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　　离子液体由于具有独特的化学和物理性质赢得
了人们的广泛关注［１，２］．作为“绿色”的介质，离子
液体替代传统的有机溶剂在许多有机合成和催化反

应中发挥着自身独特的优越性［３，４］．由有机阳离子
与有机或无机阴离子组成的离子液体具有结构可调

性，即“可设计性”，因此近年来研究者的目光开始

集中于离子液体潜在的催化性能研究，目前已在酸

催化领域取得突破，并且酸性离子液体参与的酸催

化过程已成为绿色催化过程的典范．
在绿色化学的另一研究领域中，水作为最清洁

的绿色资源同样受到重视［５，６］．避免或减少有机溶
剂的使用一直是化学领域追求的目标，然而很多有

机化合物在水中的溶解性差甚至一些催化剂对水敏

感，极大地限制了水的应用范围．近几年研究者开
发出对水稳定的路易斯酸［７］及水溶性有机金属络

合物［８］等催化剂在含水体系的催化反应中得到成

功应用，利用催化剂溶于水的性质，一方面方便了

有机产物的分离，另一方面避免了大量使用有机溶

剂，减少了由此造成的环境污染问题．
离子液体由上世纪４０年代的ＡｌＣｌ３型发展到９０

年代以来的对水及空气稳定的非 ＡｌＣｌ３型，其研究
及应用在最近二十年间得到了很大程度的扩展，尤

其是离子液体的“可设计性”使其具备了应用于多

种体系的潜质．利用离子液体的优势在催化领域设
计具有不同性质的离子液体，可以满足不同催化反

应过程的需求．目前应用亲水性催化剂于催化体系
中已显示出良好的环境及社会效益，而且由于催化

剂可溶解在水中，有机产物和催化剂的分离可以方

便地实现．因此，本文就亲水性离子液体总结了其
作为催化剂在催化反应中的应用．

１离子液体的性质
１．１水对离子液体性质的影响

水会影响一些离子液体自身的化学稳定性，如

ＡｌＣｌ３型离子液体遇水会反应放出ＨＣｌ；近几年又有
报道含ＰＦ６

－阴离子的离子液体在酸性条件下遇水

会水解，产生有毒气体ＨＦ［９］．此外，水还会影响离
子液体诸如粘度、极性、电导率等物理性质［１０］．尽
管除水之外，氯离子及其他有机溶剂也会对离子液

体的性质有所影响，但由于离子液体自身的吸湿

性，水的存在就显得至关重要［１１］．
２００１年，Ｃａｍｍａｒａｔａ等［１０］经 ＡＴＲ红外光谱测

定，确定了水在一系列离子液体中的存在状态．对
于阴离子为［ＰＦ６］

－、［ＳｂＦ６］
－、［ＢＦ４］

－、［（ＣＦ３
ＳＯ２）２Ｎ］

－、［ＣｌＯ４］
－、［ＣＦ３ＳＯ３］

－等的１烷基３甲
基咪唑类离子液体，其自空气中吸收的水呈自由水

状态，并以氢键（阴离子…ＨＯＨ…阴离子）形式存
在．而阴离子为［ＮＯ３］

－、［ＣＦ３ＣＯ２］
－的１烷基３

甲基咪唑类离子液体，水与阴离子的作用较强，可

能形成了结合水．
离子液体中的水的存在必然引起其内部作用力

的改变．２０００年Ｓｅｄｄｏｎ等［１１］指出离子液体中的水

会降低离子间的静电引力，体系的内能随之降低，

从而降低了离子液体的粘度，降低的程度随含水量
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的不同而异．即使经干燥处理其含水量也不尽一
致，因此测定的数据也有差异［１２～１６］．ＶａｎｄｅｒＮｏｏｔ以
及Ｍａｒｓｈ等报道了２０℃时［Ｃ４ｍｉｍ］ＰＦ６（［Ｃ４ｍｉｍ］

＋

为１丁基３甲基咪唑阳离子）的粘度数据，因含水
量的不同低至 ２０１ｍＰａ· ｓ（具体含水量未指
出）［１４］，高则达 ４３０ｍＰａ· ｓ（含水量 ０．１％）［１５］．
除粘度外，离子液体的密度、表面张力、热分解温

度等也会受到水的影响．Ｈｕｄｄｌｅｓｔｏｎ等［１６］的测定结

果表明，针对同系列的二烷基咪唑盐，随着咪唑阳

离子链烷取代基的增长，水会使离子液体的密度降

低，而对表面张力、热分解温度等的影响则无规律

可循．
Ａｋｉ等［１７］以灵敏的４氨基邻苯二甲酰亚胺及４

（Ｎ，Ｎ二甲氨基）邻苯二甲酰亚胺为荧光探针，测
定了含咪唑及吡啶阳离子的离子液体的极性．由于
离子液体的吸湿性，水量的控制对极性影响明显．
当离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］ＰＦ６含水量约为０．２％时，λｍａｘ
在５１２ｎｍ；而当含水量增至约０．４３％时，该位移移
至５２４ｎｍ，显示了极性上的某种变化．Ｏｇｉｈａｒａ
等［１８］以尼罗红为溶剂化显色剂，通过紫外光谱法

