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摘  要：采用不同 AlCl3摩尔分数的[Bmim]Cl/AlCl3离子液体，研究了不同工艺条件下 C16~C18 直链烯烃与苯烷基化

反应. 常温下，采用 AlCl3摩尔分数为 0.67 的[Bmim]Cl/AlCl3离子液体催化剂，在苯烯摩尔比为 6，AlCl3与烯烃摩尔

比为 0.04 的条件下，30 min 内烯烃转化率可以达到 98%，2 位烷基苯选择性为 46%左右. 通过红外乙腈分子探针表征

离子液体的 Lewis 酸性并结合烷基化反应结果表明，离子液体中 AlCl3摩尔分数增加，Lewis 酸性增强，催化活性增

高. 通过红外苯分子探针对离子液体极化能力进行表征，发现离子液体具有较强的极化能力，可以促进碳正离子的稳

定性. 另外，还考察了烯烃碳链长度对苯烷基化反应的影响.  
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1  前 言 

重烷基苯主要用于生产三次采油技术中的表面活

性剂[1]，16∼18 烷基苯是重烷基苯的重要组分. 曲景奎

等[2]研究发现 16∼18 烷基苯磺酸钠盐与我国的原油具有

良好的匹配性，且 2 位的烷基苯磺酸钠盐降低表面张力

的能力比其他位烷基苯磺酸钠强，前人研究也表明 2 位

的烷基苯磺酸盐环境友好，能够自然降解. 传统的重烷

基苯的来源主要是十二烷基苯的副产品，成分复杂，除

长链单烷基苯外，还有二烷苯、二苯烷、多烷苯及多苯

烷等难以磺化的杂质[3]，不适合用来生产油田用表面活

性剂.  
工业上烷基苯的生产工艺采用 HF 或 AlCl3为催化

剂，存在设备腐蚀和环境污染等问题[4]. 离子液体主要

是由有机杂环阳离子和无机卤素络合阴离子组成的低

温(<100℃)下呈液态的盐[5]，是一种新型的环境友好催

化材料. 它几乎无蒸汽压，且与产物容易分离，因而受

到人们的广泛重视[6].  
目前，有关苯与烯烃烷基化生产烷基苯的研究主要

集中在碳链链长在 2∼12 之间的烯烃[7]，对于链长更长

的烯烃/苯烷基化反应研究甚少 . 为此，本工作采用

[Bmim]Cl/AlCl3离子液体作为催化剂，对 C16∼C18 直链

烯烃直接与苯烷基化反应进行了研究，并与正十烯、正

十二烯苯烷基化反应进行了对比，研究苯与长链烯烃烷

基化反应的规律与特点.  

