茅醇 d 96 97 

4 二氢月桂烯醇 e 93 96 

5 松油醇 e 96 87 

a反应条件：反应时间 0.5 h，催化剂用量 0.5 mol%，萜烯醇与乙酸酐摩尔比 1:2；b反应温度

40 °C；c反应温度 45 °C；d反应温度 50 °C；e反应温度 60 °C。 

 

表2.5 [Ps2TMEDA][BF4]2和传统酸催化剂对萜烯醇酯化反应的催化活性a 

编号 催化剂 
橙花醇转

化率 b (%) 

乙酸橙花酯

选择性 b 

(%) 

松油醇转化

率 c (%) 

乙酸松油

酯选择性 c 

(%) 

1 [Ps2TMEDA][BF4]2 97 97 96 87 

2 H2SO4 99 78 99 49 

3 H3PO4 52 94 37 86 

4 Amberlyst-15 66 76 58 59 

a反应条件：反应时间 0.5 h，催化剂用量 0.5 mol%，萜烯醇与乙酸酐摩尔比 1:2；b反应温度

45 °C；c反应温度 60 °C。 
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2.3.5 催化剂循环性能测试 

催化剂的循环性和稳定性是工业应用中非常重要的参数。传统的无机和有机

强酸（如 H2SO4，H3PO4 和 CH3SO3H）催化剂存在一个很大的问题，就是很难循

环利用，其后续处理导致了大量废酸水的产生，带来很严重的环境污染问题。本

实验探究了 SFIL[Ps2TMEDA][BF4]2 在催化香叶醇与乙酸酐酯化反应中的循环稳

定性，按最佳条件进行反应。反应完成后，冷却至室温，反应体系自动分成固-

液两相，如图 2.7。室温下，[Ps2TMEDA][BF4]2 在酯中的溶解度十分有限，因此

反应体系自动分离成两相。上层液相主要包括乙酸香叶酯，乙酸和未反应完的反

应物，而下层固体则为[Ps2TMEDA][BF4]2。经过简单过滤便可实现催化剂的回收

利用，然后 90 °C 真空干燥 8 h，烘干以备下次使用。回收完毕后再按照同样的

方法进行下一次性能测试，直到催化剂的催化性能有明显下降为止。实验结果如

图 2.8，[Ps2TMEDA][BF4]2 的催化性能在循环 5 次之后依然没有明显变化，出现

轻微下降可能是由离子液体在回收过程中造成的质量损失引起。由此表明，

SFIL[Ps2TMEDA][BF4]2 具有很好的循环稳定性。 

 

 

图 2.7 [Ps2TMEDA][BF4]2 作为催化剂时反应体系的相分离过程 
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图 2.8 [Ps2TMEDA][BF4]2 催化剂的循环性能 

 

2.3.6 动力学过程研究 

在最优条件下，香叶醇与乙酸酐的反应速率太快，0.5 h 转化率即达到 96%。

因此[Ps2TMEDA][BF4]2 催化香叶醇酯化反应过程的动力学研究的反应条件为：

反应温度 40 °C 至 60 °C，催化剂用量 0.14 mol%，香叶醇与乙酸酐摩尔比 1：1，

反应时间 2 h。产物通过 GC-MS 确定为乙酸，乙酸香叶酯和芳樟醇。 

香叶醇与乙酸酐反应的方程式如下： 

    D               C                   B   A              

1 乙酸香叶酯乙酸乙酸酐香叶醇 
k

                              (1) 

副反应为： 

E            A              

2 芳樟醇香叶醇 
k

                                                (2) 

总反应可表示为： 

   E                D               C                  B   A              

芳樟醇乙酸香叶酯乙酸乙酸酐香叶醇 
k

                     (3) 

[Ps2TMEDA][BF4]2 催化香叶醇酯化反应的动力学过程采用拟均相（PH）动

力学模型处理，其被广泛用于描述有一种溶剂或者原料极性很强的液相反应体系

的动力学过程[100,110,111]。因此，反应(1)，(2)和总反应(3)的速率方程可表示为： 

BA1
D

d

d
CCk

t

C
                                                       (4) 
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A2
E Ck

dt

dC
                                                         (5) 

A2BA1
A CkCCk

dt

dC
                                                (6) 

其中，CA，CB，CD，CE分别为香叶醇，乙酸酐，乙酸香叶酯，乙酸在任意

时刻的浓度，t 为反应时间（min）。反应速率常数 k1，k2 可根据方程(4) - (6)代入

实验数据求得，不同温度下的反应速率常数 k1，k2 列于表 2.3。 

 

表 2.3 不同温度下的反应速率常数 

反应温度 (K) k1 (×103 L/mol /min) k2 (×104/min) 

313.15 2.329 0.5450 

323.15 5.049 1.365 

333.15 9.696 2.583 

 

动力学数据的实验值使用 PH 模型描述，并且与理论计算值对比。以两种产

物在不同温度下的产率的实验值与动力学推导的数值进行对比，如图 2.9 和图

2.10 所示。动力学模型推导值与实验值十分吻合，平均相对偏差在 5%以内，说

明该动力学模型能很好地模拟[Ps2TMEDA][BF4]2 催化香叶醇酯化反应的动力学

过程。 

 

