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溴化甲基咪唑键联壳聚糖的制备及其催化 N-羟烷基化研究 

张  磊    王晓燕    习晓娟    刘  蒲* 
(郑州大学化学与分子工程学院  郑州 450001) 

摘要  在水介质中, 3-溴烷基-1-甲基咪唑溴化物与壳聚糖发生反应生成了离子液体键联壳聚糖(IL-b-CS)衍生物. 通过

红外光谱、核磁共振、X 射线衍射和热重等分析技术对离子液体键联壳聚糖衍生物进行了结构表征. 以离子液体键联

壳聚糖衍生物为催化剂, 研究了在无溶剂条件下其对芳香胺和碳酸乙烯酯 N-羟烷基化反应的催化性能, 讨论了反应条

件(催化剂用量、反应物料比、反应温度和反应时间)对其催化性能的影响.  
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Preparation and N-Hydroxyl Alkylation Catalytic Performance of Me-
thyl Imidazole Bromide Bonded on Chitosan  
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(College of Chemistry and Molecular Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001) 

Abstract  Ionic liquid bonded on chitosan derivative (IL-b-CS) was synthesized by the reaction of 3-bromoalkyl-1-methyl 
imidazolium bromide with chitosan in the environmentally friendly water medium. The characterization of IL-b-CS was car-
ried out by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), the nuclear magnetic resonance (NMR), X-ray diffraction (XRD) 
and the thermo gravimetric (TG), respectively. Using IL-b-CS as catalyst, the catalytic performance on the N-hydroxyl alkyla-
tion reaction of aromatic amine and ethylene carbonate under the solvent-free conditions was studied. Effect of the reaction 
conditions (for example: catalyst dosage, reaction material ratio, reaction temperature and reaction time etc.) on its catalytic 
activity was investigated in details. 
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芳香伯胺的 N-羟烷基化反应在合成氨基醇中具有

重要的应用, 因此引起研究者的广泛关注. 传统的 N-羟

烷基化反应试剂为环氧乙烷或环氧丙烷, 而这些环氧化

合物具有高毒性和致癌性, 所以存在环境和人身安全问

题. 另外, 由于这些环氧化物的易燃性, 使得反应必须

在较低的温度和密闭容器中进行[1～4]. 改进的方法是用

卤代乙醇或卤代异丙醇代替环氧化合物, 由于卤代醇也

有高毒性和腐蚀性, 所以并不能从根本上改变反应存在

的问题. 因此, 开发绿色的合成方法减少污染、提高反

应的安全性是 N-羟烷基化反应的重要研究方向. 碳酸

乙烯酯具有低的熔点(35 ℃)、不易燃、无毒, 且反应副

产物只有 CO2等优点, 作为芳香胺的羟烷基化试剂优于

环氧化合物和卤代醇. 然而, 只有极少数文献对碳酸乙

烯酯和芳香胺的反应进行了研究. Shivarkar等[5,6]分别报

道了 Na-Y 分子筛对苯胺与碳酸乙烯酯或碳酸丙烯酯发

生 N-羟烷基化反应的催化作用, 结果表明碳酸乙烯酯

或碳酸丙烯酯都具有良好的反应活性, 同时具有无毒、

安全等优点, 所以可以有效替代环氧化合物. Selva 等[7]

研究了膦离子液体对芳香胺与碳酸乙烯酯或碳酸丙烯

酯发生 N-羟烷基化反应的催化性能, 结果表明在反应

温度高于 140 ℃时, 不同的芳香伯胺与碳酸乙烯酯反

应, 选择性地生成 N,N-二羟乙基芳香胺.  

壳聚糖(CS)是通过甲壳素脱乙酰化形成的天然无

毒的生物聚合物; 而甲壳素在自然界中广泛存在, 其含

量仅次于纤维素, 这使得壳聚糖成为廉价易得、且能生

物降解的可再生材料, 具有独特的物理及化学特性, 受

到材料界的广泛关注[8], 尤其是壳聚糖及其衍生物负载

过渡金属催化剂在有机反应中获得了一定的研究与应

用[9]. 但通过文献调研未发现咪唑离子液体键联壳聚糖

(IL-b-CS)衍生物催化芳香胺与碳酸乙烯酯反应的报道. 
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因此, 本文首先以壳聚糖为原料, 通过与 3-溴烷基-1-甲

基咪唑溴化物反应制备得到了咪唑离子液体键联壳聚

糖衍生物(Scheme 1); 并研究了其对芳香胺和碳酸乙烯

酯发生 N-羟烷基化反应的催化性能. 
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图式 1  IL-b-CS 的合成 
Scheme 1  Synthesis of IL-b-CS 

