
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００９）０６０７１７０５

新型酸性离子液体催化下甲苯的选择性硝化
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摘要：用 ＨＮＩＬ·ＮＯ３
－
和 ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－
新型酸性离子液体为 Ｌｅｗｉｓ酸催化剂，考察了催化剂种类、用量、硝化反

应时间、温度、醋酐等因素对甲苯选择性硝化反应的影响，并研究了催化剂的循环使用效果。结果表明，醋酐存在

条件下，以 ＣＣｌ４为溶剂、９５％发烟硝酸为硝化剂，温度控制在５５℃，反应６０ｍｉｎ，３．０ｇＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
新型酸性离子

液体催化剂对甲苯硝化表现出较强的区域选择性，产物收率达到 ９９．４％，硝化产物邻位和对位异构体的重量比达

１．１２，较硝硫混酸的 １．６７显著降低。该催化剂可循环使用 ５次，催化活性变化很小。
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１　引　言

对硝基甲苯是一种重要的精细化工中间体，可广

泛用于含能材料等合成领域。目前，普遍采用硝硫混

酸硝化技术生产对硝基甲苯，硝化产物邻位和对位异

构体的重量比（ｏ／ｐ值）约为 １．６７，几乎没有选择性，
设备腐蚀和环境污染严重，无法满足可持续发展的要

求。因此，寻找其它催化剂取代浓硫酸，建立新的硝化

反应体系，以降低硝化产物 ｏ／ｐ值，提高反应选择性，
改善硝化反应环境，已成为硝化领域的研究热点

［１－２］
。

２０世纪９０年代中期以来，在世界范围内掀起了研究离
子液体的热潮。人们发现，离子液体给化学研究开辟了

一个全新的领域，它不仅在电化学、有机合成、生物化

学、催化、分离等方面具有独特的作用，而且伴随着绿色

化学概念的提出，离子液体有望给面临全球环境安全问

题的现代工业带来突破性的进展
［３－６］

。到目前为止多

种类型的均相和多相催化反应过程已在离子液体中得

到应用，但应用于硝化反应的文献报道并不常见
［７－１４］

。

为此，本研究制备了 ＨＮＩＬ·ＮＯ３
－
和 ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－
两

种新型酸性离子液体，并对其进行了表征，用其作为催

化剂，研究了离子液体种类、用量、硝化反应时间、温

度，有无醋酐以及催化剂的循环使用等因素条件对甲

苯硝化反应选择性的影响。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０气相色谱仪（美国 ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏ

ｇｉｅｓ公司），采用 ＨＰＩｎｎｏｗａｘ型毛细管色谱柱（１５ｍ×
０．５３ｍｍ×０．５μｍ），氢火焰离子化检测器检测，使用
硝基苯作为内标，用内标法计算硝化结果。红外光谱

由 ＮＩＣＯＬＥＴＩｍｐａｃｔ４１０型红外光谱仪测定（ＫＢｒ压
片）；

１ＨＮＭＲ在 ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ３００（５００ＭＨｚ）上测
定，以 Ｄ２Ｏ（ＣＤＣｌ３）作溶剂，ＴＭＳ为内标；

１３ＣＮＭＲ在
ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ ３００（１２５ ＭＨｚ）上 测 定，以 Ｄ２Ｏ
（ＣＤＣｌ３）作溶剂，ＴＭＳ为内标；质谱由 ＦＩＮＩＮＩＧＡＮ
ＴｒａｃｅＵｌｔｒａＴｒａｃｅＤＳＱＧＣ／ＭＳ检测新型酸性离子液体
催化剂，自制。

２．２　新型酸性离子液体催化剂的制备及表征
反应方程式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１
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　　将ＰＥＧ２００５０ｇ（０．２５ｍｏｌ），吡啶５０ｍＬ（０．６２５ｍｏｌ），

甲苯１７５ｍＬ置于５００ｍＬ的三口烧瓶中，升温到 ８６～

８８℃，在３ｈ内滴加二氯亚砜 ４７ｍＬ（０．６２５ｍｏｌ），反

应体系颜色逐渐由黄色变成红色。８８℃反应 １６ｈ，冷

却至室温；再加１０ｍＬ浓盐酸和２０ｍＬ水，有固体沉淀

物出现，搅拌后沉淀物消失。静置，分层，上层为黄色

的甲苯层，下层为红色的吡啶盐层。分出下层，用甲苯

萃取２次，与上层合并。减压蒸馏（５０～７０℃，０．５ｈ）

除去甲苯，可得产物聚乙二醇氯化产品（Ⅱ）８９．５ｇ，

产率８３％，１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ）δ：３．５９

～３．７２（ｍ，１５．１Ｈ），３．７２～３．７７（４Ｈ，ＣＨ２×２）。

乙醇钠溶液中加入等摩尔的咪唑，７０℃恒温反应

８ｈ，制得红棕色咪唑钠（Ⅰ）乙醇溶液，向其中加入聚乙

二醇氯化产品（Ⅱ），７０℃反应２０ｈ，生成白色固体沉淀，

过滤，取上层液体（Ⅲ），１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，

ＴＭＳ）δ：３．５４～３．７２（ｍ，２０．６Ｈ，（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎ），３．７３

