
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００８）０３０３３３０４

介孔分子筛负载 ＳＯ３Ｈ基区域选择性催化硝化邻二甲苯

奚立民
（台州职业技术学院 生物与化学工程系，浙江 台州 ３１８０００）

摘要：采用直接合成法制备出由ＭＣＭ４１介孔分子筛负载ＳＯ３Ｈ的催化剂，探讨了催化剂表面的酸中心组成，并考

察了不同工艺条件下邻二甲苯区域选择性硝化的催化性能。用硫酸钡重量法、透射电镜（ＴＥＭ）和 Ｎ２吸附脱附表征

了 ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的结构。结果表明，ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ保持了 ＭＣＭ４１的介孔结构，ＢＥＴ表面积高达 ５６０ｍ
２
·ｇ－１，表面

含有质子酸中心；得到最宜的工艺条件：催化剂焙烧温度 ２９０℃，反应温度 ６５℃，ｍ邻二甲苯／ｍ催化剂 ＝２７，

ｎ硝酸／ｎ邻二甲苯 ＝２．５，反应时间３ｈ，邻二甲苯转化率为９２．４％，３，４二甲基硝基苯的含量达到８３．３％。
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１　引　言

３，４二甲基硝基苯是高能材料、维生素 Ｂ２、除草
剂二甲戊乐灵和高档有机染料的重要中间体

［１］
。目

前工业制备多数采用硝硫混酸硝化邻二甲苯的方法，

但是该法活性低、选择性差，３，４二甲基硝基苯只占总
硝化产物的４０％ ～４５％，其余主要为 ２，３二甲基硝基
苯，而且会产生较多废酸和废水，污染严重，也容易生

成副产物硝基酚，有爆炸危险
［２］
。近年来，催化活性

和选择性较高，并且再生后能重复使用的绿色芳烃选

择性硝化催化剂不断开发
［３－５］

。

负载于具有规整介孔结构分子筛上的固体酸催化

剂可以很好地调节其酸性和孔径范围，增加其比表面

积和热稳定性，提高催化活性
［６－７］

。目前，表面含磺酸

基的介孔分子筛对酯化反应已有报道
［８－９］

，但是用于

硝化催化的研究较少。本实验采用直接合成法制备了

负载磺酸基的介孔分子筛，由于在介孔分子筛表面引

进大量磺酸基，因此，自制的催化剂具有固体超强酸性

质，作为邻二甲苯的区域选择性硝化反应的催化剂，与

传统的混酸硝化工艺相比，显示出较高的催化活性和

选择性，又可有效地消除污染。

２　实验部分

２．１　催化剂的合成
ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的合成参照文献［１０］，以十六烷基

三甲基铵（Ｃ１６ＴＭＡ）和十二烷基三甲基铵（Ｃ１２ＴＭＡ）为
模板剂，正硅酸甲酯（ＴＭＯＳ）为主要硅源，３硫醇丙基

三甲基氧硅（ＭＰＴＳ）和甲基三甲基氧硅（ＭＴＭＳ）为部
分硅源。按比例混合以上模板剂和硅源，倒入装有甲

醇和去离子水的聚丙烯烧杯中，氢氧化四甲基铵

（ＴＭＡＯＨ）溶液也加入其中。得到的胶体在２０℃下搅
拌１６ｈ，蒸去所有甲醇，然后倒入内衬聚四氟乙烯的不
锈钢反应釜中，于 ９５℃下不搅拌加热 ４８ｈ。再经抽
滤、洗涤，烘干后，置于马福炉中在 ２９０℃下活化 ５ｈ，
即得所需的 ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ催化剂。
２．２　催化剂的表征

在 ＴＥＭ２０００ＥＸ透射电镜下 ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的显
微照片见图１。ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ于２２０℃真空活化５ｈ，
然后在液氮温度下用 ＳＴ０３比表面仪测得 Ｎ２吸附平
衡等温线（见图 ２）。图 ３是根据吸附平衡等温线，利
用密度函数理论（ＤＦＴ）得出的孔径分布图。
２．３　催化剂中硫含量与酸强度的测定

