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摘　要：将苯乙烯（Ｓｔ）接枝聚合在微米级硅胶表面，制备了接枝微粒ＰＳｔ／ＳｉＯ２；使用新型氯甲基化试剂１，４二氯
甲氧基丁烷，对接枝在硅胶表面的聚苯乙烯进行了氯甲基化（ＣＭ）反应，制得了氯甲基聚苯乙烯／硅胶（ＣＭＰＳ／
ＳｉＯ２）接枝微粒；使三乙胺与ＣＭＰＳ分子链上的苄氯基团发生季铵化反应，制得了固载有季铵盐（Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙｓａｌｔ）
的接枝微粒ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２，即制得了接枝型三相相转移催化剂．将此相转移催化剂用于氯化苄与乙酸钠合成乙酸苄
酯的相转移催化反应，考察了催化活性、各种因素对相转移催化反应的影响及催化剂的重复使用性能．实验结果
表明，接枝型三相相转移催化剂ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２对乙酸苄酯的合成具有较高的催化活性，在液固液之间即可有效地实
现反应物种乙酸根的转移，在６０℃的较低温度下反应７ｈ，氯化苄的转化率可达６６．１％；研究发现，固体催化剂
ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２表面接枝聚合物ＰＳｔ的季铵化程度对其催化活性有很大的影响，季铵化程度过大与过小催化活性都较
低，当季铵化程度为２０％左右时，催化剂的活性最高．
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　　相转移催化（Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｉｓ，ＰＴＣ）技术
是加快两相之间（液液、固液）有机反应的有效手
段［１］．ＰＴＣ在有机合成中占有十分重要的位置，可
使某些用传统方法难以实现的反应顺利进行，而且

与传统的合成方法相比，反应条件温和，操作简

便，选择性高，产率高，不论在实验室或工业上都

得到了广泛的应用，可用于烷基化反应、亲核取代

反应、氧化反应及还原反应等多类有机反应．但普
通的两相相转移催化体系存在催化剂难以分离回

收，无法重复使用等缺点，而且还影响产物的纯

度［２］，于是研究者们将相转移催化基团固载于交联

聚合物载体或无机载体上，发展了三相相转移催化

技术（Ｔｒｉｐｈａｓｅｃａｔａｌｙｓｉｓ，ＴＰＣ）［３，４］，其明显的优点
在于可用简单的过滤方法分离出催化剂，进行循环

使用，大大提高了合成效率．由于聚合物载体可固
载高密度的功能性基团，故目前研究的三相相转移

催化剂较多使用聚合物载体［５，６］．本研究在制备接
枝微粒ＰＳｔ／ＳｉＯ２的基础上

［７］，制备了固载有季铵盐

的接枝微粒 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２，即制得了接枝型三相相转
移催化剂，研究了其对苄氯与乙酸钠合成乙酸苄酯

的相转移催化反应的催化性能．研究结果表明，该
接枝型三相相转移催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２结合了聚合物
载体高季铵基团密度与无机载体硅胶高比表面、优

良机械性能与热稳定性的特点，不但具有较高的催

化活性，且显示出优异的重复使用性能．因此，
ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２是一种高性能的三相相转移催化剂．在
有机合成中采用接枝型三相相转移催化剂的研究尚

未见文献报道．

１实验部分
１．１固体催化剂ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２的制备

１．１．１接枝微粒 ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２的制备　　按照文献
［８］所述步骤，制备接枝微粒 ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２，主要的
实验过程为：（１）采用“ｇｒａｆｔｉｎｇｆｒｏｍ”方式，在溶液
聚合体系中，将苯乙烯接枝聚合在硅胶微粒（平均

粒径为１２５μｍ）表面，形成接枝微粒 ＰＳｔ／ＳｉＯ２，采
用热失重法测定其接枝率（ｇ／１００ｇ），本研究使用
的ＰＳｔ／ＳｉＯ２其接枝率为１８．９６ｇ／１００ｇ；（２）使用新
型氯甲基化试剂１，４二氯甲氧基丁烷（自制［９］），

