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离子液体接枝的有机介孔催化剂的制备及

催化碳酸丙烯酯水解反应
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摘　要　以甲基咪唑和３氯１丙醇为原料合成离子液体（１羟丙基３甲基咪唑四氟硼酸盐，ＮｐｍｉｍＢＦ４），并
将其接枝固载到有机介孔材料（ＦＤＵ１５）上，合成制备了有机介孔催化剂（ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ）。采用热重、Ｘ射
线衍射、红外光谱及透射电子显微镜等技术手段对催化剂结构进行了表征，并考察了催化剂在碳酸丙烯酯

（ＰＣ）水解反应中的催化性能，结果表明，该催化体系在常压下能有效催化碳酸丙烯酯水解生成１，２丙二醇。
在催化剂的质量分数为４％、温度８０℃、反应时间２ｈ的条件下，１，２丙二醇的产率大于９９％。经简单分离后
催化剂可重复使用５次，但活性变化较大。同时对催化碳酸丙烯酯水解生成１，２丙二醇（ＰＧ）的机理进行了
初步探讨。
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１，２丙二醇是重要的有机化学品，在不饱和聚酯、聚醚的生产工艺中是主要原料，同时广泛地运用
到各行各业中，如用作香料、食品、化妆品和医药等领域的溶剂、湿润剂或保存剂，也应用于不冻液、制冷

剂以及油压机和制动器油剂等的生产中［１］，不仅如此，它还在制药、表面活性剂等领域有着广泛的应用

前景［２］。

目前，１，２丙二醇的生产工艺分为“水合法”和“酯交换法”两种［３］。两种方法各有优缺点，工艺简

洁、流程短，生产的１，２丙二醇产品质量较好是“水合法”最突出的特点［４］，但因催化水合法以硫酸为催

化剂催化环氧丙烷水合反应来生产１，２丙二醇，导致对环境污染严重，产品精制过程较复杂，收率低，
因此没有被广泛应用于生产。与此相反，“酯交换法”流程较长、副反应较多，因而生产的１，２丙二醇产
品容易变色、刺激性气味较大、丙二醇产品质量较差，不能达到医药级丙二醇的要求，无法在医药、食品、

香精、香料、化妆品及高档树脂等行业应用［５］。因此，迫切需要寻找一种制备１，２丙二醇的有效方法［６］。

近年来［７］，功能化离子液体催化剂走进人们的视野，因其具有易分离、催化效果好和催化剂用量少等优

点［８９］，被广泛应用到各行各业，同时也为制备１，２丙二醇提供了一种有效的催化材料。本研究小组先
前制备了小分子Ｌ脯氨酸接枝的固载离子液体催化剂，催化 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应，获得了很好的效
果［１０］。本文在此基础上利用有机介孔材料 ＦＤＵ１５制备了固载离子液体有机介孔催化剂 ＮｐｍｉｍＢＦ４
ＦＤＵ，并将其运用到碳酸丙烯酯水解的反应中，成功制取了１，２丙二醇，催化效果优良，为碳酸丙烯酯的
水解反应提供了一种新型的催化材料。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

所用试剂均为分析纯，苯酚，甲醛，氢氧化钠，乙酸乙酯，三嵌段聚合物膜版剂 Ｆ１２７，１，４丁二醇，多
聚甲醛，苯，盐酸，石油醚，无水硫酸镁，无水氯化锌，碳酸钾，甲基咪唑，３氯１丙醇，甲苯，乙腈，氯仿，
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丙酮，四氢呋喃，１８冠６，乙醇，碳酸丙烯酯（上海紫一试剂厂）。实验室用水为去离子水。ＳＴＡ４０９ＰＣ型
差热热重差示扫描量热仪（德国耐驰公司），ＡＶＡＴＡＲ３７０ＦＴＩＲ型红外光谱仪（美国尼高力公司），
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气相色谱仪（美国安捷伦公司）。
１．２　实验方案

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵｃａｔａｌｙｓｔ

ａ．ＮｐｍｉｍＣｌ；ｂ．ＮｐｍｉｍＢＦ４；ｃ．ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ；ｄ．ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ

１．３　实验方法
１．３．１　ＦＤＵ１５的制备　参照文献［１１］方法合成ｒｅｓｏｌ型酚醛树脂预聚体醇溶液，由苯酚和甲醛在碱催
化的条件下制备。将１０ｇ苯酚于 ４０～４２℃熔融，在该温度下加入 ０２１ｇ２０％ＮａＯＨ水溶液搅拌
１０ｍｉｎ，加入１７ｇ质量分数３７％甲醛水溶液，升温至７５℃反应１ｈ，降温至室温，用０６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶
液调节溶液的ｐＨ值至７０，于４５℃真空减压脱水１５ｈ，将得到的粘稠液体溶于乙醇中待用。

