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甲苯的氟两相硝化反应研究（Ⅱ）
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（南京理工大学化工学院，江苏南京 ２１００９４）

摘要：制备了全氟辛基磺酸稀土金属盐（ＲＥ（ＯＰｆ）３，ＲＥ＝Ｌａ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｔｂ，Ｙｂ，Ｌｕ），并研究了该催化剂作用下甲

苯的氟两相硝化反应。考察了催化剂用量和带有不同配体的稀土金属催化剂对反应的影响。研究表明，Ｙｂ（ＯＰｆ）３
和 Ｃ１０Ｆ１８分别是最好的催化剂和氟溶剂，以 Ｙｂ（ＯＰｆ）３为催化剂在 Ｃ１０Ｆ１８中甲苯硝化反应得率为 ５６％，对位选择性

为 ４５％。含有催化剂的氟相通过简单的相分离，就可回收利用。
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１　引　言

传统的硝化反应用浓硫酸作催化剂，存在副反应

多、产品精制和原料回收难度大、腐蚀设备和增加成本

等缺点。近年来，一种新型的绿色催化剂全氟辛基磺

酸稀土金属盐（ＲＥ（ＯＳＯ２Ｃ８Ｆ１７）３，ＲＥ（ＯＰｆ）３）因其具
有易制备、易储藏、易回收、低吸湿性和在氟溶剂中高

溶解性等特点，而倍受研究者关注
［１～５］

。另一方面，目

前绿色有机合成化学，即环境友好的有机合成方法，已

越来越引起人们的重视。氟两相催化（ＦｌｕｏｒｏｕｓＢｉｐｈａ
ｓｉｃＣａｔａｌｙｓｉｓ，ＦＢＣ）是指在氟两相体系（ＦｌｕｏｒｏｕｓＢｉｐｈａ
ｓｉｃＳｙｓｔｅｍ，ＦＢＳ）中进行的催化反应过程，是近年来发
展起来的一种新型均相催化剂固定化（多相化）和相

分离技术，于 １９９４年由 Ｈｏｒｖａｔｈ［６］首次使用。氟两相
催化具有反应活性高、选择性高的特点，而且能实现在

简单而温和的条件下对所用有机金属催化剂分离和重

复使用
［７］
。ＳｈｉＭｉｎ等［３］

于２００２年首次将氟两相体系
运用于芳香族化合物的亲电硝化反应中。本实验研究

了在全氟溶剂（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＦＣ）中用 ＲＥ（ＯＰｆ）３
（ＲＥ＝Ｌａ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｔｂ，Ｙｂ，Ｌｕ）催化甲苯的氟两相硝化
反应（见式 １），含有催化剂的氟相通过液液分离，不
经任何处理即可循环利用
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２　实验部分

２．１　仪器和试剂
　　甲苯，分析纯；发烟硝酸（９５％），化学纯；全氟萘
烷（Ｃ１０Ｆ１８，顺式与反式的混合物），９５％；全氟己烷
（Ｃ６Ｆ１４），９８％；全氟甲苯（Ｃ７Ｆ８），９８％；全氟甲基环
己烷（Ｃ７Ｆ１４），９５％；全氟辛烷（Ｃ８Ｆ１８），９８％；１溴代全氟
辛烷（Ｃ８Ｆ１７Ｂｒ），９９％；六水合氯化镧（ＬａＣｌ３·６Ｈ２Ｏ），
９９％；六水合氯化镱（ＹｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ），９９．９９９％；氧化
钐（Ｓｍ２Ｏ３），９９％；氧化铕（Ｅｕ２Ｏ３），９９．９％；氧化铽
（Ｔｂ２Ｏ３），９９％；氧化镱（Ｙｂ２Ｏ３），９９．９％；氧化镥
（Ｌｕ２Ｏ３），９９．９％；全 氟 辛 基 磺 酸 （Ｃ８Ｆ１７ ＳＯ３Ｈ，
ＰｆＯＨ），９９．９％。以上试剂除甲苯和发烟硝酸外，其余
都是从 ＡＣＲＯＳ公司进口购买。
　　ＨＰ４８９０气相色谱仪，ＨＰ５弹性石英毛细管柱；
ＢｕｍｅｍＭＢ１５４Ｓ红外光谱仪，ＫＢｒ压片；Ｕｌｔｉｍａ２Ｃ电感
耦合等离子体发射光谱仪；ＳｈｉｍａｄｚｕＤＳＣ５０示差扫
描量热仪；ＹａｎａｇｉｍｏｔｏＭＴ３ＣＨＮ元素分析仪。
２．２　催化剂的制备
　　ＲＥ（ＯＰｆ）３的制备均参照文献［５］方法进行，本文

