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离子液体对乌洛托品硝解反应的影响
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摘　要：以离子液体为催化剂，分别在９５％ ＨＮＯ３和 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系下，直接硝解乌洛托品（ＨＡ）制备黑索今（ＲＤＸ）。考察了
离子液体用量和种类对硝解反应的影响。结果表明：在９５％ ＨＮＯ３体系下，［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３具有最好的催化效果，离子液体用量与
ＨＡ物质的量之比为１．５％，硝酸与 ＨＡ的质量比为１２１，在 －５～０℃下反应９０ｍｉｎ，ＲＤＸ的收率为 ７５．９％，而在不加离子液体
的条件下黑索今的收率为６８．３％；在 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系下，［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４的催化效果最好，离子液体用量与 ＨＡ的物质的量之比为
５％，硝酸与 ＨＡ的质量比为９１，ＨＡ与 Ｎ２Ｏ５的质量比为２１，在 －５～０℃下反应６０ｍｉｎ，ＲＤＸ收率可达到 ８５．４％，而在不加
离子液体的条件下黑索今的收率为７７．６％。可见离子液体对 ＨＡ硝解生成 ＲＤＸ反应有明显的催化作用。
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１　引　言

　　黑索今（ＲＤＸ）是一种性能优良的高能炸药，在军
事领域得到广泛的重视和应用。目前，ＲＤＸ的生产工
艺主要有直接硝解法、硝酸醋酐法等，我国主要采用
直接硝解法生产 ＲＤＸ。直接硝解法工艺简单，生产平
稳、安全，产品质量高；但原料利用率低，收率低，在生

产过程中产生大量废酸，导致严重的环境污染。

　　近年来，离子液体已经成为化学化工领域中研究
的热点，有报道将离子液体应用于芳香化合物硝化反

应的研究
［１－７］

，结果表明其对该类反应有显著的催化

作用。离子液体作为绿色溶剂、反应试剂和催化剂等

应用于有机合成和催化反应中，反应条件温和、选择性

好、产率明显提高、易于与产物分离、反应后可回收利

用，与传统硝化催化剂相比表现出明显优势和发展前

景。本实验制备了［Ｈｍｉｍ］Ｘ、［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ、
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］Ｘ、［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］Ｘ、
［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４和［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４等（Ｘ＝ＮＯ３，ＨＳＯ４，ｐＴＳＯ，

ＣＦ３ＣＯＯ）
［４－１１］

，研究了在９５％ＨＮＯ３和 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３

体系下，对乌洛托品（ＨＡ）硝解制备 ＲＤＸ反应的影响。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　乌洛托品（ＡＲ），９５％ ＨＮＯ３（ＡＲ），１００％ ＨＮＯ３
（自制），Ｎ２Ｏ５（自制），离子液体（自制）。
　　ＷＲＳ１Ｂ数字熔点仪（上海），ＤＦＹ低温恒温反应
浴（南京），ＳＰＤ２０Ａ高效液相色谱（日本岛津）。
２．２　实验过程
　　低温恒温浴条件下（－５～０℃），将一定量的离
子液体溶解于一定 ９５％ ＨＮＯ３或 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３中，
搅拌条件下，缓慢分批加入一定量的乌洛托品，加料时

间１０～１５ｍｉｎ，加料完毕，－５～０℃下反应，待体系
黄色褪去后继续反应１０ｍｉｎ，缓慢滴加一定量去离子
水，使体系硝酸浓度降为３０％ ～４０％，产物 ＲＤＸ结晶
析出。减压抽滤（滤液不稳定需及时妥善处理），滤饼

经热水煮洗１０～１５ｍｉｎ，抽滤，再水洗至洗涤液呈中
性，滤饼４０℃真空干燥 ８ｈ，得白色 ＲＤＸ晶体。具体
反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

２５２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２５２－２５７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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２．３　离子液体的制备［４－１１］

