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Abstract: A novel Brönsted acid ionic liquid was synthesized using benzyl chloride, N-diethyl imidazole and sulfuric 
acid as materials. Its structure was confirmed through IR and 1H NMR. The catalytic activity of the acidic ionic liquids 
for the esterification of acetic acid with ethanol was measured. Ethyl acetate with a yield of 72.35% was obtained under 
the following conditions: molar percentage of catalyst relative to the reactants 5%, reaction temperature 80˚C and reac-
tion time 90 min. The ionic liquid can be reused for more than four times without remarkable loss of catalytic activity. 
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摘  要：以苄基氯、N-乙基咪唑、浓硫酸为原料，合成了一种含有磺酸基的新型 Brönsted 酸性离子液体，通过

IR、1H NMR 对其结构进行了表征。将其应用于催化乙酸和乙醇的酯化反应，考察了其反应条件和循环使用性

能。结果表明最佳反应条件为：反应时间 90 min，催化剂用量 5%，反应温度 80℃。此条件下产率为 72.35%。

离子液体循环使用 4 次，其催化效率基本不变。 
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1. 引言 

离子液体又称室温液体盐，是由有机阳离子和无

机阴离子构成的、在室温或近室温下呈液态的有机盐

类。离子液体的种类比较多，经历了对水敏感的氨盐/

三氯化铝体系阶段，对空气、水稳定的六氟磷酸、四

氟硼酸咪唑、吡啶鎓盐体系阶段，目前朝向功能化方

向发展，成为可以设计的绿色溶剂/催化剂功能体系[1]。 

乙酸乙酯是有机合成的重要原料，是应用最广的

酯类之一。工业生产中通常使用浓硫酸作催化剂。由

于浓硫酸存在一定的环境污染，并且对设备有腐蚀， 

近年来，为了解决此类问题，出现了固体超强酸、杂

多酸、强酸性阳离子交换树脂等多种酯化催化剂[2-4]。

但是这些催化剂的制备过程比较复杂，也有一定的局

限性。因此，开发具有功能化的酯化催化剂就显得尤

其重要。2002 年 Cole[5]等首次报道了 Brönsted 酸性离

子液体的合成，并成功地用于酯化、成醚等需要酸催

化的合成反应，自此，Brönsted 酸性离子液体得到了

广泛研究和发展。酸性离子液体既具有酸高密度反应

活性的优点[6]，又具有不挥发、酸强度分布均匀以及

易循环使用等优点，具有替代浓硫酸作为酯化催化剂 
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的潜力[7]。 

