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摘　要 : 用二氧化氮为硝化剂 ,在氧气存在的液相反应中 ,比较了不同类型的分子筛及杂多酸等固体酸对甲苯选择

硝化的催化性能。Hβ沸石的硝化催化活性和对位选择硝化的选择性均高于其它催化剂。用 Fe3 + ,Mg2 + ,Zn2 +和

B3 +等进行离子交换、用盐酸和 NaAlO2 进行脱铝及补铝等处理对 Hβ沸石的催化性能影响不显著。随着离子交换

使用的 NaAc溶液浓度增加 ,Hβ沸石催化硝化甲苯的性能逐渐降低。Hβ沸石的最佳焙烧温度为 550 ℃。增加催

化剂用量和延长反应时间有利于提高催化剂的活性和对 p2MN T的选择性。提高反应温度有利于提高反应速率及

对硝基甲苯的选择性 ,但过高温度导致副产物增多 ,降低收率。
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　　对硝基甲苯 ( p2MN T)是化工、医药等行业的重

要原料和中间体[1 ]。目前工业上采用传统的混酸

法硝化对设备腐蚀严重 ,产生废酸造成环境污染。

由于混酸法生产的 MN T产物中的对位和邻位异构

体物质的量比值 ( p/ o)仅为 016 [1 ] ,用固体酸取代

液体酸作为硝化催化剂的研究一直受到人们的关

注[2 ]。在甲苯的硝酸硝化体系 ,沸石等作为固体酸

催化剂的研究较多[325 ] ,但没有从根本上解决腐蚀

和废酸污染等问题。最近 , Peng 等[6 ]报道了使用

NO2作硝化剂时 ,ZSM25型分子筛表现出最高的甲

苯硝化催化活性和对位硝化选择性。

Smith等[7 ]曾报道β沸石在芳烃硝化反应中表

现出比其它沸石等固体酸更优越的催化性能 ,并且

发现其性能与加料的次序密切相关。Bernasconi

等[8 ]发现只有在β沸石的表面上可以形成其特有

的表面吸附复合物 ,导致它的对位硝化选择性远比

其它催化剂高。在用不同硝化剂对取代苯及其它卤

代烷的硝化体系中 ,β沸石也表现出高于其他沸石

的优越性能[9211 ]。本工作使用液态二氧化氮为硝化

剂 ,在氧气存在的条件下 ,对比了不同分子筛及杂多

酸等固体酸的选择性硝化催化性能 ,首次报道 Hβ

沸石的甲苯硝化催化活性和 p2MN T的选择性均高

于其它催化剂。考察了 Hβ沸石经不同阳离子交

换、脱铝、补铝处理和不同焙烧温度以及反应条件等

因素对其催化性能的影响。

1　实验部分

111　催化剂的制备

HY(512 ,为硅铝摩尔比 n ( SiO2 ) / n (Al2O3 ) ,

HZSM25 (38) ,Hβ(2015) ,沸石均购自北京石科院。

沸石在 500 ℃空气中焙烧 8 h后用于催化反应。磷

钨酸和磷钼酸直接采用试剂 (分析纯) 。将 Hβ沸石

原粉分别焙烧 8 h 得不同温度焙烧的沸石催化剂。

分别用 100 mL (2 mol/ L )的 FeCl3 ,Mg ( NO3 ) 2 , Zn2
Cl2 ,H3BO3及不同浓度的 NaAc溶液与 5 g Hβ沸石

