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制备了五种对水稳定性好%带
Z.:

<

J

官能团的磺酸类
N2

1

631/7

酸离子液体!用核磁共振#

)SR

$%

红外光谱#

OR

$%电喷雾质谱#

V.O-S.

$%热重分析#

P̂

$等表征手段对制备的离子液体进行了表征"结果表

明!制备的离子液体与预期设计的结构一致!离子液体纯度大于
+,k

&热重分析发现离子液体具有高的热

稳定性和较宽的液态范围!其分解温度均高于
<$$j

&五种离子液体均存在四种离子存在形式!

J

[可以单

独以离子形式存在!并不是通常所认为的仅有两种离子存在形式"另外!研究了离子液体在常用溶剂中的溶

解性!发现制备的离子液体易溶于水%甲醇!不溶于乙醚%甲苯和乙酸乙酯"
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离子液体作为一种新型的环境友好溶剂和液体酸催化

剂!具有其他有机%无机溶剂和传统催化剂所不具备的优

点!它同时拥有液体酸的高密度反应活性位和固体酸的不挥

发性&酸性可以超过固体超强酸!并且酸性可以根据需要进

行调节&催化剂和产物容易分离&液体范围宽&高的热稳定

性&且种类繁多!具有结构可调性!其物理化学性质在很大

程度上取决于应用的阴阳离子种类!是真正意义上可设计的

绿色溶剂和催化剂(

#-H

)

"因此!酸性离子液体具有取代传统

工业酸催化剂的潜力!近年来受到人们广泛的关注(

,-"

)

"目

前被广泛研究的是氯铝酸离子液体!它具有优良的物理化学

性质及很好的催化活性!但对水汽和空气十分敏感!操作条

件比较苛刻!限制了其应用范围(

L-##

)

"因此!研究制备对水

稳定性好的酸性离子液体成为人们关注的热点"本文制备了

五种对水稳定性好%带
Z.:
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J

官能团的磺酸类
N2
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酸

离子液体!用
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等表征手段对制备的

离子液体进行了表征!并对其结果进行了深入的研究探讨"
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实验部分
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仪器与试剂

]:VD])SZV=8G$$

型
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兆脉冲傅里叶变换核磁共

振谱仪!

PS.

为内标&
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公司
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吡啶%三乙胺%
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%甲苯和无水乙醚均为分析纯试

剂&
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甲基咪唑!纯度
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丙基磺酸内酯%
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磺酸类离子液体的制备

磺酸类离子液体的制备依文献(

#!

!

#<

)进行"

#(!(#

!

两性离子的合成

在无溶剂条件下!将吡啶#或
)-

甲基咪唑%三乙胺$和等

摩尔的烷基磺酸内酯在三口烧瓶中混合!温度
H$j

!搅拌

#7

!得到白色固体!提纯!真空干燥!制得两性离子
R

[

#

=J

!

$
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Z

<

#

R

为吡啶%

)-

甲基咪唑或三乙胺$"此固体易溶

于水而不溶于甲苯%丙酮等有机溶剂!在空气中极易吸潮"

#(!(!

!

磺酸类离子液体的制备

将制得的两性离子和等摩尔的
J

!

.:

H

在三口烧瓶中混

合!温度
H$j

!搅拌
!

#

<7

!直至两性离子全部溶解%液化

为止!提纯!真空干燥!制得
.:

<

J

类离子液体"制备了五

种不同含氮官能团及不同碳链长度的离子液体!如图
#

所

示!分别用
#5

!

#;

!

!5

!

!;

和
<5

表示五种离子液体"
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结果与讨论
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核磁共振分析

用核磁共振谱仪测得的五种离子液体的#
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从上述五种离子液体的#
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!
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数据可以看

出!五种离子液体的谱图数据与图
#

离子液体结构式吻合一

致!说明制备的离子液体与图
#

离子液体结构式一致"另外!

#

J)SR

谱杂质峰峰强度很小!几乎看不到!说明制备的离

子液体纯度大于
+,k

!从而说明离子液体的制备和提纯方法

是可靠的!能制得纯度高的离子液体"
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!

红外光谱分析

离子液体的红外光谱测定采用在
QN2

片之间形成液膜!

然后测其透射光谱!测得的离子液体红外光谱如图
!

所示"

从图
!

可以看出!吡啶类离子液体
#5

!

#;

在
<$"$

!

#G<G

!

#H+#0E

Z#附近出现吡啶环上分别为
=

,

J

!

**

= )

!

**

= =

伸缩振动!在
!+H<0E

Z#附近出现
=J

!

上
=

,

J

伸

缩振动&咪唑类离子液体
!5

和
!;

在
<#,G

!

<##G

!

#,",

0E

Z#附件出现咪唑环上分别为
)

,

J

!

=

,

J

!

**

= )

伸缩

振动!在
!+G,0E

Z#附近出现
=J

!

上
=

,

J

伸缩振动&胺类

离子液体
<5

在
!++!0E

Z#附近出现
)

,

=J

!

上
=

,

J

伸缩

振动!在
#HL"

!

#<+L0E

Z#附件出现
)

,

=J

!

=J

<

上分别为

=J

!

和
=J

<

变形振动&对于这五种离子液体在
##"$

!