仅以 ＲＥ＝Ｙｂ为例，对 Ｙｂ（ＯＰｆ）３的制备方法进行了
陈述。

　　方法 Ａ：将一定摩尔比的 ＹｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和 ＰｆＯＨ
溶于水中，水溶液在室温下搅拌；方法 Ｂ：将一定量
Ｙｂ２Ｏ３加入到含 ＰｆＯＨ的水溶液中，在沸腾条件下搅
拌。上述反应生成的白色胶状物，水洗 ｐＨ值至 ６～７，
胶状物在 １５０℃下真空干燥 Ｙｂ（ＯＰｆ）３。产物直至
５００℃没有明确熔点，在３８０℃和４５０℃处有分解峰。
　　ＩＲ（ｃｍ－１

）：１２３７（ＣＦ３），１１５２（ＣＦ２），１０８１（ＳＯ２），
１０５９（ＳＯ２），７４７（Ｓ—Ｏ），６５２（Ｃ—Ｓ），５２８。
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　　等离子体发射光谱（％）：Ｃ２４Ｆ５１Ｏ９Ｓ３Ｙｂ实测值
（计算值）：Ｙｂ９．８８（１０．３０）。

元素分析（％）：Ｃ２４Ｏ９Ｆ５１Ｓ３Ｙｂ·Ｈ２Ｏ实测值（计
算值）：Ｃ１７．０３（１７．２１）；Ｈ０．１８（０．１０）。
２．３　硝化反应
　　将 Ｙｂ（ＯＰｆ）３０．０２ｇ（０．０１２ｍｍｏｌ）溶解于 Ｃ１０Ｆ１８
１．５ｍＬ中，往氟溶剂中加入甲苯 ２．１ｍＬ（２０ｍｍｏｌ），
然后在１５ｍｉｎ内滴加９５％硝酸０．５ｍＬ（１２ｍｍｏｌ），混
合液在８０℃下搅拌８ｈ。冷却至常温，分离出下层含催
化剂的氟相，用于下次硝化。反应混合物（有机相）分别

以碳酸氢钠溶液水洗，二氯甲烷萃取，减压蒸馏除去溶

剂，柱层析（洗脱液，Ｖ（石油醚）：Ｖ（乙酸乙酯）＝
２０１），得到１．１ｇ淡黄色液体硝基甲苯，得率为５６％。

３　结果与讨论

３．１　各种全氟辛基磺酸稀土盐对反应的影响
　　ＲＥ（ＯＰｆ）３对甲苯硝化反应的影响见表１。从表１

中可看出６种 ＲＥ（ＯＰｆ）３都能有效催化硝化反应。在
这些稀土盐中 Ｙｂ（ＯＰｆ）３是最好的催化剂，这是由于

Ｙｂ（ＯＰｆ）３的路易斯酸性要强于其它 ＲＥ（ＯＰｆ）３
［１］
。

以 Ｙｂ（ＯＰｆ）３为催化剂在 Ｃ１０Ｆ１８中甲苯硝化反应得率
为５６％，对位选择性为４５％。

表 １　ＲＥ（ＯＰｆ）３对硝化反应的影响
１）

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＲＥ（ＯＰｆ）３ｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｙｉｅｌｄ／％２） ｒａｔｉｏｏｆｐｍｏ３）

Ｌａ（ＯＰｆ）３ ４１ ４３１５６
Ｓｍ（ＯＰｆ）３ ４１ ４２１５７
Ｅｕ（ＯＰｆ）３ ４５ ４５１５４
Ｔｂ（ＯＰｆ）３ ４６ ４３１５６
Ｙｂ（ＯＰｆ）３ ５６ ４５１５４
Ｌｕ（ＯＰｆ）３ ４６ ４１１５８

　　Ｎｏｔｅ：１）ＡｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎＣ１０Ｆ１８ａｔ８０℃ ｆｏｒ８ｈ．

２）Ｙｉｅｌｄｓｉｎａｌｌｔａｂｌｅｓｗｅｒｅｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄａｎｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ．

３）ＲａｔｉｏｓｏｆｐｍｏｉｎａｌｌｔａｂｌｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ．

３．２　带有不同配体的稀土催化剂对反应的影响
　　带有不同配体的稀土金属催化剂对反应的影响结
果见表２。由表２可知，ＲＥ（ＯＰｆ）３的催化活性要高于
相应的三氟甲基磺酸稀土金属盐（ＲＥ（ＯＳＯ２ＣＦ３）３，
ＲＥ（ＯＴｆ）３）、ＲＥ２Ｏ３和 ＲＥＣｌ３。研究认为 ＲＥ（ＯＰｆ）３比

