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氯苯定向硝化反应的研究

�一�液固体系
’

李惠萍 周彩荣 钟 贤 庞淡玲 赵艳红 戴以忠 谢贤哗

�郑州工学院� �河南化工厂�

摘 要� 对 叙苯在����一万分子筛催化剂上的选择性硝化进行了研究
，

硅铝 比为��的

����一万分子筛可使对邻比达到 �
�

引
，

用正交试验法研究了各反应参数及催化

剂用量对硝化反应的影响
�

考察了在硝化体系中不同的添加剂对于对邻比及氯

苯转化率的影响
，

当加人某种物质时
，

可使对邻 比达到 �
�

��
，

氯苯转化率可达

��
�

���
。

关键词 � 氛苯 ����一万分子筛
，

峭化
，

选择性
�

中图分类号� ����

氯苯硝化时可生成对位
、

邻位及间位硝基氯苯
，

对位产物是染料
、

农药及医药工业的

重要原料
，

用途广
，

需求量大
，

主要用于制造对硝基苯酚
、

对氨基苯酚
、

对氯苯胺等
。

为

满足对硝基氯苯的需求
，

会出现邻硝基氯苯的相对过剩
，

因此
，

若能提高对位硝化产物的

比例
，

则具有一定的经济价值
。

在氯苯棍酸硝化工艺中
，

对位选择性较低
，

对邻 比仅为 �
�

�左右
，

提高硫酸用量有利

于对硝基氯苯的生成 〔 ’ 〕 ，

但是对设备耍求及后处理带来许多问题
�

能否在硝化方法上改

进以提高对位选择性� 在七十年代有关专家就提出要重视硝化系统的固态酸催化剂的研究

以改善对位选择性
，

减少环境污染 〔 ’〕 。

日前 已有 甲苯在 �� 型和 ���� 型分子筛上定

位硝化 〔 ’ 〕 及 甲苯在以 � �� 蒙脱土为载体的金属硝酸盐上定位硝化的报道 〔 ‘ 〕 。

����等

人研究了氯苯在 ��������分子筛和 �� 型分子筛上的定位硝化反应 〔 ’〕 ，
������ 等人研究

了卤素苯在以 � �� 蒙脱土为载体的金属硝酸盐上的硝化
，

大大提高了对位选择性 〔 ’ 〕 �

但

是有关 ����一�型分子筛用于氯苯定位硝化的报道不多
。

本研究用正交试验法对氯苯在

硅铝 比为 �� 和 �� 的 ����一�分子筛上以硝酸为硝化剂的定位硝化反应进行了探讨
。

�

收稿 日期� ����一��一��
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实验

�
�

� 试剂和原料

实验所用药品均为分析纯
。

氯苯 ����� �河南化工厂�
，

硝酸 �� �一��� �天津化学

试剂 五厂 �
，

硫酸 �� � �郑州化学试剂一 厂 �
，

冰醋酸 ��� �开封化学试剂总 厂�
，

����一� �南开大学化工厂�
。

�
�

� 分析仪器及测试条件

检测仪器� ����一�型气相色谱仪 �检测柱 ������� ������
，

担体 ����
，

固定液

����
，

涂渍度 ���� 色谱数据处理机
�

测试条件�

采用 ����一�型氢火焰检测器
，

柱温 ���℃ 一���℃ � 气化室温度 ���℃ � 检测室温度

���℃ �

载气为氮气
，

��������� 空气 ���一����������� 氢气 ��一���������� 灵敏度为

�� 衰减 比为 �
�

�
�

� 实验方法与步骤

用正交试验法研究反应温度
、

反应时间
、

原料配比
、

硫酸加料方式
、

硫酸和冰醋酸用

量
、

分子筛的硅铝比及其用量等因素对硝化反应的影响
�

因素及位级表见表 �
，

按表 �选

用正交表 �，���’� �’�安排试验
，

结果见表 ��

在装有温度计
、

回流冷凝管
、

搅拌器的 ������ 四 口瓶中
，

加人一定量的分子筛和氯

苯 �按实验要求视是否加人硫酸和冰醋酸�
，

启动搅拌器
，

加热至接近反应温度
，

开始滴

加硝酸
，

到达反应温度时开始计时
，

直到反应结束
，

然后停止搅拌
，

趁热减压过滤
，

将所

得滤液分去酸层
，

分别用热蒸馏水 �约 ��℃�
、

��一��氢氧化钠溶液
，

把有机层洗至中

性
。

然后用气相色谱分析有机层中氯苯
，

对
、

邻硝基氯苯等的含量
。

� 实验结果与讨论

氯苯与硝酸在 ����一�分子筛催化下反应为�

�� ��

���� 一 �

△ 分
� 〔 �，

����，︸�

�

八曰咐
，乙

氯苯硝化为亲电取代反应
，

山定位规则可知�

使苯环活性增加的基团将进攻的亲电试剂指向邻
