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ａｎｄｔｈｅｅｖａｐｏｒａｂｌｅａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｖｅｎｔａｒｅｎｏｔｅｎｖｉｒｏｎ
ｍｅｎｔｆｒｉｅｎｄｌｙ．Ｔｈｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓｒａｔｈｅｒｔｈａｎｔｈｅ
ａｅｒｏｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｈａｓａｌｓｏｂｅｅｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｓｔｈｅｇｒｅｅｎｅｒｓｏｌｖｅｎｔ［１８，２９－３０］．
Ｔｏｏｕｒｋｎｏｗｌｅｄｇｅ，ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｅｘａｍｐｌｅｆｏｒｔｈｅａｅｒｏｂｉｃ
ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｓｂｏｔｈｔｈｅ
ｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｈｅｒｅｉｎ，ｗｅｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈｅａｅｒｏ
ｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｂｍｉｍ］
［ＮＯ３］ａｓｂｏｔｈｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ．

１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
１．１Ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

ｎＢｕｔｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｈｌｏｒｏａｌｋａｎｅａｎｄｓｕｂ
ｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｅｎｏｌ（ｓｅｅＲｅｆｅｒｅｎｃｅ２８）．Ｂｅｎｚｙｌｐｈｅｎｙｌｅ
ｔｈｅｒｓｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕ
ｔｅｄｐｈｅｎｏｌｓ（ｓｅｅＲｅｆｅｒｅｎｃｅ２８）．Ｏｔｈｅｒｃｈｅｍｉｃａｌｓｗｅｒｅ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙａｖａｉｌａｂｌｅａｎｄｗｅｒｅｕｓｅｄｗｉｔｈｏｕｔｆｕｒｔｈｅｒ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．Ｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙａｎｄｓｕｐｐｌｉｅｒｓｏｆｔｈｅｒｅａ
ｇｅｎｔｓ，ｓｅｅＴａｂｌｅＳ１．

１ＨＮＭＲａｎｄ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎ
ａＢｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｗｉｔｈｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｒｅ
ｐｏｒｔｅｄｉｎｐｐｍｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｔｅｔｒａｍ

ｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ．Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｐｅｒ
ｆｏｒｍｅｄｏｎａＶａｒｉａｎＣＰ３８００ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｗｉｔｈａＦＩＤｄｅ
ｔｅｃｔｏｒａｎｄａＣＰＷＡＸ５７ＣＢＦＳｃａｐｉｌｌａｒｙｃｈｒｏｍａｔｏ
ｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０．３２ｍｍ）．ＧＣＭＳｓｐｅｃｔｒａ
ｗａｓｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａｎＡｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３Ｎｇａｓｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．
１．２Ｇｅｎｅｒａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅａｅｒｏ
ｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓ
Ｔｏａｎａｂｏｕｔ４０ｍＬｔｕｂｅｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａｍａｇｎｅｔｉｃ

ｓｔｉｒｒｉｎｇ，１ｍＬ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］，０．５ｍｍｏｌｓｕｂｓｔｒａｔｅ，
０．２５ｍｍｏｌＩ２ａｎｄ０．１ｍＬｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄＨ２ＳＯ４（９８％）
ｗｅｒｅａｄｄｅｄ（ｎｏｔｅ：ｔｈｅａｉｒｉｎｔｈｅｔｕｂｅｗａｓｎｏｔｒｅ
ｍｏｖｅｄ）．Ｔｈｅｎｔｈｅｔｕｂｅｗａｓｓｅａｌｅｄｔｏｐｅｒｆｏｒｍｔｈｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎｆｏｒ８ｈａｔ４０℃．Ｏｎｃｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ
ｒｅａｃｈｅｄ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｃｏｏｌｅｄｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
３ｍＬｗａｔｅｒａｎｄｗａｓａｄｄｅｄ．Ｔｈｅｎｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔ
ｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２Ｃｌ２（３×１０ｍＬ）．ＧＣａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｐｒｏｖｉｄｅｄｔｈｅＧＣｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ．
Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｎａｎｏｔｈｅｒｐａｒａｌｌｅｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄ
ｂｙｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ
ａｎｄ１３ＣＮＭＲ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｓｅｔｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｗｅｓｅｌｅｃｔｅｄ

ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅａｓｔｈｅｍｏｄｅｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｏｖｅｒｉｆｙｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］．
Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈ０．５ｅｑｕｉｖ．Ｉ２ａｎｄ
２０％ ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｔ４０℃．Ｕｎｄｅｒ
ｓｕｃｈａｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｅｘｐｅｃｔｅｄｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ４
ｍｅｔｈｏｘｙｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ６３％ ｙｉｅｌｄ（Ｔａ
ｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ４），ｗｈｉｌｅｏｎｌｙｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆ［Ｂｍｉｍ］
［ＮＯ３］（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ１）．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｅｄ
ｔｈａｔｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ｓｅｒｖｅｄａｓｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｌａｗｏｆｃｈａｒｇｅｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ，
ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｎｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｅａｇｅｎｔｗａｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｆｏｒ
ｔｈｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｍｐｅｌｌｅｄｕｓｔｏｐｏｎｄｅｒｏｖｅｒｗｈｏ
ｐｌａｙｅｄｔｈｅｒｏｌｅｏｆｔｈｅｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｅａｇｅｎｔｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ．Ｗｅｇｕｅｓｓｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ
ｉｓｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｏｘｙｇｅｎｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｕｂｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓ
ｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔ：ｏｎｌｙ
ｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆ４ｍｅｔｈｏｘｙｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆａｒｅｍｏｖａｌｏｆｏｘｙｇｅｎｆｒｏｍｔｈｅ
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ｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ５）．

Ｔａｂｌｅ１Ａｅｒｏｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｙｉｅｌｄｏｆ

／％ｂ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％ｃ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％ｃ

１ － Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ７ ２０ ３６

２ ５ｍｏｌ％［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ １５ ５１ ２９

３ １０ｍｏｌ％［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ２２ ～１００ ２２

４ ２０ｍｏｌ％［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ６３ ～１００ ６３

５ｃ ２０ｍｏｌ％［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｔｒａｃｅ ９ －

６ － ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ ９５ ～１００ ９５

７ － ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ ｔｒａｃｅ １ －

８ － ［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］ ｔｒａｃｅ １０ －

９ｄ － ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ ９４ ９８ ９６

１０ｄ － ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ ９６ ～１００ ９６

１１ｄ － ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ ９０ ～１００ ９０
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ａｉｒｉｎｓｉｄｅｔｈｅｔｕｂｅｗａｓｒｅｐｌａｃｅｄｗｉｔｈＮ２ｇａｓｂｙｓｉｘｖａｃｕｕｍ／ｇａｓｃｙｃｌｅｓ；ｄ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ６０℃ （ｅｎｔｒｙ
９），８０℃ （ｅｎｔｒｙ１０）ａｎｄ１００℃（ｅｎｔｒｙ１１）．
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ｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐａｒａｉ
ｏｄｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｎｏｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆ
ｃｈａｎｇｉｎｇｔｈｅａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｔｏｏｔｈｅｒｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｐｈｏｘｉｄｅ，Ｎｍｅｔｈｙｌ２ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，Ｎ，Ｎ
ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ， ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ａｎｄ ｔｏｌｕｅｎｅ．
Ｗｈｅｎｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄ
ａｓｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｐａｒａｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ
ｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ９５％ （Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ６）．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，
ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔ，ａｎｄｈａｒｄｌｙ
ａｎｙｏｔｈｅｒｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓａｐａｒｔｆｒｏｍａｂｏｕｔ５％ ｏｒｔｈｏｉｏｄｉ
ｎａｔｉｏｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈａｃｅｔｏｎｉ
ｔｒｉｌｅａｓｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｇａｖｅｍｏｒｅｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
３％ ４ｎｉｔｒｏｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ，１０％ ｄｉｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｐｒｏ
ｄｕｃｔａｎｄｏｔｈｅｒｕｎｋｎｏｗｎｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ４）．
Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｂｍｉｍ］
［ＮＯ３］ｗａｓｎｏｔｏｎｌｙａｎｅｘｃｅｌｌｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｂｕｔｏｎｌｙｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌｓｏｌｖｅｎｔ．Ｔｈｅｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｉｏｄｉｎｅ

ｓｏｕｒｃｅｗａｓａｌｓｏｏｐｔｉｍｉｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
０．５ｅｑｕｉｖ．Ｉ２ｗａｓｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｔｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ．Ｔｈａｔｉｓｔｏｓａｙ，ｂａｓｉｃａｌｌｙａｌｌｔｈｅ
ａｔｏｍｓｉｎｔｈｅｉｏｄｉｎｅｓｏｕｒｃｅｃｏｕｌｄｂｅｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｔｏｔｈｅ
ｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｂｙｃｏｎｔｒａｓｔｍａｎｙｐｒｅｖｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓｈａｖｅ
ａｖｅｒｙｌｏｗ ａｔｏｍ ｅｃｏｎｏｍｙｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｉｏｄｉｎｅ
ｓｏｕｒｃｅ［１５－１６，２７］．Ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｒａｎｇｅｄ
ｆｒｏｍ２５ｔｏ８０℃ ｗａｓｔｅｓｔｅｄ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｃａｓｅ
ｏｆ６０ａｎｄ８０℃ ｇａｖｅｓｉｍｉｌａｒｒｅｓｕｌｔｓａｓｔｈａｔａｔ４０℃，
ａｎｄｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ４０ｔｏ
１００℃ ｌｅｄｔｏａｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｄｅ
ｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ６，９－１１）．

Ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｒｅ
ａｃｔｉｏｎｗｉｔｈ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ａｓｂｏｔｈｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅ
ｓｏｌｖｅｎｔｗａｓａｐｐｌｉｃａｂｌｅｔｏｔｈｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓａｌｋｏ
ｘｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｅｎｚｅｎｅｓ（Ｔａｂｌｅ２）． Ｔｈｅ ｍｏｎｏ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｌｋｏｘｙｇｒｏｕｐｓｗｅｒｅａ
ｋｉｎｄｏｆｅｘｃｅｌｌｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ１ａｎｄ２），
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Ｔａｂｌｅ２Ａｅｒｏｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｓａｎｄｎａｐｈｔｈａｌｉｎｅｓａ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５ｍｍｏｌｓｕｂｓｔｒａｔｅ，０．２５ｍｍｏｌＩ２，０．１ｍＬｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄＨ２ＳＯ４（９８％），１ｍＬ［Ｂｍｉｍ］ＮＯ３，４０℃，

８ｈ，ｔｈｅａｉｒｉｎｔｈｅｔｕｂｅｗａｓｎｏｔｒｅｍｏｖｅｄ；ｂ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲａｎｄＭＳ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｗｉｔｈ１，２，４，
５ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅａｓａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｉｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ８０％ （ｅｎｔｒｙ１），８４％ （ｅｎｔｒｙ２），９１％ （ｅｎｔｒｙ３），
８６％ （ｅｎｔｒｙ４），８５％ （ｅｎｔｒｙ５），７５％ （ｅｎｔｒｙ６），７２％ （ｅｎｔｒｙ７），８１％ （ｅｎｔｒｙ８），８９％ （ｅｎｔｒｙ９），８６％ （ｅｎｔｒｙ１０），
８１％ （ｅｎｔｒｙ１１），４９％ （ｅｎｔｒｙ１２）．
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ｄｉｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｗｅｒｅｎｏｔｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｉｏ
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ｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗａｓｖｅｒｙｐｏｏｒ，ａｎｄｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｖｅｒｙｌｏｗｙｉｅｌｄｓ．Ａｌｔｈｏｕｇｈａｍｉｎｏｇｒｏｕｐｓａｒｅ
ａｌｓｏｓｔｒｏｎｇａｃｔｉｖａｔｉｎｇｇｒｏｕｐ，ｔｈｅａｍｉｎｏｇｒｏｕｐｓｕｂｓｔｉｔｕ
ｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｓｇａｖｅｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｉｎｖｅｒｙｌｏｗ
ｙｉｅｌｄｓ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ１４ａｎｄ１５），ｗｈｉｃｈｐｏｓｓｉｂｌｙ
ｒｅｓｕｌｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｌｋａｌｉｎｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆａｍｉｎｏｇｒｏｕｐｓａｎｄｔｈｅａｃｉｄｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎ
ｄｉｔｉｏｎ．
　　Ｔｈｅｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｏｔｈａｎａｌ
ｋｙｌａｎｄａｎａｌｋｏｘｙｇｒｏｕｐｗｅｒｅａｌｓｏｓｍｏｏｔｈｌｙｉｏｄｉｎａｔｅｄ
ｉｎｔｏｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ３－５）．Ａｓｅｘｐｅｃｔｅｄ，ｔｈｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ
ｏｃｃｕｒｒｅｄａｔｔｈｅｏｒｔｈｏｐａｒａｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｌｋｏｘｙｇｒｏｕｐ
ｒａｔｈｅｒｔｈａｎａｌｋｙｌｇｒｏｕｐｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｆｏｒｍｅｒｗａｓａｓｔｒｏｎ
ｇｅｒｏｒｔｈｏｐａｒａｄｉｒｅｃｔｉｎｇｇｒｏｕｐｔｈａｎｔｈｅｌａｔｔｅｒ．Ｆｏｒｅｘ
ａｍｐｌｅ，２ｍｅｔｈｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅｕｎｄｅｒｗｅｎｔｔｈｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｔｏ
ｐｒｏｖｉｄｅ９０％ ５ｉｏｄｏ２ｍｅｔｈｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅｐｒｏｄｕｃｔａｎｄａ
ｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆ３ｉｏｄｏ２ｍｅｔｈｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅｂｙｐｒｏｄｕｃｔ．
２Ｉｏｄｏ５ｍｅｔｈｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ９１％
ｙｉｅｌｄｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｕｓｉｎｇ３ｍｅｔｈｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅａｓｔｈｅｓｕｂ
ｓｔｒａｔｅ，ｂｕｔｔｈｅｏｒｔｈｏｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｒｅｇａｒｄｔｏｍｅｔｈｏｘｙ
ｇｒｏｕｐｗａｓｎｏｔｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｗｈｅｎ４ｍｅｔｈｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ
ｕｓｅｄａｓｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｏｎｌｙｏｒｔｈｏｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｌｋｏｘｙ
ｇｒｏｕｐｗａｓｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｉｏｄｉｎａｔｅｄｄｕｅｔｏｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆ
ｐａｒａＣＨｂｏｎｄｏｆａｌｋｏｘｙｇｒｏｕｐ，ａｎｄｔｈｅｏｒｔｈｏｉｏｄｉｎａ
ｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎａｓｈｉｇｈａｓ９６％ ＧＣｙｉｅｌｄ，
ｗｈｉｃｈｗａｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｏｕｒｐｒｅｖｉｏｕｓｒｅｐｏｒｔｗｈｅｒｅ４
ｍｅｔｈｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅｗａｓｌｅｓｓｒｅａｃｔｉｖｅｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｉｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ［２８］．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ
ｌｙ，ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｉａｌｋｏｘｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｓｗａｓ
ｔｅｓｔｅｄ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ６ａｎｄ７）．Ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｔｈｏ
ａｎｄｐａｒａｄｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｇａｖｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ４ｉｏｄｏ１，
２ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ２ｉｏｄｏ１，４ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｎｈｉｇｈｙｉｅｌｄｓ．Ｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ，ｍｅｔａｄｉｍｅ
ｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｗａｓｎｏｔａｇｏｏｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ：ａｌｔｈｏｕｇｈｔｈｉｓ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅｈａｄａｈｉｇｈｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｗａｓｐｏｏｒａｎｄｇａｖｅ２３％ ｄｉｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｂｙｐｒｏｄｕｃｔ．

