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摘　要：醛与醇氧化酯化反应是一类重要的酯类合成策略，现有反应体系主要依赖金属催化剂和有

机小分子催化剂，存在成本高、稳定性不足、产率低、可回收性差等问题。为此，文章将乙二醇二

甲基丙烯酸酯与三氮唑基聚离子液体进行交联共聚，通过一步法制备得到聚离子液体纳米颗粒 

(PIL NPs) 催化剂，并研究其在醛与醇氧化酯化反应中的催化性能。研究发现，该催化剂具有N-杂

环卡宾 (NHC) 活性位点，可在短时间内实现高效催化，产率接近 100%。此外，PIL NPs具有良好

的可回收性和广泛的底物适用性，对多种醛和醇底物均表现出优异的催化效果。相较于传统催化

剂，PIL NPs 兼具低成本、绿色及可循环使用等优势，为构建可持续氧化酯化催化体系提供了新

方案。
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1　前 言

酯类化合物因其独特的香味特性，在香料

合成、食品添加剂制备及高分子材料生产等领

域得到广泛应用[1-4]。传统的酯合成工艺通常先

将醛氧化为羧酸，再与醇发生酯化反应得到目

标产物，存在反应步骤多、能耗高的问题。因

此，通过一步氧化酯化反应将醛与醇直接高效

转化为酯，成为近年来备受关注的研究方向

之一[5-8]。

目前，醛与醇氧化酯化反应所用催化剂主

要分为多相催化剂和均相催化剂。均相催化剂

通常具有高活性和高选择性，但回收困难，难

以应用于连续和大规模生产。相较于均相催化

剂，多相催化剂具有易于分离、可循环使用等

优点，但普遍存在催化活性不足或稳定性差等

问题[9]。其中，Au/ZnO、Au/CeO2、Au/MgO等

负载型贵金属纳米催化剂在该类反应中表现出

优异的催化活性和循环性能[10-14]。但贵金属价

格昂贵且资源有限，导致生产成本较高，不利

于工业化推广。部分非贵金属催化剂虽然催化

效率较高，但制备过程复杂、反应条件苛刻，

存在潜在的环境风险，难以满足绿色催化的要

求[15-20]。在有机催化剂领域，Delany 等[21]报道

的三氮唑基离子液体 (IL) 可在无须外加氧化剂

的条件下催化醛与醇的氧化酯化反应，反应时

间短且产率高，为无贵金属基催化剂的研究提

供了新思路。然而，该类催化剂以均相形式存

在，仍难以回收再利用，制约了其在可持续催

化领域的发展。

因此，亟需开发一种兼具高活性、可回收

性、无金属、成本低且制备简便的氧化酯化反
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应催化剂。基于N-杂环卡宾 (NHC) 催化机理，

