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酸性离子液体存在下甲苯的硝酸硝化（Ⅱ）

齐秀芳，程广斌，吕春绪
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：为了实现一种环境友好的绿色硝化途径，以 １甲基 ３丁磺酸咪唑型离子液体［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ

（Ｘ－ ＝ｐＴＳＯ－，ＣＦ３ＣＯＯ
－
，ＢＦ４

－
）为溶剂和催化剂，进行了甲苯的硝酸（６７％）硝化反应研究。结果表明，

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ表现出了最好的催化效果，当甲苯与硝酸的摩尔比为 １１，离子液体的用量为底物的

５％（摩尔分数），８０℃反应 ２２ｈ，可使甲苯的转化率达到 ６５．１％，一硝基甲苯的收率为 ４０．７％，邻／对为 １．２４。
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１　引　言

硝化反应是有机合成化学和化工生产中重要的有

机单元反应，可提供重要的染料、医药中间体和含能材

料。甲苯硝化既可以制备２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ），
又能合成对氨基苯甲酸等医药、染料中间体。目前工

业上普遍采用硝硫混酸硝化甲苯，这种方法往往生成

一硝基和多硝基甲苯的混合物以及氧化副产物，并且

对设备腐蚀、环境污染都较严重。近年来有机化学家

们研究了多种较为环境友好的催化硝化法
［１－３］

，但仍

存在使用大量挥发性含氯有机溶剂等问题。

近年来离子液体（ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ，ＩＬ）作为绿色溶剂
和催化剂应用于各种化学反应受到了很大的关

注
［４－６］

。利用离子液体对有机物、无机物广泛的溶解

能力及可调的 Ｂｒｎｓｔｅｄ／Ｌｅｗｉｓ酸性，以离子液体为溶
剂和催化剂进行硝化反应，具有积极的研究意义和环

境意义，为此我们展开了大量的研究工作，希望由此实

现一种环境友好的绿色硝化途径。

取代基含有磺酸基（—ＳＯ３Ｈ）的离子液体是一类
新型的功能离子液体，—ＳＯ３Ｈ的引入使得这类离子液
体具有较强的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性。另外，无论从工业还是
环境的角度，稀硝酸都是理想的硝化试剂，硝化副产物

只有水。Ｑｉａｏ［７］报道了离子［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）３ｍｉｍ］［ＴｆＯ］
催化甲苯的硝酸 （６２％）硝化，甲苯的转化率为
９３．２％，但未提及硝化产物的收率；Ｅａｒｌｅ［８］报道了甲

苯在［ｂｍｉｍ］Ｘ存在下与硝酸的反应，指出 Ｘ为甲磺酸
根［ＯＭｓ］时，甲苯被氧化为苯甲酸。笔者以 １甲基 ３
丁磺酸咪唑型离子液体［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ（Ｘ

－ ＝

ｐＴＳＯ－，ＣＦ３ＣＯＯ
－
，ＢＦ４

－
）为溶剂和催化剂，对甲苯的

硝酸（６７％）硝化反应进行了研究。

２　实　验

２．１　仪器和试剂
所用试剂均为分析纯。１甲基咪唑和 １，４丁磺内

酯购自 ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓ。甲苯用４Ａ分子筛干燥。
ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎＬＣＱＤｅｃａＸＰ液质联用仪（美

国），ＵＶ２４０紫 外可 见 光 谱 议 （日 本），Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｄｖａｎｃｅｄＤｉｇｉｔａｌ３００ＭＨｚ核磁共振仪（瑞士）。

ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ６８２０气相色谱仪（美国），
ＯＶ１０１石英毛细管柱（０．２５ｍｍ×３０ｍ），ＦＩＤ检测
器。硝化产物的 ＧＣ测试条件：汽化温度 ２５０℃；柱
箱温度，初始温度１００℃，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，终
止温度１３０℃，保持时间２ｍｉｎ；检测器温度２５０℃。
２．２　１甲基３丁磺酸咪唑酸性离子液体的合成［５－６］

将 １甲 基 咪 唑 （１０ｍｍｏｌ）和 １，４丁 磺 内 酯
（１０ｍｍｏｌ）于 ２５ｍＬ茄形瓶中 ４０℃充分搅拌反应至
完全固化（约２４ｈ），用乙醚反复洗涤至乙醚洗涤液中
不含反应物，真空干燥，称量（收率为 ６５％ ～７０％）。
然后以少量水为溶剂将之溶解，加入等物质的量的酸

