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摘　要：综述了近年来国内外甲苯催化硝化反应的研究进展，主要包括硝化剂的研究，催化剂的研究两个方面，简要评论了这些方
法的优缺点。在此基础上，分析了甲苯催化硝化反应在可持续发展方面的需求，并展望了其研究方向。指出以五氧化二氮为硝化

剂的甲苯酸式盐催化硝化是一种极具工业化应用前景的绿色硝化方法。
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１　引　言

　　硝基甲苯有邻、间、对位三种异构体，其中对硝基
甲苯是一种最为重要的精细化工中间体，可广泛用于

含能材料等合成领域。目前，工业上普遍采用硝硫混

酸硝化技术生产对硝基甲苯，随着社会的进步，该工艺

的缺点日益突出：硝化产物邻位和对位异构体的重量

比（ｏ／ｐ值）约为１．６７，而且几乎没有选择性；过程中
会产生大量的废酸和有机酸性废水，对设备腐蚀和环

境污染严重，无法满足可持续发展的要求；同时，反应

过程中发生的多硝化、氧化等副反应也会产生严重的

安全隐患。

　　因此，国内外许多化学工作者都进行了大量的研究
工作，积极寻找适宜的硝化剂和催化剂，建立新的硝化

反应体系，以降低甲苯硝化产物的 ｏ／ｐ值，提高甲苯硝
化反应的选择性，改善硝化反应环境，这也正是硝化领

域的研究热点
［１－４］

。本研究综述了近年来甲苯催化硝

化领域的主要工作进展，并在综合分析各种方法特点的

基础之上，对该领域未来的研究方向进行了展望。

２　硝化剂的研究

２．１　金属硝酸盐硝化剂
　　最初 Ｍｅｎｋｅ将金属硝酸盐溶于醋酸醋酐中对芳
烃进行了硝化。此后，作为一种新的硝化剂，金属硝酸

盐开始逐渐受到硝化反应研究人员的关注
［５－１０］

。

１９８３～１９８５年，一些研究者将硝酸盐负载于某些载
体上制成了有效的载体硝酸盐硝化剂

［１１－１２］
。

　　１９８４年，ＰｉｅｒｒｅＬａｓｚｌｏ［１３］将硝酸盐负载于粘土和
Ｋ１０蒙脱土上对甲苯进行了硝化，并研究了温度、溶剂
及硝酸盐的性质对硝化反应的影响。

　　１９９３年，吕春绪等［２］
深入研究了金属硝酸盐醋

酐体系的红外光谱和 Ｒａｍａｎ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酐的脱水作用与活化硝化
剂的形成是同时进行的。

　　ＰｉｅｒｒｅＬａｓｚｌｏ［１３］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。

２．２　硝酸硫酸、硝酸硫酸磷酸硝化剂
　　硝酸是一种常用的硝化剂，但由于浓硝酸的氧化
性常会引起很多副反应，通常将硝酸溶于硫酸中，即形

成硝酸硫酸混酸硝化剂，用１００％ （质量分数）ＨＮＯ３
硝化甲苯，所得硝化产物的 ｏ／ｐ值分别为１．５２［１］。
　　研究人员发现，对于甲苯的硝化反应，引入磷酸可
以使得硝化产物的 ｏ／ｐ值降低，从而有利于对硝基产
物的生成

［２－４］
。
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　　Ａｌｂｒｉｇｈｔ和 Ｈａｎｓｏｎ［２］以含有不同含量五氧化二
磷的硝酸硫酸磷酸混酸为硝化剂，对甲苯进行了硝
化实验，结果表明硝化产物的 ｏ／ｐ值随硝化剂中磷酸
含量的增加而降低。特别是使用两种浓度较高的磷酸

（五氧化二磷含量分别为７２％和７８％），硝化产物ｏ／ｐ
值的降低更为明显。上述硝化过程均以实验室规模进

行，反应装置为内装冷却蛇管的玻璃反应器。将反应

器置于恒温槽内，温度控制在（４５±２）℃，在剧烈搅
拌条件下将混酸缓慢加入甲苯中，加料完毕后继续搅

拌１ｈ，以使反应进行完全、彻底，结果显示，硝化产物
的 ｏ／ｐ值在１．３２～１．３９范围内变化。
２．３　硝酸醋酸、硝酸醋酐硝化剂
　　由于硫酸具有强酸性，这就使得硫酸存在条件下
的硝酸具有很强的硝化能力，从而导致大量副反应的

发生。为减少硝化过程中副反应的发生，提高硝化产

物的区域选择性，研究者曾尝试采用较为温和的硝化

体系，即硝酸醋酸、硝酸醋酐硝化体系［１４－１７］
。

　　由于醋酸或醋酐的引入，会使得体系的酸强度降
低，从而使氧化、多硝化等副反应减少；同时醋酸本身

又是一种很好的溶剂，有利于反应在均相中进行；醋

酸或醋酐还具有很强的脱水作用，会给体系造成无水

环境，从而使得硝化反应进行完全，并有利于对位硝化

产物的生成
［２］
。

２．４　硝酸酯硝化剂
　　硝酸酯本身并不具有硝化能力，但在 Ｌｅｗｉｓ酸或
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸存在时，硝酸酯就会表现出硝化能力［１８］

。

　　在硫酸存在的条件下，以硝酸戊酯为硝化剂硝化
甲苯时，硝化产物的 ｏ／ｐ值为 １．４３，以多磷酸代替硫
酸，在相同条件下，甲苯硝化产物的 ｏ／ｐ值可降低至
０．６４。Ｓｍｉｔｈ曾以丝光沸石为催化剂，以硝酸苯甲酰
酯为硝化剂，对甲苯进行了硝化，结果硝化产物中对位

