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摘要：以全氟萘烷（Ｃ１０Ｆ１８）为氟溶剂，全氟辛基磺酸镱（Ｙｂ（ＯＳＯ２Ｃ８Ｆ１７）３）为催化剂，对甲苯进行了氟两相硝化。
含有催化剂的氟相通过简单的相分离，就可回收利用，ｐ／ｏ值（产物中对位和邻位异构体的重量比）可提高至０．９２。
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１　引　言

应用环境友好的原料和溶剂、发展高活性、高选择

性的催化剂，并有效地回收利用这些催化剂是绿色有

机合成化学的重要研究内容。氟两相催化（Ｆｌｕｏｒｏｕｓ
ＢｉｐｈａｓｉｃＣａｔａｌｙｓｉｓ，ＦＢＣ）是指在氟两相体系（Ｆｌｕｏｒｏｕｓ
ＢｉｐｈａｓｉｃＳｙｓｔｅｍ，ＦＢＳ）中进行的催化反应过程，是近年
发展起来的一种新型均相催化剂固定化（多相化）和

相分离技术，于１９９４年由 Ｈｏｒｖａｔｈ［１］首次使用。氟两
相催化具有反应活性高、选择性高的特点，而且能实现

在简单而温和的条件下对所用有机金属催化剂分离和

重复使用［２］。如果能将氟两相体系运用于硝化反应

中，这无疑是一种崭新的绿色硝化方法。ＳｈｉＭｉｎ等［３］

于２００２年首次将氟两相体系运用于芳香族化合物的
亲电硝化反应中。

本文研究了在全氟萘烷（Ｃ１０Ｆ１８，顺式与反式的混
合物）、全氟辛基磺酸镱（Ｙｂ（ＯＳＯ２Ｃ８Ｆ１７）３）和甲苯组
成的氟两相体系中用硝酸对甲苯进行氟两相硝化反应

研究，希望能提高甲苯对位硝化选择性，并且能使含催

化剂的氟相得到回收利用，克服传统硝化方法对环境

造成的污染，朝绿色硝化方向发展。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
　　甲苯，分析纯；发烟硝酸（９５％），化学纯；全氟萘
烷（Ｃ１０Ｆ１８，顺式与反式的混合物），９５％；氧化镱
（Ｙｂ２Ｏ３），９９．９％；六水合氯化镱（ＹｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ），

９９．９９９％；全氟辛基磺酸（Ｃ８Ｆ１７ＳＯ３Ｈ），９９．９％。以上
试剂除甲苯和发烟硝酸外，其余都是从 ＡＣＲＯＳ公司
进口购买。

　　ＨＰ４８９０气相色谱仪，ＨＰ５弹性石英毛细管柱；
ＢｕｍｅｍＭＢ１５４Ｓ红外光谱仪，ＫＢｒ压片；Ｕｌｔｉｍａ２Ｃ电感
耦合等离子体发射光谱仪；ＳｈｉｍａｄｚｕＤＳＣ５０差示扫
描量热仪。

２．２　催化剂的制备
　　方法一：将六水合氯化镱０．２ｇ（０．５ｍｍｏｌ）溶解
于０．８ｍＬ水中，同时将全氟辛基磺酸 ０．７７ｇ
（１．５ｍｍｏｌ）溶解于５ｍＬ水中，两水溶液混合在室温
下搅拌１８ｈ，生成白色胶状物，用水调 ｐＨ值至６～７，
胶状物在 １５０℃下真空干燥，得到全氟辛基磺酸镱
０．５８ｇ，得率为６８％。

方法二：将氧化镱０．２８ｇ（０．６ｍｍｏｌ）慢慢加入到
含全氟辛基磺酸２．１ｇ（４．２ｍｍｏｌ）的１５ｍＬ水溶液中，
在沸腾条件下搅拌３ｈ，生成白色胶状物，用水调 ｐＨ
值至６～７，胶状物在１５０℃下真空干燥，得到全氟辛
基磺酸镱１．９５ｇ，得率为９７％。产物直至５００℃没有
明确熔点，在３８６℃和４５３℃处有分解峰。
　　ＩＲ（ｃｍ－１）：１２３７（ＣＦ３），１１５２（ＣＦ２），１０８１
（ＳＯ２），１０５９（ＳＯ２），７４７（Ｓ—Ｏ），６５２（Ｃ—Ｓ），５２８。等
离子体发射光谱（％）：Ｃ２４Ｆ５１Ｏ９ＳＹｂ实测值（计算值）：
Ｙｂ９．８８（１０．３０）。
２．３　硝化反应
　　将全氟辛基磺酸镱０．０２ｇ（０．０１２ｍｍｏｌ）溶解于全
氟萘烷 １．５ｍＬ中，往氟溶剂中加入甲苯 ２．１ｍＬ
（２０ｍｍｏｌ），然后在 １５ｍｉｎ内滴加 ９５％硝酸 ０．５ｍＬ
（１２ｍｍｏｌ），混合液在８０℃下搅拌８ｈ。冷却至常温，
分离出下层含催化剂的氟相，用于下次硝化。反应混

