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负载型离子液体气相催化合成１氯丁烷
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摘 要：以活性碳为载体，考察了４种季铵盐类离子液体催化正丁醇和盐酸气相反应制备１氯丁烷的性能。离子

液体分别为盐酸三乙胺（［犈狋３犖犎］犆犾）、盐酸吡啶（［犘狔犎］犆犾）、盐酸犖甲基咪唑（［犎犕犐犕］犆犾）和氯代１丁基３甲基咪

唑（［犅犕犐犕］犆犾）。前３种为离子液体的前驱体，［犅犕犐犕］犆犾为室温离子液体。考察了催化剂种类、反应温度、催化

剂负载量和停留时间对反应的影响。结果表明，在负载量为１５％，停留时间为１５犿犻狀，温度１４０～１８０℃条件下，正

丁醇的转化率最高可达９９％以上，１氯丁烷的选择性最高可达９８％以上。催化剂失活的原因主要是由于有机物在

活性碳表面结焦所致。
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引 言

１氯丁烷是一种重要的精细化工产品。工业

上，氯代烷烃通常采用醇与不同的氯化试剂反应来

制备，如浓盐酸［１］、亚硫酰氯犛犗犆犾２
［２］、三氯化磷［３］

或五氯化磷［４］。其中，以盐酸为氯化剂的路线比较

经济，是一条更为绿色环保的工艺路线。

近年来，离子液体作为新型催化剂的研究受到

广泛关注。最近，文献报道了几种烷基咪唑卤化物

型离子液体既作催化剂又作氢卤酸前驱体制备卤代

烷烃的研究［５７］。本课题组［８］研究了５种离子液体

液相催化正丁醇与盐酸的反应，发现了离子液体的

本征催化活性高于传统的犣狀犆犾２，１氯丁烷的选择性

达到９５％，但收率低于２０％。

为了提高正丁醇的转化率，减少离子液体与产

物的分离步骤，负载离子液体的研究被大量报

道［９１０］。如犅狌狉犵狌犲狋犲
［９］等研究了负载离子液体催化

的亨利反应，在连续反应条件下避免了产物和催化

剂的分离。犘犪狋犺犪犽
［１０］等研究了以糖基载体负载的

离子液体为催化剂合成四糖的方法，快速得到了产

品，同时减少了反应步骤。催化剂的载体以多孔性

材料为主，主要包括活性碳、硅胶和其他有机高分子

材料等。与其他载体相比，活性碳的成本低、比表面

积大、原料易得、热稳定性强，应用极为广泛。

本文研究了以活性碳为载体负载的盐酸甲基咪

唑（［犎犕犐犕］犆犾）、盐酸吡啶（［犘狔犎］犆犾）、盐酸三乙胺

（［犈狋３犖犎］犆犾）和氯代１丁基３甲基咪唑（［犅犕犐犕］

犆犾）离子液体对正丁醇与盐酸气相催化反应的性能。

１ 实验部分

１１ 试剂及仪器

盐酸（质量分数３６５％），正丁醇，１氯丁烷，吡

啶，三乙胺，分析纯，北京益利精细化学品有限公司；

犖甲基咪唑，工业纯，临海市凯乐化工厂；活性碳，

工业级，北京太平洋活性碳制品有限公司。

犚２０１旋转蒸发仪，河南巩义市英峪予华仪器

厂；犌犆２０１０气相色谱仪，日本犛犎犐犕犃犇犣犝公司；

１０犃狏狆高效液相色谱仪，日本犛犎犐犕犃犇犣犝公司；

犎犆犜１型犜犌犇犜犃分析仪，北京恒久科学仪器厂。

１２ 催化剂的制备

［犎犕犐犕］犆犾、［犘狔犎］犆犾和［犈狋３犖犎］犆犾采用等物

质的量的盐酸与相应有机胺通过简单中和反应得到

定量的产物，然后通过旋转蒸发除去水分，备用。

［犅犕犐犕］犆犾采用犖甲基咪唑与１氯丁烷反应制得，

其制备和纯化条件参见文献［１１］。

不同负载量的离子液体催化剂采用浸渍法制

备。首先取８７５犵离子液体，用１５０犿犔去离子水

溶解，再将３５０犵
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活性碳充分浸渍其中，在室温条件
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下浸渍１２犺，将水充分吸收，并每隔２犺搅拌一次，保

