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邻二甲苯的选择性硝化及低压液相催化加氢研究

摘要

3,4一二甲基苯胺是一种重要的化工中间体，广泛地应用于医药、农

药、染料等领域。本论文以邻二甲苯为起始物，采用选择性硝化制3,4一

二甲基硝基苯和低压液相催化氢化制备3,4．二甲基苯胺。内容主要包

括以下三部分。

第一部分，对3，4．二甲基苯胺的合成方法进行了较为系统的概述，

并对各方法进行了比较和评述。对硝化理论、提高硝化选择性的方法

和低压液相催化加氢理论进行了详细的讨论，并对于论文的目的和意

义进行了阐述。

第二部分，提高邻二甲苯硝化选择性的研究思路和研究内容。实验

结果显示，在多聚磷酸存在的情况下硝化邻二甲苯有较佳的对位选择

性。在此条件下对多聚磷酸的浓度、用量和反应温度等条件进行了优

化，异构体中3,4一二甲基硝基苯的比例可以由混酸硝化的45％左右提

高到83％。同时用甲苯、乙苯等相似芳香族化合物进行了对比性实验，

对多聚磷酸硝化选择性做了初步探讨，认为多聚磷酸的位阻是选择性

提高的主要原因。

第三部分，利用改性镍催化剂在较低的压力下加氢还原3,4一二甲基

硝基苯，加氢转化率可达99．9％，并与钯／碳催化剂进行了比较。对浓



度、压力、温度和溶剂等影响因素在较低压力下镍催化氢化3，4一二甲

基硝基苯进行了简单的动力学研究。

关键词：邻二甲苯，3,4．二甲基苯胺，选择性硝化，催化加氢
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STUDY ON 0一XYLENE SELECTIVE NITRATl0N AND

CATAI■TIC HYDROGEN√气T10N IN LOW PRESSURE

ABSTRACT

In this thesis，3,4一xylidine which is an important organic

intermediates widely applied in pharmacy,pesticide，and dye industries，

has been prepared by selective nitration and catalytic hydrogenatuion in

10W pressure，using o-xyleue as start material．The main content consisted

of three sections．

In the first section，the synthesis of 3,4一xylidine have been reviewed

Selective nitration of o—xylene and catalytic hydrogenation were also

mainly discussed．

In the second section，the selective nitration of o-xylene had been

studied．The experimental results showed that nitration of o—xylene has

good para—position selectivity in the presence of polyphosphoric acid

And the technologic conditions such as concentration of phosphoric

acid，temperature and SO on were optimized．Under the selected

conditions，the ratio of 4-nitro—O—xylene in the product rised from 45％to

about 83％．Some other similar aromatic compounds such as toluene and

chlorobenzene are alSO studied．

In the third section，synthesis of 3,4一xylidine was studied by
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hydrogenation of 4-nitro—O—xylene in nickel catalyst，the conversation of

4-nitro—O～xylene was more than 99．9％．Factors such as concentration of

4-nitro—O—xylene，hydrogen pressure，temperature and solvent were

studied and simple dynamics of hydrogenation of 4-nitro--0··xylene in low

pressure were discussed

Kev words：

o-xylene，3,4一xylidine，selective nitration，catalytic hydrogenation
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第一章选择性硝化与低压液相催化加氢的

现状、前景及意义

1．1引言

在科学技术飞速发展的今天，人们对环境保护日益关注，这对传统的化学工业

提出了更高的要求，从而促使化学家们提出了绿色化学这一新概念。原子利用率

、三废零排放等一系列概念随之提出。如何更高效地获得所需要的化合物，减少

副产物；更多地节约能源；更少或者不排放三废；有效地利用资源成为众多化学

工作者研究和追求的目标。

胺类化合物尤其是芳香胺类化合物作为极为重要的一类化学中间体广泛地应

用于医药，农药、染料、材料、橡胶、精细化学品、化学助剂、炸药等各个领

域，几乎覆盖了化学工业的所有方面。特别是目前新型材料工业的高速发展，汽

车工业和橡胶工业的高速增长，对胺类化合物的需求将有较大幅度增长并且对其

质量也提出了更高的要求。尽管胺类化合物的合成方法多种多样，但对于大多数

胺类化合物特别是芳香族胺类化合物来说硝化、还原制备是最重要的一种制备方

法，也是工业上应用极为成功的一种大规模生产方法。由于该方法有着设备简单

、工艺成熟、投资低等优点，几乎被应用于所有能够用该方法生产的胺类化合物

的工业生产中。但也有不少不尽人意之处，特别是对于环保的日益重视、绿色化

学的提出，对硝化还原的工艺提出了更高要求，也促使众多科研工作者对该工艺

作进一步研究和探讨。目前困扰硝化还原法的主要的问题是传统硝硫混酸硝化、

铁粉或硫化钠还原的大量三废及传统硝化没有区域选择性，产物往往是多种异构

体的混合物，而各异构体之间的需求却常常相差很大，导致产品的市场供需不平

衡。特别是混合物的分离和提纯还需要消耗大量的能源，排出大量三废，增加了

成本。如何得到尽可能多的有用异构体减少副产物对于降低成本、减少三废都具

有重要意义。为解决这些问题，硝化还原新方法的研究和应用、新工艺的改进显

得十分有必要。改进硝化方法减少环境污染和研究更有选择性的硝化方法是其发
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展方向，在这方面化学家们做了许多工作。

近几十年来．区域选择性硝化和催化加氢还原一直是硝化还原领域较为热门的

研究方向。选择性硝化作为极有应用价值的硝化方法和工艺，特别是具有降低成

本、减少工艺步骤和投资、减少污染的优点，一直为国rail,所关注，也有较多的

文献报道。以应用最广的芳香族取代化合物为例，研究人员做了许多细致的工作，

对不同取代基芳烃化合物的选择性硝化做了广泛研究。尤其是带有强活化取代基

的芳香族化合物，利用其孤对电子和较大的电子云密度采用亚硝化、重排等方法

取得了较为满意的效果。而对于弱活化和致钝取代基芳香族化合物，由于其被进

攻的芳烃碳原子电子云密度不大且差别小，硝化的区域选择性相对较差。其中甲

苯是被研究最多的经典例子。由于对硝基甲苯在医药，农药，合成纤维和助剂的

广泛应用，科学家们一直试图通过对甲苯选择性的硝化来为类似取代基芳烃化合

物的选择性硝化找到一条理想途径。然而，尽管科研人员尝试了包括磷酸、汞盐、

沸石、强酸性树脂在内的多种方法，但工业上应用仍有很长的路要走。如何提高

类似取代基芳香族化合物的硝化区域选择性并使之工业化是一个亟待解决的问

题。

但在催化加氢还原方面则取得了较为理想的成果，开发了以钯、铂，镍为代

表的一系列贵金属非贵金属催化剂，对于硝基的还原几乎可以达到理想状态。僵

化加氢的副产物只有水，对环境是绝对清洁环保的，同时收率高、产品质量好、

生产成本低，而且解决了氯碱工业、合成氨工业产生的副产物氢气的去处问题，

经济和社会效益都十分显著，是一种绿色化学还原技术，有着广阔的应用前景。

目前国外已普遍采用催化加氢工艺取代了传统的铁粉，硫化钠还原工艺以应对越

来越严格的环保标准和质量要求。而国内则相对落后，仍以传统工艺为主，三废

量大、污染严重、产品质量较差，与国际水平有着较大差距。只有少数生产厂家

、部分化工产品采用了催化加氢还原技术。近年来随着欧盟和美国对化工产品提

出越来越高的要求，国内许多厂家和科研院所开始日益认识到催化加氢技术的重

要性，也有了长足的进步。就目前而言，选择性加氢和低／玉,Jm氢是其研究热点。

对单硝基化合物来说，低压加氢更有实际价值，有助于降低成本。国内对其研究

似乎并不多，有待进一步提高。
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1．2选题目的

目前国内芳香胺类化合物的生产基本上还沿用着传统的混酸硝化铁粉还原的

方法，产品异构体比例固定，经济效益低下，对于环境有着极大的危害，并且化

工产品出口面临着欧盟和美国严格的标准。因此，有必要对国内的生产工艺进行

大规模改进和提高，以增强国内企业的国际竞争力。

3,4．二甲基苯胺作为重要的医药、农药、染料中间体有着广泛的应用，而其原

料邻二甲苯作为弱活化取代基的芳香族化合物有着和甲苯相类似的性质，是研究

类似芳香族化合物选择性硝化，低压催化加氢极好的载体。本论文研究课题希望

通过邻二甲苯的选择性硝化、低压催化加氢还原制备3,4--甲基苯胺对类似芳香

族化合物的选择性硝化和低压催化加氢制芳胺的动力学进行探讨，希望能找到有

效提高硝化选择性的规律和低压下催化加氢的特点。
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第二章文献综述

2．1前言

3，4一二甲基苯胺(3，4--xylidine)是广泛应用的重要的医药、农药、染料化

工中间体，其最大的用途是作为合成核黄素‘“2·31(维生素B：)的重要原料，此外

也用于除草剂二甲戊乐灵等产品的生产。其中，核黄素大部分用作饲料添加剂，

也用于医药、兽药和食品添加剂及化妆品等新兴行业中。随着我国人民生活水平

的不断提高，我国的养殖业、食品业、医药业呈不断上升势头，国内外对核黄素

需求量不断增长。3，4一二甲基苯胺的市场前景也因下游产品核黄素的稳定需求而

有所保证并且稳步增长，价格也呈上扬趋势。

2．2理化性质14·5】

3，4一二甲基苯胺又称为4一胺基邻二甲苯，英文名为3，4-Dimethyl—

benzenamine，3，4-Xylidine。其纯品为白色片状结晶，熔点51℃，沸点228。C，

密度1．0769／cm3，在空气中易氧化变色。难溶于冷水，易溶于醇、石油醚。有毒

性。

结构式为：

分子式：CsHllN

分子量：121．17

CAS登录号：95一“一7

2．3合成方法

3，4一二甲基苯胺作为一个简单胺类化合物在上世纪三四十年代即有文献报

4
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道，其合成方法主要有以下九种。

2．3．1 3，4～二甲苯磺酸盐法‘5 6·72

德国专利[61将芳香族单磺酸或双磺酸盐(钾，钠，1／2钙，1／2钡)与氨基钠在

70—200％，33—160atm下液氨中水解取代得相关的芳香胺或二胺。3，4一二甲苯磺

酸盐用类似方法在120—125％，i0．13Mpa下搅拌反应i0小时得3，4一二甲基苯胺，

收率为88．1％o

从绿色化学的角度来看该方法原子经济性不高，大分子磺酸基圃脱落成为副产

物污染环境，且反应条件苛刻。其反应式如下：

夸∥帆一
2．3．2 3，4一二甲基苯乙酮法吲

盐酸羟胺、水、醋酸钾和甲醇加热至40。C全溶后过滤，加入3．4一二甲基苯

乙酮于水浴中回流2小时，倒入水中结晶，用石油醚重结晶得中间体I，I与多

磷酸在120 6C保温15分钟倒入水中冷却、过滤、水洗和风干，用乙醇重结晶得中

间体Ⅱ。Ⅱ与稀硫酸、乙醇回流1．5小时，加碱，用乙醚提取，干燥得产品。

此反应步骤多，原料3，4一二甲基苯乙酮来源少、价格高，基本无工业应用价

值，仅为3，4一二甲基苯胺的合成提供一种可能方法。其反应式如下：

草地 车垮写H3 9H3

。。，bq∞如一cn也kw』避。。瓠人‰
cH3

{卜cu式≯w№Ⅷ，c删

2．3．3对硝基甲苯法‘5·81

(1)氯甲基化将二氯甲醚，对硝基甲苯与氯磺酸于15—20℃搅拌反应，再水

删

犬廿啦
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解、过滤得2一氯甲基一4一硝基甲苯，收率95％。