采用硫酸钡重量法测定硫含量，即ｍＺｎＯ／ｍ无水Ｎａ２ＣＯ３
为４／１的混合熔剂熔融固体酸，经水浸取后以沉淀法
测定硫含量（以 ＳＯ３的质量分数计）；采用指示剂蒸汽
法

［１１］
来测定酸强度。

如果将测得的硫含量换算成催化剂样品的酸中心

数（以 ＳＯ３的 ｍｍｏｌ·ｇ
－１
计）

［１２］
，则在不同焙烧温度

下，ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的酸中心数和酸强度均可测得。
２．４　催化活性实验

在装有冷凝器和电热套控温的２５０ｍＬ三口烧瓶中
加入一定量催化剂和 ０．５ｍｏｌ邻二甲苯，升温至一定温
度，缓慢滴加发烟硝酸，边滴加边搅拌，控制搅拌速率为

６００ｒ·ｍｉｎ－１。反应结束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＝９，再用无水ＣａＣｌ２干燥，过滤，常压蒸馏后得产物。
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图 １　ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的透射电镜图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｏｆＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ

图 ２　ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ对 Ｎ２的吸附平衡等温线

Ｆｉｇ．２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｃｕｒｖｅｓｏｆＮ２ｏｎＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ

图 ３　ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的孔径分布图

Ｆｉｇ．３　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ

２．５　产物检验
产物以３，４二甲基硝基苯作内标物用 ＳＰ６８００Ａ

气相色谱仪（ＦＩＤ检测器、ＯＶ１７不锈钢色谱柱）分析。
根据分析结果计算邻二甲苯的转化率和 ３，４二甲基
硝基苯的质量分数。

用 Ｎｉｃｏｌｅｔ５ＭＸ型傅里叶红外光谱仪（ＫＢｒ压片）
对３，４二甲基硝基苯进行了红外光谱分析，其红外光
谱见图４。

３，４二甲基硝基苯的主要吸收峰（ｃｍ－１
）为：

３０９４，３０３１（υ
 Ｃ Ｈ

）；２９４９，２９２１，２８５８（υＣＨ３）；１５４７
（υａｓＮＯ２）；１３５３（υｓＮＯ２）；９０１（υＣ—Ｎ）；１６０９，１５０２
（υ

Ｃ Ｃ
）；８７０，７９６（γ

 Ｃ Ｈ
）（苯环 １，２，４三取代）；

１０５４，１０３０（δ
 Ｃ Ｈ

）。元素分析（Ｃ８Ｈ９ＮＯ２）计算值（实
测值，％）：Ｃ６３．６（６４．１），Ｈ６．０（５．８），Ｎ９．３（９．１）。
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图 ４　３，４二甲基硝基苯的红外吸收图谱
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ３，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

