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离子液体催化甲苯绿色硝化反应研究
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摘要：合成了 １甲基３丙磺酸基咪唑硫酸氢盐［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］功能化室温离子液体，以［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］作

催化剂，质量分数为 ６８％的硝酸为硝化试剂，能够实现甲苯绿色硝化反应。原料 ｎ（硝酸）∶ｎ（甲苯）∶ｎ（催化剂）

为 １５０∶５０∶１，于 ６０℃下反应 １０ｈ，一硝化产率为 ７０．４％，选择性 １００％，ｐ／ｏ值为 ０．７。反应结束产物与催化体

系分层，通过简单的倾析可实现产物的分离，催化剂能够循环使用。
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１　引　言

　　甲苯硝化是工业上应用最早的芳烃亲电取代反
应，其硝化产物是重要的精细化工中间体，可广泛用于

染料、医药、农药及炸药
［１］
。目前工业上采用的由硫

酸、硝酸组成的混酸硝化传统工艺，不仅对设备腐蚀严

重，而且后处理时产生大量的含酸废水，造成环境污

染
［２］
。因此，研究开发低能耗、环境友好的清洁硝化新

工艺是可持续发展道路的必然趋势和未来的发展方向。

近年来，氟两相
［３，４］
及离子液体中

［５－１０］
硝化反应的研究

十分活跃，为了降低生产成本有利于推广应用，减小硝

化产物在催化体系中的溶解度，本研究合成了 １甲基
３丙磺酸基咪唑硫酸氢盐［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］功能化室温
离子液体，考察了６８％的稀硝酸作硝化试剂，［ＭＩＭＰＳ］
［ＨＳＯ４］作催化剂，催化甲苯清洁硝化反应。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
　 　 ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００（３００ＭＨｚ）、ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００
（７５．５ＭＨｚ）核磁共振仪，ＦＩＮＮＩＧＡＮＴＳＱＱＵＡＮＴＵＭ
ＵＬＴＲＡＡＭ（Ｔｈｅｒｍａｌ，ＵＳＡ）ＬＣ／ＭＳ质谱仪，ＦＩＮＩＮＩ
ＧＡＮ ＴｒａｃｅＵｌｔｒａＴｒａｃｅＤＳＱ ＧＣ／ＭＳ气 质 联 用 仪，
ＡＧＩＬＩＥＮ气相色谱仪。
　　所用的原料为 ６８％硝酸（南京化学试剂厂，分析
纯），９６％硫酸（南京化学试剂厂，分析纯），Ｎ甲基咪
唑（德国 ＡＢＣＲ公司，化学纯），甲苯（南京化学试剂

厂，分析纯），未经进一步提纯直接使用。

２．２　离子液体的合成
　　功能化室温离子液体 １甲基３丙磺酸基咪唑硫
酸氢 盐 ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］ 参 照 文 献 ［８］合 成。
［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］的光谱分析数据与其结构相符，
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）δ：２．０３（ｍ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２），２．６４
（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２），３．６２（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），４．０８（ｔ，
Ｊ＝６．９Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２），７．１７（ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），
７．２４（ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），８．４７（ｓ，１Ｈ，ＣＨ）。
１３ＣＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）δ２５．４８，３６．４６，４７．６６，４８．１３，１２２．５７，

１２４．３２，１３６．５３．ＭＳｍ／ｚ：３０２．０（Ｍ＋
），３００．９３（１００）。

２．３　硝化反应
　　按照ｎ（甲苯）∶ｎ（硝酸）为２０ｍｍｏｌ∶６０ｍｍｏｌ的比
例先把原料甲苯和 ０．２～６ｍｍｏｌ功能化室温离子液体
［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］加入到圆底烧瓶中，在搅拌下滴加６８％
的硝酸（反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１），然后在一定温度下搅拌反应
５～２４ｈ，反应结束后静置冷却到室温，反应体系分为双液
相，经ＧＣ／ＭＳ分析上层为硝化产物和未反应完的原料甲
苯，下层为离子液体催化体系和过量的硝酸以及硝化反