测定了含水量对质子化烷基咪唑离子液体极性的影

响，变化趋势同荧光探针法相似．然而上述两种方
法虽然可以表明水对离子液体极性的影响，但由此

得到的Ｅｔ（３０）或ＥＴＮ值关联出的离子液体介电常数
偏高，在确定离子液体的极性时难以让人信服［１９］．

含水量还可以影响物质在离子液体中的溶解情

况．二氧化碳在［Ｃ４ｍｉｍ］ＰＦ６中的溶解情况就是一
例．１９９９年，Ｂｌａｎｃｈａｒｄ等［２０］初步研究了［Ｃ４ｍｉｍ］
ＰＦ６!ＣＯ２体系的溶解性关系，研究结果表明高压
时ＣＯ２在［Ｃ４ｍｉｍ］ＰＦ６中溶解性较好：８ＭＰａ时ＣＯ２
溶解的摩尔分数达０．６．２００１年，该研究小组对离
子液体进行干燥处理后发现［２１］：５．７ＭＰａ时，ＣＯ２
的溶解摩尔分数为０．５４，相比之下含水饱和时为
０．１３．究其原因就是离子液体中含水量的不同，前
者含水量约０．１５％，后者则达２．３％．二氧化碳与
水的互溶性差，这也正是含水量高的离子液体中二

氧化碳溶解能力降低的原因．
Ｓｃｈｒｄｅｒ等［２２］发现微量的水即会对离子液体

的电化学性质产生剧烈影响，并因此明显加速离子

液体中离子化合物的分散．Ｒｕｂｅｒｏ等［２３］用ＳＦＧ（和
频光谱）测量技术研究了水对咪唑类离子液体气液
表面的影响．结果表明当增加水的分压后，疏水性
离子液体的阳离子会发生重新定位；而亲水性离子

液体的阳离子分布未受影响．作者指出，这可能与
氢键及偶极偶极作用有关．

鉴于水对离子液体物化性质的影响，涉及此方

面的研究工作有必要对离子液体的含水量进行

定量．
１．２离子液体的亲水性

阴离子的选择是决定离子液体亲疏水性的首要

因素，其次是阳离子［１１］．离子液体的亲水性很大程
度上取决于阴离子的性质，这是因为离子液体的阴

离子可与水形成较强的氢键．Ｃａｍｍａｒａｔａ等［１０］通过

对比羟基的反对称伸缩振动峰位移的程度，关联出

以下阴离子与水分子形成氢键能力的强弱顺序：

［ＰＦ６］
－＜［ＳｂＦ６］

－＜［ＢＦ４］
－ ＜［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］

－

＜［ＣｌＯ４］
－ ＜ ［ＣＦ３ＳＯ３］

－ ＜ ［ＮＯ３］
－ ＜ ［ＣＦ３

ＣＯ２］
－．
Ｓｅｄｄｏｎ等［１１］指出，在室温下对于咪唑类离子

液体［Ｃｎｍｉｍ］Ｘ，当含卤素、［ＮＯ３］
－、［ＣＦ３ＣＯ２］

－

等阴离子时离子液体可与水以任意比例混溶，而含

［ＰＦ６］
－、［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］

－阴离子则为疏水性的，

含［ＢＦ４］
－、［ＣＦ３ＳＯ３］

－阴离子的离子液体则与阳

离子上链烷取代基的长度有关．Ａｎｔｈｏｎｙ等［２４］通过

研究离子液体与水的气液平衡及液液平衡关系得
到与上述一致的结论．他们认为含 ＢＦ４

－阴离子的

离子液体与含 ＰＦ６
－阴离子的离子液体相比，前者

对水的亲和力强，然而随着链烷取代基的增长亲和

力呈下降趋势．
Ｓｅｄｄｏｎ研究小组［２５］早在１９９９年就系统地研究

了［Ｃｎｍｉｍ］［ＢＦ４］系列离子液体的性质．研究结果
表明，［Ｃｎｍｉｍ］［ＢＦ４］在 ｎ＝２时是完全溶于水的，
ｎ＝６时不具有水溶性，ｎ＝４则室温下与水互溶，
但当温度降至０℃则出现相分界现象．由此可见，
温度对离子液体的亲水性也有影响．Ｗｅｌｔｏｎ［２６］利用
这一点，在离子液体［Ｃ８ｍｉｍ］［ＢＦ４］／水（［Ｃ８
ｍｉｍ］＋为１辛基３甲基咪唑阳离子）两相温控系统
中进行了烯烃加氢反应．［Ｃ８ｍｉｍ］［ＢＦ４］在室温下
不溶于水，而在反应温度８０℃时则与水形成一相，
使该反应具备了均相的传质优点．反应后冷却至室
温，反应液自动分为两相，同时达到产物的分离和

催化剂的回收．
阳离子链烷取代基上连有氧或氟原子时，离子

液体的亲水性会相应增强［２７］．如［Ｃ２ｍｉｍ］［ＰＦ６］为
疏水性离子液体，而 ［Ｃ２ＯＨｍｉｍ］［ＰＦ６］（［Ｃ２ＯＨ
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ｍｉｍ］＋为１羟乙基３甲基咪唑阳离子）则可以与水
互溶［２８］．这是由于侧链基团上的氧原子增加了阳
离子形成氢键的能力．除羟基功能化的离子液体
外，由于磺酸、羧酸等含氧基团［２９］的较好亲水性及

