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摘　 要　 合成 1-(4-磺酸丁基) -3-甲基咪唑三氟甲磺酸盐([NNS] [CF3SO3])和 1-(4-磺酸丁

基) -3-甲基咪唑硫酸氢盐([NNS][HSO4])两种质子酸性的咪唑基离子液体,应用于催化异丁

烯齐聚反应,深入研究离子液体种类及反应条件、两种离子液体的复配摩尔比和搅拌方式对催

化活性、二聚体
 

C8
=

 

产品的选择性和催化剂循环稳定性的影响,并利用核磁探讨反应进程。 结

果表明:在催化剂用量 5 mmol、温度 100 ℃、反应时间
 

3 h、两种离子液体复配摩尔比 1 ∶ 1 时,
催化活性和二聚产物

 

C8
=

 

的选择性最高,异丁烯的转化率最高达 84% ,C8
=

 

选择性为 77% ;改
进搅拌方式后,催化剂循环稳定性得到明显提高,稳定循环达 6 次,异丁烯转化率保持在 70%
以上,C8

= 选择性高达 90% 以上。
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Abstract 　 Two
 

proton
 

acidic
 

imidazolium-based
 

ionic
 

liquids ( ILs )
 

of
 

1-( 4-sulfobutyl )-3-
methylimidazolium

 

trifluoromethanesulfonate
 

([ NNS ] [ CF3SO3 ])
 

and
 

1-( 4-sulfobutyl )-3-
methylimidazolium

 

hydrosulfate
 

([ NNS ] [ HSO4 ]),
 

were
 

synthesized
 

and
 

applied
 

in
 

the
 

oligomerization
 

of
 

isobutene.
 

Some
 

important
 

parameters,
 

including
 

the
 

types
 

of
 

ionic
 

liquids,
 

amount
 

of
 

catalysts,
 

the
 

reaction
 

temperature,
 

the
 

reaction
 

time,
 

molar
 

ratios
 

of
 

two
 

ILs,
 

stirring
 

method
 

and
 

speeds,
 

were
 

screened.
 

The
 

optimized
 

reaction
 

conditions
 

were
 

determined
 

as
 

follows,
 

5
mmol

 

of
 

catalyst,
 

100 ℃ ,
 

3 h,
 

and
 

molar
 

ratio
 

of
 

1 ∶1
 

for
 

the
 

two
 

ILs.
 

Under
 

these
 

conditions,
 

the
 

catalytic
 

activity
 

of
 

the
 

complexed
 

ILs
 

reached
 

the
 

highest
 

with
 

conversion
 

rate
 

of
 

84%
 

for
 

isobutene
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and
 

selectivity
 

of
 

77%
 

for
 

C8
= .

 

The
 

complex
 

ILs
 

could
 

be
 

recycled
 

six
 

times
 

without
 

obvious
 

loss
 

of
 

catalytic
 

activities,
 

and
 

conversion
 

rate
 

of
 

isobutene
 

remained
 

70%
 

with
 

above
 

90%
 

selectivity
 

of
 

C8
= .

 

The
 

reaction
 

was
 

monitored
 

on
 

NMR
 

and
 

the
 

formation
 

process
 

was
 

further
 

determined.
Keywords　 oligomerization;

 

isobutene;
 

proton
 

acidic
 

ionic
 

liquid;
 

highly
 

selective
 

dimerization

　 　 异丁烯齐聚产物包括
 

C8
= 、C12

=
 

和 C16
= 等重

要的中高碳链烯烃,已成为生产清漆、洗涤剂、润
滑油、柴油及汽油添加剂等化工中间体的重要原

料[1-4] ,其中
 

C8
=

 