1  结果与讨论 

1.1  BHMIB-b-CS 的红外光谱 

 壳聚糖及 BHMIB-b-CS 的红外光谱见图 1. 从壳聚

糖的红外光谱可以看出, 在 3442 cm－1 处出现一宽峰, 

是 OH 和 NH 的振动吸收峰; 在 2880 cm－1处出现一弱

的 CH 振动吸收峰, 在 1596 cm－1处出现 NH2的振动吸

收峰; 此外, 在 1153、1097 和 1034 cm－1 处分别出现   

C—O—C的不对称伸缩振动吸收峰和糖环骨架的C—O

振动拉伸吸收峰[10]. 与壳聚糖的红外光谱相比, 离子液 

体键联壳聚糖衍生物在 2928 cm－1处出现甲基的振动吸

收峰, 在 1688 和 1515 cm－1分别出现咪唑环上 C＝N 和

C＝C 的振动吸收峰, 在 1596 cm－1 的振动吸收峰变弱, 

而在 1575 cm－1 处出现新的振动吸收峰, 表明咪唑离子

液体键联到了壳聚糖的氨基上.  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

b

a

T
ra

ns
m

itt
an

ce
Wavenumber/cm-1

 

图 1  壳聚糖(a)和 BHMIB-b-CS (b)的红外光谱 
Figure 1  FT-IR spectra of chitosan (a) and BHMIB-b-CS (b) 

1.2  BHMIB-b-CS 的 NMR 

BHMIB-b-CS 的 1H NMR 见图 2. 从图 2 可以看出, 

在 δ 8.59 的单峰归属于 H(13), 在 δ 7.35 的单峰归属于

H(14), 在 δ 7.29 的单峰归属于 H(15), 在 δ 4.07、1.76、

1.60、1.24 和 1.03 的峰值分别归属于咪唑离子液体烷基

部分的 H(12)、H(8)、H(11)、H(9)和 H(10), 在 δ 4.94 的 

 

图 2  BHMIB-b-CS 的 1H NMR 图谱 
Figure 2  1H NMR spectrum of BHMIB-b-CS 
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图 3  BHMIB-b-CS 的 13C NMR 
Figure 3  13C NMR spectrum of BHMIB-b-CS

峰值归属于H(1), 在δ 3.80～3.64的多重峰归属于H(3)、

H(4)、H(5)、H(7)和 H(16), 在 δ 3.06 的峰归属于 H(2). 

BHMIB-b-CS 的 13C NMR 见图 3. 从图 3 可以看出, 

在 BHMIB-b-CS 的 13C NMR 谱上出现 16 个峰值, 它与

BHMIB-b-CS 中的碳原子数量一致. 峰的归属分别为 δ: 

135.81 (C-13), 123.50 (C-14), 122.17 (C-15), 97.41 (C-1), 

76.29 (C-3), 74.75 (C-5), 69.99 (C-4), 59.99 (C-6), 57.41 

(C-7), 55.77 (C-2), 46.37 (C-12), 35.72 (C-16), 30.27 

(C-11), 29.03 (C-10), 25.47 (C-8), 24.94 (C-9). 

壳聚糖的取代度(DS)可以根据公式 DS＝A13/A2 计

算. A13为咪唑环的 H(13)的积分, A2是壳聚糖 H(2)的积

分[11]. BEMIB-b-CS、BBMIB-b-CS 和 BHMIB-b-CS 的

DS 分别为: 17.3%、42.4%和 22.3%. DS 可能受两个因素

的影响, 即电子效应和空间效应. 3-(2-溴乙基)-1-甲基咪

唑溴化物由于烷基链最短, 其空间位阻最大, 导致取代

度最低. 3-(6-溴己基)-1-甲基咪唑溴化物由于其烷基链

较长, 其电子效应较低, 导致其取代度较低. 而 3-(4-溴

丁基)-1-甲基咪唑溴化物由于烷基链适中, 具有合适的

空间效应和电子效应, 所以取代度达到最高.  

1.3  BHMIB-b-CS 的 XRD 

BHMIB-b-CS 的 XRD 见图 4. 从图 4 可以看出, 壳

聚糖的 XRD 表现出两个特征峰即 2θ＝10.4°和 2θ＝

20.1°. 10.4°对应壳聚糖的 Ι形晶体结构(壳聚糖分子内氢

键), 20.1°的强峰对应壳聚糖的 II 形晶体结构(壳聚糖分

子间氢键)[12,13]. 相比之下, BHMIB-b-CS的XRD 只有一

个 25.1°较弱的宽峰, 表明壳聚糖衍生物的结晶度低于

壳聚糖. 这是由于在壳聚糖的 C2 位置上引入咪唑离子

液体基团后聚合物分子间和分子内氢键均被破坏所致.  