产物的比例高达６４％［１９］
。

　　２０００年，彭新华等［２０］
分别以酸性皂土和 ＨＺＳＭ５

为催化剂，研究了烷基硝酸酯对甲苯的区域选择性硝化

反应，发现硝化产物呈现出较高的区域选择性，其 ｏ／ｐ
值分别在０．４１～０．５２和０．３２～０．３７范围内变化。
２．５　氮氧化物硝化剂
　　氮的氧化物主要有 Ｎ２Ｏ５、Ｎ２Ｏ４、Ｎ２Ｏ３及 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，通常需要在一定的体系中被活化后才具

有硝化能力。对氮氧化物体系进行活化的研究已有相

当一段时间，早期使用的活化剂主要是酸，如 Ｈ２ＳＯ４、
ＢＦ３等，但近期对氮氧化物活化的研究却主要集中在

Ｏ３和 Ｏ２等。
　　氮氧化物硝化可实现非酸硝化、硝化产物区域选
择性较好，具有一定的环境和经济意义

［２１－３０］
。

　　Ｎ２Ｏ４和 ＮＯ２在低温下可以达到平衡，因此可以
认为两者在本质上没有严格的区别。ＮＯ２Ｏ３体系对

芳烃的硝化，通常称为 Ｋｙｏｄａｉ硝化［２１，３１］
，反应条件的

改变，如硝化底物的浓度、催化剂等的变化，可使硝化

产物异构体的比例在一定范围内发生变化，这是经典

的硝硫混酸硝化所不具备的。

　　１９９３年，Ｓｕｚｕｋｉ等［２１］
研究了 ＮＯ２Ｏ３体系对甲

苯的区域选择性硝化，反应进行 ３ｈ，硝化产物 ｏ／ｐ值
为１．２６，收率高达９９％。
　　目前 Ｏ３的工业化装置的生产规模（或能力）较
小，远远不能满足大规模甲苯硝化的要求，这是Ｋｙｏｄａｉ
硝化的主要障碍。

　　为进一步简化硝化反应，消除 Ｏ２转化成 Ｏ３的成
本消耗，以利于该方法实现工业化，正逐步开展以 Ｏ２
取代 Ｏ３ 的研究。２０００～２００１年，Ｓｍｉｔｈ、彭新华

等
［３２－３３］

研 究了在各种沸石分子筛存在条件下，

ＮＯ２Ｏ２体系中甲苯的区域选择性硝化，结果表明硝
化产物中对位异构体的比例均能显著提高。

　　但反应一般在低温下进行，这对生产成本是极大
的挑战。因此，这类研究还期待着质的突破。

　　蔡春等［３４］
研究了 Ｎ２Ｏ５在惰性溶剂中对甲苯进

行的硝化反应。结果表明在甲苯的一段硝化产物中，

对硝基甲苯的生成比例可提高５％以上。
　　在 Ｎ２Ｏ５／Ｎ２Ｏ３体系是一种强有力的硝化体系，
该体系对芳香族化合物的硝化，其硝化能力等同于硝

硫混酸的硝化能力，虽然消除了废酸的污染，而且反应

可在低温下进行。但硝化无选择性可言。

　　在 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂体系中，Ｎ２Ｏ５对甲苯进行选
择性硝化获得了成功。在反应中，Ｎ２Ｏ５分子整体与
反应物结合，因此消除了任何副产物的生成，这种反应

体系的环境效益很好，但产率不高。

　　当用 Ｎ２Ｏ５／Ｎ２Ｏ３硝化时，硝化无选择性；而当用
Ｎ２Ｏ５／有机溶剂（尤其是氯代烃）硝化时，呈现出相对温
和的硝化能力，反应选择性极强。因此，Ｎ２Ｏ５／Ｎ２Ｏ３体
系和 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂体系应是两种互补的硝化体系，
Ｎ２Ｏ５这种独特的性质使它在硝化反应中有着广泛的

应用前景
［３５］
。Ｎ２Ｏ５硝化剂的工业制备方法是这种硝

化技术的关键。只有能低成本地制备出高质量的

Ｎ２Ｏ５，才有用于硝化反应的希望。
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３　催化剂的研究

３．１　离子交换树脂催化剂

　　１９９１年，蔡春等［３６］
以无水强酸性离子交换树脂

代替硝硫混酸硝化剂中的硫酸对甲苯进行了区域选择

性硝化。实验中，将含有 ５０％水的钠型聚苯乙烯二
乙烯苯磺酸型离子交换树脂脱水制得干树脂，在

－５℃条件下，将 ３ｍＬ９５％（质量分数）的 ＨＮＯ３滴
加到６０ｍＬ甲苯中，低温保持时间为 ２．５ｈ，催化剂
干树脂的用量为４０ｇ。结果表明，硝化产物的 ｏ／ｐ值
为０．６３。文章指出，磺酸树脂作为固体催化剂，具有
良好的重复使用性能，若能将此工艺应用于工业生产，

对成本的降低将大为有利。

　　１９９４年，张培成等［３７］
分别以大孔强酸性阳离子

交换树脂 Ｄ００１、Ｄ００２为催化剂，以９５％（质量分数）
的 ＨＮＯ３为硝化剂对甲苯进行了区域选择性硝化。
实验结果表明硝化产物的 ｏ／ｐ值在０．７１～０．９１范围
内变化。

