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摘　要 : 以催化重整 C9芳烃分离装置分离出均三甲苯、偏三甲苯后的副产品重组分溶剂

(169～178℃馏分) —混合 C9芳烃为原料 ,其中含连三甲苯 40 %～50 % ,以三氯化铝为催化剂与

异丁烯进行烷基化反应 ,合成出 52叔丁基21 ,2 ,32三甲基苯中间体 ,经蒸馏后 ,用混酸进行硝化

反应得到西藏麝香。本方法不但具有工艺路线简单 ,生产成本低的特点 ,同时也解决了富集连

三甲苯的利用问题。
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Abstract :In this process , the heavy fraction solvent (169～178℃) —mixed C9 aromatic hydrocarbon , namely ,

the by2product of mesitylene and pseudocumene which were separated from C9 aromatic hydrocarbon catalytic reforming

separation facility , will be the feedstock which was alkylated by isobutene in presence of aluminium trichloride as catalyst

to synthesize 52tert2butyl21 ,2 ,3 trimethyl benzene intermediate product which , after distillation ,was nitrated with nitro2
sulfuric acid to obtain Musk Tibetene. This method is low cost and simple in design , and the pregnant hemimellitene is

fully used in this process.
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1　前言

三甲苯麝香亦称西藏麝香 ,化学名称是 52叔丁
基21 ,2 ,32三甲基24 ,62二硝基苯 ,是一种比较名贵的

硝基麝香 ,它具有甜而柔和的天然麝香动物香气 ,香

气类似酮麝香 ,留香持久有力 ,遇光稳定不变色。可

作为动物香型香料、定香剂用于各种需要麝香香韵

的日化香精中。在一些偏甜、偏重香型中能起到很

好的圆和、修饰作用[1～3 ]。国外文献[4 ]报道的西藏

麝香都是以间二甲苯为原料 ,经叔丁基化、氯甲基

化、还原、硝化反应、精制等一系列步骤合成的 ;由于

工艺复杂、流程长、收率低 ,所以产量极少。国内也

有以较纯的连三甲苯为原料合成西藏麝香的 ,因连

三甲苯的分离需要较大的投资 ,而一直未能工业化。

2　实验部分

2. 1　原料及仪器

混合 C9芳烃 :从重芳烃车间偏三甲苯蒸馏塔塔

底得到的芳烃中含连三甲苯约 40 % ,但颜色较深 ,

经过简单蒸馏后 ,连三甲苯的纯度为 57. 51 %。异

丁烯 (工业品 ≥98 %) ,发烟硝酸 (AR ,≥95 %) ,其它

均为化学试剂。减压精馏塔理论塔板 15 块 , SP—

500气相色谱仪 ,PE2400 Series CHNS/ O 元素分析仪

WSR—1熔点仪。

2. 2　实验操作过程

烷基化 :三口瓶中依次加入混合 C9芳烃 (连三

甲苯 40 %) ,2 %催化剂 ;以 0. 5～1 L/ h水的速度通

入异丁烯 ,反应温度不超过 35 ℃,60～120 min后停

止通入异丁烯 ,继续搅拌 10～30 min ,称重 ,水洗。

烷化物颜色黄或棕色。

真空精馏 :将叔丁基化物加入精馏塔内 ,在 1.

33 kPa真空度时收集 85～98 ℃馏分。

硝化反应 :在装有搅拌器、温度计、滴液漏斗回

流冷凝器的四口瓶中先加入发烟硝酸 ,再滴加硫酸 ,
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保持温度不超过 10 ℃,缓慢滴加 52叔丁基21 ,2 ,32三
甲基苯 ,2 h后升温到设计温度 ,反应 2～4 h。硝化

