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　ＨＺＳＭ５催化下 Ｎ２Ｏ５对氯苯的选择性硝化研究

钱　华，叶志文，吕春绪
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摘要：工业传统混酸硝化法严重腐蚀设备和污染环境，同时对硝基氯苯选择性较低，针对这个问题，研究了在

ＨＺＳＭ５分子筛催化下，五氧化二氮对氯苯的硝化反应。由于 ＨＺＳＭ５优异的择形性，对硝基氯苯在硝化产物中的

比例从原先的 ４２％提高到 ８１％。实验考察了反应温度、反应时间、催化剂用量及 Ｓｉ／Ａｌ等因素对反应结果的影响。

研究表明，在温度为 ５０℃，时间为 １ｈ，５ｇＳｉ／Ａｌ质量比为 ２６０的催化剂 ＨＺＳＭ５作用下，反应条件最佳，此时氯苯

硝化反应得率达到 ５０％，对位选择性为 ８５％。
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１　引　言

　　对硝基氯苯是工业基础有机原料，广泛应用于染
料、颜料、医药、农药、橡胶助剂、工程塑料等领域，其衍

生物三硝基氯苯（苦基氯）和三硝基三代氯苯均是重

要的高能量密度材料
［１～３］

。目前，对硝基氯苯的工业

制法是使用硝硫混酸硝化氯苯，该工艺无区域选择性，

原子经济性不高，在生产过程中会产生大量的废酸及

有机酸性废水，导致严重的环境污染；混酸的强腐蚀

性还会严重损坏设备；反应过程中发生的多硝化、氧

化等副反应也会产生严重的事故隐患。

　　绿色硝化，是以提高反应转化率和选择性，从源头
上减少有毒有害副产物的产生，以达到清洁生产的目

的。当前国内外研究开发的各种清洁硝化反应，都从

根本上杜绝了酸的使用，彻底消除了废酸污染。其中

最具代表性的新型硝化技术是采用 Ｎ２Ｏ５作硝化剂的

新工艺
［４］
。Ｎ２Ｏ５作硝化剂与工业上最常用的硝硫混

酸等硝化剂相比具有如下优点
［５］
：① 温度易控制，反

应基本不放热；② 无需废酸处理；③ 产物分离简单，
通常蒸出溶剂即可；④ 对多官能团反应物，硝化选择
性高；⑤ 不会发生氧化等副反应。
　　此外，当用 Ｎ２Ｏ５／硝酸硝化时，硝化无选择性；而当
用 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂（尤其是氯代烃）硝化时，反应选择性
极强。因此，Ｎ２Ｏ５／硝酸体系和 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂体系是
两种互补的硝化体系，Ｎ２Ｏ５这种独特的性质使它在硝

化反应中有广泛的应用前景。本文主要研究在催化剂

ＨＺＳＭ５下，Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２对氯苯的选择性硝化反应。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
　　试剂：无水二氯甲烷或芳烃（将一定量的氢化钙
放入其中，利用硅烷化的导管蒸馏得到无水试剂），

ＨＺＳＭ５为工业级，Ｐ２Ｏ５、ＨＮＯ３均为化学纯试剂。
　　仪器：采用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０型气相色谱仪分析甲苯
硝化产物组成。色谱柱为 ＳＥ３０，规格为 ０．２ｍｍ×
３０ｍ，氢气火焰检测器检测，硝基苯为内标。
２．２　ＨＺＳＭ５分子筛的制备
　　以无机铵为模板剂，经水热晶化法制得 ＮａＺＳＭ５
分子筛原粉，经硝酸铵交换后，在７００℃灼烧５ｈ，制得
ＨＺＳＭ５［６］。
２．３　Ｎ２Ｏ５的制备
　　把过量的 Ｐ２Ｏ５ 小心地加到在冰盐冷却下的

１００％浓硝酸中，随后在臭氧化的氧气流中缓慢地蒸馏
出反应瓶中的混合物。产品为白色 Ｎ２Ｏ５固体，需低

温保存
［７］
。该法发生的化学反应为：

２ＨＮＯ３（ｌ）＋Ｐ２Ｏ５（ｓ）＝Ｎ２Ｏ５（ｓ）＋２ＨＰＯ３（ｌ）
２．４　氯苯的硝化反应

　　取６．５ｇ新制备的Ｎ２Ｏ５溶于３０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２中，配成

３０ｍＬ浓度为２ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２溶液。在一定
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温度和催化剂下滴加 １５ｍＬ氯苯，加完后在相同温度
下搅拌反应。反应完成后水洗分液，减压蒸馏有机层，

