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摘要:合成酮麝香的重要中间体 ５－叔丁基间二甲苯的传统合成工艺存在酸催化剂回收利用困难、污染严重等问题ꎮ 为了

寻求新型绿色催化体系ꎬ合成了咪唑和季胺类功能性离子液体[ Ｂｍｉｍ] Ｃｌ － ＡｌＣｌ３、 [ Ｂｍｉｍ] Ｃｌ － ＦｅＣｌ３、 [ Ｅｔ３ＮＨ] Ｃｌ － ＡｌＣｌ３、
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ꎮ 以[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 离子液体为催化剂ꎬ考察了反应温度、ｎ(间二甲苯) ∶ｎ(氯代叔丁烷) ∶ｎ(催化剂)、反应
时间等对合成 ５－叔丁基间二甲苯的影响ꎬ并通过响应面法得出最优工艺条件:反应温度为 １３℃、ｎ(间二甲苯) ∶ｎ(氯代叔丁
烷) ∶ｎ(催化剂)＝ １ ∶１􀆰 ２ ∶０􀆰 １、反应时间为 ７３ ｍｉｎꎬ此时 ５－叔丁基间二甲苯收率可达 ９５％以上ꎮ
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　 　 酮麝香属于硝基麝香类合成香料ꎬ与天然麝香

相比ꎬ其成本非常低ꎬ可以大量生产ꎬ解决了天然麝

香资源短缺的问题ꎮ 因此ꎬ酮麝香被广泛用于医学

研究、日用化工、香料等领域[１]ꎮ 目前ꎬ酮麝香的生

产是以间二甲苯为原料经烷基化、酰基化等步骤进

行[２]ꎬ在该合成路线中ꎬ５－叔丁基间二甲苯是合成

酮麝香的烷基化中间体ꎮ ５－叔丁基间二甲苯传统

的合成方法有氯代叔丁烷法和异丁醇法ꎬ这 ２ 种方

法分别使用大量三氯化铝、硫酸为催化剂进行傅克

烷基化反应ꎬ存在对设备腐蚀、污染环境等问题ꎬ因
此亟需寻求一种更绿色的合成工艺方法ꎮ

功能性离子液体以其熔点低、蒸气压小、电化学

窗口大、酸性可调以及良好的溶解度、黏度、密度等

特点被广泛应用于傅克反应中来替代传统的均相酸

催化剂[３]ꎬ提高反应的选择性、增加产物的收率的

同时ꎬ达到节能降耗的目的ꎮ 笔者将具有催化和溶

剂化功能的离子液体用于酮麝香中间体 ５－叔丁基

间二甲苯傅克烷基化反应合成ꎬ并对催化合成工艺

条件进行优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料试剂及仪器设备

间二甲苯、氯代叔丁烷、碳酸氢钠ꎬ上海阿拉丁

生化科技股份有限公司生产ꎻ盐酸ꎬ北京化工厂生

产ꎻ无水硫酸镁ꎬ上海易恩化学技术有限公司生产ꎻ
氮气ꎬ北京海普气体有限公司生产ꎻ硝酸银ꎬ天津市

科密欧化学实际有限公司生产ꎮ
ＳＨＩＡＤＺＵ ＧＣ２０１４ 气相色谱仪ꎬ岛津企业管理

(中国)有限公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ－６７００ 型傅里叶红外

光谱仪ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 仪器公司生产ꎻＡＶ６００ 型超导

液体核磁共振谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 离子液体的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 咪唑类离子液体的制备

(１)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 离子液体的制备

在氮气保护下ꎬ 将 １ ｍｏｌ 离子液体中间体

[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ 加入到三口烧瓶中ꎬ然后缓慢分批加入
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２ ｍｏｌ 无水氯化铝ꎬ 室温下搅拌反应 ８ ｈꎬ 即得

[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 离子液体[４]ꎮ
(２)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 离子液体的制备