2  实 验 

2.1 实验原料 

苯，中石化北京燕山石化公司，纯度大于 98.5%；

C16∼C18 直链烯烃，中石油抚顺石油化工公司，含烯

烃约 83.6%(摩尔含量)；正十烯，天津海纳国际贸易有

限公司，含正十烯约 95.8%(ω)；正十二烯，天津海纳国

际贸易有限公司，含正十二烯约 94.6%(ω)；无水三氯化

铝，上海美兴化工有限公司，分析纯；N-甲基咪唑，浙

江临海市凯乐化工厂；氯代正丁烷，北京东方龙顺化学

合成技术开发中心，分析纯；乙腈，Aldrich 公司，分

析纯；3A 分子筛，大连分子筛厂，用于原料脱水.  
2.2 离子液体的制备 

2.2.1 前驱体[Bmim]Cl 的制备 
首先用浓硫酸除掉氯代正丁烷的有机杂质，然后依

次用 NaHCO3溶液和去离子水洗涤多次，除去残留的硫

酸，最后加入无水硫酸钠脱水蒸馏得到纯净的氯代正丁

烷. N-甲基咪唑加无水氧化钡，减压蒸馏提纯. 将提纯

后的氯代正丁烷和 N-甲基咪唑按 2:1(ϕ)混合，90℃回流

反应 48 h，得到的氯代 1-丁基-3-甲基咪唑([Bmim]Cl)
用乙酸乙酯多次洗涤，旋转蒸发，冷却结晶，制得白色

晶体[Bmim]Cl.  
2.2.2 离子液体的制备 

将称量好的[Bmim]Cl 置于预先干燥过的三口瓶

中，在氮气保护条件下，分批加入称量好的无水 AlCl3

并不断搅拌，三口瓶用冰水浴冷却. 待无水 AlCl3 完全

溶解后即得到浅棕色透明离子液体. 通过调节加入的

AlCl3摩尔数，可以制备不同酸性的离子液体. 其酸性通

过加入的 AlCl3摩尔数占 AlCl3和[Bmim]Cl 的总摩尔数

之比表示，即 
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2.3 红外光谱表征 

离子液体的酸性采用乙腈分子探针红外光谱法进

行分析，采用 Nicolet 公司的 Nexus 670 型 FT-IR 红外光

谱仪，MCT(B)检测器，扫描 128 次，分辨率 1 cm−1. 乙
腈在氮气保护下，加入 P2O5蒸馏精制.  
2.3.1 离子液体 Lewis 酸性表征 

将乙腈与离子液体(离子液体摩尔数以 AlCl3 计)等

摩尔比混合，并用氯仿作溶剂稀释，用注射器将混合均

匀的样品注入带有 KBr 窗片的液盒中，固定液膜厚度为

25 µm.  
2.3.2 离子液体极化能力的测定 

苯与离子液体按摩尔比(离子液体摩尔数以 AlCl3

计)2:1 混合制得的样品注入带有 KBr 窗片的液盒中，固

定液膜厚度为 25 µm.  
2.4 烯烃烷基化反应催化剂活性评价 

将通过 3A 分子筛脱水的苯、直链烯烃按一定比例

加入三口烧瓶中，恒温水浴，磁力搅拌. 待反应物达到

设定温度后，用移液管迅速移取一定体积离子液体至三

口瓶中，开始记录反应时间. 反应结束后，静置取出上

层液体，进行定性定量分析.  
原料和产物定性、定量分析分别采用 Agilent 公司

6890-5973N 型 GC−MS 色谱质谱联用仪和日本岛津

GC-14B 气相色谱仪.  

3  结果与讨论 

3.1 离子液体的表征 

3.1.1 乙腈分子探针对离子液体酸性表征 
将乙腈与不同 AlCl3摩尔分数的离子液体按乙腈和

离子液体中 AlCl3摩尔比 1:1 配制(即测试过程中不同离

子液体 AlCl3用量相同)，加入适量氯仿稀释后，进行红

外光谱分析，结果如图 1 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1 乙腈分子探针与离子液体的红外光谱图 
Fig.1 IR spectra of ionic liquid [Bmim]Cl/AlCl3,  

and acetonitrile used as probe 

图中波数 2254 和 2291 cm−1为乙腈特征红外吸收

峰，乙腈与 Lewis 酸作用时，波数在 2333 cm−1附近会

出现新的红外吸收峰，同时波数为 2291 cm−1的红外吸

收峰会发生蓝移；而乙腈与 Brønsted 酸作用表现为 2291 
cm−1的红外吸收峰发生蓝移，而无新吸收峰生成，因此

可以采用乙腈作为分子探针来判断Lewis酸是否存在[8].  
由图还可知，AlCl3摩尔分数小于或等于 0.5 的离子

液体与乙腈作用时，波数在 2333 cm−1 附近没有特征峰

出现，且 2291 cm−1处的乙腈红外吸收峰也没有发生蓝

移现象，即 AlCl3 摩尔分数小于 0.5 的离子液体没有

Lewis 酸；AlCl3摩尔分数大于或等于 0.55 的离子液体，

波数在 2333 cm−1附近出现 Lewis 酸与乙腈作用的特征

峰，2291 cm−1处的乙腈特征峰发生蓝移，且随着 AlCl3

在离子液体中摩尔分数增加，在波数 2333 cm−1附近红

外特征峰峰面积增加，2291 cm−1 处的乙腈特征峰蓝移

程度增加. 即 AlCl3摩尔分数大于 0.55 的离子液体中存

在 Lewis 酸，且固定 AlCl3用量，随着前驱体用量的减

少，即 AlCl3在离子液体中摩尔分数增加，酸性增强.  
3.1.2 离子液体的极化能力 

理论上，分子 A−B 的振动频率不但取决于 A 和 B
间键的强度，还与所用溶剂的极化能力密切相关[9]. 用
苯作为分子探针，测定苯在各种离子液体的溶剂化作用

下的 IR 谱图，以苯环的伸缩振动特征峰波数蓝移量的

大小定性判断离子液体的极化能力强弱. 不同 AlCl3 摩

尔分数离子液体中苯的 IR 谱图见图 2. 纯苯在 1750∼ 
2050 cm−1区域内有 2 个特征峰，可归属于苯环的伸缩

振动吸收峰. 在离子液体的溶剂化作用下，该特征峰表

现出不同程度的蓝移. 从图可以看出，苯与离子液体相

互作用后，1814.94 和 1959.70 cm−1处的苯环伸缩振动

发生明显的蓝移；离子液体的极化能力随着 AlCl3 在离

子液体中的摩尔分数增加而有所降低. 不同 AlCl3 摩尔 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 不同 AlCl3摩尔分数的离子液体中苯的红外谱图 
Fig.2 IR spectra of benzene in [Bmim]Cl/AlCl3 ionic liquid  

with different molar fractions of AlCl3 
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分数的离子液体，x=0.50 极化能力最强，由于实验过程