回流 24 h ,经洗涤、干燥后 ,在 500 ℃焙烧得离子交

换的沸石 MHβ(M = Fe ,Mg ,Zn ,B及 Na) 。分别用

100 mL 不同浓度的 HCl 溶液和 NaAlO2 溶液与 5 g

Hβ沸石在 80 ℃下搅拌 4 h ,经洗涤、干燥后在 500

℃焙烧 ,分别得脱铝和补铝处理的沸石。Hβ沸石

经 550 ℃焙烧后 ,用于考察反应条件对催化剂性能

的影响。

112　催化剂的表征

样品组成分析采用 Rigaku 3271E型 X2射线荧
光光谱仪进行。样品的 XRD 谱图是在 Rigaku D/

Max 2500 型 X2射线粉末衍射仪上测得的 (扫描速

率 5°/ min ,Cu靶 Kα辐射 ,λ= 01154 18 nm ,管压 40

kV ,管流 20 mA) 。将同一组沸石样品在 2θ= 2214°



处特征衍射峰的相对高度作对比 ,计算得各样品的

相对结晶度。

113　催化硝化反应

将 CHCl3 (20 mL ) 、甲苯 (5 mL ) 、液体 NO2 ( 1

mL) 、催化剂 (2 g)和 3A分子筛 (015 g)加入带磁力

搅拌的高压釜中 ,在 45 ℃,013 MPa 氧气气氛中反

应 115 h。滤除沸石 ,经气相色谱 ( SE230 毛细柱 ,

<013 mm×30 m)分析 ,氢焰检测器检测。硝基苯为

内标 ,计算混合物组成。催化剂的活性用 NO2 的转

化率 ( Z)衡量 ,催化剂的选择性是指硝化产物 MN T

中对、邻位异构体物质的量之比值 ( p/ o) 。MN T的

收率是指 MN T在所有产物中的摩尔分数。

2　结果与讨论

211　固体酸催化剂的硝化催化性能

表 1是不同催化剂的甲苯催化硝化性能。由表

1看出 ,几种固体酸催化剂均能催化甲苯的单硝化

反应。在反应产物中 ,除单硝基甲苯外 ,还有少量苯

甲醛 ( PF)和苯基硝基甲烷 ( PNM)副产物。此条件

下 ,未检测到可观测量的二硝基甲苯。与文献报道

在较低温度下主要为单硝化产物的结果一致[10 ]。

表 1　不同催化剂的催化性能

Table 1　Catalytic properties of different catalysts

催化剂 Z/ %
MN T

收率/ %
p/ o

MN T各组分摩尔分数 x / %

o2 m2 p2

HZSM25 1611 8812 0183 4213 713 3512

Hβ 1917 8818 0190 4119 517 3719

HY 1012 8319 0163 4410 710 2718

磷钼酸 1818 8416 0165 4412 710 2819

磷钨酸 2017 8615 0170 4510 611 3115

甲苯的硝化机理是 NO +
2 对苯环的亲电取代 ,

催化剂的酸性可促进 NO +
2 的产生。杂多酸作为固

体强酸催化剂 ,对甲苯的硝化反应具有很高的催化

能力。它们的催化反应活性较高 ,NO2 转化活性达

到了 1818 %以上。磷钨酸的酸性强于磷钼酸 ,所以

磷钨酸的甲苯硝化反应活性也比磷钼酸高 ,其活性

与其酸性顺序相一致[12 ]。在杂多酸催化的硝化产

