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硝基苯催化加氢合成对氨基苯酚的绿色清洁工艺
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摘　要　对氨基苯酚是一种重要的化工原料及医药中间体。由硝基苯合成对氨基苯酚具有明显的原料优势，
并且具有流程短、能耗低等优点；但该方法通常以传统液体强酸为催化剂，存在设备腐蚀、需要用碱中和反应

后的残余酸，产生大量盐固体废弃物等问题。因此，开发硝基苯加氢合成对氨基苯酚的绿色工艺具有重要的

意义，也是近年研究的热点。现阶段的研究主要集中在开发可替代传统液体酸的催化剂，如固体酸、酸性离子

液体、路易斯酸、二氧化碳水以及固体酸负载金属纳米粒子双效催化剂等，并取得了较大的进展。本文主要
综述和评价如上绿色酸催化体系中硝基苯加氢合成对氨基苯酚的最新进展并对其未来发展进行了展望。
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对氨基苯酚（ＰＡＰ）是一种重要的化工原料和医药中间体，被广泛应用于医药、染料、橡胶、农药和感
光材料等领域。在医药领域，主要用于制造解热镇痛药扑热息痛（对乙酰氨基酚）；在染料行业，作为染

料的中间体，多用于合成硫化染料、酸性染料、毛皮染料及偶氮染料等；在橡胶工业，主要用来合成苯二

胺类防老剂；在农药领域，可以合成植物生长调节剂对氯苯氧乙酸；在感光材料行业用于制造显影剂。

合成对氨基苯酚工艺按原料路线可分为以下几种：１）苯酚亚硝化法，该法以苯酚为原料，在硫酸介
质中亚硝酸钠存在下低温进行亚硝化得到对亚硝基苯酚，还原得到 ＰＡＰ。该法的产物复杂，毒性大，操
作条件要求高，有机溶剂消耗量大，收率低，产物分离及溶剂回收困难，环境污染较为严重，此生产工艺

已基本被摒弃。２）苯酚、苯胺偶合法，苯胺重氮化后与苯酚在 ＮａＯＨ溶液中偶合生成对羟基偶氮苯，然
后还原获得ＰＡＰ和苯胺，苯胺经蒸馏回收使用。此法原料成本相对较低，但消耗量大，三废多，低温重
氮化工艺复杂，工业上极少采用。３）对氯硝基苯法［１］，以对氯硝基苯为原料，在碱性条件下加压水解，酸

化后制备成对硝基苯酚，再还原得到ＰＡＰ。该法为国内生产ＰＡＰ的主要方法，但此法污染严重，三废处
理难，已限定其生产规模。４）对苯二酚氨化法，以对苯二酚为原料，在含镓氧化物催化剂作用下，与氨气
在３００～５００℃下反应可生成ＰＡＰ，但原料价格远高于 ＰＡＰ价格，没有工业化意义。５）对硝基苯酚法：
ａ．铁粉还原法［２］，使用铁屑在酸性介质中还原对硝基苯酚生成 ＰＡＰ，该法是 ＰＡＰ生产最早采用的一种
生产方法，该方法工艺成熟，投资少，但 ＰＡＰ收率低，环境污染严重，在发达国家已被淘汰，我国的一些
中小规模企业仍采用该方法生产；ｂ．催化加氢法［３］，工业上以雷尼镍为催化剂，对硝基苯酚通过加氢还

原得到ＰＡＰ，该方法ＰＡＰ收率高，副产物少，产品质量高，废液及废渣的排放量大大减少，国外多家公司
以及我国安徽八一化工集团等均采用该工艺技术生产。６）硝基苯（ＮＢ）还原法：ａ．金属还原法［４］，以Ａｌ、
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Ｆｅ在酸性条件下还原 ＮＢ生成 ＰＡＰ，ＰＡＰ的收率可达到８０％以上，但金属消耗量大，环境污染严重；
ｂ．电化学还原法［５］，以铅或铝板作阳极，以铜板做阴极，在２０％ ～７０％的硫酸介质中，还原 ＮＢ生成
ＰＡＰ。该法操作简单，工艺流程短，产品纯度高，环境污染小，但是设备复杂，耗电量大，对反应器的设计
及工艺条件控制技术要求严格；ｃ．催化加氢法［６］，在酸性环境下，使用加氢催化剂，催化ＮＢ加氢重排生
成ＰＡＰ。该法流程短，能耗低，污染小，被普遍认为是未来发展的方向。