参照文献［１２］控制投料比 ｎ（Ｆ１２７）∶ｎ（ｐｈｅｎｏｌ）∶ｎ（ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ）＝００１２∶１∶２。将１０ｇＦ１２７溶于
２０ｍＬ乙醇，搅拌至澄清，然后加入５０ｇＡ阶酚醛树脂预聚体乙醇溶液（含有０６１ｇ苯酚和０３９ｇ甲
醛），搅拌１０ｍｉｎ，得均匀溶液，将该溶液转移到培养皿中，室温下挥发７ｈ，再将培养皿置于１００℃烘箱
保持２４ｈ，得到透明的薄膜材料，将该材料研磨成粉末，标记为 ａｓｍａｄｅＦＤＵ１５。将 ａｓｍａｄｅＦＤＵ１５置
于管式炉中，在Ｎ２气保护下，在３５０℃下焙烧３ｈ，得到高分子有机介孔材料 ＦＤＵ１５３５０，焙烧过程中
Ｎ２的流量为９０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为１℃／ｍｉｎ。
１．３．２　ＮｐｍｉｍＣｌ（化合物ａ）的制备　称取４２ｇ甲基咪唑、４７ｇ３氯１丙醇于反应烧瓶中，量取甲苯
１０ｍＬ，在７０℃下反应２４ｈ，待反应结束，体系中加入一定量的乙酸乙酯，洗涤３次，减压蒸馏得到产物
ＮｐｍｉｍＣｌ。
１．３．３　离子液体 ＮｐｍｉｍＢＦ４（化合物 ｂ）的制备　在 ＮｐｍｉｍＣｌ中加入 ３３ｇ四氟硼酸钠，量取乙腈
１０ｍＬ，在７０℃下反应２４ｈ，之后停止反应，在反应溶剂中加入氯仿，洗涤３次，在６０℃下真空旋干溶
剂，得到产物ＮｐｍｉｍＢＦ４。
１．３．４　ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ（化合物 ｃ）的制备　参照文献［１３］方法合成 １，４二氯甲氧基丁烷（ＢＣＭＢ），在
２５０ｍＬ三口瓶中，加入９０ｇ１，４丁二醇、６５ｇ多聚甲醛与１５ｍＬ苯。在常温下磁力搅拌，通入干燥的
氯化氢气体（将７５ｍＬ的盐酸滴加到１００ｍＬ的硫酸中），通完后，将反应物转移到圆底烧瓶中，用石油
醚洗涤；旋转蒸发除去苯及石油醚；抽滤除掉残留固体，加人７０ｇ无水硫酸镁干燥２ｈ，抽滤，除去固
体，减压蒸馏收集１０３～１１０℃的馏分，得到ＢＣＭＢ。

在装有搅拌器与滴液漏斗的三口瓶中，取２４５ｇＦＤＵ１５溶解在４９ｍＬ丙酮溶剂中，加入１４２ｇ无
水氯化锌，缓慢滴加１０８２ｇＢＣＭＢ，滴加过程中逐渐升温，滴加完毕后在５８℃下反应进行６ｈ，得黑色
粘稠液体。向反应液中加入２倍于反应液体积的蒸馏水，静置过夜，清除上层清液后的凝胶产物先用乙
醇洗涤，再用蒸馏水洗涤，真空干燥，得ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ。
１．３．５　固载离子液体催化剂 ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ（化合物 ｄ）的制备　称１５ｇ产物 ｂ于反应烧瓶中，加
１０ｍＬＴＨＦ，０２ｇＫ２ＣＯ３，搅拌２ｈ，再加０７５ｇ１８冠６，１５ｇＦＤＵＣＨ２Ｃｌ，在Ｎ２气保护下，在７０℃下反
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应２４ｈ，过滤，固体用丙酮洗３～４次，得催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ。
１．３．６　碳酸丙烯酯水解制备１，２丙二醇　在５０ｍＬ的圆底烧瓶中加入２５５ｇ碳酸丙烯酯、２０ｍＬ水和
定量催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ，加热到一定温度进行回流反应，反应一定时间后快速冷却至室温，旋转蒸
发掉水，离心分出催化剂和产物，产物用气相色谱仪进行定量分析［１４］。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ１，２ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｂｙｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ

２　结果与讨论
２．１　催化剂的热重分析（ＴＧＤＴＧ）

由图１可以看出，ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ中有３个明显的失重峰，３０～１５０℃为水的失重峰，失重量为

图１　ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵｓａｍｐｌｅ

４９６％，２１０～３９０℃为脱—ＣＨ２Ｃｌ的失重峰，说明
—ＣＨ２Ｃｌ占固载催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ的质量分数
为２９０４％，３９０～６３０℃为固载离子液体的失重
峰。

