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摘要:以 ＳＯ２－

４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸为催化剂ꎬ采用固定床技术合成了 Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮ꎮ 分别考察了原料物质的量的
比、反应温度、进料速度 ３ 个因素对产品收率的影响ꎮ 结果表明ꎬ最佳实验方案为:１ꎬ４－丁内酯与 ４－甲基苯胺的物质的量的比
为 １􀆰 ４ ∶１、反应温度为 ３２０℃、进料速度为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ此时 １－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮摩尔收率可以达到 ９８􀆰 ５％ꎻ１ꎬ４－丁内
酯与 ２－甲基苯胺的物质的量之比为 １􀆰 １ ∶１、反应温度为 ３００℃、进料速度为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ１－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮摩尔
收率可达到 ９１􀆰 １％ꎮ
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　 　 Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮是医药和化工行业的重
要中间体ꎬ１－(４－甲基苯基) －２－吡咯烷酮可用作纺
织印染助剂、电子涂层的剥落剂ꎬ在工业上具有广泛
的用途ꎻ１－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮与苯乙烯和丁
二烯形成的共聚物不仅可用作燃料油表面分散添加
剂ꎬ还可与农药混合使用提高其功效ꎬ同时也可作为

高沸点溶剂、纺织印染助剂、电子涂层的剥落剂[１－２]ꎮ
目前合成 Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮的工艺路线主

要有 α－吡咯烷酮的 Ｎ 芳基化法和 Ｎ－对甲苯基－４－
氯丁酰胺为原料合成法ꎮ 其中 α－吡咯烷酮的 Ｎ 芳
基化法的方程式为:

α－吡咯烷酮与对碘甲苯 /邻碘甲苯反应使用磷

酸钾和碘化铜作催化剂[３－６]ꎬ产物的摩尔收率可达

９５％ꎬ但反应原料价格昂贵、反应时间长ꎻ与对氯甲

苯 /邻氯甲苯反应使用碘化钾和三(二苄叉丙酮)钯
作催化剂[７－１０]ꎬ在 １１０℃条件下反应 １２ ｈꎬ产物的摩

尔收率可达 ９７％ꎬ但使用了昂贵的催化剂ꎻ与对溴

甲苯 /邻溴甲苯反应以碳酸铯和溴化酮为催化

剂[１１－１２] ꎬ在二氯亚砜溶液中进行ꎬ产物的摩尔收率

为 ８１％ꎬ但二氯亚砜有毒ꎬ危害人体健康和污染

环境ꎮ
以 Ｎ－对甲苯基－４－氯丁酰胺为原料合成的反

应式为:

该反应以叔丁醇钾为催化剂[１３－１４]ꎬ在四氢呋喃
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溶液中ꎬ温度为 ０℃反应 ２ ｈꎬ产物摩尔收率为 ９０％ꎬ
但是原料不易得ꎬ且催化剂叔丁醇钾见水易分解ꎬ不
易储存ꎮ

ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸作为一种固体酸催化

剂ꎬ克服了液体酸催化剂易腐蚀设备、污染环境、副
反应多、产物选择性低、难分离等问题ꎬ对芳基化异

构化、 酯 化 和 脱 水 等 反 应 具 有 较 高 的 催 化 活

性[１５－１６]ꎮ 因此ꎬ笔者以 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸为

催化剂、１ꎬ４－丁内酯和甲基苯胺为反应原料合成了

Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮ꎬ分别考察原料物质的量的

比、反应温度、进料速度 ３ 个因素对产物摩尔收率的

影响ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂及仪器

１ꎬ４－丁内酯、４－甲基苯胺、２－甲基苯胺、氨水、
氧氯化锆、硝酸镍、硝酸铝、γ－Ａｌ２Ｏ３、苯、无水硫酸

钠ꎬ均为分析纯ꎻ实验用水为蒸馏水ꎮ
ＪＥ２００２ 分析天平ꎻ 固定床反应器 (自制)ꎻ

Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ８７０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎻ
Ｒｉｇａｋｕ ＲＩＮＴ － ２２００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻ ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ＸＩ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎻ岛津 ＧＣ２０１４ 气相

