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芳香族化合物绿色硝化反应研究进展
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摘要：芳香族化合物的硝化反应是重要的亲电取代反应，为替代传统工艺而进行的绿色硝化技术研究成为该领

域的热点。本文综述了近年来芳香族化合物的绿色硝化反应的研究进展，包括采用固体酸作催化剂的液相绿色硝

化、液体酸／硝酸盐体系的绿色硝化、固体酸作催化剂的气相绿色硝化、Ｌｅｗｉｓ酸催化液相绿色硝化、离子液体催化

绿色硝化等主要的绿色硝化技术。简要评论了这些方法的特点及反应机理，并展望了绿色硝化的研究方向。
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１　引　言

芳香族化合物的硝化产物是重要的精细化工中间

体，可广泛用于染料、医药、农药及炸药。目前工业上

仍采用由硫酸、硝酸组成的混酸进行硝化的传统工艺，

该工艺已经沿袭一百多年，一直作为硝化芳香族化合

物的主要手段，并已形成较成熟的硝化理论体系
［１］
。

目前该工艺主要存在两方面的问题：一是无硝化选择

性，反应混合物和异构体分离的生产成本很高；二是

反应后废酸回收再利用困难，后处理时产生大量的含

酸废水，不仅腐蚀设备，而且造成严重的环境污染。多

年来人们一直在努力寻求新的生产工艺以达到环境
经济两方面的要求。２０世纪 ９０年代中期基于环境保
护而提出了绿色化学的概念，其核心是利用化学原理

从根本上减少或消除化学工业对环境的污染，主要特

点是“原子经济性”。在此基础上发展的技术称为清

洁技术（ｃｌｅａｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）。硝化反应的研究也转移到
一个全新的、完全不同的基础上进行研究，即绿色硝化

技术研究。绿色硝化技术是指满足环境质量发展要求

的清洁硝化技术（ｃｌｅａｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ）。其主要目的是利用
催化技术提高硝化反应的选择性，增加原材料的利用

率，使反应混合物容易分离，无环境污染并具有经济

性，即考虑环境经济两方面因素。
　　近年来，绿色硝化反应研究取得了许多进展，综观
这些进展，主要技术包括固体酸催化液相绿色硝化、液

体酸／硝酸盐体系液相绿色硝化、固体酸催化气相绿色
硝化、Ｌｅｗｉｓ酸催化液相绿色硝化反应、离子液体中的
绿色硝化等。总结概述绿色硝化反应研究的进展，分

析绿色硝化新方法的特点及反应机理，对推动绿色硝

化的深入研究以及工业化进程无疑具有重要意义。

２　固体酸催化液相绿色硝化反应

２．１　粘土类催化剂催化绿色硝化

　　Ｇｉｇａｎｔｅ等人［２］
将硝酸铜负载于蒙脱土形成

Ｃｌａｙｃｏｐ，用乙酸酐、蒙脱土作为催化剂，以少量的发烟
硝酸为引发剂，在室温下以几乎定量的产率地得到芳

香族硝化产物，不含氧化副产物。无论是产率还是选

择性都优于常规方法。

　　通过调节反应条件，可以得到一段硝化和二段硝
化产物。该工艺适用于活泼的、不活泼的以及钝化的

芳香族化合物（见表１），而且后处理操作简便，仅仅过
滤除去粘土催化剂即可得到产物。但是，该工艺最大

的问题是反应中需要用 ＣＣｌ４等卤代烃作溶剂。
　　吕春绪小组用一系列粘土作催化剂，硝酸作硝化
剂，对芳香族化合物的选择性硝化进行研究。结果表

明，该类催化剂具有良好的对位选择性。特别是廉价

且环境友好的柱撑粘土代替浓硫酸作催化剂效果较

佳。层柱状粘土催化剂柱撑内孔的表面酸部位应是硝

化反应的活性中心，硝化反应在孔内进行，因此反应的

选择性是柱撑孔择形催化的结果。其中 ＴｉＯ２柱撑皂
土和 ＴｉＯ２柱撑高岭土因柱撑作用增大了粘土的比表
面积和酸强度，氯苯的一段硝化产物的邻对位比例为

０．２７，催化剂可重复利用 ４次以上［３］
。而用 Ｌａ３＋改性

的交联柱撑皂土催化剂，甲苯的一段硝化产物的邻对

位比例可降低到０．７５。不仅避免了浓硫酸作催化剂
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造成的酸污染，而且对位选择性大幅提高，具有环保和

经济双重意义。另外，酸性皂土作催化剂，硝酸作硝化

剂，能够提高甲苯、乙苯、正丙苯和叔丁苯等烷基苯的

对位选择性及硝化能力
［４］
，异构体中邻对位比例分别

为０．６０，０．３９，０．４２和 ０．１１，改用硝酸酯作硝化剂时，
邻对位比例为 ０．５８，０．４５，０．３０和 ０．１１，都比经典方
法（邻对位比例为 １．６７，１．１６，０．９２和 ０．１５）明显降
低

［５］
。根据所计算的烷基苯分子中的邻、间、对位碳

原子的电荷密度（ρ）和以前沿电荷密度（σ）表示的反
应活性指数 ｆ的分布情况，发现芳环对位碳具有较大
的反应指数，反应在前沿控制条件下按 Ｐｅｒｒｉｎ电子转
移机理进行有利于提高对位区域选择性。酸性皂土存

在 Ｏ３ＳｉＯ· 表面自由基、金属元素活性中心或价键缺
陷二级结构等，能对芳烃硝化反应发生电子转移起推

动作用。在催化条件下，硝化反应可能以前沿控制效

应占主导因素，加之酸性皂土的择形效应，进一步提高

了烷基苯对位硝化的选择性。

表 １　粘土催化芳香族化合物硝化反应［２］

Ｔａｂｌｅ１　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｔａｌｙｚｅｄｗｉｔｈｃｌａｙｃｏｐ［２］

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｍｏｌａｒｙｉｅｌｄ／％ ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％ａ）

ｂｅｎｚｅｎｅ ９２ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（４０）
１，３ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（６０）