(2)还原将2一氯甲基一4一硝基甲苯溶于乙醇中，加雷尼镍催化剂，通入

氢气，控制温度35—50℃，压力3．43—3．92Mpa还原，蒸馏回收乙醇后，加氢氧化

钠碱化，再水蒸汽蒸馏得3，4一二甲基苯胺(熔点46℃以上)。此步反应也可用铂

，钯催化剂m 91或电化学方法还原‘2'1 01。

此方法定位唯一，产品纯度高，国内西安制药厂采用该工艺生产，产品纯度

98％。采用氯甲醚生产成本高而且实际上氯原子并未被利用。而且该反应的原料

对硝基甲苯是由甲苯硝化而得，也关系到硝化选择性问题。其反应式如下：

2．3．4 4～溴邻二甲苯胺化法巧·11·1司

4一溴邻二甲苯、铜丝、28％氨水和氯化亚铜在195℃振摇下反应14小时，压

力4．96—7．09MPa，冷却后分离出有机层，加入40％氢氧化钠碱化，水蒸汽蒸馏、

冷却、滤出结晶，溶于8％盐酸中，用乙醚提取。提取后酸液用40％氢氧化钠溶液

碱化并水蒸汽蒸馏得3，4一二甲基苯胺结晶。用乙醚溶解，分去水层，氯化钙干燥

后减压蒸馏得产品，产率79％。此反应由于溶剂、条件等不同还有相关报道11”。

由于4一溴邻二甲苯价格较3，4一二甲基苯胺贵，反应时间长、温度高，此反

应在经济上是不可行的，只能作为一种实验室方法供参考。其反应式如下：

删，争
CH3 CH3

2．3．5 4一羧基邻二甲苯法∽15
1 6】

4一羧基邻二甲苯、氨气与水在氧化铜表面，190—250。C，压力8-10atm下氨

解得3，4～二甲基苯胺。而铜(Ⅱ)被还原为铜(I)o

此方法生产需高温，产品收率很低，副产物多，无实际应用意义。其反应式如

下：

℃m夺叶尚p
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+Co!+HzO+Cu20

2．3．5间甲基苯胺法㈣

间甲基苯胺盐酸、甲醇、氯化锌和锌粒在高压釜中i00 ib／aq．in压力下加热

8小时，120。C下产物成碱，蒸馏得3，4一二甲基苯胺。也可用锡或雷尼镍代替锌

反应。

此反应副产物多、收率不高且产物难分离。其反应式如下：

HC!+CH30H』争÷各印
2．3．7邻二甲苯直接胺化法08]

邻二甲苯与羟胺一0一磺酸、三氯化铝在95一i05(1c9H热反应得21％的2，3一和

3，4一二甲基苯胺混合物。

这是合成3，4一二甲基苯胺最简便的方法，但收率太低，并且2，3一和3，4一

二甲基苯胺物化性质相近，分离困难。其反应式如下：

．H2NOS03M 坐b-
fH3 fH3

扩“+蜒
2．3．8叠氮酸法‘191

叠氮酸与邻二甲苯在三氟甲基磺酸和三氟乙酸存在下反应制得3，4一二甲基苯

胺。

此法成本昂贵，仅限于实验室制备，并且同样有异构体难以分离的问题。其反

应式如下：

&

叫占
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CH，分佣3⋯，器
2．3．9邻二甲苯硝化还原法

这是实际工业生产中应用最多的方法。邻二甲苯用混酸硝化得2，3-和3，4-二

甲基硝基苯混合物，分离混合物，约得到46％的3，4-二甲基硝基苯，再分别还原

为3，4---9基苯胺和2，3-二甲基苯胺。其中还原步骤有多种方法，大致可以分为

以下几类：

a．三甲基硅烷硫钠㈣ 3，4一二甲基硝基苯在l，3一---9基一2一咪唑啉酮中

185℃下在封闭试管中反应24小时可得较高产率产品。

b．三乙基硅烷‘211在Wilkinson催化剂作用下还原得3，4-二甲基苯胺。

c．四氢硼化钾一氯化亚铜口21还原芳烃硝基为胺基，有较高产率。

d．肼或水合肼‘23’矧19活性炭、28．4mg催化剂、六水合三氯化铁和50ml溶剂

乙醇充分搅拌下回流10分钟，经30分钟滴加9．4980％的水合肼，回流5小时，过

滤彳导3，4-二甲基苯胺，收率可达99％。另有报道用氯化锌[25J还原。

e．催化加氢利用钯(Ⅱ)或铂(Ⅱ)[261、钌或铁田'勰1．钯／碳‘矧．钌化

合物催化剂Dol、雷尼镍‘31_3封加氢还原得3，4----9基苯胺。

f．铁粉∞341铁粉在电解质中与3，4----9基硝基苯反应

g．硫化钠m‘341也称为齐宁(Zinin)反应，3，4-二甲基硝基苯在硫化钠的水

溶液中进行还原生成硫代硫酸钠和不溶于水的3，4-二甲基苯胺。

对单硝基化合物来说还原可以有多种方法，与实验室制备不同，实际生产中用

肼、铁粉、硫化钠和催化加氢为主。催化加氢还原的副产物仅为反应生成水，是

所有还原反应中污染最小的方法。目前绝大多数生产企业均采用此方法生产3，4一

二甲基苯胺，所不同的是国内大多采用铁粉还原而国外大多采用催化加氢还原。

其反应式如下：

吼

№＆
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音H2SO子。 吣／

+H， 【堡些型!，

+Fe304

2．4合成方法比较

上述几种合成方法限于成本、反应条件，收率等因素，实际上只提供了一些

可能的合成方法，大多难以在工业生产中应用。事实上只有对硝基甲苯法和邻二

甲苯硝化还原法有工业化报道。邻二甲苯硝化还原法就3，4一二甲基苯胺而言，此

反应收率并不高，之所以比对硝基甲苯法应用更广泛是因为硝化时尽管得到的是

2，3-和3．4-二甲基硝基苯的混合物，但2，3-二甲基硝基苯的还原产物2，3-二甲基

苯胺也是重要的医药、农药化工中间体。通过此方法联产2，3一和3，4一二甲苯胺

大大降低了成本，具有较好的经济效益，是最经济的方法，为绝大多数厂家所采

用。目前2，3-和3，4-二甲基苯胺的市场需求却极不平衡，3，4-二甲基苯胺的需求

远高于2，3-二甲基苯胺，市场价格可相差两三倍。而混酸硝化混合物中2，3-位的

异构体却占多数，尽管通过调节混酸硝化的工艺条件，但对于两者异构体之间的

比例的改变影响并不大。如何通过有效而又简单可行的方法提高硝化邻二甲苯对

位选择性是急需解决的，对提高企业的经济效益和竞争力有着重要意义。

对硝基甲苯法氯甲基化定位唯一收率较高，加氢还原污染较小，有一定应用价

值。缺点是氯甲醚成本较高，二氯甲醚只利用了其中一个氯甲基并且氯原子最终

由加氢脱去并未被利用，而且超强酸氯磺酸的使用也会带来环境问题。更为重要

的一点是，通过分析该法发现其原料对硝基甲苯的来源是通过硝化甲苯，而硝化

甲苯也面临着与邻二甲苯相似的区域选择往问题。事实上对于甲苯的选择性硝化

9
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研究远比邻二甲苯多。由此又回到了邻二甲苯硝化还原法所面临的问题——区域

选择性硝化。

汽巴一嘉基公司采用邻二甲苯硝化，催化加氢还原工艺生产的3，4-二甲基苯

胺纯度可达99％，产品大量向我国出口。而国内企业仍停留在无选择混酸硝化、铁

粉还原老工艺上，收率较低、产品质量较差、大量三废严重污染环境。对国内企

业来说，不仅还原步骤有待改进，提高硝化的选择性也有十分重要的社会和经济

价值。

2．5选择性硝化与低压催化加氢

2．5．1选择性硝化

硝化反应几乎伴随着化学工业的产生而产生，作为最重要的几类化学反应之

一，一百多年来一直被人们所广泛研究。而硝化芳香化合物是其中一种重要的广

泛应用的基本化学反应，也是反应过程、机理研究得较为透彻的一种反应。然而，

尽管相对于其它化学反应，硝化芳香化合物我们有更深入的了解，在工业上有着

大规模较为成功的应用，但仍有不少问题有待改进、解决。特别是对环境的污染

和提高硝化区域选择性是较为热点的研究领域。提高硝化区域选择性不仅降低了

生产成本、提高了经济效益，而且对于降低环境污染也有着极大的促进作用，是

一举两得的研究思路。对此科学家们作了不少研究，但真正能在工业上应用的还

为数不多。

2．5．1．1硝化方法队34-35’361

硝化的方法有很多种，主要分为两大类：直接硝化法和间接硝化法。

(1)直接硝化法

a，硝酸硝化

硝酸具有硝化剂和氧化剂的双重功能，其氧化能力随着硝酸浓度的降低而

增强，而硝化能力则相应减弱。稀硝酸只适用于容易被硝化的芳香族化合物的

硝化，例如含有一OH，-NH2的化合物。用稀硝酸硝化时的溶剂为水，芳烃与

稀硝酸的摩尔比为I：I．4-1．7，硝酸浓度约为30％左右。稀硝酸是较弱的硝化

10
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剂，硝化过程中又不断被生成水稀释使其硝化能力不断减弱，因而稀硝酸作硝

化剂时必须过量。

浓硝酸硝化主要适用于芳香族化合物，但应用并不广，主要是由于反应中

生成的水使硝酸的浓度下降，致使硝化反应速度不断下降或终止，氧化反应显

著增加，浓硝酸生成的硝铃离子少，浓度降到一定值时无硝化能力，硝酸利用

率较低。

当然硝酸硝化也具有工艺简单、酸度较低不易被硝化物质子加成等优点。

对于活泼的有机物，硝酸是非常有效的硝化剂。实际上除了酚类和芳胺等极易

硝化的物质外，工业上较少单独用硝酸硝化芳香族化合物。这是因为硝酸体系

的硝镑离子含量低，硝化能力弱。此外，氧化还易使产品得率及纯度下降，反

应温度不易控制，安全性降低。硝酸对金属的腐蚀性很强，根据浓度的不同需

要不同的耐酸材料设备也是其一大缺点。

b．混酸硝化

往硝酸中加入强质子酸可以夺取硝酸的羟基使之成为硝鲐离子丽大大提

高其硝化能力。硝酸和硫酸的混合物是最常用的有效硝化剂，在工业生产广为

应用。除了酚类和芳胺等极活泼的物质外，工业上硝化芳香族化合物几乎都用

硝硫混酸。这主要是因为用硝硫混酸硝化能克服硝酸硝化的部分缺点。

◆混酸中，硝酸转化成硝§翁离子的转化率比硝酸高，硝化能力强、反应速度

快、产率高。硝酸被硫酸稀释后，氧化能力降低，不易产生氧化副反应。

◆硫酸是强脱水剂，可吸收反应生成的水，提高硝酸利用率，硝酸用量可以

接近理论用量。

◆硫酸比热大，能吸收硝化反应中放出的热量，避免局部过热现象，使反应

易于控制。

◆浓硫酸能溶解多数有机物增加了混合程度，有利反应进行。

◆混酸对铸铁的腐蚀性较小，可使用铸铁设备。

虽然混酸是良好的硝化剂，在有些特殊情况下仍有限制。例如，有些化

合物用混酸硝化时易发生磺化。

有文献报道吲在无水硝酸和磷酸的混合物中也存在硝筠离子能够硝化芳
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烃化合物。用硝酸与磷酸或磷酸酐的混合物硝化甲苯，可以降低产物的邻／对

比，提高对位产物的产率0381。

硝酸与三氟甲磺酸的混合物中存在硝翁盐(N02+CF3S03‘)，是强硝化剂‘391。

有研究表明，用该硝化剂在低温下硝化甲苯可以显著地降低间位异构体的比

例，有独特的优点。

此外，许多酸性比硝酸强的质子酸如高氯酸、硒酸等也可以与硝酸形成硝

箱离子，有很强的硝化能力。

c。硝酸乙酰

浓硝酸或发烟硝酸与醋酐混合即可得到硝酸乙酰，它的硝化能力很强，可

以顺利地将许多芳香族化合物硝化成～硝基化合物。

HN％+AQO—————+AcON02+HOAc

硝酸乙酰作为强硝化剂，反应条件缓和，速度快且无水生成(反应水与醋

酐结合生成醋酸)，可在较低温度下进行。具有酸性小，没有氧化性的特点，

适合易被强酸破坏或成盐的化合物的硝化。醋酐对有机物有良好的溶解性，使

反应均相进行。硝酸乙酰硝化基本为一硝基化合物，而且硝基主要进入邻位，

为邻位硝化剂。相似的也有以硝酸为硝化剂，醋酸为溶剂的硝化法，同样有邻

位选择性。

d硝籀盐

硝豁盐是无色晶体，极易吸潮，它通过与超强的吸电子负离子来稳定硝铃

离子，其通式是N02+A一(A一=BF4’，PF6’，CL04-等)。Ingold首先分离出了纯

的N02+CLAD,[蚰]，其后Olah等得到了许多稳定的硝甥盐。硝播盐作为硝化剂

有极强的硝化能力，用其硝化芳香族化合物，在较高温度下可以制得多硝基化

合物。硝铃盐价格昂贵，硝化时进攻试剂是硝鲶离子或其离子对，硝化剂本身

不存在复杂的反应，有利于研究硝化反应的机理。

e氮氧化物

氮氧化物除了N20外都可作为硝化剂，在硫酸中硝化。N203能离解成亚

硝翁离子，经由亚硝化一氧化的途径呈现弱的硝化能力。N204有很强的硝化能
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力， 在硫酸中形成硝翁离子。N205也是强硝化剂，与Lewis酸在环丁砜的溶