～３．７６（４Ｈ，ＣＨ２×２），４．１３（４Ｈ，ＣＨ２×２），７．０２，７．０５

（ｄ，Ｊ＝１３．５Ｈｚ，４Ｈ，ＣＨ×４），７．５５（ｓ，２Ｈ，ＣＨ×２）。

继续加入等当量的１，３丙烷磺酸内酯，控制５０℃反

应１０ｈ得黄褐色粘稠液体，再分别加入等当量的硫酸（或

硝酸），于５０℃反应６ｈ，生成棕黄色粘稠液体（Ⅳ），石油

醚洗涤３次，减压蒸馏除去有机溶剂（５０～７０℃，１ｈ），可

得到离子液体 ＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
（或 ＮＩＬ·ＮＯ３

－
），
１ＨＮＭＲ

（５００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ：２．２０（ｄ，Ｊ＝７Ｈｚ，４Ｈ，ＣＨ２
×２），２．７８～２．８３（ｑ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，４Ｈ，ＣＨ２×２），

３．５４～３．６７（ｍ，２０．９Ｈ，（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎ），３．７８（４Ｈ，

ＣＨ２×２），４．２５～４．２８（４Ｈ，ＣＨ２×２），７．４４（ｓ，４Ｈ，

ＣＨ×４），８．７４（ｓ，２Ｈ，ＣＨ×２）；１３ＣＮＭＲ（５００ＭＨｚ，

Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ：２５．５，４７．６，４８．２，４９．５，６９．９，７０．０，

７１．１，１２２．６，１２３．４，１３６．４；ＩＲ：３７４２，３４３１，２９９３，

２９３０，１６４７，１５８５，１４６１，１３８４，１３７３，１１７１，１０９１，１０４０，

８８３，７４４，７０２，５９２ｃｍ－１
。

２．３　甲苯的硝化

在１００ｍＬ四口烧瓶中置 １５ｍＬＣＣｌ４、６．０ｍＬ醋

酐、５．０ｍＬ（４８ｍｍｏｌ）甲苯和一定量已制备的催化剂，

在恒温水浴和电力搅拌下滴加质量分数为 ９５％的发

烟硝酸 ５．０ｍＬ（１１６ｍｍｏｌ），滴加完毕后，升至一定温

度，继续电力搅拌一定时间。反应结束后，过滤分出有

机相，相继采质量分数为 ５％的 ＮａＨＣＯ３水溶液和水

洗涤至中性，以硝基苯作内标物进行气相色谱分析。

３　结果与讨论

３．１　催化剂种类对甲苯硝化反应性能的影响
分别取不同种类的离子液体催化剂 ３．０ｇ，按 ２．３

节所述实验方法，反应温度控制在 ５５℃，反应进行
６０ｍｉｎ，所得结果列于表１。

表 １　催化剂种类对甲苯硝化反应选择性的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｋｉｎｄｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ
ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄ／％

－ ５４．６ ３．２ ４２．２ １．３０ ９３．２
ＨＮＩＬ·ＮＯ３

－ ５３．６ ３．０ ４３．４ １．２３ ９４．９
ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－ ５１．４ ２．９ ４５．７ １．１２ ９９．４

从表１可知，与空白样结果相比，两种离子液体催
化下甲苯硝化产物的 ｏ／ｐ值均明显下降，尤其是
ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－
对甲苯硝化反应的催化活性更是显著

提高，硝化产物的 ｏ／ｐ值可达１．１２，收率达９９．４％。
３．２　催化剂用量对甲苯硝化反应性能的影响

取不同用量 ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
酸性离子液体催化剂，

按２．３节所述实验方法，反应温度控制在 ５５℃，反应
进行６０ｍｉｎ，结果列于表２。

表 ２　催化剂用量对甲苯硝化反应选择性的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｄｏｓａｇｅｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ／ｇ

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄ／％

０ ５４．６ ３．２ ４２．２ １．３０ ９３．２
１．０ ５４．６ ２．８ ４２．６ １．２８ ９７．１
２．０ ５３．５ ２．７ ４３．８ １．２２ ９９．０
３．０ ５１．４ ２．９ ４５．７ １．１２ ９９．４
４．０ ５３．７ ２．９ ４３．４ １．２３ ９７．２
５．０ ５５．３ ２．９ ４１．８ １．３２ ９８．３