 

图 2.9 不同温度下乙酸香叶酯产率的实验值与理论值对比图 
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图 2.10 不同温度下芳樟醇产率的实验值与理论值对比图 

 

根据阿伦尼乌斯公式： 

RT

E

Aek
a

                                                           (7) 

RT

E
Ak alnln                                                       (8) 

将表 2.3 中不同温度下的速率常数 k1，k2 值代入(8)式，并对 lnk 与 1/T 作图，

如图 2.11 所示。则所求得反应(1)和(2)的活化能分别为 Ea1= 61. 8 kJ/mol， Ea2= 

67.6 kJ/mol；指前因子分别为 A1= 4.88×107，A2= 1.06×107。 

 

 

图 2.11 香叶醇与乙酸酐反应的阿伦尼乌斯曲线 

 

因此，反应速率常数 k1，k2 可以表示为： 

RTek

3108.61

7

1 1088.4





                                           

( 9 ) 
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RTek

3106.67

7

2 1006.1





                                                  

(10) 

综上，反应（1），（2）的活化能 Ea1 和 Ea2 分别为 61. 8 kJ/mol 和 67.6 kJ/mol，

说明反应（1）比反应（2）更容易进行，且低温更利于主反应（1）进行，温度

过高时对反应（2）有利，导致乙酸香叶酯的选择性降低。动力学实验结果表明，

SFIL[Ps2TMEDA][BF4]2 作为催化剂催化香叶醇和乙酸酐反应的活性很强，能够

高效高选择性地合成乙酸香叶酯。 

 

2.4 本章小结 

本章通过两步法合成了六种磺酸功能化离子液体催化剂，并调控离子液体催

化剂的酸度，实现了萜烯醇的高效酯化。通过探究离子液体酸度对香叶醇转化率

和乙酸香叶酯选择性的影响，发现调节离子液体的酸度到适当值时，其催化活性

可达最优。以[Ps2TMEDA][BF4]2 为催化剂时，香叶醇转化率可达 96%，乙酸香

叶酯选择性为 97%，表现出最高的催化活性。同时[Ps2TMEDA][BF4]2 循环使用 5

次，产率仍保持在 90%以上，克服了传统催化剂选择性低及难以回收等难题。将

其应用与其他萜烯酯的合成，也表现出相当好的催化效果。此外，本实验还成功

建立了萜烯醇酯化反应的动力学模型，为萜烯酯的工业化生产提供了重要的基础

数据和设计依据。 
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第三章  强酸性离子液体的设计合成及催化半纤维素水解

制备糠醛 

 

3.1 引言  

不断上涨的化石能源价格以及日趋严重的环境问题，迫使人们寻找可替代的

新能源，比如基于生物质的可再生资源。生物燃料，尤其是从农业、森林、填埋

场垃圾等非食物的废弃生物质为原料生产的燃料，可以减少二氧化碳的排放，同

时降低石油产品价格。半纤维素是由木糖、阿拉伯糖、葡萄糖等单糖聚合形成的

多糖组成的混合物，是生物质中含量第二丰富的成分。在禾本植物和阔叶树中，

木聚糖是其中最主要的半纤维素成分。因此，研究木聚糖的转化对于生物质的资

源化利用有非常重大的意义。 

糠醛是由生物质资源得到的最常见的产品，它是一种非常重要的精细化学

品，如可用作选择性萃取剂、溶剂、农用化学品、塑料等，可作为生物燃料前驱

体[45-48]。木聚糖和木糖都能脱水转化得到糠醛。目前，糠醛的工业生产所使用的

催化剂主要为液体酸，面临的主要问题有产率低、设备腐蚀、后处理困难等。为

解决上述问题，许多研究者进行了大量的实验探索，逐渐发展了固体酸催化剂、

金属氯化物催化剂用于糠醛生产，研究的比较广泛[52,112,113]。但是糠醛的产率较

低，往往需要加入再液体酸催化剂或者使用微波辅助的方法。因此，寻找一种新

型绿色催化剂非常必要。 

在糠醛生产中，往往会加入一种溶剂作为萃取剂将糠醛从反应体系中分离出

来。离子液体作为一种绿色的反应介质，可作为溶剂用于糠醛的制备，得到了广

泛的研究。Zhang 等[114]在微波加热的条件下，采用离子液体为溶剂，以 A1C13

为催化剂催化木糖水解制备糠醛，产率高达 82.8%；以木聚糖为原料时，糠醛产

率也达到 84.8%。使用本身不具有酸性的离子液体作为反应溶剂时，需外加催化

剂，并且反应完成后，催化剂从反应体系中的分离较为困难。 

酸性离子液体作为催化剂，具有普通催化剂不可比拟的优势，如绿色环保、

分离简便、回收循环性能好，可同时作为催化剂和反应溶剂，在有机反应中取得

了成功应用，其中不乏关于催化半纤维素资源转化的研究，在水相或者有机溶剂
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介质都可进行[115-117]。Amarasekara 等人[118]在 DMSO 溶剂中，使用咪唑氯盐离子