结合聚离子液体 (PILs) 结构可设计、易于组装

的特性，本研究将三氮唑基 IL与乙二醇二甲基

丙烯酸酯 (EDMA) 在甲醇溶液中一步交联共聚，

制备得到聚离子液体纳米颗粒 (PIL NPs) 催化

剂[3,22-24]。研究表明，该纳米催化剂兼具均相催

化剂的高活性与多相催化剂的可循环性，可高

效催化多种醛与醇的氧化酯化反应，产率接近

100%；经过10次以上循环测试后，催化活性仅

小幅衰减，产率仍维持在 90%以上。相较于传

统贵金属催化剂，PIL NPs具有成本低、绿色环

保、制备过程简单等优点，为构建稳定、高效、

可持续的一步氧化酯化催化体系提供了新的

策略。

2　实验部分

2.1　试剂和仪器

试剂：1-甲基-1,2,4-三唑 (Heowns，99%)、

1-甲基咪唑 (上海笛柏生物科技有限公司，

99%)、4-乙烯基苄氯 (Heowns，98%)、偶氮二

异丁腈 (AIBN，Sigma-Aldrich，98%)、2,6-二叔

丁基对甲酚 (Heowns，99%)、EDMA (Heowns，

98%)、4-硝基苯甲醛 (Macklin，98%)、4- (三氟

甲基) 苯甲醛 (Heowns，98%)、4-氰基苯甲醛 

(Heowns，97%)、苯甲醛 (Heowns，99%)、4-氯

苯甲醛 (Heowns，97%)、4-溴苯甲醛 (Heowns，

98%)、4-甲氧基苯甲醛 (Heowns，99%)、4-苯基

苯甲醛 (Heowns， 98%)、 2-萘甲醛 (Heowns，

98%)、1,4-苯并二恶烷-6-甲醛 (Heowns，98%)、

苯并 [b]呋喃 -2-甲醛 (Heowns，98%)、肉桂醛 

(Heowns，98%)、4-吡啶甲醛 (Heowns，98%)、

糠醛 (Aladdin， 99%)、 2-噻吩甲醛 (Macklin，

98%)、4-噻唑甲醛 (Heowns，98%)、6-喹啉甲

醛 (Heowns，98%)、1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一

碳-7-烯 (DBU，Heowns，98%)、氘代二甲基亚

砜 (DMSO-d6，氘丰度 D 99.9 atom%)。本实验

所用试剂均为商业购买，未经进一步纯化直接

使用；实验用水均为去离子水。

仪器：利用布鲁克AVANCE III 400 MHz核

磁共振波谱仪 (布鲁克科技有限公司) 表征核磁

共振氢谱 (1H NMR) 及碳谱 (13C NMR)；通过

Apreo S LoVac扫描电子显微镜 (SEM，FEI捷克

有限公司) 和 Tecnai G2 F20 透射电子显微镜 

(TEM，FEI捷克有限公司) 观察纳米颗粒微观形

貌；借助配备BI9000AT数字相关器的BI-200SM

激光光散射光谱仪 (布鲁克北京科技有限公司)，

以 90°散射角对不同 PIL NPs 进行动态光散射 

(DLS) 测试；热重分析 (TGA) 在氮气气氛下、

NETZSCH STA 449F5 热重分析仪 (耐驰科学仪

器商贸有限公司) 上完成，温度区间为 303~

1273 K，升温速率为 10 K/min。实验中实物照

片由vivo Y76s手机拍摄获取。

2.2　合成方法

2.2.1　三唑基离子液体（Tri-IL）单体的合成

将8 g 4-乙烯基苄氯、4 g 1-甲基-1,2,4-三唑

和 0.12 g 2,6-二叔丁基对甲酚阻聚剂加入 15 mL

乙酸乙酯，80 ℃条件下反应24 h。反应结束后，

在持续搅拌中将反应混合液倒入 200 mL无水乙

醚，获得白色沉淀。沉淀经无水乙醚洗涤，得

到纯产物Tri-IL (8.13 g，产率 71.76%)。产物结

构 通 过 1H-NMR 表 征 。 1H NMR (400 MHz，

DMSO-d6) δ 10.30 (s，1H)，9.38 (s，1H) ，7.55 

(d， J=8.3 Hz， 2H)， 7.49 (d， J=8.2 Hz， 2H)，

6.77 (dd， J=17.7， 10.9 Hz， 1H)， 5.90 (d， J=

17.7 Hz，1H)，5.55 (s，2H)，5.32 (d，J=10.9 Hz，

1H)，4.07 (s，3H)。Tri-IL 单体的合成路线如

图1所示。

2.2.2　咪唑基离子液体（Vim-IL）单体的合成

将 8 g 4-乙烯基苄氯、4 g 1-甲基咪唑和

0.12 g 2,6-二叔丁基对甲酚阻聚剂加入 15 mL乙

酸乙酯，80 ℃下反应 24 h。搅拌下将反应混合

液倒入 200 mL 无水乙醚，得到浅黄色油状液

体。分离下层油状液体，用少量甲醇溶解后，

再次在搅拌下倒入 200 mL无水乙醚，此过程重

复3次。将下层油状液体在室温下干燥，最终得

到纯产物 Vim-IL (7.45 g，产率 65.18%) 。产物

结构通过 1H-NMR 表征。 1H NMR (400 MHz，

DMSO-d6) δ 9.61 (s，1H) ，7.91 (t， J=1.8 Hz，

图图1  Tri-IL单体的合成路线。

Figure 1  Synthesis route of Tri-IL monomers.
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1H) ，7.80 (t，J=1.8 Hz，1H) ，7.56～7.44 (m，