ＮＢ在酸性环境下选择性催化加氢制备ＰＡＰ分为两步，即催化加氢和酸催化重排（Ｓｃｈｅｍｅ１）。ＮＢ
加氢生成中间体Ｎ苯基羟胺（ＰＨＡ），ＰＨＡ发生ｂａｍｂｅｒｇｅｒ重排生成 ＰＡＰ；但 ＰＨＡ通常会继续加氢到苯
胺（ＡＮ）；ＰＨＡ也会发生歧化的自氧化反应生成ＡＮ和亚硝基苯（ＮＳＢ）；另外ＰＨＡ可以和ＮＳＢ发生缩合
反应生成氧化偶氮苯（ＡＯＢ）；反应路径复杂，需综合考虑催化加氢过程和酸催化重排过程，从而提高
ＰＡＰ的选择性。国外已有公司采用该方法投产，国内有多家单位进行该工艺的研发。该方法多采用较
浓的硫酸（质量分数＞１０％）作为ＰＨＡ重排的酸催化剂，存在设备腐蚀严重、后处理复杂、产品分离困
难等一系列问题。因此，开发可替代硫酸的非传统液体酸催化剂以及 ＮＢ加氢合成 ＰＡＰ的绿色反应工
艺成为研究的重点和热点。本文将综述和评论几种可替代硫酸的非传统液体酸和绿色酸催化体系及其

在ＮＢ加氢合成ＰＡＰ反应中的研究进展。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｔｏｐａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ

１　固体酸催化体系

Ｃｈａｕｄｈａｒｉ等［７］率先报道了用固体酸代替传统液体酸的可行性，在 ＮＢ加氢重排制备 ＰＡＰ的研究
中，以离子交换树脂（Ｉｎｄｉｏｎ１３０）为酸催化剂，Ｓ毒化的Ｐｔ催化剂（１％ＰｔＳ／Ｃ）为加氢催化剂，在最佳条
件下（９０ｇ水，９３４ｍｍｏｌＮＢ，００１８ｇ１％ＰｔＳ／Ｃ，３ｇＩｎｄｉｏｎ１３０，８０℃，０４ＭＰａＨ２），ＰＡＰ的最高收率
为１３９％。由于离子交换树脂的酸强度远低于传统液体酸（硫酸等），无法得到高产率的 ＰＡＰ，但固体
酸易于分离、可重复使用，且过程清洁、废弃物少。

王延吉等［８］用三乙胺为模板剂，采用水热法分别在无氟和含氟体系中合成了一系列磷酸硅铝分子

筛（ＳＡＰＯ５），并将其与 Ｐｔ／ＳｉＯ２共混作为催化剂应用于 ＮＢ加氢合成 ＰＡＰ反应中。含氟体系制备的
ＳＡＰＯ５分子筛催化活性明显高于无氟体系合成的分子筛的活性，ＰＡＰ最高收率可达５３２％。ＨＦ的存
在促进了Ｓｉ在分子筛结构中的插入和Ｓｉ（４Ｓｉ）配体环境的形成，使分子筛酸量降低，但酸强度增加，较
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强的酸性中心可能与ＰＨＡ之间具有更强的相互作用，加速了 ＰＨＡ由金属催化剂表面脱附并吸附于酸
中心，促进了 ＰＨＡ的重排反应。此外，还以 Ｚｎ２＋作为插入金属离子，制备了 Ｚｎ改性的磷酸铝分子筛
（ＺｎＡＰＯ），并将其与 １％Ｐｔ／ＳｉＯ２混合应用于 ＮＢ加氢合成 ＰＡＰ反应的研究，ＰＡＰ的收率可达到
５３９％［９］。

王延吉等［１０］还研究了以Ｓ２Ｏ
２－
８ ／ＺｒＯ２为固体酸催化剂，负载型Ｐｔ加氢催化剂的Ｐｔ粒径对ＰＡＰ选择

性的影响。Ｐｔ粒径大小对反应活性及ＰＡＰ选择性影响显著，随着粒径减小，硝基苯转化率及 ＰＡＰ的选
择性均明显提高，当Ｐｔ粒径为５１ｎｍ时，ＰＡＰ的选择性最高，达到４８５％。他们认为，随Ｐｔ粒径减小，
金属活性位对中间产物ＰＨＡ的吸附能力下降，导致ＰＨＡ深度加氢生成 ＡＮ的反应速率减慢，从而提高
了 ＰＡＰ的选择性。Ｆｉｇｕｅｒａｓ等［１１］研究发现，硫酸化的 ＺｒＯ２（ＳＯ

２－
４ ／ＺｒＯ２）以及高温煅烧的

Ｚｒ（ＳＯ４）２（ＺｒＳＡＤ３）对于ＰＨＡ异构化重排为 ＰＡＰ有非常好的酸催化性能，与其他固体酸如 β型分子
筛、Ｋ１０粘土、磺化硅胶相比，ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２和ＺｒＳＡＤ３对 ＰＨＡ酸催化重排为 ＰＡＰ的选择性可达到９０％以
上，此外，他们还研究了常用固体酸，如硫酸化的ＺｒＯ２（ＳＯ

