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摘要!在无溶剂%聚苯乙烯负载酸性离子液体"<(h10A<F)(OFb

:

)#为催化剂的条件下%利用苯酚和丁醇酮在酸性条件下

进行>%1,+,3A.%$G76反应合成覆盆子酮$ 催化剂通过>QA4̀&Q[A\Q[元素分析进行表征$ 与传统的合成方法相比%利用聚苯

乙烯负载酸性离子液体为催化剂避免使用大量的有机溶剂%反应条件温和%反应时间短%产率高%易分离%且催化剂可循环利用%

催化活性基本保持不变$
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99覆盆子酮是香料的重要香味成分%是国内外广

泛应用的一种具有幽雅果香的香料())

%其化学名称

为 :A对羟基苯基A'A丁酮%极易溶于醇类%几乎不溶

于水$ 覆盆子酮除了应用在食用和日用香精中%还

被广泛应用于药物合成&染料&农业上的诱虫剂(')

$

传统的植物提取已无法满足对覆盆子酮的需求%故

化学合成香料覆盆子酮成为研究的热点$ 杜志达

等(!)采用正交试验研究羟基苯甲醛与丙酮缩合反

应的优选工艺条件为!*"对羟基苯甲醛#v*"丙酮#v

*"a$bO# e)X(v'@v'@"!(Z下反应 @ /#%再经常规

加氢还原&减压蒸馏&混合溶剂重结晶得到覆盆子酮

"收率为 B)XVY#'乞少红(:)以丙酮和甲醛为原料先

合成中间体 :A丁醇A'A酮%再以浓硫酸为催化剂%使

其与苯酚缩合反应%提纯%两步法合成覆盆子酮"收

率达 "(Y以上#'刘洪祥等(@)利用苯酚与 :A丁醇A

'A酮在强酸性固体酸的催化下一步合成覆盆子酮

产品"收率为 ;'X@Y%纯度为 ;;Y#'?3N,%756等(B)

以苯酚和甲基乙烯基酮为原料%利用酸性催化剂使

苯酚与甲基乙烯基酮经缩合反应合成覆盆子酮$ 以

上合成方法存在操作复杂%需要大量的酸和贵金属

作为催化剂%反应后催化剂再生困难且污染环境'另

一方面%如使用大量的硫酸&磷酸造成环境污染且腐

蚀设备%反应副产物较多%后续处理困难%因此开发

覆盆子酮的绿色合成工艺迫在眉睫$

离子液体因具有独特的物化性质%已被广泛应

用于化学&化工领域$ 韩布兴等(")将离子液体应用

于酮色林类化合物的合成'张锁江等(V)用离子液体

捕集二氧化硫'王健吉(;)研究组发现离子液体能够

催化合成氧杂蒽类化合物'李浩然()()利用离子液体

来捕集二氧化碳$ 笔者以<F为载体%通过分散聚合

制备了催化剂"<(h10A<F) (OFb

:

)#%并通过 >QA

4̀&Q[A\Q[和元素分析对其进行表征%将其应用在

以苯酚和 :A丁醇A'A酮为原料合成覆盆子酮的反应

中%考查并获得最佳的反应条件$

@A实验部分

@B@A试剂

乙烯基咪唑%上海海曲化工有限公司生产')%!A

*B;*
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丙磺酸内酯%苏州化工园区亚科化学试剂有限公司

生产')%' 二氯乙烷%上海凌峰化学试剂有限公司生

产'硫酸%衢州巨化试剂有限公司生产'苯乙烯%上海

凌峰化学试剂有限公司生产%用质量分数 @Y的

a$bO溶液洗涤 ! 次%再用去离子水洗涤至中性%除

去阻聚剂%干燥后使用'偶氮二异丁腈%上海试四赫

维化工有限公司生产'无水乙醇%浙江杭州化学试剂

有限公司生产'无水乙醚%浙江杭州化学试剂有限公

司生产$

@BCA催化剂的制备

称量 BX) K"@( 00*3# )%!A丙磺酸内酯并溶解

于 '( 0d)%'A二氯乙烷中%在冰水浴条件下滴加到

装有 :X"@ K"@( 00*3#乙烯基咪唑的 @( 0d的三口

烧瓶中$ 磁力搅拌 B /%得到白色固体$ 用乙醚洗涤

")@ 0dj!#%减压干燥 ' /%得到白色固体催化剂前

驱体h10A<F$ 然后将其溶解到 )( 0d水中%在冰水

浴条件下滴加 :X; K"@( 00*3#硫酸%室温搅拌 V /%

得到红棕色黏稠液体'用无水乙醚洗涤")@ 0dj!#

得到离子液体(h10A<F) (OFb

:

)

()))

$ 称量 !X): K

")( 00*3#离子液体%溶解于 )(( 0d的无水乙醇

中%再称量干燥提纯过的苯乙烯 )(X: K")(( 00*3#%

引发剂?4Ha(X; K"@X@ 00*3#%在 '@( 0d的三口烧

瓶中回流 ': /%反应结束%冷却得到白色固体%将白

色固体碾磨成粉末后再分别用乙醇洗涤多次%进一

步除去未反应的酸性离子液体和苯乙烯%室温真空

干燥 )' /%得<(h10A<F) (OFb

:

)催化剂$ 催化剂

合成路线如图 ) 所示$

图 )9<&h10A<F'&OFb

:

'催化剂的合成路线

@BDA覆盆子酮化合物的合成

在 )(( 0d的圆底烧瓶中加入苯酚"'VX'!! K%

(X! 0*3#&固体催化剂"' K#%磁力搅拌%油浴加热到

@(Z时%逐滴加入丁醇酮 "VXV)) K%(X) 0*3#%在

@(Z下反应%Qd.跟踪%反应完成后停止加热%冷却%

抽滤%将抽滤后的母液蒸去反应过程中产生的水%再

进行减压蒸馏%收集 ):( l)@@Z的馏分$ 然后用混

合溶剂重结晶%得到覆盆子酮精制品%纯度为 ;;Y

以上$ 产品为白色晶体%熔程为 V' lV:Z%与文献

报道数据一致$ 覆盆子酮的合成路线如图 ' 所示$

图 '9合成覆盆子酮的路线

CA结果与讨论

CB@A苯乙烯与酸性离子液体的摩尔比对催化效果

的影响

在合成催化剂为 <(h10A<F) (OFb

:

)时%*"苯

乙烯#v*"酸性离子液体#对覆盆子酮收率的影响如

图 ! 所示$ 由图 ! 可知%当 *"苯乙烯#v*"酸性离子

液体# nV 时%覆盆子酮的收率趋于平衡%原因是苯

乙烯单体具有的双键数目一定%当酸性离子液体加

入量达到一定程度后%由于乙烯基的阻聚作用%进一

步增加苯乙烯用量对接枝度的影响不大$ 故 *"苯

乙烯#v*"酸性离子液体# nV 时%对催化剂活性的

促进作用已不明显()')

$ 多余的苯乙烯无法与酸性

离子液体聚合%反而自身聚合形成均聚物%最后清洗

时被溶剂洗掉()!)

$ 故选择 *"苯乙烯#v*"酸性离子

液体# eV 较适宜$

99注!反应条件!*"苯酚#v*"丁醇酮# e:v)%,"<(h10A<F)

(OFb

:

)#v,"丁醇酮# e(X)%反应温度为 V(Z%反应时间为 ' /$

图 !9*$苯乙烯%v*$酸性离子液体%

对覆盆子酮收率的影响

CBCA催化剂的表征

催化剂的>QA4̀表征采用 h,%M,L"( 型傅里叶

变换红外光谱仪%gH%压片'Q[A\F.分析采用耐驰

公司生产的 Q['(;>! 型同步热分析仪%a

'

气氛%由

室温程序升温至 V((Z%升温速率为 )(ZC01-'元素

分析采用德国]3,0,-7$%J$%1*0$2%*型元素分析仪%

由a的质量分数可以计算出酸性离子液体的负

载量!