##<$

0E

Z#附件出现,

.:

<

J

上
**

. :

不对称和对称伸缩振

动(

#H-#G

)

"因此!进一步证明五种离子液体的结构为图
#

结构

式"

%&

'
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!

:V-

G
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!

热重分析

通过热重分析测得离子液体
#;

!

!;

!

#5

!

!5

!

<5

的热失

重温度#分解温度$分别为
<!$

!

<!H

!

<#+

!

<!<

!

<#"j

"说明

五种离子液体有较高的热稳定性和较宽的液体范围!液态范

围可达
<$$j

以上"
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!

电喷雾质谱分析

为了进一步研究离子液体的分子结构%分子量大小及离

子液体中阴阳离子以什么形式存在!为研究离子液体催化反

应机理奠定基础!本文测定了五种离子液体的阳离子%阴离

子模式电喷雾质谱"图
<

为五种离子液体的阳离子%阴离子

模式电喷雾质谱图!其中上图为阳离子模式质谱图!下图为

阴离子模式质谱图"从图
<

可以看出!五种阳离子模式测得

的分子量分别为
!#G($,

!

!#+($L

!

!$!($H

!

!$,($G

!

!!H(#H

!

与图
#

离子液体阳离子结构式分子量一致&五种离子液体的

阴离子相同都为
J.:

Z

H

!它的分子量为
+"

!从五种离子液体

的阴离子模式质谱图可以看出!均存在
+"

质谱峰"因此!通

L!$!

光谱学与光谱分析
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过五种离子液体的阳离子%阴离子质谱图进一步验证了图
#

结构式"

%&

'

(A

!

TD,1./3-

G

/5

J

&37&Q5.&37@5---

G

,1./5

#

TB:;NB

$

322&E,&37&1D&

6

0&4-

!!

以图
<-#;

为例!对离子液体阳离子%阴离子模式电喷雾

质谱进行进一步分析!从图
<-#;

阳离子模式质谱图可知!质

荷比为
!#G($,

和
H<#(#<

的质谱峰分别为图
#

中离子液体
#;

阳离子离子峰及其发生二聚产生的离子峰!其他峰为它们的

碎片离子峰"从图
<-#;

阴离子模式质谱图可知!质荷比为

+G(LG

!

#+H(L+

和
!+!("+

的质谱峰分别为离子液体阴离子

J.:

Z

H

离子峰及其发生二聚%三聚产生的离子峰&离子液体

#;

分子量为
<#<

!质荷比为
<##(+G

的质谱峰分析认为是整

+!$!

第
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个离子液体
#;

分离出
J

[产生的阴离子形式质谱离子峰"因

此!离子液体
#;

不仅以图
#

阴阳离子结构形式存在!而且还

存在
J

[和整个离子液体
#;

解离出
J

[从而剩余部分为阴离

子两种存在模式!所以离子液体
#;

事实上是由四种离子存

在形式"同理!对图
<

#

!;

!

#5

!

!5

!

<5

$进行分析!得到相同

的结论!即'阳离子模式质谱图中质荷比为
!#+($L

!

!$!($H

!

!$,($G

!

!!H(#H

的质谱峰分别为图
#

中离子液体
!;

!

#5

!

!5

!

<5

阳离子离子峰!质荷比为
H<"(#<

!

H$<($L

!

H$+($+

!

HH"(!<

的质谱峰分别为其相对应的阳离子发生二聚产生的

离子峰&阴离子模式质谱图中质荷比为
+G(LG

!

#+H(L+

!

!+!("+

的质谱峰各个离子液体相同!分别为离子液体阴离子

J.:

Z

H

离子峰及其发生二聚%三聚产生的离子峰!由于五种

离子液体阴离子均为
J.:

Z

H

!所以五种离子液体相同&阴离

子质谱图中质荷比为
<#H(+#

!

!+"(L+

!

<$$(+$

!

<#+(++

的质

谱峰分别为整个离子液体
!;

!

#5

!

!5

!

<5

分离出
J

[产生的

阴离子形式质谱离子峰"因此!从上述五种离子液体阳离

子%阴离子模式电喷雾质谱图分析可知!五种离子液体均存

在四种离子存在形式!并不是仅有两种存在形式!

J

[可以

单独以离子形式存在!此结果将为研究离子液体催化反应机

理奠定理论基础"
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溶解性分析

溶解实验结果见表
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52195''
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!

结
!

论

!!

对于不同含氮官能团和不同碳链长度的带,

.:

<

J

官能

团的
N2

1

631/7

酸离子液体!它们对水稳定性好!分解温度均

高于
<$$j

!具有高的热稳定性和较宽的液态范围!易溶于

水%甲醇!难溶于二氯甲烷!不溶于乙醚%甲苯和乙酸乙酯"

用
)SR

!

OR

!

V.O-S.

等表征方法对其进行表征!发现本文

制备的离子液体与预期设计的结构一致!其纯度大于
+,k

!

说明离子液体的制备和提纯方法是可靠的"电喷雾质谱分析

发现!五种离子液体均存在四种离子存在形式!并不是仅有

两种存在形式!

J

[可以单独以离子形式存在!此结果将为研

究离子液体催化反应机理奠定理论基础"

$<$!
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