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双酸型吡啶离子液体的制备及催化降解瓶级聚酯的应用
李昌辉，廖张斌，刘春源，汤振琪，江泊希，郭立颖

( 沈阳工业大学石油化工学院，辽宁辽阳　111003)

摘要：以直接合成法制备了五种吡啶类双酸型离子液体催化剂 N-3- 磺酸基 - 丙基吡啶氯代金属酸盐，并对其化

学结构进行了表征与分析。以矿泉水瓶为反应底物，研究了五种双酸型离子液体催化剂催化瓶级聚酯醇解的能力，

并对降解产物对苯二甲酸双 (2- 羟乙基 ) 酯 (BHET) 进行了化学结构分析。同时，研究了五种双酸型离子液体用于催

化降解产物再聚合的能力。结果表明，制得了具有目标结构的五种双酸型离子液体催化剂，其中 N-3- 磺酸基 - 丙基

吡啶氯代铁酸盐 (PyPSCl-FeCl3) 的催化醇解性能最优，在反应温度为 210℃、反应时间为 8 h 的条件下降解矿泉水瓶，

瓶级聚酯醇解率为 92.8%，BHET 收率可达 90.33%。在聚合反应中，催化剂 PyPSCl-FeCl3 的催化性能最优，在温度

为 270℃、预缩聚 0.5 h 及温度 285℃、终缩聚 2 h 的工艺条件下，其聚合产物黏均分子量可达 12 538。这说明制备的

双酸型离子液体催化剂对聚酯的降解和再聚合都表现出优良的催化性能，有利于废旧瓶级聚酯的再利用。
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Preparation of Pyridine Diacid Comprising Ionic Liquid and Its Application in Catalytic Degradation of 
Bottle Grade Polyester

Li Changhui， Liao Zhangbin， Liu Chunyuan， Tang Zhenqi， Jiang Boxi， Guo Liying
(School of Petrochemical Engineering， Shenyang University of Technology， Liaoyang　111003， China)

Abstract ：Five diacid comprising ionic liquid catalysts N-3-sulfonic acid group-propyl pyridine chloride metal salts were 
prepared by direct synthetic method，and their chemical structures were characterized and analyzed. The ability of the five diacid 
comprising ionic liquid catalysts to catalyze the alcoholysis of bottle grade polyester was studied with the mineral water bottle as re-
action substrate，and the chemical structure of degradation product  bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) was analyzed. Then，
the ability of the five diacid comprising ionic liquid catalysts to catalyze the repolymerization of BHET was studied. The results 
show that the five diacid comprising ionic liquid catalysts are a target product，wherein the catalytic alcoholysis performance of N-
3-sulfonic acid group-propyl pyridine chloride iron salt (PyPSCl-FeCl3) is optimal，the alcoholysis rate of the bottle grade polyester 
is 92.8% and the BHET yield can reach 90.33% when the mineral water bottle is degraded at 210℃ for 8 h. In the polymerization 
reaction，the catalytic performance of catalyst PyPSCl-FeCl3 is the best. Under the process conditions of pre-polycondensation at 
270℃ for 0.5 h，final polycondensation at 285℃ for 2 h，the viscosity average molecular weight of the polymerization product can 
reach 12 538. This shows that the diacid comprising ionic liquid catalyst shows excellent catalytic performance for the degradation 
and repolymerization of polyester，which is beneficial to the reuse of waste bottle grade polyester.

Keywords ：ionic liquid ；bottle grade polyester ；catalyst ；degradation ；polymerization

自然界每年自然分解塑料制品的速度远不

及人类生产的速度 [1–2]，其中聚对苯二甲酸乙二酯

(PET) 作为使用量最大的瓶级聚酯被广泛应用于包

装等领域。据报道，PET 使用后产生的废弃物因对

大气和微生物试剂有极强的抵抗性，使其自然分解

周期长达 48 年以上 [3]。因此，对 PET 废弃物进行
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有效降解已成为当今世界急需解决的问题之一。