9 US

a

C'V

式中!9 为酸性离子液体的负载量%00*3CK'S

a

为 a

元素的质量分数%Y$

'X'X)9催化剂的>QA4̀分析

样品的>QA4̀ 谱图如图 : 所示$ 由图 : 中曲

*";*
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线 ) 可以看出%! (')&' ;'!&' V:' 20

A)处为聚苯乙

烯的强吸收峰'同时在 "@:&B;V 20

A)处有较强的吸

收峰%归属于苯环上的.-O键的面外弯曲振动%这

是苯环单取代的特征吸收峰' 而在 ) "(( l

' ((( 20

A)内出现的 : 个连续的锯齿状倍频吸收

峰%进一步确定了单取代苯的存在'在 ) :;! 20

A)处

的吸收峰归于苯环中.-.键的骨架振动$ 这些都

说明<(h10A<F)(OFb

:

)中有聚苯乙烯链段(): A)@)

$

此外%在 <(h10A<F ) (OFb

:

) 谱图上% ) B:'&

) @@@ 20

A)处的吸收峰为咪唑环中
,,

. .和
,,

. a

键的特征吸收峰') '')&) (!: 20

A)处的吸收峰为磺

酸基的特征吸收峰%这与乙烯基咪唑离子液体的谱

图"如图 : 中曲线 ' 所示#一致$ 在乙烯基咪唑离

子液体的谱图上%) :)V 20

A)处出现 ) 个吸收峰%这

是乙烯基咪唑端基中
,,

. .键的剪式振动吸收

峰()B)

%但在<(h10A<F)(OFb

:

)谱图上未观察到这

一特征峰%说明苯乙烯与(h10A<F)(OFb

:

)单体已

发生聚合反应生成<(h10A<F)(OFb

:

)$

)-<(h10A<F)(OFb

:

)''-(h10A<F)(OFb

:

)

图 :9不同试样的>QA4̀谱图

'X'X'9催化剂的Q[A\Q[分析

<(h10A<F) (OFb

:

)的 Q[A\Q[曲线如图 @

所示$

)-Q[''-\Q[

图 @9<&h10A<F'&OFb

:

'的Q[A\Q[曲线

由图 @ 可知%<(h10A<F) (OFb

:

)首先在 V( l

)@(Z有少量失重%原因是催化剂表面吸附少量的水

或少量未处理掉的溶剂被脱除'在 !(( l:V(Z之间

有持续失重%应该是负载的酸性离子液体以及<F本

体发生热分解%使其失去催化效果$ 实验的最高温

度为 ;(Z%在此温度下催化剂不会发生分解%且保

持原有的结构$ 所以苯乙烯负载的酸性离子液体具

有良好的热稳定性$

'X'X!9催化剂的元素分析

<(h10A<F)(OFb

:

)催化剂的元素分析结果为!

a的质量分数为 'XBY'.的质量分数为 V@X'Y'

O的质量分数为 BXVY'F 的质量分数为 )X:Y$ 由

a的质量分数可以计算出酸性离子液体的负载量为

(X;'V BY$

CBDA反应条件的优化

采用正交实验考查聚乙烯负载酸性离子液体对

催化合成覆盆子酮的影响%四因素分别为反应时间&

反应温度&催化剂的质量分数&原料物质的摩尔比%

每个因素选择 ! 个水平$ 正交因素水平表及实验结

果分别如表 )&表 ' 所示$

表 @A正交实验因素I水平表

水平
反应温度

".#CZ

反应时间

"@#C/

S"丁醇酮#C

Y

*"苯酚#v

*"丁醇酮#

) "( ' )( :v)

' V( ! )@ @v)

! ;( : '( Bv)

表 CA正交实验与结果

编号
温度C

Z

时间C

/

S"丁醇酮#C

Y

*"苯酚#v

*"丁醇酮#

收率C

Y

) "( ' )( :v) ")

' "( ! )@ @v) BV

! "( : '( Bv) B(

: V( ' )( :v) ")

@ V( ! '( Bv) "'

B V( : )@ @v) "(

" ;( ' '( Bv) ")

V ;( ! )@ @v) "(

; ;( : )( :v) BV

V) BB ") "( "( -

V' ") "( B; B; -

V! B; B" B" BV -

6 @ : ! ' -

由表 ) 和表 ' 可以看出%在聚苯乙烯负载酸性

离子液体催化合成覆盆子酮的研究中%: 个反应因

素对该反应均有影响$ 由表 ' 中的 6值可以看出%

*V;*
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反应温度对该反应影响最大%其次是反应时间&催化