（ｐＴＳＡ，ＨＢＦ４，ＣＦ３ＣＯＯＨ），８０℃回流反应 ４～６ｈ，然
后旋蒸除水，用乙醚洗涤，真空干燥，得无色粘稠液体。

总收率为 ６５％ ～７０％。合成的离子液体经１ＨＮＭＲ和
质谱表征，谱图数据与文献［５－６］相类似，说明成功
合成了该系列离子液体。
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２．３　１甲基３丁磺酸咪唑酸性离子液体的酸性测定

以对硝基苯胺（１５ｍｍｏｌ·Ｌ－１）为指示剂，配制离
子液体的二氯甲烷溶液（１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１），用紫外可见
光谱法测定。波长范围为 ２２０～５００ｎｍ，谱图如图 １
所示。由图 １可知，离子液体的酸性强弱顺序为：
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ＞［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ＞
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＢＦ４。

图 １　离子液体的紫外可见吸收谱图

Ｆｉｇ．１　ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

２．４　硝化反应
称取一定量的干燥离子液体于２５ｍＬ茄形瓶中，依

次加入１．０６ｍＬ甲苯（１０ｍｍｏｌ）和０．７０ｍＬ硝酸（６６％
～６８％，约１０ｍｍｏｌ），磁力搅拌，在设定温度下反应一定
时间后，停止加热和搅拌，加入０．２ｍＬ硝基苯（内标），
正己烷萃取（５ｍＬ×３），简单倾析法分离有机相，有机相
合并后依次用饱和 ＮａＨＣＯ３（适量）、水（５ｍＬ×３）、饱和
ＮａＣｌ溶液（５ｍＬ×２）洗涤，ＧＣ测试。反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３　结果与讨论

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ存在下甲苯的硝酸（６７％）

硝化反应结果见表１。
（１）离子液体的用量对甲苯的转化率和硝化产物

的收率都有很大影响（Ｅｎｔｒｙ１－７）。随离子液体的用
量增加，甲苯的转化率先减小后增大而后又减小，离子

液体的用量为１０％（摩尔分数）时转化率最高；硝化产
物的收率先增大后减小，这可能是因为随离子液体用

量的增加，离子液体对硝酸的溶剂化效应增强，生成的

硝酰阳离子的量减少，因此硝化产物的收率减小。随

着离子液体用量的增加，邻、对硝基甲苯的比例（ｏ／ｐ）
减小，对位选择性增加。因此，综合考虑转化率、收率

和对位选择性三个方面，离子液体的用量宜为硝化底

物的５％（摩尔分数），此时对硝基甲苯的收率最大。

表 １　离子液体［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ存在下

甲苯的硝酸（６７％）硝化反应１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＩＬｓ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ

ｅｎｔｒｙ Ｘ－
ａｍｏｕｎｔ
ｏｆＩＬ
／％２）

Ｔ
／℃

ｔ
／ｈ

ｃｏｎｖ．
／％３）

ｙｉｅｌｄ
／％４）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ
ｏ／ｐ

１ ｐＴＳＯ－ １ ５０ ２４ ８１．０ ２３．８ ５８．８ ５．３ ３５．９ １．６４
２ ｐＴＳＯ－ ３ ５０ ２４ ５７．３ ２７．１ ５６．１ ６．２ ３７．７ １．４９
３ ｐＴＳＯ－ ５ ５０ ２４ ４６．９ ２４．４ ５２．６ ５．４ ４２．０ １．２５
４ ｐＴＳＯ－ ６．７ ５０ ２４ ６１．７ ２３．１ ５２．６ ５．３ ４２．１ １．２５
５ ｐＴＳＯ－ １０ ５０ ２４ ８７．１ １７．７ ５２．３ ５．１ ４２．６ １．２３
６ ｐＴＳＯ－ ２０ ５０ ２４ ６５．９ １１．１ ５２．６ ４．７ ４２．７ １．２３
７ ｐＴＳＯ－ １００ ５０ ２４ １９．２ １．２ ５７．３ ０ ４２．７ １．３４
８ ｐＴＳＯ－ ５ ６０ ２２ ４９．４ ２９．２ ５２．２ ５．８ ４２．０ １．２４
９ ｐＴＳＯ－ ５ ７０ ２２ ５６．７ ３３．５ ５２．１ ５．５ ４２．４ １．２３
１０ ｐＴＳＯ－ ５ ８０ ２２ ６２．１ ３６．３ ５１．６ ５．９ ４２．５ １．２１
１１ＣＦ３ＣＯＯ