２－
４ ／ＺｒＯ２）、ＢＥＡ分子筛（Ｓｉ／Ａｌ＝２２）、硫酸化的

ＴｉＯ２、ＺｒＳＡＤ３等和Ｐｔ负载于载体（碳、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＭｇＬａ）上的催化剂混合，在水相体系中催化 ＮＢ加氢
制备ＰＡＰ的反应。２％Ｐｔ／ＺｒＯ２与ＺｒＳＡＤ３共混作为催化剂时，８０℃、１ＭＰａＨ２反应６ｈ，ＮＢ转化率可达
到８５％，ＰＡＰ的选择性达到８３％。ＮＢ选择性加氢制备 ＰＡＰ是一个动力学控制过程，当中间体 ＰＨＡ的
重排速率远大于加氢速率时才能得到高的ＰＡＰ产率。煅烧温度从５５０℃增加到７００℃，ＺｒＳＡＤ３的酸
性增加，但对ＰＡＰ的选择性降低，主要是因为 ＰＨＡ在强酸环境下易发生歧化分解，而不能完全重排到
ＰＡＰ。５５０℃煅烧的ＺｒＳＡＤ３，对 ＮＢ的转化率及ＰＡＰ的选择性均可以达到８０％以上，此结果与液体酸
Ｈ２ＳＯ４催化剂的结果相当。研究还发现，使用ＳＯ

２－
４ 对ＺｒＯ２进行磺化，ＳＯ

２－
４ 不但增强了固体酸的酸性，而

且抑制了ＰＨＡ进一步深度加氢反应［１２］。Ｇｒａｕ等［１３］认为在反应过程中，部分 ＳＯ２－４ 会受热分解为“Ｓ”，Ｓ
与Ｐｔ金属粒子形成 ＰｔＳ，毒化对 Ｈ２的吸附活性位，有利于 ＰＨＡ的积累并抑制深度加氢，进而提高了
ＰＡＰ的产率，因此反应中无需加入任何抑制剂。

刘平乐等［１４］制备了复合金属氧化物固体酸 ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３，研究了 Ａｌ的加入对 ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３酸催化性能的影响。添加 Ａｌ后，形成 Ａｌ—Ｏ—Ｚｒ键，酸强度增高，而随着 Ａｌ的加入量不断增至
Ａｌ／Ｚｒ＝９，中等强度的酸性位点数量不断降低，但出现一个新的强酸性位。固体酸ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３及
Ｐｔ／ＺｒＯ２催化ＮＢ加氢重排反应，随着Ａｌ的加入，ＰＡＰ的选择性不断增加，当Ａｌ与Ｚｒ摩尔比为９时，ＰＡＰ
选择性可以达到７４９％，酸性位点数目及酸强度是影响选择性的关键因素。

王延吉等［１５］以葡萄糖为碳源，经过磺化制备了一种碳基固体酸。研究其在 ＮＢ加氢制备 ＰＡＰ反应
中的酸催化性能，以１％Ｐｔ／ＳｉＯ２为加氢催化剂，１１５℃，０４ＭＰａＨ２，００１ｇＣＴＡＢ，反应４ｈ后ＮＢ的转化
率达到７６２％，ＰＡＰ的选择性为５４４％。但循环过程中ＰＡＰ的选择性显著降低，可能由于—ＳＯ３Ｈ和芳
香多环间的键的断裂造成—ＳＯ３Ｈ流失以及积碳覆盖酸性位点所致。刘迎新等

［１６］以淀粉、葡萄糖、蔗

糖、糠醛为碳源，一步水热碳化制备碳基固体酸，研究了不同碳源对硝基苯加氢制备ＰＡＰ催化活性的影
响。实验结果表明，采用的碳源不同，得到的碳基固体酸的微球形貌和微球尺寸存在一定差异。碳基固

体酸的酸密度对酸催化活性起着至关重要的作用，碳磺化后引入强酸性—ＳＯ３Ｈ基团，是主要的酸催化
活性位，以淀粉为碳源的碳基固体酸表现出最高的酸密度，—ＳＯ３Ｈ数量为０７３ｍｍｏｌ／ｇ，以３％Ｐｔ／Ｃ为
加氢催化剂，８５℃，０４ＭＰａＨ２，表面活性剂存在下，反应１０ｈ，ＮＢ转化率为６１０％时，ＰＡＰ的选择性为
７７８％。该催化体系循环使用３次之后，ＰＡＰ的选择性下降到１０５％，主要是因为表面酸位逐渐损失，
导致ＰＨＡ的酸催化重排活性降低。

鉴于镍基催化剂在ＮＢ加氢制ＡＮ中反应表现出的优异活性和成本低等优点，张利雄等［１７］探索了

非贵金属Ｎｉ基催化剂在ＮＢ加氢制备ＰＡＰ中的催化性能，制备了介孔 ＳＢＡ１５负载的磺酸化的碳固体
酸催化剂 ＳＯ３ＨＣ／ＳＢＡ１５，具有与硫酸类似的酸性，含 ４０％的碳，磺酸化后酸密度值达到最大，为
０６２ｍｍｏｌ／ｇ。当反应在Ｎｉ／ＳｉＯ２和ＳＯ３ＨＣ／ＳＢＡ１５质量比为１∶６，０６ＭＰａＨ２，１２０℃，１２００ｒ／ｍｉｎ，ＣＴＡＢ
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存在下反应３ｈ，硝基苯转化率可以达到８５１％，ＰＡＰ的选择性最高为２３８％。