AlCl3 和苯的摩尔分数保持不变，x=0.50 的离子液体阴

离子主要以 AlCl4
−存在，体系中总的离子浓度高；而

x=0.67 的离子液体中阴离子主要以 Al2Cl7
−存在，体系中

离子浓度低，极化能力较弱.  
3.2 苯烯比对烷基化反应的影响 

采用 AlCl3摩尔分数 x=0.67 的离子液体催化剂，在

反应温度 40℃、反应时间 30 min、烯烃和 AlCl3摩尔比

1:0.04 条件下，苯烯比对烷基化反应的影响如表 1 所示. 
从表可以看出，随着苯烯比的增加，烯烃的转化率先增

加后降低. 在苯烯比小的情况下，苯的浓度增加，反应

速率提高，烯烃的转化率增加；当苯烯比增加到一定程

度后，继续增加苯的浓度，反应物体积增加，反应体系

中催化剂浓度降低，从而导致烯烃转化率有所降低. 

表 1 不同苯烯比对反应活性和产品选择性的影响 

Table 1  Effect of molar ratio of benzene to olefins on  
alkylation reaction 

Molar ratio of 
benzene to olefins 

Conversion rate of 
olefins (%) 

Selectivity of 
2-alkylbenzene (%) 

2 17.02 44.29 
4 74.39 45.69 
5 87.46 46.13 
6 98.47 46.52 
8 54.71 47.31 

随苯烯比的增加，2 位产物选择性有所增加. 当苯

烯比较低时，烯烃浓度高，即碳正离子浓度较高，碳正

离子发生氢转移较多，故 2 位产物选择性降低. 但在本

实验范围内苯烯比对氢转移反应的影响不大.  
3.3 离子液体酸强度对烷基化反应的影响 

采用苯烯摩尔比为 5 的反应物，在反应温度 20℃、

烯烃和催化剂中 AlCl3摩尔比 1:0.04、反应时间 30 min
的条件下，不同 AlCl3 摩尔分数的离子液体对烷基化反

应的影响如表 2 所示.  

表 2 不同 AlCl3摩尔分数的离子液体催化剂对烯烃转化率和 

产物选择性的影响 
Table 2  Effect of [Bmim]Cl/AlCl3 ionic liquid with different  

molar fractions of AlCl3 on alkylation reaction 
Aluminum chloride molar 

fraction, x 
Conversion rate 
of olefins (%) 

Selectivity of 
2-alkylbenzene (%) 

0.40 0 − 
0.50 0 − 
0.55 11.08 47.08 
0.60 37.26 46.31 
0.63 71.89 46.23 
0.67 87.46 46.13 

从表可以看出，AlCl3摩尔分数小于或等于 0.5 的离

子液体催化剂不具有催化活性，烯烃转化率为 0. 当离

子液体中 AlCl3摩尔分数大于 0.55 时，随着离子液体中

AlCl3摩尔分数的增加，烯烃转化率越高，2 位产物选择

性随离子液体中 AlCl3 摩尔分数的增加有所下降. 结合

图 1 红外光谱对离子液体酸性表征的结果可知，随着

AlCl3 摩尔分数 x 的增加，离子液体 Lewis 酸性增强，

催化剂活性升高，烯烃转化率提高. 而离子液体中 AlCl3

摩尔分数的增加也减少了前驱体的用量，节约了催化剂

的生产成本.  
一般来讲，苯环取代反应的速率和空间选择性由正

碳离子浓度及其稳定性决定，强 Lewis 酸可以促进正碳

离子的生成，极化能力的强弱决定正碳离子的稳定性[9]. 
从离子液体的极化能力可知，离子液体较强的极化能力

可促进 2 位碳正离子的稳定性，抑制氢转移反应，提高

2 位烷基苯的选择性. AlCl3摩尔分数为 0.67 的离子液体

具有较强的 Lewis 酸性，能促进 2 位碳正离子生成，比

AlCl3摩尔分数 0.60 和 0.63 的离子液体极化能力稍弱，

不利于抑制氢转移反应，2 位烷基苯选择性有所下降.  
3.4 反应温度对烷基化反应的影响 

采用 AlCl3摩尔分数 x=0.63 的离子液体催化剂，在

苯烯摩尔比为 5、烯烃和催化剂中 AlCl3摩尔比 1:0.04、
反应时间 10 min 的条件下，不同反应温度对烷基化反

应的影响如表 3 所示. 由表可以看出，反应温度升高，

催化剂活性增强，烯烃转化率提高. 同时温度升高，催

化速率加快，2 位碳正离子浓度增加，碳正离子氢转移

反应速率增加，2 位烷基苯选择性有所下降.  

