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摘要：研究了硅钨酸对甲苯硝化反应的催化活性。通过气相色谱研究了诸如催化剂用量、催化剂焙烧温度、硝化

反应时间、硝化反应温度及催化剂的重复使用等因素对甲苯硝酸硝化区域选择性的影响。结果表明，在醋酐存在条

件下，以 ＣＣｌ４为溶剂，以质量分数为９５％的硝酸为硝化剂，反应温度控制在 ５０℃，反应 ６０ｍｉｎ，１．０ｇ经 ３００℃焙烧

１．５ｈ后的硅钨酸催化剂，对甲苯表现出强的区域选择性，甲苯硝化产物 ｏ／ｐ值（甲苯硝化产物邻位和对位异构体的质

量比）达０．８９，较硝硫混酸的１．６７显著降低，产物收率达到９１．６％。该催化剂可循环使用５次，催化活性变化很小。
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１　引　言

对硝基甲苯是一种重要的有机中间体，在化工领

域尤其是含能材料合成方面有着广泛的应用。目前，

工业上生产对硝基甲苯，普遍采用硝硫混酸硝化方法。

但硝化产物 ｏ／ｐ值约为 １．６７，而且几乎没有区域选择
性；浓硫酸的使用以及产生的废酸也会不可避免地严

重腐蚀设备和污染环境。因此，为了提高反应区域选

择性，改善硝化反应环境，亟待寻找其它催化剂取代浓

硫酸
［１］
。国内外报道了许多用于甲苯硝化反应的催

化剂，如天然矿物黏土、沸石、离子交换树脂、复合金属

氧化物等
［１－４］

，但这些催化剂不同程度存在着操作复

杂、不易回收、寿命过低等缺点。

杂多酸具有制备简单、组分易调、回收容易，重复使

用性能好等特点，符合工业化应用的基本要求。硅钨酸

作为杂多酸催化剂已成功用于酯类、缩酮、缩醛及有机

酸等的合成
［５－８］

。本文利用硅钨酸代替硫酸作为甲苯区

域选择性硝化反应的催化剂，研究了催化剂的用量、焙烧

温度、硝化反应条件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，以期开发出高效固体酸催化剂。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０气相色谱仪（美国 ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

公司），采用 ＨＰＩＮＮＯＷＡＸ型毛细管色谱柱（０．５μｍ×
０．２ｍｍ×３０ｍ），氢火焰离子化检测器检测，使用硝基
苯作为内标，用内标法计算硝化结果。

硅钨酸，分析纯，国药集团化学试剂有限公司提

供；醋酐及硝基苯为分析纯，其它试剂均为化学纯。

２．２　甲苯的硝化
在１００ｍＬ四口烧瓶中置１５ｍＬＣＣｌ４、６．０ｍＬ醋酐、

５．０ｍＬ甲苯和一定量经一定温度焙烧 １．５ｈ的硅钨酸
催化剂，开动电力搅拌，恒温水浴下滴加质量分数为

９５％的发烟硝酸５．０ｍＬ，滴加完毕后，升温至一定温度，
继续电力搅拌一定时间。反应结束后，过滤分出有机

相，相继采用质量分数为 ５％的 ＮａＨＣＯ３水溶液和水洗
涤至中性，以硝基苯作内标物进行气相色谱分析。

３　结果与讨论

３．１　催化剂用量对甲苯硝化反应的影响
取不同用量 ３００℃下焙烧 １．５ｈ的硅钨酸催化

剂，按２．２所述实验方法，反应温度控制在５０℃，反应
进行６０ｍｉｎ，结果列于表１。

表 １　催化剂用量对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ
ｄｏｓａｇｅ／ｇ

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

０．２ ４８．２ １．１ ５０．７ ０．９５ ８３．０
０．４ ４７．８ １．４ ５０．８ ０．９４ ８３．２
０．６ ４７．６ １．８ ５０．６ ０．９４ ８４．７
０．８ ４６．６ ２．２ ５１．２ ０．９１ ８６．５
１．０ ４５．９ ２．５ ５１．６ ０．８９ ９１．６
１．２ ４６．５ ３．０ ５０．５ ０．９２ ９０．８
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　　由表１可见，反应初期，随着催化剂用量的增加，甲
苯硝化产物的 ｏ／ｐ值逐渐降低，收率逐渐增加，当催化
剂用量达到１．０ｇ时，ｏ／ｐ值达到最小值，收率最高。之
后，再继续增加催化剂用量，ｏ／ｐ值开始上升，产物收率
开始下降。这说明硅钨酸催化剂用量取１．０ｇ为宜，此
时，甲苯硝化产物的ｏ／ｐ值为０．８９，产物收率为９１．６％。
３．２　催化剂焙烧温度对甲苯硝化反应的影响