２　固体酸负载过渡金属双效催化体系

将加氢活性组分与酸性位点结合合成双效催化剂，如固体酸负载的纳米金属催化剂。双效催化剂

的研发使ＮＢ加氢、重排合成ＰＡＰ的反应研究得到了进一步的发展，加氢活性中心及酸性位的影响及协
同作用成为该体系的研究热点。Ｋｏｍａｔｓｕ等［１８］首次将过渡金属 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ及 Ｃｕ负载在
ＨＺＳＭ５（Ｓｉ／Ａｌ＝１４３）上，并讨论了该双效催化剂催化 ＮＢ气相加氢制备 ＰＡＰ的性能。负载型 Ｒｈ、Ｒｕ、
Ｐｄ和Ｐｔ催化剂的活性顺序为：Ｒｈ＞Ｐｄ＞Ｒｕ≈Ｐｔ，对 ＰＡＰ的收率顺序为 Ｐｔ＞Ｐｄ＞Ｒｕ＞Ｒｈ，Ｐｔ催化剂对
ＰＡＰ的选择性最高达到２１％；Ｎｉ催化剂活性也很高，ＮＢ转化率达到８０％，但ＰＡＰ的选择性仅为１２％。
此外，Ｃｏ、Ｆｅ和Ｃｕ催化活性和选择性均很低。在最优的条件下０１％ Ｐｔ／ＺＳＭ５（Ｓｉ／Ａｌ＝１３０）催化剂表
现了对ＰＡＰ的最佳选择性为６６％。对于双效催化剂，固体酸载体的种类对催化性能影响较大，特别是
催化选择性。ＳＡＰＯ１１、ｂｅｔａ（２７）、ＵＳＹ（１３７）和发光沸石（８３）载体对 ＰＡＰ的选择性不超过 １％，
ＭＣＭ２２（１６）、镁碱沸石（１７）、ＺＳＭ１１（６８）及ＺＳＭ５（１１７）略有提高，而 ＺＳＭ５（１１７）载体对ＰＡＰ的选择
性达到４２％。ＳＡＰＯ１１和ＵＳＹ（１３７）载体由于酸性弱，对 ＰＡＰ的选择性低。然而 Ｈｂｅｔａ和 ＨＭＣＭ２２
的酸性虽然比ＨＺＳＭ５强，对ＰＡＰ的选择性却低于ＨＺＳＭ５，说明酸强度并不是决定ＰＡＰ选择性的唯
一因素。载体的孔结构以及Ｐｔ粒子尺寸也是影响 ＰＡＰ选择性的因素之一。分散在 ＨＺＳＭ５分子筛表
面的Ｐｔ粒径越小，加氢活性就越高，导致深度加氢，ＰＡＰ选择性下降。

杂多酸由于其独特的物理化学性质，被广泛用于均相和多相酸催化或氧化反应中［１９］。Ｋｅｇｇｉｎ型杂
多酸具有比传统Ｈ２ＳＯ４、Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２、分子筛、酸性树脂等还强的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸强度，在酯化反应和酯交换
反应中表现出了较好的催化活性［２０］。主要缺点是杂多酸的比表面积小（＜１０ｍ２／ｇ），不利于反应物与
酸位充分接触，另一个缺点是杂多酸易溶于极性溶剂，回收困难。为了便于杂多酸的利用及回收，通常

将杂多酸负载于一些载体上，如硅胶、Ａｌ２Ｏ３、介孔硅材料等。储伟等
［２１］讨论了ＨＦＳｉＯ２、ＫＦＳｉＯ２、

ＺＳＭ５、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等载体同时负载硅钨酸及 Ｐｔ纳米粒子的双效催化剂的催化性能，结果表明，除了
ＫＦＳｉＯ２和ＺＳＭ５载体，双效催化剂均较单一负载 Ｐｔ催化剂的活性高，且 ＰＡＰ的收率也不同程度地增
加。其中以Ａｌ２Ｏ３为载体的催化剂（Ｐｔ／ＰＷＡｌ２Ｏ３）的活性、选择性最高，ＰＡＰ的选择性高达７９６％。

王延吉等［２２］用Ｓ２Ｏ
２－
８ 磺化的ＺｒＯ２固体酸Ｓ２Ｏ

２－
８ ／ＺｒＯ２催化剂，催化ＰＨＡ重排到ＰＡＰ反应，发现随煅

烧温度的增加，Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性位点数量减少，Ｌｅｗｉｓ酸性位点数量增加；总酸性位点数量减少，但出现强
酸性位点。５５０℃煅烧的样品中强酸性位点的数量最多，ＰＡＰ的收率也最高，达到４３４％；此时Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸和Ｌｅｗｉｓ酸分别为 ４２％和 ５８％，两种酸性位均可能是活性中心。Ｓ２Ｏ