1.4  BHMIB-b-CS 的 TG 和 DTG 

从图 5 可以看出, 壳聚糖在 56～140 ℃失重约

2.91%, 主要是壳聚糖吸附的自由水; 在 272～400 ℃失

重很快(最快为 305 ℃), 主要包括由糖环脱水、聚合物 
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图 4  壳聚糖(a)和 BHMIB-b-CS (b)的 XRD 谱图 
Figure 4  XRD patterns of CS (a) and BHMIB-b-CS (b) 
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图 5  壳聚糖的 TG 和 DTG 
Figure 5  The TG curves of chitosan 

解聚等复杂反应所致. 从图 6 可以看出, 壳聚糖衍生物

在 70～140 ℃失重约 6.12%, 与壳聚糖原料相比失重过 

多, 主要是由于引入的离子液体增加了壳聚糖衍生物的

亲水性所致; 在 202～225 ℃失重很快(最快为 205 ℃), 

主要是键联在壳聚糖氨基上的离子液体的解离、糖环脱
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水、聚合物解聚等复杂反应所致. 壳聚糖衍生物与壳聚

糖原料相比热稳定性下降的主要原因是引入的离子液

体破坏了分子内和分子间氢键, 使壳聚糖的结晶度下

降. TG 和 DTG 的结果与 XRD 相吻合. 
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图 6  BHMIB-b-CS 的 TG 和 DTG  

Figure 6  The TG curves of BHMIB-b-CS 

1.5  IL-b-CS 的催化性能 

1.5.1  反应条件对 BBMIB-b-CS 催化剂活性的影响 

以苯胺与碳酸乙烯酯为原料, 3-(4-溴丁基)-1-甲基

咪唑溴化物离子液体键联壳聚糖衍生物为催化剂, 研究

了在不同的反应条件下其对苯胺和碳酸乙烯酯发生 N-

羟烷基化反应的催化性能. 其反应方程式见 Eq. 1, 催化

反应结果见表 1.  

根据表 1 可知, 最佳反应条件为: naniline∶nethylene car-

bonate∶nBBMIB group in BBMIB-b-CS＝1∶2∶0.06, 150 ℃下反应

5 h, 此时苯胺的转化率为 83.8%, 其中 NPEA 的产率为

55.1%, NPEDA 的产率为 28.7%.  

在最佳反应条件下, 研究了 BBMIB、CS 和不加催

化剂时苯胺和碳酸乙烯酯发生 N-羟烷基化反应的反应  

NH2

R

O O

O

N

HO OH

R

NH

HO

R

+

+

Aromatic amine ethylene carbonate
(EC)

N-phenyl ethanolamine
(NPEA)

N-phenyl diethanolamine
(NPDEA)

(An)

(1)

 

性能. 结果表明 BBMIB 的催化活性最高, 苯胺转化率

为 86.1%, NPEA 和 NPEDA 的总产率 33.2%; CS 其次, 

苯胺转化率为 40.0%, NPEA和NPEDA 的总产率 22.3%; 

不加催化剂的反应转化率最低, 苯胺转化率仅有 14.3%, 

NPEA 和 NPEDA 的总产率为 14.3%. BBMIB和 CS都对

苯胺和碳酸乙烯酯发生 N-羟烷基化反应均有一定的催

化作用, 但是催化活性都低于 BBMIB-b-CS. 这可能是

由于在 BBMIB-b-CS 中, BBMIB 和 CS 起到协同催化的

作用 , 使得 BBMIB-b-CS 催化剂的催化活性高于

BBMIB 和 CS, 选择性也大大提高.  

1.5.2  不同离子液体键联壳聚糖衍生物对 N-羟烷基

化反应催化性能的影响 

 以苯胺与碳酸乙烯酯为原料, 在最佳反应条件下

考察了3-(溴烷基)-1-甲基咪唑溴化物键联壳聚糖衍生物

催化剂对反应活性的影响, 结果见表 2. 由表 2 可得, 

BBMIB-b-CS 的催化效果最好, 即苯胺的转化率达到

83.8%, NPEA 和 NPEDA 的总产率达 83.8%. 