4H) ，6.73 (dd， J=17.7，10.9 Hz，1H) ，5.86 

(d，J=18.6 Hz，1H) ，5.50 (s，2H) ，5.28 (d，

J=10.9 Hz，1H) ，3.88 (s，3H) 。Vim-IL单体的

合成路线如图2所示。

2.3　PIL NPs的制备

2.3.1　三唑基PIL NPs的合成

不同单体配比PIL NPs的制备步骤以摩尔比

n (IL)∶ n (EDMA) =2∶ 1为例：将1.3 g Tri-IL单

体、0.55 g EDMA 和 0.02 g AIBN 引发剂加入

40 mL甲醇，70 ℃下回流冷凝反应 24 h，得到

无色透明溶液，即三唑基PIL NPs。其余配比样

品采用相同操作，每 1 g单体对应 20 mL甲醇、

0.01 g AIBN。三唑基PIL NPs的合成路线如图 3

所示。

2.3.2　咪唑基PIL NPs的合成

将 0.65 g Vim-IL 单 体 、 1.1 g EDMA 和

0.0175 g AIBN引发剂加入 35 mL甲醇，70 ℃下

回流冷凝反应 24 h，得到乳蓝色溶液，即咪唑

基 PIL NPs。咪唑基 PIL NPs 的合成路线如图 4

所示。

3　结果与讨论

3.1　纳米颗粒的表征

本研究合成的三氮唑PILs催化剂的分子结构

如图5(a) 所示。由于EDMA均聚物不溶于甲醇，

而三氮唑PILs溶解性较好，因此在甲醇溶液中，

EDMA分布于颗粒内部，溶解性良好的三氮唑

PILs 分布于颗粒表面，进而形成核 -壳结构，

如图 5(b) 所示。为进一步研究EDMA与 IL配比

对催化剂微观结构的影响，本研究制备了不同

IL与EDMA摩尔比的交联共聚物。如图 6(a) 所

示，当 IL与EDMA的摩尔比为 2∶ 1或 1∶ 1时，

共聚物溶液为无色透明状，这是因为共聚物中PIL

链占比较高，聚合物粒径较小，在甲醇中分散性

图图2  Vim-IL单体的合成路线。

Figure 2  Synthesis route of Vim-IL monomers.

图图3  三唑基PIL NPs的合成路线。

Figure 3  Synthesis route of triazole-based poly(ion liquid) nanoparticles.

图图4  咪唑基PIL NPs的合成路线。

Figure 4  Synthesis route of imidazolium-based poly(ion liquid) nanoparticles.
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图图5  PIL NPs的合成路线 (a) 和动态示意 (b)。

Figure 5  Synthesis route (a) and dynamic illustration (b) of PIL NPs.

图图6  (a) 不同 IL与EDMA摩尔比的PIL NPs在红激光照射下的数码照片及其丁达尔效应; (b) 不同 IL与EDMA摩尔比的

PIL NPs在甲醇中的平均流体力学半径 (Rh) 分布; (c) PIL NPs的TGA曲线;不同 IL与EDMA摩尔比 (2∶1、1∶1、1∶2、

1∶3) 的PIL NPs的 (d) SEM和 (e) TEM图像; (f) PIL NPs的放大图像及元素分布 (IL与EDMA的摩尔比为1∶2)。

Figure 6  (a) Digital photographs of PIL NPs with different IL-to-EDMA molar ratios and their Tyndall effect under red laser 

irradiation; (b) Average hydrodynamic radius (Rh) distribution of PIL NPs with different IL-to-EDMA molar ratios in 

methanol; (c) TGA curves of PIL NPs; (d) SEM and (e) TEM images of PIL NPs with different IL-to-EDMA molar ratios: 2∶1; 