对接枝在硅胶表面的聚苯乙烯实施氯甲基化，制得
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接枝微粒ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２；将氧弹燃烧法与佛尔哈德法
相结合，测定样品的氯含量 （接枝的 ＣＭＰＳ大分子
链中氯元素的质量百分含量）．本研究制备了氯含
量为１４％的 ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２，用于目标产物的研究制
备．采用ＫＢｒ压片法测定复合微粒ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２红外
光谱，表征其化学结构．
１．１．２接枝微粒ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２的季铵化反应　　在装
有搅拌器、回流冷凝管及温度计的四口烧瓶中，加

入１ｇ接枝微粒 ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２，再加入３０ｍＬ溶剂氯
仿与５ｍＬ三乙胺，恒温（６０℃）下进行季铵化反
应．反应结束后，先后用１，４二氧六环、乙醇洗涤
产物，真空干燥即得固体催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２．测定
它们的红外光谱，表征其化学结构；使 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２
在水介质中充分溶胀，然后采用佛尔哈德滴定法测

定固体催化剂ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２的季铵化度（％，即接枝的
ＰＳｔ大分子链上已键合季铵基团的苯乙烯链节的摩
尔百分数）．由ＰＳｔ的接枝率（ｇ／１００ｇ）及用佛尔哈
德滴定法测定的季铵盐 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２中 Ｃｌ

－负离子的

摩尔含量（ｍｍｏｌ／１００ｇ）两种数据相结合并按公式
（１）计算季铵化度（％），并计算 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２微粒表
面季铵基团的固载量（ｍｍｏｌ／１００ｇ）．在适宜条件下
通过控制反应时间，制备了季铵化度不同的 ＱＰＳｔ／
ＳｉＯ２．采用ＫＢｒ压片法测定ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２红外光谱，表
征其化学结构．

Ｄｑ＝
Ｃ×Ｖ／１０００
ｍ×Ｄｇ／Ｍ

×１ｘ×１００％ （１）

式中，Ｄｑ（％）为 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２微粒表面大分子链
ＰＳｔ的季铵化度；Ｃ（ｍｏｌ／Ｌ）为硝酸银溶液的浓度；
Ｖ（ｍＬ）为消耗的硝酸银溶液的体积；ｍ（ｇ）为在氯
甲基化及季铵化反应前接枝微粒 ＰＳｔ／ＳｉＯ２的质量；
Ｄｇ（％）为接枝微粒表面 ＰＳｔ的接枝度；Ｍ（苯乙烯
链节量）；ｘ为所测 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２样品在全部季铵化产
物中所占的分数．
１．２三相相转移催化苄氯的酯化反应

将５ｍＬ氯化苄溶于 ２０ｍＬ氯仿，构成油相，
加入到在装有电动搅拌器、回流冷凝管及温度计的

四口瓶中，再加入５０ｍＬ浓度为４ｍｏｌ／Ｌ的醋酸钠
水溶液（醋酸钠是大量过量的）；最后加入一定质量

的固体催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２（具体加入量将系列地进
行改变，见下文）；在５００ｒｐｍ速度下搅拌，使反应
物料充分分散，升高到需要的温度，在恒温搅拌下

进行反应．在不同的反应时间，取出２ｍＬ反应混
合物，离心分离，使三相充分分离，取有机相样品，

通过气相色谱分析氯化苄的转化率，气相色谱的分

析条件为：ＳＥ３０毛细管柱；检测器温度：２５０℃；
气化室温度：２３０℃；初始温度６０℃，以１０℃／ｍｉｎ
程序升温，最终温度为１８０℃，以高纯氮气为载气，
分离的产物由氢火焰离子化检测器检测．

改变反应条件，进行催化氧化反应，考察各种

因素对氯化苄转化率的影响，并确定适宜的反应条

件．改变的反应条件有：溶剂性质、反应时间、反
应温度、催化剂的用量及催化剂的性质（采用季铵

化度不同的固体催化剂ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２）．

２结果与讨论
２．１固体催化剂ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２的制备过程

硅胶微粒活化后表面带有大量的硅羟基，使用

含双键的偶联剂ＫＨ５７０，使之与硅羟基反应，得到
表面化学改性的微粒 ＭＰＳＳｉＯ２；在引发剂作用下，
使苯乙烯以“ｇｒａｆｔｉｎｇｆｒｏｍ”的方式在硅胶微粒表面
发生接枝聚合，形成接枝微粒 ＰＳｔ／ＳｉＯ２