反应结束后用冰水稀释、中和、过滤 ,滤饼于 60℃干

燥 ,即得到西藏麝香粗品。

重结晶 :用 95 %乙醇为溶剂 ,通过重结晶提纯

西藏麝香 ,溶解温度 80 ℃,溶解时间 1 h ,结晶温度

40～45 ℃,结晶时间 1 h ,结晶共进行 3次 ,乙醇与西

藏麝香粗品的比例分别为 6∶1、8∶1、10∶1 ,经过 3次

重结晶后西藏麝香的纯度达到 99 %以上。

3　实验结果与讨论

3. 1　叔丁基化反应

影响叔丁基化反应的重要因素为 :催化剂的用

量 ,异丁烯的流速及反应时间 ,反应温度 ,针对上述

因素做大量的探索性试验 ,并得到了最佳的烷基化

条件。表 1是几个具有代表意义实验结果。

表 1　52叔丁基21 ,2 ,32三甲基苯收率影响因素及结果

序号
反应温度

(℃)

反应时间

(min)

催化剂量

( %)

异丁烯空速

(h - 1)

收率

( %)

1 25 60 2 1 74. 65

2 25 120 2 1 96. 97

3 25 90 1 1 68. 37

4 25 90 3 1 97. 36

5 25 90 2 1 96. 73

6 25 90 2 0. 5 71. 05

7 25 90 2 1. 5 98. 20

8 30 90 2 1 87. 45

9 35 90 2 1 76. 28

从表 1的数据可以看出 ,反应温度不宜过高 ,因

为当温度高于一定值时异丁烯在反应液中停留时间

短 ,同时副反应增多 ,但反应温度也不能太低 ,因为

烷化反应放热量较大 ,温度过低不易控制 ,且增加设

备投资 ,一般选择 25℃左右为宜 ;在其它条件不变

的情况下反应时间越长收率越高 ,但当反应进行到

一定时 ,异丁烯损失增多 ,所以烷化时间以 90 min

为最佳值。催化剂的使用量从 1 %增加到 2 %时 52
叔丁基21 ,2 ,32三甲基苯的收率明显增加 ,继续增加

用量其催化效果变化不大 ,其加入量确定为 2 %。

异丁烯的流速大 ,副反应增多 ,甚至有未反应的异丁

烯逸出 ,流速小 ,反应时间长 ,实验中选择 2 L/ h。

3. 2　烷化物的精馏

在烷化反应过程中 ,异丁烯主要与连三甲苯反

应生成叔丁基三甲基苯 ,而后者与其它成分的沸点

差很大 ,可以通过减压精馏的方法进行分离 ,烷化物

的纯度取决于塔内真空度及塔顶温度 ,实验过程中

选择 15块塔板的精馏塔 ,塔径 30 mm ,1. 33 kPa真空

度 ,收集 80～95 ℃馏分 ;收率不小于用 SP—500 气

相色谱仪分析纯度 ≥98 % ,熔点 30～30. 5 ℃,与文

献值 30. 2～30. 6 ℃接近。

3. 3　硝化反应

影响硝化反应的主要因素有发烟硝酸与硫酸的

比例 ,发烟硝酸与 52叔丁基21 ,2 ,32三甲基苯的比
例 ,硝化反应温度、反应时间及搅拌速度。实际操作

过程中 ,每次实验的搅拌速度相同 ,所以可不必考虑

搅拌速度这一影响因素。在探索试验的基础上 ,采

用正交法设计试验 ,每次实验以投料 80 g52叔丁基2
1 ,2 ,32三甲基苯为准 ,正交表各因素和水平如表 2

所示 ,试验结果见表 3。表 2中的 40 ℃、50 ℃、60 ℃

是指在 10 ℃以下滴加 2 h后达到的温度 ,反应时间

不包含滴加时间。西藏麝香的收率是指干燥后粗品

的收率。

表 2　西藏麝香合成因素水平对应表

水平

因素

A

反应温度

(℃)

B

反应时间

(h)

C

95 %硝酸

(ml)

D

95 %硫酸

(ml)