1∶1; 1∶2; 1∶3; (f) Magnified image and elemental mapping of PIL NPs (the molar ratio of IL to EDMA is 1∶2).
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较好。当 IL与EDMA摩尔比为 1∶ 2或 1∶ 3时，

溶液为均匀的乳蓝色，表明甲醇中形成了尺寸

较大的纳米颗粒。当摩尔比达到 1∶ 4 时，

EDMA含量增加使得体系疏水性增强，交联共

聚物难以在甲醇中稳定分散，产生沉淀；丁达

尔效应的消失进一步证实，交联共聚物在甲醇

溶液中分散稳定性下降 (图6(b))。

为进一步研究 IL与EDMA配比对交联共聚

物粒径的影响，采用DLS对样品粒径进行表征，

结果如图6(b) 所示。可见共聚物的平均流体力学

半径 (Rh) 随着 IL 占比的降低而增大；当 IL 与

EDMA摩尔比从2∶ 1降至1∶ 3时，共聚物粒径

从60 nm增至160 nm。上述现象可解释为：IL分

布于纳米颗粒表面，EDMA作为内核主要成分

调节颗粒尺寸。因此，提高EDMA占比会增大

纳米颗粒内核半径，从而使整体粒径增大。良好

的热稳定性是催化剂实现良好催化活性的重要前

提，本研究采用TGA表征PIL NPs的热稳定性，

结果如图 6(c) 所示。可见所制备的 PIL NPs 在

200 ℃以下能够保持良好的结构稳定性，该温度

远高于醛与醇氧化酯化的反应温度，表明 PIL 

NPs在目标催化反应中具有良好的应用前景。此

外，采用SEM和TEM对共聚物形貌进行表征，

结果如图 6(d) 和 6(e) 所示，可见所制备的 PIL 

NPs为球形。对应的N、O元素分布图也证实成

功合成EDMA与三氮唑PILs的共聚物纳米颗粒。

基于SEM和TEM图像对纳米颗粒进行尺寸

统计，结果见图7。SEM统计结果表明，n (IL) ∶
n (EDMA) =2∶ 1、1∶ 1、1∶ 2、1∶ 3时，纳米

颗粒直径分别为 (17.32±4.26)、 (20.96±4.31)、 

(23.90±5.60)、 (35.85±7.30) nm；TEM测试得到

对应摩尔比下纳米颗粒直径分别为 (34.12±

7.81)、 (65.86±19.11)、 (96.60±11.60)、 (105.49±

23.42) nm。这归因于纳米颗粒在TEM测试前于

溶剂中发生溶胀，导致其粒径增大。需要注意，

DLS测得的纳米颗粒Rh通常大于TEM和SEM统

计得到的直径，这是因为DLS检测的是Rh，其

数值通常大于纳米颗粒的真实半径。随着

EDMA 比例提升，样品粒径逐步增大，这与

DLS、SEM和TEM的表征结果一致。

3.2　不同单体比例聚合的纳米颗粒的催化

将不同单体比例制备的 PIL NPs 应用于醛

与醇氧化酯化催化反应 (图 8)，以 4-硝基苯甲

醛为反应底物，甲醇同时作为溶剂和反应底

物，并加入定量有机碱DBU作为添加剂，以激

活反应中的催化剂。该反应无须额外氧化剂，

可直接利用空气中的氧气。结果表明，该催化

反应可在室温下进行，1 min内即可实现较高产

率，其中 n (IL) ∶ n (EDMA) =1∶ 2条件下制备

的 PIL NPs 催化性能最优，产率可达 99.12%。

当 IL占比较低时，纳米颗粒的比表面积较小，

携带关键催化基团的 PIL链数量较少，催化效

率下降；当 IL占比较高时，虽然共聚物在甲醇

中分散性优异，但部分产物无法组装为规则的

纳米颗粒，限制了催化效率。因此， IL 与

EDMA取适中摩尔比可获得最佳催化性能，选

择 n (IL)∶ n (EDMA) =1∶ 2的PIL NPs开展后续

实验。

图图7  来自(a) SEM和(b) TEM图像的不同单体比例的纳米颗粒尺寸统计。

Figure 7  Size statistics of nanoparticles with different monomer ratios derived from (a) SEM and (b) TEM images.
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3.3　电子云密度对催化反应的影响