２．３．１　Ｎ甲基咪唑阳离子型离子液体（［Ｈｍｉｍ］Ｘ）的合成
　　称量０．８２ｇ（０．０１ｍｏｌ）Ｎ甲基咪唑于２５ｍＬ茄
形瓶中，加入少量去离子水，搅拌使之溶解，冰水浴冷

却下，通过恒压滴液漏斗向其中缓慢滴加等物质的量

的酸 ＨＸ（Ｘ＝ＮＯ３，ＨＳＯ４，ｐＴＳＯ，ＣＦ３ＣＯＯ），滴加完
后在４０℃下继续反应６ｈ，然后旋转蒸发除水，７５℃
下真空干燥 ３ｈ，得到无色透明微粘稠液体，收率为
９５％ ～９８％。
２．３．２　１甲基３丁磺酸咪唑阳离子型离子液体

（［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ）的合成
　　称量 ０．８２ｇ（０．０１ｍｏｌ）Ｎ甲基咪唑与 １．３６ｇ
（０．０１ｍｏｌ）１，４丁磺内酯于２５ｍＬ茄形瓶中，４０℃下
搅拌至完全固化，将得到白色固体用丙酮和乙醚反复洗

涤后，在６０℃条件下真空干燥３ｈ，得到中间产物（收
率约为７２％），加入少量去离子水将之溶解，加入等物
质的量的酸 ＨＸ（Ｘ＝ＮＯ３，ＨＳＯ４，ｐＴＳＯ，ＣＦ３ＣＯＯ），
在８０℃下回流反应６ｈ后，除水干燥，同２．３．１，得到
无色或淡黄色粘稠状液体，收率为９３％ ～９７％。
２．３．３　Ｎ丁磺酸吡啶阳离子型离子液体

（［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］Ｘ）的合成
　　 称 量 ０．７９ ｇ（０．０１ ｍｏｌ）吡 啶 与 １．３６ ｇ
（０．０１ｍｏｌ）１，４丁磺内酯于２５ｍＬ茄形瓶中，反应至
固化，得到中间产物（收率约为 ６０％），加入等物质的
量的酸 ＨＸ（Ｘ＝ＮＯ３，ＨＳＯ４，ｐＴＳＯ，ＣＦ３ＣＯＯ），继续
反应，反应及后处理条件同２．３．２，得到无色粘稠状液
体，收率为９６％ ～９８％。
２．３．４　Ｎ丁磺酸三乙胺阳离子型离子液体

（［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］Ｘ）的合成
　　称量 １．０１ｇ（０．０１ｍｏｌ）三乙胺与 １．３６ｇ
（０．０１ｍｏｌ）１，４丁磺酸内酯于２５ｍＬ茄形瓶中，反应
至固化，得到中间产物（收率约为 ５８％），加入等物质
的量的酸 ＨＸ（Ｘ＝ＮＯ３，ＨＳＯ４，ｐＴＳＯ，ＣＦ３ＣＯＯ），继
续反应，反应及后处理条件同２．３．２，得到无色粘稠状
液体，收率为９４％ ～９７％。
２．３．５　１丁基３甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体

（［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４）的合成
　　称量０．８２ｇ（０．０１ｍｏｌ）Ｎ甲基咪唑，溶解于１０ｍＬ
１，１，１三氯乙烷中，滴加 １．５１ｇ（０．０１１ｍｏｌ）溴代正丁
烷，７０℃回流２４ｈ，乙酸乙酯反复洗涤产物，在６０℃条
件下真空干燥３ｈ，得到２．１４ｇ黄色粘稠状液体中间产
物［Ｂｍｉｍ］Ｂｒ，收率 ９７．５％。２．１４ｇ（０．００９８ｍｏｌ）
［Ｂｍｉｍ］Ｂｒ与１．０９ｇ（０．００９８ｍｏｌ）ＮａＢＦ４，丙酮为溶