　　同时作者还指出，（１）冰浴温度对硝化反应的区
域选择性影响较大。降低离子交换树脂与浓硝酸形成

离子对时的温度，有利于该离子对的形成，从而可提高

反应的区域选择性；但降至 ０℃以下，对反应区域选
择性影响不大。（２）使用交换当量较大的 Ｄ００２树脂
作催化剂，与 Ｄ００１树脂相比，硝化产物具有更高的区
域选择性，这是因为交换当量较大的 Ｄ００２可以与硝
酸形成更多的离子对。

３．２　粘土及其改性物催化剂
　　粘土作为催化剂而得到重视主要是由于它的层状
结构

［３８］
。

　　１９８４年，Ｌａｓｚｌｏ［２４］将硝酸铁担载于 Ｋ１０蒙脱土
上制成的载体硝酸盐催化剂，对苯酚硝化显示出较好

的催化活性和区域选择性。

　　１９８８年，Ｌａｓｚｌｏ［２５］将硝酸铜担载于 Ｋ１０蒙脱土
上制成的载体硝酸铜催化剂，对烷基苯和卤苯均显示

出较好的催化活性和区域选择性。

　　１９９５年，Ｇｉｇａｎｔｅ等人［３９］
将硝酸铜负载于蒙脱土

形成 Ｃｌａｙｃｏｐ，并以其为催化剂，以发烟硝酸乙酸酐
为硝化剂，对甲苯进行了硝化，硝化产物的 ｏ／ｐ值达
０１５，产率达９５％。
　　１９９７年，彭新华［１６］

分别利用各种金属离子改性

高岭土、皂土及柱撑皂土为催化剂，以硝酸为硝化剂，

对甲苯进行了硝化，硝化产物区域选择性显著增加，结

果表明硝化产物的 ｏ／ｐ值分别为 ０．７５～１．００，
０．６４～０．８０，０．７３～０．９８。
　　２０００年，彭新华，吕春绪［４０］

以皂土为催化剂，以

硝酸铜醋酐为硝化介质对甲苯进行了区域选择性硝
化，硝化产物 ｏ／ｐ值可达到０．８９。
３．３　金属氧化物及其复合物催化剂
　　金属氧化物因其特殊的晶相结构和表面特性而具
有许多重要的催化性能

［４１－４２］
。关于金属氧化物作为

催化剂的报道较多，但用于硝化反应的相关文献报道

并不多见
［４３］
。

　　１９９７年，彭新华［１６］
制备了皂土担载金属氧化物

催化剂，该类催化剂实际上属于一种复合型金属氧化

物，因为皂土结构是由ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３交错成层而构成
的。该研究人员利用此类复合型金属氧化物催化剂，

以硝酸为硝化剂，对甲苯进行了硝化，硝化产物显示出

较好的区域选择性，结果表明选择性最好的催化剂为

皂土担载氧化铅和皂土担载氧化钴，硝化产物 ｏ／ｐ值
均为０．６４。
　　２００１年，ＭｉｌｃｚａｋＴ［４４］及 其 合作者将 ＴｉＯ２、
ＷＯ３、Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３及 ＴｉＯ２ＷＯ３等分别负载于 ＳｉＯ２
上而制成的催化剂，对甲苯、邻二甲苯、苯酚等的硝酸

硝化具有较高的催化活性，甲苯和苯酚的硝化得率在

９０％以上，而且均显示出强的对位选择性。
　　２００７年，刘丽荣等［４５－４６］

以发烟硝酸醋酐为硝化
剂，研究了固体铌酸及其改性催化剂上甲苯的区域选

择性硝化，硝化产物 ｏ／ｐ值达 １．２０，产物得率达
９９．７％。固体铌酸催化剂不经任何处理可直接回收利
用，循环使用５次，其活性基本不变。以硫酸铈改性的
固体铌酸、硫酸铈磷酸改性的铌酸、硝酸改性的铌酸、
硝酸磷酸改性的铌酸为催化剂，甲苯硝化产物的 ｏ／ｐ
值和产物得率可分别为１．１１，８２．４％；１．１５，８８．０％；
１．０９，９０．５％；１．０４，９３．５％。硝化产物的 ｏ／ｐ均小
于以未经改性的铌酸为催化剂时的结果。

３．４　固体超强酸催化剂

　　自 １９７９年发现了 ＭｘＯｙ／ＳＯ
２－
４ 固体超强酸以来，

因其具有制备方便、酸性强、污染小和易分离等优点，

而在有机合成领域中的应用范围日益扩大
［４７－４８］

。

　　１９９６年，阳年发［４９］
将 ＴｉＯ２ＳｉＯ２二元氧化物用

硫酸处理，制成 ＴｉＯ２ＳｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 复合物固体超强酸

催化剂，并将该催化剂应用于甲苯的区域选择性硝化

反应，硝化产物 ｏ／ｐ值可达 ０．６４，将该催化剂再生后
重复使用５次，硝化产物 ｏ／ｐ值仍保持在０．８１。
　　２００３年，潘声成［５０］

以固体超强酸 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２为

９１７
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催化剂，以浓硝酸为硝化剂对甲苯进行硝化，探索了不