ｔｏｌｕｅｎｅ ９５ ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ（８６）
２，６ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ（１３）

ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ９７

１，８ｄｉｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ（７０）
１，５ｄｉｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ（２３）
１，６ｄｉｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ（４）
１，７ｄｉｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ（３）

５ｔＢｕ１，３（ＣＨ３）２Ｃ６Ｈ３ ９０ ２，４ｄｉｎｉｔｒａｔｉｏｎ（１９）
２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒａｔｉｏｎ（８２）

５ｔＢｕ１，２，３（ＣＨ３）３Ｃ６Ｈ２ ９２ ４，６ｄｉｎｉｔｒａｔｉｏｎ（９３）

ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄ ８５ １２，１４ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄ（８０）
ｐｈｅｎｏｌ ９０ ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ（８０）

２ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ８９ ４，６ｄｉｎｉｔｒｏ－２ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ（８０）
４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ９０ ２，６ｄｉｎｉｔｒｏ４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ（９３）
ａｎｉｓｏｌｅ ９５ ２，４ｄｉｎｉｔｒｏａｎｉｓｏｌｅ（９０）
ａｎｉｌｉｎｅ ９８ ２，４ｄｉｎｉｔｒｏａｃｅｔａｎｉｌｉｄｅ（９８）

ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ９８ ｏｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（１３）
ｐｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（８５）

ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ９９
ｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（２６）
ｍｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（４１）
ｐｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（２７）

　　Ｎｏｔｅ：ａ）ＹｉｅｌｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ．

２．２　分子筛催化剂催化绿色硝化
２．２．１　液体酸硝化剂

　　Ｋｗｏｋ等［６］
考察了一系列硅铝比不同的 ＨＺＳＭ５

分子筛催化硝酸丙酯硝化甲苯的区域选择性。高的硅

铝比对提高对位选择性有利，当硅铝比为 １０００时，最
好的 邻 对 比 例 为 ０．０５，异 构 体 的 产 率 为 ５４％。
ＨＺＳＭ５分子筛的孔径为５．１～５．６?，甲苯为圆柱体，
其动力学直径约为５．２５?，因此只能以图 １方式进入
分子筛孔道内。

图 １　甲苯分子进入分子筛孔道［６］

Ｆｉｇ．１　ＴｏｌｕｅｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｅｎｔｅｒｉｎｇＨＺＳＭ５ｃｈａｎｎｅｌ［６］

　　作为硝化活性剂 ＮＯ＋２ 来说，只能进攻甲苯的对
位，形成 σ络合物，得到的对位硝化产物的动力学直
径约为５．２５?，容易从孔道内渗出；而另外两种邻间
位异构体的动力学直径约为 ６．７?，比催化剂的孔径
大的多，无法在孔道内自由运动，因此为催化剂择形性

所禁止（见图２）。

图 ２　分子筛孔道内甲苯分子的硝化［６］

Ｆｉｇ．２　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｐｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｎｓｉｄｅＨＺＳＭ５［６］

　　考虑到 ＺＳＭ５沸石分子筛可用于许多选择性反
应，吕春绪小组

［７］
探索了其在液相条件下，催化芳香

烃化合物硝化反应的选择性。用硝酸和醋酸酐作硝化

试剂时，高硅铝比的 ＺＳＭ５（硅铝比 ６２．６）及其金属离
子交换催化剂 ＭｇＺＳＭ５，ＦｅＺＳＭ５和 ＬａＺＳＭ５具有对
位选择性，其中 ＬａＺＳＭ５的对位催化选择性最高，邻
对位比例达１．１６。
　　Ｓｍｉｔｈ等人［８－９］

用等摩尔的硝酸、乙酸酐作硝化

剂，β沸石作催化剂，对苯、烷基苯、卤苯、二取代苯在
温和条件下进行一段硝化，异构体的产率为 ７０％ ～
９９％以上，对位的比例较高，其中甲苯一段硝化邻对比
例为０．２３，氟苯为０．０６。反应过程中唯一的副产物乙
酸可以通过蒸馏与硝化产物分离，催化剂能够回收。

当用硝酸、三氟乙酸酐、Ｈβ沸石组成的具有高催化活
性的硝化体系对硝基苯、苯腈、苯甲酸、对硝基甲苯等

不活泼的芳香族化合物进行硝化得到间位硝化产物

时，异构体的产率为５４％ ～８６％。对氟苯、氯苯、溴苯
等卤代芳烃硝化得到邻对位比例分别为０．０９，０．１８和
０．１７的一段硝化产物，异构体的产率 ＞９９％。，当在反
应体系中加入醋酸酐时，催化活性有所降低，对不活泼

４０１ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



的氟苯、氯苯、溴苯等卤代芳烃可进行温和、定量地硝

化，反应的对位选择性有所提高，邻对位比例分别为

０．０１，０．０８和 ０．１２，异构体的产率 ＞９９％（溴苯为
９７％）。甲苯的２，４硝化产物与 ２，６硝化产物比例为
２５，异构体的产率为 ９２％。实验发现，甲苯可分段硝
化，三氟乙酸酐在二段硝化时再加入，两种异构体的比

例提高至７０，产率可达９６％。该工艺无论是产率还是
选择性都很高，但是三氟乙酸酐价格昂贵而且毒性较

大，后处理难度和成本较高，因而只适合小规模的应

用，不适于大规模的工业化应用。

　　Ｃｈｏｕｄａｒｙ等［１０］
报导用低 Ｓｉ／Ａｌ比（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３摩

尔比为２２．２７）的 β沸石作催化剂，６０％ ～９０％的硝酸
作硝化剂，可代替传统的硝硫混酸工艺对苯、烷基苯、
卤苯进行一段硝化。由于硝化体系没有加入乙酸酐、

硝酸酰基化合物及硫酸，反应几乎为零排放、无腐蚀且

水的需求量较低。

　　Ｋａｎｔａｍ等［１１］
用 β沸石作催化剂，７０％硝酸作硝

化剂，对邻二甲苯进行硝化，考察了溶剂、硝酸的滴加

速率、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比例对硝化反应选择性的影响，结果
表明，铝含量的增高，提高了催化剂的酸性位，催化剂