色谱仪ꎬＸＲＴ－１ 色谱柱ꎬＧＣ 测试条件:色谱柱温为

８０℃ꎬ程 序 升 温 以 ４０℃ / ｍｉｎ 升 至 ２８０℃ꎬ 保 持

２ ｍｉｎꎬ气化室温度为 ３００℃ꎬ ＦＩＤ 检测器温度为

３２０℃ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备与表征

催化剂的制备采用参考文献[１７]中所述的制

备方法ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 催化剂的制备流程

将 ７ ｇ ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ、０􀆰 ３ ｇ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

１２ ｇ Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 １００ ｍＬ 水中ꎬ加入等体

积的 ３~５ ｍｍ 的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 球载体浸渍 １ ｈꎻ用氨水调

节 ｐＨ 至 ８ ~ １０ꎬ老化 ２ ｈ 后用蒸馏水洗涤至无氯离

子检出ꎬ１０５℃干燥 ３ ｈ 得到 Ｚｒ(ＯＨ) ４ －Ｎｉ(ＯＨ) ２ /
Ａｌ２Ｏ３ꎮ 最后用 ５％稀硫酸浸渍ꎬ６００℃焙烧 ３ ｈ 得到

ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２－ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 固体超强酸催化剂[１７]ꎮ
采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法检测酸强度ꎬ测定方法

是将指示剂溶于无水环己烷中ꎬ使固体超强酸与不

同指示剂接触ꎬ如果指示剂变色则表明该固体超强

酸达到该指示剂的变色点ꎮ 并利用 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ
技术表征催化剂的结构ꎮ
１􀆰 ３　 Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮的固定床合成

Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮的固定床合成反应式为:

反应采取固定床反应的形式ꎬ反应原料通过蠕

动泵从固定床上部进入ꎬ生成物从固定床下部流出ꎬ
收集得粗品芳基吡咯烷酮的苯溶液ꎬ分去下层生成

的水ꎬ直接进行 ＧＣ 分析ꎮ 按照面积归一法确定各

组分在溶剂苯中的含量ꎬ然后将数据带入下式计算

反应的摩尔收率:
摩尔收率 ＝ [Ｃ(ＮＭＭＰ)ｍ(粗产物) /
Ｍ(ＮＭＰＰ)ｎ(甲基苯胺)] × １００％

式中:Ｃ(ＮＭＭＰ)为 ＧＣ 中 Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮质

量浓度ꎻ ｍ (粗产物) 为收集粗产物的总质量ꎻ
Ｍ(ＮＭＭＰ)为 Ｎ－甲基苯基吡咯烷酮相对分子质量ꎻ
ｎ(甲基苯胺)为甲基苯胺的初始摩尔量ꎮ
１􀆰 ４　 设计正交试验

经分析相关文献设计三因素四水平的正交实

验ꎬ根据 Ｌ１６(４５)正交表进行正交实验ꎬ分别考察原

料 １ꎬ４－丁内酯与 ４－甲基苯胺 / ２－甲基苯胺的物质

的量的比、反应温度、进料速度 ３ 个因素对 Ｎ－甲基

苯基吡咯烷酮摩尔收率的影响ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 正交因素水平表

水平 原料摩尔比 反应温度 / ℃ 进料速度 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

１ １􀆰 １ ∶１ ２８０ ０􀆰 ８

２ １􀆰 ２ ∶１ ３００ １􀆰 ０

３ １􀆰 ３ ∶１ ３２０ １􀆰 ２

４ １􀆰 ４ ∶１ ３４０ １􀆰 ５

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构表征

采用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测定超强酸的酸强度ꎻ
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采用 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 分析技术表征催化剂的化学

结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 酸强度测定

固体超强酸的酸强度用 Ｈａｍｍｅｔｔ 指示剂法测

定ꎬＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ － ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 固体超强酸能使 Ｈ０ ＝

－１３􀆰 ７５ 的 ２ꎬ４ －二硝基甲苯显著变色ꎬ能使 Ｈ０ ＝
－１４􀆰 ５２ 的 ２ꎬ４ －二硝基氟苯变色ꎬ但不能使 Ｈ０ ＝
－１６􀆰 ０２ 的 １ꎬ３ꎬ５－三硝基苯明显变色ꎬ所以其酸强