Ｗｈｅｎ１，２，３ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ８），２，３，４ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙ１ｉｏ
ｄｏｂｅｎｚｅｎｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ９５％ ＧＣｙｉｅｌｄ．
Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｐｒｏｔｏｃｏｌｆｏｒｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｉｏｄｉ
ｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓａｐｐｌｉｅｄｉｎｔｏｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｎａｐｈｔｈａ
ｌｉｎｅｓ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ９ａｎｄ１０）．Ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆ１
ａｌｋｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｏｃｃｕｒｒｅｄａｔｔｈｅ４ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎａｐｈ
ｔｈａｌｅｎｅｒｉｎｇ，ｗｈｉｌｅ２ａｌｋｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｗａｓｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ
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ｗａｓａｌｓｏｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｐｒｅｖｉｏｕｓｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｒｅｇａｒｄｔｏ
ｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓ［２２－２３，２８］．

Ｎｅｘｔ，ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｍｅｔｈｏｄｗａｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅｉｏｄｉ
ｎａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅ，ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓａｎｄａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｗｉｔｈ
ｄｒａｗｉｎｇｇｒｏｕｐｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ
１３ａｎｄ１６）．Ｕｎｌｕｃｋｉｌｙ，ｔｈｅｓｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｅｒｅｌｅｓｓｒｅ
ａｃｔｉｖｅｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ０．５ｅｑｕｉｖ．Ｉ２ｉｎ［Ｂｍｉｍ］
［ＮＯ３］ａｔ４０℃．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｔｉｓｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅ
ａｌｋｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｓｃｏｕｌｄｂｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｉｏｄｉｎａｔｅｄｉｎ
ｔｈｅｃａｓｅｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｗｏａｒｅｎｅｒｉｎｇｓ．
Ｆｏｒｅｘａｍｐｌｅ，ｏｎｌｙｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｓｂｏｎｄｅｄｔｏｏｘｙｇｅｎｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｅｌｙｕｎｄｅｒｗｅｎｔｔｈｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｉｎｈｉｇｈｙｉｅｌｄｉｎｔｈｅ
ｃａｓｅｏｆｂｅｎｚｙｌｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ１１ａｎｄ
１２）．Ｓｕｃｈａｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗａｓａｌｓｏｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅｆｏｌｌｏ
ｗｉｎｇｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｃｏｎ
ｔａｉｎｉｎｇｂｅｎｚｅｎｅｓｏｒｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｒｉｎｇ（Ｔａｂｌｅ３）．Ｗｈｅｎ
ｂｏｔｈ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｗｅｒｅ
ａｄｄｅｄｉｎｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ，ｏｎｌｙｔｈｅｌａｔｔｅｒｕｎｄｅｒ
ｗｅｎｔｔｈｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ，ｗｈｉｌｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍｅｒｄｉｄ
ｎｏｔｏｃｃｕｒ．Ｉｎｔｈｅｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ
ｉｓｏｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｓ，ｏｎｌｙｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｏｆｔｈｅｆｏｒｍｅｒ
ｗａｓｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｉｏｄｉｎａｔｅｄ．
　　Ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅａｂｏｖｅｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ，
ｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ｉｓｂｅｌｉｅｖｅｄｔｏｐｌａｙｔｈｅ
ｒｏｌｅｓｏｆｎｏｔｏｎｌｙｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｂｕｔａｌｓｏｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅ
ｃｕｒｓｏｒ．Ａｌｔｈｏｕｇｈｗｅｃａｎｎｏｔｍａｋｅｃｅｒｔａｉｎｗｈｏｓｅｒｖｅｓ
ａｓｔｈｅｒｅａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｓｐｅｃｉｅｓ，ｉｔｉｓｒｅａｓｏｎａｂｌｅｔｏａｓｓｕｍｅ
ｔｈａｔｔｈｅｒｅａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｓｆｏｒｍｅｄｆｒｏｍｔｈｅＮＯ３