是重要的汽油添加剂,能明显提

高汽油燃料的辛烷值,目前已被欧美国家认定为

低污染、经济性良好且可替代传统 MTBE
 

的最佳

方案[5-7] 。 迄今,文献所报道的能够催化该反应的

催化剂包括固体磷酸(SPA) [8] 、金属氧化物[9-10] 、
分子筛[11-15] 、酸性离子交换树脂[16-18] 、负载硫酸

盐[19]以及固体超强酸[20] 等,其中固体磷酸已经

推广应用到工业化生产中,如美国环球油品公司,
但催化剂容易泥浆化,撤出比较困难。 此外,国内

一些石油化工企业或研究院也有利用固体磷酸作

催化剂[21-23] ,在应用过程中,同样存在催化剂撤

出和再生困难、活性稳定性不高的问题。
近些年,发展起来的功能化离子液体[24-27] 因

容易与有机化合物通过简单液-液分相而分离,
可解决齐聚反应过程中催化剂撤出困难、循环再

利用的问题。 目前,已报道的用于烯烃齐聚反应

的功能化离子液体催化剂大多含
 

Fe[28] 、Zn[29] 、
Cu[30]

 

以及
 

Al[31] 等金属元素,如 Yang 等[28] 报道

的
 

[(C2H5) 3NH]Cl-2FeCl3
 和

 

[(C2H5) 3NH]Cl-
2AlCl3

 等,金属离子液体催化剂中的
 

Lewis
 

酸性

金属阴离子结构单元与季胺类阳离子结构单元相

匹配,应用于催化异丁烯齐聚反应,催化剂虽能表

现出优越的催化活性,但二聚产物的选择性普遍

不足 35% ,且存在严重的活性丢失现象,循环使

用仅 4 次;单一组份质子酸性的咪唑基离子液体

虽能催化异丁烯的齐聚反应,但二聚反应的选择

性和催化活性并不高[32] 。
为解决上述离子液体存在的活性不高、二聚

产物选择性差的问题,
 

本文将两种质子酸性咪唑

基离子液体 1-(4-磺酸丁基)-3-甲基咪唑三氟甲

磺酸盐
 

([ NNS] [ CF3SO3 ])
 

和 1-(4-磺酸丁基)-
3-甲基咪唑硫酸氢盐

 

([ NNS] [ HSO4 ])
 

复合,应
用于异丁烯齐聚,深入探讨离子液体种类及反应

条件、两种离子液体的复配摩尔比及搅拌方式等

对异丁烯齐聚反应活性、二聚体
 

C8
=

 

的选择性以

及循环稳定性的影响,并利用核磁共振技术监测

反应过程。

1　 实验部分

1. 1　 试剂
甲基咪唑、1,4-丁基磺酸内酯、三氟甲磺酸和

浓硫酸均为分析纯,购自上海阿拉丁生化科技股

份有限公司;异丁烯纯度为 99. 9% ,购自北温气

体有限公司;甲苯、乙腈和无水乙醚均为分析纯,
购自北京化工试剂有限公司。
1. 2　 催化剂制备

1-(4-磺酸丁基)-3-甲基咪唑三氟甲磺酸盐

[NNS] [ CF3SO3 ]
 

的制备:采用文献 [ 32] 报道

方法。
1HNMR

 

(600
 

MHz,
 

D2O)
 

δ= 8. 58
 

(s,
 

1H);
 

7. 35
 

(s,
 

1H);
 

7. 29
 

(s,
 

1H);
 

4. 10
 

(t,
 

7. 42
 

Hz,
 

2H);
 

3. 75
 

( s,
 

3H);
 

2. 80
 

( t,
 

7. 85
 

Hz,
 

2H);
 

1. 85-1. 90
 

(m,
 

2H);
 

1. 58-1. 63
 

(m,
 

2H)。
 

1-(4-磺酸丁基)-3-甲基咪唑硫酸氢盐[NNS]
[HSO4]

 

的制备:方法同
 

[NNS][CF3SO3]。
1HNMR

 

(600
 

MHz,
 

D2O)
 

δ= 8. 48
 

(s,
 

1H);
 

7. 26
 

(s,
 

1H);
 

7. 20
 

(s,
 

1H);
 

4. 01
 

(t,
 

7. 65
 

Hz,
 

2H);
 