在氮气保护下ꎬ将 １ ｍｏｌ [Ｂｍｉｍ]Ｃｌ 加入三口烧

瓶中ꎬ缓慢分批加入 ２ ｍｏｌ ＦｅＣｌ３ꎬ加料完毕后室温搅

拌 １０ ｍｉｎꎬ然后升温至 ５０℃继续反应 ５ ｈꎮ 对所获

产物进行抽滤ꎬ除去未反应的三氯化铁ꎬ然后进行减

压旋蒸以除去杂质和水分ꎬ即得[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 离

子液体[５]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 季铵类离子液体的制备

(１)[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 离子液体的制备

在氮气保护下ꎬ将 １ ｍｏｌ [Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ 加入三口

烧瓶中ꎬ缓慢分批加入 ２ ｍｏｌ 的 ＡｌＣｌ３ꎬ将 １００ ｍＬ 正

庚烷加入烧瓶作为溶剂ꎬ升温至 ８０℃搅拌反应 ３ ｈ
后ꎬ将正庚烷和产品旋蒸分离ꎬ得到[Ｅｔ３ＮＨ] Ｃｌ －
ＡｌＣｌ３ [６]ꎮ

(２)[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 离子液体

在氮气保护下ꎬ将 １ ｍｏｌ [Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ 加入三口

烧瓶ꎬ缓慢分批加入 ２ ｍｏｌ ＦｅＣｌ３ꎬ室温搅拌 １０ ｍｉｎ
后ꎬ升温至 １５０℃ 搅拌反应 ６ ｈ 得到[Ｅｔ３ＮＨ] Ｃｌ －
ＦｅＣｌ３ [７]ꎮ
１􀆰 ３　 离子液体的结构表征

对合成纯化后的离子液体分别进行红外光谱分

析及酸强度分析ꎮ
１􀆰 ４　 ５－叔丁基间二甲苯的合成

在装有回流冷凝管、恒压滴液漏斗的三口瓶中

加入一定量间二甲苯与离子液体ꎬ保持一定温度ꎬ通
过恒压滴液漏斗往烧瓶中滴加氯代叔丁烷ꎬ反应结

束后ꎬ离子液体与反应物及产物分层ꎮ 取上层液体

用气相色谱分析产物产率后ꎬ将另一部分上层液体

转移至装有浓盐酸的分液漏斗中ꎬ摇动混合物直到

有机层为无色ꎮ 然后分别用蒸馏水、稀碳酸氢钠溶

液洗涤ꎬ再用无水硫酸镁干燥所得有机溶液ꎬ抽滤、
减压蒸馏、收集馏分ꎬ得到 ５－叔丁基间二甲苯[８]ꎮ
分离出的离子液体用环己烷洗涤后干燥即可重复

使用ꎮ

２　 结果分析与讨论

２􀆰 １　 几种离子液体的 ＦＴ－ＩＲ 表征分析

咪唑类离子液体[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 和[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－
ＦｅＣｌ３ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ２ ３４６ ｃｍ－１为离子液体

[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 的结构特征峰ꎻ１ １６５ ｃｍ－１为咪唑

环中的 Ｃ—Ｈ 键发生面内变形产生的弯曲振动峰ꎻ

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３

(ｂ)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３

图 １　 [Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 和[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

７４４ ｃｍ－１为咪唑环的 Ｃ—Ｈ 键发生面外变形产生的

弯曲振动峰ꎻ从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ２ ３９７ ｃｍ－１为离

子液体[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 的结构特征峰ꎬ其余特征峰

基本与图 １(ａ)的一致ꎮ
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 和[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 的 ＦＴ－ＩＲ

谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３

(ｂ)[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３

图 ２　 [Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 和[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ３ １６２ ｃｍ－１为叔胺的伸

缩振动峰ꎬ２ ９９６ ｃｍ－１为侧链上饱和的 Ｃ—Ｈ 伸缩振

动峰ꎬ１ ６３１ ｃｍ－１和 １ ０２１ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｎ 的

中强度伸缩振动峰ꎬ此时碳氮键弯曲振动吸收较弱ꎬ
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２ ４４９ ｃｍ－１是离子液体[Ｅｔ３ＮＨＣｌ] Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 的结构