液中可以对烷基苯和含有致钝基团的芳香族化合物进行均相一硝化。该方法近

年来有较多的研究，特别是在固体酸催化下硝化可以克服由混酸硝化带来的种

种问题。

f有机硝酸酯

单独的有机硝酸酯没有硝化能力，但在质子酸、Lewis酸或碱存在下，可

以用有机硝酸酯硝化不同的有机物。

g．硝酸盐

硝酸盐作为硝化剂的组分被广泛使用，在硝化反应中可作为硝化剂的主要

组分提供硝基，也可作为添加剂改善硝化剂性能，或作为脱水剂提高硝化剂的

硝化能力。硝酸盐与强质子酸的混合物是强硝化剂，反应体系与混酸相当。硝

酸盐与乙酸酐的混合物具有中等的硝化能力，可以硝化苯及含有邻、对位定位

基的芳香族化合物。而硝酸盐与乙酸的混合物则是一种较弱的硝化剂，可以硝

化活泼的芳香族化合物。在酸性条件下该方法类似于混酸和硝酸乙酰硝化，但

硝酸盐的加入也有其独特的用途，如硝酸镁具有强脱水能力能提高硝酸的硝化

能力。

h．其它硝化剂

如亚硫酰硝酸酯、多硝基烷、偕二硝胺等，除非有特殊需要，一般并不常

用。

(2)间接硝化法

a．磺基的取代硝化

芳香族化合物或杂环化合物上的．S03H用硝酸处理可被一N02置换成硝基

化合物。酚或酚醚类是易于氧化的物质，引入磺基后苯环上电子云密度下降硝

化时的副反应可以减少，对合成酚类硝基化合物有一定的实用价值。例如苯酚

合成苦味酸。当苯环上同时存在羟基(烷氧基)和醛基时，若采用先磺化后硝

化的方法可保护醛基不受影响。

b．重氮基的取代硝化

芳香族重氮盐用亚硝酸钠处理即可分解并生成芳香族硝基化合物。
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ArN2+CI’+NaN02_ArN02+N2 t+NaCI
本方法适用于合成特殊取代位置的硝基化合物，如邻二硝基苯和对_-iifi

基苯都不能用直接硝化法制得，但可用邻硝基苯胺重氮化，然后与亚硝酸钠反

应制得。

2．5．1．2选择性硝化

一般而言，传统方法硝化取代芳香族化合物是没有区域选择性的。当芳香族化

合物上的取代基的定位效应一致时间题并不大，产物相对较纯。但当取代基的定

位效应不一致时问题就显现出来，硝化产物往往是异构体的混合物，并且异构体

之间的比例大致在一定范围内变化。而不同异构体的用途、需求量往往相差很大，

有时甚至得到大量的副产物而所需的化合物却很少，迫使其改变生产工艺而选用

相对较复杂的路线。

选择性硝化的提出已经有很长时间，在硝化这一相对较成熟的领域是为数不多

的研究热点之一。通过科学家们几十年来的不断努力，在某些方面取得了一定成

绩，但对于一些缺少特性的化合物仍缺乏有效而又有实用价值的方法。例如，对

于酚类和芳香胺类可以利用亚硝化、重排等手段来达到硝基定位的目的，而对于

类似甲苯等弱活化基团的芳烃化合物要达到这一目的就有一定困难。就目前而言，

弱活化取代基芳香族化合物硝化的选择性主要由以下几种方法来获得：

a．磷酸

有文献报道㈨·42瑚1磷酸存在下硝化邻二甲苯有助于提高对位硝基苯的比例。

德国专利‘421可以将4一硝基邻二甲苯的比例提高到64．5％。一般认为这主要是因为

硝翁离子与磷酸形成了配位体增加了硝翰离子进攻的体积，磷酸起了位阻作用。

但其具体机理仍不十分清楚。

b．汞盐、铊盐等有定位性的金属盐

汞、铊等金属盐能与芳烃化合物形成金属有机化合物，且由于其金属特陛一般

定位于取代基的对位。利用这一特性有人m硝1用邻二甲苯、硝酸、N204或N02

在催化剂量的醋酸汞或硝酸汞存在下，在醋酸中反应得到硝基邻二甲苯，其邻位／

对位比可达到30n0。经研究其反应主要是先利用汞化得到对位取代的金属有机汞
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化物，然后由亚硝基而不是硝基取代金属汞盐，再将亚硝基氧化为硝基而得到对

位占多数的硝基化合物。

C．强酸性树脂

硝酸与磺酸离子交换树脂可按下式解离出硝鼢离子。

HN03+2ResS03H=；====±=N02++2ResS03。+H30+

Res=树脂基

该硝化剂的显著特点是生成的N02+与ResS03H一并不离解，而是以离子对的形

式存在，其体积比游离N02+：k+q多，有较大的空间位阻，用于取代苯的硝化可使

邻位硝化变困难，增加对位产物的比例。

用超强酸树脂Nation—H(全氟磺酸树脂)与硝酸酯或汞盐硝化邻二甲苯有一

系列报道Ⅲ·47’48-491，可以提高4一硝基邻二甲苯的比例。

d．沸石

利用沸石选择性硝化邻二甲苯的报道不多150]，效果也并不很好。但有关相类似

的化合物如甲苯、氯苯、邻二氯苯用沸石硝化具有较好的选择性的报道却不少。

其选择性的获得还是在于沸石孔径对硝化位置的限制。

e．固体酸

固体酸的选择性硝化㈣1近年来新兴起的研究，在二氧化硅表面负载上M003、

W03、Ti02等金属氧化物，也是利用固体酸的多孔性来硝化邻二甲苯，提高对位

的选择性。

f无水石膏

美国专利报道m1，在邻二甲苯中加入无水石膏，搅拌，用发烟硝酸硝化，对位

产品的比例可以达到68％，但反应长达16小时。无水石膏是多孑L疏松性物质，其

硝化的对位选择性可能是来自于无水石膏孔径的空问位阻。

g．硫酸镍铵

文献报道∞】，用硫酸镍铵在氯仿中硝化邻二甲苯可大幅度提高对位产品的比例

达88％。反应为微量反应，收率很低。

2．5．1．3亚硝化
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亚硝化一般采用亚硝酸盐在不同的酸中进行。由于亚硝酸很不稳定，受热或在

空气中易分解，通常采用先与反应物?昆合或溶于碱性水溶液中再在酸中反应。用

亚硝酸盐与强酸亚硝化只能在水溶液中进行，为非均相反应，也可用冰醋酸或亚

硝酸酯进行均相反应。

亚硝化的应用范围比硝化要窄得多，通常亚硝酸仅能将活泼的芳香族化合物如

胺类和酚类亚硝化。亚硝酸与芳香伯胺反应得到的是重氮盐，因此，亚硝化常常

局限于酚类和芳香仲、叔胺类，而且主要得到它们的对位取代产物。之所以有此

特点，一般认为其反应是由亚硝基进攻N生成N-亚硝基衍生物，然后在酸条件下

分子内重排的结果。通过这～途径先进行亚硝化，然后再将亚硝基氧化为硝基可

以得到较多的硝化对位产物。

2．5．1．4积位(Ipso)硝化【矧

积位硝化也称为自位硝化，是指硝筠离子进攻取代基所连的芳烃碳原子，进而

硝基迁移形成正常的硝化产物。这一现象一直被其正常的产物所迷惑，直到上世

纪七十年代才被发现，进而有了进一步了解。严格来说，积位硝化并不能称为一

种具有选择性的硝化方法，而是硝化反应中的一种特别的历程，其反应特点可以

为某些硝化反应所利用。

事实上烷基苯硝化的产物很大一部分是通过积位硝化历程而来的，特别是烷基

彼此处于邻、对位的二烷基苯和多烷基苯，由于两个烷基对亲电试剂的进攻发生

相互活化作用，故在硝化反应中可能遭受25％到多至80％的Ipso进攻。随着被硝

化物的性质和反应条件不同，积位进攻所形成的硝基芳烃阳离子可发生各种进一

步的反应。当无亲核捕获时，化合物发生硝基迁移，并最后生成“正常的”脱质

子硝化产物。而当在亲核介质中进行硝化时，硝基芳烃阳离子被被对位亲核加成

物捕获而形成了1，4-环己二烯化合物，由此可根据1'4一环己二烯化合物的量来计算

积位进攻的最小量。EC．Myhre教授曾出色地证明酬了对于邻二甲苯，在带有甲基

的碳原子上，最初发生大量的积位进攻，并导致生成Wheland中间体，它在高酸

度下重排，最后生成3一硝基邻二甲苯，而在低酸度下，Wheland中间体被亲核体

所捕获，形成1，4一环己二烯化合物，最终形成对位亲核取代的邻二甲苯。由此说

明邻二甲苯硝化产物之所以3一位比4一位多，并不是硝籀离子硝化的位置选择性相
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差很大，而是正常硝化和积位硝化共同作用的结果。这就解释了在乙酸酐中硝化

邻二甲苯，除了正常产物外为何还有较多量的副产物4一乙酰氧基苯。

——嘉l

3埔基

}硝基

H HU2

图2．1硝化反应历程

积位硝化对许多芳香烃是很有意义的，其中有些在工业上也具有重要性。其特

别的反应过程或许可以加以利用，以达到一定目的。

2．5．2低压液相催化加氢㈨56·57·58f 591

芳香族氨基化合物是一类很重要的有机中间体，也是精细化工合成重要领域之

一，广泛应用于合成染料、农药、医药等。工业合成芳胺的工艺多以芳烃的硝基、

亚硝基、氰基、羟基等衍生物为原料进行生产，其中以硝基衍生物还原为工业生产

芳胺的主要方法。

1 857年Perkin用铁粉还原硝基苯，工业生产苯胺以来，铁粉还原工艺大大促

进了染料工业的发展。此法虽然技术成熟，原料易得，工艺简单，但三废量大、

收率低、产品质量差，已趋于淘汰。除铁粉还原外，硫化碱还原也是一种较为常

见的还原工艺，此工艺反应条件缓和，易于控制，但成本较高，废水量大，污染

比较严重。相似的水合肼也有类似的缺点，并且是剧毒物质，操作环境恶劣。而

应用催化加氢技术可以避免上述缺点，流程短、质量好、收率高、三废少，有利

于大规模工业化生产，近几十年来在国外发展很快，已经基本取代了传统的还原

／一＼
撞障一
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工艺。国内则由于受氢气来源等某些客观因素影响，应用并不广泛，与国际先进