先前报道的 ＲＥ（ＯＴｆ）３
［８］
能更有效地催化硝化反应，这

是因为 ＲＥ（ＯＰｆ）３中含有基团（—ＣＦ２—ＣＦ２—）ｎ，能有
效阻止水分子靠近金属离子中心，从而保持了路易斯酸

的高催化活性。ＲＥ（ＯＴｆ）３催化的硝化反应需在诸如硝

基甲烷（ＣＨ３ＮＯ２）和 １，２二氯乙烷（ＣＨ２Ｃｌ２）等对环境
不友好的溶剂中进行，而且反应后 ＲＥ（ＯＴｆ）３需通过过
滤、洗脱和干燥才能重复利用，相比起ＲＥ（ＯＰｆ）３催化的
氟两相硝化反应中通过液液分离回收氟相要复杂得
多。ＰｆＯＨ作催化剂时也能达到一定的效果，但催化活
性不如相应的稀土盐，而且对位选择性差。

表 ２　带有不同配体的稀土盐对反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｍｅｔａｌｓａｌｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇａｎｄｓｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｙｉｅｌｄ／％ ｒａｔｉｏｏｆｐｍｏ

Ｙｂ（ＯＴｆ）３ ５４ ４５２５３
Ｙｂ（ＯＴｆ）３ ４４ ４０３５７
ＹｂＣｌ３ ３３ ３６４６０
Ｙｂ２Ｏ３ ３２ ３６４６０
ＰｆＯＨ ４２ ４２１５７
ＴｆＯＨ ４１ ４１２５８

　　Ｎｏｔｅ：１）Ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎ０．１ｍｏｌ％ ｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒ

ｓｏｌｖｅｎｔｌｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｔ１００℃ ｆｏｒ６ｈ．

３．３　全氟溶剂对反应的影响
　　全氟己烷（Ｃ６Ｆ１４）、全氟甲苯（Ｃ７Ｆ８）、全氟甲基环

己烷（Ｃ７Ｆ１４）、全氟辛烷（Ｃ８Ｆ１８）、１溴代全氟辛烷
（Ｃ８Ｆ１７Ｂｒ）和全氟萘烷（Ｃ１０Ｆ１８，顺式和反式的混合物）
作为全氟溶剂进行硝化反应的结果列于表 ３。由表 ３
可见，不同全氟溶剂对得率和对位选择性影响很大。

Ｃ６Ｆ１４和 Ｃ７Ｆ８室温下能和甲苯互溶，无法回收氟相；
Ｃ７Ｆ１４（ｂ．ｐ．７６℃）极易挥发，操作过程中氟相损失很
大；Ｃ８Ｆ１８和 Ｃ８Ｆ１７Ｂｒ存在得率低、对位选择性低、价格
昂贵的缺点；Ｃ１０Ｆ１８具有高对位选择性、价格相对便宜
和氟相循环利用率高等特点，适合于作硝化反应溶剂。

表 ３　全氟溶剂对反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｕｏｒｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ＰＦＣ ｙｉｅｌｄ／％ ｒａｔｉｏｏｆｐｍｏ

ＣＦ３（ＣＦ２）４ＣＦ３ ５１ ３９１




６０

Ｆ ＣＦ ３ ５７ ４８０

師師
師

師師師

帩帩帩

５２

Ｆ ＣＦ ３ ４３ ４２１５７

ＣＦ３（ＣＦ２）６ＣＦ３ ４９ ４０２５８
ＣＦ３（ＣＦ２）６ＣＦ２Ｂｒ ４２ ４２１




５７


Ｆ Ｆ ５６ ４５１５４

　　Ｎｏｔｅ：１）Ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ８０℃ ｆｏｒ８ｈ．
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３．４　催化剂用量对反应的影响
　　用 Ｙｂ（ＯＰｆ）３作催化剂对甲苯进行氟两相硝化，

改变催化剂的用量（催化剂和硝酸的摩尔百分比），反

应结果见表４。由表４可见，催化剂用量增加，一硝基
甲苯 得 率 和 对 位 异 构 体 比 例 随 之 增 加，但 从

０．０７５ｍｏｌ％到 ０．１ｍｏｌ％时增加幅度较大，０．１ｍｏｌ％
以上，再增加催化剂用量，硝化产物和对位异构体比例

增加幅度较小，所以催化剂用量以０．１ｍｏｌ％为宜。

表 ４　催化剂用量对反应影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ／ｍｏｌ％ ｙｉｅｌｄ／％ ｒａｔｉｏｏｆｐｍｏ

０．０２５ ３５ ６０１３９
０．０５ ３６ ５８１４１
０．０７５ ４１ ５６１４３
０．１ ５６ ５４１４５
０．１２５ ５７ ５４１４５
０．１５ ５７ ５４１４５

　　Ｎｏｔｅ：ＡｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎＣ１０Ｆ１８ａｔ８０℃ ｆｏｒ８ｈ．

４　结　论

　　在全氟溶剂中，以 ＲＥ（ＯＰｆ）３（ＲＥ＝Ｌａ，Ｓｍ，Ｅｕ，

Ｔｂ，Ｙｂ，Ｌｕ）为催化剂，能有效进行甲苯的氟两相硝化。
含有催化剂的氟相通过简单的相分离，就可回收利用。

初步研究表明，氟两相体系的硝化反应是一种具有较

好应用前景的清洁生产工艺。
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