－ ５ ８０ ２２ ６５．１ ４０．７ ５１．９ ６．１ ４２．０ １．２４
１２ ＢＦ４

－ ５ ８０ ２２ ９６．４ ４０．０ ５６．４ ５．５ ３８．０ １．４８
１３ ＢＦ４

－ １０ ５５ ２２ ７４．１ ３６．９ ５２．１ ６．１ ４１．２ １．２５
１４ ｐＴＳＯ－ ５ ８０ ４６ ８３．５ ４１．７ ５１．４ ５．８ ４２．８ １．２０
１５ＣＦ３ＣＯＯ

－ ５ ８０ ４６ ８９．２ ４９．３ ５１．１ ６．１ ４２．９ １．１９

　Ｎｏｔｅ：１）Ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｔｏｌｕｅｎｅ／ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｉｓ１１；２）Ｐｅｒｃｅｎｔｏｆｔｈｅ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｙｍｏｌａｒ；３）Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ；４）ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＧＣ．

（２）升高温度反应转化率大大提高，但相应的收
率却增加缓慢，说明副反应增多。

（３）阴离子不同，离子液体催化作用有所差别，副反
应发生程度也不同。三者相比，［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＢＦ４
存在下甲苯的硝酸（６７％）硝化反应体系更易发生副
反应，如表 １中 Ｅｎｔｒｙ１２转化率为 ９６．４％，收率为
４０．０％。相比而言，［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ存在
下得到的一硝基甲苯的收率高于另外两种，如 Ｅｎｔｒｙ
１１和 Ｅｎｔｒｙ１５收率分别为 ４０．７％和 ４９．３％。离子液
体的酸性强弱顺序为：［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ＞
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ＞［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＢＦ４
（见图１），可知硝化产物的收率与离子液体的酸性强
弱不一致，这可能一方面是因为这些离子液体的酸性

都不是太强，所以酸强度的不同对硝化产物收率的

影响不明显；同时 ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ粘度
较大，阴 离 子 体 积 也 较 大，催 化 作 用 较 缓 慢，而

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ和 ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＢＦ４
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的流动性较好；其次，三者都溶于硝酸 （６７％），
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ和 ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＢＦ４
不溶解甲苯，而［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ对甲苯有
一定的溶解作用，因此［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ催
化的硝化反应有最高的硝化产物收率。从硝化产物

的邻、对异 构 体 的 比 值 （ｏ／ｐ）来 看，相 同 条 件 下
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ体系与［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ
体系接近，分别为１．２１和１．２４，小于［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＢＦ４
的体系（ｏ／ｐ＝１．４８），说明阴离子为有机酸根的 ＩＬ
催化的硝化反应对位选择性较好，这可能与有机

酸根离子对甲苯的亲和作用和极化作用有关。从

甲苯转化率看，相同条件下三种体系的大小顺序为：

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＢＦ４＞ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ＞
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ，与离子液体的酸性顺序相
反，说明 ＩＬ酸强度越小，副反应发生的越多。

（４）从 Ｅｎｔｒｙ１０和 Ｅｎｔｒｙ１４、Ｅｎｔｒｙ１１和 Ｅｎｔｒｙ１５
的比较来看，转化率增大的量高于产物收率提高量很

多，说明反应时间延长，会使副反应增加。收集正己烷

萃取相的水洗液浓缩后经质谱测试，得知副产物主要

为苯甲酸，说明主要发生了氧化副反应。

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ系列离子液体含—ＳＯ３Ｈ，
具有 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性，其催化甲苯的硝酸硝化反应的机理
可能与传统硝硫混酸硝化的机理相似，在 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性
离子液体作用下，产生硝酰阳离子 ＮＯ＋２，然后硝酰阳

离子与苯环发生亲电加成并脱 Ｈ＋
形成硝化产物。

稀硝酸是较弱的硝化剂，具有强的氧化性。如果催

化剂酸性不够强，不能使硝酸主要按碱式电离产生硝酰

阳离子 ＮＯ＋２，则较高温度下硝酸必然表现出强的氧化
作用，使相当一部分甲苯转化为苯甲酸。因此，优化阴

阳离子的配对，提高离子液体的酸性强度，是提高其在

芳烃的稀硝酸硝化反应中催化活性的一条必要途径。

４　 结　论

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ（Ｘ
－ ＝ｐＴＳＯ－，ＣＦ３ＣＯＯ

－
，

ＢＦ４
－
）系列离子液体在催化甲苯的硝酸（６７％）硝化反

应中，［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ表现出了最好的催
化效果，在摩尔分数为５％离子液体用量下，甲苯与硝
酸的摩尔比为１１，８０℃反应 ２２ｈ，甲苯的转化率为
６５．１％，一硝基甲苯的收率为４０．７％，邻／对为１．２４。

与固体酸催化剂相比，离子液体的制备更为简便，

更易于回收和重复使用，离子液体催化硝化反应的活

性较高，硝化产物的选择性优于传统的硝硫混酸硝化。
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