水平也有较大差距。除少数品种外，大多数硝基化合物的还原仍沿用传统的铁粉、

硫化碱还原生产工艺。因此，大力推广催化加氢技术具有重大的现实意义。

催化加氢还原分为气相加氢和液相加氢。

2．5，2．1气相催化加氢

气相催化加氢的优点是不需要溶剂，一般在常压或低压下进行，可以采用较廉

价的铜催化剂，因此其成本要比液相催化加氢低一些。但气相加氢需要使原料硝

基物汽化，而大多数硝基物的沸点较高，只适用于少数硝基化合物，应用范围较

窄。

2．5，2．2液相催化加氢

相比之下，液相催化加氢应用范围较广。液相催化加氢技术以其环境友好，产

品质量稳定，工艺先进而受到人们重视。

液相催化加氢反应是多相反应，涉及到气．液一固三相，影响因素较为复杂。其

基本历程包括：

(1)硝基物分子和氢分子扩散到固体催化剂表面

(2)二者在催化剂表面发生化学吸附

(3)吸附的分子发生化学反应

(4)反应产物的解吸 ，

(5)反应产物通过扩散离开催化剂表面

其过程可以用图2．2来表示：

H2+催化剂—gL—H2⋯一催化剂

AIN02+催化剂—丝L—一ArN02⋯一催化剂

AmH：⋯一催化剂一ArNH2+催化剂
图Z2催化氢化基本历程

由于在催化剂表面的加氢还原速度很快，整个反应的控制步骤往往取决于氢气

和硝基化合物在催化剂表面的化学吸附速度。因为反应为非均相体系，而且为放

热反应，传质、传热和动力学因素对反应有较大影响。

～
、●●●●r●J
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2．5．2．3液相加氢催化剂㈣

在硝基物加氢还原中，气相加氢还原品种较少，催化剂选择面较窄，以铜作催

化剂居多。例如，苯胺采用Cu—Si02负载型催化剂。而液相加氢则品种多、范围广、

变动太，故催化剂的种类较多，通常有两种分类方法。

(1)按金属的性质分类可以分为贵金属系和非贵金属系。贵金属系主要以铂、

钯为代表，也包括铑、铱、锇、钌、铼等金属。非贵金属系则以镍为主，

其次是铜、钼、铬、铁等。

(2)按催化剂的制法分类常见的类型有：还原型金属，如Pt、Pd、Ni等，是

将金属氧化物用氢还原制得；载体型金属，如Pt、Pd、Ni、Cu等，常用的

载体有活性炭、微孔硅胶、活性氧化铝等，是将金属的盐溶液浸渍于载体

上，分解还原制得；骨架型金属，如骨架镍、骨架铜等，是将上述金属分

别与铝一起熔融制成合金，用氢氧化钠溶液将大部分铝溶解而制得；金属

硫化物型，如MoS3、PtS、NiS等，是将硫化氢通人金属盐溶液中生成硫

化物沉淀而制得；金属氧化物型，如Pr02、Pd02，是将金属氧化物与硝酸

钾一起熔融，分解制得。

目前，国内外工业上最常用的加氢催化剂主要以铂、钯、镍为主，几种催化剂

各有长短，没有一种催化剂能适用所有的还原反应，即使是贵金属催化剂也不例

外。铂，碳、钯，碳是其中的典型代表，虽然活性比非贵金属催化剂，如镍，要高许

多，可以在低压甚至常压下进行加氢，但寿命不长，而且容易流失。国外的催化

加氢工艺之所以更多地采用贵金属催化剂，主要原因在于国外的贵金属催化剂回

收利用技术远远高于国内，从而降低了生产成本。国际上通用的回收方法有两种，

一是采用高温煅烧，灰分在高压下与浓盐酸进行反应，可将贵金属转移至溶液中

进而回收；二是采用强碱溶液把废催化剂溶解，载体被溶，过滤即得贵金属，主

要用于A1203载体。

非贵金属催化剂以镍为代表，特别是骨架镍在化学还原中早有应用。尽管其还

原性能不如贵金属催化剂，且存在着容易中毒、使用寿命短、定额消耗大、容易

自燃等缺点，但也有来源广、价格便宜等优点。特别是经过改性的骨架镍在很大

程度上克服了以上缺点，我国贵金属稀缺、价格昂贵，使用镍催化剂是一个很好
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的适应国情的选择。

此外，还有一类近年来新发展起来的加氢催化剂——有机金属络合物。它属

于均相加氢催化剂，从而消除了固体催化剂的传质阻力。如RuCl2(PPh3)3作催化

剂时可以得到几乎定量的芳胺，而不会影响卤基、烷氧基、乙烯基等取代基。有

机金属络合物催化剂具有活性高、选择性好、反应条件温和等优点，但催化剂存

在于溶液中，分离回收较困难。为克服这一缺点，近年来提出把有机金属络合物

联接到高分子聚合物上，将其制成有机载体型金属络合物催化剂。

2．5．2．4催化加氢工艺的影响因素

a．反应物的结构和性质不同结构的有机物催化加氢的难易程度不同，各种不饱

和基团单独存在时的反应活性如下：

叁键，芳香族硝基物，双键>羰基一脂肪族硝基>芳香核

加氢难易主要取决于反应物的被还原部分接近催化剂表面活性部位的难易，空

间位阻大的化合物会使加氢过程变得困难，甚至使反应物与催化剂表面活性部

位不能接触，难以形成活化吸附。

b．原料纯度硝化产物中的杂质对催化剂有明显的毒化作用，因此原料纯度越高

越好。对于水溶性的硝基化合物在进行加氢还原时，其中无机盐的含量应尽可

能控制在5％以下。

c．催化剂的选择和用量催化剂是影响催化加氢的主要因素，应根据被还原的对

象、设备、资源、成本等选择适宜的催化剂。一般来说，反应速度随催化剂浓

度的增加而增加，但是当浓度超过一定界限后，反应速度的增长率逐渐缓慢。

催化剂的负荷要控制在适合的范围，负荷太小则生产能力降低，负荷过大则容

易使反应转化不完全，而且使催化剂的寿命缩短。同时，还要考虑损耗、活性、

稳定性及选择性。

d．混合作用液相催化加氢常常是气一液一固三相反应，因此传质效果如何对反应

速度有重要影响。特别是在用高活性催化剂反应时，化学反应速度比反应物扩

散速度快得多，是反应的控制步骤。此外，装料系数是否适当、氢气的空塔速

度对反应也有较大影响。

e．温度和压力不同催化剂所要求的反应温度有很大差距，一般来说，活性低的
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催化剂要求高的反应温度，而活高的催化剂要求较低的反应温度。加氢还原的

压力与所选的催化剂也有密切关系，活性越高则压力越低，活性越低则压力越

高。因此，选择合适的温度和压力是十分重要的。

f’溶剂在液相加氢中，溶剂起着重要的作用，加入溶剂以改善传质。大致有三

种方法：有机溶剂法、用水作溶剂、无溶剂法。有机溶剂法是应用较多的加氢

方法，最常用的溶剂有醇类、芳烃、芳胺等；对于含水溶性基团的硝基化合物

常用水做溶剂；而无溶剂法则适用于液态或在反应温度下是液态的硝基化合

物，但关键是要有良好的传质条件和采用高效的催化剂。

催化剂表面的饱和氢存在着图2．3所示的不同形态间的平衡。这些不同形

态的活化氢，由吸附的氢分子到氢质子都有可能参加还原反应。

H2(气)当H2(吸附芒争zH‘斧附粤z个丝(咖
④1| 口4—
2H(溶解) 2H20

图2．3催化加氢时氢的活化形态

从中可以看出，介质的酸碱性对反应速度有明显的影响。加酸使氢的吸附

减弱，平衡向左端移动从而使反应速度下降。加碱则使氢与催化剂的吸附加强，

平衡向右端移动，但这时离子化的氢有～部分与碱生成了水，因而也使反应速

度下降。因此，在进行液相加氢时，尽可能选用中性介质是有利的。

2．5．2．5 3,4一二甲基硝基苯的低压液相催化加氢

3,4一二甲基硝基苯及类似的简单芳香族硝基化合物的固体催化加氢早有文献

报道，有贵金属铂、钯催化剂，也有非贵金属的镍、铜催化剂。贵金属催化剂活

性高，可以在低压甚至常压下进行加氢，反应条件温和，适用范围广。镍系催化

剂加氢则需要在一定压力情况下进行，反应条件较贵金属催化剂苛刻，适用范围

相对要窄。通过对镍系催化剂的改性可以有效地改变其催化性能。

对芳香族硝基化合物的加氢，为大多数人所认可的反应机理如图2．4：



浙江工业大学硕士学位论文

硝基苯

陟《
苯胺G舢：上苯胺≮尸H：—1L

图2．4硝基苯加氢还原的途径

可以看出，尽管加氢过程中可能的中间产物很多，但只要控制反应的条件，在

大量氢气下可以有效避免歧化反应，最终产物为胺类化合物。通常加氢理论认为，

芳香族简单硝基化合物的加氢对氢气压力表现为一级，对反应物浓度则表现为零

级，而温度的影响较为复杂。

考虑到贵金属催化剂的价格昂贵、使用成本高，对于简单胺类化合物的还原，

镍系催化剂是较理想的选择。在低压条件下，利用改性镍系催化剂对3,4一二甲基

硝基苯的加氢还原，无论是减少成本、降低投资，还是扩大镍系催化剂的应用范

围具有一定意义。

№

p卜
苯基

孩

i

苯

亚
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第三章邻二甲苯的选择性硝化

3．1研究思路与内容

3,4一二甲基苯胺的生产，目前国内外的工业化生产方法有两种：对硝基甲苯法

和邻二甲苯硝化还原法。相比于对硝基甲苯法，邻二甲苯硝化还原法具有工艺简

单、成本低的优点，副产物2，3一二甲基苯胺作为有用中间体仍可以产生经济效益，

是3,4一二甲基苯胺生产的主要方法。与国外企业相比，国内企业虽然方法相同但

工艺水平与国际先进水平有较大差距。硝化步骤采用混酸硝化，硝基邻二甲苯异

构体的比例基本在固定范围内波动，无法有选择地提高更有用异构体的比例，并

且污染环境。还原步骤则多采用铁粉、硫化碱还原硝基，产生大量三废，与国际

先进的催化加氢还原相比差距明显。与当今热门的绿色化学、环境保护的观点背

道而驰，并且影响企业的经济效益。

经典的硝化理论认为硝化的控制步骤是硝翁离子与反应物结合为盯络合物

(也称为Wheland中间体)，机理如图3．1所示：

⑧⋯：+一[ewqH鹱№]+
反应劫 碰撞对 ”一络合物

口一珞台钫 产物

图3．1硝化机理

其中生成or络合物是最慢也是最重要的一步，是反应的控制步骤。生成的仃

络合物的形式和稳定性对产物异构体的比例起决定性作用。从诱导效应考虑，口

络合物带有一个正电荷，任何给电基团能使盯络合物稳定因而是致活基团，而吸

电基团则使叮络合物不稳定是致钝基团。设x为苯环上已有取代基，可以生成以

下邻、间、对三种。络合物的互变异构体，其中只有间位的盯络合物正电荷不能

23
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分布到取代基上。

“

+

+

适一

X

图3．2邻、间、对三种口络合物的互变异构体

当取代基是供电子基时，间位仃络合物能量最高最不稳定，当取代基是吸电

子基时则正好相反，问位。络合物最稳定，因而供电子基是邻、对位定位基而吸

电子基是间位定位基。

就邻二甲苯而言，两个甲基的供电子效应使苯环上的电子云密度加大，虽易于

进行亲电取代反应，但苯环上四个非甲基取代碳原子分别受到互为邻位的两个甲

基的共同影响，各碳原子上电子云密度相近，邻位和对位受进攻的几率差别不大。

要改变硝化产物异构体比例即改变a络合物的比例只能更多地通过改变硝化的外

部条件来实现。从文献来看，基本上对邻二甲苯的硝化选择性是利用大基团之间

的空间位阻效应或者限制反应物的反应空间来达到硝化的区域选择性。因此，利

用空间效应是提高对位硝化产物比例的重要途径，应重点加以研究，并用相类似

的活泼芳香族化合物进行验证和对照以探讨其可能的反应规律，希望能对类似化

合物的选择性硝化起到借鉴作用。

3．2实验部分

3．2．1实验试剂

邻二甲苯 工业品

24
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66％i哨酸 AR 浙江省化学试剂公司

发烟硝酸 AR 上海化学试剂公司

浓硫酸 AR 巨化集团公司试剂厂

磷酸(85％、104％) 自配

多聚磷酸 CP 上海业联联合化工有限公司

甲苯 AR 杭州化学试剂有限公司

乙苯 CP 上海试剂一厂

异丙苯 CP 上海试剂一厂

氯苯 CP 上海凌峰化学试剂有限公司

邻二氯苯 CP 上海化学试剂公司

硝酸汞 CP 上海化学试剂公司

无水硫酸钙 CP 上海泗联化工厂

硫酸镍铵 AR 上海恒信化学试剂有限公司

3．2．2反应式

3．2．3选择性硝化

3．2．3．1混酸硝化

在250ml的三口烧瓶中加入0．4mol(42．49)邻二甲苯，取66％硝酸0．42mol

与98％浓硫酸0．48mol混合搅拌均匀，搅拌下，用滴液漏斗在20％以下滴加混酸。

滴加完毕后，继续搅拌2小时。产物在分液漏斗中静止分层，分出上层有机层，

然后经过水洗、碱洗、水洗，产品用气相色谱分析。

3．2．3．2乙酸酐中硝化

在250ml的三121烧瓶中加入O．2mol(21．29)邻二甲苯，加入0．2m0197％乙酸

酐搅拌均匀，控温在20℃，用滴液漏斗滴加95％的发烟硝酸0．22mol。滴加完毕，
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继续搅拌2小时。反应液用大量水稀释，然后用分液漏斗分出下层黄色不透明有