同条件下催化剂对甲苯转化率和硝化选择性的影响，

甲苯转化率达８ｌ％，硝化产物 ｏ／ｐ值为 ０．９１，催化剂
可以通过焙烧再生。

　　２００６年，谢长红等［５１］
研究了以固体超强酸

ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２Ｌａ
３＋
作为催化剂，浓硝酸和甲苯为原料合

成硝基甲苯的反应，甲苯转化率达 ９０．１４％ ，硝化产

物 ｏ／ｐ值达０．８９。
　　２００６年，刘丽荣等［５２］

研究制备了 ＺｒＯ２／ＳＯ
２－
４ 、

ＴｉＯ２／ＳＯ
２－
４ 和一系列不同锆、钛原子比的ＺｒＯ２ＴｉＯ２／ＳＯ

２－
４

固体超强酸催化剂，以发烟硝酸醋酐为硝化剂，讨论
了其催化下甲苯的选择性硝化，甲苯硝化产物 ｏ／ｐ值
达０．８９，产物得率达 ９３．９％。该固体超强酸催化剂
不经任何处理可直接回收利用，循环使用５次，其活性
基本不变。

３．５　杂多酸催化剂
　　杂多酸是一类含有氧桥的多核配合物，具有类似
于分子筛的笼型结构特征。它对于很多反应都具有较

高的催化活性，而且一些杂多酸化合物所催化的反应

已经实现工业化，因此杂多酸在硝化反应方面的应用

也开始逐渐受到关注
［５３－５４］

。

　　ＳａｔｏＨ研究了其在固态时的气相硝化反应催化
活性，证实杂多酸本身或将其负载于 ＳｉＯ２上，对苯的
硝化并不具有太高的活性，但被碱金属部分中和后形

成的盐却对苯的一硝化显示出极高的催化活性。也有

一些过渡金属的盐类化合物催化硝化反应的报道
［５５］

而且能实现邻硝基甲苯的原子经济硝化。

　　２００８年，刘丽荣等［５６－５８］
以发烟硝酸醋酐为硝化

剂，分别以具有 Ｋｅｇｇｉｎ结构的硅钨酸、磷钨酸、磷钼酸
等杂多酸为催化剂，研究了甲苯的选择性硝化，最佳选

择性硝化工艺条件下，硝化产物 ｏ／ｐ值和产物收率可
分别达０．８９，９１．６％；１．１１，９９．９％；０．８８，８２．５％。
　　相同条件下，磷钨酸、硅钨酸和磷钼酸催化甲苯硝
化反应的活性大小顺序是：磷钨酸 ＞硅钨酸 ＞磷钼酸。
　　２００８年，叶志文［５９］

用负载型杂多酸为催化剂，

Ｎ２Ｏ５为硝化剂的新型硝化体系，对甲苯的硝化反应
进行研究。分别考察了杂多酸类型、载体种类、杂多酸

负载量及催化剂循环使用次数等因素对硝化反应的影

响。结果证明，负载型杂多酸能显著提高 Ｎ２Ｏ５的硝
化能力；催化剂回收后可直接重复使用，甲苯硝化反

应得率为３４％ ，对位选择性达到５８．９％。
３．６　沸石分子筛及其改性物催化剂
　　２０世纪６０年代初 Ｗｅｉｓｚ提出规则结构分子筛的

“择形催化”概念以后，分子筛的研究引起了人们极大的

兴趣。由于分子筛的多样性和稳定性，以及它的独特的

选择和择形相结合的性能使得“分子筛催化”已发展成

为催化领域中的一个重要分支学科。从最初阶段的低、

中（如 Ａ，Ｘ，Ｙ和 Ｌ型）硅铝比沸石，到７０年代开发的
以 ＺＳＭ５为代表的高硅三维交叉直通道的新结构沸
石，直至８０年代成功开发的非硅、铝骨架的磷酸铝系列
分子筛，沸石分子筛的研究一直受到人们的关注

［６０］
。

　　沸石分子筛用于选择性合成反应已经早有报
导

［６１－６３］
。１９９４年，Ｋｗｏｋ等［６４］

以硝酸丙酯为硝化

剂，考察了一系列硅铝比不同的 ＺＳＭ５分子筛催化硝
化甲苯的区域选择性，Ｋｗｏｋ认为高的硅铝比对提高
对位选择性有利，当硅铝比为 １０００时，最好的邻对比
例为００５，异构体的产率为５４％ 。
　　１９９５年，蔡春［６５］

研究了用硝硫混酸硝化甲苯时，

改性 ＺＳＭ５分子筛对硝化产物区域选择性的影响。
研究得出的优化反应条件为：甲苯１０ｍＬ，４０ｍＬＣＣｌ４
为溶剂，分子筛硅铝比为２００，Ｆｅ、Ｍｇ混合改性ＺＳＭ５
催化剂用量为１０ｇ，反应温度 ＜０℃，混酸为６ｍＬ９８％
（质量分数）的ＨＮＯ３和３０ｍＬＨ２ＳＯ４·２０％ ＳＯ３。混
合改性 ＺＳＭ５催化剂在优化反应条件下重复使用
５次，ｏ／ｐ值均在 ０．２５～０．３２范围内，收率均在
９５．４％ ～９９．６％之间。
　　同年，蔡春［６６］