离子液体是在室温或室温附近温度下呈液态

的由离子构成的物质，又称为室温离子液体、室温熔

融盐、有机离子液体等。相比于传统的溶剂，如有机

熔剂、水、超临界流体等，离子液体具有更多的优点。

如熔点高、不挥发、结构可设计等，使其广泛应用于

生物催化、萃取分离、有机合成、功能材料制备等诸

多领域 [4–9]。

离子液体催化剂上的官能团在降解过程中易

与乙二醇形成氢键，活化了乙二醇上的羟基氧 [10]，

并且催化剂以及醇分子会占据高分子所形成的空

穴。大分子由于溶胀作用，分子链间距变大，分子间

作用力变弱，这时醇分子中的高亲核氧原子攻击高

分子的羰基碳原子并使其断键，生成新的酯键，同时

氢键断裂，催化剂阴阳离子基团重新整合成原结构，

至此高分子链完成一次解聚。随后催化剂再在活性

位点上对下一个高分子进行吸附，继续催化降解，反

应解聚过程在高分子链上随机位置发生，直至高分

子完全解聚成单体 [11–14]。

通过设计离子液体酸性位点、调节离子液体侧

链长度和稳定性，笔者制备了具有 Brønsted-Lewis
双重酸性的吡啶离子液体催化剂 ( 双酸型离子液

体催化剂 )，并将其应用于瓶级聚酯的醇解反应，

以实现离子液体催化体系的多功能化和高效率化
[15]。考察了 lewis 酸盐 ( 以 MClx表示，M 代表某种

二价或三价金属元素，x 为 2 或 3) 种类等对瓶级聚

酯醇解率和醇解产物对苯二甲酸双 (2- 羟乙基 ) 酯
(BHET) 收率的影响，探究了该催化剂降解废弃矿泉

水瓶的性能以及催化 BHET 再聚合的能力。与直

接将废旧瓶级聚酯再造粒相比，笔者得到的降解产

物可作为聚合单体再次利用，以实现聚酯的保级再

利用。该研究为催化降解瓶级聚酯及其它类型的塑

料提供了一种新技术，为解决塑料污染物排放带来

的环境压力以及资源循环利用等问题提供借鉴 [16]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

吡啶、1，3- 丙烷磺酸内酯、三氯化铁 (FeCl3)、氯
化锌 (ZnCl2)、氯化铜 (CuCl2)、三氯化铝 (AlCl3)、氯
化镍 (NiCl2)、乙酸乙酯、乙二醇、无水乙醇、苯酚、四

氯乙烷：分析纯，阿拉丁试剂公司；

矿泉水瓶 ( 瓶级聚酯 ) ：市售。

1．2　主要设备及仪器

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF-101S 型，巩

义予华仪器有限责任公司；

旋转蒸发器：RE-52C 型，上海亚荣生化仪器厂；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：MAGNA-
IR750 型，美国尼高力仪器公司；

核磁共振仪：BRUKER III HD 型，德国布鲁克

公司；

乌氏黏度计：毛细管内径 0.7 mm，上海宝山起

航玻璃仪器厂；

循环水泵：SHZ-D(III) 型，巩义予华仪器有限责

任公司。

1．3　实验过程

(1) 双酸型离子液体催化剂的制备。

称取 1，3- 丙烷磺酸内酯 61.07 g (0.5 mol)、吡
啶 39.55 g (0.5 mol)，并量取溶剂乙酸乙酯 350 mL
于圆底烧瓶中混合磁力搅拌，在回流下室温反应

6 h，反应结束后减压抽滤时用乙酸乙酯洗涤滤饼，

并在真空干燥箱中 80℃真空干燥 [17]，即可得到中间

产物 N-3- 磺酸基 - 丙基吡啶内盐 (PyPS)。
称取 0.1 mol 中间产物 PyPS，用蒸馏水在室

温下溶解，同时加入 100 mL 1 mol/L 的稀盐酸，先

30℃搅拌反应 0.5 h，再升温至 90℃反应 4 h，反应

结束后除水，得到淡黄色初产物 N-3- 磺酸基 - 丙基

吡啶氯盐 (PyPSCl)。
称 取 0.1 mol 的 PyPSCl，在 氮 气 保 护 [18] 下

搅拌加热至 30℃，全部熔融后加入 0.2 mol MClx，

升温至 80℃使其全部溶解，再搅拌 2 h，得到终产

物 N-3- 磺酸基 - 丙基吡啶氯代金属酸盐 (PyPSCl-
MClx)，其中 MClx 分别为 FeCl3，ZnCl2，CuCl2，AlCl3

和 NiCl2。以 FeCl3 为例，制备过程如图 1 所示。

N NO

S

O

O
SO3 N SO3HCl

N SO3HCl 2FeCl3 N SO3H
Fe2Cl7

1 3-

PyPS PyPSCl

+
-

PyPSCl PyPSCl-FeCl3

图 1　PyPSCl-FeCl3 的制备过程

(2) 双酸型离子液体催化降解瓶级聚酯的应用。

以矿泉水瓶作为醇解反应底物，用双酸型离子

液体催化剂对其进行降解。取洗净烘干的矿泉水

瓶，处理成 1 mm×1 mm 的片状原料；取片状原料

5.00 g，乙二醇 30 g，双酸型离子液体催化剂 1.00 g 
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( 体系总质量 2.8%) 于三口烧瓶中，用氮气置换氛围