２－
８ ／ＺｒＯ２固体酸负载 Ｐｔ形成

ＰｔＳ２Ｏ
２－
８ ／ＺｒＯ２双效催化剂，催化ＮＢ加氢时，随Ｐｔ负载量的减少，ＮＢ转化率降低，ＰＡＰ的选择性提高，Ｐｔ

负载量为０１％时，ＰＡＰ选择性达到４６６％。
王延吉等［２３］还研究 Ｍｇ改性的磷酸铝分子筛（ＭｇＡＰＯ５）作为载体，Ｐｔ／ＭｇＡＰＯ５双效催化剂的催

化性能。结果认为催化剂的酸强度与 Ｍｇ含量即ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３的比例有关，当 ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３比例 ＜０５时，
弱、强酸性位点数量均随着Ｍｇ的增加而增加，且形成材料的尺寸显著变大。在催化 ＮＢ加氢合成 ＰＡＰ
反应中，ＰＡＰ的选择性取决于ＭｇＡＰＯ５强酸中心的数目，初始凝胶中ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３比为０５条件下合成的
分子筛，强酸中心数目最多，酸催化活性高，有利于 ＰＨＡ的重排，ＰＡＰ的产率高达４１１％。他们还制备
了Ｍｇ改性的磷酸硅铝分子筛（ＭｇＳＡＰＯ），负载Ｐｔ形成双效催化剂，对ＰＡＰ的收率可达到６６９％。同时
还讨论了其它离子 Ｚｎ及 Ｃｏ掺杂对 ＰＡＰ收率的影响，Ｚｎ改性的磷酸硅铝分子筛（ＺｎＳＡＰＯ）负载
０００５％的Ｐｔ对ＰＡＰ的收率最高，可达８３％［９］。他们还研究了Ｐｂ掺杂对催化性能的影响，用Ｈ２程序升
温脱附及傅里叶变换红外光谱证实了Ｐｂ的掺杂提高了Ｐｔ在载体上的分散度以及Ｐｔ表面的电子密度。
因此，减弱ＮＢ在Ｐｔ表面的吸附，使ＮＢ的加氢速率降低；Ｐｔ表面电子密度增加，有利于 ＰＨＡ在催化剂
表面的脱附，有效抑制了ＰＨＡ进一步加氢生成ＡＮ，提高了ＰＡＰ的选择性。Ｐｂ的掺杂使ＰＡＰ的收率增
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加将近一倍，最大达到７９６％［２４］。他们也证实了Ｐｂ掺杂对ＨＺＳＭ５为载体的Ｐｔ催化剂具有相同的影
响效果［２５］。

刘迎新等［２６］报道了几种硫酸磺化的碳基固体酸的强度及其催化性能。碳基固体酸材料酸的密度

顺序为：ＣＢＳＡ淀粉（０７３ｍｍｏｌ／ｇ）＞ＣＢＳＡ葡萄糖（０５４ｍｍｏｌ／ｇ）＞ＣＢＳＡ蔗糖（０５１ｍｍｏｌ／ｇ）＞ＣＢＳＡ
糠醛（０３９ｍｍｏｌ／ｇ）。Ｐｔ／ＣＢＳＡ淀粉双效催化剂活性最高，ＮＢ转化率达到９３６％，对 ＰＡＰ选择性却仅
为２３４％；而Ｐｔ／ＣＢＳＡ糠醛的活性较低，ＮＢ转化率为５５３％，但对 ＰＡＰ的选择性最高，达到３４９％。
说明在ＰＨＡ重排生成ＰＡＰ时，并不是催化剂的酸性越强越好，催化剂的加氢活性位和酸催化活性位存
在一定协调作用。

宋丽娟等［２７］报道了酸性分子筛ＳＡＰＯ５负载非贵金属ＮｉＣｏＢ的双效催化剂在适宜的反应条件下，
使ＮＢ转化率达到９００％，ＰＡＰ收率达到４５％。他们还报道了ＨＹ负载的ＮｉＣｏＢ催化剂使ＮＢ的转化率
和ＰＡＰ的选择性分别可达到６５％和５３％；ＨＺＳＭ负载ＮｉＣｏＢ催化剂使ＮＢ的转化率和ＰＡＰ的选择性分
别可达到７３％和６０％［２８］。非贵金属双效催化剂可大幅降低催化剂成本，但 ＰＡＰ选择性和收率还有待
提高。

３　酸性离子液体催化体系

功能化Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体既具有液体酸流动性好和酸强度分布均匀的特点，又具有固体酸无
挥发和低腐蚀性的特点。在酸催化反应中具有活性高、易于分离、可循环使用及环境友好等优点［２９］。王