酸性，也被广泛用于离子液体的设计与合成中．而
当阳离子链烷取代基含有氟原子时，则因为氟原子

强的电负性可增强咪唑环的正电性，从而提高离子

液体的亲水性．
Ｒｏｇｅｒｓ研究小组通过研究还发现，离子液体的

亲、疏水性还可以通过加入盐类［３０］、醇类［３１］物质

来调节．［Ｃ４ｍｉｍ］Ｃｌ为亲水性离子液体，当加入第
三组分磷酸钾后则形成两相；当水中乙醇的摩尔分

数在０．４～０．９之间时，疏水性离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］
ＰＦ６便可完全与水混溶．

近年来，各种新型阴、阳离子的出现丰富了离

子液体的种类．ＭａｃＦａｒｌａｎｅ等［３２，３３］报道了具有低粘

度的含二氰胺（（ＣＮ）２Ｎ
－）阴离子的咪唑及吡咯烷

类离子液体亦具有较好的亲水性；Ｇｏｌｄｉｎｇ等［３４］合

成了亲水性的对甲苯磺酸及甲磺酸阴离子的吡咯烷

类和季铵盐类离子液体；Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ研究小组［３５］合

成了对水稳定的亲水性离子液体［Ｃ２ｍｉｍ］ＷＯＦ５等．
对于含有新型阳离子如苯并三氮唑类、胍盐类

等［３６，３７］的离子液体研究表明，其亲疏水性总体上

与咪唑类离子液体类似．
根据离子液体亲、疏水性，制备离子液体的过

程所采用的方法也有所不同．以１烷基３甲基咪唑
类离子液体的合成为例，其具体操作见图１［１１］．

图１Ｓｅｄｄｏｎ提出的离子液体合成及处理过程
Ｆｉｇ．１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｗｏｒｋｕｐｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｕｓｅｄｉｎＳｅｄｄｏｎ’ｓｓｔｕｄｙ

　　总体说来，对于含有卤素、［ＮＯ３］
－等阴离子

的离子液体为亲水性的，含有［ＰＦ６］
－、［（ＣＦ３

ＳＯ２）２Ｎ］
－等阴离子的离子液体为疏水性的，而含

有［ＢＦ４］
－、［ＣＦ３ＳＯ３］

－等阴离子的离子液体其亲

疏水性与阳离子上的取代基有关．另外，外在因素
如温度及第三组分等也会对离子液体的亲疏水性产

生影响．即离子液体阴、阳离子的组成是影响其溶
解性的关键，因而调整其组成使其达到某种溶解性

以满足研究的需要是可行的，这也是离子液体“可

设计性”的优势所在．

２催化反应
２．１Ｍａｎｎｉｃｈ缩合反应

β氨基酮类的合成通常由芳香醛，苯胺，苯乙
酮通过 Ｍａｎｎｉｃｈ反应合成，使用的催化剂有无机
酸，疏水的聚苯乙烯负载磺酸（ＰＳＳＯ３Ｈ）等．Ｊｉａｎｇ

等［３８］用Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体１为溶剂及催化剂，
探索了醛、胺、酮三组分间实现 Ｍａｎｎｉｃｈ反应的可
能，室温２５℃下反应１２ｈ取得了较好的结果（见表
１）．刘宝友等［３９］同时报道了以［Ｃ４ｍｉｍ］［ＢＦ４］／［Ｃ４
ｍｉｍ］［Ｈ２ＰＯ４］（２１）或１乙基咪唑三氟醋酸盐为溶
剂及催化剂的三组分 Ｍａｎｎｉｃｈ反应，二者催化苯甲
醛、对甲氧基苯乙酮与氯苯胺反应收率分别达８７％
和８９％．随后的研究表明，磺酸功能化的离子液体
２、３［４０］、醋酸功能化的离子液体４［４１］在催化合成β
氨基酮时表现出更好的活性．其中磺酸功能化的离
子液体催化Ｍａｎｎｉｃｈ反应收率可达到９６．７％，醋酸
功能化的离子液体催化该反应时也可以得到９０％
以上的收率（见式 １）．所用的离子液体均为亲水
性，反应后可通过水洗达到产物的分离与离子液体

回收的双重目的．与传统的合成β氨基酮类催化剂
相比，亲水性离子液体的使用使反应具有操作简

单、催化剂可回收及产物分离简单的优点．
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表１离子液体催化下的三组分Ｍａｎｎｉｃｈ反应
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍａｎｎｉｃｈｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｃｉｄｉｃＩＬｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄ（％）

１ １ａ ８３
２ １ｂ ６９
３ １ｃ６７
４ １ｄ Ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ

２．２ＡｚａＭｉｃｈｅａｌ反应
Ｘｕ等［４２］以环境友好的水为溶剂，催化剂量的

季铵盐或离子液体催化脂肪族胺与 α，β不饱合化
合物实现了ａｚａＭｉｃｈｅａｌ反应（见式２）．对反应的研

究发现，使用亲水性的离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］［ＢＦ４］催
化该反应时，室温下反应７ｈ即可得到 ｃａ．１００％的
收率．以［Ｃ４ｍｉｍ］［ＢＦ４］催化苄胺与丙烯酸乙酯的
反应为探针实验，催化剂循环利用５次，活性保持
不变，产物收率基本在同一水平上．该反应的优点
是：在水相中进行，条件温和，无需对溶剂干燥，