［７］；使用无

致癌毒性的氯甲基化试剂［９］，在 Ｌｅｗｉｓ酸催化剂作
用下，对接枝在硅胶表面的聚苯乙烯实施氯甲基化

反应，从而制得接枝有氯甲基聚苯乙烯的硅胶微

粒，即ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２；最后使用三乙胺，使之与ＣＭＰＳ
大分子链上的苄氯基团反应，生成季铵盐，最终将

季铵盐固载于接枝微粒 ＰＳｔ／ＳｉＯ２上，制得接枝型三
相相转移催化剂ＱＰＳ／ＳｉＯ２．全部的反应过程如图１
所示．
２．２红外光谱

图２给出氯甲基化产物ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２与季胺化产
物即固体催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２的红外光谱．在 ＣＭＰＳ／
ＳｉＯ２谱图中，除显现聚苯乙烯的特征吸收峰外，有
新峰产生．聚苯乙烯的特征吸收峰为：３０２８ｃｍ－１

（苯环上 ＝Ｃ－Ｈ键的伸缩振动）；２９２４ｃｍ－１、
２８５２ｃｍ－１（主链上ＣＨ和ＣＨ２的伸缩振动）；１６３１
ｃｍ－１、１５８０ｃｍ－１（苯环的骨架振动）；１４９９ｃｍ－１、
１４５０ｃｍ－１（苯环上 Ｃ－Ｈ键的面内及面外弯曲振
动）；７１０ｃｍ－１（苯环一元取代后Ｃ－Ｈ键面外弯曲
振动）；８１８ｃｍ－１（对位二取代苯环上两个相邻氢原
子的面外弯曲振动）．６８５ｃｍ－１与１４２３ｃｍ－１处的
两个新峰，是 －ＣＨ２Ｃｌ的特征吸收峰，前者为 －
ＣＨ２Ｃｌ中的Ｃ－Ｃｌ键的伸缩振动吸收峰，后者为 －
ＣＨ２Ｃｌ中的 Ｃ－Ｈ键的面内弯曲振动峰．红外光谱
分析表明，接枝微粒 ＰＳｔ／ＳｉＯ２经氯甲基化反应后，
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聚苯乙烯苯环上的４号位Ｈ被－ＣＨ２Ｃｌ取代，形成
了表面接枝氯甲基聚苯乙烯的硅胶微粒，即接枝微

粒ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２．

　　（１）硅胶的表面改性反应

（２）苯乙烯的接枝聚合反应

（３）接枝聚苯乙烯的氯甲基化反应

（４）季铵化反应

图１固体催化剂ＱＰＳ／ＳｉＯ２的制备过程
Ｆｉｇ．１ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒＱＰＳ／ＳｉＯ２

图２接枝微粒ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２与固体催化剂
ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２的红外光谱

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＭＰＳ／ＳｉＯ２ａｎｄＱＰＳｔ／ＳｉＯ２

　　ＣＭＰＳ／ＳｉＯ２经季铵化反应后，在１３７１ｃｍ
－１处

出现新峰，这是甲基－ＣＨ３（来自叔胺试剂）的特征
吸收；２９２４ｃｍ－１处的亚甲基（－ＣＨ２－）伸缩振动
有所加强，且１４２３ｃｍ－１与６８５ｃｍ－１处的 －ＣＨ２Ｃｌ
的特征吸收峰大为减弱，这些谱峰的变化，表明

ＣＭＰＳ大分子侧链上的氯甲基已与三乙胺发生了季
胺化反应，形成了固载有季铵盐的固体催化剂

ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２．
２．３ＱＰＳ／ＳｉＯ２对氯化苄酯化反应的活性与机理

在氯化苄（氯仿为溶剂的有机相中）与醋酸钠

（水相中）的反应体系中加入质量不同的同一种固

体催化剂ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２（季铵化度 ＝２１．９％），计算出
各体系中催化基团即季铵基团的用量，分别在回流

温度（６０℃）下进行反应，图３给出了各体系中氯
化苄的转化率随时间的变化曲线．
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从图３中看出，固体催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２对苄氯
与醋酸钠的亲核取代反应有非常明显的催化作用，

