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丁二酸二甲酯也称琥珀酸二甲酯"是一种重要

的合成香料和食品添加剂"可作为食用防腐剂"同

时"它还是一种重要的化工中间体"广泛应用于多

种化学品的制取)目前"它的世界需求量很大"每

年约
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)传统方法合成丁二酸二甲酯是以丁二
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酸和甲醇为原料,浓硫酸作催化剂通过酯化反应得

到"但这种采用浓硫酸催化酯化的工艺收率低,后

处理复杂"设备要求高"有剧毒副产物硫酸二甲酯



生成"严重污染环境)近年来随着对催化剂的深入

研究"出现了固体超强酸,杂多酸,强酸性阳离子

交换树脂,对甲苯磺酸'

+="

(等多种酯化催化剂"但

是这些催化剂普遍存在催化反应温度高,酸强度分

布不均,催化剂活性下降快,与产品分离困难等缺

陷"使其工业化应用受到限制)因此"研究开发新

型催化剂及工艺具有非常重要的现实意义)

离子液体是由无机阴离子和有机阳离子构成的

在室温或近于室温 !
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$下呈液态的离

子体系"又称室温离子液体 !

2%%IJBI

6

B24J12B

7%37G&7

H

17E

"

?̂-_

$,有机离子液体等'
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)由于其

具有稳定性好,不挥发,酸碱性可调,产品容易分

离和可循环使用等优点"能有效避免传统方法所带

来的环境污染,设备腐蚀等问题"其良好的性能使

其作为一类环境友好的催化剂应用于酯化反应'

8=+*

(

已获得了理想的结果)本文采用离子液体为催化

剂"研究了催化剂种类,催化剂用量,酸醇摩尔

比,反应温度,反应时间等因素对丁二酸二甲酯收

率的影响)
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浓硫酸%分析纯"石家庄炼油厂生产#磷酸%
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离子液体的合成

离子液体 '
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丁二酸二甲酯的合成及纯化
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$准确称量一定摩尔比的丁二酸,甲醇以及

少量离子液体加入装有回流冷凝的三口烧瓶中"固

定在集热式恒温磁力搅拌器中"磁力搅拌"
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条

件下反应
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$加入萃取剂乙醚"分液"倾出上层混合溶

液"在
#*

"

88X

条件下减压旋蒸除去乙醚及过量

甲醇"制得丁二酸二甲酯粗品#
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冷却结晶
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"经离心机分离除去结晶出的固体丁二酸
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$"即可得到纯净的丁二酸二甲酯

产品)
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$萃取液下层离子液体经简单的减压旋蒸

!

9*X

"真空度
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$除水处理"其回收率

可达
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"再次用作下一循环的催化剂"从而得

到重复使用)
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$对产品进行表征"计算产品收率及其酯

化率)
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主要检测方法

利用傅里叶变换红外光谱仪 !
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$对合成的离子液体进行结构表征"
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"美国
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器公司$表征制得的离子液体的热稳定性)利用傅

里叶变换红外光谱仪对合成的丁二酸二甲酯进行检

测"并与标准图谱对比)丁二酸二甲酯收率的计算

及酯化率的计算如下

收率
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实际生成丁二酸二甲酯的质量
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离子液体的酸性和热稳定性
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不同离子液体的酸性
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发"纯度也较高)离子液体在
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时开始分解"
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最佳离子液体催化剂的选择

本实验分别以 '
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剂"固定其他反应条件"探索不同离子液体催化剂

对合成丁二酸二甲酯收率的影响"结果如图
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所示)
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S7

U

'"

!

.FFBGJ%FE7FFB2B3JG4J4&

L

<J<%3

L

7B&E%FB<JB27F7G4J7%3

5

*'

OI7I

(

O/P

#

#

Q

*'

QI7I

(

QS

#

#

,

*'

Q

6L

(

O

)

RP

#

#

\

*'

QI7I

(

O

)

RP

#

#

.

*'

Q

6L

(

O/P

#

#

S

*'

QI7I

(

O/P

#

#

c

*'

.

6L

(

O/P

#

!

后离子液体 '

.

6L

(

O/P

#

能与酯产物自动分相"不

仅简化了分离过程"也有利于平衡向酯化反应方向

进行)此外"'

.

6L

(

O/P

#

离子液体原料价格较低"

经济效益高"符合低成本,高效率的实验目的)因

此"选用 '

.

6L

(

O/P

#

为最佳催化剂)通过改变工

艺条件"进一步提高产品收率)

图
#

!

离子液体 '

.

6L

(

O/P

#

的红外谱图

S7

U

'#

!

S?=-̂ <

6

BGJ21I%F-_

'

.

6L

(

O/P

#

图
#

为 '

.

6L

(

O/P

#

的红外谱图"在
"+"!'+!