证活性碳吸附离子液体的均匀性；然后将浸渍充分

的活性碳放入烘箱中在１００℃干燥１２犺，将大部分

水除去，冷却至室温密封保存备用。所得离子液体

的负载量约２０％。

１３ 负载型离子液体催化反应过程

催化反应实验装置如图１所示。管式反应器由

石英玻璃制成，尺寸为５００犿犿×５０犿犿，其中装填

活性碳负载的离子液体催化剂。分别量取等物质的

量的盐酸和正丁醇溶液，在恒压滴液漏斗中混合均

匀后备用。打开控温器，将管式反应器加热到指定

温度恒温２犺后开始以恒定流速滴加反应原料，通

过滴加速度控制混合物的停留时间。

１—混合液；２—蒸发段；３—反应段；４—温度控制器；５—冷凝器；

６—产物收集罐；７—碱洗瓶

图１ 负载型离子液体气相催化实验装置

犉犻犵．１ 犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狊犲狋狌狆犳狅狉狋犺犲犵犪狊狆犺犪狊犲狉犲犪犮狋犻狅狀

狌狊犻狀犵狊狌狆狆狅狉狋犲犱犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱狊

混合溶液进入反应器后首先气化，然后进入到

催化剂床层，在催化剂表面发生氢氯化反应生成１

氯丁烷和水，以及副产物丁烯、二丁醚和２氯丁烷。

气体产物经低温（５℃）球形冷凝管进行冷凝后收集

到锥形瓶中。产物分为两层，上层为有机相，下层为

水及未反应的盐酸和少量正丁醇。待反应结束后，

向锥形瓶中加入适量的犖犪犗犎，中和未反应的盐酸，

上层有机相采用气相色谱分析。

反应方程式为

主反应

犎犆犾＋犆犎３犆犎２犆犎２犆犎２犗犎 →
离子液体

犆犎３犆犎２犆犎２犆犎２犆犾＋犎２犗

副反应

犆犎３犆犎２犆犎２犆犎２ →犗犎 犆犎３犆犎２ 犆犎 犆犎２＋

犎２犗

２犆犎３犆犎２犆犎２犆犎２ →犗犎

犆犎３（犆犎２）３犗（犆犎２）３犆犎３＋犎２犗

１４ 分析方法

产物采用气相色谱法分析，进样器温度１５０℃，

检测器温度１７０℃，柱箱程序升温为７０～１４０℃，升

温速率为１０℃／犿犻狀。

离子液体热稳定性采用热重分析方法，空气条

件下，升温速率１０℃／犿犻狀，升温区间为室温至６００

℃，保持２０犿犻狀，试样质量为６犿犵左右。

２ 结果与讨论

２１ 催化剂的热稳定性

催化剂稳定性主要取决于离子液体的热稳定

性。犓犪犿犪狏犪狉犪犿等
［１２］利用热重方法研究了二烷基

咪唑类离子液体［犅犕犐犕］犆犾和［犎犕犐犕］犆犾在１５０～

２００℃的长期热稳定性。结果表明：在１６０℃时和长

达１５犺的加热过程中这两种离子液体的热分解率

低于１０％，具有较好的热稳定性。

本文通过热重分析测定了［犈狋３犖犎］犆犾的热稳定

性，如图２所示。在实验温度范围１１０～２００℃内，

离子液体［犈狋３犖犎］犆犾并未发生明显的热分解，２００

℃以后开始出现［犈狋３犖犎］犆犾的失重，在２７０℃以后

失重曲线趋于平衡，离子液体已基本完全分解。

犇犜犃曲线上峰值温度为２６０℃，说明其分解温度为

２６０℃。需要指出的是，该分解温度对应的载气环

境为氮气，由于载气的流量较大，分解产物氯化氢的

分压极低；但对于实际反应体系，气相中有一定浓度

的氯化氢，可以抑制催化剂的分解，提高催化剂的分

解温度。

图２ ［犈狋３犖犎］犆犾的犜犌犇犜犃曲线

犉犻犵．２ 犜犌犇犜犃犮狌狉狏犲狅犳［犈狋３犖犎］犆犾

２２ 温度对反应的影响

考察了活性碳负载的离子液体催化剂在１１０～

２００℃范围内对正丁醇的转化率和１氯丁烷选择性

的影响。在负载量为１５％，停留时间为１５犿犻狀下，

正丁醇的转化率和１氯丁烷的选择性分别见图３～

·３２·第６期 孙爱军等：负载型离子液体气相催化合成１


氯丁烷
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４。

图３ 正丁醇转化率随温度的变化

犉犻犵．３ 犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀狅犳狀犫狌狋犪狀狅犾犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳

狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图４ 氯丁烷选择性随温度的变化

犉犻犵．４ 犛犲犾犲犮狋犻狏犻狋狔狅犳１犮犺犾狅狉狅犫狌狋犪狀犲犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀

狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

从图３可以看出，四种负载型离子液体催化剂

对正丁醇与盐酸的气相反应都具有良好的催化剂性

能。从正丁醇的转化率来看，催化剂的活性次序为：

［犘狔犎］犆犾＞［犈狋３犖犎］犆犾＞［犎犕犐犕］犆犾＞［犅犕犐犕］犆犾，

但当温度＞１６０℃时，催化性能没有明显的差别，转

化率都达到了９８％以上。有机胺的气相碱性度（犛犅

值）［１３］次序为：犈狋３犖（０８８５）＞犕犐犕（０６６８）＞犘狔
（０５８１），而［犈狋３犖犎］犆犾由于空间位阻效应较大，造

成其对该反应的催化性能低于［犘狔犎］犆犾，这说明，气

相条件下醇的氢氯化反应与常温液相反应采用犣狀

犆犾２为催化剂一样为酸催化反应。

从图４可以看出在１４０℃以下，各个催化剂对

氯丁烷的选择性都较高，随着温度的继续升高而逐

渐降低，主要是因为随着温度的升高，会促进正丁醇

的分子内和分子间脱水，生成副产物１丁烯、二丁

醚和２氯丁烷等，从而造成１氯丁烷选择性下降。

当温度低于１６０℃条件下，１氯丁烷的选择性基本

上都在９０％以上。其中［犅犕犐犕］犆犾催化的反应１

氯丁烷在１８０℃还能保持在９０％以上，表现出较好

的选择性能。

图５为１６０、１７０、１８０、１９０和２００℃５个温度条

件下，反应产物的气相色谱图。经与标准物对照分

析可知，１，２，３，４，５号峰的产物依次为１丁烯，二

丁醚，２氯丁烷，１氯丁烷和正丁醇。由图５可见，

随着温度的升高，未反应的正丁醇的量越来越少；而

副产物的量却随温度的升高而增加。

图５ １氯丁烷产物的色谱图

犉犻犵．５ 犌犪狊犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狊狅犳狋犺犲狆狉狅犱狌犮狋狊

２３ 催化剂负载量对反应的影响

鉴于 ［犈狋３犖犎］犆犾良好的催化性能，选择

［犈狋３犖犎］犆犾为研究对象，考察了反应温度在１２０～

２００℃范围内，停留时间为１５犿犻狀，负载量分别为

１０％、１５％和２０％对正丁醇转化率和１氯丁烷选择

性的影响。正丁醇的转化率及１氯丁烷的选择性

分别见图６～７。

图６ 催化剂负载量对正丁醇转化率的影响

犉犻犵．６ 犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪狋犪犾狔狊狋犾狅犪犱犻狀犵狅狀狀犫狌狋犪狀狅犾犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

由图６～７可以看出，在反应温度１２０～２００℃

内，催化剂［犈狋３犖犎］犆犾负载量为１５％和２０％的效果

相当，负载量为１０％时转化率和选择性都略有下

降。［犈狋３犖犎］犆犾的用量为１５％时对正丁醇的转化

率和１氯丁烷的选择性已经具有良好的催化性能，

再增加离子液体的负载量对反应没有明显的作用。

·４２· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９

年
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图７ 催化剂负载量对１氯丁烷选择性的影响

犉犻犵．７ 犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪狋犪犾狔狊狋犾狅犪犱犻狀犵狅狀

１犮犺犾狅狉狅犫狌狋犪狀犲狊犲犾犲犮狋犻狏犻狋狔

２４ 停留时间对反应的影响

以１５％负载量的［犎犕犐犕］犆犾为催化剂活性组

份，在１６０℃考察了停留时间对盐酸与正丁醇反应

的影响，实验结果见图８。

图８ 停留时间对正丁醇转化率和１氯丁烷选择性的影响

犉犻犵．８ 犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲狊犻犱犲狀犮犲狋犻犿犲狅狀狀犫狌狋犪狀狅犾犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