由表 ２可见，反应初期，随着催化剂用量的增加，
甲苯硝化产物的 ｏ／ｐ值逐渐降低，收率逐渐增加，当催
化剂用量达到３．０ｇ时，硝化产物 ｏ／ｐ值达到最小值，
收率最高。之后，再继续增加催化剂用量，硝化产物

ｏ／ｐ值开始上升，收率开始下降。这说明 ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－

酸性离子液体催化剂用量取３．０ｇ为宜，此时，甲苯硝化
产物的 ｏ／ｐ值为１．１２，收率为９９．４％。
３．３　反应时间对甲苯硝化反应性能的影响

取３．０ｇＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
酸性离子液体催化剂，在

与３．２节同样的条件下改变反应时间，所得结果列于
表３。从表 ３可知，反应时间的延长有利于硝化产率
的提高。反应初期，随着反应时间增加，硝基甲苯产物
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收率逐渐增加，ｏ／ｐ值有所降低，反应时间达 ６０ｍｉｎ
时，产物 ｏ／ｐ值最小，达 １．１２，同时收率也达到最大值
９９．４％。随着反应时间继续增加，ｏ／ｐ值明显上升，产
率有所下降，这是由于反应时间过短反应进行不完全，

反应时间过长导致 ２，４二硝基甲苯和 ２，６二硝基甲
苯副产物生成及硝酸分解增加的缘故

［２］
。

表 ３　反应时间对甲苯硝化反应选择性的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

／ｍｉｎ

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄ／％

１５ ５３．２ ２．９ ４３．９ １．２２ ９４．０

３０ ５３．０ ２．９ ４４．１ １．２０ ９６．１

４５ ５２．８ ２．９ ４４．３ １．１９ ９６．８

６０ ５１．４ ２．９ ４５．７ １．１２ ９９．４

７５ ５３．３ ２．９ ４３．８ １．２２ ９６．７

３．４　反应温度对甲苯硝化反应性能的影响

取３．０ｇＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
酸性离子液体催化剂，在

与３．２节同样的条件下改变反应温度下，所得结果列
于表 ４。由表 ４可见，反应温度对甲苯硝化反应的选
择性有一定的影响。开始时，随着温度升高，硝化产物

的 ｏ／ｐ值逐渐降低，产率有所提高。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４０－５０℃范围基本不变，温度超过 ５０℃开始
下降，间位比例先小幅增加后小幅下降，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。当温度达到 ５５℃时，硝化产物的 ｏ／ｐ值最小，产
率最大。此后再继续升高温度，ｏ／ｐ值有所上升，产率
有所下降，这是因为温度较高时反应体系产生少量的

２，４二硝基甲苯和２，６二硝基甲苯副产物所致［２］
。综

合考虑，选择５５℃作为最佳反应温度。

表 ４　反应温度对甲苯硝化反应选择性的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄ／％

４０ ５５．８ ２．６ ４１．６ １．３４ ９９．１

４５ ５５．４ ２．５ ４２．１ １．３２ ９９．３

５０ ５５．２ ２．７ ４２．１ １．３１ ９９．０

５５ ５１．４ ２．９ ４５．７ １．１２ ９９．４

６０ ５３．２ ２．７ ４４．１ １．２０ ９４．７

３．５　醋酐对硝化反应性能的影响

取３．０ｇＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
酸性离子液体催化剂，在

与３．２节同样的条件下不加醋酐进行反应，所得结果
列于表 ５。由表 ５可见，醋酐的存在对离子液体催化
下甲苯硝化反应的选择性有较大影响，有醋酐时，硝化

产物的产率比无醋酐时高很多，并且 ｏ／ｐ值低很多。

表 ５　醋酐对甲苯硝化反应选择性的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ａｃｅｔｉｃ

ａｎｈｙｄｒｉｄｅ

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄ／％

ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ ５１．４ ２．９ ４５．７ １．１２ ９９．４

－ ５６．３ ３．９ ３９．８ １．４２ ７９．１

３．６　催化剂的再生
硝化反应结束后体系分为液液两相。将其倒入分

液漏斗，静置后即可分层，上层液体为 ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
酸

性离子液体催化剂。

醋酐存在时，在催化剂种类、用量，反应温度及时

间４个单因素均取优化条件的综合情况下，即取３．０ｇ
ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－
酸性离子液体催化剂，在 ５５℃下反应

６０ｍｉｎ，并将催化剂回收循环使用，所得结果列于表６。

表 ６　催化剂的重复使用对甲苯硝化反应选择性的影响

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ
ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％

ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ
ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄ／％