度范围为－１６􀆰 ０２<Ｈ０<－１４􀆰 ５２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征

催化剂的红外光谱表征结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｚｒ(ＯＨ) ４－Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２－ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 催化剂的红外光谱表征

由图 ２ 中可以看出ꎬ载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 在 ３ ４４０ ｃｍ－１

和 １ ６３９ ｃｍ－１出现 ２ 个明显的吸附峰ꎬ分别归属于

表面羟基和吸附水的振动ꎻ负载氢氧化锆和氢氧化

镍后ꎬ１ ５３６ ｃｍ－１和 １ ４１０ ｃｍ－１处出现氢氧化物的振

动峰ꎻ硫酸浸渍焙烧后金属氢氧化物峰消失ꎬ在
１ ０４０~１ １８０ ｃｍ－１处出现多重峰ꎬ归属于 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 双键

的振动吸收ꎬ表明具有部分双键特征ꎻ１ ４００ ｃｍ－１处

的峰归属于共价 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 双键的振动吸收ꎬ是固体超

强酸的特征吸收ꎬ表明成功合成了固体超强酸ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征

ＸＰＳ 技术用来表征催化剂的表面结构ꎬＳ ２ｐ 和

Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｓ ２ｐ (ｂ)Ｏ １ｓ

图 ３　 Ｓ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

由图 ３ 可 以 看 出ꎬ Ｓ ２ｐ 的 电 子 结 合 能 为

１６９􀆰 ７ ｅＶꎬ而在 １６１􀆰 ０~ １６４􀆰 ０ ｅＶ 范围内无信号ꎬ表

明没有硫酸盐形成ꎮ Ｏ １ｓ 谱图在 ５３１􀆰 ２ ｅＶ 和

５３２􀆰 １ ｅＶ 的 ２ 个峰分别归属于 ＳＯ２－
４ 中的氧和金属

氧化物的氧[１６]ꎮ
２􀆰 ２　 正交实验结果

２􀆰 ２􀆰 １　 １－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮的正交实验

结果

１－(４－甲基苯基) －２－吡咯烷酮正交实验结果

及方差分析表分别如表 ２、表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 １－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮正交实验结果