－

ａｎｉｏｎｏｆ［Ｂｍｉｍ］ＮＯ３ｂｅｃａｕｓｅｉｔｉｓｋｎｏｗｎｔｈａｔｔｈｅ
ｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅｓｐｅｃｉｅｓｈａｖｅｔｈｅａｂｉｌｉｔｙｔｏｃａｔａｌｙｚｅｔｈｅａｅｒｏ
ｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓ［２６，２８］．Ｉｎｄｅｅｄ，ｏｎｌｙｔｒａｃｅ
ａｍｏｕｎｔｏｆｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｈｅｎ
［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ｗａｓｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈｏｕｔ
ＮＯ３

－ａｎｉｏｎｉｎｃｌｕｄｉｎｇ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌａｎｄ［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］

９０５第６期　　　　　　　　　　　　　任运来等：离子液体／Ｈ２ＳＯ４催化烷氧基取代苯和萘的需氧碘化



Ｔａｂｌｅ３Ｓｅｖｅｒａｌｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｏｍａｔｉｃｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５ｍｍｏｌＳｕｂｓｔｒａｔｅ１，０．５ｍｍｏｌＳｕｂｓｔｒａｔｅ２，０．２５ｍｍｏｌＩ２，０．１ｍＬｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄＨ２ＳＯ４（９８％），１ｍＬ
［Ｂｍｉｍ］ＮＯ３，４０℃，８ｈ，ｔｈｅａｉｒｉｎｔｈｅｔｕｂｅｗａｓｎｏｔｒｅｍｏｖｅｄ；ｂ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｗｉｔｈ１，２，４，５ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅａｓａｎｉｎ
ｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．

（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ７ａｎｄ８）．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓ
ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ［３１－３２］，ＮＯ３

－ｃａｎｂｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｅｄｔｏｇｉｖｅｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆＮＯ２，ＮＯ

＋ｏｒＮＯ２
＋

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＢｒｏｎｓｔｅｄａｃｉｄ，ｔｈｕｓｏｎｅｏｆｔｈｅｓｅ
ｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅｓｐｅｃｉｅｓｍａｙｂｅｔｈｅｒｅａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｓｐｅ
ｃｉｅｓ［２６，２８］．Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｏｄｉｎｅｉｓｏｘｉｄｉｚｅｄｂｙｏｘｙｇｅｎ
ｖｉａｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｅｔｏｇｉｖｅｔｈｅｈｉｇｈｌｙｒｅａｃｔｉｖｅＩ＋ｓｐｅ
ｃｉｅｓ［２８，３３］．ＴｈｅｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇＩ＋ｓｐｅｃｉｅｓｍａｙｄｉｒｅｃｔｌｙ
ｒｅａｃｔｗｉｔｈａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇｔｏａｆｆｏｒｄｔｈｅｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｐｒｏｄ
ｕｃｔ［２６，３３］．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｗｅｈａｖｅｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓｖｉａｔｈｅｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｏｄｉｎｅｂｙ０．１ＭＰａａｉｒｗｉｔｈｔｈｅｉｏｎ
ｉｃｌｉｑｕｉｄａｓｂｏｔｈｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄａｔａｎａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ４０℃ ａｎｄ
ｔｈｅｕｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｒｅａｇｅｎｔｓａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅｓａｒｅａｌｌｓｉｍｐｌｅ
ａｎｄｒｅａｄｉｌｙａｖａｉｌａｂｌｅ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｓ
ｐｒａｃｔｉｃａｌ．Ａｌｓｏ，ｂａｓｉｃａｌｌｙａｌｌｔｈｅａｔｏｍｓｉｎｔｈｅｉｏｄｉｎｅ
ｓｏｕｒｃｅｃａｎｂｅｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｔｏｔｈｅｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ａｌ
ｔｈｏｕｇｈｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｅｒｅｌｉｍｉｔｅｄｔｏａｌｋｏｘｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕ
ｔｅｄｂｅｎｚｅｎｅｓａｎｄｎａｐｈｔｈａｌｉｎｅｓ，ｉｔｏｆｆｅｒｓａｎｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｙ
ｔｏｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｌｋｏｘｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇｓｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｔｗｏｏｒｍｏｒｅａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇｓ．
Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｍｅｎｔｓ

ＴｈｉｓｗｏｒｋｉｓｓｐｏｎｓｏｒｅｄｂｙｔｈｅＯｐｅｎＰｒｏｊｅｃｔｏｆ
ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＯｘｏＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｅ
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ＧｒａｎｔＮｏ．ＯＳＳＯ２０１５２１）ａｎｄｔｈｅＰｒｏ
ｇｒａｍｆｏｒＳｃｉｅｎｃｅ＆ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＴａｌｅｎｔｓｉｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｈｅｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏ．
１５ＨＡＳＴＩＴ００４）．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＳａｋａｉＮ，ＳａｓａｋｉＭ，ＯｇｉｗａｒａＹ．Ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅＮｎｉｔｒｏｓａｔｉｏｎｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙａｎｄｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅｓ
ｗｉｔｈｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｕｎｄｅｒａｎｏｘｙｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［Ｊ］．
ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２０１５，５１（５８）：１１６３８－１１６４１．

［２］　ＬｉｕＪＭ，ＺｈａｎｇＸ，ＹｉＨ，ｅｔａｌ．Ｃｈｌｏｒｏａｃｅｔａｔｅｐｒｏｍｏｔｅｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｈｅｔｅｒｏｂｅｎｚｙｌｉｃｍｅｔｈｙｌｅｎｅｓｕｎｄｅｒ
ｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ，２０１５，５４
（４）：１２６１－１２６５．

［３］　ＴａｏＺＬ，ＬｉＸＨ，ＨａｎＺＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉａｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｒｂｏｎｙｌａｌｌｙｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｓｉｍｐｌｅｏｌｅｆｉｎｓｅｎａｂｌｅｄｂｙｐａｌｌａ
ｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｚｅｄＣＨｏｘｉｄａｔｉｖｅｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ
ＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１５，１３７（１２）：４０５４－４０５７．

［４］　ＳｈｉＺＺ，ＺｈａｎｇＣ，ＴａｎｇＣＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｚｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙ
ｇｅｎａｓｔｈｅｏｘｉｄａｎｔ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，２０１２，４１（８）：
３３８１－３４３０．

［５］　ＷａｎｇＰＳ，ＬｉｎＨＣ，ＺｈａｉＹＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈｉｒａｌｃｏｕｎｔｅｒａ

０１５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



ｎｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｏｘｉｄａｔｉｖｅＣ（ｓｐ（３））Ｈ／Ｃ
（ｓｐ（３））Ｈｃｏｕｐｌｉｎｇ：ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｌｐｈａａｌｌｙｌａｔｉｏｎｏｆ
ａｌｄｅｈｙｄｅｓｗｉｔｈｔｅｒｍｉｎａｌａｌｋｅｎｅｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔ
Ｅｄ，２０１４，５３（４５）：１２２１８－１２２２１．

［６］　ＺｈａｎｇＹｕｅｃｈｅｎｇ（张月成），ＧｕｏＺｈｅｍｉｎ（郭泽民），
ＭａＷｅｎｃｈａｎ（马文婵），ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌａｎｄｓｉｍｐｌｅｃａ
ｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ（ＣｕＢｒ２／ＴＥＭＰＯ／ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ）ｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓｔｏａｌｄｅｈｙｄｅｓｂｙｏｘｙｇｅｎ
（用于催化氧气氧化苄醇到醛的新型且简单的催化体

系：溴化铜／ＴＥＭＰＯ／哌啶）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１４，２８（４）：３１７－３２８．

［７］　ＬｉｕＣｈｕｎｘｉｕ（刘春秀），ＷａｎｇＪｉａｎｇ（王 奖），ＳａＧａｌａ
（萨嘎拉），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｏｘａｌｔｏ
ｇｌｙｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（金催化剂上乙二醛氧气氧化合成乙醛
酸的研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１２，２６（４）：３２２－３２７．　

［８］　ＬａｕｂｅｒＭＢ，ＳｔａｈｌＳＳ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｅ
ｃｏｎｄａｒｙａｌｃｏｈｏｌｓａｔａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈａｎＡＢＮＯ／
ＮＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌ，２０１３，３（１１）：
２６１２－２６１６．

［９］　ＲｅｎＹｕｎｌａｉ（任运来），ＷａｎｇＱｉａｎ（王 乾），ＴｉａｎＸｉｎ
ｚｈｅ（田欣哲），ｅｔａｌ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｉｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅｓａｎｄｎａｐｈｔｈａｌｉｎｅｓｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｄｏｎａｔｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（室温下二氧
化氮催化带有给电子取代基的苯和萘的氧化溴化）

［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（６）：
４９７－５０６．

［１０］ＳｕＢ，ＤｅｎｇＭ，ＷａｎｇＱＭ．Ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆａ
ｓｐｉｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｄｉｅｎｏｎｅｍｏｉｅｔｙｖｉａｓｏｄｉｕｍｎｉｔｒｉｔｅｃａｔａｌｙｚｅｄ
ａｅｒｏｂｉｃｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｉｄａｔｉｖｅｐｈｅｎｏｌｃｏｕｐｌｉｎｇ［Ｊ］．
ＯｒｇＬｅｔｔ，２０１３，１５（７）：１６０６－１６０９．