液体催化葡萄糖脱水制备 5-羟甲基糠醛，产率为 15.7%；Lima 等人[116]发现以

[emim][HSO4]为催化剂催化木糖水解制备糠醛，反应 6 h 糠醛产率可达 78.3%；

Tao等人[119]报道了使用阴阳离子均具有酸性的离子液体[Bsmim][HSO4]催化木糖

水解制备糠醛，在 150 °C，加入有机萃取溶剂的条件下糠醛产率为 91.45%。由

此可见，离子液体的酸度对糠醛产率有很大的影响。 

离子液体催化木糖脱水制备糠醛的研究已经取得了很大的进展。离子液体应

用于半纤维素体系的研究较少，并且离子液体大多仅作为反应介质，离子液体的

用量很大，成本较高；而离子液体作为催化剂时，反应效果较差，有关的报道很

少。因此本章设计合成了一系列强酸性的胆碱型离子液体，应用于催化半纤维素

水解制备糠醛。详细考察了不同溶剂，不同催化剂种类，温度，反应时间，以及

催化剂用量等对反应的影响，得到了最佳的反应条件，并探究了离子液体酸度与

催化活性之间的关系。此外，对木糖脱水制备糠醛，以及催化剂

[N111C2OSO3H][CF3SO3]的重复使用性同样进行了探讨。 

 

3.2 实验部分 

3.2.1 试剂与仪器 

试剂：氯化胆碱，N, N-二甲基磺酰亚胺，1, 4-二氧六环，硫酸，对甲苯磺

酸等试剂均为国产分析纯。氯磺酸购于西亚试剂；三氟甲基磺酸，半纤维素（来

源于玉米芯，木聚糖含量 ≥ 85%）购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；D-

木糖（98%）购于上海麦克林生化科技有限公司。 
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仪器： 

表 3.1 实验仪器设备型号及来源 

仪器设备名称 型号 生产厂家 

气相色谱仪 7890B Agilent 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 

电子天平 TX2202L 岛津 

真空泵 GLD-051 ULVAC 

热重分析仪 Netzsch STA 449C 日本精工 

恒温油浴锅 DF-101S 巩义市予华仪器有限责任公司 

傅立叶红外光谱仪 Nicolet 870 Thermo Fisher 

核磁共振波普仪 AVANCE 400 BRUKER公司 

紫外分光光度计 JASCO V-750 日本日立 

气质联用 Trace1300 Thermo Fisher 

 

3.2.2 强酸性胆碱离子液体的合成与表征 

三种强酸性胆碱离子液体催化剂的结构如图 3.1，合成方法及步骤如图 3.2

所示，并对它们的结构分别进行了红外，核磁及分解温度的测定。 

 

 

图 3.1 三种强酸性胆碱离子液体的结构 
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图 3.2 强酸性胆碱离子液体的合成过程 

 

（1）强酸性胆碱离子液体的制备[120]： 

以离子液体[N111C2OSO3H][CF3SO3]的合成为例。在 500 mL 三口烧瓶中分别

加入氯化胆碱（30 g，0.21 mol）和 DMF（150 mL），在冰浴的条件下搅拌 15 min。

控制混合物的温度低于 5 °C，在搅拌的条件下缓慢逐滴加入氯磺酸（30.05 g，

0.255 mol）。滴加完成后，继续在冰浴中搅拌 2 h。反应产生的 HCl 气体被限制

在反应混合物中，用 20 wt%的 NaOH 溶液滴定除去直至 pH=10，析出的白色沉

淀即为[N111C2OSO3]内盐，然后过滤，在 80 °C 的条件下真空干燥 8 h。然后，将

所得固体加入 250mL 三口烧瓶中，将三氟甲基磺酸溶液（60 wt%）缓慢加到所

得固体中，滴加完后，继续搅拌 6 h。最后，放入 80 °C 的真空烘箱中干燥 12 h，

即可得到一定量的[N111C2OSO3H][CF3SO3]，产率约为 62%。[N111C2OSO3H][HSO4]

和[N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3]的合成与此相类似，产率分别约为 67%和

64%。 

（2）表征结果： 

[N111C2OSO3H][CF3SO3]：白色晶体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 4.43 

(t, 2H), 3.70 (t, 2H), 3.17 (s, 9H); 13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm) 124.51, 

121.36, 118.21, 115.06, 64.94, 62.26, 54.17; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3594, 3476, 

1612, 1279, 1180, 1120, 1109, 1038, 874, 768, 584; 熔点: 196 °C; 热分解温度: 

382 °C。 

[N111C2OSO3H][HSO4]：白色晶体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH (ppm) 4.43 (t, 

2H), 3.70 (t, 2H), 3.17 (s, 9H); 13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm) 64.73, 62.32, 
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54.14; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3441, 2925, 1632, 1477, 1294, 1180, 1073, 1010, 

853, 584; 熔点: 182 °C; 热分解温度: 384 °C。 

[N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3]：白色晶体；1H NMR (400 MHz, D2O): δH 

(ppm) 7.65 (d, 2H), 7.32 (d, 2H), 4.43 (t, 2H), 3.69 (t, 2H), 3.17 (s, 9H), 2.35 (s, 3H); 