3. 66
 

( s,
 

3H);
 

2. 71
 

( t,
 

7. 61
 

Hz,
 

2H);
 

1. 76-1. 81
 

(m,
 

2H);
 

1. 48-1. 53
 

(m,
 

2H)。
1. 3　 催化性能评价

一定量的离子液体加入到 25 mL 高压釜内,
经惰性气体置换后,输入 3. 3 g 异丁烯原料,升压

至 2. 0 MPa,移入预热至反应温度的加热炉上,磁
力搅拌反应。 待反应结束后,混合液静止分相,实
现液-液两相分离,回收的催化剂经乙腈多次洗

涤后,用于下次循环再利用。 收集的液相组分和

气相组分分别经 GC-MS 确定产物结构及分布,并
使用气相色谱定量分析。

改进后的搅拌方式采用机械搅拌,转速 1 000
r / min,操作步骤同上。
1. 4　 实验方法

核磁共振光谱仪:Bruker-Avance
 

Ⅱ
 

600 型液

体核磁共振波谱仪,溶剂为氘代水或氘代氯仿。
GC-MS

 

测试:日本岛津公司
 

GCMS-QP2020

006
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型气相色谱-质谱联用仪,色谱柱规格为 Rtx-5MS
 

30 m×0. 25 mm×0. 25 μm。
气相色谱分析:Agilent

 

公司 7890A 型气相色

谱工作站,色谱柱规格为 DB-625
 

30 m×0. 25 mm×
0. 25 μm。 由商购异丁烯二聚体、三聚体与四聚

体作标样,确定产物组分的保留时间,由面积归一

化法定量分析,计算异丁烯转化率及目标产物选

择性,公式如下:
 

异丁烯转化率

Conv. =
Oilget × 1 -

A4

ΣAi + A4
( )

IB in

× 100% ,

产物选择性

Seli =
Ai

ΣAi

× 100% .

式中:Oilget 为获得的油相产物质量,A4 为溶解在

油相中的异丁烯峰面积,Ai 为各产物的峰面积

( i= 8,12,16),
 

IB in
 为充入高压釜的异丁烯质量。

2　 结果与讨论

2. 1　 齐聚反应产物的鉴定
异丁烯齐聚反应普遍为碳链增长的多聚反

应,其产物组成主要包括二聚产物
 

C8
= 、三聚产物

C12
= 和四聚产物

 

C16
=

 

等更高碳链长度的烯烃混合

物,其产物组成复杂,定性定量分析比较困难。 本

研究过程中,采用
 

GC-MS
 

联用技术,对齐聚反应

(反应条件:100 ℃ ,5 h)的混合液进行定量和定

性分析,确定产品结构和组成,如图 1 所示。

图 1　 GC-MS 确定烯烃齐聚产品结构

Fig. 1　 Oligomers’
 

structures
 

determined
 

by
 

GC-MS
 

spectra

经
 

MS
 

鉴定后,确定的主产物包括
 

C8
= 、C12

=

和
 

C16
= ,与标准质谱相似度 90% 以上,对应的质

谱结果见图 2
 

和表 1。 由此可确定:图 1 中的峰 1
是溶解于产物中的异丁烯原料峰,峰 2 ~ 3 是二聚

体 C8
= ,峰 4 ~ 8 是三聚体 C12

= ,峰 9 ~ 11 为四聚体

C16
= ,且未发现更高碳数的烯烃产品。

图 2　 异丁烯齐聚主产物的质谱

Fig. 2　 Mass
 

spectra
 

of
 

main
 

products
 

in
oligomerization

 

of
 

isobutene

表 1　 异丁烯齐聚产物组成定性分析

Table
 

1　 Composition
 

analysis
 

of
 

products
in

 

oligomerization
 

of
 

isobutene

序号 保留时间 / min 组份 质谱相似度 / % 峰面积比 / %
1 1. 316 C4

= 97 4. 93
2 2. 323 C8

= 97 18. 99
3 2. 446 C8

= 97 11. 13
4 6. 513 C12

= 96 18. 51
5 6. 689 C12

= 97 26. 21
6 6. 983 C12

= 93 3. 27
7 7. 064 C12

= 93 6. 02
8 7. 515 C12

= 91 5. 02
9 11. 468 C16

= 90 2. 72
10 11. 659 C16

= 89 2. 07
11 11. 814 C16

= 90 1. 14

2. 2　 离子液体种类与反应条件对催化性
能的影响

为确定质子酸性离子液体催化异丁烯齐聚反

应的适宜条件,研究[ NNS] [ CF3SO3 ]
 