本文设计合成了一种新型的Brönsted酸性离子液

体，其分子中阳离子部分含有磺酸基，阴离子为

[HSO4]–，因此具有很强的酸性。酯化催化实验结果

表明该离子液体对乙酸乙酯的合成反应具有良好的

催化性能。反应结束后，通过简单的相分离就可以实

现产物与离子液体的分离，分离后的离子液体经过真

空脱水处理后可以重复使用。 

2. 实验部分 

2.1. 主要仪器与试剂 

Magana550 型傅立叶红外光谱仪(美国)；Bruker 

Avance-400 型核磁共振仪(瑞士)；DF-101s 集热式恒

温加热磁力搅拌器；DZF-6021 型真空干燥箱(上海)。 

N-乙基咪唑(工业级，使用前干燥纯化，收集 104

℃/15 mmHg 馏分)，苄基氯，浓硫酸，冰醋酸，无水

乙醇，乙酸乙酯，乙醚，碳酸钠，氯化钠，氯化钙，

无水硫酸镁等均为市售分析纯试剂。 

2.2. 酸性离子液体的合成 

2.2.1. 离子液体合成路线 
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2.2.2 合成方法 

100 mL 三口烧瓶中加入 15 mL 甲苯、7.7 mL(0.08 

mol)N-乙基咪唑、9.0 mL(0.08 mol)苄基氯，搅拌，80

℃搅拌反应 24 h，反应结束后，倾倒出上层甲苯，用

乙酸乙酯洗涤 3 次，80℃减压蒸馏得到白色粘稠状液

体Ⅰ，产率为 89.3%。 

100 mL 三口烧瓶置于冰水浴中，加入 7 mL 98%

的浓硫酸，搅拌，将液体Ⅰ缓慢滴入三口瓶中，保持

反应温度为 0℃，24 h 反应结束，用乙醚洗涤除去多

余的硫酸，减压蒸馏得到淡红色粘稠状液体Ⅱ，产率

为 87.2%。IR(KBr)，ν(cm–1)：3132(磺酸基中的-OH)，

3074(芳环 C-H)；1557，1499，1447(苯环骨架)；1260，

1023(SO2)；852(苯环 C-H 变形振动)；657(S-O)。1H 

NMR(D2O)，δ：1.37(m，3H，CH3)；3.91~4.29(m, N-CH2)；

5.25(s，2H，Ph-CH2)；7.33~7.43(m，6H，Ar-H)；8.76(s，

1H，咪唑环上的氢)。 

2.3 离子液体溶解性的测定 

分别取一定量的离子液体，加入 5 mL 不同的溶

剂，进行溶解性能测试[8]。 

2.4 离子液体催化酯化反应[9-11]  

150 mL 三口烧瓶中加入适当比例的冰醋酸、无水

乙醇及离子液体，混合摇匀，在一定温度下搅拌反应

1~4 h，反应结束后，在沸水浴中进行减压蒸馏，直至

不再有馏出物为止，得到粗乙酸乙酯。在摇动状态下

向馏出液中慢慢加入饱和碳酸钠水溶液，直至不再有

气泡冒出，有机相对 pH 试纸呈中性为止。将液体转

入分液漏斗中，分去水相，有机相依次用饱和氯化钠

溶液、饱和氯化钙溶液洗涤两次，弃去下层液，酯转

入干燥的锥形瓶用无水硫酸镁干燥，将干燥后的乙酸

乙酯滤入蒸馏瓶中，在沸水浴上进行蒸馏，收集 73℃~ 

78℃馏分。最后称重计算产率。每次反应完毕后催化

剂经过适当的洗涤和真空脱水后可重复使用。 

3. 结果与讨论 

3.1. 离子液体谱图分析 

通过红外谱图可以观察到化合物Ⅱ中有苯环骨

架振动吸收：1557 cm–1，1499 cm–1，1447 cm–1；2984(芳

环 C-H 伸缩振动)；同时也观察到了磺酸基团的振动

吸收：1260 cm–1，1023 cm–1(SO2)，657 cm–1(S-O)。由

于化合物Ⅰ中的乙基咪唑环已经带有正电荷，电子密

度小，所以在磺化时磺酸基引入到苯环上，而谱图中

852 cm–1处出现的吸收峰为苯环上对位取代后两个邻

位氢的振动吸收，也说明磺化时磺酸基引入到苯环

上。再结合核磁氢谱的结果，重水交换后，氢的数目

与对位取代后芳环及 N-乙基上的氢的数目完全相符，

因此可以确认得到了目标化合物。 

3.2. 离子液体溶解性的测定 

溶解性测定结果表明该离子液体溶于水、乙酸，

常温下微溶于乙醇，不溶于乙酸乙酯和乙醚，其在极

性较大并具有氢键的溶剂中具有较好的溶解性(见表

1)。溶解性实验结果表明该离子液体应用于乙酸乙酯 
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Table 1. Solubility of ionic liquid in different solvents 
表 1. 离子液体在不同溶剂中的溶解性 

溶剂 常温 加热后 

水 溶 溶 

乙酸 溶 溶 

乙醇 微溶 溶 

乙酸乙酯 不溶 不溶 

乙醚 不溶 不溶 

 