1.5.3  BBMIB-b-CS 对不同芳香胺反应的影响 

在确定了 N-羟烷基化反应的最佳反应条件后, 我  

表 1  不同反应条件对 N-羟烷基化反应催化性能的影响 a 
Table 1  Effect of the reaction conditions on the catalytic performance of N-hydroxyl alkylation reaction 

Entry nEC∶nAn  
nBBMIB group in BBMIB-b-CS: 

nAn(×10－2) 
Time/h Temperature/℃ Coversionb/%

Yieldb/% 

NPEA NPDEA Othersc

1 2 0 5 150 14.3 14.1 0.2 0.0 
2 2 3 5 150 27.6 27.5 0.1 0.0 
3 2 6 5 150 83.8 55.1 28.7 0.0 
4 2 10 5 150 82.3 45.6 36.7 0.0 
5 1 6 5 150 78.1 59.7 7.1 11.3 
6 3 6 5 150 83.7 55.6 24.4 3.7 
7 4 6 5 150 92.3 6.4 64.1 21.8 
8 2 6 5 130 76.2 48.5 8.4 19.3 
9 2 6 5 170 88.3 50.1 28.6 9.6 
10 2 6 3 150 78.3 62.4 2.5 13.4 
11 2 6 7 150 75.6 60.1 4.0 11.5 

a Reaction conditions: naniline＝5.375 mmol; b The conversion of aniline and the yield of product were determined by GC, and the conversion was referred to 
aniline (the limiting reagent); c Total amounts of unidentified by-products. 
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表 2  不同催化剂对 N-羟烷基化反应催化性能的影响 a 
Table 2  Effect of IL-b-CS on the catalytic performance of N-hydroxyl alkylation reaction 

Entry IL-b-CS  Coversionb/% 
Yieldb/% 

NPEA NPDEA Othersc 

1 BEMIB-b-CS 75.6 10.5 30.4 34.7 
2 BBMIB-b-CS 83.8 55.1 28.7 0.0 
3 BHMIB-b-CS 78.2 35.3 16.4 26.5 

a The reaction conditions as follows: 5.375 mmol aniline, naniline∶nethylene carbonate∶nIL group in IL-b-CS＝1∶2∶0.06, 150 ℃ for 5 h; b The reaction conversion and the 
yield of product were determined by GC, and the conversion was referred to aniline (the limiting reagent); c Total yields of unidentified by-products.

 
们对 BBMIB-b-CS 对不同芳香胺反应的影响进行了研

究, 以考察 BBMIB-b-CS 催化剂对催化反应底物的适用

性. 其实验结果如表 3 所示. 

从表 3 可以看出, 当苯环上含有供电子取代基时催

化活性增加(表 3, Entries 2～5); 当苯环上含有吸电子取

代基时催化活性降低(表 3, Entries 6～12). 当苯环上含

有供电子能力较强的取代基甲氧基时, 无论是在邻位、

间位还是对位, 芳香胺的转化率有较大程度的提高, 都

达到了 90%以上; 尤其是 2-甲氧基苯胺(表 3, Entry 2)其

转化率达到了 92.8%, NPEA 的产率达到了 58.9%, 

NPDEA 的产率达到了 31.4%. 当取代基为供电子能力

稍弱的甲基时, 其芳香胺转化率稍微提高, 达到 85.1%; 

NPEA 的产率为 39.4%, NPDEA 的产率为 25.1%. 而吸

电子取代基无论是在邻位、间位还是对位, 芳香胺的转

化率都降低. 当取代基的吸电子能力较弱时, 如在间位

(表 3, Entries 8)或对位(表 3, Entries 6 and 9)时, 芳香胺

的转化率降低的幅度不大, 而且 NPEA 的产率基本不

变, NPDEA 的产率会相应降低. 而在邻位时(表 3, Entry 

7)对芳香胺的转化率有较大程度的影响, 仅达到 45.6%, 

而 NPDEA 的产率仅为 5.4%. 对 2,4-二氯苯胺(表 3, 

Entry 10), 虽然其转化率仍然可以达到 63.9%, 但是

NPEA 的产率仅为 26.3%, 没有得到产物 NPDEA. 当取

代基吸电子能力非常强时(如硝基), 芳香胺的转化率特

别低, 尤其是 4-硝基苯胺(表 3, Entry 12)在该反应中的

转化率仅为 10.9%, 也未得到 NPDEA.  

2.4  催化反应机理 

根据文献报道, 我们提出了苯胺与碳酸乙烯酯生成

N-苯基乙醇胺的可能反应机理(Scheme 2): 首先, 壳聚

糖羟基氢原子与碳酸乙烯酯的氧原子形成氢键, 对碳酸

乙烯酯分子进行活化; 咪唑离子液体中的卤素阴离子亲

核进攻碳酸乙烯酯中的碳原子, 在羟基和卤素阴离子的

协同作用下, 得到开环的中间体 I[14]. 然后, 苯胺亲核

取代溴原子, 得到中间体 II[6]; 最后中间体 II 脱除二氧

化碳, 得到产物, 同时催化剂再生. 