和[ NNS]
[HSO4]

 

在不同反应温度、催化剂用量以及不同

反应时间的条件下,对异丁烯齐聚反应活性和产

物组成的影响,具体见表 2。

106
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表 2　 离子液体种类、反应条件对反应性能的影响

Table
 

2　 Effects
 

of
 

catalyst
 

type
 

and
 

reaction
conditions

 

on
 

catalytic
 

activity

Entry Cat.
Amount /

mmol
T / ℃ t / h

Conv. /
%

Sel. / %
C8

= C12
= C16

=

1 [NNS][CF3SO3] 5 100 3 91 62 35 3
2 [NNS][HSO4] 5 100 3 23 86 14 0
3 [NNS][CF3SO3] 0. 7 100 5 53 80 20 0
4 [NNS][CF3SO3] 5 100 5 94 75 23 2
5 [NNS][CF3SO3] 10 100 5 96 76 23 1
6 [NNS][CF3SO3] 10 80 5 39 77 21 2

　 　 表 2 中
 

Entry
 

1
 

和
 

Entry
 

2
 

在相同反应条件

下, 对 比 研 究
 

[ NNS ] [ CF3SO3 ]
 

和
 

[ NNS ]
[HSO4]两种含不同阴离子结构单元的质子酸性

咪唑基离子液体对异丁烯齐聚反应的影响。 结果

表明含阴离子结构单元
 

[ CF3SO3 ] -
 

的离子液体
 

[NNS][ CF3SO3 ]
 

更容易高活性、高二聚选择性

地催化异丁烯的齐聚反应,异丁烯的转化率高达

91% ,获得二聚体
 

C8
=

 

的选择性为 62% ,三聚体

C12
=

 

的选择性为 35% ,更高四聚产物的选择性仅
 

3% ;而当含阴离子结构单元
 

[ HSO4 ] -
 

的
 

[ NNS]
[HSO4]

 

离子液体用于催化异丁烯的齐聚反应

时,[NNS][HSO4]
 

表现出的活性并不高,异丁烯

的转化率仅有 23% ,但
 

C8
= 的选择性得到明显提

高,高达 86% ,其他三聚产物的选择性仅有 14% ,
且没有更高碳链的烯烃齐聚物产生。 该实验结果

进 一 步 表 明: 质 子 酸 性 离 子 液 体
 

[ NNS ]
[CF3SO3]

 

在异丁烯齐聚反应中表现出优越的催

化活性,而酸性离子液体
 

[NNS] [ HSO4 ]
 

在异丁

烯齐聚反应中倾向于高选择性生成二聚产物
 

C8
= 。

以质子酸性离子液体
 

[NNS][CF3SO3 ]
 

为模

型催化剂催化异丁烯齐聚反应,确定催化剂的使

用量,结果见表 2 中 Entries
 

3 ~ 5。 由结果可见,当
离子液体催化剂用量由 0. 7 mmol 增加到 5 mmol

 

时,异丁烯的转化率由 53% 迅速提升至 94% ,获
得

 

C8
= 的选择性则小幅降低至 75% ;

 

催化剂用量

继续增加至 10 mmol,异丁烯的转化率变化不大,
达 96% ,获得产物中 C8

= 选择性为 76% ,C12
= 选择

性为 23% ,C16
= 选择性仅 1% 。 因此,确定质子酸

性离子液体
 

[NNS][CF3SO3]
 