底物或含水底物也可以直接使用，催化剂回收利用

方便，产物分离简单．
２．３缩醛或缩酮反应

羰基保护在有机合成中十分重要，对醛酮的保

护最佳的选择是在酸催化下形成缩醛或缩酮．由于
离子液体 ５ａ咪唑环氮原子上的氢具有一定的酸
性［４３］，因此在催化羰基化合物的缩醛化或缩酮化

反应时表现了较高的催化活性（见式３）［４４］．各种醛
或酮与新戊二醇、乙二醇、甲醇的反应中，新戊二

醇反应效果较好．正己醛与新戊二醇反应３ｈ，即

可达到９８％的转化率，选择性１００％．芳香醛如苯
甲醛、邻硝基苯甲醛与新戊二醇反应６ｈ也可达到
９３％的转化率和１００％的选择性．以离子液体５ａ催
化该反应还有另外一个优点：５ａ为亲水性离子液
体，反应后溶于副产物水中，而油相产物缩醛或缩

酮直接分层，通过倾析即可分离．
２．４Ａｄｏｌ反应

Ｊｉａｎｇ等［４５］考察了１，１，３，３
!

四甲基乳酸胍

盐离子液体６ａ催化醛酮的 Ａｄｏｌ缩合反应．在室温
无溶剂的条件下，６ａ催化４硝基苯甲醛与丙酮、环
戊酮、环己酮、苯乙酮的反应得到了中等或较高的

产率（见式４）．利用６ａ溶于水的性质，反应完毕后
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加水、乙酸乙酯分层，离子液体溶于水中，产物进

入乙酸乙酯层，从而形成 ＩＬＨ２Ｏ相和产物有机相
相．从工业应用角度来说，最吸引人的一点就是离
子液体很容易实现回收利用．
２．５Ｈｅｎｒｙ反应

Ｊｉａｎｇ等［４６］用胍盐离子液体６ａ、６ｂ为溶剂兼催
化剂，有效地实现了硝基烷烃与脂肪族醛、芳香族

醛及环酮的Ｈｅｎｒｙ反应（见式５）．反应完毕后用

水、乙酸乙酯分层．产物在有机相，离子液体则进
入水相，达到产物与催化剂的分离．进一步除水，
离子液体即可回收利用．其中６ａ循环利用１５次催
化活性保持不变．
２．６酯化反应

酯化反应是经典的酸催化反应，通常使用均相

的酸催化剂（硫酸，盐酸，磷酸和硼酸）或金属固载

催化剂催化．反应的主要缺点在于反应完毕后酸性
催化剂的处理，或金属固载催化剂的分离，甚至有

时产物吸附在催化剂中，脱除产物则需要大量的有

机溶剂．所有这些造成的环境问题都不容忽视．从
经济和环保等多重因素考虑，发展环境友好的酯化

方法势在必行．离子液体的可设计性使得它在酯化
反应中发挥出潜在的优异性能．自２０世纪９０年代
以来，离子液体作为一种全新的酯化催化剂受到了

人们的极大关注，并很有希望成为传统酸催化剂的

替代者．酯化反应为平衡反应，一般需要除去反应
中生成的水或需过量的反应物以得到高的转化

率［４７］．然而以亲水性离子液体催化酯化反应时，利
用离子液体亲水疏油的性质，因此无需除水反应即

可顺利进行，具有反应速度快，转化率高等优点．
酸性离子液体５ａ［４３］，磺酸功能化的季铵、咪

唑７［４８］及吡啶离子液体８［４９］用于催化酯化反应都
可以得到９０％以上的收率．这些离子液体都具有
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性，并且为亲水性，反应完毕后自动形
成水离子液体相和产物酯相两相，使产物的分离
变得很简单．催化酯化反应时，离子液体７、８对芳
香族羧酸的催化活性都较脂肪族羧酸低，这可能是

受到芳香环上取代基的影响．离子液体８由于与酯
微溶，在催化苯甲酸与甲醇、乙醇、丁醇的酯化反

应时，活性受到一定的影响．调变离子液体８中的

阴离子，催化活性也受到影响，阴离子为ｐＣＨ３（Ｃ６
Ｈ４）ＳＯ３

－时活性较差．因此，离子液体８催化酯化
反应时的活性差异可简单归纳为以下两个因素：

① 阴离子的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性不同．例如：ｐＣＨ３
（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３

－较 ＨＳＯ４
－等阴离子的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸

度小．
② 酯化反应为可逆平衡反应，酯在不同离子

液体中溶解程度也影响反应的催化活性．
除此之外，研究用离子液体催化酯化反应的还

有Ｄｕｂｒｅｕｉｌ［５０］、Ｇｕ［５１］等．目前用于催化酯化反应
的离子液体，通常兼作反应的溶剂，存在用量大的

问题，但其优异的酸催化性能在该反应中有着不可

替代的作用，并且反应后绝大多数情况下产物可自

动与离子液体分层，产物通过倾析即可分离，离子

液体的循环利用也很方便．
２．７氧化反应

离子液体在氧化反应中的应用大多是作为环境

友好的溶剂［５２，５３］，以离子液体催化的氧化反应鲜

有报道．最近，Ｅａｒｌｅ等［５４］发现［Ｃ４ｍｉｍ］［ＣＨ３ＳＯ３］
在６７％硝酸存在下，催化甲苯反应时得到了苯甲
酸．以［Ｃ４ｍｉｍ］［ＣＨ３ＳＯ３］为催化剂，在含氧氮化
物如硝酸盐、硝酸的存在下，芳香化合物上的侧链

