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摘要:制备了 KMnO4 氧化型固载离子液体，研究了其对苯甲醛的氧化性能，探讨了反应温度、酸浓度、反应物
配比对氧化反应的影响，并对 KMnO4 氧化型固载离子液体的重复使用性能进行了考查。结果表明，KMnO4

氧化型固载离子液体具有良好的氧化性能和重复使用性能。在实验条件下，苯甲酸的最高产率达 91. 1 %，重
复使用 6次产率降至 77. 4 %，仍保持较高的氧化活性。KMnO4 氧化型固载离子液体结构稳定、氧化性能温
和、再生容易，是一种制备简单、使用方便的良好氧化剂。
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离子液体( IL) 是指一种全部由有机阳离子
和有机或无机阴离子组成的室温或近室温为液体
的化合物。近三十多年来，离子液体由于其独特
的结构与性质，引发了人们的广泛关注和研究。
研究发现，通过改变 IL中阴、阳离子的种类，可以
对 IL的物理性质进行定制，以此满足特定应用对
溶剂的特殊需求，如熔点、粘度、混溶性、亲水或疏
水性等。离子液体的优势还表现在可修饰性、热
稳定性、腐蚀性低、易回收、蒸汽压低不易挥发、稳
定温度范围大、电化学稳定窗口宽、可设计阴、阳
离子等［1—3］，因此，离子液体被广泛应用于溶剂、
催化等领域［4—5］。

固载化离子液体( IIL) 是将 IL和固体载体通
过形成化学键或物理吸附的方式形成的一种固定
化的离子液体。固载化离子液体具有操作简便、
再生容易、经济的特点。研究表明，固载化离子液
体应用于吸附分离［6—7］、催化合成［8—10］等方面，
均显示出良好的实验结果。固载化离子液体在氧
化反应中具有一定的应用，如利用咪唑啉基离子
液体对酸功能化多壁碳纳米管进行改性处理的多
相催化剂在氧化反应中有较高的稳定性和可重复
性，且不影响催化性能［11］。通过离子液体层覆盖
的氧化石墨烯二氧化硅表面合成的纳米复合材料
可对环己烯的氧化进行有效催化，且具有良好的

重复使用性能［12］。杂多酸钼钒磷酸固载离子液
体改性介孔二氧化硅对醇氧化为醛、酮的氧化反
应表现出较高的活性和重复使用性［13］。

通过改变离子液体的阴离子，可以得到具有
独特氧化性能的功能化氧化型离子液体，如功能
化氧化型烷基咪唑过二硫酸盐、高碘酸盐、三卤、
硝酸根离子液体等在催化氧化方面均有良好的应
用效果［14］。本文通过硅胶活化、氯丙基化、固载
离子液体等步骤制备了一种 KMnO4 氧化型固载
离子液体 SG－IL－PP，探讨了其对苯甲醛在不同
实验条件下的氧化性能。

1 实验部分

1．1 实验仪器与试剂

实验仪器: TG209F3 热重分析仪( 德国耐驰)、
DZF 6050电热恒温干燥箱( 上海博讯实业有限公
司)、KQ－300DB数控超声波清洗器(昆山市超声仪
器有限公司)。

试剂:柱层析硅胶( 60－100目) ( 青岛硅创精细
化工有限公司) ，γ－氯丙基三甲氧基硅烷偶联剂( 南
京万达硅业有限公司) ，甲苯、苯甲醛、浓盐酸、浓硫
酸、乙醇等均为市售分析醇试剂，苯甲醇为实验室回
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收产品，经干燥、蒸馏处理后使用。

1．2 KMnO4 氧化型固载离子液体的制备

1) 硅胶活化。在 500 mL烧杯中加入 200 g硅
胶，加入 300 mL 6 mol·L－1的盐酸，室温下超声振
荡 30 min，浸泡 4 h后用去离子水洗至中性，90 ℃
干燥 3 h，得活化硅胶 SG，存放在干燥器中备用。

2) 氯丙基化硅胶的合成［15］。取 50 g活化硅
胶 SG和 25 g γ－氯丙基硅烷偶联剂于三口瓶中，
加入 140 mL无水甲苯，110 ℃下搅拌回流 18 h。
反应完毕后把产物抽滤并用无水乙醇洗涤 3 次，
置于烘箱中，70 ℃干燥 3 h，得氯丙基化硅胶 SG－
Cl，收率为 87. 4 %。

3) 固载化离子液体的制备。称取 50 g 氯丙基

化硅胶 SG－Cl和 7 g N－甲基咪唑于三口烧瓶中，加
入 130 mL无水甲苯，90 ℃下回流反应 24 h，抽滤，用
95%的乙醇洗涤 4次，60 ℃烘箱中干燥 3 h，得咪唑
固载化硅胶离子液体 SG－IL，收率为 85. 8%。