剂的质量分数&原料的物质的量比$ 用苯酚和丁醇

酮在酸性条件下合成覆盆子酮%温度过高时%丁醇酮

自身脱水变烯烃然后在酸性条件下发生聚合反应%

从而降低了目标产物覆盆子酮的产率%可见在此反

应过程中温度的控制至关重要$ 其次是反应时间%

反应时间越长副反应越多$ 反应过程中%催化剂的

质量分数和原料物质的量比对该反应影响较小%但

是为了节约成本提高利用率%对催化剂的质量分数

和原料物质的量比也进行了考查%并得到其最佳用

量$ 根据实验结果分析可知%聚苯乙烯负载酸性离

子液体催化合成覆盆子酮的最佳工艺条件为!反应

温度为 V(Z%反应时间为 ' /%催化剂质量分数为

)(Y%苯酚与丁醇酮的物质的量比为 :v)$ 在此工

艺条件下%覆盆子酮的收率可达 "'X@Y$

CBEA催化剂的循环

离子液体催化剂的显著优点是能够循环使用多

次%且反应结束后聚苯乙烯负载的酸性离子液体可

以通过简单的过滤回收利用%用无水乙醇洗涤回收

催化剂若干次"! j)@ 0d#%在 B(Z下干燥 @ /%即可

重新使用$ 在反应温度为 V(Z%*"苯酚#v*"丁醇

酮# e:v)%催化剂的质量分数为 )(Y%反应时间为

' / 的最佳反应条件下%考查了催化剂的重复使用

性能%结果如表 ! 所示$

表 DA催化剂的循环使用

循环次数 ) ' ! : @ B

收率CY "'X@ "' ") "( "( B;

从表 ! 可以看出%随着催化剂循环次数的增加%

覆盆子酮的产率稍微有所下降%但总体上保持较高

的催化活性$ 对重复使用 B 次的催化剂进行洗涤&

干燥等处理后%对其进行红外表征%从其红外谱图可

以看出%催化剂的主要特征峰与初始催化剂的红外

谱图特征峰基本相同%没有新的特征峰出现%说明在

重复使用过程中不但催化剂的基本结构保持稳定%

而且该催化剂具有良好的催化活性和循环使用

性能$

CBGA反应机理

聚苯乙烯负载的酸性离子液体催化剂进攻丁醇

酮 '%使丁醇酮脱去 ) 分子水形成碳正离子 :%由于

化合物 : 不稳定易失去一个质子形成烯烃 @%化合

物 :&@ 都可以与苯酚发生烷基化反应%只是中间的

过程不一样%对于途径$来说%是碳正离子 : 进攻苯

酚对位%经过一个中间过渡态的四元环而形成目标

产物覆盆子酮 !

()")

'对于路线 N来说%是烯烃 @ 进攻

苯酚的对位%经过一个中间过渡态而形成目标产物

覆盆子酮 !

()V)

'' 种路径在合成时都伴有少量的副

反应%反应机理和路径如图 B 所示$

图 B9合成覆盆子酮的可能机理

DA结论

离子液体作为一种环境友好型催化剂以及具有

可调控性能而被广泛应用$ 制备了以聚苯乙烯为载

体负载酸性离子液体%与传统的浓硫酸&浓盐酸催化

合成覆盆子酮相比%该催化剂催化反应的优势在于!

反应时间短%反应温度低%催化剂质量分数小%产率

高%环境污染小%操作简单等%具有良好的热稳定性%

易再生且循环的催化活性基本保持不变%为覆盆子

酮的合成提供了另一条工艺路线$ 对该固体催化剂

进行了一系列表征%并确定了最佳的反应条件$ 在

此工艺条件下%覆盆子酮的收率可达 "'X@Y$

参考文献

()) *̀6617,%g &̂F7%5275%,01-5661K-*+*%%,3$71*-6/1M6( )̂&./,012$3

,̀J1,P6%);;"%;B";B#!!'() A!':(&

(' ) .3$%E [F&?338316*7/1*28$-$7,( )̂&<,%G50,>3$J*%%);;'%)"!