13C NMR (400 MHz, D2O): δC (ppm) 142.03, 139.73, 129.44, 125.50, 64.70, 62.08, 

53.98, 20.66; FT-IR (KBr disc): v


 (cm-1) 3441, 3062, 3033, 2920, 1601, 1499, 1396, 

1238, 1186, 1142, 1011, 813, 694, 744, 587; 熔点: >300 °C; 热分解温度: 683 °C。 

3.2.3 离子液体催化半纤维素水解制备糠醛 

一、半纤维素水解制备糠醛过程 

具体操作步骤如下：称取一定质量的半纤维素、蒸馏水、催化剂、溶剂，依

次加入到 25 mL 反应釜内，密封好。然后将其放入带有机械搅拌的油浴锅中，

在设定的温度下进行反应。反应完成后，立即在冷水中冷却。最后取出样品，测

定反应液中糠醛的含量。 

二、糠醛产率的计算方法 

反应产物结构通过 GC-MS 确定，糠醛含量通过紫外-可见分光光度法测定。 

1. 测定原理 

在浓 HCl 的催化下，糠醛与苯胺首先以 1：1 的摩尔比发生缩合反应，然后

该中间产物继续和等摩尔的苯胺发生反应，糠醛环断开并重新排列，得到一种红

色物质[121]。该化合物是一种染料，对紫外光具有特征吸收，因此可以通过紫外

分光光度计测定该溶液的吸光度，根据吸光度值可以确定反应液中糠醛的含量。 

 

 

图 3.3 盐酸与苯胺显色的反应机理 

 

2. 测定方法 

参照文献中的方法[121]，配制一系列不同质量浓度梯度的糠醛标准溶液，然

后分别测试其对应的吸光度，并对糠醛浓度和吸光度线性拟合，得到曲线方程为：
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A= 66.23974 c－0.00797，R2= 0.99669（浓度测量范围为：0.001~0.01 g/L），如图

3.4 所示。 

 

 

图 3.4 50%（V/V）乙醇溶剂的糠醛标准曲线 

 

糠醛产率的计算。测得反应液的吸光度，再通过标准曲线可读出对应的糠醛

的质量浓度，糠醛产率便可由此计算而得（半纤维素的摩尔质量以木糖单体减去

一分子水的摩尔质量为标准）。 

%100
半纤维素初始物质的量

生成糠醛的物质的量
糠醛产率  

3.2.4 离子液体催化木糖水解制备糠醛 

一、木糖水解制备糠醛的过程 

具体操作步骤与半纤维素水解制备糠醛的反应相类似。最后取出样品，分别

测定反应液中木糖和糠醛的含量。 

二、糠醛产率的计算方法 

反应产物通过 GC-MS 确定，糠醛含量和木糖剩余量通过紫外-可见分光光度

法测定。 

1. 水解液中木糖剩余量的测定方法 

参照文献中的方法，采用间苯三酚法[122]测定。 

配制一系列不同质量浓度梯度的木糖标准溶液，然后分别测试其对应的吸光

度，并对木糖浓度和吸光度线性拟合，得到曲线方程为：A= 7.32571 c＋0.02238，

R2= 0.98877（浓度测量范围为：0~0.1 g/L），如图 3.5 所示。 
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图 3.5 木糖标准曲线 

 

2. 木糖转化率和糠醛产率的计算方法 

分别测定反应液中木糖和糠醛的吸光度，再通过标准曲线可读出对应的木糖

和糠醛的质量浓度，木糖转化率、糠醛产率便可由此计算而得。 

%100-1 









木糖初始的物质的量

剩余木糖的物质的量
木糖转化率  

%100
木糖初始的物质的量

生成糠醛的物质的量
糠醛产率  

 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 离子液体的酸强度 

实验合成了三种含有不同阴离子的胆碱离子液体，并通过 31P MAS NMR 测

定它们的酸度。磷探针分子如三甲基膦（TMP）和三甲基氧膦（TMPO）的 31P MAS 

NMR 吸收谱，是一种十分精确方便的固体酸酸性测定技术[80,123]。TMPO 探针分

子对酸位很敏感，其 31P MAS NMR 吸收谱能准确地定性分析固体酸的酸类型和

不同固体酸酸性位点的强度；结合元素分析，还可以得到酸性位点的分布和含量。

TMPO 探针分子吸附到固体酸的 Brønsted 酸位后，与酸性质子形成氢键，氧原

子相邻的 31P 核周围的电子云密度降低，31P 化学位移值往低场移动，即 31P 的化

学位移越大，表示固体酸的酸强度越高。结合 DFT 理论计算结果，可以拟合出
31P 化学位移值与 Brønsted 酸强度之间的线性关系。因此，通过实验测得的 31P
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化学位移，便可判断固体酸的酸强度。TMPO 探针分子吸附到 Lewis 酸性位点上

的化学位移在 50~55 之间；吸附到 Brønsted 酸性位点上的化学位移在 55~85 之

间，超强酸的 31P 化学位移阈值为 86。 

图 3.6 为三甲基氧膦（TMPO）吸附在三种胆碱离子液体上的 31P MAS NMR

谱。TMPO 吸附在[N111C2OSO3H][CF3SO3]上时，δ= 88，82 处的共振峰对应的是

TMPO 与 B 酸作用产生的共振峰；TMPO 吸附在[N111C2OSO3H][HSO4]上时，δ= 

85，82 两处的共振峰对应的是 TMPO 与 B 酸作用产生的共振峰；TMPO 吸附在

[N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3]上时，δ= 84 处的共振峰对应的是 TMPO 与 B 酸