特征峰ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ３ １４２ ｃｍ－１为叔胺

的伸缩振动ꎻ２ ９８６ ｃｍ－１为侧链上饱和的 Ｃ—Ｈ 伸缩

振动峰ꎻ１ ６１４ ｃｍ－１和 １ ０２７ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｎ
的中强度伸缩振动峰ꎬ此时碳氮键弯曲振动吸收较

弱ꎻ１ ４７５~１ ０００ ｃｍ－１这个区域为碳氢键面内弯曲振

动ꎬ为指纹区的一部分ꎻ１ ０００~６５０ ｃｍ－１为碳氢键面

外弯曲振动区ꎻ２ ４６６ ｃｍ－１为离子液体[Ｅｔ３ＮＨＣｌ]Ｃｌ－
ＦｅＣｌ３ 的结构特征峰ꎮ
２􀆰 ２　 离子液体酸性的测定

以乙腈为分子探针[９]ꎬ测量 ４ 种离子液体的酸

强度ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—乙腈ꎻ２—乙腈＋[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ꎻ３—乙腈＋[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ꎻ

４—乙腈＋[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ꎻ５—乙腈＋[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３

图 ３　 乙腈和 ４ 种离子液体的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ合成的 ４ 种功能性离子液

体的酸性大小依次为:[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ >[Ｅｔ３ＮＨ]
Ｃｌ－ＡｌＣｌ３>[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３>[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ꎮ
２􀆰 ３　 ５－叔丁基间二甲苯的结构表征分析

５－叔丁基间二甲苯的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ５－叔丁基间二甲苯的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ４ 可知ꎬ２ ９６７ ｃｍ－１为苯环侧链甲基中 Ｃ—
Ｈ 键的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ２２９ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｃ 键骨架

振动峰ꎬ１ ４７９ ｃｍ－１为苯环侧链甲基中 Ｃ—Ｈ 键的弯

曲振动峰ꎬ１ ３９９ ｃｍ－１为苯环侧链—Ｃ(ＣＨ３) ３ 的弯

曲振动峰ꎮ 证明 ５－叔丁基间二甲苯合成成功ꎮ
５－叔丁基间二甲苯的核磁分析结果如下:

１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ三氯甲烷－ｄ):７􀆰 ２６(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ０８
(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ２􀆰 ５７( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(１０１ ＭＨｚꎬ三氯甲

烷 － ｄ): １９２􀆰 ９５ꎬ １８２􀆰 ６９ꎬ １７８􀆰 ７３ꎬ １３２􀆰 ９３ꎬ １３２􀆰 ６１ꎬ

１３２􀆰 ２９ꎬ９０􀆰 ０３ꎬ８７􀆰 ０３ꎬ７７􀆰 １６ꎮ
２􀆰 ４　 离子液体催化合成 ５－叔丁基间二甲苯的评价

分析

２􀆰 ４􀆰 １　 不同离子液体催化合成 ５－叔丁基间二甲苯

的工艺条件对比分析

在各个离子液体催化合成 ５－叔丁基间二甲苯

最佳工艺条件下进行多次验证性实验ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同离子液体催化合成 ５－叔丁基间二甲苯的

工艺条件对比分析

离子液体

类型

时间 /
ｍｉｎ

温度 /
℃

ｎ(间二甲苯) ∶
ｎ(氯代叔丁烷) ∶

ｎ(催化剂)

收率 /
％

[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ ７０ １５ １ ∶１􀆰 ２５ ∶０􀆰 １ ９３􀆰 ７３
[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ ７０ １５ １ ∶１􀆰 ２５ ∶０􀆰 ０８ ９５􀆰 ９９
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ ７０ １５ １ ∶１􀆰 ２５ ∶０􀆰 ０８ ９５􀆰 ９７
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ １１０ １５ １ ∶１􀆰 ２５ ∶０􀆰 ０８ ９６􀆰 ９７

由表 １ 可知ꎬ４ 种离子液体催化剂对催化合成

５－叔丁基间二甲苯的烷基化反应均具有优异的催

化性能ꎮ 并且其催化合成 ５－叔丁基间二甲苯的工

艺条件相差较小ꎬ因此ꎬ为了寻找更加适宜此合成工

艺的离子液体催化剂ꎬ对这些离子液体进行了可重

复使用性能的考察ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 离子液体可重复使用性能

对 [ ＢＭＩＭ ] Ｃｌ － ＡｌＣｌ３、 [ ＢＭＩＭ ] Ｃｌ － ＦｅＣｌ３、
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 和[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ ４ 种离子液

