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ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２催化剂上硝基氯苯
的区域选择性合成研究

程广斌，吕春绪
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：制备了一系列钨锆原子比不同的ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２固体酸催化剂，并对其进行了表征；研

究了 ＷＯ３的不同含量和不同焙烧温度条件下制备的催化剂对硝酸硝化氯苯的区域选择性。结果

表明：在醋酐存在下，６００℃焙烧的ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）催化剂催化下，氯苯与等物质的量的硝

酸反应，其产物具有强对位选择性，氯苯一硝化产物中邻／对硝基氯苯异构体的质量比达 ０．３０，产

物得率可达 ５５．８％。该反应快速，并将对硝基化合物的绿色合成产生极其重要的影响。
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１　引　言

提高有机合成产物的选择性，减少甚至消除有机

合成过程中的环境污染，即实现有机化合物的绿色合

成工艺，具有经济和环境的双重效益，是目前合成化学

的研究热点。硝基氯苯是重要的有机中间体，在炸药、

医药、农药、染料等领域中有着广泛的应用，国内年使

用量达数十万吨。目前硝基氯苯的工业制备均采用硝

硫混酸硝化技术。但该法无选择性，生成一硝基氯苯

异构体的组成为邻硝基氯苯（ｏｒｔｈｏ）３３％、对硝基氯苯
（ｐａｒａ）６６％和 １％的间硝基氯苯（ｍｅｔａ），邻对硝基氯
苯异构体质量比（ｏｒｔｈｏ／ｐａｒａ）为 ０．５，而且产生大量废
酸，环境污染严重。同时，市场对邻对硝基氯苯的需求

又常常波动较大，因此开发绿色硝化路径，提高一硝化

产物的选择性，已经受到国内外的广泛重视
［１～４］

。近

年来，一些环境友好的固体酸不断被开发。自 １９７９年
发现了ＳＯ４

２－／ＭｘＯｙ固体超强酸以来，因其具有制备简
单、酸性强、污染小和易分离等优点在有机合成领域应

用范围不断扩大，应用前景亦愈来愈广阔
［５～６］

。本实

验利用一系列ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２固体超强酸，代替浓硫

酸作为氯苯一硝化反应的催化剂，以消除硝化过程中

的废酸污染，研究了它们对氯苯选择性硝化反应的催

化性能，表明对提高氯苯一硝化反应的对位选择性具

有较满意的结果。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
气相色谱仪 （ＧＣ１１０２型，上海分析仪器厂），

ＯＶ１０１弹性石英毛细管柱，ＦＩＤ检测器；测试温度为
ＩＮＪ２３０℃，ＣＯＬ１２０℃，ＤＥＴ２１０℃。Ｘ射线衍射仪
（Ａｄｖａｎｃｅ８，Ｂｒｕｋｅｒ），ＣｕＫα。所用试剂均为化学纯以
上。

２．２　催化剂ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２的制备

将一定量的 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ溶于蒸馏水中，再将一

定量的钨酸铵溶于上述溶液，在快速搅拌下滴加 ２８％
的浓氨水直到该体系的 ｐＨ值为 ９．０～１０．０。得到的
沉淀物陈化２４ｈ后，过滤，反复洗涤吸滤直至滤液中
无 Ｃｌ－为止。将所得的沉淀物在 １００～１１０℃下干燥
２４ｈ，冷却后研磨成 １００目以下，用 ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
以１５ｍＬ／ｇ细粉的比例浸渍 ２０ｍｉｎ，过滤后在 １００～
１１０℃下干燥 ２４ｈ，在一定温度下焙烧 ３ｈ，制得
ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２催化剂（文中催化剂后的括号中标明
ＷＯ３与 ＺｒＯ２的物质的量之比）。
２．３　氯苯一硝化产物的合成

在反应瓶中放置 １５ｍＬＣＣｌ４、一定量上述已制备

的催化剂、６．０ｍＬ醋酐和５．０ｍＬ氯苯，水浴条件下滴
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加质量浓度为１．４ｇ／ｍＬ的浓硝酸 ５．０ｍＬ，滴加完毕
后，升至一定温度，磁力搅拌反应 ３０ｍｉｎ。反应结束
后，过滤分出有机相，采用 ｗ（ＮａＨＣＯ３）＝５％的水溶液
和水洗涤至近中性，以硝基苯作内标物进行气相色谱

分析。

３　结果与讨论

３．１　晶体结构分析

将不同物质的量之比的ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２固体酸

催化剂在５５０℃的温度下焙烧 ３ｈ，然后进行 Ｘ射线
衍射测定，所得结果如图１所示。

ａ—ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２，ｂ—ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１０），

ｃ—ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５），ｄ—ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．２０），

ｅ—ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．２５）

图 １　ＺｒＯ２中 ＷＯ３含量不同的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＷＯ３ｃｏｎｔｅｎｔ