取１．０ｇ不同温度下焙烧１．５ｈ的硅钨酸催化剂，
按２．２所述实验方法，反应温度控制在 ５０℃，反应进
行６０ｍｉｎ，结果列于表２。

表 ２　催化剂焙烧温度对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

１００ ５２．７ ３．４ ４３．９ １．２０ ７５．７
２００ ４７．８ ２．４ ４９．８ ０．９６ ８５．３
３００ ４５．９ ２．５ ５１．６ ０．８９ ９１．６
４００ ４６．３ ２．８ ５０．９ ０．９１ ８７．４
５００ ４８．８ ３．８ ４７．４ １．０３ ８３．８

从表２可知，焙烧温度对催化剂的甲苯硝化反应有
显著影响，焙烧温度升高，催化剂活性先增加，当焙烧温

度达到３００℃时，催化剂的活性最大。３００℃下焙烧的
硅钨酸催化活性最好，硝化产物的 ｏ／ｐ值为０．８９，收率
达９１．６％。之后，焙烧温度继续升高，催化剂的活性有
所下降，硝化产物的 ｏ／ｐ值增加，收率也随之下降。这
可能是由于３００℃以上高温使硅钨酸部分分解的缘故。
３．３　反应时间对甲苯硝化反应的影响

取１．０ｇ３００℃下焙烧１．５ｈ的硅钨酸催化剂，在
与３．２相同条件下改变反应时间，结果列于表３。

表 ３　反应时间对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

１５ ５１．１ ３．７ ４５．２ １．１２ ７８．０
３０ ４７．７ ３．６ ４８．７ ０．９８ ８８．６
４５ ４６．９ ３．２ ４９．９ ０．９５ ９１．０
６０ ４５．９ ２．５ ５１．６ ０．８９ ９１．６
７５ ４６．８ ３．４ ４９．８ ０．９４ ９１．８

从表３可知，反应初期随着反应时间增加，硝基甲
苯收率有所提高，但反应时间超过 ４５ｍｉｎ后，变化不
大，说明时间对收率的影响很小；同时，随反应时间增

加，硝化产物的 ｏ／ｐ值却不断下降，但反应时间超过

６０ｍｉｎ后，ｏ／ｐ值开始增加，因此选择６０ｍｉｎ为最佳反
应时间。

３．４　反应温度对甲苯硝化反应的影响
取１．０ｇ３００℃下焙烧１．５ｈ的硅钨酸催化剂，在

与３．２相同条件下改变反应温度，结果列于表４。

表 ４　反应温度对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

３０ ５０．０ ２．４ ４７．６ １．０５ ８５．２
４０ ４７．２ ３．１ ４９．７ ０．９５ ８８．３
５０ ４５．９ ２．５ ５１．６ ０．８９ ９１．６
６０ ４６．３ ２．８ ５０．９ ０．９１ ９０．８
７０ ４６．２ ３．０ ５０．８ ０．９１ ９０．０

由表４可见，反应温度对催化剂的催化活性有一定
的影响。初期，升高温度，有利于对硝基甲苯的生成，使

得硝化产物的ｏ／ｐ值逐渐降低；同时，随着温度的提高，
反应物的初始能量增加，分子易于碰撞和解离，有利于

反应的正向进行，从而使收率逐渐提高。当反应温度达

到５０℃时，硝化产物 ｏ／ｐ值达到最小值０．８９，收率达到
最大值 ９１．６％。此后再继续升高温度，ｏ／ｐ值有所上
升，收率有所下降，这是由于温度过高导致二硝基产物

生成的缘故
［９］
。

３．５　催化剂的再生
取１．０ｇ３００℃下焙烧１．５ｈ的硅钨酸催化剂，在与

３．２相同条件下将催化剂重复使用５次，结果列于表５。

表 ５　催化剂的重复使用对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ
ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｓｏｍｅｒ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏ／ｐ ｙｉｅｌｄｏｆｎｉｔｒｏ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

１ｓｔｕｓｅ ４５．９ ２．５ ５１．６ ０．８９ ９１．６
２ｎｄｕｓｅ ４６．３ ２．８ ５０．９ ０．９１ ９０．１
３ｒｄｕｓｅ ４６．５ ３．５ ５０．０ ０．９３ ９１．３
４ｔｈｕｓｅ ４５．７ ２．４ ５１．９ ０．８８ ９０．７
５ｔｈｕｓｅ ４６．０ ２．９ ５１．１ ０．９０ ８９．８

由表５可见，催化剂连续使用５次，催化剂还能保
持相当高的活性，甲苯硝化产物的 ｏ／ｐ值和收率均波
动较小。这说明硅钨酸催化剂具有很好的重复使用性

能，可回收循环利用。

４　结　论

硅钨酸催化剂，应用于甲苯的区域选择性硝酸硝

化，取得了令人满意的区域选择性和产物收率，１．０ｇ
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经３００℃下焙烧 １．５ｈ的硅钨酸催化剂，在反应温度
为５０℃时，反应进行 ６０ｍｉｎ，甲苯硝化产物的 ｏ／ｐ值
达０．８９，产物收率达 ９１．６％，显示出优于甲苯的硝硫
混酸的硝化结果。且该催化剂易于制备和分离，可再

生循环使用，利于环保。
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