将被氧化，高沸点产物由正己烷萃取得到．在该反
应中硝酸或硝酸盐起氧化剂的作用，被还原为不稳

定的亚硝酸，亚硝酸经空气等氧化剂再氧化即可利

用．在溶有甲磺酸的［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＯ３］离子液体中反
应同样可以进行，甲苯经空气的氧化可得到收率８５
～９０％的苯甲酸．反应结束后，［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＯ３］／
ＣＨ３ＳＯ３Ｈ可回收进行下次反应．

己二酸是合成尼龙６，６、聚氨基甲酸酯、增塑
剂等的重要中间体，由于工业合成方法用硝酸作氧

化剂产生大量的氮氧化合物废气，严重的污染了环

境．因此，各种新型的氧化方法不断被报道，其中
以过氧化氢氧化法最受关注［５５］．最近 Ｇｕｉ等［５６］用

Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ离子液体催化剂体系，用于催化过
氧化氢氧化环己烯的反应．在所考察的催化剂体系
中，等量的Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ与离子液体３ａ（底物的
２．５％）体系催化反应转化率达１００％，己二酸选择
性达９４．２％．催化剂体系通过浓缩滤液可回收循环
利用．
２．８硝化及卤化反应

硝化反应需要硫酸或其它强酸来催化，产生的

酸废物给环境带来了污染．Ｑｉａｏ等［５７］用磺酸功能
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化离子液体９作催化剂，用硝化试剂硝酸实现了芳
香化合物的硝化反应．该硝化反应为两相体系，产

物分离简单．催化剂留在硝酸水溶液中，由副产物
水稀释后的硝酸仍可催化此反应（见式６）．

　　Ｅａｒｌｅ等［５４］用离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］［ＣＦ３ＳＯ３］实现
了甲苯的硝化．比较有趣的是，他们以［Ｃ４ｍｉｍ］
［ＣＨ３ＳＯ３］为催化剂得到了氧化产物苯甲酸（上已
提到），而仅仅改变了所用的离子液体得到的产物

却截然不同．同时他们还研究了芳香化合物的卤化
反应［５４，５８］，硝酸和卤化物离子液体或氢卤酸和硝

酸盐离子液体体系系均可以有效的催化得到卤代芳

烃．硝化和卤化产物经过减压蒸馏及水蒸气蒸馏分
离，离子液体可回收．汤杰等［５９］以酸性离子液体

５ｃ作催化剂、卤化试剂和溶剂，研究了伯醇、己二
醇、叔戊醇、环己醇的卤化反应．反应具有收率高，
工艺简单，催化剂和溶剂可反复循环使用和环境友

好等优点．反应完毕通过重力沉降分层，上层为产
物卤代烃，下层为酸性离子液体，补加消耗掉的氢

卤酸，除水后离子液体即可循环使用．
２．９Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应

Ｈａｎｇａｒｇｅ等［６０］以硝酸乙基铵兼作溶剂及催化

剂，考察了不同取代基的芳香醛和４氧代（４Ｈ）１
苯并吡喃３甲醛与 ３甲基１苯基吡唑啉５（４Ｈ）
酮的Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应．反应在室温下进行，时
间短（２０～３０ｍｉｎ．），收率依次可达 ７０％ ～７５％、
７８％～９２％．硝酸乙基铵可溶进副产物水中，从而
使反应顺利进行．徐欣明等［６１］在无溶剂条件下，采

用催化剂量的羟基功能化离子液体 １０为催化剂，
顺利地催化一系列芳香醛和活泼亚甲基化合物的

Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应得到相应的 Ｅ式烯烃（见式
７）．离子液体１０催化的缩合反应适用于含对酸碱
敏感官能团的底物，一般在中性条件下进行，反应

条件温和、产率高．反应完毕后向反应瓶中加水，
离子液体溶进水中得以回收．经抽滤得粗产品，操
作和后处理简单方便．
２．１０环化反应

Ｓｉｄｄｉｑｕｉ等［６２］以１，２二酮或ａ羟基酮，芳香醛

和醋酸铵为原料，在离子液体５ｂ促进下合成了不
同排列的有生物活性的杂环化合物２，４，５三烷基
咪唑（见式８）．研究表明离子液体咪唑环 Ｎ－Ｈ键
上的氢（化学位移δ＝１４．６）具有一定的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸
性，该酸性使其能与羰基上的氧成键，增加母体