物中 , p/ o比略高于混酸硝化体系 ,分别为 0165 (磷

钼酸)和 0170 (磷钨酸) 。杂多酸的较强质子酸性对

甲苯的对位选择性硝化的择形效应并不显著 ,其催

化反应可能主要是在其外表面上进行的。

在几种沸石催化剂中 ,具有超笼 ( <113 nm)结

构的 HY沸石的催化活性较低 ,只有约 1012 %。可

能是其组成中硅铝比较低 ,酸性较弱 ,导致其酸催化

活性较低。其硝化产物中的 p/ o值约为 0163 ,与混

酸硝化体系产物中的 p/ o值相近。表明在其较宽

敞的超笼内的硝化反应类似于固体酸外表面上的反

应 ,对硝化反应没有显著的择形性。HZSM25 型沸

石的催化活性比 HY 沸石的活性有所提高 ,达

1611 % ;较高硅铝比使 HZSM25 沸石的表面酸性增

强 ,使其活性提高。而产物 p2MN T含量比在混酸

体系中明显提高 ,其 p/ o达 0183。表明 ZSM25 型

沸石上相对狭窄的分子筛孔道 (最大 0157 nm)对扩

散直径较大的邻位硝化产物有一定的限制 ,表现出

了 ZSM25分子筛对不同产物的择形效应。

孔道尺寸介于其它两种分子筛的 Hβ沸石

(0173 nm)是三种沸石中催化性能最为突出的。它

的催化活性是三者中最高的 ,达到 1917 %。特别值

得注意的是 , Hβ沸石上的催化反应表现出了最高

的对位硝化选择性 ,MN T异构体 p/ o比值达到约

0190。在以硝酸酯或稀硝酸为硝化剂时 , Hβ型沸

石分子筛催化剂均表现出对甲苯对位选择硝化的最

显著的择形效应[9 ,13 ]。其优越的择形效应可能来

源于其合适尺寸的孔道结构对 p2MN T的最小的扩

散阻力[9 ]。也有研究表明 ,在β沸石孔内能够形成

独有的硝化剂表面吸附物种 ,这种吸附物种与反应

物的进一步反应受到空间位阻限制 ,使得对位硝化

产物的选择性特别高[14 ]。在以氮氧化物为硝化剂

条件下 ,对各种卤代苯[7 ,11 ]及邻二甲苯[10 ]硝化反应

中 ,β沸石也表现出最高的对位硝化选择性。在本

工作中 ,β沸石催化剂上的最高选择硝化性能也是

其特殊的孔道结构对其它产物的形成或它们的扩散

运动限制的结果。Peng 等[6 ]和 Smith[11 ]报道的

HZSM25沸石催化甲苯硝化的活性和选择性最优的

结果 ,可能与这些反应在不同条件下进行有关。在

液相二氧化氮硝化甲苯的体系中 ,本工作首次报道

β沸石对 p2MN T选择性优于其它沸石催化剂。

212　阳离子改性对催化性能的影响

表 2是不同阳离子改性的沸石 MHβ对甲苯硝

化反应的催化性能。由表 2 可见 ,经不同阳离子改

性处理后 ,沸石的催化性能变化并不很显著。FeHβ

和MgHβ的催化活性比 Hβ略有提高。在使用改性

ZSM25催化混酸硝化甲苯的体系中 ,阳离子可能改

变对甲苯上甲基的吸附性能[3 ] ,使铁和镁改性的沸

石催化性能优于未改性沸石。ZnHβ和 BHβ的活

性比 Hβ略有降低。硼改性沸石使沸石的弱酸性中
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心强度提高 ,强酸中心强度减弱 ,酸量大幅度下