［１１］ａ．ＣｈａｔｅｌＧ，ＲｏｇｅｒｓＲＤ．Ｒｅｖｉｅｗ：ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｌｉｇｎｉｎ
ｕｓｉｎｇｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｎｉｎｎｏｖａｔｉｖｅｓｔｒａｔｅｇｙｔｏｐｒｏｄｕｃｅｒｅ
ｎｅｗａｂｌｅｃｈｅｍｉｃａｌｓ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａＣｈｅｍＥｎｇ，２０１４，
２（３）：３２２－３３９．
ｂ．ＬｅｉＭｉｎ（雷 敏），ＺｈａｏＹｉｎｇｗｅｉ（赵应伟），ＷｕＬｉ
（吴 丽），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｌｋｅｎｅｓｗｉｔｈｔｒｉｆｏｒ
ｍｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｃｉｄｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（酸功能
化离子液体催化三聚甲醛与烯烃的 Ｐｒｉｎｓ反应）［Ｊ］．
ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（２）：１０７－

１１４．
ｃ．ＴａｏＦｕｒｏｎｇ（陶芙蓉），ＣｕｉＹｕｅｚｈｉ（崔月芝），
ＺｈｕａｎｇＣｈｅｎ（庄 辰），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｒｅｇｅ
ｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｉｎｓａｗｄｕｓｔｆｒｏｍｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（离子液
体对锯末中纤维素的溶解及再生研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（５）：４２０－４２８．

［１２］ＬｉＺＬ，ＬｉＧＬ，ＪｉａｎｇＬＨ，ｅｔａｌ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｓｐｒｅ

ｃｕｒｓｏｒｓｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｉｒｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｏｘｙ
ｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ，
２０１５，５４（５）：１４９４－１４９８．

［１３］ＳｚｏｓｔａｋＭ，ＦａｚａｋｅｒｌｅｙＮＪ，ＰａｒｍａｒＤ，ｅｔａｌ．Ｃｒｏｓｓｃｏｕ
ｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｓａｍａｒｉｕｍ（ＩＩ）ｉｏｄｉｄｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ
Ｒｅｖ，２０１４，１１４（１１）：５９５９－６０３９．

［１４］ＫｏｌｖａｒｉＥ，ＡｍｏｏｚａｄｅｈＡ，ＫｏｕｋａｂｉＮ，ｅｔａｌ．Ａｒｙｌｄｉａｚｏ
ｎｉｕｍｎａｎｏｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｌｆａｔｅａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｉｏｄｉｄｅ：ａｎｉｏｄｉ
ｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＴｅｔｒａＬｅｔｔ，２０１４，５５（２７）：３６４８－
３６５１．

［１５］ＴａｌｅＲＨ，ＴｏｒａｄｍａｌＧＫ，ＧｏｐｕｌａＶＢ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｌｆｒｅｅ
ｉｐｓｏｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓｕｓｉｎｇＣＴＡＢ／Ｉ２ｉｎａ
ｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉａ：ｇｒｅｅｎａｎｄｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｒｙｌｉ
ｏｄｉｄｅｓｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｅｔｒａＬｅｔｔ，２０１５，５６
（２１）：２６９９－２７０３．

［１６］ＨａｉｎｅｓＢＥ，ＸｕＨＹ，ＶｅｒｍａＰ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｄｅ
ｔａｉｌｓｏｆＰｄ（ＩＩ）ｃａｔａｌｙｚｅｄＣＨｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｉ２：ｏｘｉｄａｔｉｖｅａｄｄｉｔｉｏｎｖｓｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｃｌｅａｖａｇｅ［Ｊ］．Ｊ
ＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１５，１３７（２８）：９０２２－９０３１．

［１７］ＧａｏＤＷ，ＧｕＱ，ＹｏｕＳＬ．Ｐｄ（ＩＩ）ｃａｔａｌｙｚｅｄｉｎｔｅｒｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｄｉｒｅｃｔＣＨｂｏｎｄｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ：ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｐｐｒｏａｃｈ
ｔｏｗａｒｄｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｘｉａｌｌｙｃｈｉｒａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｖｉａｋｉ
ｎｅｔｉｃｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌ，２０１４，４（８）：２７４１－

２７４５．
［１８］ ＢａｉｌｅｙＬ，ＨａｎｄｙＳＴ．ＡｒｏｍａｔｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｕｓｉｎｇＮｉｏ

ｄｏｓａｃｃｈａｒｉｎｉｎｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａ
Ｌｅｔｔ，２０１１，５２（１８）：２４１３－２４１４．

［１９］ＨａｍｒｉＳ，ＲｏｄｒｉｇｕｅｚＪ，ＢａｓｓｅｔＪ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔｉｏ
ｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅｓａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａ，２０１２，６８
（３１）：６２６９－６２７５．