用 Ｆｅ、Ｍｇ对 ＺＳＭ５分子筛催化剂
进行了改性，并将其用作甲苯区域选择性硝硫混酸硝

化反应的催化剂，可以使产物中对硝基甲苯的单程收

率提高约 １０％，在接近现行硝化工艺的条件下，以
ＦｅＭｇＺＳＭ５为催化剂时，ｏ／ｐ值为０．８２。
　　１９９８年，ＳｍｉｔｈＫ等［６７］

对沸石分子筛催化剂对甲

苯硝化区域选择性的影响进行了研究，结果表明催化剂

对硝化产物的区域选择性产生了较大影响，ｏ／ｐ值最低
可达０．２３。但反应温度在 －５０～３０℃间变化以及反应
物的加入顺序对甲苯硝化的区域选择性影响不大。

　　２０００年，彭新华［６８］
研究了分子筛上甲苯硝化的

区域选择性，以提高甲苯的对位硝化能力。实验发现

以硝酸为硝化试剂，以高硅铝比的 ＺＳＭ５为催化剂
时，甲苯硝化的区域选择性较好。通过对 ＨＺＳＭ５（硅
铝比为 ６２．２）及其金属离子交换催化剂 ＭＺＳＭ５
（Ｍ＝Ｍｇ、Ｆｅ、Ｌａ）的应用考察，发现以 ＬａＺＳＭ５为催
化剂时甲苯硝化的区域选择性最高，ｏ／ｐ值为１．１６。
　　同年，Ｃｈｏｕｄａｒｙ［６９］等以硝酸为硝化剂，以 Ｓｉ／Ａｌ
比为２２．２７的沸石作催化剂，代替传统的硝硫混酸对
甲苯进行一段硝化。由于硝化体系没有加入乙酸酐、

０２７
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甲苯催化硝化反应研究进展

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。

　　２００１年，彭新华等［３３］
研究了在ＮＯ２Ｏ２体系中各种

沸石分子筛催化下甲苯的区域选择性硝化，室温条件下，

以不同沸石分子筛为催化剂（用量均为 ２．０ｇ），以
５．０ｍＬＮＯ２对５．０ｍＬ甲苯进行液相硝化反应，结果表
明ＦｅＨＺＳＭ５催化活性最高，硝化产物ｏ／ｐ值达０．２２。
　　２００４年，郭灿雄［７０］

等以二氧化氮为硝化剂，在有

氧气存在的液相反应中，比较了不同类型的分子筛对

甲苯选择性硝化的催化性能。结果表明 Ｈβ沸石的催
化活性和对位选择性均高于其它催化剂。

　　同年，Ｂｅｒｎａｓｃｏｎｉ等［７１］Ｈ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，结果表

明，产物渗出催化剂孔径的速率对硝化反应影响很大，

蒸汽处理能提高硝化产物渗出速率，利于提高催化活

性；Ｂ酸位密度过高则会降低产物渗出速率，从而降
低甲苯硝化的对位选择性。

　　２００５年，张强［７２］
等采用间歇式高压反应器研究

了甲苯的 ＮＯ２／Ｏ２硝化反应，考察了反应条件对反应
活性的影响。结果表明，在 ＨＺＳＭ５分子筛为催化剂
的情况下，反应的转化率达到１００％，对硝基甲苯的选
择性为４５％。
　　２００６年，钱华［７３］

等研究了 ＨＺＳＭ５分子筛催化
下，五氧化二氮对甲苯的硝化反应，结果表明在最佳反

应条件下，甲苯硝化反应得率为 ４２％，对位选择性达
７８．９％。
　　沸石分子筛催化剂虽然对甲苯的硝化具有一定的
催化活性，并表现出强的对位选择性，但仍然存在着反

应时间过长等缺点。

３．７　分子印迹聚合物催化剂
　　一直以来，人们就梦想着能够生产象天然酶那样
高效专一的新型催化剂，即模拟酶，将天然酶的催化原

理用到合成催化材料设计中的想法是一种极具创新性

和发展潜力的构思。

　　分子印迹技术（ＭＩＴ）是一种多学科发展的仿生催
化技术，它的出现为高效人工酶催化剂的开发带来了

新的希望。一些共价、非共价型分子印迹聚合物制备

上的开拓性进展，使分子印迹技术得到了迅速发展。

由于具有良好的预定性、分子识别性和实用性，分子印

迹技术将在分离纯化、传感器以及催化有机反应等领

域发挥重要作用，因而具有广泛的应用前景。

　　２００６年，董伟等［７４］
以甲苯硝化反应的产物类似

物对硝基苯酚作为模板合成了一系列分子印迹聚合

物，采用比表面分析和热分析等现代分析方法对分子

印迹聚合物予以表征。成功的将分子印迹聚合物用于

催化 ＮＯ２硝化反应，探讨合成分子印迹聚合物所用的
功能单体的种类、交联度等对甲苯的 ＮＯ２硝化反应区
域选择性的影响。结果显示分子印迹聚合物提高了甲

苯的对位选择性硝化能力，其中以甲基丙烯酸为功能

单体的分子印迹聚合物为催化剂时的对位选择性最

好，硝化产物邻对比为０．８９。
３．８　全氟烷基磺酸盐催化剂
　　以全氟烷基磺酸盐代替传统的 Ｌｅｗｉｓ酸或硫酸催
化芳烃的硝化反应是近几年出现的一种新的硝化方

法，该方法的副产物只有水，且催化剂易于回收，可重

复使用，是一种高效、环境友好的新工艺
［７５］
。

　　２００５年，易文斌［７６］
以全氟萘烷为氟溶剂，全氟辛

基磺酸镱为催化剂，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，产物

ｏ／ｐ值可达１．０９。
　　同年，袁余斌［７７］

利用系列全氟烷基磺酰亚胺盐作

为一种新型的 Ｌｅｗｉｓ酸催化剂，用于催化芳香化合物
与等摩尔６５％硝酸的硝化反应。结果表明全氟烷基
磺酰亚胺盐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酸更有效的芳香化合物硝化反
应的催化剂。

