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吗啉基功能化酸性离子液体催化苯酚叔丁醇
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摘　要：研究了吗啉基磺酸功能化离子液体催化苯酚与叔丁醇的烷基化反应．考察不同的功能化离子液体、反应
时间、反应温度、苯酚与叔丁醇的摩尔比以及离子液体的用量等反应条件对烷基化反应的影响，并考察了离子液

体的循环使用．研究结果表明离子液体用量为２０％苯酚时，在最佳优化条件下苯酚的转化率和选择性分别为
９２．４％和６４．１％；离子液体重复使用三次，其催化活性不变．
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　　苯酚和叔丁醇（ＴＢＡ）的烷基化反应从工业应用
到学术研究都有重要的研究意义．烷基苯酚在工业
上应用非常广泛，主要用于合成树脂、耐用表面涂

层、油漆、打印墨水、表面活性剂、橡胶化学品、抗

氧剂、阻聚剂、杀菌剂、汽油添加剂、润滑油添加

剂、紫外吸收剂和高分子材料的热稳定剂［１～４］．酸
催化剂的酸性强弱对于苯酚与叔丁醇的烷基化的产

物分布有关键性的影响，通常可以通过这个反应来

定性的反映酸催化剂的酸性性质．苯酚由于羟基的
定位效应在动力学上有利于邻位烷基化，但是空间

位阻效应使得在热力学上不利于邻位产物的生成，

因此邻叔丁基苯酚（ｏＴＢＰ）经常异构化为位阻小的
对叔丁基苯酚．（ｐＴＢＰ），这种现象是对于中等强
度的酸催化剂尤为明显，这时的主要烷基化产物是

ｐＴＢＰ；在比较弱的酸催化剂作用下，通常生成醚
化产物（苯基叔丁基醚，ｔＢＰＥ）；而在强酸催化剂
作用下，２，４二叔丁基苯酚（２，４ＤＴＢＰ）是主要的
产物，ｏＴＢＰ和 ｐＴＢＰ在强酸介质中或高温下通常
会异构化为间位产物（ｍＴＢＰ），同时可能会有少量
的２，６二叔丁基苯酚（２，６ＤＴＢＰ）、２，４，６三叔
丁基苯酚（２，４，６ＴＴＢＰ）等生成［１，５，６］．苯酚与叔
丁醇烷基化反应使用的催化剂主要有液体酸（磷

酸、硫酸、氢氟酸、高氯酸等）、金属氧化物、铝盐、

阳离子交换树脂、粘土、中孔材料、沸石、分子筛

和超临界水［１～７］．液体无机酸催化剂易引起设备腐
蚀和环境污染，而固体酸催化剂存在容易积碳失

活，需要活化再生等问题．尽管阳离子交换树脂催
化性能很好，但是其热稳定性较差，使用温度较低

且易结污垢．
室温离子液体（简记 ＲＴＩＬｓ）由于其不挥发性、

无腐蚀性、特殊的溶解性作为环境友好的溶剂或催

化剂在绿色化学中受到了越来越多的关注［８～１７］．例
如Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体，兼具固体酸的不挥发性
以及液体酸流动性好、酸性位密度高、酸强度分布

均匀等优势，通过设计分子结构来适应不同的催化

反应体系可以取代传统的酸催化材料［１８］．近来关
于离子液体在苯酚与叔丁醇烷基化反应中的应用也

有一些报道［１９～２１］．Ｓｈｅｎ等使用［ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］离
子液体为催化剂研究了苯酚和ＴＢＡ的烷基化反应，
得到较高的转化率和 ２，４ＤＴＢＰ选择性［１９］，原因

可能是ＰＦ６
－分解产生氢氟酸催化了反应．因此，这

个体系存在安全和腐蚀问题．此外，Ｓｈｅｎ等没有讨
论离子液体的循环使用．Ｇｕｉ等合成了一系列 ＳＯ３
Ｈ—咪唑功能化离子液体用于苯酚与叔丁醇的烷基
化反应 ［２０，２１］，避免了卤素的腐蚀性问题，并且成

功的实现了催化剂循环使用，但是离子液体的用量
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比较大，最佳优化条件离子液体用量为ｎ（苯酚）∶
ｎ（ＩＬ）＝１∶１５．

