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纳米固体酸催化一硝基氯苯区域选择性合成
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摘要：采用纳米化学技术制备了新型的纳米复合固体超强酸催化剂 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
，并用 ＸＲＤ、ＴＥＭ进行了表征。

结果表明：所研制的 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
催化剂为晶态纳米粒子，平均粒径为４０ｎｍ，分散性较好；以 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４

２－
为催化

剂时，氯苯硝化的区域选择性和活性提高。最佳反应条件为：催化剂活化温度 ６００℃，反应温度 ５０℃，

ｎ（硝酸）／ｎ（氯苯）＝３．５，ｍ（氯苯）／ｍ（催化剂）＝２０，反应时间 ６ｈ，产物收率为 ７８．７％，对位一硝基氯苯与邻位一

硝基氯苯之比（Ｐ／Ｏ）可达 ４．８。
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１　引　言

硝基氯苯是含能材料、医药、农药和染料等重要的

中间体，它来源于氯苯的硝化。目前硝基氯苯的工业

制备多数采用硝硫混酸硝化技术
［１］
，但是该法无选择

性，硝化产物中对／邻硝基氯苯之比一般在 ２．０左右，
与市场需求比例不相适应，而且会产生较多的废酸和

废水，环境污染严重。近年来，作为芳烃选择性氯

化
［２］
和硝化

［３，４］
的固体酸催化剂不断被开发，与传统

的混酸硝化工艺相比，既可提高催化活性和选择

性
［５，６］
，又可消除污染，并且该催化剂再生后能重复使

用，具有环保和经济双重意义
［７，８］
。

ＭｘＯｙ／ＳＯ４
２－
型固体超强酸是很有应用前景的绿

色工业催化剂
［７，９，１０］

。近年开发的基体粒度小，比表面

积大的 ＭｘＯｙ／ＳＯ４
２－
型纳米固体超强酸，在利用其强酸

度和强催化活性来提高反应收率方面已有报道
［１１，１２］

，

但是在利用其固体表面不对称性和纳米孔道特殊立体

性来提高选择性催化方面未见报道。为此，本文以乙

二醇作分散剂，采用溶胶凝胶法制备了纳米复合固体
超强酸 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４

２－
，并用 ＸＲＤ、ＴＥＭ进行了表征，同

时考察了其在氯苯硝化反应中的选择性和催化活性。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
ＳＰ６８００Ａ气相色谱仪（ＦＩＤ检测器、ＯＶ１７不锈钢

色谱柱）；ＳＸ２马弗炉；ＤＺＦ６０５０恒温真空干燥箱；日
本理学 Ｄ／ＭＡＸＲＢＸ射线衍射仪，ＣｕＫαλ＝０．１５４ｎｍ；
日本电子 ＴＥＭ２０００ＥＸ透射电子显微镜；北京分析仪
器厂 ＳＴ０３比表面测定仪。

氯苯、硝酸、硫酸、氨水、无水氯化钙、硝酸铁为分

析纯（ＡＲ），上海试剂公司；无水乙醚、正丁醇、乙二醇
为化学纯（ＣＰ），上海试剂公司。
２．２　催化剂的制备

在参照文献［１３］的基础上，改用溶胶凝胶法制备
催化剂。具体制备方法是：将 ２６ｇ硝酸铁溶于
２００ｍＬ的水中，加入一定量的乙二醇，边搅拌，边滴入
２８％氨水溶液，一直到溶液的 ｐＨ至 ９左右，陈化６ｈ，
制得Ｆｅ（ＯＨ）３溶胶。然后把溶胶溶于８倍的正丁醇中
进行共沸蒸馏，蒸出胶体内水分子。直至体系温度升

至正丁醇的沸点１１７℃，使胶内水分被完全脱除，继续
在该温度下回流 １２ｈ后停止加热，蒸干，干燥后分成
两部分，一部分用 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液按

１２ｍＬ·ｇ－１的比例浸渍１ｈ，过滤，红外灯下烘干后研
细，与另一部分一起（分装）放入马弗炉焙烧 ６ｈ，制成
纳米固体超强酸 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４