　　２００６年，易文斌［７８］
制备了全氟辛基磺酸稀土金属

盐，并研究了该催化剂作用下甲苯的氟两相硝化反应。

考察了催化剂用量和带有不同配体的稀土金属催化剂

对反应的影响。研究结果表明，以 Ｙｂ（ＯＰｆ）为催化剂
时甲苯硝化反应产物得率为５６％，对位选择性为４５％。
　　同年，李小青等［７９］

利用三氟甲磺酸盐作为新型的

Ｌｅｗｉｓ酸催化剂，用于甲苯与等物质的量的硝酸的硝化
反应。通过对不同催化剂进行考察发现 Ｚｒ（ＯＴｆ）４和
Ｓｍ（ＯＴｆ）３的催化性能最好，甲苯转化率分别达７７．１％
和 ６７．４％。使用 ９８％硝酸能使转化率达 １００％，而用
甲苯作溶剂时转化率达９５．４％。对硅胶负载催化剂的
考察发现硅胶负载催化剂 Ｓｍ（ＯＴｆ）３能使甲苯转化率
升至８９．９％，且异构体分布有所改变，其 ｏｍｐ为
４４．６５．７４９．７。
３．９　离子液体催化剂
　　近年来，对离子液体（ｉｏｎｌｉｑｕｉｄ，ＩＬ）中硝化反应的
研究日渐活跃

［８０－８２］
。该方法通过简单的倾析就可实现

硝化产物与催化体系的分离，催化剂能够循环使用，该

工艺符合绿色化学的发展方向，具有良好的应用前景。

　　２００１年，Ｌａａｌｉ［８３］等研究了硝化剂种类、硝化反应
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条件、ＲＴＩＬ种类对硝化反应选择性的影响，发现
［Ｅｍｉｍ］［ＡｌＣｌ４］和［ＮＯ２］［ＢＦ４］等都不适于作为硝化
反应的溶剂，而［Ｅｍｉｍ］［Ｏｔｆ］、硝基异丁酯／三氟甲磺酸
等是较合适的硝化体系，硝化反应几乎可以定量地进

行。将［ＮＯ２］［ＢＦ４］与［ｅｍｉｍ］Ｃｌ以１１的比例混合
在低温下对甲苯进行硝化，硝化产物 ｏ／ｐ值为１．５０，产
率为２１％；而在 ＣＨ２Ｃｌ２中用［ＮＯ２］［ＢＦ４］对甲苯进
行硝化，作者推测［ＮＯ２］［ＢＦ４］和 ＮＯ２Ｃｌ都可用作硝化
剂，在没有Ｌｅｗｉｓ酸存在的条件下，ＮＯ２Ｃｌ对苯和甲苯进
行硝化速度非常缓慢，而在合适的 Ｌｅｗｉｓ酸中 ＮＯ２Ｃｌ有
可能成为一种高效的硝化剂。将［ＮＯ２］［ＢＦ４］与
［ｅｍｉｍ］［ＡｌＣｌ４］混合后对甲苯进行硝化，产物 ｏ／ｐ值为
１．３１，产率为 ４７％。在［ｅｍｉｍ］［ＯＴｆ］离子液体中以
ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ或ＴｆＯＨ为催化剂的ＲＯＮＯ２硝化，产物ｏ／ｐ值
为１．０，产率为６９％，而在ＴｆＯＨ催化的硝化反应中，产物
ｏ／ｐ值为１．４５，产率为６０％。在［ｅｍｉｍ］［ＮＯ３］离子液
体中以ＴｆＯＨ／Ｔｆ２Ｏ为催化剂对甲苯进行硝化，产物 ｏ／ｐ
值为１．４３，产率为３６％。
　　２００３年，Ｌａｎｃａｓｔｅｒ等［８４］

研究了离子液体阳离子

的选择对甲苯硝化的影响。结果表明在硝酸醋酐体
系中使用吡啶阳离子型离子液体［ｂｍｐｙ］［Ｎ（Ｔｆ）２］
对甲苯进行硝化，其对位硝化选择比其它体系稍高，而

各种体系中硝基甲苯产率由低到高依次为［ｂｍｉｍ］＋，
［ｂｍ２ｉｍ］＋，［ｂｍｐｙ］＋型离子液体。
　　２００６年，乔昆等［８５］

将酸性离子液体负载到改性

硅胶载体上催化甲苯的选择性硝化。结果表明，采用

此类固载化的催化剂催化能力明显增强，比单纯离子

液体更高的活性。硝化产物 ｏ／ｐ值为０．５６，甲苯转化
率为８５．８％。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。

　　２００７年，方东等［８６］
合成了 １甲基３丙磺酸基咪

唑硫酸氢盐功能化室温离子液体，并以其作为催化剂，

以６８％（质量分数）的 ＨＮＯ３为硝化试剂，实现了甲
苯绿色硝化反应。原料 ｎ（硝酸）（甲苯）ｎ（催化
剂）为１５０５０１，于６０℃下反应１０ｈ，一硝化产物
产率为７０．４％ ，选择性１００％，ｏ／ｐ值为１．４３。
　　同年，齐秀芳等［８７］

研究了在无挥发性有机溶剂存

在的条件下，基于 Ｎ丁磺酸吡啶阳离子的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸
性功能离子液体在甲苯的 ６７％（质量分数）的 ＨＮＯ３
硝化中的作用，考察了离子液体的用量、反应时间、反