剂，室温磁力搅拌 ２４ｈ，得到白色固体沉淀，过滤，减
压蒸出滤液中的丙酮，加入一定量的二氯甲烷，再抽滤

去除析出的白色固体，减压蒸出滤液中二氯甲烷，

４０℃下真空干燥 ３ｈ，得到 １．９７ｇ淡黄色粘稠状液
体，收率为８９．５％。
２．３．６　１乙基３甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体

（［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４）的合成
　　［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４的合成方法类似 ２．３．５法。０．８２ｇ
（０．０１ｍｏｌ）Ｎ甲基咪唑与 １．２０ｇ（０．０１１ｍｏｌ）溴乙
烷反应，得到 １．７８ｇ黄棕色粘稠状液体中间产物
［Ｅｍｉｍ］Ｂｒ，收率 ９３．０％。［Ｅｍｉｍ］Ｂｒ与等摩尔的
ＮａＢＦ４继续反应，得 １．５８ｇ淡黄色粘稠状液体，收率
为８５．８％。

３　结果与讨论

３．１　ＨＡ在９５％ ＨＮＯ３体系中的硝解反应
３．１．１　离子液体的种类对 ＨＡ硝解反应的影响
　　以离子液体用量为 ＨＡ物质的量的 ３％，硝酸与
ＨＡ质量比为１２１，考察不同的离子液体［Ｈｍｉｍ］Ｘ，
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］Ｘ，［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］Ｘ，
［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］Ｘ等对 ＨＡ硝解反应的影响（Ｘ＝
ＮＯ３，ＨＳＯ４，ｐＴＳＯ，ＣＦ３ＣＯＯ）。实验结果列于表１。

表１　离子液体的种类对 ＨＡ硝解反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＨＡ１）

ｅｎｔｒｙｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

ｔ２）

／ｍｉｎ
ＲＤＸ
／ｇ

ｙｉｅｌｄ３）

／％
Ｍｐ
／℃

１ ｎｏｎｅ ４０ １５ １．３２ ６０．７ ２０４．３～２０４．５

２ ［Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＯ ３０ １０ １．５０ ６９．０ ２０４．４～２０４．８

３ ［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３ ３０ １０ １．５４ ７０．８ ２０４．４～２０４．７

４ ［Ｈｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ ３０ ２０ １．４６ ６７．２ ２０４．７～２０５．６

５ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＮＯ３ ２０ ８ １．４１ ６４．９ ２０４．５～２０４．８

６ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ ２０ ５ １．４２ ６５．３ ２０４．６～２０４．９

７ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ ２０ ５ １．４５ ６６．６ ２０４．４～２０４．８

８ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ ２０ ５ １．５２ ６９．９ ２０４．５～２０４．７

９ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ｐＴＳＯ ４０ ２０ １．５０ ６９．０ ２０４．６～２０４．８

１０ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＣＦ３ＣＯＯ ４０ １０ １．５１ ６９．５ ２０４．５～２０４．７

１１ ［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４ ４０ １５ １．５４ ７０．８ ２０４．３～２０４．９

１２ ［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ ４０ ２０ １．５３ ７０．４ ２０４．１～２０５．０

１３ ［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］ＮＯ３ ４０ ２０ １．５０ ６９．０ ２０４．４～２０４．８

１４ ［Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＯ ３０ １０ １．５０ ６９．０ ２０４．４～２０４．８

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝１．４０ｇ，ｍ（９５％ＨＮＯ３）／ｍ（ＨＡ）＝１２１，

ｎ（ＩＬ）／ｎ（ＨＡ）＝３％，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓａｔ０℃；

２）ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ；

３）ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

３５２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第３期　（２５２－２５７）
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　　从表１的数据来看，所用离子液体对 ＨＡ的硝解
反应都有一定的催化作用，［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３、
［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３ 和［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４ 的催化效果较好。
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３具有较强的酸性，有利于硝