合物（有机相和水相）分别以碳酸氢钠溶液、水洗，无

水氯化钙干燥，以气相色谱分析各组分含量。
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３　结果与讨论

３．１　不同反应体系对硝化反应的影响
　　实验从ｐ／ｏ值和甲苯转化率来考察不同的反应体
系对硝化反应结果的影响。从表１中可见加入全氟萘
烷作溶剂时 ｐ／ｏ值有所提高，这是因为全氟萘烷是介
电常数较低的溶剂，全氟萘烷的加入使得整个反应体

系的介电常数降低。实验中发现在氟两相体系中所得

的ｐ／ｏ值比只用催化剂的体系中所得到的 ｐ／ｏ值还
低，这可能是因为催化剂在硝化反应过程受到了全氟

萘烷的影响，致使催化剂活性有所降低。但在这种只

用催化剂的体系中进行硝化反应，催化剂得不到回收

利用。因此从表中对比可看出，在氟两相体系中进行

甲苯的硝化反应，ｐ／ｏ值和甲苯的转化率都较高，而且
催化剂可得到回收利用。

表１　不同反应体系对ｐ／ｏ值及甲苯转化率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓｏｎｐ／ｏｒａｔｉｏ

ａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ ｂｌａｎｋ Ｃ１０Ｆ１８ Ｃａｔ． Ｃ１０Ｆ１８＋Ｃａｔ．

ｐ／ｏ ０．６８ ０．７５ ０．８５ ０．８１
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ／％ ７４ ８２ ８９ ８８

　　Ｎｏｔｅ：ｂｌａｎｋ：２．１ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ＋０．５ｍｌｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ；

Ｃ１０Ｆ１８：２．１ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ＋０．５ｍｌｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ＋１．５ｍＬｐｅｒｆｌｕｏｒｏ

ｄｅｃａｌｉｎ；

Ｃａｔ：２．１ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ＋０．５ｍｌｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ＋ｃａｔａｌｙｓｔ；

Ｃ１０Ｆ１８＋Ｃａｔ：２．１ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ＋０．５ｍｌｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ＋ｃａｔａｌｙｓｔ＋

１．５ｍＬｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｌｉｎ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｔ＝８０℃．

３．２　氟两相硝化中各实验因素对反应的影响
３．２．１　温度对反应的影响
　　表 ２为温度对 ｐ／ｏ的影响结果。结果表明，在
８０℃以下，温度对ｐ／ｏ值影响不大。当温度达到８０℃
时，ｐ／ｏ值有了明显的提高，这是因为在此温度下甲苯
与全氟萘烷完全互溶，被硝化物与含有催化剂的全氟

溶剂构成了均相体系，可以有效进行硝化反应。而当

温度超过９０℃时，硝酸硝化能力增强，由于甲苯两个
邻位受进攻的总和要大于对位，这样每次与邻位碰撞

时发生反应的可能性就大，结果得到较低的 ｐ／ｏ值。
所以进行氟两相硝化反应的最佳温度是８０℃。

表２　温度对ｐ／ｏ值的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐ／ｏｒａｔｉｏ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４０ ６０ ７０ ８０ ９０

ｐ／ｏ ０．７５ ０．７７ ０．７６ ０．８１ ０．７２

　　Ｎｏｔｅ：ｔｏｌｕｅｎｅ２．１ｍＬ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ０．５ｍｌ，ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｌｉｎ１．５ｍＬ，ｃａｔ

ａｌｙｓｔ０．０２ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ．

３．２．２　反应时间对反应的影响
　　反应时间对 ｐ／ｏ值和甲苯转化率的影响见表３。
由表３可见，当反应时间小于４ｈ时，甲苯的转化率和
ｐ／ｏ值都较低；当反应时间大于８ｈ时，甲苯的转化率
和ｐ／ｏ值都较高且变化不大。从反应时间上推断，ｐ／ｏ
值随反应时间延长有略微升高，这可能跟催化剂活性

增强和硝化反应速率降低有关。从甲苯的转化率和

ｐ／ｏ值两方面综合考虑得出，最佳反应时间为８ｈ。

表３　反应时间对ｐ／ｏ值和甲苯转化率的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐ／ｏｒａｔｉｏ

ａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ２ ４ ６ ８ １２ ２４

ｐ／ｏ ０．７５ ０．７６ ０．８０ ０．８１ ０．８１ ０．８４

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ／％ ５９ ６２ ６７ ８８ ９１ ９２

　　Ｎｏｔｅ：ｔｏｌｕｅｎｅ２．１ｍＬ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ０．５ｍｌ，ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｌｉｎ１．５ｍＬ，

ｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ，Ｔ＝８０℃．

３．２．３　体系中水的量对反应的影响
　　在甲苯的氟两相硝化中，硝酸中的水和硝化产生
的水对反应有较大的影响，水相与氟相的混合会使催

化剂的活性降低，因此体系中水的多少是影响反应的

关键因素。实验通过控制往反应混合液中加水量的大

小来调节体系中水的量，以研究体系中水对反应的影

响。从表４中可看出，体系中的水小于１．５ｍＬ时，随
着水的增加ｐ／ｏ值明显降低。但出人意料的是当体系
中水的量大于２．１ｍＬ后，ｐ／ｏ值竟然有较大的提高，
水的量增加到４．６ｍＬ时，ｐ／ｏ值为０．８９。这可能是因
为当体系中水的量达到一定值后，硝化反应速率大大

降低，使得ｐ／ｏ值有所上升，而且这种影响程度要比对
催化剂活性影响的程度大，所以水量的增加反而提高

了ｐ／ｏ值［４］。但这种ｐ／ｏ值的提高是以大大降低甲苯
转化率为前提的。
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表４　水对ｐ／ｏ值和甲苯转化率的影响（１）

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｏｎｐ／ｏｒａｔｉｏａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｗａｔｅｒ２）／ｍＬ ０ ０．５ １．５ ２．１ ４．６

ｐ／ｏ ０．８１ ０．７６ ０．７７ ０．８２ ０．８９
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ／％ ８８ ６５ ５３ ２１ １９

　　Ｎｏｔｅ：１）ｔｏｌｕｅｎｅ２．１ｍＬ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ０．５ｍｌ，ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｌｉｎ１．５ｍＬ，

ｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｔ＝８０℃；

２）ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｗａｔｅｒ．

３．２．４　全氟萘烷与甲苯的相比对反应的影响
　　氟两相硝化过程中，当温度升高到一定值后，有机
相和氟相会完全互溶而成为均相，因此氟相和有机相

的相比（ＶＰＦＣ／Ｖｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ）也是影响反应的重要因素。
由表５可看出当 ＶＰＦＣ／Ｖｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ大于１．０时 ｐ／ｏ值有
所上升，当两者相比小于０．５时 ｐ／ｏ值有略微下降。
总的看来，ｐ／ｏ值随着 ＶＰＦＣ／Ｖｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ的增加有上升的
趋势，适当增加氟相和有机相的相比有利于提高 ｐ／ｏ
值，这可能是由于氟相比例的增加降低了反应体系的

介电常数所致。

表５　ＶＰＦＣ／Ｖｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ对ｐ／ｏ值的影响
Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＶＰＦＣ／Ｖｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｒａｔｉｏｏｎｐ／ｏｒａｔｉｏ

ＶＰＦＣ／Ｖｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ １．４ １．０ ０．７ ０．６ ０．５ ０．４

ｐ／ｏ ０．９２ ０．８４ ０．８１ ０．８１ ０．８１ ０．７９

　　Ｎｏｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｔ＝８０℃．

３．２．５　氟相循环使用次数对反应的影响
　　氟两相硝化之所以是一种绿色硝化方法，在于该体
系中含催化剂的氟相只要通过简单的相分离就可得到

回收利用，这也是氟两相催化反应优于其他反应体最重

要的特点。实验从ｐ／ｏ值和甲苯的转化率来考察含催
化剂的全氟萘烷在甲苯氟两相硝化中的循环使用效率。

表６数据显示，经过５次循环使用氟相中的催化剂还能

保持相当高的活性。ｐ／ｏ值和甲苯的转化率随着氟相
循环使用次数的增加有略微的下降，这是由于在操作过

程中不可避免的氟溶剂的挥发流失造成的。

表６　氟相循环使用次数对ｐ／ｏ值和甲苯转化率的影响
Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｕｓｉｎｇｏｆｆｌｕｏｒｏｕｓｐｈａｓｅｏｎｐ／ｏｒａｔｉｏ

ａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｔｉｍｅｓ １ ２ ３ ４ ５
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　　Ｎｏｔｅ：ｔｏｌｕｅｎｅ２．１ｍＬ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ０．５ｍｌ，ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｌｉｎ１．５ｍＬ，

ｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝８ｈ，Ｔ＝８０℃．

４　结　论

　　以全氟萘烷为氟溶剂，全氟辛基磺酸镱为催化剂，
用硝酸对甲苯进行氟两相硝化。结果可以使产物中

ｐ／ｏ值提高，含有催化剂的氟相通过简单的相分离，就
可回收利用。初步研究表明，氟两相体系的硝化反应

是一种具有较好应用前景的清洁生产工艺。
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