应温度、不同的阴离子）对反应的影响。发现可提供

两个质子酸性位的［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４Ｐｙ］ＨＳＯ４存在下的

硝化反应过程伴随的副反应较少，表现出了最佳催化

效果，甲苯与硝酸的摩尔比为 １１，离子液体的摩尔
分数为 ５，７０℃反应 １２ｈ，一硝基甲苯的收率为
３９．６％，ｏ／ｐ值为１．０３；离子液体可重复使用４次。
　　２００８年，齐秀芳等［８８－８９］

合成了一系列新型的低毒

且价廉的基于己内酰胺阳离子的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液
体，应用于催化甲苯的硝酸／乙酐硝化反应，显示出良好
的催化作用，获得高的收率和较好的区域选择性。当硝

酸与甲苯摩尔比为１１，离子液体的摩尔分数为１０％
时，室温反应 ２ｈ，一硝基甲苯的收率为９９．７％，
ｏ／ｐ值为１．０３；离子液体可重复使用 ４次。又研究了
以１甲基３丁磺酸咪唑型离子液体为溶剂和催化剂，进
行了甲苯的６７％（质量分数）的 ＨＮＯ３硝化反应研究。
结果表明，［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ ｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯＯ催化效果的
最好，当甲苯与硝酸的摩尔比为１１，离子液体的用量
为底物的５％（摩尔分数），８０℃ 反应２２ｈ，可使甲苯的
转化率达到 ６５．１％ ，一硝基甲苯的收率为 ４０．７％，
ｏ／ｐ值为１．２４。
　　２００９年，刘丽荣等［４］

合成了 ＨＮＩＬ·ＮＯ－
３ 和

ＨＮＩＬ·ＨＳＯ－
４两种新型酸性离子液体，这两种离子液体

均具有不挥发、不易燃、无毒、与产物易分离等特性，利

用其作为甲苯选择性硝化反应的催化剂，研究了离子液

体种类用量、硝化反应时间、温度，有无醋酐以及催化剂

的循环使用等因素对甲苯硝化反应选择性的影响。结

果表明，在醋酐存在条件下，以 ＣＣｌ４为溶剂，以 ９５％
（质量分数）的 ＨＮＯ３为硝化剂，温度控制在 ５５℃，反

应６０ｍｉｎ，３．０ｇＨＮＩＬ·ＨＳＯ－
４ 新型酸性离子液体催

化剂，对甲苯进行硝化，产物 ｏ／ｐ值达 １．１２，较硝硫混
酸的１．６７显著降低，产物收率达到９９．４％。显示出优
于甲苯的硝硫混酸的硝化结果。此类催化剂循环使用

性能好，可从生产源头上解决环境污染的问题。

　　同年，段雪蕾等［９０］
考察了 ＮＯ２／空气体系中不同

离子液体对甲苯的硝化反应的影响。反应在稍过量的

ＮＯ２（甲 苯 与 ＮＯ２ 摩 尔 比 为 １ １．４）中 先 于
－１０～０℃反应一段时间，然后在 ２５℃反应 ２０ｈ，得
到较好的收率和选择性。［ＳＯ３Ｈ（ＣＨ２）４ Ｐｙ］ＨＳＯ４
与甲苯的摩尔比为 ０．１５时，显示出最好的催化活性，
硝基甲苯的收率达７７％，硝化产物 ｏ／ｐ值达１．２７。
３．１０　酸式盐催化剂
　　酸式盐是一种性质稳定的无机固体酸，不溶于有
机酸和醇，易溶于水，其水溶液显强酸性，且兼有廉价

易得、反应条件温和、不腐蚀设备、无环境污染、易分

离，回收容易，催化活性好，使用安全方便，不经任何处

２２７
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甲苯催化硝化反应研究进展

理便可重复使用，后处理工艺简单，反应时间短，无废

液排放，活性高，用量少，易保存使用和运输等优点，符

合工业化应用的基本要求，能够满足化工生产高效、经

济和环保的需求，有广阔的工业化前景。

　　２００７～２００８年，刘丽荣等［９１－９３］
将磷酸二氢钠、磷

酸二氢钾、硫酸氢钠等三种酸式盐作为甲苯选择性硝化

反应的催化剂，研究了催化剂用量、硝化反应时间、温度

以及催化剂的循环使用等因素对甲苯硝化反应选择性

的影响。结果表明，最佳工艺条件下硝化产物 ｏ／ｐ值
和收率分别为：１．１６，１００％；０．９６，９５．１％；１．０９，
９９．９％。三种酸式盐催化剂不经任何处理均可直接回
收利用，循环使用５次，其活性基本不变。

４　结　论

　　在各种甲苯硝化反应用硝化剂中，硝酸盐对于底
物非常活泼以及对酸较为敏感的化合物的硝化往往具

有独到之处，但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前景并未看

好；硝酸硫酸、硝酸硫酸磷酸硝化体系反应的主要
特点是反应速度快，但反应产物异构体的比例随反应

条件变化的改变很小，即硝化产物区域选择性很低；

硝酸醋酸、硝酸醋酐法后处理过程分离较为困难，故
不具有工业化前景；硝酸酯硝化剂成本较高，不满足

工业化生产要求。Ｎ２Ｏ５ 作为硝化剂有反应条件温
和、反应速率快、在非酸介质中进行、选择性好、收率

高、三废少等特点。Ｎ２Ｏ５的低成本制备是其工业应
用的前提。Ｎ２Ｏ３电解脱水法是目前国外最新的工业
制备 Ｎ２Ｏ５的方法，具有工艺简单、过程易于控制、电
流效率高、产品质量好的特点，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。我国天津大学的电化学合成小组
也已在 Ｎ２Ｏ５的工业化生产方面取得突破性进展。因
此，鉴于 Ｎ２Ｏ５的硝化技术具有无污染性、安全性和合
成产品高质性等优点，及其在合成有机基础材料和含