２．２　催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ的ＸＲＤ表征
由图２谱线ｃ、ｄ可以看出，小角ＸＲＤ谱图显示

了（１００）强衍射峰以及（１１０）和（２００）两个较弱的衍
射峰，说明两个样品均具有有序的二维六方 Ｐ６ｍ结
构。图２曲线ｃ和ｄ相对于图２曲线ｂ来说，晶面的
衍射峰稍向高角度方向位移，２θ值稍微增大，那么
对应的晶胞参数减小。固载后样品的衍射峰强度稍

微有所降低，说明固载接技后的 ＦＤＵ１５还是保持
了有序的六方介孔孔道结构。

图２　不同样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ａ．ＦＤＵ１５；ｂ．ＦＤＵ１５３５０；ｃ．ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ；ｄ．Ｎｐｍｉｍ４ＦＤＵ

ｓａｍｐｌｅｓ

图３　不同样品的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｍａｄｅＮｐｍｉｍＢＦ４（ａ），

ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ（ｂ）ａｎｄＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ（ｃ）ｓａｍｐｌｅｓ

２．３　催化剂的红外光谱表征
利用傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分别对 ＮｐｍｉｍＢＦ４、ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ和 ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ进行了结构表征，

见图３。由图３可以看出，３４００ｃｍ－１左右是—ＯＨ的振动，峰大而强，说明含有大量—ＯＨ。比较图３谱
线ａ和 ｃ可知，接枝固载了离子液体后羟基峰变大变宽，这是因为 ＦＤＵ１５树脂材料和离子液体
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ＮｐｍｉｍＢＦ４均含羟基。３１６８ｃｍ
－１处的吸收峰对应于咪唑环上的氢的吸收，１５７５ｃｍ－１的强吸收为咪唑环

骨架振动的吸收峰。比较图３谱线ａ和ｃ可知，离子液体ＮｐｍｉｍＢＦ４已接枝固载到ＦＤＵ１５上。
２．４　ＦＤＵ１５３５０和ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ的形貌特征

图４为 ＦＤＵ１５３５０和ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ的ＴＥＭ照片。图４Ａ为大范围的有序条形的孔道结构，图４Ｂ
为六角阵列的孔道结构。说明其为典型的二维六方相介孔材料。比较图４Ａ和图４Ｃ，以及图４Ｂ和４Ｄ
可以发现接上离子液体后，其孔道有所缩小，但仍保持了原母体有序的六方介孔结构。说明固载的离子

液体占据了一定的孔空间。

图４　不同样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦＤＵ１５３５０ａｎｄＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ（Ｎｏｔｅ：１０ａｎｄ０１ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ）

Ａ．ＦＤＵ１５３５０１０ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ；Ｂ．ＦＤＵ１５３５００１ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ；Ｃ．ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ１０ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ；Ｄ．ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ０１ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

２．５　ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ的孔结构性质
图５为有机介孔材料ＦＤＵ１５３５０（曲线ａ）、ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ（曲线ｂ）和ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ（曲线ｃ）的Ｎ２吸

附脱附等温线，为典型的Ⅳ类等温线，且３个样品在相对压力 ｐ／ｐ０为０６～０７的范围内，出现以一个
由毛细凝聚现象引起的明显突跃，暗示ＦＤＵ１５３５０具有较窄的孔径分布。然而，没有给出很好的 Ｈ１型
滞后环，这可能是由于模板Ｆ１２７在ＦＤＵ１５的介孔孔道内没有完全降解，导致 Ｆ１２７的部分残留物阻塞了
ＦＤＵ１５的介孔孔道。

图５　不同样品的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．５　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
ａ．ＦＤＵ１５３５０；ｂ．ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ；ｃ．ＮＰｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ

图６　不同样品的Ｎ２吸附脱附孔径分布

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ
ａ．ＦＤＵ１５３５０；ｂ．ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ；ｃ．ＮＰｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ

此外，ＦＤＵ１５３５０等温线的吸附分支和脱附分支在相对压力较低的区域没有完全重合，说明 ＦＤＵ
１５３５０的骨架为有机材料。图 ６为有机介孔材料 ＦＤＵ１５３５０（曲线 ａ）、ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ（曲线 ｂ）和
ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ（曲线ｃ）的Ｎ２吸附脱附的孔径分布。

表１为有机介孔材料ＦＤＵ１５、ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ及固载催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ的孔结构性质。从表１可
以看出，ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ的ＢＥＴ比表面积、孔径及孔容较母体 ＦＤＵ１５有不同程度的减小，说明母体加氯甲
基的过程中，孔壁有所增厚。而加入离子液体［Ｎｐｍｉｍ］ＢＦ４后，其比表面积孔径及孔容又进一步减小，
说明将离子液体［Ｎｐｍｉｍ］ＢＦ４接枝固载的过程中，占用了部分孔空间。
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表１　ＦＤＵ１５３５０、ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ和ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ样品的结构参数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦＤＵ１５３５０，ＦＤＵＣＨ２ＣｌａｎｄＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ

Ｅｎｔｒｙ Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

１ ＦＤＵ１５ ６３０ ６．４ ０．５０
２ ＦＤＵＣＨ２Ｃｌ ３５７ ５．７ ０．４１
３ ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ ２４８ ３．９ ０．３４

２．６　催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ在碳酸丙烯酯水解反应中的催化性能
２．６．１　温度对反应的影响　碳酸丙烯酯水解的反应为吸热反应，升高温度能够促进反应的进行。由
图７Ａ可以看出，在其它条件相同时，随着反应温度升高，１，２丙二醇产率逐渐提高，当温度达到８０℃
时，１，２丙二醇产率大于９９％，进一步升高温度，产率基本不变，由此确定最佳反应温度为８０℃。

图７　反应温度（Ａ）和反应时间（Ｂ）对反应的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ａ）ａｎｄｔｉｍｅ（Ｂ）ｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２．５５ｇＰＣ，２０ｍＬＨ２Ｏ

２．６．２　反应时间的影响　图７Ｂ为反应时间对碳酸丙烯酯水解反应的影响。从图７Ｂ可以看出，在碳酸
丙烯酯、Ｈ２Ｏ、催化剂用量和反应温度相同的条件下，２ｈ以前，随着反应时间的延长，１，２丙二醇的产率
逐渐提高。但是再进一步延长反应时间，产率基本保持不变，因此最佳反应时间为２ｈ。
２．６．３　催化剂用量对反应的影响　由表２可以看出，随着催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ用量（与底物碳酸丙
烯酯的质量分数）的逐渐增加，１，２丙二醇的产率逐渐提高；当催化剂用量为质量分数４％时，继续增加
催化剂用量，产率变化不大。可见催化剂的用量为质量分数４％，对反应的催化效果最佳。

表２　催化剂用量的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ ｗ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／％ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｅｎｔｒｙ ｗ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ０ ２６．８ ４ ３ ９５．０
２ １ ７１．４ ５ ４ ９９．３
３ ２ ９１．９ ６ ５ ９９．２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２．５５ｇＰＣ，２０ｍＬＨ２Ｏ，８０℃，２ｈ．

２．６．４　催化剂的重复使用性能　由表３可以看出，随着催化剂ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ使用次数的增加，其催

表３　催化剂的重复使用性能
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｒｅｕｓｅ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｅｎｔｒｙ Ｒｅｕｓｅ Ｙｉｅｌｄ／％

１ Ｆｒｅｓｈ ９９．３ ５ ４ ８３．２
２ １ ９８．３ ６ ５ ７０．１
３ ２ ９６．７ ７ ６ ５４．９
４ ３ ９０．８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２．５５ｇＰＣ，２０ｍＬＨ２Ｏ，４％（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｃａｔａｌｙｓｔ，２ｈ，８０℃．

３７０１　第９期 陈欣等：离子液体接枝的有机介孔催化剂的制备及催化碳酸丙烯酯水解反应



化活性及１，２丙二醇产率均缓慢降低，第５次使用后，催化剂活性的降低幅度增大，可能原因是因为随
着催化次数的增加，固载离子液体不可避免的会溶解在水中一部分，从而导致催化性能有所降低。

２．６．５　可能的反应机理　从表４可以看出，ＦＤＵ１５及离子液体 ＮｐｍｉｍＢＦ４对反应均有一定的催化作
用，可能是因为碳酸丙烯酯水解反应需在碱性条件下进行，而 ＦＤＵ１５与 ＮｐｍｉｍＢＦ４中均含有咪唑环的
结构，这二者均显弱碱性，从而在催化碳酸丙烯酯水解反应中具有一定的催化作用。实验测定显弱碱

性，据此推测碳酸丙烯酯水解的可能反应机理如Ｓｃｈｅｍｅ３所示。

表４　催化剂对碳酸丙烯酯水解反应的影响
Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰＣ

Ｅｎｔｒｙ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｅｎｔｒｙ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ０ ２２．３ ３ ＮｐｍｉｍＢＦ４ ７０．３
２ ＦＤＵ１５ ５０．７ ４ ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ ９９．９

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ａｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３　结　论
以甲基咪唑、３氯１丙醇和有机介孔材料ＦＤＵ１５，成功合成固载离子液体催化剂 ＮｐｍｉｍＢＦ４ＦＤＵ，

该催化剂为有序的六方介孔结构，且在２１０℃以下有较好的热稳定性。在碳酸丙烯酯水解反应中，表现
出较好的催化活性，是一种环境友好的催化剂。
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