延吉等［３０］设计并制备了季铵型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体［ＨＳＯ３ｂＮ（ＣＨ３）３］·ＨＳＯ４（式中 ｂ＝（ＣＨ２）４），
并将该酸性离子液体和Ｐｔ／ＳｉＯ２组合形成双效体系应用于ＮＢ加氢重排反应。研究证实，酸性离子液体
（ＡＩＬ）浓度对反应转化率和产物选择性有较大的影响，当ＡＩＬ浓度增加至２２５％，ＰＡＰ的选择性有最大
值，达到７０３％，此时 ＮＢ转化率为９６５％；随着 ＡＩＬ浓度继续增加，ＰＡＰ的选择性有所下降。他们认
为，提高酸浓度既可提高重排速率，又可加速ＰＨＡ深度加氢的速度。此外，同时加入ＣＴＡＢ与ＤＭＳＯ，可
以显著抑制ＰＨＡ的深度加氢，ＮＢ转化率为９６６％时，ＰＡＰ的选择性达到８１４％，此数值优于相同浓度
硫酸体系中的结果（ＮＢ转化率９９９％，ＰＡＰ选择性为６９６％）。而且，经分离后，离子液体和催化剂均
可以循环使用，且保持活性基本不变［３１］。此外，他们还利用化学还原法在［ＨＳＯ３ｂＮ（ＣＨ３）３］ＨＳＯ４离子
液体中制备了Ｐｔ纳米粒子，Ｐｔ以平均粒径约为３ｎｍ均匀分散在离子液体中。该ＡＩＬ既作为保护剂，阻
止Ｐｔ纳米粒子的团聚，又提供酸性，和Ｐｔ纳米粒子组合形成双效催化体系。该催化体系在 ＮＢ的加氢
重排反应中表现出了较好的活性和选择性，ＮＢ转化率达到９８．６％时，ＰＡＰ的收率可达到７５８％。但
是，该催化体系 ＡＩＬ用量大（质量比 ＡＩＬ／ＮＢ＝３７５），回收工艺复杂，循环时活性和选择性均明显下
降［３２］。此外，作者还比较了多种阴离子为 ＨＳＯ－４ 的季铵型离子液体，［ＨＳＯ３ｂＮ（ＣＨ３）３］·ＨＳＯ４、
［ＨＳＯ３ｂＢＭＩＭ］·ＨＳＯ４、［（ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ２］·ＨＳＯ４、［（ＣＨ３）３ＮＨ］·ＨＳＯ４的酸性及催化活性，酸强度
顺序为 ［ＨＳＯ３ｂＮ（ＣＨ３）３］·ＨＳＯ４ ＞ ［ＨＳＯ３ｂＢＭＩＭ］·ＨＳＯ４ ＞ ［（ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ２］·ＨＳＯ４ ＞
［（ＣＨ３）３ＮＨ］·ＨＳＯ４。且前二者和硫酸相当，后二者是硫酸的一半。如上催化剂对 ＰＨＡ重排的转化率
均达到 １００％，ＰＡＰ的选择性与酸强度顺序相同，［ＨＳＯ３ｂＮ（ＣＨ３）３］·ＨＳＯ４对 ＰＡＰ的选择性最高为
４８３％。但ＡＩＬ用量大，反应中ＡＩＬ与ＰＨＡ的摩尔比为１６。为了减少 ＡＩＬ用量并便于回收，采用溶胶
凝胶法制备了负载型离子液体［ＨＳＯ３（ＣＨ２）４Ｎ（ＣＨ３）３］·ＨＳＯ４／ＳｉＯ２，该催化剂在 ＰＨＡ的重排反应中，
ＡＩＬ的用量可以减少到ＡＩＬ与ＰＨＡ的摩尔比至０５，此时 ＰＨＡ的转化率为１００％，ＰＡＰ的选择性达到
６０５％，优于相同物质的量的硫酸催化的结果（转化率１００％，选择性４８％）［３３］；在催化 ＮＢ的加氢重排
制备ＰＡＰ时，ＮＢ的转化率为９０％，ＰＡＰ的选择性达到６８％，收率可达４９％。而且催化剂具有较好的循
环稳定性，重复使用４次，ＰＡＰ的收率保持在４２％～４９％，优于Ｐｔ／ＺＳＭ５催化剂的结果［３４］。