的活性也随之增加；催化剂粒子的团聚效应是提高硝

化选择性的直接原因；此外，硝酸滴加的速率较慢，便

可及时除去生成的水，避免催化剂活性的降低，更加有

利于对位选择性硝化。优化条件为，ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比例
为 ２２，以 二 氯 乙 烷 作 溶 剂，硝 酸 的 滴 加 速 率 为
１．０ｍＬ·ｈ－１，原料转化率为４２％，４位硝化／３位硝化
比值 为 ２．２６，均 高 于 ＺＳＭ５分 子 筛、Ｆｅ３＋Ｍｏｎｔ、
Ｈ＋Ｍｏｎｔ等粘土的催化效果。与传统混酸工艺相比，
该催化剂的优越性在于分离简便，零排放，高选择性以

及无腐蚀性。最近，他们报道了
［１２］
，硅／铝比为１２．５～

５０的纳米 β沸石催化邻二甲苯硝化，其催化活性及对
位选择性优于一般的 β沸石。
　　Ｂｅｒｎａｓｃｏｎｉ等［１３］

对 ＢＥＡ型沸石进行水蒸汽、酸浸
处理，然后用来催化硝酸硝化甲苯、２硝基甲苯，发现
产物的渗出催化剂孔径的速率在硝化反应中至关重

要。蒸汽处理能提高硝化产物渗出速率，有利于提高

催化活性；Ｂ酸位密度过高降低产物渗出速率，从而降
低甲苯硝化的对位选择性以及 ２硝基甲苯硝化的活
性，但保留适量的酸密度，对催化异相反应十分重要；

在该硝化反应中，Ｌｅｗｉｓ酸看上去似乎无关紧要。
２．２．２　氮氧化物硝化剂
　　氮氧化物硝化剂主要包括 Ｎ２Ｏ５，Ｎ２Ｏ４，Ｎ２Ｏ３，ＮＯ２
等。低氧化态的氮氧化物本身对芳香族化合物几乎没

有硝化能力，需要在一定条件下被活化后才有硝化能

力。早期使用的活化剂主要是硫酸和三氟化硼等，近

期主要是 Ｏ３和 Ｏ２等。

　　Ｓｕｚｕｋｉ［１４］开创的 ＮＯ２／Ｏ３体系对芳香族化合物的溶
液非酸硝化法，一般称为Ｋｙｏｄａｉ硝化，是一种近年来倍受
重视的绿色硝化技术。通过改变硝化底物的浓度、催化

剂类型等反应条件，可使硝化产物异构体的比例在一定

范围内变化，这是经典的硝硫混酸工艺无法相比的。
　　吕早生等［１５］

用 Ｒａｍａｎ光谱法研究了 Ｋｙｏｄａｉ硝化
的宏观动力学，反应体系中未发现硝酰阳离子，说明

Ｎ２Ｏ４／Ｏ３硝化芳烃不是硝酰阳离子的亲电取代历程
（见图３）。

图 ３　Ｋｙｏｄａｉ硝化机理［１５］

Ｆｉｇ．３　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＫｙｏｄａｉｎｉｔｒａｔｉｏｎ［１５］

　　用该体系硝化苯和甲苯时，反应速率对苯和甲苯
的浓度为 ０级、对 Ｎ２Ｏ４为 ０．５级；硝化氟苯时，反应
速率对氟苯为１级、对 Ｎ２Ｏ４为０级。通过竞争实验测
定出 Ｎ２Ｏ４／Ｏ３硝化芳烃的 Ｈａｍｅｔｔ方程：

ｌｏｇｆｓＰ ＝－７．２６σ＋Ｐ －０．１２５
　　反应常数ｋ为 －７．２６，与硝硫混酸硝化芳香族混
合物的反应常数相近，说明这两种硝化反应过程中决

定异构体分布的过渡态具有相似的结构，即电子转移

络合物［ＡｒＨ· ＋·ＮＯ２］ＮＯ３
－
结构。

　　由于臭氧来源主要是通过氧气在高压电弧放电激
发产生，大规模生产需要昂贵的臭氧生产设备和消耗

大量电能。进一步研究发现，由于臭氧本身是一种较

强的氧化剂，因此 Ｋｙｏｄａｉ硝化的同时，伴有相当比例
的氧化副产物。为了简化硝化反应，减少氧气转化为

臭氧的成本和能耗，以利于实现工业化，正逐步探索用

氧气代替臭氧的研究。

　　Ｓｍｉｔｈ等［１６－１７］
以Ｈβ沸石、ＨＹ沸石作催化剂，空气

或氧气代替臭氧对苯、甲苯、卤代苯进行 Ｋｙｏｄａｉ硝化。
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４ＡｒＨ＋２Ｎ２Ｏ４ ＋Ｏ２ ＝４ＡｒＮＯ２ ＋２Ｈ２Ｏ
　　用空气代替臭氧，在密闭容器里于室温下搅拌１４ｈ，
硝化产率为７６％～９７％，ｐ／ｏ值为０．９～１０．１。用氧气代
替臭氧反应体系无需密闭，硝化产率为５０％ ～９５％，ｐ／ｏ
值为０．９～１３．３。改进Ｋｙｏｄａｉ硝化机理如图４。
　　Ｐｅｎｇ等［１８－１９］

用蒙脱土 Ｋ１０、ＨＺＳＭ５、ＨＢＥＴ２５沸
石分子筛作催化剂，对甲苯、氯苯进行 Ｋｙｏｄａｉ硝化，得
到二段硝化产物，前者 ２，４位与 ２，６位异构体比例为
３０，后者可达４８。
　　Ｌｅｅ等人［２０］