作用产生的共振峰。对于[N111C2OSO3H][CF3SO3]，31P 化学位移值出现大于 86

的 共 振 峰 ， 说 明 其 属 于 固 体 超 强 酸 ， 而 对 于 [N111C2OSO3H][HSO4] 和

[N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3]，31P 化学位移值均未达到 86，说明两者均不具

有超强酸性。根据以上实验结果可以得出，三种胆碱离子液体的酸强度顺序为

[N111C2OSO3H][CF3SO3]>[N111C2OSO3H][HSO4]>[N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3

]。 

 

图 3.6 三甲基氧膦（TMPO）吸附在三种胆碱离子液体上的 31P MAS NMR 谱：

(a) [N111C2OSO3H][CF3SO3]；(b) [N111C2OSO3H][HSO4]；(c) 

[N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3]。 

3.3.2 催化剂筛选 

实验合成了三种不同阴离子的强酸性胆碱离子液体，并应用于催化半纤维素

水解制备糠醛，实验结果列于表3.2。三种离子液体均表现出很高的催化活性，

糠醛产率分别为74.8%，82.0%，66.5%。使用氯磺酸在胆碱氧原子上引入磺酸基

团，对离子液体的酸性具有很明显的增强作用，而且通过实验发现离子液体的催

化性能与其酸性强弱呈正相关，即酸性越强，离子液体的催化性能越高。3种离

子液体催化活性顺序为 [N111C2OSO3H][CF3SO3] > N111C2OSO3H][HSO4] > 
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[N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3]，这与它们的酸强度顺序相一致。结果表明，通

过阳离子功能化可以明显增强离子液体的酸性，改变阴离子的结构可以调节离子

液体的酸度；[N111C2OSO3H][CF3SO3]的酸度最大，因此其催化半纤维素水解的

活性最高，糠醛产率可以达到82.0%。 

 

表3.2 不同催化剂性能对比 

编号 催化剂 糠醛产率 (%) 

1 [N111C2OSO3H][HSO4] 74.8 

2 [N111C2OSO3H][CF3SO3] 82.0 

3 [N111C2OSO3H][p-(CH3)C6H4SO3] 66.5 

4 CH3SO3H 74.3 

5 p-(CH3)C6H4SO3H 71.4 

6 Amberlyst-15 34.0 

a反应条件：120 °C, 6 h, 0.2 g xylan, 0.12 g H2O, 0.1 g catalyst, 5 g 1, 4-dioxane. 

 

图3.7为离子液体催化条件下半纤维素水解可能的反应机理[124]。第一步半纤

维素发生水解反应形成中间产物木糖、阿拉伯糖等五碳糖，第二步是一分子木糖

脱去三分子水从而形成糠醛。两步反应都需要在强酸性的条件下进行。因此，催

化剂的酸强度对反应产率的影响很大。对比表3.2发现，这与三种离子液体的催

化实验数据十分吻合。 

 

 

图 3.7 半纤维素水解制备糠醛可能的反应机理 
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此外，实验还考察了液体酸（甲基磺酸、对甲苯磺酸）和固体酸（Amberlyst-15

树脂）作为催化剂对该反应进行了考察。从表3.2可以看出，强酸性胆碱离子液

体表现出与液体酸催化剂相当甚至更高的催化活性；使用Amberlyst-15催化剂时，

由于非均相催化剂具有更大的传质阻力，所以导致糠醛产率不高。以上结果表明，

[N111C2OSO3H][CF3SO3]离子液体在半纤维素水解制备糠醛的反应中可作为一个

较为理想催化剂来替代其他酸性催化剂。 

目前，文献已报道半纤维素水解制备糠醛的研究，大多将离子液体用作反应

溶剂，需外加催化剂，离子液体用量大并且反应条件十分苛刻；而直接将离子液

体用作催化剂时，催化活性不高，糠醛产率很低。实验对[N111C2OSO3H][CF3SO3]

离子液体催化剂同已报道的其他使用离子液体的催化剂性能做了比较，结果列于

表3.3中。由表中数据可知，[N111C2OSO3H][CF3SO3]催化剂在温和的反应条件下

就表现出较理想的催化性能。 

 

表3.3 离子液体用于半纤维素水解制备糠醛 

反应介质 催化剂 反应条件 
糠醛产率 

(%) 
文献 

[Bmim]Cl AlCl3 
170 °C, 10 min, 38 mg 

xylan/2 g IL 
84.8 114 

[Emim][HSO4] / 
140 °C, 240 min,100 g 

xylan/1L IL, toluene 
39.7 116 

[Bmim]Cl / 
150 °C, 2.5 min, 38 mg 

xylan/2 g IL 
3.6 125 

[Emim]Cl HCl 
140 °C, 120 min, 5 g 

xylan/100 g IL 
2 55 

[Emim]Cl CrCl2+HCl 
140 °C, 120 min, 5 g 

xylan/100 g IL 
25 55 

[Bmim]Cl solid catalysts 
180 °C, 10 min, 130 mg 

xylan/2 g IL 
93.7 126 

/ 
[N111C2OSO3H]