３　结果与讨论

３．１　结构研究
３．１．１　ＴＥＭ 分析与孔径分布

由图１和图 ３可看出，在 ３．０～７．９ｎｍ孔径范围
内，催化剂仍保持高度有序的一维六角介孔结构，孔径

的最可几分布为６．３ｎｍ。袁兴东等［１３］
通过 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、

ＴＥＭ和 Ｎ２吸附平衡等研究方法，也发现直接合成法可
以得到孔径分布狭窄、均匀的含磺酸基介孔分子筛，磺

酸基键合在分子筛表面，指向孔道，具有质子酸中心。

３．１．２　Ｎ２吸附分析
由图２可看出，其吸附类型为Ⅳ型。根据吸附等温

线，求得催化剂的比表面积为 ５６０ｍ２·ｇ－１，传统的
ＳＯ２－４ ／ＭｘＯｙ型固体酸比表面积一般在２００ｍ

２
·ｇ－１之内，

而ＳＯ３Ｈ负载在介孔分子筛上后达到了５６０ｍ
２
·ｇ－１，这

显然是充当载体的ＭＣＭ４１提供了更多的可附着表面。
３．１．３　酸中心数和酸强度分析

在不同焙烧温度下，ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的酸中心数和

酸强度测定结果列于表１。
表 １表明，当焙烧温度从２００℃增加到３５０℃时，

催化剂酸强度 Ｈ０在 －１３．５９～－１３．７１的狭小范围内
波动，均属固体超强酸，可见焙烧温度对酸强度无显著

影响；但焙烧温度对酸中心数的影响却较大，这可能

与 ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ体系在焙烧温度升高过程中样品的
失硫量有关。因为在焙烧过程中一方面被吸附的

ＳＯ３Ｈ与分子筛形成酸中心；另一方面当焙烧温度过
高时，这种超强酸将分解放出 ＳＯ３，降低了酸中心数。
因此，在２９０℃焙烧５ｈ的催化剂活性最好，过高或过
低都不利于催化剂表面活性结构的形成。在完成催化

硝化反应后，对催化剂进行加水处理，并在２９０℃下焙
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烧５ｈ，发现催化活性增加。通过硫含量测定，并经分
析是由于质子酸中心数的增加在起作用。

表 １　不同焙烧温度下 ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ的酸中心数和酸强度

Ｔａｂｌｅ１　Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓａｎｄａｃｉｄｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ

ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２００ ２３０ ２６０ ２９０ ３２０ ３５０

ｎｕｍｂｅｒｓｏｆ
ａｃｉｄｓｉｔｅｓ
／ｍｍｏｌ·ｇ－１

０．７７１ １．１９１ １．６８５ １．９７７ １．４２４ ０．５３０

ａｃｉｄ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／Ｈ０

＜－１３．６６ ＜－１３．５９ ＜－１３．６４ ＜－１３．６７ ＜－１３．７１ ＜－１３．６２

３．２　催化剂的性能
３．２．１　工艺条件对催化性能的影响

首先选用 Ｌ１６（４
５
）正交表进行试验，考察催化剂用

量、原料比、反应温度、反应时间四个因素对邻二甲苯

转化率的影响，影响因素的各水平，如表２所示。

表 ２　工艺条件正交试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｎｏ． ｍｏｘｙｌｅｎｅ／ｍｃａｔａｌｙｓｔ ｎｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ／ｎｏｘｙｌｅｎｅ Ｔ／℃ ｔ／ｈ α／％

１ ２０ １．５ ５５ １ ６５．３
２ ２０ ２．０ ６０ ２ ７３．４
３ ２０ ２．５ ６５ ３ ８３．８
４ ２０ ３．０ ７０ ４ ７６．５
５ ２５ １．５ ６０ ３ ７７．１
６ ２５ ２．０ ５５ ４ ７５．２
７ ２５ ２．５ ７０ １ ９．４
８ ２５ ３．０ ６５ ２ ８７．０
９ ３０ １．５ ６５ ４ ８１．９
１０ ３０ ２．０ ７０ ３ ７２．７
１１ ３０ ２．５ ５５ ２ ７７．９
１２ ３０ ３．０ ６０ １ ７８．３
１３ ３５ １．５ ７０ ２ ７０．７
１４ ３５ ２．０ ６５ １ ７５．６
１５ ３５ ２．５ ６０ ４ ７３．８
１６ ３５ ３．０ ５５ ３ ７２．２
Ⅰ ２９９．０ ２９５．０ ２９０．６ ２９８．６
Ⅱ ３１８．７ ２９６．９ ３０２．６ ３０９．０
Ⅲ ３１０．８ ３１４．９ ３２８．３ ３０５．８
Ⅳ ２９２．３ ３１４．０ ２９９．３ ３０７．４
Ｒ ２６．４ １９．９ ３７．７ １０．４