进行保护。将三口烧瓶置于带有磁力搅拌温控功能

的电加热套中，210℃下冷凝回流反应 8 h。反应结

束后趁热抽滤，乙二醇洗涤后得滤饼，真空干燥滤饼

并称重得到滤渣质量；将滤液静置分层，底层为离

子液体催化剂直接回收再利用，上层液体在 120℃
下减压蒸馏，馏出液为剩余溶剂乙二醇，蒸馏残余

物为产物 BHET[19]，称重得到产物质量。根据文献

[20] 计算出瓶级聚酯醇解率以及 BHET 收率。

(3) 双酸型离子液体催化降解产物再聚合的应

用。

以醇解产物为反应底物，用双酸型离子液体催

化剂对其进行聚合。取降解得到的 BHET 30 g，
双酸型离子液体催化剂 0.5 g 于三口烧瓶中，持

续通氮气保护。逐步升温至 260℃后开启机械搅

拌，并升温至 270℃，开启真空水泵并调节抽真空

(-0.08 MPa) 预缩聚 0.5 h，升温至 285℃，调节水泵

(-0.1 MPa) 再终缩聚反应 2 h。反应完成后，氮气

下，关闭循环水泵，将产物倒出，可得聚合产物 PET。
1．4　测试与表征

FTIR 测试：采用 FTIR 仪对制备的离子液体催

化剂所含有的特征基团进行测定与表征，波数范围

为 400～4 000 cm-1。

核磁共振氢谱 (1H-NMR) 测试：在室温条件下

通过 1H-NMR 分析确定催化剂及降解产物氢元素

所在位置以及数量，进而分析合成催化剂及降解产

物理论结构的正确性。

黏均分子量测试：将苯酚和四氯乙烷按质量

比 1∶1 配置成空白溶液，用乌氏黏度计在 25℃下

恒温 15 min 后测定空白溶液的流经时间，再取

0.125 g PET 研磨成粉末后置于 25 mL 容量瓶中，

加入 20 mL 四氯乙烷苯酚溶液于 80℃溶解，溶解

后逐步滴加混合溶液定容至 25 mL。将配好的溶

剂用 G2# 砂芯漏斗过滤至乌氏黏度计中，25℃恒温

15 min 后，测其三次流经时间并取平均值 ( 误差小

于 0.2 s)，可求得其黏均分子量。

2　结果与讨论

2．1　双酸型离子液体催化剂的 FTIR 分析

图 2 是双酸型离子液体体系催化剂 PyPSCl-
MClx 的 FTIR 谱图。从图 2 可知，—SO3 磺酸基

的特征吸收峰出现在 1 131 cm–1 处和 1 027 cm–1

处，—CH3 和—CH2—的特征吸收峰分别出现在

3 364 cm–1 处和 3 066 cm–1 处，吡啶环上的—C=N

键的伸缩振动吸收峰和吡啶环的弯曲振动峰分别位

于 1 637 cm–1 处和 1 490 cm–1 处。在 3 610 cm–1 和

820 cm–1 附近没有出现磺酸内酯环的弯曲振动峰，

说明原料 1，3- 丙烷磺酸内酯已经开环。因此，从上

述对 FTIR 谱图的分析可以初步说明 PyPSCl 系列

离子液体催化剂制备成功。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

cm
1

a

b

c

d

e

1 0271 131

1 4901 637
3 0663 364

a—PyPSCl-FeCl3 ； b—PyPSCl-ZnCl2 ； c—PyPSClCuCl2 ；

d—PyPSCl-AlCl3 ； e—PyPSCl-NiCl2

图 2　PyPSCl-MClx 的 FTIR 谱图

2．2　双酸型离子液体催化剂的 1H-NMR 分析

所制备的一系列双酸型离子液体中，阳离子部

分结构相同，阴离子部分不含氢，因此对其中一种进

行 1H-NMR 分析，足以证明双酸型离子液体制备成

功。图 3 是 PyPSCl-FeCl3 的
1H-NMR 谱图。在图

3 中，化学位移 δ=3.99 处对应烷基链段中与吡啶环

上 N 原子相连的亚甲基及其临近亚甲基的 H 原子，

δ=4.67 处对应烷基链段中与磺酸基相连的亚甲基的

H 原子；δ=1.16 处对应磺酸基中—OH 上的活泼 H，

在 δ=8.08 和 δ=8.53 以及 δ=9.03 处出现的峰对应吡

啶环上与 C 相连的 H 原子。经积分计算原子数量

符合分子设计，可以初步证明 PyPSCl-FeCl3 (PyPSCl
与 FeCl3 的物质的量之比为 0.67) 离子液体催化剂

制备成功。
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图 3　PyPSCl-FeCl3 的
1H-NMR 谱图