[CF3SO3] 

120 °C, 360 min, 0.2 g 

xylan, 0.1g IL,  

1, 4-dioxane 

82.0 本工作 

3.3.3 反应条件优化 

筛选出催化性能最好的[N111C2OSO3H][CF3SO3]离子液体催化剂，系统地考

察溶剂，反应时间，反应温度，水用量，催化剂用量等反应参数对半纤维素水解

制备糠醛反应的影响，以获得最优的反应条件。 
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表3.4 溶剂对反应的影响 

编号 溶剂 糠醛产率 (%) 

1 toluene 67.3 

2 DMSO 33.1 

3 THF 54.1 

4 2-MTHF 30.3 

5 acetone 43.9 

6 acetonitrile 25.5 

7 DEC 67.2 

8 1, 4-dioxane 82.0 

反应条件：120 °C, 6 h, 0.2 g xylan, 0.12 g H2O, 0.1 g catalyst，5 g solvent. 

 

首先，实验考察了不同溶剂对反应的影响，其他反应条件为：120 °C，6 h，

半纤维素用量为0.2 g，催化剂用量为0.1 g，水用量为0.12 g。实验结果列于表3.4

中。从表中可以看出，很明显地，相比于其他溶剂，使用甲苯、碳酸二乙酯、1, 

4-二氧六环作为溶剂时，获得了更好的糠醛收率。可能是因为这几种溶剂均能与

水共沸，经高速搅拌，水相高度分散在有机相中，形成一个一个的微小反应器，

水相与有机相接触面积大，萃取迅速，促进反应向生成产物的方向进行；同时使

反应生成的糠醛马上离开反应的酸环境，明显降低了副反应的发生，因此糠醛产

率得到较大提高。1, 4-二氧六环作为溶剂时，糠醛产率最高，达到82.0%。因此，

1, 4-二氧六环被选择为最佳溶剂，固定半纤维素用量为0.2 g，对其他实验参数进

行讨论。 

反应时间是反应过程研究中十分重要的参数，实验探究了不同时间糠醛产率

的情况，其他反应条件为：120 °C，催化剂用量为0.1 g，水用量为0.12 g。结果

列于图3.8。随着反应时间从2 h增加至6 h，糠醛的产率从15.1%逐渐上升到82.0%，

说明在这个时间范围内，延长反应时间，半纤维素水解反应朝生成糠醛的方向进

行，产率不断增加；6 h后糠醛产率反而下降，是因为反应时间过长导致副反应

加剧，反应产生的糠醛很容易发生异构化、与木糖发生缩合以及自身的聚合树脂

化等副反应。因此，选取6 h作为最佳反应时间。 
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图3.8 反应时间对糠醛产率的影响 

 

然后考察了温度对反应的影响，选取100 °C，110 °C，120 °C，130 °C四个

温度梯度来探究最佳反应温度。其他实验条件为：6 h，催化剂用量为0.1 g，水

用量为0.12 g。如图3.9，结果表明温度对反应有显著的影响。温度从100 °C上升

至120 °C，糠醛产率从13.9%提升至82.0%，增加非常明显，表明较高的反应温度

对糠醛产率的提高起着重要作用。然而，当温度继续增加到130 °C时，糠醛产率

开始降低，这可能是因为温度过高导致半纤维素开始出现碳化现象，糠醛自身的

副反应也逐渐增加。因此120 °C被选定为该反应的最佳反应温度。 

 

 

图3.9 反应温度对糠醛产率的影响 

 

接下来对水用量的影响进行了探究，分别以0.06 g，0.12 g，0.25 g，0.5 g的

水用量考察反应的最佳水用量。其他实验条件为：120 °C，6 h，催化剂用量为0.1 

g。如图3.10，水用量从0.06 g增加至0.12 g时，糠醛产率由51.4%迅速升至82.0%，
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这是由于水用量太低时，离子液体催化剂没有全部溶解，使得半纤维素与催化剂

的接触不够充分，因此半纤维素的水解不完全，糠醛产率较低。而当水用量继续

增加时，过多的水用量反而对反应有不利影响；单位体积内催化剂的含量减少，

反应体系的酸浓度降低，反应物也不能完全水解，从而导致较低的糠醛产率[127]。 

 

 

图3.10 水用量对糠醛产率的影响 

 

最后在0.05 g至0.15 g范围内考察了催化剂用量对反应的影响。其他实验条件

为：6 h，120 °C，水用量为0.12 g。结果列于图3.11。当催化剂用量从0.05 g增加

至0.1 g时，反应体系的酸浓度增加，有利于半纤维素的水解和糠醛的生成，糠醛

产率由35.0%上升到82.0%；而当催化剂用量继续增加时，体系的酸浓度过高，

对反应产生不利影响，糠醛异构化、聚合树脂化等副反应加剧，导致糠醛产率降

低。因此，实验选定最佳催化剂用量为0.1 g。 

 

 