2  结论 

在水体系中, 成功制备出了咪唑离子液体键联壳聚

糖衍生物催化剂, 其中 3-(4-溴丁基)-1-甲基咪唑溴化物

键联壳聚糖衍生物的取代度最高, 达到 42.4%. 其在苯

胺与碳酸乙烯酯发生 N-羟烷基化反应中表现出较高的

催化活性, 即苯胺的转化率为 83.8%, N-羟烷基化产物

的总产率达 83.8%. 并且该催化剂对含有供电子取代基

的芳香胺具有较好的底物适用性. 咪唑离子液体键联壳 
  

表 3  不同芳香胺对 N-羟烷基化反应催化性能的影响 a 
Table 3  Effect of different aromatic amine on the catalytic performance of N-hydroxyl alkylation reaction 

Entry R Coversionb/% 
Yieldb/% 

NPEA NPDEA Othersc 

1 H 83.7 55.1 28.6 0.0 
2 2-MeO 92.8 58.9 31.4 2.5 
3 3-MeO 92.2 52.3 38.1 1.8 
4 4-MeO 90.1 17.3 42.8 30.0 
5 4-Me 85.1 39.4 25.1 20.6 
6 4-Br 73.0 53.6 18.6 0.8 
7 2-Cl 45.6 36.5 5.4 3.7 
8 3-Cl 74.8 46.9 25.8 2.1 
9 4-Cl 79.9 44.7 19.4 15.8 

10 2,4-Cl2 63.9 26.3 0.0 37.6 
11 3-NO2 15.6 13.6 0.0 2.0 
12 4-NO2 10.9 10.5 0.0 0.4 

a The reaction conditions as follows: 5.375 mmol aniline, naniline∶nethylene carbonate∶nBBMIB group in BBMIB-b-CS＝1∶2 ∶0.06, 150 ℃ for 5 h; b The reaction conversion 
and the yield of product were determined by column chromatography, and the conversion was referred to aromatic amine (the limiting reagent); c Total yields of the 
unidentified by-products. 
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图式 2  苯胺与碳酸乙烯酯生成 N-苯基乙醇胺的反应机理 
Scheme 2  Mechanism of N-hydroxyl alkylation reaction about aniline with ethylene carbonate 

聚糖衍生物表现出了咪唑离子液体基团和壳聚糖的协

同催化作用. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

 壳聚糖: 分子量 2×105, 山东荣成鲁阳化学品公

司, 使用前经脱乙酰处理, 其脱乙酰度为 98%; 1-甲基

咪唑: 99%, 浙江凯乐化工有限公司, 使用前经减压蒸

馏; 1,2-二溴乙烷、1,4-二溴丁烷、1,6-二溴己烷、碳酸乙

烯酯, 均为阿拉丁试剂公司分析纯试剂; 苯胺: 99%, 天

津市科密欧化学试剂有限公司; 其它试剂均为分析纯.  

Nicolet 380 型红外光谱仪(FT-IR, KBr 压片), 美国

热电公司; Bruker DPX-400 型超导核磁共振波谱仪, 美

国布鲁克公司; ESI-MS Agilent1100-Trap6320; Panalyti-

cal X'PertPro 型 X 射线粉末衍射仪, 荷兰帕纳科公司; 

STA409PC 热重分析仪, 德国耐驰仪器制造有限公司

(氮气气氛, 加热速率 10 ℃•min－1); Agilent 6890N 型气

相色谱仪, 氢火焰检测器, 安捷伦科技上海分析仪器有

限公司.  

