
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００４）０２０１１００３
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摘要：制备了钼磷酸催化剂，研究了在不同焙烧温度及溶剂存在下，对甲苯一硝化产物中的对

位选择性。结果发现以浓硝酸为硝化剂时，无ＣＣｌ４溶剂存在下，经２００℃，１．５ｈ焙烧后的钼磷酸
催化剂表现出良好的对位选择性，邻／对硝基甲苯异构体之比值为１．３３，硝化产物得率为８６．５％。
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１　引　言

甲苯的硝化在炸药合成领域有着极其广泛的应

用，但目前一硝基甲苯的工业制备方法主要为硝硫混

酸硝化，该工艺虽然稳定、硝化产物得率高，但同时存

在着严重不足，主要表现在：硝化产物几乎无选择性，

生成的邻／对硝基甲苯的比值接近２∶１，同时产生大量
的废酸、废水，造成环境污染。开发新的硝化路径，以

提高硝化产物的对位选择性，实现甲苯的清洁硝化将

是硝化反应发展的必然趋势［１～３］。自１８２６年，Ｂｅｒｚｅｒｉ
ｕｓ［４］成功地合成了第一个杂多酸———１２钼磷酸铵
（ＮＨ）３ＰＭｏ１２Ｏ４０以后，杂多酸的研究一直受到重视。
在国内，从８０年代初开始，杂多酸催化的基础和应用
研究活跃起来。对酯化、烷基化、酯交换及烯烃氧化等

类型反应进行了系列研究，积累了大量的数据资

料［５］。

杂多酸组成简单、结构确定、组分易调，同时具有

酸性和氧化性，并可以通过改变组成元素以调控其酸

性；可在分子水平上理解杂多阴离子的结构，由此可知

它们可能是复合氧化物催化剂的簇合物结构；表现出

的准液相行为赋予了杂多酸独特的催化行为。杂多酸

在催化性能上的这些特点是其他金属氧化物催化剂所

没有的，因而杂多酸逐渐成为催化剂研究的一个热点。

本文对钼磷酸催化下甲苯的硝化进行了探讨，表明具

有较强的对位选择性。

２　实验部分

２．１　仪器及试剂
ＧＣ１１０２型气相色谱仪（上海分析仪器厂），ＯＶ

１０１弹性石英毛细管柱，ＦＩＤ检测器，测试温度为：ＩＮＪ
（进样温度）２３０℃，ＣＯＬ（柱温度）１２０℃，ＤＥＴ（检测
器温度）２１０℃。

硝基苯为分析纯，其它试剂均为化学纯。

２．２　钼磷酸催化剂的制备
采用经典酸化与乙醚萃取相结合的方法，制备了

Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０按Ｐ／Ｍｏ物质的量之比为
１／１２称取一定量Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ和Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ，
分别溶于蒸馏水中制成溶液，于６５℃恒温水浴中搅拌
混合后，在搅拌的条件下向混合液中缓慢加入一定量

３６．５％的浓ＨＣｌ，冷却至室温下过夜；将酸化后的混合
液过滤除去不溶物，再加入乙醚，充分摇动后静置，混

合液分为三层：上层是含有少量杂多酸的乙醚层，中间

层是水层，下层为 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０与乙醚形成的黄色透明
油状物层，分离出底层油状物，用空气吹除去乙醚，得

到黄色Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０固体。
２．３　实验方法

在反应瓶中置入１５ｍＬＣＣｌ４，一定量已制备的催

化剂，６．０ｍＬ乙酸酐和５．０ｍＬ甲苯，水浴条件下滴加
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，相继用ｗ（ＮａＨＣＯ３）＝５％的水溶液和
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水洗涤至近中性，以硝基苯作为内标物进行气相色谱

分析。

３　结果与讨论

３．１　焙烧温度对硝化反应的影响
取分别在１５０℃，２００℃，２５０℃，３５０℃，４００℃和

４５０℃下焙烧１．５ｈ制得的钼磷酸催化剂各１．０ｇ，反
应温度控制在４０℃，按照上述实验方法进行甲苯硝化
反应。结果见表１。

表１　ＣＣｌ４作溶剂时催化剂焙烧温度对硝化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈＣＣｌ４ｓｏｌｖｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

　ｏｒｔｈｏ／ｐａｒａ
ｙｉｅｌｄｓｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

１５０ ５６．３ １．１ ４２．６ １．３２ ６７．１
２００ ５２．４ １．７ ４５．９ １．１４ ７６．３
２５０ ５３．８ １．８ ４４．４ １．２１ ６９．０
３５０ ５６．２ ２．２ ４１．６ １．３４ ４３．７
４００ ５３．７ １．９ ４４．４ １．２１ ５１．５
４５０ ５６．４ ５．３ ３８．３ １．４７ ４４．５

表１表明：在１５０℃，２００℃和２５０℃下焙烧的催
化剂对甲苯硝化反应具有较好的选择性和产物得率，

而２００℃下焙烧的钼磷酸的催化活性最好，邻对硝基
甲苯异构体比为１．１４，产物得率达７６．３％。在３００℃
以上焙烧的催化剂的催化活性明显下降，但硝化反应

产物异构体的比并未发生明显变化，可能是由于钼磷

酸热稳定性不好，在３００℃左右已有部分分解的缘故。
３．２　溶剂ＣＣｌ４对硝化反应的影响

分别取在１５０℃，２００℃，２５０℃，３００℃，３５０℃，
４００℃和４５０℃下焙烧的钼磷酸各１．０ｇ，没有ＣＣｌ４存
在的条件下，将反应温度控制在４０℃，按照上述实验
方法进行甲苯硝化反应，结果见表２。