以沸石、硅胶、改性粘土等一系列的无机

多孔氧化物作催化剂，在０．３～０．８ＭＰａ的压力下进行该
反应，发现反应速率、原料转化率、对位选择性均有提高。

　　蔡春等［２１］
用 γＡｌ２Ｏ３、ＺＳＭ５分子筛等作催化剂，

ＮＯ２Ｏ２体系硝化甲苯，结果表明，催化剂的表面酸性
和氧气的压力对反应有很大影响。以 ＺＳＭ５分子筛
为催化剂具有更好的选择性，控制氧气的压力为

０．８ＭＰａ，先室温后于 ４５℃反应，硝基甲苯的产率可
达９０％以上，对位的比例提高至 ４６％。郭灿雄等
人

［２２］
的结果表明 Ｈβ沸石的活性和对位选择性优于

ＺＳＭ５沸石。Ｅｉｅｒｍａｎ等在反应体系中加入少量的水，
反应转化率有所提高

［２３］
。

　　Ｎ２Ｏ５作硝化剂是新型绿色硝化技术，这方面工作
国外开展较早。与工艺上的硝硫混酸硝化剂相比具
有如下优点：反应基本不放热，温度易控制；无需废

图 ４　Ｎ２Ｏ４／Ｏ２体系的硝化机理
［１６］

Ｆｉｇ．４　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈＮ２Ｏ４／Ｏ２
［１６］

酸处理；产物分离简单，只需蒸出溶剂即可；对多官

能团反应物，硝化选择性高；无氧化等副反应发生；

硝化产率较高，一般为８０％ ～９９％。
　　Ｑｉａｎ等［２４］

用 ＨＺＳＭ５分子筛作催化剂，Ｎ２Ｏ５作
硝化剂代替传统的硝硫混酸工艺，考察了反应温度、
反应时间、催化剂用量及其硅／铝比对甲苯硝化的影
响。在优化的工艺条件下，硝化产率为 ６２％，其中对
位选择性为 ７９％，邻对位比例为 ０．２５。原子经济高，
无副产物生成，环境友好。

　　有趣的是，用 Ｎ２Ｏ５／硝酸作硝化剂，硝化反应选择
性差；而用 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂（如卤代烃等）作硝化剂时，
反应选择性很高。因此，Ｎ２Ｏ５／硝酸和 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂
是两种优势互补的硝化体系。前者是硝化能力等同于

硝硫混酸的强硝化体系，消除了废酸的污染，且反应可
在低温下进行，适用于芳香族化合物的硝化和芳香族

Ｎ酰基母体化合物的硝解，生成硝胺。该体系常用来制
备高能量密度化合物。后者是一种温和的硝化体系，特

别适用于选择性硝化或对酸、水敏感的底物进行硝化。

　　Ｎ２Ｏ５作硝化剂需要解决的主要问题是 Ｎ２Ｏ５来源，
目前英、美等国已开发成功生产能力为５ｔ／ｈ的电解槽，
有望实现廉价、方便、规模化地生产 Ｎ２Ｏ５。
２．３　金属氧化物催化剂催化绿色硝化
　　金属氧化物因其特殊的晶相结构和表面特性而具
有催化性能。Ｍｏｌｃｓｚａｋ等［２５］

将 ＴｉＯ２，ＷＯ３，Ｖ２Ｏ５，
ＭｏＯ３及 ＴｉＯ２ＷＯ３负载于 ＳｉＯ２上制成复合型金属氧
化物催化剂，用于甲苯的硝酸硝化，表现出较高的催化

活性，硝化产率均在 ９０％ 以上，并且显示出较强的区
域选择性。Ｍａｔｈｅｗ则报道一系列（１ｍｏｌ％ ～２０ｍｏｌ％）
ＭｏＯ３负载于 ＳｉＯ２上催化 ７０％硝酸硝化丙苯，得到

６２％的最高转化率和６８％的对位选择性［２６］
。

　　程广斌等［２７－２９］
制备了一系列金属氧化剂，考察了

对芳香族化合物区域选择性的催化性能。其中 Ｈ２ＳＯ４
浸渍／ＺｒＯ２催化剂经 ５００℃焙烧，于室温下催化氯苯
一段硝化的邻对位异构体的质量比达 ０．２３，产率
５５．５％。对钨锆原子比不同的 ＳＯ２－４ ／ＷＯ３ＺｒＯ２催化

剂，在醋酐存在下，６００℃ 焙烧的 ＳＯ２－４ ／ＷＯ３ＺｒＯ２
（０．１５）表现出最高的活性，因为所含四方相 ＺｒＯ２最
多，表面积最大。催化硝酸一段硝化氯苯，邻对位异构

体的质量比为０．３，产率达５５．８％，催化剂制备和分离
容易，可再生利用。对于 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ＺｒＯ２型催化剂，
当钛锆原子比为１２时，氯苯一段硝化产物中邻对位
异构体的质量比达 ０．２９，较硝硫混酸的 ０．５７显著降
低，产率为７０．２％，催化剂可以循环使用。
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　　刘丽荣等［３０］
制备了 ＺｒＯ２／ＳＯ

－２
４ 、ＴｉＯ２／ＳＯ

－２
４ 和一

系列不同 Ｚｒ／Ｔｉ原子数比的 ＺｒＯ２ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 复合型金

属氧化物催化剂，通过气相色谱研究了 Ｚｒ／Ｔｉ原子数
比、催化剂的焙烧温度、硝化反应时间、温度及催化剂

的重复使用性能对甲苯硝酸硝化区域选择性的影响。

结果表明，在醋酐存在下，经 ５００℃焙烧 ３ｈ的 Ｚｒ／Ｔｉ
原子数比为１１的催化剂，对甲苯表现出了强的区域
选择性，甲苯硝化产物邻对位比例达 ０．９０，比常规的
硝硫混酸工艺的 １．６７显著降低，硝化产率可达
９２．９％，该催化剂容易制备和分离，可再生和循环使用
５次，催化活性基本不变，是一种具有应用前景的绿色
硝化反应催化剂。

２．４　杂多酸催化剂催化绿色硝化

　　程广斌等［３１］
用２００℃焙烧１．５ｈ得到的 Ｋｅｇｇｉｎ型

杂多酸 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０为催化剂，以浓硝酸和醋酸酐为硝化
剂，在４０℃进行甲苯硝化，反应３０ｍｉｎ完成。结果表明
该催化剂有良好的对位选择性，邻对位产物比为１．３３，
硝化产率为８６．５％，高于在 ＣＣｌ４溶剂中７６．３％的产率。