3.2  3-溴烷基-1-甲基咪唑溴化物的制备 

3.2.1  3-(2-溴乙基)-1-甲基咪唑溴化物的制备 

参照文献[14]报道的制备方法稍加改进. N2保护下, 

10 mL 1-甲基咪唑在室温下缓慢滴加到 33 mL 1,2-二溴

乙烷和 25 mL 丙酮的混合溶液中于 100 mL 三口圆底烧

瓶中、磁力搅拌下反应 0.5 h, 然后 65 ℃反应 24 h, 停

止反应, 得白色固体沉淀, 用 V(甲醇)∶V(丙酮)＝1∶3

硅胶柱分离, 既得产品, 真空 40 ℃干燥 12 h, 得产品 1 

15.46 g, 产率 45.41%. 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 3.75 

(t, J＝5.8 Hz, 2H), 3.79 (s, 3H), 4.56 (t, J＝5.6 Hz, 2H), 

7.40 (d, J＝1.6 Hz, 1H), 7.49 (d, J＝2.0 Hz, 1H); 13C 

NMR (400 MHz, D2O) δ: 136.30 (t), 123.75, 122.25, 

50.64, 35.91, 30.39 

3.2.2  3-(4-溴丁基)-1-甲基咪唑溴化物的制备 

参照文献[15]报道的制备方法稍加改进. N2 气氛、

机械搅拌、室温条件下, 将 5.0 mL 1-甲基咪唑缓慢滴加

到 29.2 mL 1,4-二溴丁烷中, 滴加完毕, 油浴 60 ℃反应

24 h; 倒出未反应完的 1,4-二溴丁烷, 剩余的粘稠固体

用丙酮洗直至为白色固体, 将丙酮洗液收集, 旋转蒸发

除去丙酮, 所得黄色粘稠液体, 即为离子液体 1-(4-溴丁

基)-3-甲基咪唑溴化物 2. 真空 40 ℃干燥 12 h, 产物质

量 15.42 g, 产率 79.04%. 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 

1.78 (q, J＝4.9 Hz, 2H), 1.94 (q, J＝7.7 Hz, 2H), 3.39 (t,  

J＝4.2 Hz, 2H), 3.79 (s, 3H), 4.14 (t, J＝4.2 Hz, 2H), 7.34 

(d, J＝1.2 Hz, 1H), 7.40 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 8.64 (s, 1H); 
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13C NMR (400 MHz, D2O) δ: 135.88, 123.58, 122.14, 

48.67, 35.67, 33.34, 28.57, 28.01. 

3.2.3  3-(6-溴己基)-1-甲基咪唑溴化物的制备 

参照文献[16]报道的制备方法稍加改进. 取 5 mL 1-

甲基咪唑和 53 mL 二氯甲烷于恒压漏斗中缓慢滴加到

37.6 mL 1,6-二溴己烷中于 150 mL 三口烧瓶中 N2 气氛、

机械搅拌下 47 ℃回流 24 h, 旋蒸除去二氯甲烷, 得粘

稠液体黄色; 用正己烷萃取(10 mL×3), 所得产品用

V(甲醇)∶V(二氯甲烷)＝1∶5 硅胶柱分离, 既得产品 3, 

真空 60 ℃干燥 24 h, 得产品 17.00 g, 产率 74.07%. 1H 

NMR (400 MHz, D2O) δ: 1.20 (q, J＝7.7 Hz, 2H), 1.36 (q, 

J＝7.6 Hz, 2H), 1.74 (m, 2H), 3.38 (t, J＝6.6 Hz, 2H), 

3.80 (s, 3H), 4.11 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.34 (d, J＝1.4 Hz, 

1H), 7.49 (d, J＝1.4 Hz, 1H), 8.63 (s. 1H); 13C NMR (400 

MHz, D2O) δ: 135.78, 123.50, 122.16, 49.37, 35.68, 35.00, 

31.71, 28.99, 26.61, 24.41. 

3.3  咪唑离子液体键联壳聚糖衍生物的合成 

参照文献[17]报道的制备方法, 通过改进而制备咪

唑离子液体键联壳聚糖衍生物. 壳聚糖(1.0 g)分散在蒸

馏水 (20 mL)中 , 同时加入咪唑离子液体溴化物(8.3 

mmol), N2保护下, 80 ℃磁力搅拌反应 40 h, 反应体系

逐渐变成均匀、透明的淡黄色粘稠溶液. 反应结束后, 

旋转蒸发除去水, 剩下的产品溶解在甲醇中(100 mL), 

将甲醇溶液倾入丙酮中(300 mL)进行沉淀, 过滤得固体

物质, 将其用丙酮进行索氏提取直至无咪唑离子液体溴

化物, 真空 70 ℃下干燥 24 h 得淡黄色固体粉末.  

3.4  咪唑离子液体键合壳聚糖衍生物的催化性能 

取一定量的芳香胺、碳酸乙烯酯和催化剂于三口烧

瓶中, 反应混合物在一定温度、磁力搅拌下反应一定时

间, 反应结束后将反应体系溶于丙酮, 并对其进行气相

色谱分析, 确定反应物苯胺的转化率和产物 4a～4u 的

产率(面积归一化法进行计算).  