4) KMnO4 氧化型固载离子液体的制备。取
75 mL 0. 4 mol·L－1 KMnO4 溶液，加入到 20 g 固
载化离子液体中，浸泡 30 min，此期间伴随着能量
的释放，明显看到 KMnO4 溶液紫色变浅; 然后再
次量取 75 mL KMnO4 溶液浸泡 30 min，用大量水
洗涤上层溶液至无色; 再用 95%的乙醇洗涤两
次，无水乙醇洗涤 1 次，把产物移至 60 ℃烘箱中
干燥 3 h，得深紫色 KMnO4 功能化氧化型硅胶固
载离子液体 SG－IL－PP。

制备反应过程见图 1。

图 1 KMnO4 氧化型固载离子液体的合成过程
Fig．1 Synthesis process of KMnO4 oxidation immobilized ionic liquid

1．3 SG－Cl、SG－IL和 SG－IL－PP 的热重分析

热重分析条件为: SG－Cl、SG－IL和 SG－IL－PP
的样品质量分别为 22. 328、18. 920 和 35. 492 mg、
N2 气氛( 30 mL /30 min) 、起止温度 25～800 ℃、升
温速率 10 K·min－1。

1．4 KMnO4 氧化型固载离子液体的氧化性能测试

取 2 g KMnO4 氧化型固载离子液体 SG－IL－

PP、4 mL 苯甲醛和 10 mL 一定浓度的 H2SO4 于
三口瓶中在一定温度下回流反应。当 SG－IL－PP
褪色表示反应结束，停止反应。混合物抽滤，少量
去离子水洗涤，保留滤液。将滤液移至 50 mL 圆
底烧瓶中，加热蒸出多余的苯甲醛。瓶中混合物
用 20 mL乙醚萃取、分液，将乙醚层从上口倒出，
再将 20 mL 1. 0 mol·L－1的 NaOH溶液滴加到乙醚
层中，分液，保留水层。向水层缓慢滴加 2. 0 mol·

L－1的 HCl，调节 pH 为 1 ～ 2。再加入 20 mL 乙醚
萃取，分液，乙醚层蒸馏去除后的固体产品置于真
空干燥箱中 60 ℃干燥，待其恒重时，计算产率。
或采用抽滤法，在调节其 pH 为 1 ～ 2 后，抽滤，
60 ℃烘箱干燥至恒重。

改变反应物配比、H2SO4 的浓度和反应温度
重复上述实验。

反应式为:

2 结果与讨论

2．1 热重分析

SG－Cl、SG－IL和 SG－IL－PP 的热重分析曲线
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( 图 2) 表明，随着硅胶表面的固载化，物质的失重
率增大，100 ℃附近的稳定性相近，超过 100 ℃三
者的失重率出现明显差异，尤其是 SG－IL－PP 随
着温度升高失重较快，600 ℃时失重率变化趋缓。
根据 SG－Cl、SG－IL和 SG－IL－PP 的失重率变化，
计算氧化型固载离子液体的 KMnO4 固载量为
0. 42 mmol·g－1。总之 120 ℃之内，SG－Cl、SG－IL
和 SG－IL－PP 的稳定性相近，之后 SG－IL－PP 的
失重最快，600 ℃时趋于稳定。

图 2 热重曲线
Fig．2 Thermogravimetric curves

2．2 KMnO4 氧化型固载离子液体对苯甲醛的氧

化性能

分别考查了不同温度、不同硫酸浓度条件下，SG
－IL－PP对苯甲醛的氧化性能(表 1)。结果表明，随
着反应温度的升高和酸浓度的增大，反应时间缩短，
苯甲酸产率增大。在 H2SO4 浓度为 2. 5 mol·L－1，
温度为 100 ℃时，仅需 25 min，产率达到 89. 8%。
当 H2SO4 浓度降为 1. 8 mol·L－1时，反应时间增
加至 50 min，产率仍为 89. 8%。后处理方法不同
也会影响产率，从产物形态、实验现象和结果观
察，萃取法的处理效果要优于抽滤法。综合分析，
选用 H2SO4 浓度为 2. 5 mol·L－1，温度为 100 ℃
的实验条件，后续重复实验在此条件下进行。

考查不同苯甲醛用量条件下 SG－IL－PP 对苯
甲醛的氧化性能( 表 2) ，结果表明，随着苯甲醛的
用量减少，产率降低。用等量配比的高锰酸钾固
体代替 SG － IL － PP 进行比较实验，结果表明，
KMnO4 固载化离子液体 SG－IL－PP 对苯甲醛具
有更好的氧化效果。

表 1 KMnO4 氧化型固载离子液体对苯甲醛的氧化
Tab．1 Oxidation of SG－IL－PP for benzaldehyde

反应物 H2SO4 浓度 / ( mol·L－1 ) 温度 /℃ 时间 /min 现象 产率 /% 后处理方法

苯甲醛

2．5 100 25
2．5 80 50
2．5 70 60
2．5 70 60
1．8 100 50
1．8 80 70
1．8 70 120
1．8 70 120
1．0 100 150