２－
和纳米氧化物 Ｆｅ２Ｏ３，最

后均放入干燥器中保存。

催化剂酸强度用Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂２，４二硝基甲苯
（Ｈ０＝－１３．７５）、２，４二硝基氟苯（Ｈ０＝－１４．５２）的变
色反应测定，测试结果表明：该催化剂能使 ２，４二硝
基甲苯指示剂显著变色，使 ２，４二硝基氟苯变色，所
以，该催化剂的酸强度 Ｈ０＜－１４．５２，具有很强的酸

性
［１４］
。
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２．３　催化剂的表征

对所制得的钠米固体超强酸 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
和纳米

Ｆｅ２Ｏ３样品进行 Ｘ衍射分析，结果如图 １所示。图 ２
是两种样品在透射电镜显微下的 ＴＥＭ照片。

图 １　Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
和 Ｆｅ２Ｏ３的 Ｘ衍射分析图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－ ａｎｄＦｅ２Ｏ３

Ａ

Ｂ

图 ２　Ｆｅ２Ｏ３（Ａ）和 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
（Ｂ）的透射电镜图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｏｆＦｅ２Ｏ３（Ａ）ａｎｄＦｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
（Ｂ）

２．４　催化合成—硝基氯苯
在装有冷凝器和电加热套控温的 ２５０ｍＬ四口烧

瓶中加入一定量的纳米固体超强酸 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
和

０．５ｍｏｌ氯苯，升温至一定温度，缓慢滴加浓硝酸溶液，
滴加完毕后调节反应温度并搅拌。搅拌速率为

５００ｒ·ｍｉｎ－１。反应结束后趁热用布氏漏斗过滤，将
滤液慢慢倒入２００ｍＬ的冰水中，边倒边剧烈搅拌，移
入分液漏斗中分出有机相，水相用乙醚萃取，合并入有

机相，调节有机相 ｐＨ＝７，再用无水 ＣａＣｌ２干燥，过滤，

常压蒸馏后得产物。产物以硝基氯苯作内标物用气相

色谱分析。根据分析结果计算产物收率和 Ｐ／Ｏ比。
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３　结果与讨论

３．１　催化剂的结构

由Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
和Ｆｅ２Ｏ３的ＸＲＤ谱图（见图１）可看

出，未加入ＳＯ４
２－
的 Ｆｅ２Ｏ３在 ２θ为 ３２°和 ４９°附近 Ｆｅ２Ｏ３

晶体的衍射峰较明显，此时样品有很好的 Ｆｅ２Ｏ３晶相。

经 Ｈ２ＳＯ４ 溶 液 处 理 后，与 Ｆｅ２Ｏ３相 比 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－

的衍射谱峰明显减弱，衍射峰的位置出现宽化现象。

表明 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
为不完整的晶态超微粒子。说明

ＳＯ４
２－
的存在可以阻止晶相成长，使粒度更加细化。

由ＴＥＭ照片（见图２）统计的 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－

的平均粒径分别为 ６５ｎｍ和 ４０ｎｍ，均属于纳米材料
范畴，但ＳＯ４

２－
的引入使颗粒更加细化，在透射电子显

微实验中得到了进一步的证实。从透射电镜中还可看

到 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
颗粒的二次团聚性要比 Ｆｅ２Ｏ３颗粒

小，晶体颗粒更清晰，有明显边界，分散性也更好，

因此 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
颗粒的比表面积要比 Ｆｅ２Ｏ３颗粒的

比表面积大得多，这与 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４
２－
的比表面积为

１１８ｍ２·ｇ－１，Ｆｅ２Ｏ３的比表面积为 ４０ｍ
２
·ｇ－１的测定

结果一致。

３．２　催化剂的活性
３．２．１　固体酸类型对硝化的影响

许多固体酸对氯苯硝化都有一定的催化活性。文

献［１５～１７］分别研究了ＳＯ４
２－／ＷＯ３ＺｒＯ２、Ｙ型分子筛

和ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂对氯苯的催化性能，根据

该三篇文献报道及本实验结果，列出了以下四种固体

酸作为催化剂用硝酸硝化氯苯时的产物收率和 Ｐ／Ｏ
比，结果见表１。

表 １　不同固体酸对氯苯选择性硝化的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｉｄａｃｉｄｓｏｎｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｓｏｌｉｄａｃｉｄ
ＳＯ４