N-羟乙基苯胺(4a)[5]: 通过柱层析法得到纯品[V(石

油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 棕色油状液体. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.20 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 6.74 (t, J＝7.3 

Hz, 1H), 6.66 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 3.80 (t, J＝5.1 Hz, 2H), 

3.28 (t, J＝5.1 Hz, 2H); MS (ESI) m/z: 138.3 [M＋H]＋. 

N,N-二羟乙基苯胺(4b)[5]: 通过柱层析法得到纯品

[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 棕色油状液体. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.21 (dd, J＝13.7, 5.9 Hz, 2H), 6.71 

(t, J＝7.2 Hz, 1H), 6.64 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.81～3.71 

(m, 4H), 3.55～3.43 (m, 4H); MS (ESI) m/z: 182.2 [M＋

H]＋. 

N-羟乙基-2-甲氧基苯胺(4c)[7]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 褐色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.92 (td, J＝7.7, 1.4 Hz, 1H), 

6.82 (dd, J＝7.9, 1.3 Hz, 1H), 6.79～6.72 (m, 1H), 6.68 

(dd, J＝7.8, 1.3 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.82 (dd, J＝6.7, 3.9 

Hz, 2H), 3.30 (t, J＝5.3 Hz, 2H); MS (ESI) m/z: 168.2  

[M＋H]＋. 

N,N-二羟乙基-2-甲氧基苯胺(4d)[7]: 通过柱层析法

得到纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 褐色油状液体. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.21 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 

7.14 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 6.95 (dd, J＝19.9, 7.9 Hz, 2H), 

3.85 (d, J＝11.6 Hz, 3H), 3.51 (t, J＝5.1 Hz, 4H), 3.20 (t, 

J＝5.0 Hz, 4H); MS (ESI) m/z: 212.2 [M＋H]＋. 

N-羟乙基-3-甲氧基苯胺(4e)[17]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 褐色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.14～7.08 (m, 1H), 6.35～

6.26 (m, 2H), 6.22 (dd, J＝6.1, 3.8 Hz, 1H), 3.82～3.77 

(m, 5H), 3.30～3.26 (m, 2H); MS (ESI) m/z: 168.2 [M＋

H]＋. 

N,N-二羟乙基-3-甲氧基苯胺(4f)[17]: 通过柱层析法

得到纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 褐色油状液体. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.15 (t, J＝8.2 Hz, 1H), 

6.35～6.28 (m, 2H), 6.23 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 3.77 (dd, J＝

11.5, 6.5 Hz, 7H), 3.56 – 3.46 (m, 4H); MS (ESI) m/z: 

212.2 [M＋H]＋. 

N-羟乙基-4-甲氧基苯胺(4g)[17]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 褐色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.92 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.85 

(d, J＝8.8 Hz, 2H), 3.88 (d, J＝1.9 Hz, 2H), 3.79 (s, 3H), 

3.34 (s, 2H); MS (ESI) m/z: 168.3 [M＋H]＋. 

N,N-二羟乙基-4-甲氧基苯胺(4h)[17]: 通过柱层析法

得到纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 棕色油状液体. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.85 (d, J＝2.3 Hz, 1H), 

6.83 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 6.74 (d, J＝2.3 Hz, 1H), 6.73 (d,  

J＝2.3 Hz, 1H), 3.78～3.74 (m, 7H), 3.44 (t, J＝4.9 Hz, 

4H); MS (ESI) m/z: 212.3 [M＋H]＋. 

N-羟乙基-4-甲基苯胺(4i)[18]: 通过柱层析法得到纯

品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 棕色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.03 (dd, J＝15.5, 6.6 Hz, 

2H), 6.62 (t, J＝8.2 Hz, 2H), 3.84～3.77 (m, 2H), 3.26 

(dd, J＝9.8, 4.7 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H); MS (ESI) m/z: 

152.3 [M＋H]＋. 

N,N-二羟乙基-4-甲基苯胺(4j)[18]: 通过柱层析法得

到纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 棕色油状液体. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.07 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 

6.68 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 3.85 (t, J＝4.9 Hz, 4H), 3.56 (t,  
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J＝4.9 Hz, 4H), 2.28 (s, 3H); MS (ESI) m/z: 196.3 [M＋ 

H]＋. 

N-羟乙基-4-溴苯胺(4k)[19]: 通过柱层析法得到纯品

[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 褐色油状液体. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.28～7.23 (m, 2H), 6.54～6.49 (m, 

2H), 3.81 (dd, J＝6.6, 3.8 Hz, 2H), 3.25 (dd, J＝6.6, 3.8 

Hz, 2H); MS (ESI) m/z: 216.1 [M＋H]＋.  