、

对位
，

而致纯基团则以间位取代异

构体为主要产物
。

但氯原子既是致饨基团
，

又是指向邻
、

对位的
，

主要取决于带有未共用

电子对的氯原子具有作用相反的双重效应 �诱导效应和共扼效应�〔 ‘ 〕 ，

所以间位取代物
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表 � 硝化反应因素位级表

位级
全子 筛 用

量 ��

酸 加 料

方式

酸 用 足
冷

�� 。 ， …
酸 用 量

����

氯苯�硝酸

��������
�

应 温度

�℃

应 时 间

��

��一��一��浸渍

滴加

混合

�
�

�

�
�

�

�
�

���
�

�

�
�

���
�

�

����
�

�

�
�

�

�
�

�

�� ��

�一��一��

除阮万
，白一，�

表 � 正交试验结果 ���
��

’� �’�

硅铝比 附��� 用
苯

�
硝酸

������，�。 旦 ��

���� �

加料方式

��声�
‘

用量����

水 醋 酸

�����

应 温度

�℃

应时间

��

对�邻

�����

�苯转化

率 ��

序号

�� ��
�

��

��一���
�

��

�
�

��

��

��

，‘︼气�

�
�

��

�
�

��

���

��
�

��

��
�

��

��
�

��

气�一，‘

�
�

�� �� ��

�
�

�� ��
�

��

�
�

��

���

��
�

��

�
�

��

内、︸一气�

�
�

��

‘
�一产一�一�一��一
��乙曰︸，矛一�曰一�产一�一
，�

��� � ��

��
�

��

��
�

��

可一
丁月 �

�

�� ��
�

��

��� � �
�

�� ����

�� �
‘

�� ��
�

��

�� �
�

�� ��
‘

��

��� ��
�

��

��� ���
竹�一州一 � 二一

� � �
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表 � 硝化结果分析表

··

……
。 ……

因 素素

”” ……级 ���������������������������������������������������������������������������������������������
和和和

……
硅铝比比 分子筛用量量硫酸加料方方硫 酸 用 量量冰醋酸用量量 氯苯�硝酸酸 一一 反 应 时 间间

������������ 式式 ������ ��������

障
应 温 度度 ����

一一一一一一一一一一
�“““

丫丫丫 ��� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

����

�����������������������������������������������������������������������������������������������������������

����� ���� ��
�

���� ��
�

���� 巧
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ������ ��
�

���� ��
�

����

指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指

标标标 ������� 巧
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� 巧
�

���� ��
�

���� ��
�

����

������� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

����

影影影影 位位 � ����� 班 � 工 ���� �� �班 � ��� ��� � 》 班 � ��� 班 � 工 ���� 工 ���� ����� � ���� � 工工

响响响响 级级级级级 工 � 且 �班班班班班班

顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺顺序序序序 因因 硫酸用量 � 时间 �反应物配比�分子筛用量 � 硫酸加料方式 �温度 � 冰醋酸用量 �硅铝比比