李小年等［３５］设计并合成了一系列季膦型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｐｈ）３］·ＨＳＯ４、
［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｐｈ）３］·ＣＦ３ＳＯ３、［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｐｈ）３］·ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３、［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｃ４Ｈ９）３］·ＨＳＯ４，含有２１ｇ
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的ＡＩＬ的４０ｍＬ水溶液和２０ｍＬ的１５％的Ｈ２ＳＯ４的 ｐＨ值顺序为：［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｐｈ）３］·ＨＳＯ４（０１４）＜
［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｃ４Ｈ９）３］·ＨＳＯ４（０２４） ＜ Ｈ２ＳＯ４ （０２８） ＜ ［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｐｈ）３］·ＣＦ３ＳＯ３ （０５７） ＜
［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｐｈ）３］·ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３（１３５）。并将这些ＡＩＬ与Ｐｔ／Ｃ形成双效催化体系应用于ＮＢ的加氢
重排。［ＨＳＯ３ｂＰ（Ｐｈ）３］·ＨＳＯ４的酸性最强，对ＰＡＰ的选择性最高，ＮＢ转化率为８６５％时，ＰＡＰ的选择
性达到４９％。但由于该 ＡＩＬ的粘度大，不利于 ＰＨＡ的重排反应，效果比Ｈ２ＳＯ４中的结果差（ＮＢ转化率
９３３％，ＰＡＰ选择性６０２％）。并且循环过程中活性及ＰＡＰ的选择性均明显下降。

４　路易斯酸催化体系

与硫酸等强酸相比，Ｌｅｗｉｓ酸水溶液酸性较弱，对设备的腐蚀性小，环境污染小，并且较容易从反应
体系中分离出来，不需要后处理，可应用于酸催化反应。王延吉等［３６］以Ｐｔ／ＳｉＯ２、Ｐｔ／Ｃ或Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３为加氢
催化剂，使用硫酸锌、硝酸锌、氯化锌、氯化铁、硝酸铁、硫酸锆或硝酸锆等为Ｌｅｗｉｓ酸替代硫酸等强酸应
用于ＮＢ加氢重排反应，ＰＡＰ的收率最高可达到７３％。经过滤、分离、可有效的回收Ｐｔ／ＳｉＯ２及硫酸锌，而
且在循环使用中，ＮＢ转化率为１００％，ＰＡＰ的收率仍可达到６９％。但该体系需要金属盐的浓度较高，致
使ＰＡＰ的分离困难，能耗高，产品损失量大。基于此，在反应液中加入少量乙二胺四乙酸、乙二胺四乙酸
锌钠或Ｚｎ／ＳｉＯ２作为反应助剂，可有效降低所需金属盐的浓度，并保证获得较高的 ＰＡＰ收率。此过程可
经蒸发分离出ＡＮ和部分水，然后直接冷却、结晶得到ＰＡＰ，结晶母液可直接循环使用，无废液排放［３７］。

宋丽娟等［３８］以硫酸锌水溶液为酸性介质，使用负载型非晶态合金ＮｉＢ／Ｃ催化剂进行ＮＢ催化加氢
重排制备ＰＡＰ，考察了反应温度、压力、时间和催化剂及硫酸锌的加入量对 ＮＢ转化率和 ＰＡＰ的选择性
的影响。在最佳反应条件下：３ｇＮｉＢ／Ｃ，４ｇ硫酸锌，０５ｍＬＮＢ，５０ｍＬＨ２Ｏ，００２ｇＣＴＡＢ，１２０℃，
０１ＭＰａＨ２，１５００ｒ／ｍｉｎ，３ｈ，ＮＢ转化率达到８６８％，但ＰＡＰ的选择性仅为１５６％。他们认为ＰＡＰ选择
性低的主要原因为硫酸锌的水溶液酸性较弱，不足以使 ＮＢ催化加氢的中间产物 ＰＨＡ进行彻底的
Ｂａｍｂｅｒｇｅｒ重排生成ＰＡＰ，导致ＰＨＡ深度加氢生成ＡＮ。

５　Ｈ２ＯＣＯ２酸性反应体系

ＣＯ２溶解在水中产生Ｈ２ＣＯ３，使水溶液呈酸性，ｐＨ值约为３，可以代替无机强酸应用于酸催化反
应［３９］。反应后通过简单的泄压，水溶液基本回到中性，不需要中和，对设备无腐蚀，后处理简单，为一种