依据实验结果所得 Ｒ值大小可知，对邻二甲苯转化
率影响最大的是反应温度，最小的是反应时间。采用同

样的正交试验方法，得知对３，４二甲基硝基苯的质量分
数影响最大的是催化剂用量，最小的是反应温度。

然后从催化性能、生产能力、能源利用等方面考虑

各个因素对反应收率和目标产物质量分数的综合影响，

并通过进一步单因素实验，得到最宜的工艺条件：当

ｍ邻二甲苯／ｍ催化剂 ＝２７，ｎ硝酸／ｎ邻二甲苯 ＝２．５，在６５℃下反应
３ｈ时，邻二甲苯的区域选择性催化硝化效果最佳。
３．２．２　催化剂再生对性能的影响

为考察催化剂再生性能，在最宜工艺条件下使用催

化剂后，都在２９０℃重新焙烧５ｈ经再生后使用，然后测
定每次再生使用时邻二甲苯的转化率和３，４二甲基硝基
苯的质量分数，其中前六次再生使用的测定结果见表３。

表 ３　催化剂再生试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｔｅｓｔ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｏｘｙｌｅｎｅ／％

ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆ
３，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ／％

１ ９２．４ ８３．３
２ ９１．７ ８２．５
３ ９０．８ ８１．６
４ ８９．５ ８０．６
５ ８７．９ ７９．７
６ ８６．１ ７８．８

表３表明，催化剂在第六次再生使用时转化率和
质量分数分别降到 ８６．１％和 ７８．８％，总下降率仅为
６．８％和５．４％。可见，催化剂的再生性能较好。
３．２．３　焙烧温度对催化剂性能的影响

在最宜工艺条件下，考察不同温度焙烧催化剂对

硝化反应的影响，结果见图５。

图 ５　焙烧温度对催化性能的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图５结果表明，随着焙烧温度升高，３，４二甲基硝
基苯在产物中的质量分数基本不变，但对邻二甲苯的

转化率产生显著影响。由于对催化剂结构分析已得

知：焙烧温度对酸强度无显著影响而对酸中心数影响

明显。因此，推测可能是 ３，４二甲基硝基苯在产物中
的质量分数主要决定于催化剂的酸强度，邻二甲苯的

转化率主要决定于催化剂的酸中心数。本催化剂的合

适焙烧温度是２９０℃，该结论与表 １测得的不同焙烧
温度下催化剂样品的酸中心数的结果完全一致。
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４　结　论

（１）采用直接合成法制得了 ＭＣＭ４１负载 ＳＯ３Ｈ

的固体酸催化剂 ＭＣＭ４１ＳＯ３Ｈ。介孔结构的 ＭＣＭ４１
作载体为固体酸提供了更多的比表面。

（２）２９０℃焙烧５ｈ所制得的催化剂酸强度 Ｈ０＜
－１３．６７，属于固体超强酸，对邻二甲苯硝化反应具有
较高的区域选择性和催化活性。

（３）２９０℃焙烧５ｈ所制得的催化剂对合成３，４二
甲基硝基苯的催化活性和区域选择性最好。通过试验寻

找出最佳的合成工艺条件：反应温度 ６５℃，反应时间
３ｈ，ｍ邻二甲苯／ｍ催化剂 ＝２７，ｎ硝酸／ｎ邻二甲苯 ＝２．５，邻二甲苯的
转化率达９２．４％，３，４二甲基硝基苯的比例达８３．３％。
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ｍｏｘｙｌｅｎｅ／ｍｃａｔａｌｙｓｔ ｂｅｉｎｇ２７ ａｎｄ ｎｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ／ｎｏｘｙｌｅｎｅ ｂｅｉｎｇ２．５ ｔｏ ｇｅｔｏｘｙｌｅｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ９２．４％， ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ

３，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｒｅａｃｈｉｎｇｕｐｔｏ８３．３％．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ＭＣＭ４１ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ；ｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ；３，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｎｉｔｒａｔｉｏｎ

６３３ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