图３催化剂用量对氯化苄转化率的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ

ｇｒｏｕｐｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃；Ａｇｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅ：５００ｒｐｍ

反应温度仅为６０℃，就能以较高转化率制得产物
醋酸苄酯．在催化剂用量（季铵基团用量）很小时，

反应速率很慢，苄氯的转化率很低．此时，由于催
化剂的相转移作用很弱，氯化苄与醋酸钠只能在两

相界面上进行反应，导致了慢的反应速率；随着催

化剂用量的增加，接枝大分子链 ＱＰＳｔ上的季铵盐
正离子不断地携带醋酸根负离子转入有机相，使之

与氯化苄发生亲核取代反应，使苄氯与醋酸根离子

在均相中发生亲核取代反应，导致了快的反应速

度．当季铵基团的量由１ｍｍｏｌ增大到８．０ｍｍｏｌ时，
反应速度提高了近９倍，反应７ｈ，苄氯的转化率从
６．５％提高到６６％．

在水相中固体催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２被溶胀，接枝
大分子链 ＱＰＳｔ上的季铵盐正离子与水相中的醋酸
根ＡＣ－负离子相结合，形成活性离子对；携带活性
离子对的ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２进入有机相，在溶胀条件下将
负离子亲核物种转移至有机相，使之与氯化苄发生

亲核取代反应；然后 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２再回到水相，继续
循环地发挥相转移催化作用．上述液固液三相相
转移催化的机理可用图４表示之．

图４三相相转移催化氯化苄酯化反应机理
Ｆｉｇ．４Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｒｉｐｈａｓｅｃａｔａｌｙｓｉｓｆｏｒｔｈｅｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ

２．４各种因素对相转移催化反应的影响
２．４．１溶剂性质的影响　　分别使用甲苯、氯仿和
氯苯三种不同的溶剂，使用季铵化度为２１．９％的固
体催化剂，在５０℃下实施了三相相转移催化反应，
图５为三种体系中氯化苄转化率随时间的变化曲
线．可以看出，三种溶剂对相转移催化影响顺序
为：氯仿 ＞氯苯 ＞甲苯．显然，以氯仿为溶剂时的
效果最好．三种溶剂极性不同，它们的溶度参数 δ
（Ｊ０．５·ｃｍ－１．５）与介电常数 ε依此为１９．０２、１９．４３、
１８．２与４．８１、５．６２、２．４，显然氯苯的极性最强，甲
苯的极性最弱，氯仿的极性则居中．

在负离子为进攻物种的相转移催化体系中，有

机相溶剂的极性对催化反应具有很大的影响，主要

有两个方面的影响［１０，１１］：（１）极性强的溶剂，溶剂
与底物分子之间的偶极偶极相互作用，会促进底
物分子中卤原子与烷基的分离，而溶剂与活性离子

对之间的离子偶极相互作用，则会促进活性离子
对的拆分，这两者都有利于负离子物种与底物分子

之间的反应；（２）极性强的溶剂，对底物与活性离

图５溶剂性质对氯化苄转化率的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｐｒｏｐｅｒｔｙｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｆｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５０℃；
Ａｇｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅ：５００ｒｐｍ

Ａｍｏｕｎｔｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｇｒｏｕｐ：８ｍｍｏｌ

子对均会产生强的溶剂化作用，阻碍它们相互之间
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的接触碰撞，从而减缓有机相中的反应速率．这两
种作用具有竞争性，由于这种竞争性的存在，不能

一概而论地说溶剂的极性越强越好，或极性越弱越

好；对应于特定的相转移催化体系，总可以选择到

极性比较适合的溶剂［１２］．显然对于本研究体系，使
用极性居中的氯仿溶剂较为适宜，其溶剂化作用既

有利于苄氯基团中卤原子与烷基的分离，又有利于

ＡＣ－负离子从活性离子对中离分，可促进亲核取代
反应的进行．另外，对于三相相转移催化体系，作
者认为固体催化剂在有机相中的溶胀性能也是影响

催化效率的重要因素，大分子溶胀程度越好，活性

离子对越容易释放出负离子进攻物种．也可能季铵
化度为２１．９％的固体催化剂在氯仿溶剂中的溶胀
性能最好，导致了最好的催化效率．
２．４．２温度的影响　　固定催化剂的用量，改变反
应温度，以氯仿为有机相溶剂，氯化苄的转化率随