　　韩岩涛等［３２］
采用等体积浸渍法制备了负载型磷

钨杂多酸催化剂，考察了 ＳｉＯ２、活性炭、５Ａ分子筛、
γＡｌ２Ｏ３等载体对其催化性能的影响，以及催化剂的重
复使用效果。结果表明，ＳｉＯ２负载的磷钨杂多酸催化
剂具有较好的催化活性，反应条件为 Ｖ（苯）／Ｖ（硝酸）
＝１３（摩尔比为１３．５），反应温度７５℃，反应时间
３ｈ，负载催化剂用量占总反应原料质量２％，硝基苯的
产率为６０．６％。催化剂可以重复使用 ３次，由 ＸＲＤ
分析表明，重复使用４次后催化剂活性组分流失严重。

３　液体酸／硝酸盐体系的液相绿色硝化反应

　　Ｍｅｎｋｅ［３３］首先将金属硝酸盐溶于醋酸醋酸酐中对
芳烃进行硝化。此后，作为一种新的硝化剂，金属硝酸盐

开始受到人们的关注。该类催化剂对非常活泼的底物及

对酸较为敏感的化合物的硝化往往具有独到之处。吕春

绪研究了金属硝酸盐醋酸酐体系的红外光谱和 Ｒａｍｍａｎ
光谱，证实了该体系中的活化硝化剂为乙酰硝酸酯和硝

酰阳离子，并发现 Ｍｅｎｋｅ条件下硝化反应中醋酸酐的脱
水作用与活化硝化剂的形成是同时进行的

［３４］
。

　　Ｓｅｌｖａｍ等［３５］
用 ＺｒＯ（ＮＯ３）２·ｘＨ２Ｏ和 ８５％的硫

酸作硝化剂，丙酮为溶剂，室温硝化苯酚及一系列的取

代酚，得到８０％ ～１００％的一段硝化产物，邻对位的比
例为 ４０６０。同时，Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ，ＶＯ（ＮＯ３）３，
Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，ＮａＮＯ３，Ｃａ（ＮＯ３）２
等可作硝化剂

［３６－４１］
。此外，在过渡金属硝酸盐和催化

量的对甲基苯磺酸的作用下，取代酚类化合物可得到

５０％ ～８５％的邻位一段硝化产物［４２］
。

　　一些研究者［４３］
将硝酸盐负载于粘土、Ｋ１０蒙脱土

等一些载体上制成有效的载体硝酸盐硝化剂，对芳烃

的硝化具有一定的区域选择性。也有将硫酸负载在

ＳｉＯ２上定量硝化甲苯，但催化剂对水敏感，重复使用
对位选择性下降。

　　除了金属阳离子，铵阳离子硝酸盐也可作硝化剂。
Ｒａｍａｎａ发现［４４］

在８５％硫酸中硝酸胍可以对芳香环上
带有供电子、吸电子、强吸电子基团的芳香化合物以及

杂环化合物进行一段硝化，产率较高，反应条件温和、操

作简便且没有二段硝化产物或多硝化产物。Ｓｈａｃｋｅｌｆｏｒｄ
等
［４５］
报道用四甲基硝酸铵作硝化剂进行绿色硝化。

　　Ｌａｓｚｌｏ［４６］指出，硝酸盐硝化的机理仍然是芳烃自由基
阳离子捕获 ＮＯ＋２ 而形成 Ｗｈｅｌａｎｄ中间体的过程。该工
艺具有废酸排放少、腐蚀性小、产物易于分离等优点，但

载体硝酸盐对甲苯的硝化存在反应时间过长，催化剂再

生困难等问题，许多研究者对其工业化前景并未看好。

４　固体酸催化气相绿色硝化反应

４．１　分子筛催化剂催化绿色硝化

　　刘洪峰等［４７］
用分子筛负载硫酸 Ｈ２ＳＯ４／ＭＣＭ４１为

催化剂，６０％ ～７０％的稀硝酸为硝化剂进行苯的气相硝
化反应。实验发现，单纯的分子筛催化效果不佳，苯气

相硝化的转化率和产率都很低，随着硫酸负载量的增

加，硝化转化率直线上升，但硫酸负载量对硝基苯的选

择性影响不大。在苯与硝酸摩尔比为２．５，ＭＣＭ４１上硫
酸负载量为２０％，反应温度１５０～１６０℃，空速３２７９ｈ－１

条件下，一段硝化产率大于 ９９％。其它条件不变，提高
空速到 ５７００ｈ－１时，一段产率达 ９１．２％，连续反应
２４０ｈ，催化剂活性没有明显下降。
　　Ｂｅｒｔｅａ等［４８］

报导了ＺＳＭ５、丝光沸石、Ｙ沸石和改性的
Ｙ沸石作催化剂，可有效催化硝酸与苯气相硝化反应。
４．２　杂多酸催化剂催化绿色硝化

　　陈景林等［４９］
将 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０负载在 ＳｉＯ２、木质活性

炭及 γＡｌ２Ｏ３上作催化剂，考察其对硝酸与苯气相硝
化反应的催化活性及影响因素。结果表明，负载量为

２０％的载体活性次序为 ＳｉＯ２＞γＡｌ２Ｏ３＞木质活性炭，
是由于碱性载体会使杂多酸酸性减弱及其阴离子部分

分解所致。最佳反应条件是苯与硝酸摩尔比为 ２１，
反应温度 １５０～１７０℃，１５％ Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＳｉＯ２作催化
剂，苯的一段硝化产率达 ９０．６％，且选择性很高，产物
中未检测到二段、三段硝化产物。通过对催化剂 ＥＳＲ
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谱的分析发现硝化反应中存在 Ｗ６＋
还原为 Ｗ５＋