羰基化合物的反应活性，从而促进了该杂环化反

应．该反应后处理同样利用了离子液体亲水的特
性，反应结束后加水沉淀产物，过滤即得到产物．
溶于水中的离子液体通过减压蒸馏滤液可全量回

收，并可再次利用．
除上述反应外，硝化反应［６３］、水解反应［６４］等

也成功地使用亲水性离子液体或季铵盐实现了反

应．而且在反应后同样可以通过倾析、直接萃取等
手段分离产物；或者利用离子液体亲水的特性，进

行油、水两相萃取分离及加水直接沉淀产物等方法

达到产物分离与离子液体催化剂回收的双重目的．

综上所述，亲水性离子液体用于催化反应具有环境

友好、反应条件相对温和等优点，而且离子液体的

可设计性使得催化反应的高效性与分离问题融为一

体，成为离子液体催化反应中不可比拟的优势．

３结语与展望
随着人们环境意识的增强，符合当前绿色化学

发展趋势的离子液体引起了人们的广泛关注，同时

利用离子液体作催化剂的有机催化反应也日益增

多．这就把离子液体的利用由原来大量作为溶剂而
转移到作为反应的催化剂上来，从而降低成本、更
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好的利用资源．同时，亲水性离子液体参与的催化
反应催化效果优于或相当于传统的催化剂，而且过

程中不用或尽量少用有机溶剂，尤其是酸催化时避

免了废酸污染，因而更加环境友好．
总的来说，经过几十年的研究人们对离子液体

已经有了较为深入的认识．而且，由于离子液体具
有阴阳离子可调的特殊性质，特别是近年来不同类

型的功能化离子液体的不断涌现，使得离子液体的

家族不断壮大，从而大大拓宽了离子液体的应用领

域．然而，目前人们对离子液体基础性质的了解还
相对比较薄弱，因此研究者们正在把目光转向离子

液体的基础研究，力求从微观层次上更加深入、透

彻的认识和设计离子液体，在使用中真正做到 “量

体裁衣”．总之，进一步完善离子液体的化学理论
基础，积极开发更加廉价、易得、同时具有高效性、

普适性的离子液体，促进离子液体的研究与应用开

发，加快技术转化是绿色化学化工发展的必然

趋势．

参考文献：

［１］　ＨｕｄｄｌｅｓｔｏｎＪＧ，ＶｉｓｓｅｒＡＥ，ＲｏｇｅｒｓＲＤ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．
［Ｊ］，２００１，３：１５６～１６４

［２］　ＨｏｌｂｒｅｙＪＤ，ＳｅｄｄｏｎＫＲ．ＣｌｅａｎＰｒｏｄｕｃｔｓａｎｄＰｒｏｃｅｓｓｅｓ
［Ｊ］，１９９９，１４：２２３～２３６

［３］　ＷｅｌｔｏｎＴ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．［Ｊ］，１９９９，９９（８）：２０７１～
２０８３

［４］　ａＲｏｇｅｒｓＲＤ，ＳｅｄｄｏｎＫＲ，ＶｏｌｋｏｌＳ．ＧｒｅｅｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｓ．［Ｍ］，Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ／Ｂｏｓｔｏｎ／
Ｌｏｎｄｏｎ：Ｋｌｕｗｅｒ，２００２
ｂＬｕＲｕｉｌｉｎｇ（路瑞玲），ＬｉＺｈｅｎ（李　臻），ＣｈｅｎＪｉｎｇ
（陈　静），ＬａｎｇＸｉａｎｊｕｎ（郎贤军）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）［Ｊ］，２００７，２１（３）：２６８～２７１
ｃＤｅｎｇＣｈａｎｇｘｉ（邓昌），ＹａｎｇＹｏｎｇ（杨　勇），Ｙｕａｎ
Ｙｏｕｚｈｕ（袁友珠）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化）［Ｊ］，２９９７，２１（１）１３～１８

［５］　ＨｏｒｖｔｈＩＴ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９９７，１１６
（１）：１～２

［６］　ＳｈｅｌｄｏｎＲ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，２００５，７：２６７～２７８
［７］　ＫｏｂａｙａｓｈｉＳ，ＭａｎａｂｅＫ．ＰｕｒｅＡｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２０００，

７２（７）：１３７３～１３８０
［８］　ＪｏＦ，Ｋａｔｈ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９９７，１１６

（１～２）：３～２６
［９］　ＶｉｓｓｅｒＡＥ，ＳｗａｔｌｏｓｋｉＲＰ，ＲｅｉｃｈｅｒｔＷＭ，ｅｔａｌ．Ｉｎｄ．

Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，２０００，３９（１０）：３５９６～３６０４
［１０］ＣａｍｍａｒａｔａＬ，ＫａｚａｒｉａｎＳＧ，ＳａｌｔｅｒｂＰＡ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓ．

Ｃｈｅｍ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．［Ｊ］，２００１，３：５１９２～５２００
［１１］ＳｅｄｄｏｎＫＲ，ＳｔａｒｋＡ，ＴｏｒｒｅｓＭＪ．ＰｕｒｅＡｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．

［Ｊ］，２０００，７２（１２）：２２７５～２２８７
［１２］ ＪａｃｑｕｅｍｉｎＪ，ＨｕｓｓｏｎＰ，ＰａｄｕａＡＡＨ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎ

Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００６，８：１７２～１８０
［１３］ ＷｉｄｅｇｒｅｎＪＡ，ＬａｅｓｅｃｋｅＡ，ＭａｇｅｅＪＷ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍ

ｍｕｎ．［Ｊ］，２００５，１２：１６１０～１６１２
［１４］ ＯｋｏｔｕｒｏＯＯ，ＶａｎｄｅｒＮｏｏｔＴＪ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．