功能化氧化型

固载离子液体

由紫色逐渐褪

色至浅黄色，上

层有机层为浅

黄色

89．8 萃取
78．1 萃取
70．7 萃取
66．4 抽滤
89．8 萃取
81．3 萃取
68．4 萃取
61．3 抽滤
71．1 萃取

注:根据计算，每克 SG－IL－PP 能氧化 1. 05 mmol苯甲醛转化为苯甲酸。

表 2 原料比对氧化反应的影响
Tab．2 Effect of raw material ratio on oxidation reaction

序号 苯甲醛用量 /mL 氧化剂用量 / g 产率 /%
1 4 2 89．8
2 3 2 62．5
3 2 2 50．8
4 1 2 35．2

5( 对照) 4 KMnO4( 0．13) 66．4

2．3 重复使用性能

取 6 g SG－IL－PP 做重复使用实验，将变成黄
白色的离子液体 SG － IL 抽滤、醇洗两次，置于
0. 4 mol·L－1的高锰酸钾溶液中进行阴离子交
换，30 min 后，用倾滗法水洗 4 ～ 5 次，再抽滤、水
洗、醇洗一次、60 ℃干燥，重新得深紫色的 KMnO4

氧化型固载离子液体 SG－IL－PP。将其用于下一
次的氧化实验，重复操作 6 次。实验结果( 表 3)
表明，重复第 6次其产率( 根据 SG－IL－PP 用量计
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算) 有所降低，但其产率仍然较高，说明 SG－IL－
PP 仍保持较好的氧化活性，具有良好的重复使用
性能。

表 3 KMnO4 氧化型固载离子液体重复使用性能
Tab．3 Ｒeuse performance of SG－IL－PP

重复次数 1 2 3 4 5 6
SG－IL－PP 用量 / g 6 6 5．85 5．55 5．3 5．25

产率 /% 91．1 87．2 81．5 83．1 82．5 77．4

3 结论

通过多步反应制备了 KMnO4 氧化型固载离

子液体 SG－IL－PP，对苯甲醛具有良好的氧化性
能和重复使用性能，反应时间短，反应效率高。实
验条件下，其氧化性能优于 KMnO4，重复使用 6
次后，氧化性能虽有所降低，但仍有较好的氧化
作用。

KMnO4 氧化剂被固载于固体表面，提高了反
应效率。使用和后处理简便，产物易于分离和纯
化。如将固载型离子液体设计为柱法操作，更好
的可操作性将有利于实现工业化生产。
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analysis，standard deviation ellipse and other methods．The spatial correlation factors affecting the location se-
lection of urban physical retail commercial outlets were discussed by using Pearson correlation analysis and
other methods． The results are as follows: 1 ) the quantity shows the distribution characteristics of “East
Missouri sparse”，and the central directivity is obvious; 2) The distribution pattern is spatial agglomeration
type，which is manifested as unbalanced aggregation type，mainly distributed in 6 provinces and cities of
Guangdong Province，Zhejiang Province，Jiangsu Province，Sichuan Province，Beijing and Shanghai; 3) The
cold and hot spots are distributed in a“Chuan”shape，showing obvious spatial correlation，and the spatial lay-
out trend from south to north is obvious; 4) The spatial layout and location choice of domestic new retail com-
mercial outlets are significantly affected by the level of economic development，urban public transport，scientific
and technological innovation，the quality of life of residents and the land price of commercial real estate．
Keywords: physical new retail; Starbucks; hot spot analysis; standard deviation ellipse; big data
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( 上接第 257页)

Abstract ID: 1673-8020( 2022) 03-0254-EA

Preparation and Oxidation Properties of
KMnO4 Oxidative Immobilized Ionic Liquid SG－IL－PP

KUANG Shuai1，2，XU Xue2，WU Ｒuiyue2，DUAN Benfeng2，ZHAO Fangqing2，LIU Chunping2

( 1．SCO Demonstration Area Experimental Junior Middle School，Qingdao 266300，China;

2．School of Chemistry and Materials Science，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: A kind of KMnO4 oxidation immobilized ionic liquid was prepared，and its oxidation performance of
benzaldehyde was studied．The influence of reaction temperatures，acid concentrations and reactant ratios on the
oxidation reaction was discussed，and the reuse performance of KMnO4 oxidation immobilized ionic liquid was
tested．The results showed that KMnO4 oxidation immobilized ionic liquid had good oxidation performance and
reuse performance．Under the experimental conditions，the maximum yield of benzoic acid reached 91．1%，while
the yield decreased to 77．4% after runing for 6 times and remained high oxidation activity．The KMnO4 oxida-
tion immobilized ionic liquid with stable structure，mild oxidation performance and easy regeneration，is a good
oxidant with simple preparation and convenient use．
Keywords: KMnO4 oxidation immobilized ionic liquid; oxidation performance; benzaldehyde
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