体催化剂进行循环利用性的考察ꎮ 反应结束后ꎬ通
过环己烷将下层催化剂萃取出来ꎬ经真空干燥箱干

燥后回收再用ꎮ 结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ４ 种离子液体催化剂循环利用后对产物收率的影响

％

离子液体

类型

循环次数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８
[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ ９８ ９８ ９７ ９７ ９６ ９５ ９５ ８８
[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ ９５ ８４ ７１ １４ 　 　 　 　
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ ９７ ９７ ９６ ８５ ３２ 　 　 　
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ ９６ ６５ １１ 　 　 　 　 　

由表 ２ 可知ꎬ[ＢＭＩＭ] Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 离子液体催化

剂的循环利用性最好ꎬ在相同条件下ꎬ前 ７ 次的反应

收率均可达到 ９５％左右ꎮ 综合来看ꎬ氯铝酸盐离子

液体的催化活性的稳定性较好ꎮ 原因是对于傅克烷

基化反应体系ꎬ离子液体的酸性对其有很大的影响ꎬ
氯铝酸盐离子液体的酸强度大于氯铁酸盐离子液体

的酸强度ꎬ在重复利用的过程中ꎬ氯铝酸盐离子液体

酸量流失的影响少于氯铁酸盐离子液体ꎮ

􀅰７９１􀅰
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２􀆰 ５　 响应面法优化合成 ５－叔丁基间二甲苯工艺条件
由于[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 离子液体催化活性与循

环利用性最好ꎬ因此ꎬ利用响应面法优化其催化反应
工艺ꎮ
２􀆰 ５􀆰 １　 响应面法实验设计

运用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件中的 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实
验设计方法ꎬ选择时间(Ａ)、温度(Ｂ)、间二甲苯和
氯代叔丁烷物料摩尔比(Ｃ)以及离子液体物质的量
(Ｄ)为自变量ꎬ５－叔丁基间二甲苯收率为响应值进
行实验设计ꎬ各因素三个水平采用－１、０、１ 进行编
码ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 响应面因素及编码水平

水平

因素

时间

(Ａ) / ｍｉｎ
温度

(Ｂ) / ℃
物料摩尔比

(Ｃ)
催化剂物质的量

(Ｄ) / ｍｏｌ

－１ ５０ １０ １􀆰 １５ ０􀆰 ０８
０ ７０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０
１ ９０ ２０ １􀆰 ３５ ０􀆰 １２

２􀆰 ５􀆰 ２　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计方案及结果分析

Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验方案如表 ４ 所示ꎬ方差分析
结果如表 ５ 所示ꎮ

表 ４　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验方案与结果

实验号 时间 / ｍｉｎ 温度 / ℃ 催化剂物质的量 物料摩尔比 收率 / ％
１ ５０ １０ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ９０􀆰 １１
２ ７０ １０ １􀆰 ２５ ０􀆰 １２ ８９􀆰 ５５
３ ７０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ９５􀆰 ０９
４ ７０ １０ １􀆰 １５ ０􀆰 １０ ９０􀆰 ４８
５ ７０ ２０ １􀆰 ３５ ０􀆰 １０ ８１􀆰 ２６
６ ９０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 １２ ８９􀆰 ８３
７ ７０ １０ １􀆰 ２５ ０􀆰 ０８ ９０􀆰 ０６
８ ７０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ９３􀆰 ９５
９ ７０ １５ １􀆰 １５ ０􀆰 １２ ８７􀆰 ６４
１０ ９０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 ０８ ９０􀆰 ６８
１１ ７０ ２０ １􀆰 １５ ０􀆰 １０ ８６􀆰 ６７
１２ ７０ １５ １􀆰 ３５ ０􀆰 ０８ ８５􀆰 ０５
１３ ９０ １５ １􀆰 ３５ ０􀆰 １０ ８６􀆰 ０２
１４ ５０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 ０８ ９０􀆰 １１
１５ ５０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 １２ ８５􀆰 ９７
１６ ７０ １５ １􀆰 １５ ０􀆰 ０８ ９１􀆰 １３
１７ ７０ ２０ １􀆰 ２５ ０􀆰 ０８ ８６􀆰 ９１
１８ ７０ １５ １􀆰 ３５ ０􀆰 １２ ８２􀆰 ８８
１９ ５０ ２０ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ８７􀆰 ６４
２０ ５０ １５ １􀆰 １５ ０􀆰 １０ ９０􀆰 ３９
２１ ９０ １０ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ９０􀆰 ９９
２２ ７０ １５ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ９１􀆰 ７８
２３ ５０ １５ １􀆰 ３５ ０􀆰 １０ ８３􀆰 １４
２４ ７０ １０ １􀆰 ３５ ０􀆰 １０ ８６􀆰 ８３
２５ ９０ ２０ １􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ８６􀆰 ７１
２６ ７０ ２０ １􀆰 ２５ ０􀆰 １２ ８３􀆰 ２１
２７ ９０ １５ １􀆰 １５ ０􀆰 １０ ９０􀆰 ７３