的最佳摩尔用量为
 

5 mmol。
表 2 中

 

Entries
 

5
 

和
 

6
 

对比研究 [ NNS ]
[CF3SO3]

 

在反应温度分别为 100 和 80 ℃条件下

的异丁烯齐聚反应结果,发现低温反应条件下,离

子液体的催化活性明显降低,异丁烯的转化率由

100 ℃的 96% 降到 80 ℃的 39% ,但反应温度的变

化并未引起异丁烯二聚产物
 

C8
=

 

产品选择性的波

动,始终维持在 75% 以上。
此外,反应时间的延长对于异丁烯转化率的

提升并不大,而二聚产物的选择性稍有提升。 在

相同温度、催化剂用量下,[ NNS] [ CF3SO3 ]
 

催化

异丁烯齐聚反应的时间由 3 h
 

延长到 5 h,异丁烯

的转化率由 91% (表 2,Entry
 

1)仅增加到 94% (表
2,Entry

 

4),其中二聚产物
 

C8
= 的选择性由 62% 提

升到 75% ,三聚产物
 

C12
= 的选择性反而由 35% 降

到 23% ,推测是由于气相中异丁烯分子受质子酸

性离子液体黏度性质的阻碍,缓慢扩散到活性中

心周围发生二聚反应所致。
综上,质子酸性咪唑基离子液体在催化异丁

烯齐聚反应时,确定的适宜反应条件如下:催化剂

用量为
 

5 mmol,
 

反应温度为 100 ℃ ,反应时间为

3 h,
 

且含阴离子结构单元
 

[ CF3SO3 ] -
 

的[ NNS]
[CF3SO3]

 

更容易表现出较高的催化活性,而含

阴离子结构单元
 

[ HSO4 ] -
 

的离子液体 [ NNS]
[HSO4]

 

倾向于获得高选择性二聚产物 C8
= ,这可

为两种质子酸性离子液体复合催化异丁烯高选择

性二聚反应的研究作铺垫。
2. 3　 [NNS] [CF3SO3] / [NNS] [HSO4]

 

复配摩尔比的确定
为了确定高活性、高选择性获得 C8

= 产品的

最佳质子酸性离子液体催化体系, 将
 

[ NNS]
[CF3SO3]

 

和
 

[ NNS] [ HSO4 ]
 

复配使用,催化异

丁烯的齐聚反应,探讨其摩尔比对催化性能的影

响, 结 果 见 图 3 所 示。 随 [ NNS ] [ CF3SO3 ] /
[NNS][HSO4]

 

的摩尔比由 0 ∶ 1 逐渐增加至 3 ∶
2,异丁烯的转化率由

 

23. 3% 逐渐增加到 90% 以

上,且随着摩尔比的继续增加,异丁烯的转化率基

本维持不变。 然而, 随着
 

[ NNS ] [ CF3SO3 ] /
[NNS][ HSO4 ]

 

摩尔比的增加,生成
 

C8
= 二聚产

物的选择性呈明显降低的趋势,特别是两者的摩

尔比提高到 3 ∶ 2 之后,二聚产物选择性降低更加

明显。 因而,在该复合型质子酸性离子液体催化

体系中,催化活性与二聚产物
 

C8
=

 

产品的选择性

之间存在平衡关系,越高的催化活性,二聚产物的

选择性越低,更容易转化成其他多聚产物如
 

C12
=

 

和 C16
= 。 同时,考虑到[NNS][CF3SO3 ]的酸性位

点较强,可快速引发异丁烯正离子化而发生聚合,
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而[NNS][HSO4]的酸性位点相对较弱,难以快速

引发聚合,且不足以引发大量的三聚、四聚反应,
两种离子液体复合催化时,两类酸性中心相互共

存,协同催化,既保证了异丁烯的快速转化,同时

又抑制多聚产物生成,有效提高了二聚产物选

择性。

图 3　 [NNS][CF3SO3] / [NNS][HSO4]
 