回收溶剂及未反应的原料，产物用气相色谱分析组成。

２．５　ＨＺＳＭ５分子筛的催化机理
　　利用 Ｇｕａｓｓｉａｎ９８，在 ６３１Ｇｂａｓｉｓｓｅｔｌｅｖｅｌ下，我们
优化了甲苯及其异构体的几何构型

［８］
。在试剂的择

形性方面，只有合适尺寸的反应试剂才能进入催化剂

孔道。ＨＺＳＭ５孔道直径在０．５１～０．５６ｎｍ之间，而经
分子轨道计算

［８］
，氯苯的圆柱形底面直径为 ０．５２ｎｍ，

与 ＨＺＳＭ５孔道的直径相当，因此氯苯只能“直”着进入
孔道（见图１）。

图 １　氯苯分子进入 ＨＺＳＭ５孔道示意图

Ｆｉｇ．１　ＣｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｅｎｔｅｒｉｎｇＨＺＳＭ５ｃｈａｎｎｅｌ

　　在 ＣＨ２Ｃｌ２中，Ｎ２Ｏ５存在如下反应平衡：Ｎ２Ｏ５!
ＮＯ＋２ ＋ＮＯ

－
３。ＮＯ

＋
２ 是硝化反应进攻试剂，并与底物形

成中间体 σ络合物［９］
，最后生成硝化产物。对硝基氯

苯的圆柱形底面直径为 ０．５２ｎｍ，易从孔道中扩散出
来（见图２）；而邻、间位硝基氯苯的圆柱形底面直径
均在０．６７ｎｍ以上，很难在孔道中自由运动。因此，根
据孔道的择形性，反应主要生成对硝基氯苯

［１０］
。

图 ２　ＨＺＳＭ５孔道内对硝基氯苯的生成及扩散

Ｆｉｇ．２　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｐｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｉｎｓｉｄｅ

ＨＺＳＭ５ａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

３　结果与讨论

３．１　反应时间对结果的影响
　　氯苯硝化的条件为：反应温度 ５０℃，ＨＺＳＭ５催
化剂用量为５ｇ，Ｓｉ／Ａｌ（质量比，以下同）＝２６０，改变反
应时间，其对硝化结果的影响见表１。
　　从表１看出，随着反应时间的增加，硝化收率逐渐
增加，但增幅不大，说明在该条件下，氯苯的硝化反应

是瞬时反应，同时，随着时间的增加，对硝基氯苯异构

化为邻硝基氯苯，对邻比降低。因此，实验选择 １ｈ为

最佳反应时间。

表 １　反应时间对硝化结果的影响１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｔ
／ｈ

ｙｉｅｌｄｏｆ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎ／％

ｏＭＮＴ
／％

ｍＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％ Ｐ／Ｏ２）

０．５ ４２ １４．１ ０．２ ８５．７ ６．１
１ ５０ １４．６ ０．１ ８５．３ ５．９
２ ５１ １５．２ ０．１ ８４．７ ５．６
５ ５４ １５．４ ０．１ ８４．５ ５．５

　　Ｎｏｔｅ：１）ＹｉｅｌｄｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｉｓｂａｓｅｄｏｎＮ２Ｏ５（ｍｏｌ／ｍｏｌ）；

２）ＲａｔｉｏｏｆｐＭＮＴａｎｄｏＭＮＴ．

３．２　反应温度对结果的影响
　　反应时间为 １ｈ，ＨＺＳＭ５催化剂用量为 ５ｇ，
Ｓｉ／Ａｌ＝２６０，改变反应温度对硝化结果的影响见表２。
　　从表２可知，反应温度增加，硝化收率增加，但对
位选择性降低。随着温度的增加，反应物的初始能量

增加，分子易于碰撞和解离，有利于反应向正向进行，

从而使收率增加；但高温亦有利于氯苯在 ＨＺＳＭ５上
的脱附和对硝基氯苯异构化，导致对位选择性降低。

因此，实验温度以５０℃为佳。

表 ２　反应温度对硝化结果的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

Ｔ
／℃

ｙｉｅｌｄｏｆ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎ／％

ｏＭＮＴ
／％

ｍＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％ Ｐ／Ｏ

０ ２２ １２．７ ０．０ ８７．３ ６．９
３０ ３４ １３．８ ０．１ ８６．１ ６．２
５０ ５０ １４．６ ０．１ ８５．３ ５．９
７０ ５５ １７．０ ０．１ ８２．０ ４．８

３．３　催化剂量对结果的影响
　　反应温度 ５０℃，反应时间为 １ｈ，Ｓｉ／Ａｌ＝２６０，改
变催化剂用量，其对硝化结果的影响见表３。

表 ３　催化剂用量对硝化结果的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ
ａｍｏｕｎｔ

ｙｉｅｌｄｏｆ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎ／％

ｏＭＮＴ
／％

ｍＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％ Ｐ／Ｏ

０ ２２ ４０．６ １．０ ５８．４ １．４
１ ３５ ２７．５ ０．６ ７１．９ ２．７
２ ４２ ２０．８ ０．４ ７８．８ ３．８
３ ４７ １６．８ ０．２ ８３．０ ５．０
５ ５０ １４．６ ０．１ ８５．３ ５．９
８ ５２ １４．０ ０．１ ８５．９ ６．１

　　从表３可看出，未加催化剂时，硝基氯苯的对邻比
为１．４，反应没有选择性；随着催化剂用量的增加，对
邻比逐渐增大到６．１，且产率也随之增加，但增加幅度
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逐渐降低。为节省催化剂用量，实验选择催化剂的最