　 　 根据表 ４ 的实验结果ꎬ经过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件

拟合ꎬ得到收率(Ｙｉｅｌｄ)对各因素的回归方程为:
Ｙｉｅｌｄ ＝ ９３􀆰 ６１ ＋ ０􀆰 ６３Ａ － ２􀆰 １４Ｂ － ２􀆰 ６６Ｃ － １􀆰 ２４Ｄ －

０􀆰 ４５ＡＢ ＋ ０􀆰 ６３ＡＣ ＋ ０􀆰 ８２ＡＤ － ０􀆰 ４４ＢＣ － ０􀆰 ８ＢＤ ＋

０􀆰 ３３ＣＤ － １􀆰 ６８Ａ２ － ３􀆰 １７Ｂ２ － ４􀆰 １９Ｃ２ － ２􀆰 ８４Ｄ２

表 ５　 方差分析结果

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ２９１􀆰 ２０７７ １４ ２０􀆰 ８００６ ２２􀆰 ２６７８ <０􀆰 ０００１

时间 Ａ ４􀆰 ８１３３３ １ ４􀆰 ８１３３３ ５􀆰 １５２８ ０􀆰 ０４２４

温度 Ｂ ５４􀆰 ６９８７ １ ５４􀆰 ６９８７ ５８􀆰 ５５６８７ <０􀆰 ０００１

物料配比 Ｃ ８４􀆰 ５８８３ １ ８４􀆰 ５８８３ ９０􀆰 ５５４７ <０􀆰 ０００１

催化剂用量 Ｄ １８􀆰 ４０１６ １ １８􀆰 ４０１６ １９􀆰 ６９９６ ０􀆰 ０００８

ＡＢ ０􀆰 ８１９０ １ ０􀆰 ８１９０ ０􀆰 ８７６８ ０􀆰 ３６７５

ＡＣ １􀆰 ６１２９ １ １􀆰 ６１２９ １􀆰 ７２６７ ０􀆰 ２１３４

ＡＤ ２􀆰 ７０６０ １ ２􀆰 ７０６０ ２􀆰 ８９６９ ０􀆰 １１４５

ＢＣ ０􀆰 ７７４４ １ ０􀆰 ７７４４ ０􀆰 ８２９０ ０􀆰 ３８０５

ＢＤ ２􀆰 ５４４０ １ ２􀆰 ５４４０ ２􀆰 ７２３５ ０􀆰 １２４８

ＣＤ ０􀆰 ４３５６ １ ０􀆰 ４３５６ ０􀆰 ４６６３ ０􀆰 ５０７７

Ａ２ １５􀆰 ０４５３ １ １５􀆰 ０４５３ １６􀆰 １０６６ ０􀆰 ００１７

Ｂ２ ５３􀆰 ４９５６ １ ５３􀆰 ４９５６ ５７􀆰 ２６８９ <０􀆰 ０００１

Ｃ２ ９３􀆰 ７２５７ １ ９３􀆰 ７２５７ １００􀆰 ３３６６ <０􀆰 ０００１

Ｄ２ ４３􀆰 ０７９７ １ ４３􀆰 ０７９７ ４６􀆰 １１８３ <０􀆰 ０００１

残差 １１􀆰 ２０９４ １２ ０􀆰 ９３４１ 　 　

失拟项 ５􀆰 ５５４５ １０ ０􀆰 ５５５４ ０􀆰 １９６４ ０􀆰 ９７０１

纯误差 ５􀆰 ６５４９ ２ ２􀆰 ８２７４ 　 　

总变异 ３０２􀆰 ４１７ ２６ 　 　 　

由表 ５ 中可以看出ꎬ该数学模型 Ｆ ＝ ２２􀆰 ２６７ ８ꎬ
Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ表明本实验模型具有极显著性ꎻ由失拟

项 Ｆ＝ ０􀆰 １９６ ４ꎬＰ＝ ０􀆰 ９７０ １>０􀆰 ０５ꎬ差异不显著ꎬ可知

模型的拟合良好ꎬ实验误差小ꎮ 模型复合相关系数

和校正决定系数分别为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６２ ９ 和 Ａｄｊ Ｒ２ ＝
０􀆰 ９１９ ７ꎬ说明此模型的预测值与真实值之间具有高

度的相关性ꎮ 由 Ｆ 值可知ꎬ各个因素对响应值的影

响强弱为物料摩尔比(Ｃ)>温度(Ｂ) >催化剂物质的

量(Ｄ)>时间(Ａ)ꎮ
两个因素对 ５－叔丁基间二甲苯收率影响的响