摩尔比对催化性能的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

the
 

molar
 

ratio
 

of
 

[NNS][CF3SO3]
 

to[NNS]

[HSO4]
 

on
 

the
 

catalytic
 

activity

因此,在适宜反应条件:3. 3 g 异丁烯原料、温
度 100 ℃ 、5 mmol 催化剂用量、反应时间 3 h 时,
[NNS][CF3SO3]

 

和
 

[NNS] [ HSO4 ]
 

协同催化异

丁烯 的 齐 聚 反 应, [ NNS ] [ CF3SO3 ] / [ NNS ]
[HSO4]

 

的最佳复配摩尔比为
 

1 ∶ 1,异丁烯的转

化率为 84% ,其中二聚产物
 

C8
= 的选择性为 77% ,

其他多聚烯烃产物 C12
= 与

 

C16
=

 

的选择性和仅有

23% 。
2. 4　 改进搅拌方式前后复配离子液体催
化剂的循环稳定性

离子液体本身普遍具有的高黏度性质,是产

生异丁烯扩散传质阻力、抑制反应进程的主要因

素。 为避免这一因素对异丁烯齐聚反应活性和产

物选择性的影响,对比研究在低速 300 r / min 和高

速桨叶 1 000 r / min
 

两种不同搅拌方式下,复配型

质子酸性离子液体
 

[ NNS ] [ CF3SO3 ] / [ NNS ]
[HSO4]

 

适宜反应条件下,催化异丁烯齐聚反应

的循环再利用情况,见图 4 所示。
复合型质子酸性离子液体[NNS] [CF3SO3 ] /

[NNS][HSO4 ]
 

在低速搅拌、适宜反应条件下催

化异丁烯齐聚反应,经简单的液-液相分离,回收

催化剂后,循环再利用。 复配型酸性离子液体在

低速搅拌条件下,循环使用前 3 次时,基本保持异

图 4　 低速搅拌下
 

[NNS][CF3SO3] /

[NNS][HSO4]
 

的循环使用情况

Fig. 4　 Recyclability
 

of
 

[NNS][CF3SO3] /

[NNS][HSO4]
 

using
 

low
 

speed
 

stirrer

丁烯转化率 60% 以上,但随着循环次数的增多,
催化活性明显降低,且生成二聚产物

 

C8
= 的选择

性始终维持在 80% 以上。 在排除催化剂酸性活

性中心与烯烃原料发生酯化反应后,推测催化剂

失活的主要原因是由于高黏度的离子液体催化剂

在低搅拌速度下很难与异丁烯原料混合均匀,且
催化剂活性中心周围生成的三聚或四聚产物,阻
碍异丁烯进一步与催化剂接触,甚至产生碳化现

象,进而导致复合型离子液体活性降低。
利用改进的桨叶式高速机械搅拌,提升搅拌

速度,对比研究复合型质子酸性离子液体
 

[NNS]
[CF3SO3] / [NNS] [ HSO4 ]

 

在适宜条件下催化异

丁烯齐聚反应时,复合型催化剂的循环使用情况,
结果见图 5。

 

与低速搅拌方式时催化剂的活性和

选择性相比,改进的高速机械搅拌方式,对催化活

性和选择性均有明显提升。 适宜反应条件下,复
合型 质 子 酸 性 离 子 液 体

 

[ NNS ] [ CF3SO3 ] /
[NNS][HSO4 ]

 

催化异丁烯的齐聚反应,催化剂

经简单液-液相分离,实现回收,可循环使用 6
次,保持异丁烯的转化率 70% 以上,且前 3 次循环

再利用时异丁烯的转化率均近 80% ,多次循环使

用过程中二聚产物
 

C8
=

 

的选择性普遍高于 80% 。
复合型离子液体循环使用 10 次时,转化率降到

55% ,确认催化剂未出现明显流失,推测可能是由

于积碳造成的活性衰减,但对异丁烯二聚产物
 

C8
=

 