索索索索索索

氯氯氯 ��� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ��
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

����

苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯

转转转 ���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� 加�
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

����

化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化

率率率 皿皿皿 ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

���� ���
�

����

指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指指

标标标 ��� �
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ���
�

���� ��
�

���� ���
，

���� ��
�

���� ��
�

����

�����影影
位位 � ����� �� � � � 班班 � ��� ������ �� ��� � 工工 工 ���� ����� 工�� �班班 � � � ������ � � 工 》 ����

�����“向向 级级级级级级级级级级

�������演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演演�����序序 因因 硫酸用量 � 反应物配比 � 温度 �分子筛用量 � 硫酸加料方式 �时间 �冰醋酸用量 �硅铝比比

素素素素素素

很少生成
，

本实验中用 ���� 型气相色谱氢火焰检测器未检测出间位产物
�

�
�

� 正交试验

在氯苯的硝化反应过程中
，

除了生成 目的产物外
，

同时伴有水的生成
，

使硝酸浓度降

低
，

硝化能力下降
。

若在体系中加人某种物质及时携带出反应生成的水
，

同时改变硝化体

系的介电性质
，

则有利于提高对位选择性
�

根据文献介绍 〔 ’ 〕 ，

我们在实验中使用了冰醋

酸
，

结果见表 �
。

表 �中数据采用面积归一法算出
，

已用校正因子校正
�

本实验考察的指

标是对硝基氯苯与邻硝基氯苯的收率之 比值 �����和氯苯转化率
�

实验结果的分析可通过计算极差 � 来衡量各因素对反应结果的影响程度
，

如表 �所

示
。

表 �中列出了各位级之和 工
、

且
、

班和极差 �
，

并列出了各因素对 ��� 和氯苯转化

率的影响顺序
。

��� 讨论

①硫酸对反应的影响
山表 �白勺结果分析可知

，

硫酸用量对于 ��� 和氯苯转化率指标的影响是最大的
。

硫
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酸用量增加可明显提高氯苯转化率 飞�，

但同时降低了 ���
。

氯苯转化率的增加与硫酸

在体系中所起的两个作用直接有关� 一是硫酸在体系中把一个质子转移给硝酸
，

使硝酸的

异裂更容易发生
，

产生更有效的亲电试剂硝基阳离子 ��奋
，

有利于硝化
�

二是硫酸可以

蓄水
，

实验中用 �� �一��的硝酸
，

加之伴随反应所生成的一部分水
，

用硫酸则可脱去一

部分水
，

使硝化剂得到充分利用
。

��� ，� �� ��� �� �

一
���

� �，�
� � �����

②反应物配比对反应的影响

随着氯苯用量的增加
，
��� 增加

，

但氯苯转化率降低 �表中数据未按理论 比折

算�
。

��� 的增加是山于氯苯的介电常数较低 �化�约为 ����
。

③反应温度的影响

从表中数据可知
，

低温有利于对位取代
，

而升高温度则可提高氯苯转化率
。

硝化反应

为一放热反应
，

硝化过程需及时移走热量
。

升温对硝化不利且加快了硝酸的分解
，

所以在

保证提供的能量足以使硝酸活化的前提下
，

温度越低越好
�

④其他因素的影响

山实验结果还可以发现� 对位选择性随反应时间的延长而提高
，

转化率略有提高� 分

子筛用量增加可提高 ��� 和转化率
，

但要考虑成本的因素� 在体系中加人冰醋酸可以提

高 ���
，

但转化率略有降低� 硅铝比对 ��� 和转化率 飞� 的影响程度最小