表２　无溶剂存在下甲苯的催化硝化
Ｔａｂｌｅ２　ＣａｔａｌｙｔｉｃｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＣｌ４

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

　ｏｒｔｈｏ／ｐａｒａ
ｙｉｅｌｄｓｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

１５０ ５４．１ ０．９ ４５．０ １．２０ ７６．９
２００ ５６．１ １．７ ４２．２ １．３３ ８６．５
２５０ ５４．１ １．８ ４４．１ １．２３ ８６．３
３００ ５３．９ １．７ ４４．４ １．２１ ７６．４
３５０ ５６．５ １．２ ４２．３ １．３４ ５０．５
４００ ５５．１ ２．６ ４２．３ １．３０ ５４．２
４５０ ５４．９ ３．４ ４１．７ １．３２ ５０．５

表２表明，ＣＣｌ４的存在对反应的影响较大，没有
ＣＣｌ４溶剂存在的条件下，各个温度焙烧的催化剂进行
硝化反应的产物得率比 ＣＣｌ４溶剂存在时的产物得率
增大。但硝化产物的选择性并无显著变化，２００℃和
２５０℃下催化剂的硝化产率分别为８６．５％和８６．３％，
较ＣＣｌ４存在下的７６．３％，６９．０％好；且在３００℃前催
化剂都表现出较高的催化活性。

３．３　催化剂存在形式对硝化反应的影响
分别取在１５０℃，２５０℃，４００℃和４５０℃下焙烧

的钼磷酸各１．０ｇ，配成５０％的水溶液，在无ＣＣｌ４存在
的条件下，将反应温度控制在４０℃，按照上述实验方
法进行甲苯硝化反应。结果见表３。

表３　５０％钼磷酸水溶液催化下甲苯的硝化
Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｔａｌｙｔｉｃｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｗｉｔｈ５０％ ｐｈｏｓｐｈｏｍｏｌｙｂｄｉｃａｃｉｄａｓｃａｔａｌｙｓｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

　ｏｒｔｈｏ／ｐａｒａ
ｙｉｅｌｄｓｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

１５０ ５４．１ １．３ ４４．６ １．２１ ４６．１
２５０ ６１．３ ２．９ ３５．８ １．７１ ４１．４
３５０ ５８．２ １．５ ４０．３ １．５４ ４０．３
４５０ ５９．５ ２．０ ３８．５ １．４５ ４０．８

结果证实：钼磷酸不论处于固态还是液态，对甲苯

硝化反应均具有催化活性，但５０％钼磷酸水溶液的催
化活性较钼磷酸固体直接催化的催化活性要低得多。

４　结　论

钼磷酸催化剂应用于甲苯的一硝化反应，取得了

满意的产物得率和对位选择性，催化剂制备和分离容

易，反应过程中避免了硫酸的使用而适宜环保要求，是

一种较为理想的甲苯选择性硝化的新方法。
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会议消息

第八届全国爆炸与安全技术学术研讨会
主办单位与会议主题

由中国兵工学会爆炸与安全技术专业委员会、南京理工大学、爆炸灾害预防与控制国家重点实验室（北京理工

大学）主办，南京理工大学承办的＂第八届全国爆炸与安全技术学术研讨会＂将于２００４年９月中旬或１０月中旬在
南京理工大学召开。

征文内容
　　１．爆炸、爆燃及燃烧理论
２．爆炸作用与爆炸效应
３．气相、粉尘及云雾爆轰机理和工业爆炸灾害
４．武器安全设计理论与技术
５．武器安全寿命过程安全性评价方法与技术
６．对抗条件下提高武器生存能力和理论与技术
７．防爆、隔爆、抑爆理论及技术

　　８．爆炸危险源辨识、预警、评价及控制
９．安全防护理论与技术
１０．火炸药及火工品安全性能及钝感技术
１１．火炸药及火工品企业安全技术改造中的有关技术
１２．重大燃烧爆炸事故的案例分析
１３．安全评价与安全管理
１４．与爆炸及安全相关的理论与技术

联系人及联系电话
南京理工大学

　胡毅亭、陈网桦（０２５）４３１５５２６或４３１４９３８ ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｗｈ＠ｍａｉｌ．ｎｊｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
　龚锦梅（０２５）４３１５４７９，（０２５）４３１５５１８（传真） ｅｍａｉｌ：ｇｏｎｇｊｍ＠ｍａｉｌ．ｎｊｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
　通讯地址：南京市孝陵卫２００号南京理工大学化工学院 邮编：２１００９４
中国兵工学会爆炸与安全技术专业委员会

　陈鹏万（０１０）６８９１２８５８，（０１０）６８４６１７０１（传真） ｅｍａｉｌ：ｐｗｃｈｅｎ＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
　通讯地址：北京理工大学爆炸灾害预防、控制国家重点实验 邮编：１０００８１
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