，硝化

过程涉及到自由基的生成；硝化中会产生积炭，使用

负载型杂多酸盐虽可减少积炭量，但不能从根本上消

除积炭。该工艺可取代浓硫酸作苯硝化制备硝基苯，

不仅可减轻设备腐蚀、减少环境污染，而且还可以降低

废酸处理的费用，因而具有环保和经济的双重效应。

４．３　金属氧化物催化剂催化绿色硝化

　　Ｓａｔｏ等［５０－５１］
考察含 ＴｉＯ２或 ＺｒＯ２的混合金属氧

化物催化苯的稀硝酸气相硝化反应，一段硝化产率为

８０％ ～９０％，在４８０ｈ的物料流中，空时收率（ＳＴＹ）仍
达０．６ｇ／（ｇｃａｔｈ）。硝化活性与酸的量有关，Ｂ酸的酸
性决定了催化剂的活性，在 １４０～１６０℃反应温度下，
酸强度 Ｈ０＞－３．０是形成硝酰阳离子的必要条件。反
应速率与苯和硝酸呈一级关系。

　　Ｂｒｅｉ等［５２］
用聚乙烯醇为模板制备了比表面积为

２００～３００ｍ２·ｇ－１的中孔材料 ＷＯ３／ＺｒＯ２超强酸，用于催
化苯的气相硝化。用７０％的硝酸作硝化剂，于１７０℃、常
压下得到６５％ ～８０％的硝化产率，一段硝化的选择性为
９９％。硝基苯的空时收率为０．６４ｇ／（ｇｃａｔｈ），且与物料流
速成 正 比。研 究 发 现，催 化 剂 的 活 性 次 序 为

ＷＯ３／ＺｒＯ２＞ＷＯ３／ＴｉＯ２＞ＨＺＳＭ５＞ＳｉＯ２，与其 Ｂ酸位强
度次序一致，Ｂ酸位强度 Ｈ０＞－１０是硝酸离解生成硝酰

阳离子ＮＯ＋２ 的必要条件。

５　Ｌｅｗｉｓ酸催化液相绿色硝化反应

５．１　粘土负载类催化剂催化绿色硝化
　　质子酸蒙脱土的催化活性不高，但与高价金属离
子进行离子交换后催化活性得以改善。Ｓａｔｏ等用蒙脱
土与 Ｚｒ４＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋、Ｌａ３＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋等高价
金属离子进行离子交换得到负载型催化剂，催化稀硝

酸对苯进行一段硝化，产率 ４０％ ～９３％，一段硝化的
选择性大于９６％。其催化活性由高到低顺序为 Ａｌ３＋、
Ｚｒ４＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｌａ３＋、Ｍｎ２＋，与其电负性大小成
正比，电负性值越大意味着阳离子对水分子的极化率

越大，其 Ｌ酸的酸性就越强，同时也说明了该反应为
硝酰阳离子的历程。

　　Ｓｈｉ等［５３］
包括镧系元素在内的不同的金属离子修

饰蒙脱土 ＫＳＦ作催化剂，６０％硝酸为硝化剂，对酚类
化合物进行硝化。结果表明，催化剂性能稳定，催化活

性高，回收方便，可循环使用多次，是一条环境友好的

酚类化合物的清洁硝化工艺。

５．２　分子筛负载类催化剂催化绿色硝化

　　 Ｓｈｅｅｍｏｌ等［５４］
发现稀土元素与 β沸石离子交换

后，可有效催化硝酸硝化邻二甲苯。反应在乙酸酐中

进行比在１，２二氯乙烷中更好。在镧系元素中，Ｃｅβ
沸石的催化活性最好，乙酸酐中反应转化率为 ８６％，
其中对位比例５８％（见表 ２），催化剂容易回收重复使
用，符合经济、环境两方面的要求。

表 ２　稀土元素交换沸石催化邻二甲苯硝化反应［５４］

Ｔａｂｌｅ２　ＮｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｘｙｌｅｎｅｗｉｔｈＨβａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈ

ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄｚｅｏｌｉｔｅｓ［５４］

ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ａｃ２Ｏ ＤＣＥ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ｐｎｉｔｒｏｏｘｙｌｅｎｅ
Ａｃ２Ｏ ＤＣＥ

ｏｎｉｔｒｏｏｘｙｌｅｎｅ
Ａｃ２Ｏ ＤＣＥ

Ｃｅβ ８６ ６１ ５８ ５５ ３１ ４５
Ｇｄβ ７７ ４３ ５８ ５４ ３３ ４６
Ｓｍβ ７７ ４０ ５６ ５１ ２９ ４９
Ｐｒβ ７７ ５３ ５６ ５４ ３４ ４６
Ｌａβ ７６ ５４ ５７ ６３ ２９ ３７
Ｈβ ７４ ５３ ６１ ６０ ２７ ４０
Ｄｙβ ７０ ６０ ５６ ６１ ２９ ３９
Ｎｄβ ６７ ６５ ５７ ５５ ２９ ４５
Ｅｕβ ７６ ５０ ５６ ６０ ２９ ４０

５．３　稀土金属盐催化剂催化绿色硝化
　　三氟甲基磺酸镧系盐［Ｌｎ（ＯＴｆ）３］作为强 Ｌｅｗｉｓ酸

可有效催化芳香族化合物的硝酸硝化，反应过程中唯

一的副产物是水，通过简单的蒸馏除去溶剂便可实现

催化剂的回收利用。Ｗａｌｌｅｒ和 Ｂｒａｄｄｏｃｋ首次［５５－５７］
以

该类催化剂催化 ６９％的硝酸硝化苯、甲苯、溴苯、联
苯、硝基苯、二甲苯、萘等一系列简单的芳香族化合物，

除了硝基苯、二溴苯等钝化的芳烃外，其余的芳烃得到

７５％ ～９５％的一段硝化产率，但异构体的比例与传统
的工艺相同。研究发现，稀土催化活性与 Ｚ／ｒ成正比，
说明镧系金属离子的半径越小，对硝酸根离子的束缚

越强，促使硝酸离解平衡向右移动，得到更多的 ＮＯ＋２，
加快了反应速度。

２ＨＮＯ３ ＝ＮＯ
－
３ ＋ＮＯ

＋
２ ＋Ｈ２Ｏ

　　此外，他们认为三氟甲基磺酸根具有使硝酸质子
化和相转移的双重功效。

　　李小青等［５８］
考察三氟甲磺酸盐催化等物质的量

甲苯与硝酸的反应，发现 Ｚｒ（ＯＴｆ）４和 Ｓｍ（ＯＴｆ）３的催
化性能最好，甲苯的转化率分别为 ７７．１％和 ６７．４％，
使用９８％的硝酸得到定量的转化率。
　　Ｓｈｉ等［５９－６１］