�

综合以上分析
，

对位选择性随分子筛用量的增加
，

反应时间的延长
、

冰醋酸的加人及

反应温度的降低而提高
。

��� 助剂的筛选

山正交试验可知
，

硫酸的加人对提高对位选择性不利
，

并且后处理问题较多
。

若不加

人硫酸
，

单独的 ����一�分子筛的对位选择性较好 �见表 ��
，

但氯苯转化率很低
，

说明

活性不好
。

山此
，

为改进分子筛的性质
，

实验中选择了五种添加物 �分别用 �，、

��
、

��
、

��
、

��表示�来进行筛选
，

其结果见表 �
�

实验条件�

����一� ���������������� ���

氯苯� 硝酸 � �
�

�� � �摩尔比�

反应时，可 ��

表 � 助剂的筛选

序序号 一 添加物物 添加物用量�分子筛用量量 反应温度 �℃℃ ����� 刀�� ����

��� ����� �弓弓 ����� � ，���

——
�

一
�

一
一一一

—下妥—
���

一一�一一
点点，， 一一一一一一

�����
， ��� 片

�

����

五一
一

一卜
一

菇’ �� …一

赫万
�

� �� �
�

一一石
一

元�一
�

…一�� � …
一

亏丽

一
� � 一

乳 � 一—西
。 一

�

一一�
·

�
�， … �而万一一

丁
一

一� � �几。

一 �
�

��
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注� 表示 �������二 �
�

���

山表 �看出
，

没有任何添加物的硅铝 比为 �� 的 ����一�型分子筛在上述条件下的

对位选择性为 ��
�

�� �见 �号实验�
，

比棍酸硝化的 ���左右的对位选择性高出许多
，

但

是转化率较低
�

�号与 �号实验 比较
，

温度升高
，
��� 下降

，

饭� 增加
，

这与前面的正

交试验结果相一致
。

比较表 中五种有添加物的反应结果并同时兼顾 ��� 和 飞� 指标
，
�号实验 比较好

�

所 以
，

选取添加 物 �� 的 同类物质
，

改变反应条件
，

结果得到 ��� 为 ����
，
刀�� 为

��
�

��� �见表 ��
。

实验条件�

����一��
。
�������� � ���� ���

��� ����� �
�

��� �摩尔比�

反应温度为 ��℃ ，

反应时间为 ���

表 � 优选实验表

添力口物 … 添力口物用量 � �，子。。用量 … ��� … 。 �� ��

�
�

����

�
�

����

�
�

�� ��
�

��

�
�

�� ��
�

��

�
�

���� �
�

�� ��
�

��

凡一乳一乳

与文献结果比较见表 �
。

表 � 与文献结果对照表

催化剂 催化剂用量

氯六址用量

�呢 硝化剂 …溶剂

寸
一

石天瓦 一

�

应 温 度
序
应 时 间

�℃ 一 ��

一

��� 叮� 。 ��

�
�

厂反��

本实验
’
����一� ��� �

�

�� ��
�

��

一
�

——
—

——叶

—文献��� ������� ���� ���
����� 正已烷 � 常温 � �� �

�

�� ��
�

��

注� �

��
�����为以 � �� 蒙脱土为载体的硝酸铜

�

山表 �可以看出
，

文献【��中的 ��� 较高
，

但催化剂用量过大且反应时间长
，

这样不

仅后处理负荷大
，

且成本高
，

会限制它的工业化应用
。

可是文献���中的反应条件非常缓

和 �常温�
，

这是值得我们借鉴的
。

飞 冷幸宁今
‘ 奋目 护�山

�
�

� 氯苯在 ���� 一�型分子筛催化剂 丘硝化与氯苯混酸硝化 比较
，

对位选择 性明显提

高
，

对邻比山 �
�

��左右提高到 �
�

��
。

�
�

� 在氯苯的 ���� 一�型分子筛硝化体系中加人冰醋酸可提高对位选择 比
。

�
�

� 充分搅拌可使液固体系中的物料充分接触
，

有利于反应的传质和传热
。
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适 当的添加物 的加人可改善 ����一�型分子筛催化剂 的性能
。

当加人添加物 ��

��� 可达 �
�

��
，

同时转化率可达 ��
�

���
�
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