犪狀犱１犮犺犾狅狉狅犫狌狋犪狀犲狊犲犾犲犮狋犻狏犻狋狔

如图８所示，正丁醇的转化率随着停留时间的

延长而不断增加，当停留时间达到１５犿犻狀后，转化

率接近９９％。１氯丁烷的选择性随着停留时间的

延长而降低，长时间的停留造成了副反应的增加，降

低了１氯丁烷的选择性，因此停留时间不宜过长，

应保持在１～１５犿犻狀。

２５ 催化剂使用寿命考察

负载型离子液体催化剂可以很好的解决反应产

物与催化剂的分离问题，但是气相反应普遍存在的

催化剂失活问题，会对催化剂的应用造成影响。为

此，本文考察了负载型离子液体催化剂失活的原因，

方法为以负载的［犅犕犐犕］犆犾为研究对象，在反应温

度为１６０℃的条件下，持续进行正丁醇与盐酸的反

应，直至正丁醇的转化率降低至５０％以下。然后称

取５０犵负载型离子液体催化剂，用５００犵去离子水

分次浸泡洗涤多遍，检测洗涤水中离子液体的浓度，

与新制备的催化剂进行比较，以此来确定离子液体

的流失及分解情况。

反应进行９６犺后，正丁醇的转化率降至

４７１２％，而１氯丁烷的选择性更是下降到了

４３５６％。通过犎犘犔犆对洗涤水中离子液体浓度的

检测，发现离子液体负载量下降１１％，由于［犅犕犐犕］

犆犾在１５０～２００℃稳定，在实验温度下会有少量分

解，与文献值相符［１２］。说明离子液体在较高温度条

件下会部分分解造成催化剂有效组份的流失，从而

使催化剂性能下降。所以应选择热分解温度较高的

离子液体作为此反应的催化剂。另一方面，随着反

应的进行，由于积碳作用使活性碳孔道堵塞，使比表

面积降低，从而造成活性下降。通过对新制备和反

应９６犺后的催化剂比表面积测定，发现比表面积从

８００犿２／犵降至６５０犿２／犵，说明了比表面积的降低也

是造成催化活性降低的原因之一。

２６ 反应机理分析

在强酸性催化剂存在条件下，伯醇可以与盐酸

发生反应生成１氯烷烃
［１４］。负载离子液体催化剂

属于路易斯酸，醇羟基在路易斯酸离子液体的帮助

下，羟基质子化后以水的形式易于离去，犆犾原子进

攻碳链，与碳链结合生成１氯丁烷，其反应机理可

能为犛犖２机制。

３ 结论

以活性碳为载体，以［犎犕犐犕］犆犾、［犘狔犎］犆犾、

［犈狋３犖犎］犆犾和［犅犕犐犕］犆犾为活性组份，在负载量

１５％，停留时间１５犿犻狀，温度为１４０～１８０℃，正丁

醇的转化率可达９０％～９９％，１氯丁烷的选择性可

达８４％～９９％。
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狀犫狌狋犪狀狅犾犪狀犱犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犮犪犮犻犱犺犪狊犫犲犲狀狊狋狌犱犻犲犱．犜犺犲犳犻狉狊狋狋犺狉犲犲狊犪犾狋狊犪狉犲犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱狆狉犲犮狌狉狊狅狉狊犪狀犱狋犺犲犾犪狊狋狅狀犲

犻狊犪狀犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱．犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，狋犺犲犮犪狋犪犾狔狊狋狋狔狆犲，犮犪狋犪犾狔狊狋犾狅犪犱犻狀犵，犪狀犱狉犲狊

犻犱犲狀犮犲狋犻犿犲狅狀狀犫狌狋犪狀狅犾犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀犪狀犱狊犲犾犲犮狋犻狏犻狋狔狋狅１犮犺犾狅狉狅犫狌狋犪狀犲狑犲狉犲犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犠犻狋犺犪犮犪狋犪犾狔狊狋犾狅犪犱犻狀犵

狅犳１５％，犪狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳１４０－１８０℃犪狀犱犪狉犲狊犻犱犲狀犮犲狋犻犿犲狅犳１５犿犻狀，犪犾犾犳狅狌狉犮犪狋犪犾狔狊狋狊狊犺狅狑犲犱犲狓犮犲犾犾犲狀狋狆犲狉

犳狅狉犿犪狀犮犲．犜犺犲犺犻犵犺犲狊狋犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀犪狀犱狊犲犾犲犮狋犻狏犻狋狔狑犲狉犲犫狅狋犺犪犫狅狏犲９８％．犜犺犲犿犪犻狀犳犪犮狋狅狉狉犲狊狆狅狀狊犻犫犾犲犳狅狉犱犲犪犮狋犻

狏犪狋犻狅狀犻狊犮狅犽犻狀犵狅犳狋犺犲狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋犲狉犻犪犾狊狅狀狋犺犲犪犮狋犻狏犲犮犪狉犫狅狀狊狌狉犳犪犮犲．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱；狇狌犪狋犲狉狀犪狉狔犪犿犿狅狀犻狌犿狊犪犾狋；犮犪狋犪犾狔狊狋；１犮犺犾狅狉狅犫狌狋犪狀犲；狀犫狌狋犪狀狅犾；犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犮犪犮犻犱
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