表 3 不同温度下 x=0.63 的离子液体对烯烃转化率和 

产物选择性的影响 

Table 3  Effect of reaction temperature on alkylation reaction 
Reaction temperature 

(℃) 
Conversion rate of 

olefins (%) 
Selectivity of 

2-alkylbenzene (%) 
20 23.87 47.03 
30 41.11 46.20 
40 
50 

50.17 
60.42 

46.06 
45.85 

3.5 不同链长的烯烃对烷基化反应的影响 

分别采用正十烯、正十二烯、正 C16∼C18 混合烯

烃，AlCl3 摩尔分数 0.67 的[Bmim]Cl/AlCl3 离子液体催

化剂，在苯烯摩尔比为 5、烯烃和催化剂中 AlCl3 摩尔

比 1:0.04、反应温度 20℃、反应时间 30 min 的条件下，

不同链长烯烃对离子液体催化烷基化反应的影响如表 4
所示. 由表可以看出，在同样催化剂用量情况下，C16∼ 
C18 烯烃转化率较正十烯和正十二烯低. 烯烃和离子液

体摩尔比为 0.005∼0.01 时，AlCl3摩尔分数为 0.67 的离

子液体即可很好地催化正十二烯与苯烷基化反应[7]. 实
验中发现，C16∼C18 烯烃与苯的烷基化比正十烯和正十

二烯困难，因为在烯烃链长增加、催化剂浓度相同的情

况下，烯烃双键与催化剂接触的几率有所降低，不利于

生成碳正离子，使反应速度较慢. 
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表 4 不同链长的烯烃对烷基化反应的影响 

Table 4  Effect of different olefins on alkylation reaction 
Selectivity (%) Olefins Conversion rate of 

olefins (%) 2-alkylbenzene 3-alkylbenzene 4-alkylbenzene 5-alkylbenze 6-alkylbenzene 7-alkylbenzene
1-Decene 100 44.17 21.55 16.76 17.51 − − 
1-Dodecene 100 39.16 18.98 14.20 14.80 12.85 − 
C16∼C18 olefins 87.46 46.48 10.58 9.04 8.16 8.05 17.68 

 

4  结 论 

(1) [Bmim]Cl/AlCl3离子液体用于苯和 C16∼C18 烯

烃烷基化过程具有较高的活性和选择性. 常温下，采用

AlCl3 摩尔分数为 0.67 的[Bmim]Cl/AlCl3 离子液体催化

剂，在苯烯摩尔比为 6，AlCl3 与烯烃摩尔比为 0.04 的

条件下，30 min 内烯烃转化率可达 98%，2 位烷基苯选

择性在 46%左右.  
(2) 通过红外分子探针表征离子液体的 Lewis 酸性

并结合烷基化反应结果表明，离子液体中 AlCl3 摩尔分

数增加，Lewis 酸越强，催化活性越高. 离子液体中苯

的红外光谱结果表明，离子液体具有较强的极化能力，

可促进碳正离子的稳定性，有利于提高 2 位烷基苯的选

择性.  
(3) 正十烯、正十二烯与 C16∼C18 直链烯烃烷基化

比较研究表明，在烯烃链长增加、催化剂浓度相同的情

况下，烯烃双键与催化剂接触的几率有所降低，不利于

生成碳正离子，烷基化反应变得困难.  
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Alkylation of Benzene with C16∼C18 Olefins Catalyzed by [Bmim]Cl/AlCl3 Ionic Liquid 
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Abstract: The alkylation of benzene with α-C16∼C18 olefins catalyzed by 1-butyl-3-methylimidazolium-aluminum chloride 
([Bmim]Cl/AlCl3) ionic liquid with different aluminum chloride molar fractions was studied under different reaction conditions. At room 
temperature, a high conversion rate of 98% of olefins and a high selectivity of 46% of 2-alkylbenzene were obtained within 30 min when 
the aluminum chloride molar fraction x was 0.67 and molar ratio of AlCl3 in the catalyst to olefins was 0.04. The Lewis acidity strength 
of the ionic liquids with different molar fractions of aluminum chloride, which was characterized by infrared spectroscopy using 
acetonitrile molecule as probe, was correlated with the performance of catalyst in alkylation reaction. The ionic liquid showing a strong 
Lewis acidity strength had good performance in alkylation reaction. Strong polarizabilities of the ionic liquid characterized by FT-IR 
spectra using benzene as molecule probe could stabilize the carbenium ion intermediate. In addition, the effect of different olefins on 
alkylation reaction was also investigated. 
Key words: heavy alkylbenzene; ionic liquid; alkylation; infrared spectroscopy; Lewis acid 
 