)(" A)(;&

(!)杜志达%曾昭国&覆盆子酮的合成研究( )̂&精细化工%'(((%)"

"B#!!!) A!!!&

(:) 乞少红&:A对羟基苯基A'A丁酮的合成( )̂&河北化工%'((:

"'#!!@ A!@&

(@) 刘祥洪%张明锋%陈刚%等&固体酸催化合成覆盆子酮( )̂&浙江

化工%'()@":#!): A)V&

(B)?3N,%756̂ #% *̀N,%7hO% *̂/5 ]O&#,7/*+ G*%M%,M$%1-KE,7*-,1-

$21+121*-1231R51+!H%1716/%):@V@B'(<)&);"B A)' A)@&

9999

!下转第 )() 页"

*;;*



'()" 年 ! 月 丁亚娟等!反溶剂超声法制备超细磷酸二氢铵粉体

时为防止亚纳米粉体吸潮长大%在表面改性剂中用

含氟丙烯酸树脂的丙酮溶液对其进行改性$ 使得整

个流程较为复杂%且丙酮易挥发%有辛辣气味%吸入

和接触对人体均有不同程度的伤害$ 朱红亚等())

用溶剂"水#A反溶剂"乙醇#法以自制溶剂反溶剂结

晶系统%用喷头加入的方式%制得粒度为 ))X":

%

0

的磷酸二氢铵粉体%用乙醇替代了丙酮%但产物颗粒

粒径相对较大$

目前%开发无毒&无害%更为安全&简便的制备流

程%成为制备磷酸二氢铵超细粉体的研究方向和重

点$ 笔者以水A乙醇作为溶剂A反溶剂%通过超声A

注射的方法制备超细磷酸二氢铵%实验设备少%操作

简单$ 对制备超细化磷酸二氢铵粉体的优化条件进

行了探究%制备出了粒径 ' l!

%

0的磷酸二氢铵超

细粉体$

@A实验部分

@B@A试剂与仪器

磷酸二氢铵"?\<#%分析纯%成都市科龙化工

试剂厂生产'无水乙醇%分析纯%上海久亿化学试剂

有限公司生产'实验室用水为去离子水$

F21,-7SA44\型超声破碎机'\m>AB(@( 型真空

干燥箱'O.A!()V 高速离心机'马尔文 #$67,%61S,%

!((( 激光粒度仪'a12*3,74m)( 型红外光谱仪'=\A

! 型=射线衍射仪$

@BCA超细磷酸二氢铵粉体的制备

称取一定量的磷酸二氢铵原料%以水为溶剂配

制磷酸二氢铵水溶液$ 用移液管移取一定量的乙醇

于小玻璃瓶中$ 在超声状态下%将磷酸二氢铵溶液

用注射器注入到无水乙醇中%析出%用纳米粒度分布

仪测量溶液中产物粒径$ 选取较优条件%将超声产

物进行离心&收集%尽可能吸干液体%在 B(Z条件下

真空干燥 )' /%得到白色磷酸二氢铵超细粉体$ 通

过扫描电子显微镜观察干燥后磷酸二氢铵固体样品

的形貌及大小$ 用红外光谱&=射线衍射对原料和

产品等进行表征分析$

CA结果与讨论

CB@A制备条件对颗粒粒度的影响

'X)X)9超声时间对颗粒粒度的影响

超声时间对生成的磷酸二氢铵颗粒大小和形貌

都有影响$ 控制其他条件不变"溶剂A反溶剂体积

比为 'vV%浓度为 (X) 0*3Cd%超声功率为仪器总功

率的 ;Y#%考察超声时间对颗粒大小的影响%如图 )

所示$ 由图 ) 可以看出%超声时间为 ' 01- 时%颗粒

较大%超过 )

%

0%达到 ) "V: -0'超声时间为 ! 01-

时%颗粒粒径减小明显%为 VBB -0'超声时间为

: 01- 时%颗粒粒径减小到 @); -0$ 超声 : 01-后溶

液温度已达到 B(Z%接近乙醇沸点%故采用最长超

声时间为 : 01-$ 通过对操作时间的控制%

###############################################

可以有效
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