N,N-二羟乙基-4-溴苯胺(4l)[19]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 褐色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.30 (dt, J＝4.2, 2.7 Hz, 2H), 

6.58 (d, J＝9.0 Hz, 2H), 3.81 (t, J＝4.8 Hz, 4H), 3.54 (t,  

J＝4.8 Hz, 4H); MS (ESI) m/z: 206.2 [M＋H]＋.  

N-羟乙基-2-氯苯胺(4m)[18]: 通过柱层析法得到纯

品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 褐色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.29 (dd, J＝7.8, 1.4 Hz, 1H), 

7.20～7.12 (m, 1H), 6.73～6.64 (m, 2H), 3.84 (t, J＝5.3 

Hz, 2H), 3.33 (t, J＝5.3 Hz, 2H); MS (ESI) m/z: 172.2  

[M＋H]＋. 

N,N-二羟乙基-2-氯苯胺(4n)[18]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 黄色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.44 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.34 

(d, J＝7.5 Hz, 1H), 7.30 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 7.14 (t, J＝6.9 

Hz, 1H), 3.66～3.57 (m, 4H), 3.35～3.26 (m, 4H); MS 

(ESI) m/z: 216.2 [M＋H]＋.  

N-羟乙基-3-氯苯胺(4o)[18]: 通过柱层析法得到纯品

[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 棕色油状液体. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.09 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.71 (dd,   

J＝7.9, 1.2 Hz, 1H), 6.61 (t, J＝2.1 Hz, 1H), 6.49 (dd, J＝

8.2, 1.9 Hz, 1H), 3.79～3.74 (m, 2H), 3.24～3.18 (m, 2H); 

MS (ESI) m/z: 172.2 [M＋H]＋.  

N,N-二羟乙基-3-氯苯胺(4p)[18]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 棕色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.13 (t, J＝8.1 Hz, 1H), 6.70 

(d, J＝7.8 Hz, 1H), 6.64 (s, 1H), 6.54 (dd, J＝8.4, 2.1 Hz, 

1H), 3.79 (t, J＝4.8 Hz, 4H), 3.52 (t, J＝4.8 Hz, 4H); MS 

(ESI) m/z: 216.2 [M＋H]＋.  

N-羟乙基-4-氯苯胺(4q)[18]: 通过柱层析法得到纯品

[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 褐色油状液体. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.18～7.12 (m, 2H), 6.60 (d, J＝8.8 

Hz, 2H), 3.91～3.81 (m, 2H), 3.29 (t, J＝5.1 Hz, 2H); MS 

(ESI) m/z: 172.2 [M＋H]＋.  

N,N-二羟乙基-4-氯苯胺(4r)[18]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝1/2], 褐色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.17 (dd, J＝9.0, 1.4 Hz, 2H), 

6.62 (dd, J＝9.1, 2.5 Hz, 2H), 3.80 (dd, J＝9.3, 4.6 Hz, 

4H), 3.53 (dd, J＝8.8, 4.3 Hz, 4H); MS (ESI) m/z: 216.2 

[M＋H]＋.  

N-羟乙基-3,5-二氯苯胺(4s)[20]: 通过柱层析法得到

纯品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 黄色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.29～7.27 (m, 1H), 7.11 (dd, 

J＝8.7, 2.4 Hz, 1H), 6.62 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 3.87 (t, J＝

5.2 Hz, 2H), 3.34 (t, J＝5.2 Hz, 2H); MS (ESI) m/z: 206.1 

[M＋H]＋.  

N-羟乙基-3-硝基苯胺(4t)[18]: 通过柱层析法得到纯

品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 黄棕色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.56 (d, J＝9.1 Hz, 1H), 7.45 

(d, J＝2.1 Hz, 1H), 7.31 (t, J＝6.6 Hz, 1H), 6.94 (dd, J＝

8.1, 1.9 Hz, 1H), 3.93～3.88 (m, 2H), 3.41～3.34 (m, 2H). 

MS (ESI) m/z: 183.2 [M＋H]＋. 

N-羟乙基-4-硝基苯胺(4u)[18]: 通过柱层析法得到纯

品[V(石油醚)/V(乙酸乙酯)＝2/1], 黄色油状液体. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.20～8.08 (m, 2H), 6.64 (d,  

J＝8.9 Hz, 2H), 3.98～3.91 (m, 2H), 3.48～3.37 (m, 2H); 

MS (ESI) m/z: 183.3 [M＋H]＋. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 1～3 的 1H 

NMR 和 13C NMR 谱图及化合物的 4a～4u 的 1H NMR

谱图. 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal. 

cn/)上下载. 
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