的选择性影响并不大,始终保持在 85% 以上。
特别地,考察不同机械搅拌速率( 300 ~ 800

rpm)对催化活性的具体影响。 结果显示,当机械

搅拌速率为 300 rpm 时,异丁烯转化率为 77. 5% ,
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图 5　 高速搅拌下
 

[NNS][CF3SO3] / [NNS][HSO4]
 

的

循环使用情况

Fig. 5　 Recyclability
 

of
 

[NNS][CF3SO3] /

[NNS][HSO4]
 

using
 

high
 

speed
 

stirrer

二聚选择性为 72. 4% ,均明显高于同转速下的磁

力搅拌 ( 异丁烯转化率 75. 7% , 二聚选择性

71. 6% ),表明机械搅拌在搅拌效率上显著优于磁

力搅拌。 随着机械搅拌速率继续提高,异丁烯转

化率与二聚选择性继续小幅提升,由 300 rpm 时

的 77. 5% 与 72. 4% 分别提升至 800 rpm 时的

80. 5%与 75. 5% 。 而三聚产物与四聚体的生成被

显著抑制,随着搅拌速率由 300 rpm 提升至 800
rpm,三聚选择性与四聚选择性分别由 26. 0% 与

1. 6% 逐步降低至 23. 4% 与 1. 1% 。 这表明机械搅

拌速率的提高有效促进异丁烯转化,并抑制多聚

产物的生成,提高二聚产物选择性。
2. 5　 核磁监测反应进程

利用
 

NMR
 

监测复合型质子酸性离子液体

[NNS][ CF3SO3 ] / [ NNS] [ HSO4 ]
 

协同催化异丁

烯齐聚的反应进程,分别研究反应 10、50 和 90
min 时的1HNMR 谱图变化,实验结果如图 6 所

示。 根据1HNMR
 

谱图中化学位移值在( 5. 20 ~
4. 70) ×10-6 范围内,可能是官能团 = CH

 

中的
 

H,
结合商购

 

C8
= 、C12

=
 

等标准样品,进一步确定谱图

中这些特征 H 的归属。 10 min 时的1HNMR 谱中

出现在化学位移值为 4. 83×10-6,归属为
 

C8
=

 

产品

中的= CH;50 min 时出现在 4. 79×10-6 左右的归

属为 C12
=

 

中的 = CH;90 min 时出现在 5. 15×10-6

左右归属为
 

C16
= 中的 = CH。

 

由此可见,C8
= 、C12

=
 

和
 

C16
=

 

3 种异丁烯齐聚产物是随着反应时间的

延长逐渐生成的,缩短反应时间,提高催化活性,
有利于获得高选择性的异丁烯二聚产物

 

C8
= ,反

应时间越长,越有益于生成异丁烯三聚或四聚烯

烃产物。

图 6　 不同时间产物的1HNMR 谱图对比

Fig. 6　 Variation
 

of
 1HNMR

 

spectra
 

of
products

 

with
 

reaction
 

time

3　 结论
 

本文创新性地利用两种质子酸性咪唑基离子

液体液体
 

[NNS][CF3SO3] / [NNS] [HSO4 ]
 

协同

催化异丁烯齐聚反应,确定适宜的反应条件如下:
催化剂用量为 5 mmol、反应温度 100 ℃ 、反应时间

3 h、[ NNS] [ CF3SO3 ] / [ NNS] [ HSO4 ]
 

的复配摩

尔比 1 ∶ 1 时,异丁烯的转化率最高达 84% ,C8
=

 

选择性为 77% ;改进的搅拌方式能够明显提高催

化剂的循环稳定性,活性可稳定循环至少 6 次,异
丁烯转化率保持 70% 以上,相应的

 

C8
=

 

选择性能

达 90% 以上;NMR
 

监测反应进程,延长反应时间

有益于获得三、四聚烯烃产物
 

C12
=

 

和 C16
= ,缩短

反应时间利于获得高选择性的二聚产物
 

C8
=

 

产

品。 该实验研究将为低碳烯烃高选择性获得二聚

烯烃产品新催化体系的建立提供数据支持。
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