我们合成了一类具有较强酸性的含吗啉基的

ＳＯ３Ｈ—功能化离子液体并将它们用于苯酚和 ＴＢＡ
的烷基化反应中．研究了不同 ＳＯ３Ｈ—功能化离子
液体、反应时间、反应温度、反应物的摩尔比以及

离子液体的用量对烷基化反应的影响，同时考察了

离子液体的循环使用．吗啉基 ＳＯ３Ｈ—功能化离子
液体的化学式如图１所示．

图１吗啉离子液体结构式
Ｆｉｇ．１Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅｂａｓｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

１实验部分
１．１原料与试剂

甲苯用金属钠通过回流干燥处理，乙腈通过无

水氯化钙干燥１２ｈ后，与氢化钙一起搅拌回流处
理，其它实验所使用的溶剂和化学药品均为市售的

分析纯或化学纯试剂，没有特殊说明的都未进一步

提纯．１，４丁烷磺酸内酯购自武汉风帆化工有限公
司，三氟甲磺酸购自上海常必鑫贸易有限公司．
１．２吗啉磺酸功能化离子液体的制备
１．２．１Ｎ烷基吗啉的制备　　Ｎ己基吗啉和Ｎ癸基
吗啉的合成按文献［２２］相似的方法：将１溴己烷或
１溴癸烷和ＮａＯＨ加入装有冷凝管的三颈瓶中加热
至１３０～１４０℃，吗啡啉溶于适量水中（摩尔比 溴
代烷∶ＮａＯＨ∶吗啡啉∶水＝１∶１１∶１∶８）预热至
６０℃后缓慢滴加至反应瓶中，滴加完毕后，温度降
至１１０℃左右，回流反应６ｈ，反应后的有机相用蒸
馏水洗涤三次，ＭｇＳＯ４干燥后再进行真空干燥，得
到淡黄色液体，ＧＣＭＳ检测为目标产物，产率９２％
～９５％．
１．２．２Ｎ烷基３（丁基４磺酸基）吗啉盐的制备
　　１０ｍｍｏｌＮ烷基吗啉和１１ｍｍｏｌ的１，４丁烷
磺内酯在无水乙腈中搅拌回流反应２４ｈ．反应结束
后所得到的白色固体用乙睛洗涤３次并进行真空干
燥得到雪花状白色固体，收率９４～９９％，此白色固

体易溶于水．
１．２．３ＳＯ３Ｈ—功能化离子液体的制备　　将等摩
尔的三氟甲磺酸逐滴加入到 Ｎ烷基３（丁基４磺
酸）吗啉盐中的无水甲苯溶液，然后于８０℃下搅拌
反应８ｈ，即可得到三氟甲磺酸根为阴离子的磺酸
离子液体．以对甲苯磺酸根为阴离子的离子液体，
是用等摩尔的对甲苯磺酸和 Ｎ烷基３（丁基４
磺酸）吗啉盐，在无水乙醇中回流反应６ｈ得到．以
上所得到的离子液体蒸去溶剂后分别用甲苯和乙醚

洗涤３次，以除去非离子残余物，蒸去可能残留的
溶剂后，进行真空干燥（１２０℃，真空度０１ＭＰａ）．
离子液体的核磁共振谱图是在 ＢｒｕｋｅｒＡＭＸＦＴ４００
ＭＨｚ核磁共振光谱仪上测定的．离子液体谱图数据
如下．

离子液体 Ｉ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ
１６２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６８Ｈｚ），１７４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２
Ｈｚ），２７０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），２９７（ｓ，３Ｈ），
３２４～３３３（ｍ，６Ｈ），３８３（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ１６８５，１９９５，
２１１４，４６９１， ５０００， ５７４９， ５９６９， ６０４１，
６４４７，１１９７１（ｑ，ＪＣＦ＝３１５２，ＣＦ３）．

离子液体 ＩＩ１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ
０６６（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），０９５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６８
Ｈｚ），１０９～１１６（ｍ，４Ｈ），１４９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８４
Ｈｚ），１６１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），２７５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
７２Ｈｚ），３２１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ），３２３～３３０
（ｍ，６Ｈ），３８１（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ１３２４，１６８３，１９７５，
２０６２，２１１６， ２１７９， ２５１５， ３０４６， ５０００，
５７４８，５８０７，５８９０，６０１４，１１９７１（ｑ，ＪＣＦ ＝
３１５２，ＣＦ３）．