图3.11 催化剂用量对糠醛产率的影响 
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综上，离子液体[N111C2OSO3H][CF3SO3]催化半纤维素水解制备糠醛的最佳

反应条件为：以1, 4-二氧六环为溶剂，反应时间为6 h，反应温度为120 °C，催化

剂用量为0.1 g，水用量为0.12 g。 

3.3.4 离子液体催化木糖脱水制备糠醛 

表3.5 各反应条件对[N111C2OSO3H][CF3SO3]催化木糖水解制备糠醛的影响 

编号 
催化剂用量 

（g） 
反应时间（h） 

木糖转化率 

(%) 
糠醛产率 (%) 

1 0.05 6 40.3 38.4 

2 0.075 3 32.6 32.0 

3 0.075 6 64.0 62.4 

4 0.075 10 99.2 95.1 

5 0.1 3 46.8 45.7 

6 0.1 6 84.0 81.5 

反应条件：120 °C, 6 h, 0.2 g xylose, 0.12 g H2O, 5 g solvent. 

 

同样地，对[N111C2OSO3H][CF3SO3]催化木糖水解制备糠醛的催化性能进行

了探究，实验结果列于表3.5。从表中数据可以看出，[N111C2OSO3H][CF3SO3]同

样表现出很高的催化性能，催化剂用量为0.075 g，120 °C下反应10 h木糖转化率

可达99.2%，糠醛产率也高达95.1%。 

3.3.5 催化剂循环性能测试 

催化剂的稳定性和再循环能力是催化剂性能的重要参数。因此在最优的反应

条件下，考察了离子液体[N111C2OSO3H][CF3SO3]的重复使用性。离子液体催化

半纤维素水解制备糠醛的实验条件：以 1, 4-二氧六环为溶剂，反应时间为 6 h，

反应温度为 120 °C，催化剂用量为 0.1 g。离子液体的回收实验首先是将反应使

用的溶剂通过旋转蒸发仪除去，使用乙酸乙酯萃取五次以除去糠醛等反应产物，

剩余固相是离子液体、生成的单糖、副产物及未反应的半纤维素，放入 80 °C 的

真空烘箱干燥 8 h，下次循环时再补加新鲜的底物进行反应。图 3.12 是

[N111C2OSO3H][CF3SO3]在重复使用四次对糠醛产率的影响。结果显示循环四次

之后糠醛产率有所下降，最后保持在 60%左右，可能是因为反应产物中单糖和副

产物的累积以及催化剂不可避免的质量损失所致。 
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图3.12 [N111C2OSO3H][CF3SO3]催化剂用于半纤维素水解制备糠醛的循环性能 

 

实验同样考察了用于催化木糖水解制备糠醛反应时，离子液体

[N111C2OSO3H][CF3SO3]的循环使用性能。实验方法与催化半纤维素水解的离子

液体回收实验相类似，结果示于图 3.13。结果显示随着反应循环次数的增加，离

子液体的催化活性无明显下降，催化剂循环使用五次木糖转化率和糠醛产率均能

保持在 90%以上。 

 

 

图3.13 [N111C2OSO3H][CF3SO3]催化剂用于木糖水解制备糠醛的循环性能 
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3.4 本章小结 

传统的糠醛工业生产反应条件十分苛刻，三废问题严重，亟需开发一种绿色

温和的生产工艺，以实现糠醛的高效生产。因此，本章设计合成了三种强酸性胆

碱 离 子 液 体 [N111C2OSO3H][HSO4] 、 [N111C2OSO3H][CF3SO3] 、

[N111C2OSO3H][C7H7SO3]，并用于催化半纤维素水解制备糠醛。实验结果表明，

离子液体[N111C2OSO3H][CF3SO3]呈现出最好的催化活性，用于催化半纤维素水

解制备糠醛时，以 1, 4-二氧六环为溶剂，反应时间为 6 h，反应温度为 120 °C，

催化剂用量为 0.1 g，糠醛产率高达 82.0%，并且催化剂可循环使用四次。

[N111C2OSO3H][CF3SO3]在催化木糖脱水制备糠醛的反应中同样表现出很好的催

化性能，催化剂用量为 0.075 g，120 °C 下反应 10 h 木糖转化率可达 99.2%，糠

醛产率也高达 95.1%，催化剂循环使用五次木糖转化率和糠醛产率均能保持在

90%以上。 
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结论与展望 

 