酰阳离子 ＮＯ＋
２ 的生成，对反应具有较好的酸催化活

性。［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３和［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４其阴离子均为无
机酸根，从表１数据推测，该类离子液体的无机酸根离
子影响其催化活性，这仍有待进一步研究。

３．１．２　离子液体的用量对 ＨＡ硝解反应的影响
　　以离子液体［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３为例，在其用量为 ＨＡ

的物质的量的０％ ～７％的范围内考察其的用量对 ＨＡ
硝解反应的影响，结果列于表２。

表２　离子液体的用量对 ＨＡ硝解反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆＨＡ１）

ｅｎｔｒｙ ＩＬ／％ ＲＤＸ／ｇ ｙｉｅｌｄ／％２） Ｍｐ／℃

１ ０ １．２１ ５５．６ ２０３．５～２０３．７
２ １ １．３６ ６２．６ ２０３．１～２０３．２
３ １．５ １．５５ ７１．３ ２０４．５～２０４．７
４ ２ １．５１ ６９．５ ２０４．８～２０５．０
５ ３ １．５６ ７１．８ ２０３．７～２０４．０
６ ５ １．４２ ６５．３ ２０４．５～２０４．７
７ ７ １．３４ ６１．６ ２０４．０～２０４．３

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝１．４０ｇ，ｍ（９５％ＨＮＯ３）／ｍ（ＨＡ）＝１３１，ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｗａｓ９０ｍｉｎａｔ０℃；

２）ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

　　从表 ２可以看出，随着［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３用量的增
加，ＨＡ硝解产物 ＲＤＸ的收率先增加后减少，当
［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３的用量摩尔分数为 ＨＡ的 ３％时，ＲＤＸ
的收率最高为 ７１．８％。硝解产物的收率先增加后减
少，可能是因为离子液体给反应体系提供了离子氛围，

且大多离子液体具有一定的吸水性，有利于 ＮＯ＋
２ 和

Ｈ２ＮＯ
＋
３ 的生成；随着离子液体用量的增加，其对硝酸

的溶剂化效应增强，生成的硝酰阳离子 ＮＯ＋
２ 减少，因

此硝解产物的收率减少。

３．１．３　离子液体催化下 ＨＡ硝解反应的正交实验
　　 综合前面所做的实验，选取 ［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３、

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３、［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４三种离子液
体，硝酸用量：硝酸与 ＨＡ是质量比为 １１１、１２１、
１３１三个水平，离子液体的用量：ＩＬ与 ＨＡ的物质的
量之比为１．５％、３．０％、５．０％三个水平，应用 Ｌ９（３

４
）正

交表进行试验，考察离子液体的种类（Ａ）、硝酸用量
（Ｂ）、离子液体的用量（Ｃ）三个因素对 ＨＡ硝解反应

收率的影响，影响因素的各水平中表３所示。

表３　离子液体催化下 ＨＡ硝解反应的正交实验研究１）

Ｔａｂｌｅ３　ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｏｆｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＨＡｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄｓ１）

ｅｎｔｒｙ Ａ
ＩＬ

Ｂ
ｍ（９５％ＨＮＯ３）／
ｍ（ＨＡ）

Ｃ
ＩＬ／％

ＲＤＸ
／ｇ

ｙｉｅｌｄ
／％２）

１ ［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３ １１１ １．５ ３．３１ ７６．１
２ ［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３ １２１ ３ ３．２４ ７４．５
３ ［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３ １３１ ５ ３．２１ ７３．８
４ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ １１１ ３ ３．０９ ７１．１
５ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ １２１ ５ ３．１５ ７２．４
６ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ １３１ １．５ ３．１９ ７３．４
７ ［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４ １１１ ５ ３．２２ ７４．０
８ ［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４ １２１ １．５ ３．２９ ７５．７
９ ［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４ １３１ ３ ３．１８ ７３．１
Ｋ１ｊ ２２４．４ ２２１．２ ２２５．２
Ｋ２ｊ ２１６．９ ２２２．６ ２１８．７
Ｋ３ｊ ２２２．８ ２２０．３ ２２０．２
Ｋ１ｊ／３ ７４．８ ７３．７ ７５．１
Ｋ２ｊ／３ ７２．３ ７４．２ ７２．９
Ｋ３ｊ／３ ７４．３ ７３．４ ７３．４
Ｒｊ ２．５ ０．８ ２．２