用全氟烷基磺酸镧系盐作催化剂催化

硝酸硝化芳香族化合物，结果表明，全氟辛基类的长链

全氟烷基磺酸镧系盐 Ｌｎ（ＯＰｆ）３比三氟甲基磺酸盐的活
性高，其中 Ｓｃ（ＯＰｆ）３的效果最好。随后，他们以该类催
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化剂和全氟萘烷等全氟溶剂组成的氟两相催化体系，用

硝酸硝化芳香烃得到５０％ ～６０％的一段硝化产物。
　　易文斌等［６２－６４］

以全氟萘烷、全氟己烷、全氟甲苯等

为氟溶剂，全氟辛基磺酸镱等稀土盐为催化剂，对甲苯、

卤代苯进行氟两相硝化。含有催化剂的氟两相通过简

单的相分离可以回收利用，甲苯、氟苯、氯苯、溴苯、碘苯

硝化产物异构体的 ｐ／ｏ值可分别提高至 ０．９２，７．２０，
２．４５，４．０１，０．９１。研究还发现，降低氟两相和有机相的
相比以及减少体系中的含水量，有利于提高 ｐ／ｏ值。在
所考察的全氟溶剂和稀土全氟磺酸盐中，全氟辛基磺酸

镱和全氟萘烷分别是最好的催化剂和氟溶剂。

　　全氟烷基磺酰亚胺盐是一种新型的 Ｌｅｗｉｓ酸催化
剂，比对应全氟磺酸金属盐 Ｌｅｗｉｓ酸性要强。袁余斌
等

［６４］
将其作为催化剂，用于催化芳香族化合物与等摩

尔６５％硝酸的硝化反应。结果表明该催化剂不仅具
有环境友好和原子经济的特点，而且是一类比常规

Ｌｅｗｉｓ酸更有效的芳香族化合物硝化反应的催化剂。
　　也有研究人员认为全氟溶剂与普通溶剂相比太过
昂贵不适合规模化生产，且存在可导致全球变暖的潜

在威胁，不利于环境保护。ＰａｒａｃＶｏｇｔ等［６６－６７］
用对硝

基苯磺酸（Ｎｏｓ）、苯磺酸（ＢＳＡ）、对甲苯磺酸（Ｔｏｓ）、萘
磺酸（ＮＳＡ）盐代替三氟甲基磺酸盐作甲苯硝化的催化
剂，研究表明，尽管苯磺酸的酸性比三氟甲磺酸弱 １０６

倍，其镧系（Ⅲ）盐仍是强的 Ｌｅｗｉｓ酸，其中 Ｌａ（Ｎｏｓ）３
催化苯和甲苯得到７４％ ～９８％以上的一段硝化产物；
Ｙｂ（ＢＳＡ）３和 Ｙｂ（ＮＳＡ）３在 ５ｈ内可将甲苯定量地转

化为硝基苯，经
１ＨＮＭＲ分析，催化剂反应前后结构未

变。硝化产物异构体的比例为 ５２６４２，与硝酰阳
离子亲电取代的反应结果一致。硝酰阳离子 ＮＯ＋２ 的
形成机理见图５。

图 ５　硝酰阳离子 ＮＯ＋２ 的形成机理
［６７］

Ｆｉｇ．５　ＰｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｎｉｕｍｉｏｎＮＯ＋２
［６７］

６　离子液体中液相绿色硝化反应

６．１　咪唑阳离子型离子液体催化硝化反应

　　Ｌａａｌｉ等［６８］
首次报道在ＮＨ４ＮＯ３／ＴＦＡＡ，硝酸异戊酯／

ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ，硝 酸 异 戊 酯／ＴｆＯＨ，Ｃｕ（ＮＯ３）／ＴＦＡＡ，
ＡｇＮＯ３／Ｔｆ２Ｏ等硝化体系中，１乙基３甲基咪唑三氟甲磺

酸、三氟乙酸、硝酸盐的离子液体作为溶剂在芳香烃亲电

硝化反应中的应用。结果表明，ＮＨ４ＮＯ３／ＴＦＡＡ与三氟乙
酸、硝酸咪唑盐，硝酸异戊酯／ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ、硝酸异戊酯／ＴｆＯＨ
与三氟甲磺酸咪唑盐组成的硝化体系无论是催化活性还

是循环使用性都不错，产物的分离也较方便。

　　Ｍａｒｔｉｎ等人［６９］
在 ２００４年公布的芳香族硝化反应

的专利中，使用 ６８％的硝酸作为硝化剂，使用酸性咪
唑阳离子型离子液体进行芳族化合物的硝化，其唯一

副产物为稀硝酸，可以将其浓缩并循环使用。在疏水

性离子液体中，苯的硝化顺利进行，得到近乎定量产率

的一段硝化产物。氯苯的硝化比苯要慢得多，但产率

也达９７％，邻／对位比例为０．３３。对照试验结果表明，
没有离子液体的存在，产率降低到 ６７％。定量的二段
硝化通过与１００％硝酸的长时间加热实现。
　　研究认为硝化反应成功的离子液体范围限于阴离
子的酸形式强于硝酸或者至少与硝酸一样强的范围。