NHC催化的醛与醇反应机制为对醛基的亲

核加成。在相关文献中，小分子有机催化剂在

高电子云密度条件下难以发生催化反应[25-30]。

本研究通过不同吸电子基或给电子基修饰苯甲

醛的对位取代基，设计一系列对照实验，发现

PIL NPs在适当延长反应时间后依旧能达到较高

产率 (图9)。结果表明，即使在不利的电子环境

下，PIL NPs仍能催化底物充分反应，从而保持

高反应产率。反应产物的结构通过 ¹H NMR

和 13C NMR确认。

3.4　纳米颗粒对不同醛和醇的催化

为研究PIL NPs在催化醛与醇氧化酯化反应

中的普适性，本研究共设计 16组催化实验，选

用不同结构的醛和醇作为反应底物 (图 10)。由

图10可见，PIL NPs可高效催化多数醛和醇的反

应，短时间内产率均＞91%，充分证明PIL NPs

良好的催化活性。此外，温和的反应条件使其

具备良好的工业化应用潜力。所有反应产物的

分子结构均通过¹H NMR和 13C NMR确认。

3.5　纳米颗粒的重复利用

能否重复利用是评价催化剂的标准之一，

较高的重复利用率可显著降低工业成本，因此

有必要研究其重复利用性能。PIL NPs可稳定分

散于极性溶剂，加入非极性溶剂无水乙醚后，

催化剂可沉降实现回收。研究发现，催化剂在

循环使用 10次后产率仍保持在 90%以上，但所

图图9  醛的电子密度对PIL NPs催化醛与醇氧化酯化反应

的影响。

Figure 9  Influence of aldehyde electron density on PIL 

NPs-catalyzed oxidative esterification of aldehydes with 

alcohols.

图图10  PIL NPs催化多样化醛与醇氧化酯化反应的基质通

用性。

Figure 10  Substrate generality of PIL NPs-catalyzed 

oxidative esterification of diversified aldehydes with 

alcohols.

图图8  不同 IL与EDMA摩尔比的PIL NPs催化醛与醇的氧

化酯化反应。

Figure 8  Oxidative esterification of aldehydes with 

alcohols catalyzed by PIL NPs with different IL-to-EDMA 

molar ratios.
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需反应时间延长 (图 11(a) )。重复 10次实验后，

对回收得到的纳米颗粒开展SEM和TEM形貌表

征 (图11(b) 、11(c) )，纳米颗粒基本维持球形形

貌，证明PIL NPs具有可观的应用前景。

3.6　催化的反应机理以及咪唑基和三唑基纳米

颗粒的对比

PIL NPs催化醛与醇氧化酯化的反应机理如

图12(a) 所示[31-35]。DBU作为强碱性添加剂，可

促进三唑基团发生质子转移，生成卡宾结构Ⅱ。

卡宾结构Ⅱ进一步与醛底物发生亲核反应，得到

中间体Ⅲ。结合3.3节实验结果可知，电子云密

度对亲核反应影响较大，因此该亲核反应为整

个催化反应的速率控制步骤。随后中间体Ⅲ发

生重排，形成无电荷的烯醇式结构，即Breslow

中间体Ⅳ。Bortolini 等[36]提出，将氧气加入

Breslow中间体可形成过氧双性离子，即中间体Ⅴ；

中间体Ⅴ经电子重排后与醛底物发生反应，最终

脱除得到酯类产物。

为进一步证实三氮唑生成的卡宾结构对醇

氧化酯化反应的催化作用，本研究同时制备了

Vim-IL 共聚物作为对照。为保证控制变量，

两组样品保持 IL 与 EDMA 的摩尔比、反应温

图图11  (a) PIL NPs在连续10次循环中的催化产率和反应时间;10次重复催化循环后纳米颗粒的 (b) SEM图像和 (c)TEM

图像。

Figure 11  (a) Catalytic yield and reaction time of PIL NPs over ten consecutive recycles; (b) SEM image and (c) TEM image 

of nanoparticles after ten repeated catalytic cycles.