时间的变化表示于图６．从图６看出，随着温度的

图６温度对氯化苄转化率的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｆｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ
Ａｍｏｕｎｔｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｇｒｏｕｐ：８ｍｍｏｌ

Ａｇｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅ：５００ｒｐｍ

升高，反应速率加快，相同反应时间内，苄氯的转

化率提高．在相转移催化体系中，一般说来，物质
在两相之间的传递与交换是相对较快的过程［１３］，

而有机相中的化学反应是控制步骤，也就是说有机

相中的取代反应活化能较高．活化能高的步骤其速
率受温度的影响大，故随着温度的升高使有机相中

的取代反应速率加快，导致总反应速率的提高．关
于催化动力学，本课题组正在研究之中．
２．４．３固体催化剂性质的影响　　固定反应体系中
催化剂季铵基团的用量（８ｍｍｏｌ），但使用季铵化度
不同的固体催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２（它们加入到体系中
的质量则不同），图７给出了使用不同催化剂时氯

化苄转化率随时间的变化曲线图．为了更清楚地显
示固体催化剂性质即铵化程度对催化反应的影响，

图 ７使用不同催化剂时氯化苄转化率随时间的变化
Ｆｉｇ．７ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５０℃；Ａｇｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅ：５００ｒｐｍ
Ａｍｏｕｎｔｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｇｒｏｕｐ：８ｍｍｏｌ

从图中７中取反应６ｈ的数据，绘制氯化苄转化率
与季铵化程度之间的关系曲线，如图８所示．

从图８发现一条重要的规律：催化剂的催化活

图 ８催化剂的季铵化程度对氯化苄转化率的影响
Ｆｉｇ．８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｑｕａｔｅｒｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ

性随季铵化程度呈先上升后下降的趋势，当季铵化

程度为２１．９％时，催化剂的催化活性最高．作者认
为这一现象是由季铵化程度对固体催化剂在两液体

相中溶胀性能的影响而导致的．当固体催化剂表面
接枝的聚苯乙烯（ＰＳｔ）季铵化程度太低时，大分子
链疏水性太强，在水相中的溶胀程度太低，大分子

链得不到充分伸展，季铵离子得不到充分的暴露，

故携带醋酸根负离子的能力很低，导致很低的催化

活性；当提高 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２的季铵化程度时，大分子
链在水相中的溶胀程度增强，携带醋酸根负离子的

能力增强，故催化活性增强；但是当 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２的
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季铵化程度太高时，固体催化剂的亲水性过强，导

致在有机相中溶胀程度变差，接枝的大分子链比较

倦缩，被包裹在其中的醋酸根负离子不能充分释

放，使催化活性反而降低．很可能正是上述原因导
致催化剂的催化活性随季铵化程度呈现先上升后下

降的规律，在曲线上出现了氯化苄转化率的最大

值，其对应的２１．９％的季铵化度，可能是固体催化
剂ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２最适宜的季铵化程度，即在此季铵化
程度下，催化剂在水相与有机相中的溶胀程度最为

合适，最有利于三相相转移催化反应的进行．

３结　　论
通过接枝聚合、氯甲基化反应与季铵化反应，

制备了接枝型三相相转移催化剂 ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２，并将
其成功地用于氯化苄（有机相）与醋酸钠（水相）的

相转移催化反应体系．ＱＰＳｔ／ＳｉＯ２显示出较高的催
化活性，在较低温度下（６０℃）即可有效地使氯化
苄发生酯化反应，并表现出优良的重复使用性能．
在研究中发现，ＱＰＳｔ／／ＳｉＯ２表面接枝的聚苯乙烯大
分子链ＰＳｔ的季铵化程度对催化剂活性有很大的影
响，在适宜的季铵化程度下，固体催化剂在水相与

有机相都能较好地发生溶胀时，催化剂才具有高的

催化活性．
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