［２０］ＹｅＪＨ，ＨｕＺＪ，ＷａｎｇＹＸ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗｐｒａｃｔｉｃａｌａｎｄ
ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆＢＯＤＩＰＹｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｗｉｔｈｈｙ
ｐｅｒｖａｌｅｎｔｉｏｄｉｎｅｒｅａｇｅｎｔ［Ｊ］．ＴｅｔｒａＬｅｔｔ，２０１２，５３
（５０）：６８５８－６８６０．

［２１］ＢａｈｒａｍｉＮａｓａｂＳ，ＰｏｕｒａｌｉＡＲ，ＮａｚｉｆｉＳＭＲ．Ｄｉｒｅｃｔｉｏ
ｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｕｓｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｓｕｐｐｏｒ
ｔｅｄｄｉｃｈｌｏｒｏｉｏｄａｔｅａｓａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒｅａｇｅｎｔｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎ
ｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＮａｔｌＡｃａｄＳｃｉＬｅｔｔ，２０１５，３８（１）：４５－４８．

［２２］ ＭａＲ，ＨｕａｎｇＣＢ，ＬｉｕＡＨ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｎｓｉｔｕａｃｉｄｉｃ
ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ／ｇｌｙｃｏｌｓｙｓｔｅｍｆｏｒａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｖｅｉｏｄｉｎａ
ｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｒｉｃｈａｒｏｍａｔｉｃｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＦｅ（ＮＯ３）３．
９Ｈ２Ｏ［Ｊ］．ＣａｔａｌＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２０１４，４（１２）：４３０８－
４３１２．

［２３］ ＢｒａｎｙｔｓｋａＯＶ，ＮｅｕｍａｎｎＲ．Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｃａｔａｌｙｔｉｃ，
ａｅｒｏｂｉｃ， ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ ｏｆａｒｅｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
Ｈ５ＰＶ２Ｍｏ１０Ｏ４０ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅａｓｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＯｒｇ
Ｃｈｅｍ，２００３，６８（２４）：９５１０－９５１２．

１１５第６期　　　　　　　　　　　　　任运来等：离子液体／Ｈ２ＳＯ４催化烷氧基取代苯和萘的需氧碘化



［２４］ＷａｎＳ，ＷａｎｇＳＲ，ＬｕＷＪ．Ｏｎｅｐｏｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｒｙ
ｌａｌｋｙｎｅｓｂｙａｔａｎｄｅｍｃａｔａｌｙｔｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓａｎｄ
ｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｉｏｄｏａｒｅｎｅｓｗｉｔｈｔｅｒｍｉｎａｌ
ａｌｋｙｎｅｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，２００６，７１（１１）：４３４９－４３５２．

［２５］ＤａｓＢ，ＫｒｉｓｈｎａｉａｈＭ，ＶｅｎｋａｔｅｓｗａｒｌｕＫ，ｅｔａｌ．Ａｍｉｌｄ
ａｎｄｓｉｍｐｌｅｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄａｒｏｍａｔｉｃｓ
ｗｉｔｈｉｏｄｉｎｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｃｅｒｉｃａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ［Ｊ］．
ＴｅｔｒａＬｅｔｔ，２００７，４８（１）：８１－８３．

［２６］ＳｔａｖｂｅｒＧ，ＩｓｋｒａＪ，ＺｕｐａｎＭ，ｅｔａｌ．Ａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｖｅｉ
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ｌｙｓｔｓｉｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖ，２０１４，４
（１２）：６２６７－６２７４．

［２８］ＲｅｎＹＬ，ＳｈａｎｇＨＴ，ＷａｎｇＪＪ，ｅｔａｌ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｉｏｘｉｄｅ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｉｏｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅｓ［Ｊ］．Ａｄｖ
ＳｙｎｔｈＣａｔａｌ，２０１３，３５５（１７）：３４３７－３４４２．
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离子液体／Ｈ２ＳＯ４催化烷氧基取代苯和萘的需氧碘化

任运来１，王　胚１，田欣哲１，李福伟２，王斌玉１，王键吉３

（１．河南科技大学 化工与制药学院，河南 洛阳４７１０２３；

２．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；

３．河南师范大学 化学化工学院绿色化学介质与反应省部共建教育部重点实验室，河南 新乡４５３００７）

摘要：使用离子液体［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］作为溶剂和催化剂，进行分子氧的活化，实现了芳烃的需氧碘化，为碘代芳烃
的合成提供了一种有应用潜力的方法．在４０℃的温和条件下，一系列烷氧基取代苯和萘化合物能够顺利地进行
需氧碘化，得到的产率和选择性大部分高于８５％．由于碘源中的原子几乎都能够转移到最终产品中，因此这个方
法具有较高的原子经济性．
关键词：碘化；离子液体；催化；芳烃
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