1 40 3 45 90

2 50 4 50 120

3 60 5 55 150

表 3　正交试验结果及分析表

序号 A B C D
收率 (粗品)

( %)

1 1 1 1 1 82. 5

2 1 2 2 2 86. 6

3 1 3 3 3 101

4 2 1 2 3 82. 4

5 2 2 3 1 105. 3

6 3 3 1 2 82. 4

7 3 1 3 2 94. 3

8 3 2 1 3 76. 3

9 3 3 2 1 104. 6

从表 2中的收率来看影响因素的主次关系为 :C

> D > B > A ,较优化的组合是 A3B3C3D1。优化所得

的反应条件为 :硝化 80 g52叔丁基21 ,2 ,32三甲基苯
中间体 ,使用 95 %发烟硝酸 55ml ,95 %浓硫酸 90ml ;

相应的硝酸比 2. 73∶1 ,硫酸比为 3. 73∶1 ,滴加完中

间体后缓慢升温至 60 ℃,继续反应 5 h ,粗品收率超

过 100 % ,重结晶后≥50 %。

3. 4　重结晶

西藏麝香在室温下于 95 %乙醇 (下转第 61页)
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5　结 论

Fe2Al复合催化剂催化水合肼选择性还原硝基

制备对氯苯胺的还原选择性大于 99 %。优惠工艺

条件 : 催化剂组成为 0. 5 g已处理的活性炭、10 ml

的 c (FeCl3) = 0. 01 mol/ L溶液和 1 ml 的 c (AlCl3) =

0. 01 mol/ L 溶液、反应温度为 70 ℃、水合肼用量比

为 n (对氯硝基苯)∶n (NH2NH2·2H2O) = 1. 0∶2. 0。所

得对氯苯胺的收率为 84. 6 %。Pb2 +能使催化剂中

毒 ,Cu +、Mg2 +和 Ba2 +三种金属离子对催化剂的催

化活性有钝化作用 ,Na +、Ni2 +、Cu2 +和 SO4
2 - 四种离

子对催化剂的催化活性没有影响。
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中的溶解度较小 ,20℃时不超过 1 % ,但在热的乙醇

中溶解度较大 ,80 ℃时其溶解度超过 10 % ,而其它

杂质并不具有这种特性 ,因此 ,采用重结晶的方法提

纯西藏麝香。根据文献报导及探索试验 ,进行 3次

重结晶 ,西藏麝香与 95 %乙醇的比例分别为 1∶6 ,1∶

8 ,1∶10。溶解温度为 80 ℃,溶解时间为 1 h ,结晶温

度为 45 ℃,结晶时间为 1 h ;经 3次重结晶得到的西

藏麝香为白色结晶颗粒 ,其收率依次为 71 %、87 %、

92 % ,总收率 56 % ,以纯连三甲苯计约为 50 %左右 ,

即 1 kg 混合芳烃可以合成 0. 8 kg 西藏麝香 ;用

WSR—Ib熔点仪测量重结晶的熔点为 136. 5～137

℃,与文献值 136. 5 ℃基本相同 ,用元素分析仪分析

其氮含量为 10. 68 %与理论值 10. 5 %接近 ,证明其

纯度较高。

4　结论

用偏三甲苯精馏塔塔底副产物混合芳烃为原

料 ,与异丁烯进行烷化反应 ,生成西藏麝香中间体 52
叔丁基21 ,2 ,32三甲基苯 ;精馏后纯度不小于 98 % ,

收率不小于 80 % ;用混酸进行硝化、三次重结晶得

到纯西藏麝香 ,经熔点测量及元素分析得以证明。

以连三甲苯计收率不小于 50 % ;以原料计的重量收

率接近 100 %。用混合 C9芳烃 (含连三甲苯 40 %)与

异丁烯反应合成 52叔丁基21 ,2 ,32三甲基苯 ,其收率

高 ,解决了连三甲苯分离困难的问题 ,工艺合理 ,成

本低 ,本方法为国内外首创。
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