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝２．８０ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ９０ｍｉｎａｔ０℃；

２）ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

　　从正交实验表可以看出，Ｒ１＞Ｒ３＞Ｒ２，即影响 ＨＡ
硝解反应的因素主次顺序为：离子液体的种类 ＞离子
液体的用量 ＞硝酸的用量。三个因素中较优水平为：
Ａ１Ｂ２Ｃ１，即离子液体［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３，硝酸与 ＨＡ的质量
比为１２１，ＩＬ与 ＨＡ物质的量之比为１．５％。
３．１．４　较优水平条件下 ＨＡ硝解反应
　　在上述正交实验所得出的较优水平条件下
（Ａ１Ｂ２Ｃ１），进行平行实验，并且与不加离子液体条件下
的结果进行对比，验证加入离子液体的最终效果，见表４。

表４　较优水平下 ＨＡ硝解反应平行及对比实验１）

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｐｅａｔｅｄａｎｄｃｏｎｔｒａｓｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆ

ＨＡｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｌｅｖｅｌ１）

ｅｎｔｒｙ
ｙｉｅｌｄ／％２）

ＩＬ ｎｏｎｅ
１ ７５．９ ６８．５
２ ７５．７ ６７．６
３ ７６．１ ６８．５
４ ７６．１ ６７．８
５ ７５．７ ６８．５
ａｖｅｒａｇｅ ７５．９ ６８．３

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝２．８０ｇ，ｍ（９５％ＨＮＯ３）／ｍ（ＨＡ）＝１２１，ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｗａｓ９０ｍｉｎａｔ０℃；

２）ｙｉｅｌｄ／％＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

４５２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２５２－２５７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



离子液体对乌洛托品硝解反应的影响

　　从表４可以看出，在较优水平条件下 ＲＤＸ的收率
为７５．９％。如果不加离子液体，ＲＤＸ的收率降为
６８．３％，这说明加入离子液体对 ＨＡ硝解反应有显著
的催化作用。在 ９５％ ＨＮＯ３体系下，其硝解剂可能

是 Ｈ２ＮＯ
＋
３ 和少量的 ＮＯ

＋
２，离子液体的加入给反应体

系提供了离子氛围，从而提高了活性硝解剂的生成速

率，加快了生成 ＲＤＸ的速率。
３．２　ＨＡ在 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系中的硝解反应
３．２．１　离子液体的种类对 ＨＡ硝解反应的影响
　　采用离子液体的用量为 ＨＡ物质的量的 ５％，
ｍ（ＨＮＯ３）／ｍ（ＨＡ）＝９１，ｍ（ＨＡ）／ｍ（Ｎ２Ｏ５）＝
２１，考 察 了 不 同 的 离 子 液 体 ［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４，
［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４，［Ｈｍｉｍ］Ｘ，［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｍｉｍ］Ｘ，
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］Ｘ，［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］Ｘ等对
ＨＡ硝 解 反 应 的 影 响 （Ｘ＝ＮＯ３，ＨＳＯ４，ｐＴＳＯ，
ＣＦ３ＣＯＯ）。实验结果列于表５。