环境友好的酸催化体系。蒋景阳等［４０］利用Ｈ２ＯＣＯ２体系的酸性，使用 Ｚｎ粉为还原剂，还原 ＮＢ生成
ＰＨＡ。在无ＣＯ２时反应基本没有活性，当加入０５ＭＰａＣＯ２时，转化率可达到１００％，ＰＨＡ的收率增加至
７６％，但若ＣＯ２压力继续增加导致ＰＨＡ被深度还原到ＡＮ，使ＰＨＡ的收率降低。使用ＮＨ４Ｃｌ的水溶液或
在Ｈ２ＯＣＯ２体系中加入 ＮａＣｌ，ＮＢ转化速率较Ｈ２ＯＣＯ２体系中的高，但 ＰＨＡ的选择性低于７７％；加入
ＮａＮＯ３，ＮＢ的转化率提高到７１％，ＰＨＡ的选择性达到９７％。加入无机盐，加快了电子的转移速度，导致
反应速率加快；Ｃｌ－能加速金属的腐蚀，增大了金属的表面积，反应速度加快，但将导致 ＰＨＡ来不及在
Ｚｎ表面上脱附，被深度加氢到ＡＮ，从而导致 ＰＨＡ的选择性低［４１４２］。此外，利用Ｈ２ＯＣＯ２体系的酸性催
化 ＰＨＡ进行Ｂａｍｂｅｒｇｅｒ重排反应制备ＰＡＰ，在５０ｍＬ水中加入０５ｍｍｏｌ的ＰＨＡ，在１００℃下反应１ｈ，
当ＣＯ２压力增加到 ４ＭＰａ，ＰＨＡ的转化率增加到 １００％，ＰＡＰ的收率达到 ７９％，ＣＯ２压力继续增加，
ＰＡＰ的收率保持不变［４３］。而且，ＰＨＡ的浓度显著影响 ＰＡＰ的选择性，随着 ＰＨＡ浓度增加，ＰＡＰ的选择
性降低，ＰＨＡ的浓度达到 ０１ｍｏｌ／Ｌ以上时，ＰＡＰ的选择性降至 ６０％以下［４４］。最近，他们还研究了

Ｈ２ＯＣＯ２体系中，一系列催化剂催化 ＮＢ加氢重排制备 ＰＡＰ反应。Ｐｔ／Ｃ、Ｒｕ／Ｃ、ＣｏＢ、ＮｉＢ、ＲａｎｅｙＮｉ或
Ｃｏ等催化剂对 ＰＡＰ的选择性低于 １４％。Ｐｄ／Ｃ对 ＰＡＰ的选择性可达到 ６１％，且收率可达 ５３％；
ＰｄＣａＣＯ３ＰｂＯ／ＰｂＡｃ２对ＰＡＰ的选择性为６４％，收率为６２％；ＰｔＳｎ／Ａｌ２Ｏ３对ＰＡＰ的选择性可达到７９％，
但收率仅为１１％［４５］。我们研究了Ｈ２ＯＣＯ２体系中Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化ＮＢ的加氢重排反应，在水中不加ＣＯ２时
ＮＢ完全加氢生成ＡＮ，无ＰＡＰ生成；加入１０ＭＰａＣＯ２，ＰＡＰ的选择性达到６８％。在醋酸水溶液
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（ｐＨ＝３）中加入ＣＯ２，ＰＡＰ的选择性明显提高，从２６６％提高到６０％。因此，我们认为ＣＯ２Ｈ２Ｏ体系不
但是酸性、而且可能有ＣＯ的生成对反应起到一定的作用。在醋酸水溶液（ｐＨ＝３）中加入ＣＯ的结果与
加入ＣＯ２相近，证明了ＣＯ２在加氢氛围下生成的微量ＣＯ，抑制了ＮＢ及其ＰＨＡ的加氢，提高了ＰＡＰ的选
择性。

６　结论和展望

对氨基苯酚作为一种重要的精细化工中间体，随着其在医药、染料、畜牧业等行业的日益广泛应用，

需求量逐年增加，其合成方法的研究也越来越深入。由硝基苯合成对氨基苯酚具有明显的原料优势，但

该法通常以传统液体强酸为催化剂，存在腐蚀设备，污染环境等问题。而随着环境问题的日益突出，节

能减排的绿色化工过程倍受关注。硝基苯催化加氢合成对氨基苯酚的绿色合成路线具有明显的优势，

在Ｐｔ基加氢催化剂与Ｚｒ（ＳＯ４）２高温煅烧的固体酸混合的催化体系以及Ｐｔ基加氢催化剂硫酸锌乙二
胺四乙酸体系中，对氨基苯酚的收率可以达到液体硫酸中的效果。而且，Ｐｔ基催化剂使用量少，过程操
作较为简单，是比较有发展前景的催化体系。Ｈ２ＯＣＯ２体系操作简单，催化剂使用量少，易于分离，不需
要中和及后续处理，但对ＰＡＰ的收率有待进一步提高。因此，开发高效、清洁的催化体系仍然是硝基苯
加氢制备对氨基苯酚中的重点研究方向。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；ｐａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ；ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ；ｓｏｌｉｄａｃｉｄ；ａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ；Ｌｅｗｉｓａｃｉｄ；
ＣＯ２Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１５０３２３；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１５０４２４；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１５０５２９
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１２７３２２２，Ｎｏ．２１２０２１５９）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＷＡＮＧＣｈｅｎｇｘｕｅ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０４３１８５７１６４６１；Ｅｍａｉｌ：ｗｃｈｘｃｃｕｔ＠１２６．ｃｏｍ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅａｃｔｉｏｎｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＣＨＥＮＧＨａｉｙａｎｇ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０４３１８５２６２４５４；Ｅｍａｉｌ：ｈｙｃｙｌ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：

ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

６８９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３２卷　