降[15 ] ,导致其活性比其它催化剂低。总体上看 ,不

同离子改性后β沸石上的 p2MN T选择性变化也不

明显。这与在氯苯的液相二氧化氮硝化体系中 ,改

性 Hβ沸石的硝化性能受改性阳离子影响的结果相

类似[11 ]。不同阳离子对β沸石择形催化性能的差

异不显著 ,说明β沸石的高对位硝化选择性主要是

源于β沸石本身的孔道结构。

表 2　MHβ的甲苯硝化催化性能

Table 2　Catalytic properties of MHβfor the nitration

of toluene

催化剂 Z/ %
MN T

收率/ %
p/ o

MN T各组分摩尔分数 x / %

o2 m2 p2

Hβ 1917 8818 0190 4119 517 3719

FeHβ 2211 8718 0191 4110 518 3711

MgHβ 2112 8817 0189 4119 517 3711

ZnHβ 1816 8716 0188 4113 611 3615

BHβ 1719 8717 0191 4112 516 3713

213　不同 Na +交换度对催化性能的影响

图 1 是 NaHβ的催化性能曲线。随着交换用

Na +浓度增加 ,催化活性呈下降趋势 ;同时 ,随着离

子交换液中 Na +浓度的增高 ,催化剂对 p2MN T的

选择性也呈下降趋势。沸石表面上的质子酸起着与

无机酸类似的作用。Na +交换 Hβ沸石上的质子酸

位 ,降低沸石的酸性 ,导致其催化性能劣化。

图 1　不同浓度 NaAc交换的 NaHβ的催化性能

Fig. 1　Catalytic properties of NaHβ treated using

NaAc with different concentrations

214　脱铝和补铝处理对催化性能的影响

由图 2可见 ,随着 HCl 浓度增大 ,盐酸脱铝处

理后的 Hβ沸石催化活性略有提高。经 XRD 测试

表明 ,沸石的相对结晶度随着处理用盐酸浓度的增

高而下降。经 415 mol/ L 盐酸处理后 ,其相对结晶

度降至未处理前的 88 %。结晶度的降低 ,使沸石产

生更多的结构缺陷 ,使表面上的活性位更多 ,导致其

图 2　脱铝 Hβ沸石的催化性能随 HCl浓度变化

Fig. 2　Catalytic properties of Hβdealuminated using

HCl with different concentrations

催化活性有所提高。催化剂经过盐酸处理后对 p2
MN T的选择性基本不变。从脱铝处理后的沸石硅

铝比测定结果看 ,即使使用 415 mol/ L 的盐酸处理 ,

沸石的硅铝比仅由处理前的 1915 提高到 2016。脱

铝效果是不明显的 ,说明对其结构的影响不显著。

因此对其催化性能的影响也是有限的。

用不同浓度的 NaAlO2 溶液处理后 ,沸石的硅

铝比随着 NaAlO2 浓度增大而逐渐减小。经 0109

mol/L 的 NaAlO2 溶液处理后 ,沸石的硅铝比由

1915减小到 1611 ;浓度继续增大到 0127 和 0133

mol/ L 时 ,硅铝比减小幅度降低 ,其硅铝比分别为

1515和 1513。说明低浓度的 NaAlO2溶液使 Hβ沸

石发生了部分补铝。而当 NaAlO2 溶液浓度继续增

大时 ,继续补铝比较困难。β沸石铝化时 ,随着进入

骨架的铝越多 ,铝继续进入沸石骨架的难度增大。

由图 3可见 ,NaAlO2补铝后的 Hβ沸石 ,随着

图 3　不同浓度 NaAlO2 溶液补铝处理 Hβ的催化性能

Fig. 3　Catalytic properties of Hβaluminated using NaAlO2

with different concentrations

NaAlO2浓度增大 ,活性逐渐下降 ,选择性变化不显

著。补铝处理可以提高沸石的表面酸量 ,但是补铝

处理往往导致酸强度的降低 ,影响其催化性能。

铝含量对沸石的甲苯硝化性能影响有不同的观
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点。在硝酸酯硝化甲苯的催化体系中 ,部分与骨架