表５　离子液体的种类对 ＨＡ硝解反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＨＡ１）

ｅｎｔｒｙ ＩＬ ＲＤＸ
／ｇ

ｙｉｅｌｄ
／％２）

Ｍｐ
／℃

１ ｎｏｎｅ １．８０ ７７．３ ２０３．８～２０４．０
２ ［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４ １．９９ ８５．４ ２０３．０～２０３．７
３ ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４ １．９２ ８２．４ ２０３．８～２０４．１
４ ［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４ １．８９ ８１．１ ２０４．０～２０４．３
５ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＨＳＯ４ １．９７ ８４．６ ２０３．５～２０４．２
６ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＮＯ３ １．９４ ８３．３ ２０３．６～２０３．８
７ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ １．９０ ８１．６ ２０４．０～２０４．５
８ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ｐＴＳＯ １．８９ ８１．１ ２０３．３～２０３．９
９ ［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ １．９７ ８４．６ ２０３．５～２０４．２
１０ ［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３ １．９６ ８４．１ ２０３．２～２０３．８
１１ ［Ｈｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ １．９３ ８２．８ ２０３．３～２０３．９
１２ ［Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＯ １．９０ ８１．６ ２０３．２～２０３．８
１３ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＨＳＯ４ １．９７ ８４．６ ２０３．０～２０４．０
１４ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ １．９８ ８５．０ ２０２．９～２０３．７
１５ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＣＦ３ＣＯＯ １．９１ ８２．０ ２０３．８～２０４．１
１６ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ｐＴＳＯ １．８６ ７９．８ ２０３．９～２０４．１
１７ ［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ １．９５ ８３．７ ２０３．５～２０３．９
１８ ［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］ＮＯ３ １．９２ ８２．４ ２０３．４～２０３．７
１９ ［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］ＣＦ３ＣＯＯ １．９０ ８１．６ ２０３．６～２０４．０
２０ ［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）４ＳＯ３Ｈ］ｐＴＳＯ １．８８ ８０．７ ２０３．２～２０３．９

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝１．５ｇ，ｍ（ＨＮＯ３）／ｍ（ＨＡ）＝９１，

ｍ（ＨＡ）／ｍ（Ｎ２Ｏ５）＝２１，ｎ（ＩＬ）／ｎ（ＨＡ）＝５％，

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ６０ｍｉｎａｔ０℃；

２）ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

　　从表 ５可见，以上几种离子液体对硝解 ＨＡ合成
ＲＤＸ反应都有明显的催化活性，尤其是［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４表
现出最好的催化活性，其次［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＨＳＯ４，

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＨＳＯ４也表现出较好的催化效果。
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ｍｉｍ］ＨＳＯ４和［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＨＳＯ４
具有较强的酸性，有利于硝酰阳离子 ＮＯ＋

２ 的生成。

［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４对反应有着最好的催化活性，可能是因为
其具有很好的溶解性，能提供一个较好的离子氛围，有

利于硝解反应的进行。这方面的催化机理还有待进一

步研究。

３．２．２　离子液体的用量对 ＨＡ硝解反应的影响
　　以离子液体［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４为例，考察离子液体的用

量对硝解 ＨＡ合成 ＲＤＸ反应的影响，［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４的
考察范围为０～１０％，实验结果列于表６。

表６　离子液体的用量对 ＨＡ硝解反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆＨＡ１）

ｅｎｔｒｙ ＩＬ／％ ＲＤＸ／ｇ ｙｉｅｌｄ／％２） Ｍｐ／℃

１ ０ １．８０ ７７．３ ２０３．１～２０３．７
２ １ １．９０ ８１．６ ２０３．３～２０３．６
３ ２ １．９３ ８２．８ ２０２．８～２０３．４
４ ３ １．９５ ８３．７ ２０３．２～２０３．４
５ ５ １．９９ ８５．４ ２０２．６～２０３．５
６ ７ １．９９ ８５．４ ２０３．２～２０３．８
７ １０ ２．０１ ８６．３ ２０２．６～２０３．６

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝１．５ｇ，ｍ（ＨＮＯ３）／ｍ（ＨＡ）＝９１，

ｍ（ＨＡ）／ｍ（Ｎ２Ｏ５）＝２１，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ６０ｍｉｎａｔ０℃；

２）ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

　　从表 ６可看出，随着离子液体用量的增加，产物
ＲＤＸ的收率随之增加。离子液体用量摩尔分数从０到
５％时，收率增加的幅度较大，达到 ５％以上，再增加催
化剂用量，收率增加的幅度较小。可能是因为离子液体