应面图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)反应温度与反应时间
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(ｂ)物料摩尔比与反应时间

(ｃ)催化剂物质的量与反应时间

(ｄ)物料摩尔比与反应温度

(ｅ)催化剂物质的量与反应温度

(ｆ)催化剂物质的量与物料摩尔比

图 ５　 两两因素交互作用对 ５－叔丁基间

二甲苯收率的影响

由图 ５ 可知ꎬ响应值随 ４ 个因素的增大先升高

后降低ꎬ说明最佳提取条件在所选的试验范围内ꎮ
通过 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 软件分析可知ꎬ合成 ５－叔丁基间

二甲苯收率的最佳时间 为 ７２􀆰 ６２ ｍｉｎ、 温 度 为

１３􀆰 ４８℃、ｎ(间二甲苯) ∶ ｎ(氯代叔丁烷) ∶ ｎ(催化

剂)＝ １ ∶１􀆰 ２２ ∶０􀆰 １ꎬ理论收率为 ９５􀆰 ６０％ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 验证实验

为了方便操作ꎬ将最佳提取条件修正为时间为

７３ ｍｉｎ、温度为 １３℃、ｎ(间二甲苯) ∶ ｎ (氯代叔丁

烷) ∶ｎ(催化剂)＝ １ ∶１􀆰 ２ ∶０􀆰 １ꎬ在此条件下进行 ５ 组

平行试验ꎬ平均收率为 ９５􀆰 １１％ꎬ实验结果与理论值

相近ꎬ说明采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法得到的优化

模型能较好地预测 ５－叔丁基间二甲苯的收率ꎮ

３　 结论

离子液体[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３、[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３、
[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３、[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ＦｅＣｌ３ 对傅克烷基化

反应合成 ５－叔丁基间二甲苯均具有较高的催化活

性ꎬ其中[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 为催化剂时具有较好的重

复使用性ꎬ在单因素优化条件下ꎬ该离子液体可重复

利用 ７ 次ꎮ 利用响应面法对[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 催化

合成 ５－叔丁基间二甲苯进行进一步优化ꎬ较优实验

条件为:反应温度为 １３℃、ｎ(间二甲苯) ∶ｎ(氯代叔

丁烷) ∶ ｎ (催化剂) 为 １ ∶ １􀆰 ２ ∶ ０􀆰 １、反应时间为

７３ ｍｉｎꎮ 验证实验产物收率可达到 ９５％以上ꎬ采
用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法得到的优化模型能较好

地预测 ５－叔丁基间二甲苯的收率ꎮ
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