机相，再经过水洗、碱洗、水洗得到产品，用气相色谱分析。

3．213．3磷酸的硝化选择性

磷酸的选择硝化性有多种文献报道，对其做了重复。在250ml的三口烧瓶中

加入0．2mol(21．29)邻二甲苯，不同浓度不同用量的硝酸和硫酸，分别与85％和

104％的磷酸混合搅拌均匀，用滴液漏斗在文献温度下滴加，滴加完毕，继续搅拌

2小时。反应液分液漏斗中静止分层，分出有机相，水洗、碱洗、水洗得到产品，

用气相色谱分析。

3．2．3．4汞盐的硝化选择性

在250ml的三口烧瓶中加入0．2mol(21．29)邻二甲苯、lm0199％冰醋酸和

O．Olmol(3，249)硝酸汞搅拌均匀，升温至55℃，硝酸汞溶解，用滴液漏斗滴加

入O．2m0195％的发烟硝酸，控温55。C。产物用大量水稀释，并用分液漏斗分出有

机相，再水洗、碱洗、水洗得到产品，气相色谱分析。

3．2．3．5硅藻土的硝化选择性

取O．2tool(21．29)邻二甲苯加入250ml的三口烧瓶中与20ml乙酸酐混合均

匀，加入59硅藻土，在20。C下滴加95％硝酸0．22mot。完毕，继续20。C下搅拌2

小时。反应液减压抽滤分出硅藻土，滤液用水洗、碱洗、水洗分出有机相，气相

色谱分析产品。

3．2．3，6无水石膏的硝化选择性

无水石膏(无水硫酸钙)是多孔疏松性物质。根据美国专利取0．2mol邻二甲

苯与21．39无水石膏混合发现反应物基本被元水石膏所吸收，成泥状物，难以搅拌

反应。后增加邻二甲苯的用量至0．4mol，用0．046m0195％发烟硝酸滴液漏斗滴加

反应，温度25。C。滴加完，继续搅拌16小时。产物减压抽滤，滤液水洗、碱洗、

水洗至中性，气相色谱分析。

3．2-3．7硫酸镍铵的硝化选择性

根据文献，取O．Olmol邻二甲苯溶于lOOm／氯仿中，加入O．Olmol(3．959)硫

酸镍铵，滴液漏斗滴加66％硝酸O．Olmol，室温下搅拌反应。产物减压抽滤，滤液

用气相色谱分析。
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3．2．3．8磷酸浓度对反应的影响

在250ml的三口烧瓶中加入O．2tool(21．29)邻二甲苯，分别用85％、104％

和110．4％的磷酸与95％发烟硝酸0．22mol、98％浓硫酸O．098mol混合搅拌均匀，

用滴液漏斗在19．22％下滴加混酸。完毕，继续搅拌2小时。反应液在分液漏斗中

静止分层，分出有机相，水洗、碱洗、水洗得到产品，用气相色谱分析。

3．2．3．9多聚磷酸用量对反应的影响

在250ml的三口烧瓶中加入O．2mol(21．29)邻二甲苯，95％发烟硝酸0．22mol、

98％浓硫酸0．098m01分别与0．1、0,2、O．3mol多聚磷酸混合均匀，在20℃下滴加

混酸，完毕，继续搅拌2小时。反应液在分液漏斗中静止分层，分出有机相，水

洗、碱洗、水洗至中性，用气相色谱分析其结果。

3．2．3．10硫酸对反应的影响

在250ml的=15烧瓶中加入0．2mol(21．29)邻二甲苯，O,2mol多聚磷酸、95％

发烟硝酸0．22m01分别与Omol、0．098mol和0．2mol的98％浓硫酸混合，20"C滴

加硝化，完毕，继续搅拌2小时。反应液在分液漏斗中静止分层，分出有机相，

水洗、碱洗、水洗至中性，用气相色谱分析其结果。

3．2．3．1 1温度对反应的影响

在250ml的三15烧瓶中加入0．2mol(21．29)邻二甲苯，用O．2mol多聚磷酸、

0．22m0195％发烟硝酸的混酸分别在0-50“(2之间以lO。C为间距进行平行实验。反应

液在分液漏斗中静止分层，分出有机相，水洗、碱洗、水洗至中性，气相色谱分

析其结果。

3．2．3．1 2多聚磷酸用量对硝磷混酸硝化选择性的影响

在250ml的三口烧瓶中加入O，2mol(21．29)邻二甲苯，在20"C下，分别用

O．1、0．2、0．3、0．4、0．5和0．6tool多聚磷酸与0．22m0195％发烟硝酸混合，进行滴

加硝化，完毕，继续搅拌2小时。反应液在分液漏斗中静止分层，分出有机相，

经水洗、碱洗、水洗得到产品，用气相色谱分析结果。

3．2．3．13多聚磷酸对甲苯、乙苯、异丙苯、氯苯、邻二氯苯硝化选择性对照

分别取0．2mol甲苯、乙苯、异丙苯、氯苯和邻二氯苯，在250ml三口烧瓶中

滴加0．2mol多聚磷酸和o．22m0195％发烟硝酸的混酸，完毕，继续搅拌2小时。



浙江工业大学硕士学位论文

反应液在分液漏斗中静止分层，分出有机相，经水洗、碱洗、水洗得到产品。为

观察多聚磷酸的选择性，同样用硝硫混酸在相对应的条件下对甲苯、乙苯、异丙

苯、氯苯和邻二氯苯进行了对比硝化。产品经水洗、碱洗、水洗后，用气相色谱

进行分析。

3．2．4 3，4-二甲基硝基苯与2，3-二甲基硝基苯的分离

由于3，4-二甲基苯胺和2，3一二甲基苯胺的沸点比两者硝基物的沸点更为接近，

并且胺类易与水形成共沸，因此选择在硝基化合物阶段将两者分离，再进行加氢。

在500ml三口烧瓶中，真空度约9．3"104MPa，精馏硝基化合物，控制回流比

约为10：l。根据顶温的变化分别接受轻馏分、2,3一二甲基硝基苯、混合段馏分和

3,4一二甲基硝基苯。用气相色谱分析3,4．二甲基硝基苯纯度达99．7％，产物用于催

化加氢还原。

3．2．5 3，4-二甲基硝基苯的分析

取0．4ml产品加入10ml容量瓶中用无水乙醇(分析纯)稀释至10ml，摇匀。

用10微升微量进样器进样，气相色谱分析。

仪器：102一G气相色谱仪，氢离子火焰检测器，CDMC一1CX色谱数据处理机。色

谱条件：色谱柱长0．8米，内径1．5毫米不锈钢螺旋柱，以l％聚乙二醇

一20M+1％KOH／301釉化担体(100。120目)为柱填充物。

操作条件：氮气12ml／min，氢气70ml／min，空气500ml／min；柱温100'E，气化

温度2406C，灵敏度1000，衰减l，8，纸速120mm／h，进样量1微升。

在上述条件下，气相色谱的分离效果如附录2所示。

3．3结果与讨论

3．3．1选择性硝化方法比较

邻二甲苯的选择性硝化有不同方法，根据文献报道，进行了实验，并且与混酸

硝化、乙酸酐中硝化做了比较，结果如表3．1所示：
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表3．I不同硝化方法的选择性比较

实验序号 方法 文献(o／p) 实验值(o／p)

l 混酸 约55／45 54／44

2 乙酸酐 35，47

3 磷酸(85％) 47／53 45／53

4 磷酸(104％) 35．5M．5 34，65

5 硝酸汞 1／3 19／77

6 硅藻土 34／49

7 无水石膏 32，68 34，48

8 硫酸镍铵 12，88 无产品

注：o／p为硝化产物邻位，)c寸位异构体之比

3．3．I．1混酸硝化

混酸硝化是传统的硝化方法，其中硝硫混酸硝化是最为经典和有效的硝化方

法。文献报道，硝硫混酸硝化邻二甲苯，邻位尉位的异构体比例约为55／45，随

着硝酸、硫酸和水三者之间比例的不同和反应温度的不同而在一定范围内波动。

但波动范围不大，邻位产品始终处于优势地位，实验值与文献基本吻合。

邻二甲苯由于受两个甲基的共同影响，邻位和对位碳原子的电子云密度增加并

且相差并不大，硝翰离子的进攻很难表现出大的差异，而由混酸生成的硝筠离子

的反应能力很强，对邻二甲苯这样活泼的芳烃化合物硝化，在各个碳原子上的进

攻速度快、差别小，导致硝化产物的选择性不高。特别是在邻二甲苯的硝化中，

在带有甲基的碳原子上最初发生大量的积位硝化，对产物异构体的分布有很大影

响，这一点EC．Myhre教授曾有过出色地证明‘551。在混酸硝化的酸I生条件下，积

位硝化生成的Wheland中间体没有进一步的亲核捕获而发生硝基的邻位重排，得

到邻位的硝化产物。这就说明了为什么混酸硝化产物中邻位异构体的比例较对位

高，不光是邻位和对位硝化的竞争，而是邻位加上积位硝化与对位硝化的竞争。

3．3．1．2乙酸酐中硝化

邻二甲苯在乙酸酐中硝化，硝化剂实际上是乙酸酐与浓硝酸反应生成的硝酸乙
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酰，乙酸酐既做溶剂又可以与反应生成的水反应生成乙酸，保证了反应在无水条

件下进行。而且反应在均相条件下进行，没有传质阻力，乙酸和乙酸酐可以方便

地回收。

硝化的结果如表3．1所示，对位产品比例大约为47％，与硝硫混酸硝化的结果

相近，而邻位产品的比例则只有35％，同时在气相色谱中有一不明物质的峰出现。

根据文献考虑到积位硝化的存在，该物质有可能是4一乙酰氧基邻二甲苯。与硝硫

混酸相似，硝酸乙酰也是强硝化剂，很容易克服反应的能量壁垒，对活泼芳烃的

碳原子进攻快而且差别不大，加上邻--Eg苯环上甲基邻、对位碳原子的电子云密

度相近，因此硝化选择性不强。与混酸不同是，在形成积位硝化Wheland中问体

后由于乙酸酐中存在大量的乙酸负离子，很大一部分积位硝化形成的Wheland中

间体被乙酸负离子捕获形成1,4一环己二烯的化合物，进而脱去亚硝酸成为4．乙酰

氧基邻二甲苯。

3．3．1．3磷酸的硝化选择性

在混酸中加入适量的磷酸，可以增加对位异构体的比例，磷酸的作用可能是使

硝化活泼质点有所改变。分别根据日本和德国专利在混酸中添加不同浓度(85％

和104％)的磷酸，进行了实验，结果与专利报道基本吻合。磷酸对邻--Fp苯的硝

化选择性的确有一定作用。特别是采用较高浓度磷酸的德国专利，可以使对位硝

化产品达到65％左右的比例，说明磷酸的浓度对于硝化的选择性有较大的影响。

一般认为，磷酸的位阻在改变邻二甲苯硝化产物异构体比例可能起了关键作

用。磷酸分子的体积比较大，它与混酸生成的硝翰离子形成溶剂化的硝籀离子或

紧密离子对，进而以离子对的形式硝化邻二甲苯，由于离子对的体积比硝翁离子

大许多，从而降低了硝锚离子对邻位包括积位的进攻几率。也可能是硝酸在硝化

邻二甲苯时由氢键与磷酸形成环状物过渡态，如图3．3所示，利用磷酸和环状物的

空间位阻抑制硝翁离子对邻位的进攻。无论那种解释，基本可以认为磷酸的硝化

区域选择性来自其较大的空间位阻。
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图3．3环状物过渡态

3．3．1．4汞盐的硝化选择性

汞盐、铊盐都是剧毒的金属盐，它们与芳烃类化合物容易形成金属有机化合物，

并且可能是汞、铊原子的体积较一般的金属大得多，它们的金属有机化合物多以

对位为主。利用这一特点，以硝基取代金属盐可以获得较多量的对位产物。已经

有人成功地进行了证明，并且指出取代金属盐的不是硝基而是亚硝基，进而氧化

为硝基化合物Ⅲ】。通过实验发现其硝化选择性很高，甚至可以达到77％。但汞盐

的剧毒性限制了其实际应用价值。

3．3，1．5硅藻土的硝化选择性

在乙酸酐中利用硅藻土等物质催化硝化邻二甲苯，硝化环境与乙酸酐、硝酸硝

化相似，其硝化选择性很大程度上可能来自于硅藻土等固体酸分子筛的多孔性结

构限制了硝翁离子的进攻位置。但不同的反应物分子，大小并不相同，与硅藻土

等固体酸分子筛孔径的匹配程度对于硝化的选择性影响较大，特别是在强硝化剂

的进攻下，很容易被无选择地硝化。实验结果显示，在硅藻土存在下硝化结果与

乙酸酐、硝酸硝化相近，对位产品有略微上升而邻位则基本相同，同时有一小峰

出现。可以推测其硝化过程基本与硝酸乙酰相同，硅藻土的硝化选择性并不明显。

3．3．1．6无水石膏的硝化选择性

美国专利报道邻二甲苯用浓硝酸在无水石膏存在的情况下硝化16小时，对位

产品可达68％，无水石膏可以在高温下回收利用。对其进行了重复，结果发现邻

二甲苯被疏松的无水石膏吸收成泥状难以搅拌反应，在投入加倍量的邻二甲苯后

才能进行反应。产品经分析邻位比例相差不多，对位则只有48％。其选择性可能

]IfliIIJlllJl|．]



浙扛工业大学硕士学位论文

在于无水石膏是疏松性物质利用它的孔径来限制硝化的位置。

3．3．1．7硫酸镍铵的硝化选择性

有文献报道在氯仿中硫酸镍铵存在下硝酸硝化微量反应物，对位比例可达

88％。重复实验，反应无产品。

3．3．1．8小结

通过对实验探索，发现硅藻土、无水石膏和硫酸镍铵均存在一定问题，只有磷

酸和硝酸汞作催化剂的方法有较好硝化选择性。其中硝酸汞的对位选择性很高，

但汞盐剧毒，其后处理是一个非常棘手的问题。而磷酸虽然也有废酸的处理问题

但没有剧毒性可以通过回收加以利用。相比较而言，更具有实用价值，因而作为

主要的方法加以研究。

3．3．2磷酸浓度对反应的影响

通过对德国和日本专利的实验结果比较，发现不同的磷酸浓度对于异构体的比

例变化有较大的影响。因此，采用85％、104％和110．4％浓度的磷酸在相同的条

件下进行硝化，对不同浓度磷酸硝化的选择性做了比较，结果如下：

表3．2磷酸浓度对反应的影响
J

序号 磷酸浓度 邻位(％) 对位(％)

1 磷酸(85％) 4l 58

2 磷酸(104％) 34 65

3 多聚磷酸(110．4％) 29 70

注：反应条件为20。C，95％硝酸o．22mol、98％浓硫酸o．098mo!