［Ｊ］，２００４，５６８：１６７～１８１
［１５］ ＭａｒｓｈＫＮ，ＢｏｘａｌｌＪＡ，ＬｉｃｈｔｅｎｔｈａｌｅｒＲ．ＦｌｕｉｄＰｈａｓｅ

Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ［Ｊ］，２００４，２１９（１）：９３～９８
［１６］ ＨｕｄｄｌｅｓｔｏｎＪＧ，ＶｉｓｓｅｒＡＥ，ＲｅｉｃｈｅｒｔＷ Ｍ，ｅｔａｌ．

ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，２００１，３（４）：１５６～１６４
［１７］ＡｋｉＳＮＶＫ，ＢｒｅｎｎｅｃｋｅＪＦ，ＳａｍａｎｔａＡ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．

Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００１，５：４１３～４１４
［１８］ ＯｇｉｈａｒａＷ，ＡｏｙａｍａＴ，ＯｈｎｏＨ．Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，

２００４，３３（１１）：１４１４～１４１５
［１９］ ＫｄｄｅｒｍａｎｎＴ，ＷｅｒｔｚＣ，ＨｅｉｎｔｚＡ．ＲＬｕｄｗｉｇ．Ａｎｇｅｗ．

Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．［Ｊ］，２００６，４５（２２）：３６９７～３７０２
［２０］ＢｌａｎｃｈａｒｄＬＡ，ＨａｎｃｕＤ，ＢｅｃｋｍａｎＥＪ，ｅｔａｌ．Ｎａｔｕｒｅ

［Ｊ］，１９９９，３９９（６７３１）：２８～２９
［２１］ＢｌａｎｃｈａｒｄＬＡ，ＢｒｅｎｎｅｃｋｅＪＦ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．

［Ｊ］，２００１，４０（１）：２８７～２９２
［２２］ＳｃｈｒｄｅｒＵ，ＷａｄｈａｗａｎＪＤ，ＣｏｍｐｔｏｎＲＧ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗ

Ｊ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２０００，２４：１００９～１０１５
［２３］ＲｕｂｅｒｏＳＲ，ＢａｌｄｅｌｌｉＳ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００４，

１２６（３８）：１１７８８～１１７８９
［２４］ ＡｎｔｈｏｎｙＪＬ，ＭａｇｉｎｎＥＪ，ＢｒｅｎｎｅｃｋｅＪＦ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．

Ｃｈｅｍ．Ｂ．［Ｊ］，２００１，１０５（４４）：１０９４２～１０９４９
［２５］ ＨｏｌｂｒｅｙＪＤ，ＳｅｄｄｏｎＫＲ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｄａｌｔｏｎ

Ｔｒａｎｓ．［Ｊ］，１９９９，１７：２１３３～２１３９
［２６］ＤｙｓｏｎＰＪ，ＥｌｌｉｓＤＪ，ＷｅｌｔｏｎＴ．Ｃａｎ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，

２００１，７９（５／６）：７０５～７０８
［２７］ ＢｏｎｈｔｅＰ，ＤｉａｓＡＰ，ＰａｐａｇｅｏｒｇｉｏｕＮ，ｅｔａｌ．Ｉｎｏｒｇ．

Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９９６，３５（５）：１１６８～１１７８
［２８］ＬｕｉｓＣＢ，ＪｏａｏＮＲ，ＲｊｏａｑｕｉｍＪＭ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．

Ｊ．［Ｊ］，２００２，８（１６）：３６７１～３６７７
［２９］ＣｏｌｅＡＣ，ＪｅｎｓｅｎＪＬ，ＤａｖｉｓＪＨ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．

Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００２，１２４（２１）：５９６２～５９６３
［３０］ＧｕｔｏｗｓｋｉＫＥ，ＢｒｏｋｅｒＧＡ，ＷｉｌｌａｕｅｒＨＤ，ｅｔａｌ．Ｊ．

Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，２００３，１２５（２２）：６６３２～６６３３
［３１］ＳｗａｔｌｏｓｋｉＲＰ，ＶｉｓｓｅｒＡＥ，ＲｅｉｃｈｅｒｔＷＭ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．

Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００１，２０：２０７０～２０７１
［３２］ ＭａｃＦａｒｌａｎｅＤＲ，ＦｏｒｓｙｔｈＳ，ＧｏｌｄｉｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．

Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００１，（１６）：１４３０～１４３１
［３３］ ＭａｃＦａｒｌａｎｅＤＲ，ＦｏｒｓｙｔｈＳ，ＧｏｌｄｉｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎ

Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００２，５：４４４～４４８

１９１第２期　　　　　　　　　　　　　　　　　路瑞玲等：亲水性离子液体及其在催化反应中的应用



［３４］ ＧｏｌｄｉｎｇＪ，ＦｏｒｓｙｔｈＳ，ＭａｃＦａｒｌａｎｅＤＲ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００２，４（３）：２２３～２２９

［３５］ ＭａｔｓｕｍｏｔｏＫ，ＨａｇｉｗａｒａＲ．Ｊ．ＦｌｕｏｒｉｎｅＣｈｅｍ．［Ｊ］，
２００５，１２６（７）：１０９５～１１００

［３６］ＺｈａｎｇＳ，ＨｏｕＹ，ＨｕａｎｇＷ，ＳｈａｎＹ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ
［Ｊ］，２００５，５０（２０）：４０９７～４１０３

［３７］ＭａｔｅｕｓＮＭ，ＢｒａｎｃｏＬＣ，ＬｏｕｒｅｎｏＮＭＴ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００３，５：３４７～３５２