的合成反应时，反应为均相催化。反应过程中生成的

产物和离子液体自动分层，有利于正反应的进行。反

应结束后，离子液体只需经过简单的相分离和减压蒸

馏就可以回收利用。 

3.3. 离子液体催化乙酸乙酯合成 

3.3.1. 催化剂用量对乙酸乙酯产率的影响 

首先考察了离子液体用量对酯化反应的影响，并

与浓硫酸作催化剂进行了比较。在固定乙酸与无水乙

醇的物质的量比为 1:1.5，回流时间为 90 min，反应温

度为 80℃的条件下，离子液体的用量对乙酸乙酯的产

率影响见表 2，催化剂用量按总投料的摩尔百分比计

算。单独使用浓硫酸作催化剂时乙酸乙酯的产率为

44.59%。 

由表 2 可以看出，离子液体对乙酸乙酯的合成有

明显的催化作用，且随着催化剂用量的增多，乙酸乙

酯的产率有增加的趋势，当催化剂用量超过 5%时，

再增加催化剂用量，产率提高不明显。因此，本实验

选择催化剂最佳用量为 5%，此时乙酸乙酯的产率为

72.35%，与单独使用浓硫酸作催化剂相比产率提高

27.76%。 

3.3.2. 反应温度对乙酸乙酯产率的影响 

不同反应温度对酯化反应的实验结果见表 3。 

从表 3 可以看出，升高反应温度可以提高乙酸乙

酯的产率，但当反应温度由 60℃上升到 80℃时，产

率提高并不明显，说明在接近回流温度时反应逐渐趋

于平衡，因此，本实验选择最佳反应温度为回流温度

80℃。 

3.3.3. 反应时间对乙酸乙酯产率的影响 

从表 4 可以看出，随着反应时间的增加，酯化产

率逐渐升高，但当反应超过 90 min 时，延长反应时间，

产率变化不大，说明此时酯化反应趋于平衡。从能耗 

Table 2. Esterification yields under different amount of ionic liquid 
表 2. 催化剂用量对酯化产率的影响 

离子液 
体用量/%

反应温

度/℃ 
反应时间 

/min 
乙酸/mL 乙醇/mL 产率/%

1 80 90 11.4 17.4 22.51 

3 80 90 11.4 17.4 49.73 

5 80 90 11.4 17.4 72.35 

8 80 90 11.4 17.4 72.81 

 
Table 3. Esterification yields under different reaction temperatures 

表 3. 反应温度对酯化产率的影响 

反应温

度/℃ 
离子液 

体用量/%
反应时 
间/min 

乙酸/ 
mL 

乙醇 
/mL 

产率/%

20 5 90 11.4 17.4 18.64 

40 5 90 11.4 17.4 45.53 

60 5 90 11.4 17.4 68.77 

80 5 90 11.4 17.4 72.35 

 
Table 4. Esterification yields under different reaction times 

表 4. 反应时间对酯化产率的影响 

反应时 
间/min 

离子液 
体用量/%

反应温 
度/℃ 

乙酸 
/mL 

乙醇/mL 产率/%

60 5 80 11.4 17.4 60.82 

90 5 80 11.4 17.4 72.35 

120 5 80 11.4 17.4 72.74 

240 5 80 11.4 17.4 73.13 

 
Table 5. Esterification yields under reuse of ionic liquid 

表 5. 离子液体的循环使用结果 

次数
反应温

度/℃ 
离子液 

体用量/%
反应时 
间/min 

乙酸 
/mL 

乙醇 
/mL 

产率/%

1 80 5 90 11.4 17.4 72.35 

2 80 5 90 11.4 17.4 72.06 

3 80 5 90 11.4 17.4 71.58 

4 80 5 90 11.4 17.4 71.27 

 

角度考虑，本实验选择反应时间 90 分钟为最佳反应

时间。 

3.3.4. 离子液体循环使用性能 

循环使用性能是离子液体的一个重要特点，因此

本实验也考察了离子液体循环使用的催化情况，结果

见表 5。从表中可以看出，离子液体重复使用 4 次，

酯化反应产率变化不大，说明该离子液体具有良好的

循环使用性能。乙酸乙酯的产率略有下降可能是由于

在循环使用中的少量损失或脱水不完全所致。 
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4. 结论 

通过两步反应合成了一种新型含磺酸基的酸性

离子液体，IR 和 1H NMR 分析确认了其结构。对乙

酸乙酯的催化合成研究表明，该离子液体具有明显的

酯催化作用，在离子液体用量为5%，反应时间90 min，

温度 80℃，n(乙酸):n(乙醇)=1:1.5 摩尔比的条件下，

酯化产率可达 72.35%。与传统的浓硫酸作催化剂相

比，酯化产率提高 27.76%，且催化剂用量少，反应后

的离子液体易于分离。分离后的离子液体重复使用 4

次，催化活性基本保持不变。 
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