和不同浓度磷酸，时间2小时

由表3．2可以看出，磷酸的浓度对硝化的选择性有较大的影响。随着磷酸浓度

的增加，对位硝化产品明显增加。在多聚磷酸条件下可以达到对位70％的比例，

比硝硫混酸硝化有了较大幅度提高。

多聚磷酸是三个磷酸分子脱去两分子水而形成的大分子，有与磷酸相类似的性

质，并且易吸水潮解。浓度越高的磷酸越接近于多聚磷酸，与硝锚离子形成离子

对或环状物几率也越大，从而增加了空间位阻，导致硝拨离子更多地进攻邻二甲

苯的对位。而且多聚磷酸的吸水性保证了反应生成的水能尽量地被除去，使反应

1’
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能顺利地进行。

3，3．3多聚磷酸用量对反应的影响

由前面实验发现，采用多聚磷酸作催化剂选择性硝化效果要比相对低浓度的磷

酸要好，这一方面是由于浓度大，形成离子对或环状物几率也大，另一方面形成

的离子对或环状物体积也越大。进而对多聚磷酸的用量对硝化选择性的影响进行

了考察，分别在相同条件下做了O．1、0．2、O．3mol三个平行实验，结果如下：

表3．3多聚磷酸用量对反应的影响

序号 多聚磷酸用量(t001) 实验值(olp) 总收率(％)

l O．1 36，63 99．34

2 O．2 27，72 92．72

3 0_3 26，73 75．50

注：反应条件为20屯，95％硝酸O．22mol、98％浓硫酸0．098mol

和不同用量的多聚磷酸，时间2小时

由表3．3中可以看出，随着多聚磷酸用量的增加，对位硝化产品的比例也随之

上升，收率则随之降低。多聚磷酸的用量越多，硝硫混酸产生的硝铃离子与多聚

磷酸形成离子对或环状物的几率就越大，对邻二甲苯硝化时的选择性也越大，对

位产物的比例得到提高。因此，用多聚磷酸作催化剂较合适的比例应该是多聚磷

酸与邻二甲苯以1：l的比例投料，既有较高的选择性，又有较好的收率。

3，3．4硫酸对反应的影响

在以上实验中，均采用了德国专利所采用的硝酸、硫酸、磷酸的混酸体系，其

中硫酸仅是起了脱水促进硝翰离子形成的作用。考虑到多聚磷酸也有一定的脱水

作用以及方便废酸的处理，对硫酸的用量对硝化选择性的影响进行了考察。结果

如表3．4所示：



浙江工业大学硕士学位论文

表3．4硫酸对反应的影响

序号 硫酸用量(m01) 实验值(o／p) 总收率(％)

l O 23，76 95．36

2 0．098 27，72 92．72

3 O．2 38，61 73．18

注：反应条件为20cc，95％硝酸o．22mol、多聚磷酸0．2mol

和不同用量的浓硫酸，时问2小时

由表3．4中可以看出，硫酸用量为0和O．098mol时有较好的对位选择性和收

率，但当硫酸与邻二甲苯的摩尔比为2：1时，对位选择性和收率均下降。可能是

浓硫酸用量的增多溶解了部分产品导致收率下降。至于对位选择性的下降，可能

是硫酸用量的增多促使硝酸更快更多地生成硝黠离子并立即与邻二甲苯反应，而

来不及与多聚磷酸形成离子对或环状化合物以增加硝化选择性。事实上硝翁离子

与多聚磷酸形成的离子对或环状化合物并不很稳定，在长时间放置或较高的反应

温度下均易逸出红褐色的二氧化氮，说明它们之间的键合力很弱，很容易受硫酸

用量的影响。此外，在无硫酸的情况下多聚磷酸能进行正常硝化表明多聚磷酸也

有将硝酸脱水生成硝箱离子并结合为离子对或环状化合物进行反应的能力。

由此，认为多聚磷酸可以替代浓硫酸脱水并进行反应，同时可以吸收反应生成

的水，保证反应在无水条件下进行。由于硝酸基本被反应完全，废酸以多聚磷酸

为主，简化了废酸处理。

3．3．5温度对反应的影响

根据前面的实验，硝酸和多聚磷酸的混酸硝化可以达到比文献报道的硝、硫、

磷混酸更高的选择性，而且发现温度对于硝化的结果也有一定的影响。因此，在

相同条件下对于不同的温度因素加以考察，结果如图3．4：
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图3．4温度对多聚磷酸硝化选择性的影响

注：反应条件为95％硝酸0．22moi和多聚磷酸0．2moI，时间2小时

由图3-4可以看出温度因素对硝化的选择性没有很大的差异，但对反应的收率

有一定影响。总的来说，随着温度的降低，有利于对位异构体的生成，而温度较

高则产物邻／对比上升。这一方面是由于在较高温度下硝铃离子与多聚磷酸的离子

对或环状物容易离解，另一方面是由于高温下硝蚜离子的内能较低温大，对邻二

甲苯的亲电进攻更快而降低了选择性。

与硝化的选择性相比，反应的收率受温度的影响更大一些，呈中间高两边低，

在20％左右反应的收率和选择性为最佳。在较高温度下反应，可能是由于二氧化

氮的逸出导致硝化不完全和混酸对有机物的溶解增大，所以在超过30'12B,-j"，硝化

收率有所下降。而在低温下的收率降低则更有可能是由多聚磷酸的传质问题引起

的。在实验中发现多聚磷酸的粘度较大，并且随温度变化很大，在20℃以上搅拌

反应问题不大，20。C以下多聚磷酸有结块的现象，搅拌反应阻力开始变大，越接

近0℃结块现象越严重，往往是一大块的多聚磷酸与有机相反应，混酸与有机相不

能充分接触，有可能使硝化不完全，从而降低了收率。因此，反应以常温20。C左

右为宜。

3．3．6 多聚磷酸用量对硝磷混酸硝化选择性的影响

前面实验对有硫酸存在的情况下多聚磷酸用量的影响进行了考察。对于改用多

聚磷酸做脱水剂和催化剂的情况，是否有必要增加其用量来保证硝酸的脱水和硝

化的选择性，也做了相关实验，数据如表3．6所示：
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图3．5多聚磷酸用量的影响
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注：反应条件为20℃，95％硝酸O．22mo!和不同用量多聚磷酸，时间2小时

实验结果表明，多聚磷酸用量的影响与有硫酸存在的情况下相类似。在相对低

用量的情况下有较高的收率，随着多聚磷酸用量的增加，收率有所下降。而对位

硝化的选择性则因为更多的多聚磷酸的加入使硝铃离子更多地以大基团的形式进

行硝化，而有一定上升，最高可达到83％的比例。但较低的收率使选择性的提高

变得意义不大。通常情况下，以1：I的比例加入的多聚磷酸完全可以达到脱水和

选择性硝化的双重目的，并且有较高的收率。

3．3．7 多聚磷酸对甲苯、乙苯、异丙苯、氯苯、邻二氯苯硝化选择性对照

通过对多聚磷酸对邻二甲苯硝化选择性的探讨，认为其选择性主要是由于多聚

磷酸的位阻效应所致，但是否对相类似的活泼芳香族化合物有类似的作用，对于

推测其可能的机理有很大帮助。由此，选取了甲苯、乙苯、异丙苯、氯苯、邻二

氯苯分别在相类似的条件下进行了硝化选择性对照。实验结果如下表所示：

表3,7甲苯、乙苯、异丙苯、氯苯、邻二氯苯硝化选择性对照

序号 反应物 文献(o／p)+ 混酸(o／p) 多聚磷酸(o／p)

1 甲苯 62／35 45／44 35／59

2 乙苯 44／49 33／62

3 异丙苯 24／68 20／74

4 氯苯 34|66 38／61 39／60

5 邻二氯苯 7／93 12／87 11／86

0

8

6

4

2

1

一％)

暮蓝掣莨，帚
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t表刀J文献值为混酸硝化结果

通过硝硫混酸与多聚磷酸、硝酸的混酸硝化结果的比较，从表3．7可以看出对

于烷基取代苯，多聚磷酸和硝酸的混酸硝化具有一定的硝化选择性。甲苯、乙苯、

异丙苯硝化的对位产物都有不同程度的上升，说明多聚磷酸的位阻效应起了一定

的作用。当然由于本身取代基的不同，它们硝化产物的比例和变化程度也不相同。

乙苯的乙基比甲苯的甲基大，从而就从空间上抑制了硝箱离子对取代基邻位的硝

化，而异丙基更为庞大，使得即使用传统的硝硫混酸进行硝化，它的对位产品也

能达到68％。从对位产品比例提高的幅度来看，甲苯、乙苯、异丙苯分别提高了

15％、13％和6％。可能的解释是随着取代基的加大，多聚磷酸和硝翁离子形成的

离子对或环状物对反应物的进攻阻力变大，以致不仅难以硝化邻位甚至连对位的

硝化也变得困难，而更多地以硝豁离子的形式进行硝化。因此，多聚磷酸作催化

剂进行硝化以提高选择性对甲基等较小的基团有较好的效果，而对于多碳的烷基

则影响较小，因为其烷基的体积，对位硝化产物本身就有较高的比例。

氯苯和邻二氯苯则与烷基取代苯不同，实验结果显示多聚磷酸对氯苯和邻二氯

苯的硝化选择性没有多大影响，与硝硫混酸硝化相当。氯原子的电负性较碳原子

大，从诱导效应考虑是强吸电子基，使苯环上的电子云密度下降是致钝基团，但

由于氯原子有未共用电子对，共轭效应又使氯苯和邻二氯苯的邻对位叮络合物的

稳定性增加是邻对位定位基。因此氯苯和邻二氯苯硝化的活泼性不如烷基取代苯，

这一点从氯苯和邻二氯苯的硝化温度就可以说明。之所以多聚磷酸对它们没有选

择性，一方面可能是由于氯原子比较大，与多碳烷基相似多聚磷酸和硝锚离子的

离子对或环状物硝化阻力大，另一方面可能是氯原子对芳环亲电取代反应的致钝

作用，较高的反应温度使得多聚磷酸和硝翁离子的离子对或环状物发生分解而以

硝始离子的形态进行硝化。

3．3．8小结

通过实验发现，空间效应能有效地改变邻二甲苯硝化产物的异构体比例，是目

前最有效的方法。空间效应的利用有两条途径：一是增大硝化进攻试剂的体积，

二是限制邻二甲苯能被硝化的位置。

增大硝化进攻试剂的体积相对简单易行而且有效。汞盐和铊盐由于其毒性有所
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限制，而磷酸则有很强的可行性。通过实验证明，利用高浓度的多聚磷酸作催化