2．3　瓶级聚酯降解反应

将合成的五种双酸型离子液体催化剂用于催

化瓶级聚酯的乙二醇降解反应，考察催化剂 Lewis
酸性强度对瓶片的醇解率以及醇解产物 BHET 产

率的影响，反应温度为 210℃，反应时间为 8 h，催化
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剂的用量为反应体系总质量的 2.8%，相应结果列于

表 1。
表 1　不同种类双酸型离子液体催化剂催化瓶级聚酯

 降解反应的醇解率及 BHET 收率 %　

催化剂种类 醇解率 BHET 收率

PyPSCl-FeCl3 92.8 90.33
PyPSCl-ZnCl2 89.7 86.51
PyPSCl-CuCl2 80.2 74.49
PyPSCl-AlCl3 66.1 52.16
PyPSCl-NiCl2 53.9 33.74

表 1 中的数据表明，不同催化剂因其提供的

Lewis 酸性不同，导致催化瓶级聚酯的醇解率和产

物 BHET 收率不同。对比表 1 的数据可知，FeCl3

对应的催化剂 PyPSCl-FeCl3 催化性能最佳，在该

条件下瓶级聚酯醇解率为 92.8%，BHET 收率为

90.33%。

其中以 PyPSCl-FeCl3 作催化剂时，实验用片状

原料及反应过程底物状态如图 4 所示。

(a)             (b)

a—片状原料； b—反应底物

图 4　实验用片状原料及反应过程中底物状态

2．4　降解产物结构表征

对 瓶 级 聚 酯 降 解 反 应 产 物 BHET 进 行 了
1H-NMR 分析，结果如图 5 所示。
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图 5　BHET 的 1H-NMR 谱图

在图 5 中，δ=8.12 处对应苯环上的四个 H 原

子，δ=4.99 处对应端羟基—OH 中的活泼氢原子，

δ=3.71 处对应分子链中与酯基直接相连的亚甲基—

CH2—上的活泼氢原子，δ=3.49 处对应的是与端羟

基直接相连的亚甲基—CH2—上的活泼氢原子。由

此可以判定产物为 BHET。

2．5　聚合产物黏均分子量测量

将合成的五种双酸型离子液体催化剂用于催

化降解产物 BHET 的本体聚合反应，考察催化剂

Lewis 酸性强度对产物 PET 的黏均分子量的影响，

结果列于表 2。
表 2　不同种类双酸型离子液体催化剂催化 BHET 再聚合

PET 的黏均分子量

催化剂种类 黏均分子量

PyPSCl-FeCl3 12 538
PyPSCl-ZnCl2 9 114
PyPSCl-CuCl2 8 105
PyPSCl-AlCl3 6 451
PyPSCl-NiCl2 7 108

表 2 中的数据表明，不同催化剂因其提供的

Lewis 酸性不同，导致生成的 PET 黏均分子量不同。

其中，FeCl3 对应的催化剂 PyPSCl-FeCl3 催化性能

最佳，该条件下再聚合产物 PET 的黏均分子量可达

12 538。
其中以 PyPSCl-FeCl3 作催化剂时，再聚合产物

PET 的实物照片如图 6 所示。

图 6　再聚合产物 PET 的实物照片

3　结论

(1) 合成的双酸型吡啶离子液体催化剂可有效

降解瓶级聚酯，并且为良好的聚合催化剂。

(2) 催化剂 PyPSCl-FeCl3 催化效果最优，在反

应温度为 210℃、反应时间为 8 h 的条件下，瓶级

聚酯醇解率达到 92.8%，降解产物 BHET 收率达

90.33%
(3) 在 270℃预缩聚 0.5 h，285℃终缩聚 2 h 的

条件下，催化剂 PyPSCl-FeCl3 催化 BHET 再聚合生

成的产物 PET 黏均分子量可达 12 538。
(4) 该催化剂在催化降解和聚合两方面都具有

较好的效果，且在催化降解时条件温和易控，符合绿

色化学发展理念，在聚酯回收再利用方面将呈现出

良好的应用前景与巨大的发展潜力。
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