离子液体ＩＩＩ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）
δ０６７（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝６４Ｈｚ），０９６（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６８
Ｈｚ），１０５～１１９（ｍ，１２Ｈ），１４９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８４
Ｈｚ），１６３（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６８Ｈｚ），１７２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
８４Ｈｚ），２７３（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），３１９（ｔ，２Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ），３２５～３３４（ｍ，６Ｈ），３８３（ｄ，４Ｈ，
Ｊ＝７２Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ
１３７９，１６８４， １９９３， ２１０３， ２１３８， ２２５９，
２６００，２８９２， ２９３０， ２９４３， ３１８５， ５０１３，
５７４８，５８０２，５８９９，６０２０，１１９７１（ｑ，ＪＣＦ ＝
３１５２，ＣＦ３）．

离子液体ＩＶ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）
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δ１５６（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ），１６９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝４４
Ｈｚ），１９４（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ），２１６（ｓ，３Ｈ），
２７３（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ），２７７（ｓ，３Ｈ），３１０（ｔ，
２Ｈ，Ｊ＝４８Ｈｚ），３２３（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６０Ｈｚ），７１４
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ），７４６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ１６８６，２０５５，
２１３０，２２０６， ４８０５， ５００７， ５７４９， ６３５０，
６４３９，１２５４２，１２９５５，１３９５８，１４２５３．

离子液体Ｖ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ
０５６（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），０９０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２
Ｈｚ），０９２～０９９（ｍ，８Ｈ），１４３（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６０
Ｈｚ），１５０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），１７１（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝
７６Ｈｚ），２０８（ｓ，３Ｈ），２６４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６０
Ｈｚ），３３８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），３８５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
７２Ｈｚ），３９２（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），７１７（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝７６Ｈｚ），７４０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ１３４０，１７００，２０６５，
２１１３，２１８８， ２５１２， ２８３１， ２９１９， ３０４３，
４９０８，４９７３，５０２４，５７５８，１２５５０，１２９５１，
１４０００，１４２３１．

离子液体ＶＩ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）

δ０７４（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），０９９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２
Ｈｚ），１０７～１０６（ｍ，１２Ｈ），１４０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８０
Ｈｚ），１６０（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６８Ｈｚ），１９５（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ）２２０（ｓ，３Ｈ），２７２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），
２９４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ），３０２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８８
Ｈｚ），３２７（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ），７１４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝
８４Ｈｚ），７５０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）δ１３９５，１６９６，２０６７，
２１４５，２１６４， ２１７３， ２２６４， ２２８８， ２６０８，
２８８８，２９３０， ２９３８， ２９４３， ３１８８， ５０１７，
５７５１，５８８７，５９６９，６２９７，１２５５５，１２９４０，
１４０２０，１４１９２．
１．３烷基化反应

典型的烷基化反应进行如下：将 １０ｍｍｏｌ苯
酚、５～３０ｍｍｏｌＴＢＡ和０１～１０ｍｍｏｌ离子液体加
入一个２０ｍＬ具塞玻璃试管中在反应温度下磁力搅
拌反应１０～５４０ｍｉｎ．产物在 ＨＰ６８９０／５７９３ＧＣＭＳ
上定性分析，在Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０ＧＣ气相色谱仪上定量
分析．反应物和产物浓度由仪器的化学工作站根据
色谱峰面积直接给出，质量分数小于０５％的产物
未计算在内．烷基化的反应方程式如图示１所示．

图式１苯酚与叔丁醇选择性烷基化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｅｌｅｃｔｉｖｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌａｎｄＴＢＡ

２结果与讨论
２．１不同离子液体对烷基化反应的影响

首先采用ｎ（苯酚）／ｎ（ＴＢＡ）／ｎ（ＩＬ）＝１０∶１０

∶１进行实验，反应温度为７０℃．表１给出了不同
离子液体对烷基化反应苯酚转化率和产物选择性的

影响．从表１中可知，烷基化反应产物为邻叔丁基
苯酚（ｏＴＢＰ）、对叔丁基苯酚（ｐＴＢＰ）和２，４二叔

表１不同离子液体催化苯酚与ＴＢＡ烷基化反应
Ｔａｂｌｅ１ＡｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｗｉｔｈＴＢＡｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

Ｅｎｔｒｙ ＩＬｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｐｈｅｎｏｌ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｏ
!

ＴＢＰ（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｐ
!

ＴＢＰ（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ２，４

!