应产生的水，通过简单的倾析便可将产物与催化体系分

离，产物的定性分析和定量分析分别在 ＦＩＮＩＮＩＧＡＮＴｒａｃｅ
ＵｌｔｒａＴｒａｃｅＤＳＱＧＣ／ＭＳ气质联用仪和美国 ＡＧＩＬＩＥＮ气
相色谱仪上进行，数据处理使用 ＣｅｒｉｔｙＱＡＱＣ软件系统。
催化体系不经任何处理直接用于下一次硝化反应。
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３　结果讨论

３．１　反应温度对硝化反应的影响
　 　 在优化反应工艺条件实验中，首先考察在
［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］中反应温度对一硝化选择性和硝化
产物中邻、间、对位比例的影响，从 ２５～１１０℃改变反
应温度，原料 ｎ（甲苯）∶ ｎ（硝酸）为 ２０ｍｍｏｌ∶
６０ｍｍｏｌ，催化剂为０．４ｍｍｏｌ。结果见表１所示。

表 １　反应温度对硝化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔ

℃

ｙｉｅｌｄ

％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

％

ｙｉｅｌｄｏｆｉｓｏｍｅｒｓ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｒ．ｔ ３４．７ １００ ５８．２ ５．７ ３６．１
３５ ４３．２ １００ ５７．２ ５．７ ３７．１
４５ ５３．５ １００ ５７．２ ６．０ ３６．９
６０ ７０．４ １００ ５７．０ ５．５ ３７．５
８０ ６６．３ ９２．５ ５７．０ ５．７ ３７．３
１１０ ６６．９ ８７．８ ５６．０ ６．０ ３８．０

　Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｔｏｌｕｅｎｅ（２０ｍｍｏｌ），ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６０ｍｍｏｌｏｆ

６８％），［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］（０．４ｍｍｏｌ），１０ｈ．

　　实验结果表明，反应温度对硝化产率的影响很大，
温度的升高有利于一硝化产率的提高，当温度超过６０℃
时（６０～８０℃）硝化产率开始小幅下降，至 ８０℃（８０～
１１０℃）后趋于平稳。硝化产物中邻位、对位、间位的比
例随温度的变化呈小幅变化，其中邻位比例在 ｒ．ｔ至
１１０℃降低２％，而在３５～８０℃范围基本不变。间位比
例基本不变。对位比例随温度升高总体呈上升趋势，这

是因为甲苯硝化属于亲电取代反应，其邻位产物为动力

学控制产物，对位为热力学控制产物，提高温度有利于

热力学控制的产物的生成
［１］
。一硝化产物的选择性随

着温度的升高稍有下降的趋势，这是因为温度较高时反

应体系产生少量的２，４二硝基苯和２，６二硝基苯副产
物所致。综合考虑，选择６０℃作为最佳反应温度。
３．２　反应时间对硝化反应的影响
　　反应时间对硝化产率和选择性的影响见表 ２。可
以看出，反应时间的延长有利于硝化产率的提高。随

反应时间的延长，硝化产物中邻位产物的比例总体呈

小幅增加趋势，间位的比例呈小幅下降趋势，对位的比

例出现先增加后下降的现象，反应时间为 １０ｈ时对位
的比例呈现最大值。一硝化的选择性随时间的延长有

下降的趋势，因为过长的反应时间导致 ２，４二硝基苯
和２，６二硝基苯副产物生成从而降低了选择性。实
验选取１０ｈ为最佳的反应时间。
３．３　催化剂的用量对硝化反应的影响
　　实验考察了催化剂的用量对硝化反应的影响，结

果见表３。加入少量的催化剂（０．１２ｇ）时硝化产率最
高，当催化剂的量超过 ０．６ｇ后，产率下降的趋势较
大。随着催化剂的量逐渐增加，邻位和间位异构体的

比例略有减小，而对位的比例却略有增加，可以认为基

本保持不变。因此，催化剂的用量为０．１２ｇ为佳。

表 ２　反应时间对硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ

／ｈ

ｙｉｅｌｄ

／％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％

ｙｉｅｌｄｏｆｉｓｏｍｅｒｓ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

５．０ ４７．８ １００ ５６．８ ６．２ ３７．０
７．５ ５６．５ １００ ５６．６ ６．２ ３７．２
１０．０ ７０．４ １００ ５７．０ ５．５ ３７．５
１２．５ ６２．３ ９７．２ ６０．０ ４．０ ３６．１
１５．０ ６５．９ ９７．１ ５９．３ ４．２ ３６．５

　Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｔｏｌｕｅｎｅ（２０ｍｍｏｌ），ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６０ｍｍｏｌｏｆ

６８％），［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］（０．４ｍｍｏｌ），６０℃．

表 ３　催化剂的用量对硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒａｔｉｏｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ

／ｇ

ｙｉｅｌｄ

／％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％

ｙｉｅｌｄｏｆｉｓｏｍｅｒｓ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

０．０６ ６５．６ １００ ５７．１ ５．６ ３７．３
０．１２ ７０．４ １００ ５７．０ ５．５ ３７．５
０．６０ ６４．８ １００ ５７．０ ５．５ ３７．６
１．２０ ６０．５ １００ ５６．７ ５．９ ３７．４
１．８０ ４２．７ １００ ５６．７ ５．４ ３７．９

　Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｔｏｌｕｅｎｅ（２０ｍｍｏｌ），ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６０ｍｍｏｌｏｆ

６８％），１０ｈ，６０℃．

３．４　离子液体的循环使用性能
　　无论从经济的角度还是从环境保护出发，催化材料
的可再生利用性能都是考察催化材料的一项极为重要

的指标。硝化反应结束后体系分为液液两相，将分离
出来的含有离子液体［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］的水溶液不经处
理直接投料进行下一批次的反应，选取实验优化的反应

条件，考察循环使用中原料转化率和硝化产率的变化。

如表４所示，离子液体经过 ３次循环使用，其催化活性
并未降低，相反，第二次和第三次循环产率比第一次高，

而三次循环都没有分离副产物水，说明硝酸的浓度的降

低却没有影响一硝化产率，其中的原因有待进一步研究。

表 ４　催化剂的循环使用性能

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｒｅｃｙｃｌｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒｅｃｙｃｌｅ

ｔｉｍｅｓ

ｙｉｅｌｄ

／％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％

ｙｉｅｌｄｏｆｉｓｏｍｅｒｓ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

１ ６８．３ ９８．１ ５７．２ ５．７ ３７．１
２ ７８．５ ９７．９ ５７．０ ５．８ ３７．２
３ ７４．４ ９７．８ ５７．０ ５．７ ３７．３
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４　结　论

　 　 合 成 的 １甲 基３丙 磺 酸 基 咪 唑 硫 酸 氢 盐
［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］功能化室温离子液体作为催化剂，
６８％的稀硝酸可与甲苯进行清洁硝化反应，原料 ｎ（催
化剂）∶ｎ（甲苯）∶ｎ（硝酸）为 １∶５０∶１５０，在 ６０℃
下反应 １０ｈ，一硝化产率达 ７０．４％，选择性为 １００％，
ｐ／ｏ值为０．７。通过简单的倾析就可实现硝化产物与
催化体系的分离，催化剂能够循环使用。该工艺符合

绿色化学的发展方向，具有良好的应用前景。
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读者·作者·编者

　　　　　　中国化学会第三届全国化学推进剂学术交流会

中国化学会第三届全国化学推进剂学术交流会拟定于２００７年９月１０～１４日在湖南张家界召
开。会议由中国航天液体推进剂研究中心承办。

征文范围：（１）液体、胶体、固体、膏体等推进剂最新研究进展；（２）化学推进剂应用与生产技
术；（３）航天催化剂技术；（４）航天燃料技术；（５）化学推进剂分析技术；（６）化学推进剂毒性毒理
研究；（７）化学推进剂防护技术与环保技术；（８）化学推进剂配套工程（系统工程）技术；（９）化学
推进剂安全评价与管理；（１０）其它推进技术研究。截稿日期：２００７年５月３１日

通讯地址：北京７２１７信箱（１０００７４）　　联系人：贺芳
电话：０１０－６８７４３３５４　　传真；０１０－６８１９０３３８
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