相连的表面铝在反应过程中可以改变其配位状

态[14 ] ;它们能够和硝酸酯形成β沸石所特有的表面

吸附复合物 ,导致其独特的高对位选择性催化效应。

这些铝对β沸石的甲苯对位催化硝化性能起关键

作用。然而其硅铝比似乎对选择性的影响并不关

键[8 ]。在稀硝酸的气相催化硝化甲苯的反应中 ,作

为成型黏合剂的氧化铝存在可以提高催化活性[9 ]。

在 Y沸石上的硝酸酯硝化甲苯反应中 ,较低的硅铝

比降低了催化剂的酸强度 ,降低了其活性[13 ]。在本

研究中 ,脱铝和补铝处理导致的硅铝比变化较小 ,由

此带来的催化性能的变化也是不显著的。

215　焙烧温度对催化性能的影响

由表 3中看出 ,随着焙烧温度 (θ)由 450 ℃升高

到 500 ℃,β沸石的催化活性和 p2MN T的选择性均

略有提高 ;当焙烧温度继续升高到 550 ℃后 ,催化活

性和选择性均有较大幅度的提高 ,MN T异构体的

p/ o值由 0190提高到 1113。沸石经 550 ℃焙烧后

的相对结晶度约为 95 %。焙烧温度上升到 600 ℃

后 ,其相对结晶度降低比较显著 ,只有约 85 % ,导致

沸石的活性和选择性大幅度下降。600 ℃焙烧过后

的沸石骨架结构部分坍塌 ;而且由于表面羟基的高

温脱除 ,酸性减弱。Hβ沸石催化催化剂的最佳焙

烧温度是 550 ℃。

表 3　不同温度焙烧 Hβ的催化性能

Table 3　Catalytic properties of Hβcalcined at different

temperatures

θ/ ℃ Z/ %
MN T

收率/ %
p/ o

MN T各组分摩尔分数 x / %

o2 m2 p2

450 1514 8910 0190 4117 614 3717

500 1618 8817 0190 4115 610 3715

550 2010 9015 1113 3813 612 4314

600 1313 9117 0171 3810 710 4419

216　反应条件的影响

表 4为反应时间对沸石的催化性能的影响。由

表 4中看出 ,随着反应时间延长 ,沸石的活性和选择

表 4　不同反应时间对催化性能的影响

Table 4　Effect of reaction time on catalytic properties

t/ h Z/ %
MN T

收率/ %
p/ o

MN T各组分摩尔分数 x / %

o2 m2 p2

115 2010 9015 1113 3813 612 4314

215 2110 9110 1116 3716 616 4318

315 2116 9112 1127 3611 613 4519

性均增大 ,副产物的含量也相应地降低。延长反应

时间 ,有利于提高反应的活性和选择性。

由表 5可见随着反应温度由 0 ℃升高到 45 ℃,

催化活性和选择性都显著升高。提高温度 ,可以使

孔内的反应加快 ,提高了反应速率 ;同时也加大了不

同扩散阻力的异构体的扩散速度的差别 ,因此使产

物中 p/ o增大。但当温度由 45 ℃提高到 80 ℃时 ,

产物中的苯基硝基甲烷含量显著提高 ,使硝基甲苯

产物的收率显著降低。因此 ,反应温度不能太高。

表 5　反应温度对催化性能的影响

Table 5　Effect of reaction temperature on catalytic properties

θ/ ℃ Z/ %
MN T

收率/ %
p/ o

MN T各组分摩尔分数 x / %

o2 m2 p2

0 1111 8611 0173 4416 5104 3215

45 2010 9015 1113 3813 612 4314

80 2619 8219 1117 3313 811 3819

表 6为不同催化剂使用量 ( m )对甲苯硝化催化

性能的影响。由表 6中看出 ,催化剂量越大 ,催化活

性越高 ,选择性越高。催化剂使用量的增大 ,提高了

活性中心的数量 ,使反应的活性提高 ;催化剂量的增

加 ,也为反应提供了更多的孔内反应空间 ,使受限于

β沸石孔内进行的选择性对位硝化反应的比例增

大 ,选择性相应地得到提高。

表 6　催化剂用量对催化性能的影响

Table 6　Effect of amount of catalyst on catalytic properties

m / g Z/ %
MN T

收率/ %
p/ o

MN T各组分摩尔分数 x / %

o2 m2 p2

110 1614 9211 1114 3919 419 4514

210 2010 9015 1113 3813 612 4314

310 2117 9311 1132 3618 611 4817

3　结论

1) 不同结构的沸石和杂多酸等固体强酸催化

剂对液相二氧化氮选择性硝化甲苯的反应均具有较

高的催化活性。β沸石对甲苯对位催化硝化具有最

高的选择性 ,此源于其独特的孔道结构。

2) 对β沸石进行的 Fe3 + , Zn2 + ,Mg2 + ,B3 +等

阳离子交换和脱铝及补铝处理对其活性和选择性的

影响不显著。Na +离子的交换使催化剂酸性下降 ,

其活性和选择性随着交换度的增大而下降。

3) β沸石的最佳焙烧温度为 550 ℃。增加催化

剂的使用量、延长反应时间均对提高催化活性和选
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择性有促进作用。提高反应温度有利于提高催化活

性和选择性 ;但温度过高使副产物增多 ,降低收率。
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Catalytic para2selective nitration of toluene with NO2 over zeolite beta

Guo Can2xiong1 　Luo Chun2dan1 　Zhang Qiang2

(11College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21School of Science , Beijing Institute of Technology , Beijing 100084 , China)

Abstract : A series of solid acid catalysts including zeolites and heteropolyacids were examined for the nit ration of

toluene with liquid nit rogen dioxide in the presence of oxygen. Zeolite beta was the most noticeable due to the

highest catalytic selectivity for para2mononit rotoluene formation as well as a high catalytic activity for the toluene

nit ration. The cation exchanges with Fe3 + , Mg2 + , Zn2 + and B3 + , the dealumination or alumination treatment

of the zeolite beta had little effect on its catalytic performance. Both of the catalytic activity and the selectivity

were decreased with the increase in the Na + exchange degree on the zeolite. Calcination of the catalyst at 550 ℃

was favorable for the best catalytic performance to the para2selective nit ration of toluene. Increases in the amount

of the catalyst and the duration of the reaction were of benefit to increases in both the catalytic activity for nit ra2
tion and the selectivity of p2MN T. At a moderately high reaction temperature , the reaction gave a result with a

high conversion of NO2 , a reasonable yield of nit ration products and a high para2selectivity.

Key words : zeolite beta ; catalyst ; nit ration ; toluene ; nit rogen dioxide
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