ＤＴＢＰ（％）
１ Ｉ ８４．２ ２０．７ ４１．４ ３７．７
２ ＩＩ ８９．１ １９．５ ３９．６ ４０．９
３ ＩＩＩ ９１．６ １８．３ ３９．３ ４２．４
４ ＩＶ ３６．１ ４０．１ ２８．２ ２９．８
５ Ｖ ３８．５ ４１．６ ２４．７ ３１．９
６ ＶＩ ４０．２ ４５．２ ２２．１ ３２．３

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐｈｅｎｏｌ１０ｍｍｏｌ，ＴＢＡ１０ｍｍｏｌ，ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ＝１ｍｍｏｌ，Ｔ＝７０℃，ｔ＝８ｈ

丁基苯酚 （２，４ＤＴＢＰ）．即使在苯酚转化率很高的 情况下，也没有２，６二叔丁基苯酚、苯基叔丁基醚
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（ｔＢＰＥ）或间叔丁基苯酚（ｍＴＢＰ）生成．同时，ＧＣ
ＭＳ也没有检测到异丁烯聚合物，这可能是由于反
应温度太低，异丁烯不能聚合．以三氟甲磺酸根
（ＯＴｆ）为阴离子的离子液体（表１，１～３）的催化活
性明显高于以对甲苯磺酸根（ＴｓＯＨ）为阴离子的离
子液体（表１，４～６），这可能是由于 ＯＴｆ阴离子的
酸性远强与ＴｓＯＨ阴离子的酸性，而导致相应的离
子液体的酸性上的差异，说明离子液体阴离子对于

离子液体的催化效果影响比较大．相同的阴离子，
随离子液体烷基Ｃ链的增长，苯酚转化率相应的略
有增加，表明离子液体阳离子的烷基链长度对离子

液体的催化作用影响不大．其中离子液体Ⅲ（表１，
３）的催化效果最佳，苯酚转化率可以达到９１６％，
这时２，４ＤＢＴＰ的选择性为４２４％．此外，离子液
体Ⅰ由于其在有机溶剂中溶解性相对较差使得与产
物分离更加便利．
２．２反应时间对烷基化反应的影响

图２给出了在反应温度为７０℃，ｎ（苯酚）／ｎ
（ＴＢＡ）＝１∶１时离子液体Ⅰ的活性和选择性随反

图２苯酚转化率和产物选择性与反应时间的关系
Ｆｉｇ．２Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

ｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

应时间的变化关系．由图２可知在整个反应过程中
都没有ｔＢＰＥ生成，表明Ｃ烷基化产物不是通过ｔ
ＢＰＥ重排或水解反应得到的．从图 ２还明显的看
出，在反应进行６～８ｈ后催化剂活性和各产物的选
择性基本达到平衡．因此，以后所有的实验数据均
在反应８ｈ时获取．
２．３反应温度对烷基化反应的影响

图３给出了反应温度（４０～８０℃）对离子液体
Ⅰ催化苯酚与叔丁醇烷基化反应的影响．由图３中
可知，苯酚的转化率随反应温度的升高而增大．但
当反应温度超过５０℃后苯酚转化率变化不大，而
７０℃后苯酚转化率基本不变．因此，合适的反应温
度为５０～７０℃．当反应温度为４０℃到７０℃时，随
着反应温度的升高 ｏＴＢＰ的选择性减小，然而 ２，

４ＤＴＢＰ和ｐＴＢＰ的选择性增大．这可能是由于在

图３苯酚转化率和产物选择性与反应温度的关系
Ｆｉｇ．３Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

ｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

相对较高的反应温度下 ｏＴＢＰ转化成了 ｐＴＢＰ．考
虑到苯酚的转化率以及产物的分布，最佳的反应温

度是７０℃，在此温度下苯酚的转化率较高，且２，
４ＤＴＢＰ的选择性达到最大值．
２．４反应物的摩尔比对烷基化反应的影响

以离子液体Ⅰ为催化剂，在 ７０℃、８ｈ、ｎ
（ＩＬ）＝１ｍｍｏｌ，ｎ（苯酚）＝１０ｍｍｏｌ的反应条件
下，固定苯酚的物质的量（１０ｍｍｏｌ）改变 ＴＢＡ的物
质的量（５、１０、２０、３０ｍｍｏｌ）来研究反应物的摩
尔比对烷基化反应转化率和选择性的影响，结果如

图４所示．由图４可知，随着ＴＢＡ的物质的量增加，

图４苯酚转化率和产物选择性与
ＴＢＡ加入量的关系

Ｆｉｇ．４Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｖｅｒｓｕｓａｍｏｕｎｔｏｆＴＢＡａｄｄｅｄ

苯酚的转化率和２，４ＤＴＢＰ的选择性出现最大值，
而ｏＴＢＰ和ｐＴＢＰ的选择性则出现最小值．这可能
是由于 ＴＢＡ物质的量的增加，一方面反应物增加
有利于生成反应产物，而另一方面又稀释了催化剂