给反应体系提供了离子氛围，且具有一定的吸水性，有

利于 ＮＯ＋
２ 和 Ｈ２ＮＯ

＋
３ 的生成；随着离子液体用量的增

加，其对副反应的催化也在增强，可从熔程增大推断得

知。从经济角度考虑，催化剂用量以 ５％为宜，此时，
ＲＤＸ的收率最高为８５．４％。
３．２．３　离子液体催化下 ＨＡ硝解反应的正交实验
　　综合所做实验，选取离子液体为［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４、

［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３、［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４三水平，Ｎ２Ｏ５
的用量：０．５ｇ、０．７５ｇ、１ｇ三个水平，硝酸用量：硝酸
与 ＨＡ质量比为８１、９１、１０１三个水平，离子液
体的用量：ＩＬ与 ＨＡ的物质的量之比为 ３％、５％、７％
三个水平，应用 Ｌ９（３

４
）正交表进行试验，考察离子液

体的种类（Ａ）、硝酸用量（Ｂ）、Ｎ２Ｏ５用量（Ｃ）、离子液
体的用量（Ｄ）四个因素对 ＨＡ硝解反应收率的影响，
影响因素的各水平见表７。

５５２
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表７　离子液体催化下 ＨＡ硝解反应的正交实验研究１）

Ｔａｂｌｅ７　ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｏｆｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＨＡｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ１）

ｅｎｔｒｙ Ａ
ＩＬ

Ｂ
ｍ（ＨＮＯ３）／ｍ（ＨＡ）

Ｃ
ｍ（Ｎ２Ｏ５）／ｇ

Ｄ
ＩＬ／％

ＲＤＸ
／ｇ

ｙｉｅｌｄ
／％２）

Ｍｐ／℃

１ ［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ ８１ ０．５ ３ １．８５ ７７．７ ２０４．１～２０４．３
２ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ ８１ ０．７５ ５ １．９３ ８１．１ ２０３．７～２０４．０
３ ［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４ ８１ １ ７ １．９２ ８０．７ ２０４．４～２０４．５
４ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ ９１ ０．５ ７ １．９７ ８２．８ ２０４．０～２０４．４
５ ［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４ ９１ ０．７５ ３ １．９９ ８３．７ ２０３．６～２０４．１
６ ［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ ９１ １ ５ １．９７ ８２．８ ２０４．１～２０４．３
７ ［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４ １０１ ０．５ ５ １．９０ ７９．８ ２０３．５～２０３．８
８ ［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ １０１ ０．７５ ７ １．９４ ８１．６ ２０３．８～２０４．２
９ ［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ １０１ １ ３ １．９２ ８０．７ ２０４．０～２０４．２
Ｋ１ｊ ２４２．１ ２３９．５ ２４０．３ ２４２．１
Ｋ２ｊ ２４４．６ ２４９．３ ２４６．４ ２４３．７
Ｋ３ｊ ２４４．２ ２４２．１ ２４４．２ ２４５．１
Ｋ１ｊ／３ ８０．７ ７９．８ ８０．１ ８０．７
Ｋ２ｊ／３ ８１．５ ８３．１ ８２．１ ８１．２
Ｋ３ｊ／３ ８１．４ ８０．７ ８１．４ ８１．７
Ｒｊ ０．８ ３．３ ２．０ １．０

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝１．５ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ６０ｍｉｎａｔ０℃；２）ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

　　从表 ７可以看出，Ｒ２ ＞Ｒ３ ＞Ｒ４ ＞Ｒ１，即影响 ＨＡ
硝解反应的因素主次顺序为：硝酸的用量 ＞Ｎ２Ｏ５用
量 ＞离子液体的用量 ＞离子液体的种类。表中较优水
平为 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３，因离子液体的种类为次要因素，且
［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３与［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４作用效果相
近，综合经济方面考虑，确定较优水平为：离子液体