佳用量为５ｇ。
３．４　催化剂 Ｓｉ／Ａｌ对结果的影响
　　反应温度５０℃，反应时间为 １ｈ，ＨＺＳＭ５催化剂
用量为５ｇ，改变催化剂的 Ｓｉ／Ａｌ，其对硝化结果的影响
见表４。

表 ４　催化剂 Ｓｉ／Ａｌ对硝化结果的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳｉ／Ａｌｒａｔｉｏｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

Ｓｉ／Ａｌ ｙｉｅｌｄｏｆ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎ／％

ｏＭＮＴ
／％

ｍＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％ Ｐ／Ｏ

３０ ５７ １６．０ ０．１ ８３．９ ５．３
１２０ ５３ １５．４ ０．１ ８４．５ ５．５
２６０ ５０ １４．６ ０．１ ８５．３ ５．９

　　随着 Ｓｉ／Ａｌ的增加，硝化收率降低，邻对比增加。
这是因为连接硅铝原子之间的氧原子是 ＨＺＳＭ５分子
筛的催化活性中心 （见图 ３），因而 Ａｌ的含量与
ＨＺＳＭ５催化剂活性中心的数目有关［１１］

。高的Ｓｉ／Ａｌ
（Ａｌ含量低）导致催化剂中可形成 ＮＯ２＋的活性中心数
目减少

［１０］
，从而硝化产率降低；同时，催化剂孔道内

相对数目较多的活性中心导致高的对位选择性。

图 ３　ＨＺＳＭ５分子筛中的 Ｂｒｏｎｓｔｅａｄ酸位

Ｆｉｇ．３　ＢｒｏｎｓｔｅａｄａｃｉｄｓｉｔｅｉｎＨＺＳＭ５

３．５　催化剂回收次数的影响
　　反应温度５０℃，反应时间为 １ｈ，ＨＺＳＭ５催化剂
用量为 ５ｇ，Ｓｉ／Ａｌ＝２６０，利用回收的催化剂与新催化
剂作对比，考察催化剂回收次数对硝化性能的影响。

表 ５　催化剂回收次数对硝化结果的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｕｓｉｎｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｅｕｓｉｎｇｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ

ｙｉｅｌｄｏｆ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎ／％

ｏＭＮＴ
／％

ｍＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％ Ｐ／Ｏ

１ ５０ １４．６ ０．１ ８５．３ ５．９
２ ４９ １５．０ ０．１ ８５．０ ５．７
５ ４５ １６．３ ０．１ ８３．５ ５．１
８ ３８ １９．７ ０．２ ８０．１ ４．１

　　由表５中结论可知，经过８次循环使用，催化剂还
能保持相当高的活性。收率和对位选择性随着使用次

数的增加而均略有降低。这是因为随着反应次数的增

加，ＨＺＳＭ５催化剂的表面 Ｂｒｏｎｓｔｅａｄ酸量减少，而
ＨＺＳＭ５沸石的催化活性的化学因素恰好体现在表面
酸性上，因此硝化收率降低；同时，ＨＺＳＭ５催化剂孔
道内的残留反应物未能完全除去，导致孔道堵塞，反应

在表面进行，孔道未起到择形的作用，对位选择性下

降。因此，以催化剂循环使用５次为佳。

４　结　论

　　实验表明，作为一种新型的硝化体系，Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２可

用来硝解氯苯生成对硝基氯苯。该反应条件温和，产

物分离简单，无氧化副产物，对位选择性好。在温度为

５０℃，时间为１ｈ，５ｇＳｉ／Ａｌ为 ２６０的催化剂 ＨＺＳＭ５
作用下，反应条件最佳，此时氯苯硝化反应得率达到

５０％，对位选择性为８５．５％。
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２００７年《推进剂研究论文专辑》征稿启事

推进剂是战术导弹、战略火箭和航天飞行的动力能源，是军用含能材料研究中最活跃的部分，科技水

平发展最快的一个学科，受到含能材料工作者密切地关注。为使有关研究成果得到更好的交流，促进推进

剂技术的发展，本刊将于２００７年第４期组织出版《推进剂研究论文专辑》。
专辑内容包括：固体（液体）推进剂的配方、性能、工艺技术、安全特性等理论研究、实验设计，新材料

在推进剂中的应用、推进剂的发展前景与发展方向。本专辑特别欢迎与高能含硼富燃料推进剂、高能量密

度物质（ＨＥＤＭ，如 ＧＡＰ、ＣＬ２０）推进剂、无毒或低毒绿色推进剂、金属化胶体推进剂、高密度碳氢燃料、吸
热型碳氢燃料等有关内容的学术论文。

请各位作者积极撰稿，来稿请注明“推进剂研究论文专辑”。

９５第 １期　　　　　　　　　　　　　钱华等：ＨＺＳＭ５催化下 Ｎ２Ｏ５对氯苯的选择性硝化研究