实验号
原料物质的

量比(Ａ)
反应温度

(Ｂ) / ℃

进料速度(Ｃ) /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

产品的摩尔

收率 / ％

１ １􀆰 １ ∶１ ２８０ ０􀆰 ８ ７２􀆰 ６

２ １􀆰 １ ∶１ ３００ １􀆰 ０ ８９􀆰 ７

３ １􀆰 １ ∶１ ３２０ １􀆰 ２ ８５􀆰 ３

４ １􀆰 １ ∶１ ３４０ １􀆰 ５ ８０􀆰 ６

５ １􀆰 ２ ∶１ ２８０ １􀆰 ０ ６７􀆰 ６

６ １􀆰 ２ ∶１ ３００ ０􀆰 ８ ８８􀆰 ８

７ １􀆰 ２ ∶１ ３２０ １􀆰 ５ ９１􀆰 ９

８ １􀆰 ２ ∶１ ３４０ １􀆰 ２ ９６􀆰 ３

９ １􀆰 ３ ∶１ ２８０ １􀆰 ２ ６６􀆰 ６

１０ １􀆰 ３ ∶１ ３００ １􀆰 ５ ９３􀆰 ２

１１ １􀆰 ３ ∶１ ３２０ ０􀆰 ８ ９８􀆰 ９

１２ １􀆰 ３ ∶１ ３４０ １􀆰 ０ ９７􀆰 １

１３ １􀆰 ４ ∶１ ２８０ １􀆰 ５ ８１􀆰 ０

１４ １􀆰 ４ ∶１ ３００ １􀆰 ２ ９６􀆰 ０

１５ １􀆰 ４ ∶１ ３２０ １􀆰 ０ ９８􀆰 ５

１６ １􀆰 ４ ∶１ ３４０ ０􀆰 ８ ９９􀆰 ５

Ｋ１ ８２􀆰 ０５０ ７１􀆰 ９５０ ８９􀆰 ４００ 　

Ｋ２ ８６􀆰 １５０ ９１􀆰 ９２５ ８８􀆰 ２２５ 　

Ｋ３ ８８􀆰 ９５０ ９３􀆰 ６５０ ８６􀆰 ０５０ 　

Ｋ４ ９３􀆰 ７５０ ９３􀆰 ３７５ ８６􀆰 ６７５ 　

Ｒ １１􀆰 ７００ ２１􀆰 ７００ ３􀆰 ９００ 　

表 ３　 １－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮方差分析表

因素 偏差平方和 自由度 Ｆ 比 Ｆ 临界值 显著性

原料配比 ２８９􀆰 ９５０ ３ ０􀆰 ５２４ ３􀆰 ８６０ ∗

反应温度 １３３４􀆰 ０７５ ３ ２􀆰 ４１０ ３􀆰 ８６０ ∗∗

进料速度 ３６􀆰 ４３５ ３ ０􀆰 ０６６ ３􀆰 ８６０ ∗

误差　 　 １６６０􀆰 ４６０ ９ 　 　 　

由表 ２、表 ３ 可知ꎬ极差(Ｒ)越大ꎬ因素对产品摩

尔收率的影响就越大ꎮ 原料物质的量的比(Ａ)的极

差为 １１􀆰 ７００ꎬ反应温度(Ｂ)的极差为 ２１􀆰 ７００ꎬ进料
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速度(Ｃ)的极差为 ３􀆰 ９００ꎬ所以 ３ 因素对产品摩尔收

率的影响显著性大小为 Ｂ>Ａ>Ｃꎬ即整个实验过程中

反应温度对产品的摩尔收率影响最为显著ꎬ原料物

质的量的比次之ꎬ进料速度影响最小ꎮ 经分析得知

最佳实验方案为 Ａ４Ｂ３Ｃ２ꎬ即原料 １ꎬ４－丁内酯与 ４－
甲基苯胺物质的量的比为 １􀆰 ４ ∶ １、反应温度为

３２０℃、进料速度为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ此时摩尔收率

为 ９８􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 １－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮的正交实验

结果

１－(２－甲基苯基) －２－吡咯烷酮的正交实验结

果及方差分析表分别如表 ４、表 ５ 所示ꎮ
表 ４　 １－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮正交实验结果