［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４，ＩＬ与 ＨＡ的物质的量之比为 ５％，ＨＮＯ３
与 ＨＡ的质量比为９１，Ｎ２Ｏ５与ＨＡ的质量比为２１。
３．２．４　较优水平条件下 ＨＡ硝解反应
　　在上述正交实验所得出的较优水平（Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３）

条件下，进行平行实验，并且与不加离子液体条件下的

结果进行对比，结果见表８。
　　从表８可看出在较优水平条件下，不加离子液体下
ＲＤＸ的收率为７７．６％，加入与ＨＡ物质的量之比为５％
的离子液体［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４后，ＲＤＸ的收率为 ８５．４％，加
入离子液体后 ＲＤＸ的收率有很大幅度的提高（７．８％），
认为离子液体［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４对Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３硝解ＨＡ制
备 ＲＤＸ的反应有显著催化作用。这可能是因为在硝解
ＨＡ反应过程中，硝解剂在前期很可能是 ＮＯ＋

２，随着反

应的进行不断有水产生，ＮＯ＋
２ 将趋于消失，此时起作用

的活性硝化剂是 Ｈ２ＮＯ
＋
３，离子液体的存在为整个反应

提供了离子氛围，有利于硝解反应的进行，增加目标产

物 ＲＤＸ的收率。

表８　较优水平下 ＨＡ硝解反应平行及对比实验１）

Ｔａｂｌｅ８　Ｒｅｐｅａｔｅｄａｎｄｃｏｎｔｒａｓｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆ

ＨＡｕｎｄｅｒｔｈｅｂｅｓｔｌｅｖｅｌ１）

ｅｎｔｒｙ
ｙｉｅｌｄ／％２）

ＩＬ ｎｏｎｅ
１ ８５．３ ７８．１
２ ８４．５ ７７．７
３ ８５．８ ７８．１
４ ８５．３ ７６．８
５ ８６．２ ７７．３
ａｖｅｒａｇｅ ８５．４ ７７．６

Ｎｏｔｅ：１）ｍ（ＨＡ）＝１．５ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ６０ｍｉｎａｔ０℃；

２）ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％．

４　结　论

　　（１）在 ９５％ＨＮＯ３体系下，实验结果表明，离子

液体 ［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３、［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ 和
［Ｅｔ３ＮＨ］ＨＳＯ４对 ＨＡ的硝解反应有显著的催化效果。
离子液体的加入使反应加快，ＲＤＸ的收率较未加离子
液体时显著提高。经正交实验研究后，［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３表
现了最好的催化效果，最佳反应条件：离子液体

［Ｈｍｉｍ］ＮＯ３与 ＨＡ物质的量之比为 １．５％，ＨＮＯ３
与 ＨＡ的质量比为１２１，在０℃下反应９０ｍｉｎ，ＲＤＸ
的收率为７５．９％，ＨＰＬＣ分析纯度为 ９９．８％，产品熔
点２０４．０～２０４．３℃。

６５２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２５２－２５７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



离子液体对乌洛托品硝解反应的影响

　　（２）在 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系下，实验结果表明，离
子液体［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４、［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙｒ］ＮＯ３ 和
［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４均有较好的催化效果，但以［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４
的催化效果最好。离子液体的加入使反应加快，ＲＤＸ
的收率较未加离子液体时显著提高。最佳反应条件：

离子液体［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４与 ＨＡ的物质的量之比为 ５％，
ＨＮＯ３与 ＨＡ的质量比为 ９１，ＨＡ与 Ｎ２Ｏ５的质量
比为２１，在０℃下反应６０ｍｉｎ，ＲＤＸ的收率可达到
８５．４％，ＨＰＬＣ分析纯度为９９．９％，产品熔点２０３．９～
２０４．３℃。
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