剂和脱水剂可以有效提高邻二甲苯硝化的对位选择性，异构体比例最高可以达到

83％。浓度越高的磷酸对硝化的选择性越大，多聚磷酸作为催化剂和脱水剂对邻

二甲苯及相类似的烷基取代芳香族化合物的硝化有较好的区域选择性，主要是依

靠其较大的体积通过空间位阻效应来实现的。温度对多聚磷酸催化硝化的影响则

更多地表现在传质而非反应本身。多聚磷酸对于氯苯和邻二氯苯没有明显的选择

性则主要由于它们取代基性质的不同、反应条件的差异而引起的。

而利用硅藻土等多孔性物质硝化的结果并不理想，可能是分子孔径的差异导致

的，也可能是邻二甲苯未能进入孔隙便被硝化。

38
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第四章 3，4-二甲基硝基苯的低压液相催化加氢

4．1研究思路与内容

催化加氢还原芳香族硝基化合物由来已久，特别是在无选择|生加氢的情况下，

贵金属和非贵金属催化剂均能很好地将其还原为胺类化合物。所不同的是贵金属

催化剂加氢条件温和、效果好、适用范围宽，面非贵金属催化剂适用范围相对要

窄、加氢条件较贵金属高，但其具有价格上的优势，在进行改性后性能可以有很

大改进，因而被广泛应用。在国内贵金属催化剂资源稀少、价格昂贵、使用成本

高，非贵金属催化剂有广阔的应用前景。

液相固体催化加氢涉及到气一液一固三相，影响还原速率的因素是复杂的，概括

起来大致为两个方面：

(I)气一液一固三相之间的传质，包括搅拌速度、溶剂粘度等；

(2)化学动力学因素，包括催化剂的作用、化合物的结构等。

一般而言催化剂表面的加氢还原速度很快，整个反应的控制步骤往往取决于反

应物的化学吸附速度。又可分为两种情况，一种是氢的化学吸附是控制步骤，另

一种是反应物的化学吸附是控制步骤。

加氢还原的速率是由物理传质和化学动力学的综合影响决定的。物理传质的影

响在氢气压力足够大的情况下主要为搅拌速率。化学动力学因素来讲，主要包括

催化剂的种类和用量、温度、压力、反应物浓度等。在不考虑物理传质影响的情

况下，采用相同的催化剂和用量以消除催化剂对反应的影响，化学动力学的速率

方程可由下式简化表述：

v=kPaCo

其中k=ko*e’嘶盯为反应速率常数，仅为温度的函数

P为反应压力 C为反应物浓度

通过分别固定压力改变浓度和固定浓度改变压力，可以分别考察浓度和压力对

反应速率的影响。温度对反应速率的影响则更为复杂，不仅影响反应速率常数k
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而且与催化剂的性能和溶剂的分压密切相关。

3,4一二甲基硝基苯作为简单的芳香族硝基化合物可以很容易地被贵金属或非

贵金属催化剂还原为胺类化合物。而用改性镍催化剂在接近贵金属加氢压力的情

况下进行加氢，其可行性和动力学值得研究。因此，准备采用自制的改性镍系催

化剂在接近贵金属催化剂反应条件的低压下进行加氢，通过对浓度、温度、压力、

溶剂和搅拌等因素的观察，研究改性镍系催化剂的加氢动力学，进而推测和讨论

低压下镍系催化剂的反应。

4．2实验部分

4．2．1实验试剂

氢气工业品(含量≥99．5％) 杭州电化集团公司

改性镍催化剂 自制

7％钯／碳催化剂 自制

乙醇 工业品

正丁醇 AR 上海化学试剂公司

乙二醇 AR 江苏三木集团化工厂

3,4一二甲基硝基苯 精馏自制(99．7％)

4．2．2反应式

Ni
+3H，—————卜

4．2．3液相催化加氢

4．2．3．1搅拌速率对反应的影响

取3,4一二甲基硝基苯O．1mol(15．19)溶于150ml乙醇中，将溶液投入加氢釜

中。用少量乙醇将事先称量好的催化剂约1克冲人反应釜中，迅速通入氢气置换
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釜中气体三次，再次通人氢气并升温至60Y：。在60'E下分别改变搅拌转速，观察

O．3—0．2MPa压力下降所需的时间。

4．2．3．2温度对加氢的影响

取3,4一二甲基硝基苯0．Itool(15．19)溶于150ml乙醇中，将溶液投入加氢釜

中。用少量乙醇将事先称量好的催化剂约l克冲人反应釜中，迅速通人氢气置换

釜中气体三次，再次通人氢气至一定压力并升温至一定温度。稳定后，观察压力

表的变化，在一定压力范围内不断补充氢气，以lO。C为间距逐步升温并记录数据，

至压力表读数不再变化，反应完毕。用余压将3,4一二甲基苯胺的乙醇溶液压出，

气相色谱进行分析。

4．2．3．3压力对加氢的影响

取3,4一二甲基硝基苯O．Imol(15．19)溶于150ml乙醇中，将溶液投入加氢釜

中。用少量乙醇将事先称量好的催化剂约1克冲入反应釜中，迅速通入氢气置换

釜中气体三次，再次通入氢气至一定压力并升温至80。C温度。稳定后观察压力变

化，在0．3—0．1MPa范围内记录数据并不断补充氢气，至压力表读数不再变化，反

应完毕。用余压将3,4。--Ep基苯胺的乙醇溶液压出，气相色谱进行分析。

4．2．3，4浓度对加氢的影响

分别取3,4一二甲基硝基苯0．1mol(15．19)和0．2mol(30．29)溶于150ml乙醇

中，将溶液投入加氢釜中。用少量乙醇将事先称量好的催化剂约1克冲入反应釜

中，迅速通人氢气置换釜中气体三次，再次通人氢气至一定压力并升温至80。C。

稳定后观察压力变化，在O．3-0．1MPa范围内记录数据并不断补充氢气，至压力表

读数不再变化，反应完毕。用余压将3,4------基苯胺的乙醇溶液压出，气相色谱

进行分析。

4．2．3．5溶剂对加氢的影响

取3,4一二甲基硝基苯0．2tool(30．29)溶于150ml正丁醇中，将溶液投入加氢

釜中。用少量乙醇将事先称量好的催化剂约l克冲入反应釜中，迅速通人氢气置

换釜中气体三次，再次通人氢气至一定压力并升温至一定温度。稳定后观察压力

变化，在O．3—0．IMPa范围内记录数据并不断补充氢气，至压力表读数不再变化，

反应完毕。用余压将3，4一二甲基苯胺的乙醇溶液压出，气相色谱分析。
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而乙二醇对3,4一二甲基硝基苯则溶解度不佳，加热情况下300rnl中仅溶解了约

99。用与正丁醇相同的方法进行加氢并记录数据。加氢液用气相色谱进行分析。

4．2．3．6改性镍系催化剂与钯，碳催化剂的比较

取3,4一二甲基硝基苯0．1mol(15．19)溶于150ral乙醇中，将溶液投入加氢釜

中。将事先称量好的7％钯磁催化剂1．29与少量乙醇混合并将其冲人反应釜中，

迅速通入氢气置换釜中气体三次，再次通入氢气至0，3MPa并升温至50℃。稳定

后观察压力变化，在0．3—0．1MPa范围内记录数据并不断补充氢气，至压力表读数

不再变化，反应完毕。在搅拌下用余压将3,4一二甲基苯胺的乙醇溶液压出，减压

抽滤分离出悬浮的钯，碳催化剂，滤液用气相色谱进行分析。

4．2．4 3，4-二甲基苯胺的精馏

在500ml---H烧瓶中加入3,4-二-甲基苯胺的加氢液，常压精馏乙醇和反应生成

的水，用真空泵在约7mmHg真空度下蒸馏产物，得白色结晶状3,4---甲基苯胺，

熔点48-49。C与文献基本符合。

4．2．5 3，4-二甲基苯胺的分析

由于加氢在乙醇溶液中进行，一般直接用加氢液用10微升微量进样器进样，

进行气相色谱分析。

仪器：102，G气相色谱仪，氢离子火焰检测器，CDMC—ICX色谱数据处理机。

色谱条件：色谱柱长0．8米，内径1．5毫米不锈钢螺旋柱，以l％聚乙二醇

一20M+1％KOH／301釉化担体为柱填充物。

操作条件：氮气12ml／min，氢气50ml／min，空气600rrd／min；柱温100。C，气化

温度190'E，灵敏度1000，衰减118，纸速120mm／h，进样量I微升。

在上述条件下，气相色谱的效果如附录2所示。

4．3结果与讨论

4．3．1搅拌对反应速率的影响

搅拌对加氢的影响主要为物理传质，在充分搅拌下氢气才能更好地溶解于溶剂

中，催化剂才能有效地与溶剂中的反应物和氢气反应。因此，对低压下加氢的动



浙江工业大学硕士学位论文

力学研究首先需要确定一个合适的搅拌强度以保证物理传质影响降到最低。在60

℃下对500r／min、750r／min、1000r／rain、1250r／min下，0．3—0．2MPa，3,4一二甲基

硝基苯的加氢时间进行了实验，结果如图4．1所示：

一
p
苛
q

里
E
一
讲
制
墒
螫

500 7fi0 1000 1250

搅拌转速(Ⅳm．n)

图4．1搅拌对加氢速率的影晌

注：反应条件乙醇150ml，3，4-二甲基硝基苯0．ImoI，60℃，0．3-0．2MPa

P以KPa为单位进行计算

由图4．1可以看出500r／min转速下明显是物理传质控制反应速率，而在

750r／min以上加氢速率则趋于平稳，说明搅拌对氢气的溶解和吸附的影响基本可

以消除。因此，对其后的实验均采用1000r／rain左右的搅拌强度，消除物理传质对

反应研究的影响。

4．3．2压力对反应速率的影响

压力对于加氢反应具有重要意义，增XE,力促进了气腋界面的传质作用和气

体在液相中的溶解度，特别是当氢的吸附是反应的控制步骤时，增加氢气的压力

可以明显提高加氢的速率。寻求在较低的压力情况下加氢，气体的传质和溶解度

必然较低，由于溶剂蒸汽压的影响，一个合适的压力是很重要的，也对催化剂的

性能有较高要求。实验用0．1m013，4一二甲基硝基苯的乙醇溶液在80℃下，观察

O．1．0．3MPa压力范围内的反应速率。

一般加氢理论认为，氢气压力对于芳香族硝基化合物的加氢呈一级反应，但在

低压下是否符合该规律不得而知。因而，利用一级反应速率方程

43
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lnPA=一kt+InPAo

k为反应速率常数，l为反应时间，

PAo为初始压力，P。为反应压力

可知，如为一级反应inPA—t的关系应为线性关系。因而，对实验数据进行拟合

以lnPA—t作关系图，结果如图4．2所示：

0 50 100 150 200

时间(S)

·lnP一￡的关系一线性elnP—t的关系)
图4．2 lnP与t的关系图

250

注：反应条件乙醇150ml，3，4-二甲基硝基苯0．1mol，80℃，0．3-0．1MPa，

P以KPa为单位进行计算

图4．2中各点基本上是处于一条直线上，方差为O．997，说明在低压情况下，

压力对于硝基化合物的加氢基本上是一级反应，很好地验证了经典的加氢理论。

因而可以认为在此条件下，硝基化合物用镍系催化剂进行加氢的控制步骤是氢的

吸附。实验中发现，改性镍催化剂甚至可以在接近常压的情况下进行加氢，但速

率较慢，较理想的加氢速率压力应在0．1MPa以上。

而正丁醇和乙二醇的lnP-t图，如图4．3，4．4所示，有很好的线性关系也证明

压力对硝基化合物的加氢的影响是一级。
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?f-+-．_．-．_．．—h．．
墨4 i y：一o．0075’x+5．7001三2； y

2一o，
+5-7 001

o L——一一·要=一坠匪旦一
0 50 100 1 50 200

时间t(s)

◆inP—t关系一线性(InP—t关系)
图4 3正丁醇inP与t的关系

注：反应条件正丁醇150ml，3,4---甲基硝基苯0．2m01，90％，O．3-0．IMPa，

6

山4
E

“2

O

P以KPa为单位进行计算

P’卜◆—．_．．—．-—．-··-4,
r Y=一0．0005x+5．6949

L．!：!：竺! I—l。。．．．．．．一．、．．I．。．．．．．，．．．．．．．．．．【．。．．．．．．．．．．．．．。．．．．．．．．．．．1．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．J．．．．．．．一．．．J

0 500 i000 1500 2000 2500

时间t(g)

◆InP—t关系一线性(InP—t关系)
图4 4乙二醇lnP与t的关系

注二反应条件乙二醇300ml，3,4一二甲基硝基苯99，90℃，0．3．0．1MPa，

P以KPa为单位进行计算

4．3．3温度对反应速率的影响

温度对加氢反应的影响是复杂的，直接影响着反应速率常数k、催化剂的性能

和溶剂分压的大小，特别是在低压下进行反应，直接关系到传质的效果。实验用

O．Im013，4．二甲基硝基苯的乙醇溶液，在O．3-0．28MPa、不同温度下的加氢进行了

观察，结果如图4．2所示：
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一8

镬
一O

40 50 60 ’70 80 90

温度(℃)