实验号
原料物质的

量比(Ａ)
反应温度

(Ｂ) / ℃

进料速度(Ｃ) /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

产品摩尔

收率 / ％

１ １􀆰 １ ∶１ ２８０ ０􀆰 ８ ３６􀆰 ７

２ １􀆰 １ ∶１ ３００ １􀆰 ０ ９１􀆰 １

３ １􀆰 １ ∶１ ３２０ １􀆰 ２ ８７􀆰 ９

４ １􀆰 １ ∶１ ３４０ １􀆰 ５ ７４􀆰 ０

５ １􀆰 ２ ∶１ ２８０ １􀆰 ０ ６３􀆰 ７

６ １􀆰 ２ ∶１ ３００ ０􀆰 ８ ８５􀆰 ９

７ １􀆰 ２ ∶１ ３２０ １􀆰 ５ ７８􀆰 ９

８ １􀆰 ２ ∶１ ３４０ １􀆰 ２ ７９􀆰 ５

９ １􀆰 ３ ∶１ ２８０ １􀆰 ２ ４７􀆰 ０

１０ １􀆰 ３ ∶１ ３００ １􀆰 ５ ８６􀆰 ５

１１ １􀆰 ３ ∶１ ３２０ ０􀆰 ８ ８５􀆰 １

１２ １􀆰 ３ ∶１ ３４０ １􀆰 ０ ７８􀆰 ０

１３ １􀆰 ４ ∶１ ２８０ １􀆰 ５ ４７􀆰 ６

１４ １􀆰 ４ ∶１ ３００ １􀆰 ２ ６８􀆰 ９

１５ １􀆰 ４ ∶１ ３２０ １􀆰 ０ ９１􀆰 ７

１６ １􀆰 ４ ∶１ ３４０ ０􀆰 ８ ７４􀆰 ８

Ｋ１ ７２􀆰 ４２５ ４８􀆰 ７００ ７０􀆰 ６２５ 　

Ｋ２ ７７􀆰 ０００ ８３􀆰 １００ ８１􀆰 １２５ 　

Ｋ３ ７４􀆰 １００ ８５􀆰 ９００ ７０􀆰 ７７５ 　

Ｋ４ ７０􀆰 ７５０ ７６􀆰 ５７５ ７１􀆰 ７５０ 　

Ｒ ６􀆰 ２５０ ３７􀆰 ２００ １０􀆰 ５００ 　

表 ５　 １－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮方差分析表

因素 偏差平方和 自由度 Ｆ 比 Ｆ 临界值 显著性

原料物质的量比 　 ８５􀆰 ２３７ ３ ０􀆰 ０６６ ３􀆰 ８６０ ∗

反应温度　 　 　 ３４８１􀆰 ５８７ ３ ２􀆰 ６９６ ３􀆰 ８６０ ∗∗

进料速度　 　 　 ３０７􀆰 ５０２ ３ ０􀆰 ２３８ ３􀆰 ８６０ ∗

误差　 　 　 　 　 ３８７４􀆰 ３３０ ９ 　 　 　

　 　 同理ꎬ由表 ４ 和表 ５ 中可以看出ꎬ原料物质的量

的比(Ａ)的极差为 ６􀆰 ２５０ꎬ反应温度(Ｂ)的极差为

３７􀆰 ２００ꎬ进料速度(Ｃ)的极差为 １０􀆰 ５００ꎬ３ 个因素对

产品摩尔收率的影响显著性大小分别为 Ｂ>Ｃ>Ａꎬ对
实验数据进行直观分析得到最佳实验方案为

Ａ１Ｂ２Ｃ２ꎬ即最佳实验方案为:原料 １ꎬ４－丁内酯与 ２－
甲基苯胺物质的量的比为 １􀆰 １ ∶ １、反应温度为

３００℃、进料速度为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ此时摩尔收率为

９１􀆰 １％ꎮ
２􀆰 ３　 产品分析及结构鉴定

１－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮产品的 ＧＣ 色谱

图如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 １－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮产品

ＧＣ 色谱图

由图 ４ 可知ꎬ保留时间 １􀆰 ７９６ ｍｉｎ 为溶剂苯ꎬ保
留时间 ３􀆰 ２５５ ｍｉｎ 为 １ꎬ４－丁内酯ꎬ保留时间 ４􀆰 ０９５
ｍｉｎ 为 ４－甲基苯胺ꎬ保留时间 ７􀆰 ３２７ ｍｉｎ 为 １－(４－
甲基苯基)－２－吡咯烷酮ꎮ

１－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮的 ＧＣ 色谱图如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 １－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮产品

ＧＣ 色谱图

由图 ５ 可知ꎬ保留时间 ２􀆰 １２０ ｍｉｎ 为溶剂苯ꎬ保
留时间 ３􀆰 ２４１ ｍｉｎ 为 １ꎬ４－丁内酯ꎬ保留时间 ４􀆰 １２７
ｍｉｎ 为 ２－甲基苯胺ꎬ保留时间 ６􀆰 ８９５ ｍｉｎ 为 １－(２－
甲基苯基)－２－吡咯烷酮ꎮ

１－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮 ＧＣ－ＭＳ 谱图如

图 ６ 所示ꎮ
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图 ６　 １－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮

ＧＣ－ＭＳ 谱图

由图 ６ 可知ꎬ质谱数据与分子式为 Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ 的

１－(４－甲基苯基)－２－吡咯烷酮一致ꎮ
１－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮 ＧＣ－ＭＳ 谱图如

图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 １－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮

ＧＣ－ＭＳ 谱图

由图 ７ 可知ꎬ其质谱数据与分子式为 Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ
的 １－(２－甲基苯基)－２－吡咯烷酮一致ꎮ

３　 结论

以 ＳＯ２－
４ / ＭｘＯｙ 型固体超强酸为催化剂、１ꎬ４－丁

内酯和甲基苯胺为原料ꎬ采用固定床催化合成了 Ｎ－
甲基苯基吡咯烷酮ꎮ 通过正交实验法考察了原料配

比、反应温度和进料速度对产品收率的影响ꎮ 该催

化工艺操作简单、催化剂活性高、可连续生产ꎬ是一

种比较理想的合成工艺ꎮ
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