［３８］ ＺｈａｏＧ，ＪｉａｎｇＴ，ＨａｎＢ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，
２００４，６：７５～７７

［３９］ＬｉｕＢａｏｙｏｕ（刘宝友），ＸｕＤａｎｑｉａｎ（许丹倩），Ｌｕｏ
Ｓｈｕｏｐｉｎｇ（罗书平），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｄ．＆Ｅｎｇ．
（Ｃｈｉｎａ）（化工学报）［Ｊ］，２００４，５５（１２）：２０４３～
２０４６

［４０］ ＳａｈｏｏＳ，ＪｏｓｅｐｈＴ，ＨａｌｌｉｇｕｄｉＳＢ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００５，２４４（１～２）：１７９～１８２

［４１］ＬｉＪ，ＰｅｎｇＹ，ＳｏｎｇＧ．Ｃａｔａｌ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００５，１０２（３
～４）：１５９～１６２

［４２］ＸｕＬＷ，ＬｉＪＷ，ＸｉａＣＧ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，
２００４，２８：１８３～１８４

［４３］ＺｈｕＨＰ，ＴａｎｇＪ，ＨｅＭＹ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，
２００３，５：３８～３９

［４４］ＷｕＨＨ，ＹａｎｇＦ，ＴａｎｇＪ，ｅｔａｌ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．［Ｊ］，
２００４，４５（２５）：４９６３～４９６５

［４５］ＺｈｕＡＬ，ＪｉａｎｇＴ，ＨａｎＢＸ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，
２００５，７：５１４～５１７

［４６］ＪｉａｎｇＴ，ＧａｏＨ，ＨａｎＢＸ，ｅｔａｌ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．［Ｊ］，
２００４，４５（１２）：２６９９～２７０１

［４７］ＬｅｅＡＳＹ，ＹａｎｇＨＣ，ＳｕＦＹ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．［Ｊ］，
２００１，４２（２）：３０１～３０３

［４８］ＧｕｉＪＺ，ＣｏｎｇＸ，ＬｉｕＤ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，
２００４，５：４７３～４７７

［４９］ＸｉｎｇＨＢ，ＷａｎｇＴ，ＺｈｏｕＺ，ｅｔａｌ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．
Ｒｅｓ．［Ｊ］，２００５，４４（１１）：４１４７～４１５０

［５０］ ＤｕｂｒｅｕｉｌＪＦ，ＫｈａｄｉｄｊａＢ，ＭｕｓｔａｐｈａＲ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌ．
Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００２，３（５）：１８５～１９０

［５１］ＧｕＹ，ＳｈｉＦ，ＤｅｎｇＹ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，
２００４，２１２（１～２）：７１～７５

［５２］ＳｅｄｄｏｎＫＲ，ＳｔａｒｋＡ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，２００２，４：１１９
～１２３

［５３］ＹａｄａｖＪＳ，ＲｅｄｄｙＢＶＳ，ＢａｓａｋＡＫ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［Ｊ］，
２００４，６０（９）：２１３１～２１３５

［５４］ＥａｒｌｅＭＪ，ＳｕｈａｓＰＫ，ＳｅｄｄｏｎＫＲ．Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，
２００４，６（５）：７０７～７１０

［５５］ ＳａｔｏＫ，ＡｏｋｉＭ，ＮｏｙｏｒｉＲ．Ｓｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］，１９９８，２８１：
１６４６～１６４７

［５６］ ＧｕｉＪ，ＬｉｕＤ，ＣｏｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，
２００５，２００５（８）：５２０～５２２

［５７］ＱｉａｏＫ，ＹｏｋｏｙａｍａＣ．Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００４，３３（７）：
８０８～８０９

［５８］ＥａｒｌｅＭＪ，ＳｕｈａｓＰＫ．ＣＮ［Ｐ］，１４７１５０２，２００４
［５９］ＴａｎｇＪｉｅ（汤　杰），ＳｕｎＪｉｎｇ（孙　靖），ＨｅＭｉｎｇｙｕａｎ

（何鸣元），ｅｔａｌ．ＣＮ［Ｐ］，１２２５４４０，２００５
［６０］ ＨａｎｇａｒｇｅＲＶ，ＪａｒｉｋｏｔｅＤＶ，ＳｈｉｎｇａｒｅＭ Ｓ．Ｇｒｅｅｎ

Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００２，４：２６６～２６８
［６１］ ＸｕＸｉｎｍｉｎｇ（徐欣明），ＬｉＹｉｑｕｎ（李毅群），Ｚｈｏｕ

Ｍｅｉｙｕｎ（周美云）．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．（有机化学）
［Ｊ］，２００４，２４（１０）：１２５３～１２５６

［６２］ ＳｉｄｄｉｑｕｉＳＡ，ＮａｒｋｈｅｄｅＵＣ，ＳｒｉｎｉｖａｓａｎＫＶ，ｅｔａｌ．
Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［Ｊ］，２００５，６１（１４）：３５３９～３５４６

［６３］ＱｉａｏＫ，ＹｏｋｏｙａｍａＣ．Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００４，３３（７）：
８０８～８０９

［６４］ＷｅｎｇＪ，ＷａｎｇＣ，ＬｉＨ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，２００６，
８（１）：９６～９９

２９１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　