+温度对加氢速率的影响
图4．3温度对加氢速率的影响

注：反应条件乙醇150ml，3,4-"-I尹基硝基苯0．1mol，o．3-0．28MPa，

P以KPa为单位进行计算

由图4．3可以看出，在较低的温度下加氢的速率与温度呈较好的线性关系，在

达到某一温度后速率有大幅度提高，在高温下则趋于平缓。这可能是由于催化剂

在较低的温度下催化活性不高，反应速率受制于硝基与氢的反应，温度上升只增

加了它们的碰撞几率，因而呈线性变化。而在达到一定温度后反应速率大幅度上

升则可能是在该温度下大量碰撞分子的能量达到了反应所需的活化能。此后随温

度的上升反应速率上升变慢可能是80％以上已达常压下乙醇的沸点，乙醇的饱和

蒸汽压降低了氢气的分压，导致反应速率变慢，此时反应的控制步骤为氢气的传

质。

由4．3．2压力对加氢速率的影响可知，在实验压力下，压力与加氢速率的关系

可以认为是一级的。因而对不同温度下压力随温度变化的关系，根据一级反应速

率方程

lnPA=一kt十lnPAo

可由lnP与t的关系得到某一温度下的反应速率常数k=一m(m为lnP．t线性回归方

程的斜率)。而反应速率常数k是由阿累尼乌斯方程k=koexp(一EdRT)决定的，因而

对阿累尼乌斯方程进行变化得：

Ink=一EJRT+lnko

根据Ink与lrf的关系线性相关性，可以判断温度对加氢反应的影响是否符合阿累
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尼乌斯方程。

◆ink—l／T——线性(Ink～1／T

图4．4 ink—I／T的关系

0 3 2 0．00 3 3

+2．847 8

8084

图4．4为40一90℃下Ink与i／r的关系图。图中每个点的Ink值均由不同温度下

InP与t线性回归方程得到，方差均大于0．99，接近一级反应。图4．4显示，方差

为O．8084，与阿累尼乌斯方程的有一定的偏差，主要原因是温度对加氢反应的影

响复杂，溶剂的蒸汽压和催化剂的活性均对反应有较大影响。

4．3．4反应物浓度对反应速率的影响

反应物浓度对加氢的影响主要体现在反应物的吸附上，特别是在反应物的吸附

是加氢的控制步骤时更为明显。因而，在相同的催化剂用量、温度和搅拌速率下

分别采用O．Imol和0．2mol的3,4一二甲基硝基苯进行了实验，结果如图4．5所示：

0．3 0．28 O．26 0．24 0．22 0．2 0．1 8 0．1 6 0．14 0．1 2

压力(MPa)

+0．imol／150ml乙醇十0．2mol／150ml乙醇
图4．5浓度对加氢速率的影响

注：反应条件乙醇150ml，3,4一二甲基硝基苯O．Imol和0．2tool，800C，0．3．0．IIvlPa，

P以KPa为单位进行计算

从图4．5中可以看出0．1和O．2tool的两条曲线非常接近而且形状相似，可以认

啪广{一I

—．．．．．．L．．．．．．．．．．．．．．—．．，．．．．．．．，L
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为两条曲线近似重合，因而认为反应物的浓度对加氢速率基本无影响。说明3，4一

二Ep基硝基苯在改性镍系催化剂上的吸附比氢气要强，加氢速率为氢气的吸附速

率所控制。

4．3．5溶剂对反应速率的影响 ，

溶剂是影响加氢的重要因素，直接影响着传质的好坏。特别是在低压下进行加

氢，温度低催化剂的性能较差、加氢速度侵；温度高则由于溶剂蒸汽压的上升而

导致氢分压降低影响传质速度，对于氢气吸附控制的反应影响很大。因此，寻找

一种适当的溶剂，既有良好的传递氢的能力，又有适当的沸点是很重要的。

极性溶剂倾向于增加菲极性反应物在催化剂表面的吸附，而非极性溶剂倾向于

增加极性反应物在催化剂表面的吸附。对于3,4．二甲基硝基苯这样的非极性化合

物在低压下的加氢，极性溶剂是较理想的溶剂，但极性又不能过强使得脱附变得

困难。合适的沸点和溶解性也很重要，既保证溶剂在加氢后能较容易地分离，又

要在加氢过程中尽可能少地降低蒸汽压对加氢速率的影响，还要对反应物和产物

有较好的溶解性。比较而言醇类是较理想的溶剂。在低压下甲醇、乙醇、丙醇的

沸点相近，四碳以上醇沸点过高回收和溶解性存在一定问题。因此，拟用正丁醇

和乙二醇作溶剂分别在不同温度下对3A----甲基硝基苯进行加氢。

实验结果如图4．6、4．7所示：

：6

意5

兰4
三3
褂2

蔼，
督0

0．3 0．28 0．26 0．24 0．22 0．2 0．18 0．16 0．14 0．12

压力(MPa)

+60。C+70℃+80℃
图4．6正丁醇作溶剂对加氢速率的影响
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0．3 0．2 8 0．26 0．24 0．2 2 0．2 0．1 8 0．16 0．1 4 0．12

压力(HPa)

+90℃+100℃+110℃t120℃
图4．7正丁醇作溶剂对加氢速率的影响

注：反应条件正丁醇150ml。3，4一二甲基硝基苯0．2mol，0．3-0，1MPa，

P以KPa为单位进行计算

从图4．6、4．7可以看出，随着温度的上升加氢速率也随之上升在90-100℃左

右达到最高值，100℃以上则可能因为溶剂蒸汽压的上升速率变慢。在较低温度下，

其反应速率比乙醇作溶剂慢，而在较高温度下正丁醇作溶剂吸氢速率则明显高于

乙醇，主要原因可能在于正丁醇的蒸汽压比乙醇低从而使氢气分压相对较高。反

应速率随压力的降低而降低，以一级反应速率方程处理其结果如图4_3所示，有较

好的线性关系，进一步说明与乙醇相似，压力对反应的影响是一级的，而与溶剂

无关。在搅拌足够强的情况下，氢分压是加氢速率快慢的决定因素。

盏o．2
最 O

0．3 0．28 0．26 0．24 0．22 0．2 0．18 0．1 6 0．14 0．12

压力(ivIpa)

+90℃+100℃
图4．8乙二醇作溶剂对加氢速率的影响

注：反应条件乙二醇300ral，3,4．二甲基硝基苯99，0．3—0．IMPa
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P以KPa为单位进行计算

在实验中发现乙二醇的粘度较大，并且可能是其极性太强的缘故，对硝基化合

物的溶解性很差。反映在实验中加氢速率就很慢，这可能有溶解度低吸附几率小

的因素，也可能与3,4．二甲基硝基苯吸附过强难以脱附有关。特别是低压力下加

氢速率几乎成水平线，低温下加氢速率极慢，升高温度至9&C和100。C也无多大

改善。图4．4显示lnP-t关系呈线性，说明尽管反应速率较慢，但压力对于反应的

影响与乙醇和正丁醇是相同的。因此，用乙二醇作溶剂对3,4-二甲基硝基苯进行

加氢不可行，阻力可能主要来自于硝基化合物的传质和吸附。

4．3．6改性镍系催化剂与钯／碳催化剂的比较

钯／碳催化剂作为贵金属催化剂的代表具有良好的加氢性能，在低压甚至常压

下可以顺利地加氢还原硝基化合物，因而用其与改性的镍催化剂进行了对照实验，

结果如图4．8所示：

褂
蜊
桶
蓉

r—＼· 、、p^
、、、，．

P—卜叫’1—_—斗—+—-+▲
l J—l⋯——一J——J i I——1 J——一．J

0．3 0．28 0．26 0．24 0．22 0．2 0．18 0．16 0．14 0．12

压力(MPa)

+50℃钯+50℃镍
图4．9 7％钯／碳催化剂与改性镍催化剂比较

注：反应条件乙醇150ml，3，4_二甲基硝基苯0．Itool，

50。C，0．3—0．1MPa，7％隼巴，碳催化剂和改性镍催化剂，

P以KPa为单位进行计算

可以看出钯臌催化剂的性能远高于改性镍催化剂，但两者几十上百倍的价格

差是钯／碳催化剂应用的最大问题。一般对于较难还原的、精细的、高附加值的产

品采用钯／碳催化剂较多，而对单硝基化合物采用镍催化剂更为经济。

两者的吸氢速率都随着压力的降低而降低，并且钯碳催化剂的吸氢速率变化



浙江工业大学硕士学位论文

较改性镍催化剂要大很多。说明尽管钯／碳催化剂可以在常压下加氢，但对于低压

下的氢气吸附控制，其催化性能无从发挥，而改性镍催化剂由于其本身催化性能

的差距所受的影响则较小。

4．3．7小结

通过实验发现，3,4一二甲基硝基苯在改性镍催化剂低压下的加氢表现与传统的

的加氢理论基本相符，压力对加氢速率表现为严格的一级反应而与溶剂无关，反

应物浓度对加氢速率基本无影响，湿度的影响则由于温度对溶剂和催化剂的影响，

与阿累尼乌斯方程有一定的偏差。溶剂的沸点也对低压下的加氢有着重要影响，

对乙醇、正丁醇和乙二醇作溶剂傲了比较。结果显示乙二醇对硝基物的溶解性不

佳不适合用作溶剂，而正丁醇由于有较高的沸点在较低压力和较高温度下加氢效

果较佳，但存在与反应生成水的互溶性问题和对3牟二甲基硝基苯溶解度问题，

并且较高的沸点也对分离提出了较高要求。钯催化剂的加氢性能则明显好于镍催

化剂，但价格昂贵，对于硝基化合物的还原，镍催化剂更为经济。
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第五章结论

本文对3，4-二甲基苯胺的合成方法进行了较为详细的综述，认为硝化还原邻

二甲苯是最合适的生产方法。对于传统的混酸硝49令#-甲苯异构体比例基本固定，

而异构体需求不平衡，提出了改进方法，利用多聚磷酸作为催化剂和脱水剂硝化

邻二甲苯有效地提高了对位硝化产物的比例，并对相关芳香族化合物做了比较，

并根据实验结果归纳了反应规律。还原步骤则采用催化加氢的绿色技术，在较低

压力下利用改性镍催化剂还原3，4-二甲基硝基苯取得了较为满意的效果，并对低

压下加氢的动力学进行了简单的探讨。

通过实验发现，对于邻二甲苯的选择性硝化，空间效应是利用得最多和最有效

的方法。丽增大硝化进攻试剂的体积相对简单易行而且有效。实验证明，利用高

浓度的多聚磷酸作催化剂和脱水剂能够大幅提高邻二甲苯硝化的对位选择性，

3，4-二甲基硝基苯的比例可以由传统混酸硝化的大约45％提高到最高83％。磷酸

的浓度越高、多聚磷酸的用量越大对硝化位置的选择性越大，而温度对硝化产物

异构体比例的影响则较小，但对反应过程的传质有影响。甲苯、乙苯等类似的烷

基取代芳香族化合物用多聚磷酸作为催化剂和脱水剂进行硝化的结果表明，对烷

基取代芳香族化合物，多聚磷酸有较好的区域选择性，主要是依靠其与硝路离子

结合生成较大的亲电进攻基团，通过空间位阻效应来实现的。对于含致钝基团的

氯苯和邻二氯苯，多聚磷酸没有明显的区域选择性，则主要由于氯原子的较大体

积和对苯环的致钝作用所引起的反应条件的差异而导致的。

3,4一二甲基硝基苯在低压下使用改性镍催化剂还原效果良好，其加氢表现与传

统的的加氢理论基本相符，对氢气压力表现为严格的一级反应，与溶剂无关，而

反应物浓度对加氢速率基本无影响。温度的影响则较为复杂，由于温度对溶剂和

催化剂的影响，与阿累尼乌斯方程有一定的偏差。本文对乙醇、正丁醇和乙二醇

作溶剂做了比较，结果显示乙二醇对硝基物的溶解性不佳，不适合用作溶剂，而

正丁醇由于较高的沸点，在较高温度下加氢效果较佳，但有反应物溶解度和与水
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的互溶性的问题，也对其后产品的分离提出了较高要求。钯／碳催化剂的加氢性能

则明显优于镍催化剂，对于在低压条件下的芳香族硝基化合物的还原，改性镍催

化剂虽然吸氢速率不及钯，碳催化剂，但更为经济。

利用多聚磷酸和硝酸的混酸硝化邻二甲苯，低压液相催化加氢还原3,4一二甲基

硝基苯对于提高3，4-二甲基苯胺的产量和品质，大量降低三废，提高企业的经济

效益有着重要应用价值，也对相类似的化合物选择性硝化和还原有一定指导意义。
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附录1

I．3,4一二甲基硝基苯气相色谱的分离效果
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附录2

3，4—I一甲基硝基苯，2，3．二甲基硝基苯的红外样品谱图和标准谱图
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附录3

攻读硕士期间发表的论文

1．吴崖迪，王桂林，3，4一二甲基苯胺合成进展，浙江化工，2003，34

(5)，22—23

2．吕康乐，余卫国，吴崖迪，4．氨基--a苌N的合成方法综述，浙江化

工，2003，34(3)，21。23
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