１ｓｔｕｓｅ ５１．４ ２．９ ４５．７ １．１２ ９９．４

２ｎｄｕｓｅ ５１．０ ３．１ ４５．９ １．１１ ９９．３

３ｒｄｕｓｅ ５１．６ ２．３ ４６．１ １．１２ ９９．０

４ｔｈｕｓｅ ５１．５ ３．３ ４５．２ １．１４ ９９．５

５ｔｈｕｓｅ ５１．５ ２．５ ４６．０ １．１２ ９８．８

由表６可见，催化剂连续使用５次，甲苯硝化产物
的 ｏ／ｐ值和产率波动均较小，其催化活性变化不大，反
应效果良好。同时，考查离子液体的流失量对反应的

影响。离子液体重复使用 ５次，催化剂流失量仅为
１％，这是不可避免的，即使催化剂有部分流失，催化效
果仍然很好，这进一步说明该离子液体有很好的催化

效果。

３．７　离子液体催化甲苯硝化反应的机理推测
酸性离子液体存在下，以硝酸醋酐为硝化剂时甲

苯的选择性硝化，反应方程式如下：

９１７第 ６期　　　　　　　　　　　　　刘丽荣等：新型酸性离子液体催化下甲苯的选择性硝化



在硝酸醋酐水混合物中，按摩尔分数计算，当硝
酸含量较低及中等时，将生成乙酰硝酸酯和它的质子

化形式，硝酸是质子化剂。研究指出单一的烷基硝酸

酯不是硝化剂，它们在 Ｌｅｗｉｓ酸存在下变成硝化剂。
固体酸存在下，烷基硝酸酯和质子酸（硫酸）反应生成

ＮＯ２
＋
，其生成机理如下

［１５］
：

总的反应方程式为：

离子液体催化剂的活性酸位中心是 Ｈ＋
。因此其

催化甲苯硝化反应时，体系中质子化乙酰硝酸酯的产

生具有硝酸醋酐硝化剂和硫酸反应相同的机理。
　　３．１节研究结果表明，在ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－
中硝化的选

择性比在 ＨＮＩＬ·ＮＯ３
－
中好，原因在于虽然二者均有酸

性，但ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
中的 ＨＳＯ４

－
还有给出质子的能力，

酸性比 ＨＮＩＬ·ＮＯ３
－
更强。即 ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－
离子液体

中的阳离子部分和阴离子部分均存在活性酸位中心，

阳离子部分和 ＨＳＯ４
－
均可提供 Ｈ＋

。

　　３．５节研究结果表明，有醋酐时，硝化产物的 ｏ／ｐ
值比无醋酐时低很多，并且产率也高很多。这与固体

酸催化剂上甲苯的硝化反应选择性结果一致。最佳反

应温度下，ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
酸性离子液体催化剂与反应

体系不溶，搅拌作用下，反应体系中有高度分散的小液

滴形成，所以离子液体和固体酸催化甲苯选择性硝化

反应具有相同的机理。同样，以离子液体为催化剂时，

在无醋酐存在条件下，硝酰阳离子是芳烃在硝酸中硝

化时的活化硝化剂，同时硝酸又是强氧化剂，易使反应

体系发生副反应。醋酐的作用在于此硝化体系中生成

的活化硝化剂是乙酰硝酸酯、质子化的乙酰硝酸酯、五

氧化二氮和硝酰阳离子，此体系能满足硝化能力的要

求，又能使反应比较平缓的进行，副反应较少；此外醋

酐还有脱水作用，它可以使反应体系在反应后放出醋

酸而不放出水，即醋酐的存在可以造成低水或非水反

应环境
［１５］
。由此，可以认为 ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－
催化下质

子化乙酰硝酸酯生成过程应为：

总反应式：

　　此外，体系中生成的乙酰硝酸酯在酸性离子液体
存在下又可生成 ＮＯ２

＋
，生成的五氧化二氮也会分解

产生 ＮＯ２
＋
，在非质子性溶剂中，生成的质子化乙酰硝

酸酯和 ＮＯ２
＋
将与体系中大量存在的阴离子形成紧密

的离子对，从而增大了进攻试剂———活化硝化剂的有

效体积，由于空间位阻效应，可以在一定程度上降低硝

化产物邻对比。

质子化的乙酰硝酸和 ＮＯ２
＋
进一步与底物 Ｒ反应

生成目标产物 Ｐ。

４　结　论

将新型酸性离子液体ＨＮＩＬ·ＮＯ３
－
和ＨＮＩＬ·ＨＳＯ４

－

等引入芳烃硝化，将其用于催化甲苯的选择性硝化反应
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的最佳工艺条件：３．０ｇＨＮＩＬ·ＨＳＯ４
－
新型酸性离子液

体催化剂，在反应温度５５℃时，反应进行６０ｍｉｎ，甲苯
硝化产物 ｏ／ｐ值达 １．１２，产物收率达 ９９．４％，显示出
优于甲苯的硝硫混酸的硝化结果。此类催化剂循环使

用性能好。
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