这有利于自电离（ＨＮＯ３被 ＨＮＯ３质子化），而不是离子

液体阴离子的质子化。然后，质子化的硝酸［Ｈ２ＮＯ３］
＋

能释放出水，形成硝化物种［ＮＯ２］
＋
（见图６）。

图 ６　离子液体中芳香族硝化机理［６９］

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［６９］

　　Ｓｍｉｔｈ等［７０］
选用三种中性离子液体（［ｂｍｉｍ］ＢＦ４，

ＩＬ１；［ｂｍｉｍ］ＰＦ６，ＩＬ２；［ｂｄｍｉｍ］ＢＦ４，ＩＬ３），在 ＨＮＯ３／
Ａｃ２混合体系中进行硝化反应。在氟苯的硝化反应
中，在 ＩＬ１和 ＩＬ２中反应后硝化的产率分别为 １７％和
３３％，并且对邻比均达到 １３。虽然产率较低但其对位
选择性明显比在 ＣＣｌ４中反应高。在其它底物的反应
中，使用三种离子液体体系催化比使用 ＣＣｌ４反应速度
明显快，分析认为可能是由于硝化试剂在离子液体中

具有更好的溶解能力。
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６．２　吡啶阳离子型离子液体催化硝化反应

　　Ｌａｎｃａｓｔｅｒ等［７１］
研究了芳族硝化离子液体阳离子

的选择，采用 ＨＮＯ３Ａｃ２Ｏ在离子液体中对包括氯苯和
溴苯在内的一系列芳族化合物进行硝化。结果表明在

ＨＮＯ３Ａｃ２Ｏ 中 使 用 吡 啶 阳 离 子 型 离 子 液 体
［ｂｍｐｙ］［Ｎ（Ｔｆ）２］对甲苯进行硝化，此离子液体不适
合硝化的倾向，尽管其对位硝化选择比其它体系明显

稍高，但总体来讲对位选择还是相当接近的。而在分

析各种体系中硝基甲苯产率时发现，由低到高依次为

［ｂｍｉｍ］＋，［ｂｍ２ｉｍ］＋，［ｂｍｐｙ］＋型离子液体。在不易
硝化底物的研究中，离子液体体现出了较大的影响，二

氯甲烷下硝基溴苯的产率较低，而同等条件下在

［ｂｍｐｙ］［Ｎ（Ｔｆ）２］中产率可达 ６３％。氯苯的结果类
似，二氯甲烷下产率较低，在［ｂｍｐｙ］［Ｎ（Ｔｆ）２］中产率
可达５０％，体现了吡啶阳离子型离子液体在此类硝化
反应中良好的催化能力。

６．３　其他类型离子液体催化硝化反应

　　乔昆等［７２］
用改性硅胶作载体，将酸性离子液体固

载化后作催化剂进行硝化研究。结果表明，采用此类

固载化的催化剂能取得较强的催化能力，甚至体现了

比单纯离子液体更高的活性，而且异构体的对位选择

性较传统的硝／硫混酸工艺明显提高（见表 ３）。此外，
此方法在产物分离、催化剂回收利用方面具有明显优

势，尤其提供了在工业上进行连续生产的能力。

　　Ｒａｊａｇｏｐａｌ等人［７３］
在进行苯酚的对位选择性硝化

时，研究了采用超声促进离子液体体系的方法。以

Ｆｅ（ＮＯ３）３为硝化剂，在均一的离子液体体系中，用超
声促进底物的硝化，在较短的时间内达到了高达８５％

表 ３　催化量离子液体催化芳香烃硝化反应［７２］

Ｔａｂｌｅ３　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓｗｉｔｈｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（ＩＬ）［７２］１）

ｃｏｍｐｏｕｄｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｖ．／％
ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ
Ｃ６Ｈ６ ＩＬａ ４９．３ Ｎｏ２）

Ｃ６Ｈ６ ＩＬａ／ＳＧ ６２．８ Ｎｏ
Ｃ６Ｈ６ ＩＬｂ ４７．５ Ｎｏ
Ｃ６Ｈ６ ＩＬｂ／ＳＧ ６１．６ Ｎｏ
Ｃ６Ｈ６ ＩＬｂ／ＳＧ ５８．３３） Ｎｏ
Ｃ６Ｈ５ＣＨ３ ＩＬｂ／ＳＧ ８５．８ ３３．７ ５．８ ６０．５
Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ＩＬｂ／ＳＧ １０．４ ４２．７ １．２ ５６．１
Ｃ６Ｈ５Ｂｒ ＩＬｂ／ＳＧ ２２．２ ４５．８ ｔｒａｃｅ ５４．２
Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ ＩＬｂ／ＳＧ ＜１ Ｎｏ

　　Ｎｏｔｅ：１）ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ８０℃，ｍｏｌｅｒａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ／ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｉｓ１．３，ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆａｒｏｍａｔｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ／ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｉｓ２０；２）Ｎｏｉｓｏｍｅｒｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄ；

３）ｒｅｓｕｌｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓｒｅｃｙｃｌｅ．

的对位选择性。此方法对反应产率具有明显的促进作

用，同时相较于无超声的离子液体体系，它体现了对位

的高选择性。

　　 我们考察了功能化室温离子液体 ［ＭＩＭＰＳ］
［ＨＳＯ４］催化 ６８％质量分数的硝酸对甲苯的绿色硝
化，一硝化产率为７０．４％，选择性 １００％，邻对位比例
为１．４３。反应结束产物与催化体系分层，通过简单的
倾析可实现产物的分离，催化剂能够循环使用

［７４］
。

７　结　论

　　新型的绿色硝化技术在替代硫酸以减少腐蚀和三
废排放、催化剂的回收及循环利用等方面都取得了一

定的成果。但是，这些工艺还存在较多缺陷，工业化推

广应用面临如何解决功能、成本和绿色三者关系的问

题。因此，目前工业上芳香烃的硝化仍以传统的硝／硫
混酸工艺为主。

　　在众多的绿色硝化技术中，以改性沸石分子筛为
催化剂，以氮氧化物为硝化剂对芳香烃化合物进行区

域选择性硝化的方法具有节约能源及原材料等特点，

反应过程无废酸、废水产生，基本不腐蚀设备，环境友

好。用氮氧化物直接进行硝化，减少了氮氧化物制备

硝酸的步骤，同时硝化反应的转化率大幅度提高，几乎

能以化学计量关系转化，硝化产物区域选择性好，可高

度实现原子经济性，具有重大的环境和经济的双重意

义。该工艺符合绿色化学的发展方向，具有很好的工

业化应用前景。
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