２－／
ＷＯ３ＺｒＯ２

ｚｅｏｌｉｔｅＹ
ＳＯ４

２－／
ＴｉＯ２ＺｒＯ２

ｎａｎｏＦｅ２Ｏ３／
ＳＯ４

２－

Ｐ／Ｏ ３．３ ５．３ ３．４ ４．８
ｙｉｅｌｄ／％ ５５．８ ５４ ７０．２ ７８．７
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从表１可见，若从收率和 Ｐ／Ｏ比两个结果综合考
虑，纳米 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４

２－
催化剂的催化性能最佳。收率

较高可能是由于纳米催化剂表面硫含量高，酸量较大；

而选择性提高可能是纳米孔道中的孔壁对反应底物和

催化剂的空间限域所致
［１８］
。

３．２．２　催化剂再生对活性的影响
在 ｎ（硝酸）／ｎ（氯苯）＝３．５、ｍ（氯苯）／ｍ（催化

剂）＝２０、反应温度为５０℃、反应时间为６ｈ的相同硝
化条件下，经过 ６００℃焙烧的 Ｆｅ２Ｏ３／ＳＯ４

２－
催化剂在

第一次使用时，收率和选择性都较高。将反应后的催

化剂直接在 ６００℃重烧 ６ｈ再生，产物收率和 Ｐ／Ｏ比
随再生次数的变化情况见表２。

表 ２　催化剂再生次数对催化活性的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ｐ／Ｏ ４．８ ４．９ ４．６ ４．７ ４．８ ４．６ ４．２ ３．５
ｙｉｅｌｄ／％ ７８．７７７．１７４．０６９．５６３．４５６．２５３．０４９．８

从表２可知，硝基氯苯的收率随再生次数增加而
下降；产物的 Ｐ／Ｏ比在前 ５次再生时几乎不变，但自
第６次再生后，Ｐ／Ｏ比开始下降。
３．２．３　培烧温度对催化剂活性的影响

在其它硝化条件相同的情况下，考察不同温度焙

烧催化剂对硝化反应的影响，结果见表３。

表 ３　焙烧温度对催化剂活性的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４５０ ５００ ５５０ ６００ ６５０ ７００

Ｐ／Ｏ ４．９ ４．６ ４．７ ４．８ ４．４ ４．７
ｙｉｅｌｄ／％ ６６．９ ７１．９ ７４．５ ７８．７ ７４．４ ６９．６

表３结果表明，随着焙烧温度升高，Ｐ／Ｏ比值基本
不变，说明焙烧温度的改变对酸中心的酸强度无显著

影响；但焙烧温度对收率产生显著影响，焙烧温度在

６００℃时催化活性最好，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。当焙烧温度过高，可能会使表面硫含量减少，酸

量损失，导致收率降低。因此，催化剂的最佳焙烧温度

是６００℃。
３．２．４　反应温度对活性的影响

在其它硝化条件与 ３．２．２相同的情况下，不同反
应温度对催化活性的影响结果见表４。

表 ４　反应温度对催化活性的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０

Ｐ／Ｏ ４．３ ４．５ ４．７ ４．８ ４．９ ４．６
ｙｉｅｌｄ／％ ７５．６ ７７．８ ７８．５ ７８．７ ７８．４ ７８．０

表４结果表明，反应温度对氯苯硝化反应的催化
活性和选择性影响均不大，反应在 ５０℃下进行时，硝
化产物收率达最大，而 Ｐ／Ｏ比与 ６０℃时差别很小，考
虑到节约能源，选择５０℃为最适宜反应温度。
３．２．５　反应时间对催化活性的影响