的浓度，在中等酸性介质中易生成 ｏ和 ｐＴＢＰ，而
在强酸性介质中易生成２，４ＤＴＢＰ，所以在两个因
素的共同影响下，出现了当 ｎ（苯酚）／ｎ（ＴＢＡ）＝
１∶２时，苯酚的转化率和２，４ＤＴＢＰ的选择性最高．
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２．５离子液体的用量对烷基化反应的影响
改变离子液体Ⅲ的物质的量，使 ｎ（ＩＬ）分别为

０１、１、２、４、６、８、１０ｍｍｏｌ（ｎ（苯酚）＝ｎ（叔
丁醇）＝１０ｍｍｏｌ），研究其对烷基化反应的影响，
其结果见图５．由图５可知随着离子液体的物质的
量增加，苯酚的转化率增加．ｏＴＢＰ的选择性在 ｎ
（ＩＬ）＝１ｍｍｏｌ处有一个最大值，之后随离子液体
用量的增大一直减小，ｐＴＢＰ的选择性在 ｎ（ＩＬ）＝
２ｍｍｏｌ出现最小值，而２，４ＤＴＢＰ的选择性则出现
最大值，并且开始有少量２，６ＤＴＢＰ生成．这可能
是由于反应体系酸性随离子液体的用量增加，酸性

变强而改变了烷基化产物的分布．例如当 ｎ（ＩＬ）＝
０１ｍｍｏｌ时，ｐＴＢＰ是主要产物（选择性６８５％），
催化体系的酸性属于中等强度，ｎ（ＩＬ）＝２ｍｍｏｌ
时，催化体系的酸性比较强，２，４ＤＴＢＰ的选择性
达到６４１％．由图示结果可知，当ｎ（ＩＬ）＝２ｍｍｏｌ
时 ，苯酚的转化率最高，且此时２，４ＤＴＢＰ的选择
性也最好．

图５苯酚转化率和产物选择性与
离子液体用量的关系

Ｆｉｇ．５Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｖｅｒｓｕｓａｍｏｕｎｔｏｆＩＬⅢ

２．６离子液体的循环使用
此外，还考察离子液体重复使用性．在反应结

束后用正己烷萃取 ３次，萃取后的离子液体在
１２０℃下真空干燥２ｈ后循环使用，其结果见表２．
由表２可知离子液体Ⅲ重复利用３次之后，其催化
活性变化很小，表明离子液体可以循环使用．

表２苯酚与ＴＢＡ烷基化反应中离子液体的循环使用
Ｔａｂｌｅ２ＲｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄⅢ ｉｎｔｈｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｗｉｔｈＴＢＡ

Ｒｕｎ
Ｃｏｎ．ｏｆｐｈｅｎｏｌ
（％）

Ｓｅｌ．ｏｆｏ
!

ＴＢＰ
（％）

Ｓｅｌ．ｏｆｐ
!

ＴＢＰ
（％）

Ｓｅｌ．ｏｆ２，４
!

ＤＴＢＰ
（％）

Ｓｅｌ．ｏｆ２，６
!

ＤＴＢＰ
（％）

１ ９２．４ １６．４ １８．６ ６３．８ １．２
２ ９１．１ １７．１ １９．５ ６２．９ ０．５
３ ９０．９ １７．１ １９．９ ６２．９ ０．２

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐｈｅｎｏｌ１０ｍｍｏｌ，ＴＢＡ１０ｍｍｏｌ，ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ＝２ｍｍｏｌ，Ｔ＝７０℃，ｔ＝８ｈ

３结　　论
总之，吗啉基磺酸功能化酸性离子液体作为催

化剂可以有效的催化苯酚与叔丁醇的烷基化反应，

１０％苯酚的离子液体用量即可得到９０％以上的苯
酚转化率，以及中等的２，４ＤＢＴＰ选择性，当ｎ（苯
酚）∶ｎ（叔丁醇）∶ｎ（ＩＬ）＝１０∶１０∶２，反应温度
为７０℃时苯酚有最好的转化率，同时生成 ２，４
ＤＢＴＰ选择性可以达到６４１％．此外，离子液体经
过环己烷萃取产物后，可以循环使用三次以上而保

持催化活性不变．这个研究结果表明用 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸
性离子液体作为合成烷基苯酚的催化剂是比较有应

用前景的．
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