能材料等领域的广泛应用。随着人们环保理念的增

强，作为绿色硝化剂的 Ｎ２Ｏ５将在绿色硝化有更加广
阔的工业化应用前景。

　　各种甲苯硝化反应用催化剂均能不同程度的提高
甲苯硝化反应的选择性，并对环保有一定得促进作用。

但离子交换树脂催化剂，粘土及其改性物催化剂，金属

氧化物及其复合物催化剂，固体超强酸催化剂，杂多酸

催化剂，沸石分子筛及其改性物催化剂，分子印迹聚合

物催化剂，全氟烷基磺酸盐催化剂及离子液体催化剂，

存在成本高、生产工艺复杂，其中的固体催化剂往往需

要高温焙烧、改性等处理，从而使反应成本进一步增加。

　　酸式盐催化剂廉价易得、催化剂用量少、操作使用
方便、催化活性好，且再生循环使用性能优良、产品收

率高、反应条件温和，不腐蚀反应设备，不污染环境，符

合环境保护和清洁生产要求，可基本实现生产工艺的

高效、经济和环境友好，是一种极具工业化开发价值的

硝化反应催化剂。

　　因此，以五氧化二氮为硝化剂的甲苯酸式盐催化
硝化应具有节约能源及原材料、产生废酸废水少、腐蚀

性小等特点，该方法是一种极具发展前景的绿色硝化

方法，环境和经济意义均很重大，满足可持续发展方面

的需求，最有可能成为硝化反应发展的重要趋势，引领

该领域研究方向的未来。目前，本课题组在此方面研

究已取得了突破性进展。
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智能化弹药与未来战争研讨会暨２０１０年第１０次中国科协论坛会议

１０月 ２２日 ～２３日，２０１０年第十次中国科协论坛———＂智能化弹药与未来战争＂在古城西安举行。

本次会议由中国科协主办、中国兵工学会和中国兵器工业集团 ２０３所承办，会议邀请了李鸿志、王兴治、朵英贤、李钊

等９位院士及 ４０余位业内知名专家学者参会，旨在研讨智能化弹药在未来战争中的地位和作用、智能化弹药的发展现状

与趋势、智能化弹药关键技术等重要论题，进而提出我国智能化弹药的发展战略思路与建议。

本次论坛首席科学家———南京理工大学的李鸿志院士作大会报告＂智能／灵巧弹药技术发展概述＂。李院士结合智能

弹药的发展现状和未来发展趋势，综合国内外认识，基本定义了智能弹药的特征———具有自主判断、识别、搜索和探测目标

的能力。针对我国智能／灵巧弹药的发展现状，提出未来我国兵器工业急需解决的任务，大力倡导在信息化技术、新型制导

技术等领域的技术投入，积极促进我国智能／灵巧弹药的快速发展。

兵器工业集团 ２０３所的杨绍卿研究员作了＂智能化弹药—末敏弹技术＂的大会报告，对末敏弹的发展历史、发展现状、

技术特征及工作原理等进行了详细介绍，并在应用领域、智能化水平、探测识别新原理、信息化处理以及自适应战斗部等方

面提出了未来我国末敏弹技术的研究任务和发展方向。

总装炮兵防空兵装备技术研究所的沈晓军高级工程师作了＂对我国智能弹药发展的几点建议＂的大会报告。结合国内

外现状，提出了我国武器弹药系统急需发展的四大能力，建议有重点的发展智能弹药以及考虑侦察、指挥系统的协同发展，

并提出了 １８项智能弹药需突破的关键技术。

此外，中兵导航控制科技集团公司的午新民研究员作了＂灵巧／智能弹药技术＂报告，介绍了近年来我国在制导炮弹、制

导火箭、制导炸弹、巡飞弹等方面开展的研制工作及取得的成果。北京理工大学的李东光教授作了＂智能化弹药及其发展

思路与建议＂的报告，探讨了智能化弹药的概念和内涵，对国内外发展的一维修正弹药、二维修正弹药以及巡飞弹药进行了

详细介绍。南京理工大学的陈钱教授作了＂光电成像技术发展及其应用＂，详细介绍了在复杂背景下自动判断跟踪红外弱

小目标的新技术和新算法。

南京理工大学的韩子鹏教授以中国科协和兵工学会组织开展编写的 ２０１０～２０１１年兵器科学技术发展报告＂弹箭精确

化理论与技术＂为基础，详细介绍了我国近年来在兵器科学技术方面的发展现状和发展趋势。另外，基于多年来兵器科学

的快速发展和显著地位，韩子鹏教授建议兵工学会向中国科协和有关领导机关申请在国标中增设＂兵器科学技术＂条目。

与会者一致认为，此项工作对我国兵器行业提升行业地位和促进高速发展具有极为重要的意义。

会后形成了学术备忘录，进一步理清了智能／灵巧弹药特征、发展趋势、关键技术等方面的认识，提出了我国未来兵器

行业的发展愿景。

（
中国工程物理研究院总体工程研究所　孙传杰
中国工程物理研究院电子工程研究所　阮朝阳
中国工程物理研究院　　　　　　　　郭明朝
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