GI

A+处有芳环上
,

*

O

伸缩振动吸收峰"

"*!:'+8

GI

A+处 有
%% &&

, , O

伸 缩 振 动 峰"

+898'*8

,

+!"8':8GI

A+处有芳环上
%%

, ,

,

%%

, (

伸缩振

动 峰"

+#9:'9:GI

A+ 处 有*

,O

)

伸 缩 吸 收 峰"

++>8'*+GI

A+处为
O/P

#

中*

/P

)

不对称伸缩振

动"

>9*'++GI

A+处有吡啶环上
%%

, ,

弯曲振动

峰)与 '

.

6L

(

O/P

#

标准图谱一致)

-

HGFH

-

!

第
#

期
! !

赵地顺等%离子液体催化合成丁二酸二甲酯



GNO

!

正交实验考察 "
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对酯收率的影响

本实验选用三水平四因素的正交表"四因素分

别为反应温度,催化剂用量,酸醇摩尔比,反应时

间"每个因素选择
"

个水平)评价指标为丁二酸二

甲酯产品收率 !
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$)所设计的正交实验因素
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可以看出"在离子液体 '
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催

化合成丁二酸二甲酯实验研究中"酸醇摩尔比是影

响收率的最大因素"其次为反应温度和催化剂用

量"反应时间对产品收率影响最小)该结果说明"

反应的最大影响因素是热力学因素"因为酯化反应

是可逆反应 !温度也是影响反应的重要因素$)而

动力学因素相对不重要"而催化剂只影响动力学因

素)因此只要催化剂没有大的损失"对酯收率的影

响不大)离子液体 '
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催化合成丁二酸二

甲酯的最佳工艺条件为%酸,醇摩尔比
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催化剂用量为丁二酸质量的
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"反应时间
)K

"

反应 温 度 为
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"丁 二 酸 二 甲 酯 的 收 率 达
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"酯化率可达
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为丁二酸二

甲酯的红外谱图"
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离子液体催化剂重复使用性能

离子液体较其他催化剂的显著优点即可回收重

复使用"在最优反应条件下"即酸醇摩尔比
+V
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"催化剂 '
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用量为丁二酸质量的

8W

"

>*X

条件下"反应
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"对催化剂进行回收

实验)通过图
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的数据可知"离子液体催化剂在循

环使用
>

次后丁二酸二甲酯的收率仍可达到

99'"9W

"产品收率仅下降了
"'#8W

"表现出了良

好的重复使用性能)
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$等均没有发生变化"没有新的特征峰出

现"证明反应后离子液体结构和组成并没有发生

变化)
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对比实验

在各催化剂催化合成丁二酸二甲酯最佳工艺条

件下"分别对新型离子液体催化剂,传统工业用浓

硫酸'

+>

(和对甲苯磺酸'

"

(催化剂进行对比实验"实

验结果见表
"

)从表
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中可以看出"选用离子液体
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为催化剂时产品收率明显高于传统催

化剂"推测是由于离子液体与产品酯不互溶"而与

水互溶"反应过程中离子液体可以不断吸收酯化反

应生成的水"有利于酯化反应向正方向进行"从而

提高酯收率)此外"离子液体催化剂用量减少"反

应温度明显降低"避免了挥发性带水剂的使用"表

现出明显的优势"有望取代传统催化剂"实现工业

化生产)
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离子液体催化合成丁二酸二甲酯机理推测

目前"采用离子液体作为催化剂催化酯化反应

尚处于起步阶段"关于其机理研究报道的也较少)

离子液体
A=

乙基吡啶硫酸氢盐催化丁二酸和甲醇

的酯化反应的反应机理如图
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所示)
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离子液体催化酯化反应机理
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反应机理中可以看出"离子液体作为酸

催化剂"其反应过程可分解成两个阶段)
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$离子液体提供的
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e先与羧酸分子中的羰

基原子结合"使羧基的碳原子带有更高的亲电性"

有利于醇羟基氧的进攻形成新的碳氧键#另外
O

e

与中间体上羟基氧结合"形成 盐"具体过程如图
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S7

U

'9

!

ZBGK437<I%F

6

2%J%34J7%3%FB<JB27F7G4J7%3

!

!

)

$ 盐中的任一羟基质子化"脱去一分子

水"再从第二个羟基上失去一个质子生成羧酸酯"

其具体过程如图
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所示)
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酯化反应脱水反应机理
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论

本文首次采用离子液体催化合成丁二酸二甲

酯"通过制备
>

种酸性离子液体"探索其对丁二酸

二甲酯的催化性能"并与传统工业用催化剂进行对

比"得出结论如下)
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催化合成丁二酸二甲酯为均

相反应"反应条件温和,反应速度快"其最优工艺

条件为%酸醇摩尔比
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"催化剂用量占丁二

酸质量的
8W

"反应温度
>*X

"反应时间
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最佳工艺条件下丁二酸二甲酯收率可达
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$对离子液体 '
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进行重复使用性

能测试"催化剂在循环使用
>

次后产品收率仍可达

到
99'"9W

"仅下降了
"'>!W

"表现出了良好的重

复使用性能)
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$与传统工业用催化剂相比" '
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离子液体催化剂用量少,反应时间短,反应温度明

显降低#产品收率高,副产物少#离子液体可回收

使用"减少了资源的浪费,降低了成本,提高了经

济效益"有望实现工业化生产)
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