在其它硝化条件与 ３．２．２相同时，不同反应时间
对氯苯选择性和催化活性的影响结果见表５。

表 ５　反应时间对催化活性的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ２ ４ ６ ８ １０

Ｐ／Ｏ ３．７ ４．４ ４．８ ４．５ ４．０
ｙｉｅｌｄ／％ ７５．１ ７７．９ ７８．７ ７８．９ ７９．０

表５反映出随着反应时间延长，收率提高，但 ６ｈ
后变化很慢；而 Ｐ／Ｏ比先升后降。因为，随着反应时
间的延长，硝化反应趋于平衡，产物收率逐渐稳定；但

反应时间过长，生成的对硝基氯苯可能比邻硝基氯苯

更容易转化成多硝基氯苯，引起 Ｐ／Ｏ比值下降。因
此，选取反应时间为６ｈ最宜。
３．２．６　催化剂用量对硝化反应的影响

在其它硝化条件与 ３．２．２相同时，催化剂用量对
氯苯选择性和催化活性的影响结果见表６。

表 ６　催化剂用量对硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍ（ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）／ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ） ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５

Ｐ／Ｏ ３．７ ４．２ ４．６ ４．８ ４．７ ４．８ ４．９
ｙｉｅｌｄ／％ ６６．４７１．０７５．９７８．７７８．８７８．５７８．９

表 ６表明，当催化剂用量在 ｍ（氯苯）／ｍ（催化
剂）为 ５～２０时，选择性和收率呈上升趋势，但当
ｍ（氯苯）／ｍ（催化剂）在２０以上时，选择性和转化率
几乎无变化。因此，应控制氯苯与催化剂的质量比为

２０最为合适。
３．２．７　酸与氯苯摩尔比对氯苯硝化的影响

在其它硝化条件与 ３．２．２相同时，酸与氯苯摩尔
比对氯苯硝化的影响结果见表７。
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表 ７　酸与氯苯摩尔比对氯苯硝化的影响

Ｔａｂｌｅ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ）／ｎ（ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）

ｏｎｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｎ（ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ）／ｎ（ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）２．０ ２．５ ３．０ ３．５ ４．０ ４．５ ５．０

Ｐ／Ｏ ４．３ ４．６ ４．７ ４．８ ４．２ ３．４ ２．９
ｙｉｅｌｄ／％ ６４．０６９．１７５．２７８．７７９．１７９．４７９．５

由表７可见，硝基氯苯收率随硝酸相对量加大而
增大，但是增速减缓；同时，随着硝酸相对量加大，

Ｐ／Ｏ比减少。从硝化反应的可逆性考虑，ｎ（硝酸）／ｎ
（氯苯）比值大显然有利于氯苯的转化，当该比值过大

时，可能是整个体系中的溶液量增加，氯苯浓度下降影

响产物收率，若用发烟硝酸作原料可以减少该影响，同

时，生成的多硝基氯苯使 Ｐ／Ｏ比减少。从兼顾催化活
性和选择性两者考虑，选择 ｎ（硝酸）／ｎ（氯苯）＝３．５
时氯苯硝化效果最佳。

４　结　论

（１）以乙二醇作分散剂，采用溶胶凝胶法可以制
备出纳米复合固体超强酸。

（２）本试验制备的催化剂为不完整的晶态纳米粒
子，平均粒径为４０ｎｍ，分散性好，比表面积１１８ｍ２·ｇ－１，
酸量大，酸强度高，催化氯苯硝化反应的活性和对位选

择比一般固体超强酸高。

（３）６００℃焙烧６ｈ所制得的催化剂对一硝基氯
苯合成的催化活性和区域选择性最好，通过试验，寻找

出一硝基氯苯的最佳合成工艺条件：反应温度 ５０℃，
ｎ（硝酸）／ｎ（氯苯）＝３．５，ｍ（氯苯）／ｍ（催化剂）＝
２０，反应时间６ｈ，收率达７８．７％，Ｐ／Ｏ比达４．８。
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