从图１可以看出 ＷＯ３含量对催化剂物相结构的
影响。随着 ＷＯ３含量的增加，催化剂的晶型在变化。
ＷＯ３与 ＺｒＯ２的物质的量之比为 ０．１５时，主要是四方
相的 ＺｒＯ２（ｔ）及很少量单斜相的 ＺｒＯ２（ｍ），由于 ＺｒＯ２
（ｔ）的晶粒比 ＺｒＯ２（ｍ）的小，因而 ＺｒＯ２（ｔ）含量多的催

化剂其表面积较大，吸附ＳＯ４
２－
的量多，酸量较大。

ＷＯ３与 ＺｒＯ２的摩尔比在 ０．１５及以下时，检测不到
ＷＯ３的衍射峰，说明 ＷＯ３在 ＺｒＯ２中处于高度分散态，
而当 ＷＯ３与 ＺｒＯ２的摩尔比在 ０．１５以上时，在 ２θ为
２７°附近出现了 ＷＯ３晶相的衍射峰，催化剂的晶型变
差，影响了其比表面积的大小。

将物质的量之比为０．１５的ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２固体

酸催化剂在不同温度下焙烧 ３ｈ，然后进行 Ｘ射线衍
射测定，所得结果如图２所示。

从图２可以看出：随着焙烧温度的升高，ＳＯ４
２－／

ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）的衍射峰有变窄和变高的趋势，表明
随着温度升高催化剂的结晶度提高。

ａ—ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２（５５０℃），ｂ—ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）５５０℃，

ｃ—ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）６００℃，

ｄ—ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）６５０℃

图 ２　不同温度焙烧ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　催化剂组成对氯苯硝化反应的影响
取 ５５０℃下焙烧 ３ｈ后所得到的不同 ＷＯ３与

ＺｒＯ２物质的量之比的ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２固体酸催化剂

１．０ｇ，按上述实验方法进行氯苯的硝酸硝化实验，结
果列于表１。

表 １　ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２催化剂对硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎ

ｏｖｅｒｓｏｌｉｄａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂

硝基氯苯异构体

／％
邻 间 对

邻／对

一硝化产

物得率

／％
ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１） １７．８ ０．７ ８１．５ ０．２２ １９．９
ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５） １９．９ １．６ ７８．５ ０．２５ ３５．７
ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．２０） ２１．７ ０．９ ７７．４ ０．２８ ３２．６
ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．２５） ２２．９ ０．７ ７６．３ ０．３０ ２７．３
ＳＯ４

２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．３０） ２０．３ ２．１ ７５．６ ０．２９ ２２．７
ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ ２２．３ ０．８ ８０．３ ０．２４ ５１．６

表１表明，催化剂中 ＷＯ３的含量对其催化活性影
响显著，ＷＯ３与 ＺｒＯ２物质的量之比为０．１５时，表现出
最高的活性，这从前面的 ＸＲＤ谱图可知是由于此时四
方相 ＺｒＯ２最多的缘故。随着 ＷＯ３含量的增加，出现

了 ＷＯ３晶相的衍射峰，可能由于 ＷＯ３晶粒对ＳＯ４
２－
的

吸附较弱，导致单位质量催化剂上酸量的降低，但硝化

产物异构体的邻对比变化不大，说明 ＷＯ３的引入对催
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化剂的酸强度几乎没有什么改变，而只改变了催化剂

的酸量。

３．３　焙烧温度对硝化反应的影响

取不同温度下焙烧３ｈ后所得的ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２

（０．１５）固体酸催化剂 １．０ｇ，按上述实验方法进行氯
苯的硝酸硝化实验，结果列于表２。

表 ２　ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）的焙烧温度对氯苯硝化的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）ｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎ

焙烧温度

／℃

硝基氯苯异构体

／％
邻 间 对

邻／对
一硝化产物得率

／％

５５０ １９．９ １．６ ７８．５ ０．２５ ３５．７
６００ ２２．３ ２．６ ７５．１ ０．３０ ５５．８
６５０ ２３．１ ２．７ ７４．２ ０．３１ ３５．２
７００ ２０．９ ２．３ ７６．８ ０．２７ ３２．６

表２表明：催化剂的焙烧温度对其催化活性产生
显著的影响，焙烧温度在６００℃时催化剂的活性最好；
而焙烧温度高于６００℃后催化活性迅速降低，这可能
是由于６００℃焙烧的催化剂比表面最大，表面硫含量
最高，因而酸量最大的缘故，这与前面的 Ｘ射线衍射
结果一致。随着焙烧温度的升高，造成催化剂比表面

降低，表面硫含量减少，酸量降低，导致催化活性迅速

下降。但硝化产物的邻对比却基本上不变。说明焙烧

温度的改变对酸中心的酸强度无显著影响。

６００℃焙烧的ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２（０．１５）催化剂，其

催化氯苯一硝化反应时，显示出良好的对位选择性，催

化剂制备和分离容易，可再生利用，可从源头上阻止污

染的产生，因此，该类催化剂用于氯苯的一硝化反应，

显示出极好的应用前景。
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