图图12  (a) PIL NPs催化醛与醇氧化酯化反应的合理机制;以咪唑官能团修饰的纳米颗粒的 (b) 扫描电镜图像和 (c) 透射

电镜图像。

Figure 12  (a) Plausible mechanism for PIL NPs-catalyzed oxidative esterification of aldehydes with alcohols; (b) SEM image 

and (c) TEM image of imidazole-functionalized nanoparticles.
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度、反应时间和反应物浓度等条件完全一致，

分别得到三唑基纳米颗粒Tri-NP-1∶ 2 (n (Tri) ∶
n (NP) =1∶ 2) 和咪唑基纳米颗粒 Vim-NP-1∶
2 (n (Vim) ∶ n (NP) =1∶ 2) 。SEM和 TEM测试

结果表明，Vim-NP-1∶ 2 具有与 Tri-NP-1∶ 2

一致的球形形貌 (图 12 (b) 和 12 (c) )。在相同

催化条件下开展对比实验，发现相同反应时间

内，Tri-NP-1∶ 2的产率显著高于Vim-NP-1∶ 2。

4　结 论

本研究通过三氮唑 IL单体与EDMA一步共

聚交联，制备得到含 NHC 活性中心的三氮唑

PIL NPs，并将其作为一种高效、无金属的一步

氧化酯化催化体系。当 n (IL) ∶ n (EDMA) =1∶
2时，所制备的纳米颗粒催化性能最优；在室温

条件下，以有机碱DBU为助剂、空气氧为绿色

氧化剂，该催化剂1 min即可实现醛与醇的高效

氧化酯化，产率高达99.12%。

拓展实验表明，该催化体系对不同电子效

应的醛及多种醇底物均具有良好适用性，即使

面对高电子云密度的醛底物仍可保持较高的催

化活性。同时，该催化剂可稳定回收，重复利

用 10次以上依旧维持超过 91%的催化效率，展

现出优异的循环稳定性。机理研究表明，PILs

中三氮唑生成的卡宾结构与醛底物之间的亲核

反应是整个催化反应的速率控制步骤。

综上所述，本研究构建了一套兼具高活性、

绿色反应条件、可循环和结构可调的 IL纳米催

化体系。相较于传统金属催化剂和有机小分子

催化剂，该体系更具成本优势和环境友好性，

为新型无金属氧化酯化催化材料的开发提供了

可行策略，也为其他多相有机催化体系的设计

与应用提供了参考。
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Highly Efficient Oxidative Esterification of Aldehydes with 
Alcohols Catalyzed by Poly(ionic liquid) Nanoparticles

HE Jun-xiao, HE Qiu-ting, QI Yu, WANG Hong*

(College of Chemistry, Nankai University, Key Laboratory of Functional Polymer Materials, 

Ministry of Education, Tianjin 300071, China)

Abstract  The oxidation esterification of aldehydes and alcohols is an important strategy for ester synthesis. 

Current reaction systems primarily rely on metal or organic small-molecule catalysts, which suffer from high 

costs, poor stability, low yields, and limited recyclability. To address these issues, this study crosslinks ethylene 

glycol dimethacrylate with triazole-based polyionic liquids to prepare polyionic liquid nanoparticles (PIL NPs) as 

a catalyst via a one-step method, and investigates their catalytic performance in the oxidation esterification of 

aldehydes and alcohols. The results show that the catalyst contains active N-heterocyclic carbene (NHC) sites, 

enabling highly efficient catalysis within a short time, with yields approaching 100%. Moreover, PIL NPs exhibit 

excellent recyclability and broad substrate compatibility, demonstrating outstanding catalytic activity toward 

various aldehyde and alcohol substrates. Compared to traditional catalysts, PIL NPs offer advantages including 

low cost, environmental friendliness, and reusability, providing a promising new approach for developing 

sustainable oxidation esterification catalytic systems.

Keywords  Oxidative esterification of aldehydes with alcohols, One-step method, Poly(ionic liquid) nanoparticles, 

N-heterocyclic carbene
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