一、结论 

生物质资源的高值化利用是当前的研究热点和难点。中国的农林资源十分丰

富，然而与发达国家相比，我国对这类丰富的可再生资源深加工利用率低，绝大

多数仅作为初级原料或者出口到国外，造成了极大的资源浪费和环境污染。因此，

本文着眼于新型酸性功能化离子液体的构建以实现松节油和半纤维素等生物质

资源的高值化利用，具有巨大的经济价值和重要的社会意义。主要从两个方面进

行展开，获得了以下主要结论： 

1、本文通过两步法合成了六种磺酸功能化离子液体催化剂，并调控离子液

体催化剂的酸度，实现了萜烯醇的高效酯化。通过探究离子液体酸度与其催化性

能之间的构效关系，发现调节离子液体的酸度到适当值时，其催化活性可达最优。

以[Ps2TMEDA][BF4]2 为催化剂时，香叶醇转化率可达 96%，乙酸香叶酯选择性

可达 97%，表现出最高的催化活性。同时[Ps2TMEDA][BF4]2 循环使用 5 次，产

率仍保持在 90%以上。将其应用与其他萜烯酯的合成，也表现出相当好的催化效

果。此外，本实验还成功建立了萜烯醇酯化反应的动力学模型，为萜烯酯的工业

化生产提供了重要的基础数据。 

2、本文设计合成了三种强酸性胆碱离子液体，用于催化半纤维素水解制备

糠醛。研究结果表明，离子液体的催化活性与其酸强度密切相关，酸强度越大，

其催化性能越好。离子液体[N111C2OSO3H][CF3SO3]的催化活性最高，以 1, 4-二

氧六环为溶剂，反应温度为 120 °C，催化剂用量为 0.1 g，反应时间为 6 h，催化

半纤维素水解制备醛产率可达 82.0%。并且[N111C2OSO3H][CF3SO3]在催化木糖脱

水制备糠醛的反应中同样表现出很好的催化性能与循环使用性。 

 

二、展望 

本论文面向松节油和半纤维素这两种生物质资源的高值化利用，取得了一些

有意义的研究进展，然而仍然存在一些问题有待于进一步研究：磺酸功能化离子
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液体高效催化合成萜烯酯，后续将重点研究这类离子液体的工业放大反应过程，

研究其催化活性变化规律，以尽快实现工业化应用；本文只研究了木糖及半纤维

素的转化，后续将进一步研究强酸性离子液体催化剂在玉米芯等更初级的生物质

原料降解制备糠醛的拓展应用。 
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究。硕士期间以第二作者身份发表SCI论文2篇（其中导师一作1篇），主持省级研

究生创新基金项目1项，申请国家发明专利1项，参加了第十六届全国青年催化会

议。2016年1-8月带领团队参加“创青春”全国大学生创业大赛，并获得江西省

金奖和全国铜奖。硕士期间于2016年被评为校“三好研究生”，连续两年获得江西

省高校学业奖学金。 
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在读期间发表论文（著）及科研情况 

 

1. Duan-Jian Taoa,*, Yang Donga, Zhi-Jun Caoa, Feng-Feng Chena, Xiang-Shu 

Chena,* and Kuan Huangb. Tuning the acidity of sulfonic functionalized ionic liquids 

for highly efficient and selective synthesis of terpene esters. Journal of Industrial and 

Engineering Chemistry, 2016, 41: 122-129. 

2. Feng-Feng Chen, Yan Dong, Xiao-Yan Sang, Yan Zhou*, Duan-Jian Tao*. 

Physicochemical properties and CO2 solubility of tetrabutylphosphonium carboxylate 

ionic Liquids. Acta Physico-Chimica Sinica, 2016, 32 (3): 605-610. 

3. 江西师范大学研究生创新基金项目（省级）: 离子液体反应诱导自分离催化体

系 中 香 叶 酯 的 绿 色 高 效 合 成 , 项 目 编 号 : YC2015-S122, 执 行 时 间 : 

2015.05-2017.05, 项目负责人: 董艳. 

4. 董艳, 陶端健*. 磺酸功能化离子液体的酸度调控及高选择性合成萜烯酯. 第

十六届全国青年催化学术会议, 2016 年 10 月, 湖南长沙. 

5. 陶端健, 陈凤凤, 杨振, 张小亮, 吴晶, 董艳, 田琴. 一种离子液体高效催化合

成萜烯酯的方法. 中国专利, CN104262141A, 2014. 
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满欣喜又饱含不舍。在江西师范大学，我度过了七年的学习时光，七年的时间里，

我感受到了生活的充实，也懂得了努力与坚持的意义。在此，我要感谢每一位给

予我指导和帮助的老师和同学们！ 

首先，我要感谢我的导师陶端健副教授，由衷地感谢陶老师对我毕业论文的

指导。在硕士三年的学习生活中，陶老师耐心指导解答我的各种疑问，他不仅教

会了我如何做好科研，还培养了我的学习和思考能力，使我在学习和工作上都获

得了很大的进步，也明白了许多待人接物的道理。这些都给我未来的发展打下了

夯实的基础。 

同时也要感谢本课题组的陈祥树教授，感谢他为我们提供了一个良好的科研
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刘鑫、贾玉帅、胡娜、张飞、桂田老师在读研期间给予的支持和帮助。此外，还

感谢化学化工学院各位领导老师以及分析测试中心各位老师在我学习上的指导

与帮助。 

感谢三年来给予我关心和帮助的实验室所有同学们，课题组的学习氛围浓

厚，大家都很乐意互帮互助。因为有你们的陪伴，我的科研生活变得更加充实美

好；因为有你们，实验室变成了一个大家庭，每天都充满了温暖和欢乐。在此，

我要特别感谢李章敏师兄和吴晶师姐对我科研上的帮助与指导；感谢陈凤凤、许

姝、杨康康在生活上给与我的帮助和支持。感谢出现在我生命中的每一个人，硕
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最后，我要感谢我的家人，感谢你们给了我一个温暖的家，感谢你们一直以
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2017 年 6 月 


