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摘要:通过对硝基氯苯(ＮＣＢ)水解制备对硝基苯酚钠(ＳＮＰ)ꎮ 以 ＳＮＰ 收率为指标ꎬ考察了碱质量分数、水油质量比、水解

温度和水解时间对 ＳＮＰ 收率的影响ꎬ筛选出对 ＳＮＰ 收率影响较大的因素进行响应面实验ꎬ得出各因素与 ＳＮＰ 收率之间的数学
模型及最优工艺条件下的收率ꎮ 结果表明ꎬ碱质量分数为 １０％、水油质量比为 ４􀆰 ９、水解温度为 １５５℃时ꎬＳＮＰ 收率最高ꎬ此时预
测值为 ９６􀆰 ４３％ꎬ实验值为 ９６􀆰 ５２％ꎮ 优化后的工艺稳定可靠ꎬ碱用量降低 ５％~１０％ꎬ水解温度降低 １０~１５℃ꎬ提高了生产效益ꎮ
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　 　 对硝基苯酚钠( ＳＮＰ)是一种重要的化工中间

体ꎬ可用作植物生长调节剂和肥料[１－３]ꎬ促进农作物

生长ꎮ 高纯度的 ＳＮＰ 还可用作非线性光学材

料[４－５]ꎮ ＳＮＰ 经酸化、还原得到对氨基苯酚ꎬ对氨基

苯酚不仅是解热镇痛药物扑热息痛的主要原

料[６－８]ꎬ还可用于制造偶氮染料[９]ꎮ
对硝基氯苯(ＮＣＢ)水解反应是一个液液非均

相反应ꎬ在高温强碱条件下极易产生黑料ꎬ影响产物

质量ꎮ 秦圣英等[１０] 以 Ｃｕ２Ｏ 为催化剂ꎬ使反应有一

定的改善ꎬ但 Ｃｕ２Ｏ 毒性较大ꎬ不利于工业化生产ꎮ
郑从钦[１１]通过增加碱用量来提高产能ꎬ但碱用量过

多会使产物产生黑料ꎬ同时产生大量的废水ꎮ 陈斌

等[１２]向反应中加入季铵盐表面活性剂ꎬ同时降低碱

液浓度ꎬ防止局部反应过快产生黑料ꎬ产物质量有一

定提升ꎬ但生产能力下降ꎮ 工业上目前主要是通过

ＮＣＢ 在高温高压下碱性水解生产 ＳＮＰꎬ经济成本较

高[１３]ꎮ 笔者以 ＮＣＢ 和氢氧化钠为原料ꎬ在常压条

件下高温水解制备 ＳＮＰꎬ考察了碱质量分数、水油质

量比、水解温度和水解时间对 ＳＮＰ 收率的影响ꎬ并
根据实验结果设计了响应面实验[１４－１６]ꎮ

１　 仪器及试剂

电热恒温鼓风干燥箱、循环水式真空泵ꎬ巩义市

予华仪器有限责任公司生产ꎻ高压反应釜ꎬ山东威海

自控反应釜有限公司生产ꎻ液相色谱仪ꎬＰｒｏｍｉｎｅｎｃｅ
ＬＣ－２０Ａ 型ꎬ日本岛津公司生产ꎻ傅里叶变换红外光

谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＩＮＶＥＮＩＯ Ｒ 型ꎬ德国布鲁克公司生

产ꎻＴＧ 热分析仪ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎮ
对硝基氯苯、氢氧化钠、乙酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ成都

科隆化学品有限公司生产ꎻ乙腈ꎬ色谱纯ꎬ成都科隆

化学品有限公司生产ꎻ去离子水、超纯水ꎬ自制ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 对硝基氯苯水解的工艺优化

称取 ４９􀆰 ８ ｇ ＮＣＢ 和一定量的氢氧化钠和水ꎬ使
氢氧化钠质量分数分别为 １０％、１５％、２０％、２５％、

􀅰７４２􀅰
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３０％(占水质量)ꎬ使水油比分别为 ３、５、６、７、８(水与

ＮＣＢ 质量比)ꎬ加入反应釜中ꎬ分别在 １３５、１４０、１４５、
１５０、１５５℃下反应 １、２、３、４、５、６ ｈꎮ 水解结束后冷却

至室温ꎬ溶液中析出橙黄色晶体ꎬ过滤ꎬ滤饼用

５０ ｍＬ 乙酸乙酯洗涤ꎬ干燥得到 ＳＮＰꎮ
２􀆰 ２　 产物分析与表征

利用日本岛津 Ｐｒｏｍｉｎｅｎｃｅ ＬＣ－２０Ａ 液相色谱仪

对产物进行分析ꎮ 色谱条件:ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ－Ｃ１８ 柱

(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎬ检测波长为 ３１０ ｎｍꎬ流
动相为乙腈和水ꎬ流速为 ０􀆰 ８ ｍＬ / Ｌꎬ柱温为 ３０℃ꎬ进
样量为 ２０ μＬꎮ 流动相 Ａ 为超纯水ꎬ流动相 Ｂ 为乙

腈ꎬ梯度洗脱方案:０~３ ｍｉｎ 时流动相 Ｂ 为 １０％ꎬ４~

２０ ｍｉｎ 时流动相 Ｂ 为 ７０％ꎬ２２ ~ ２５ ｍｉｎ 时流动相 Ｂ
为 １０％(均为体积分数)ꎮ 采用外标法计算 ＮＣＢ 的

转化率和 ＳＮＰ 的收率与选择性ꎮ
利用傅里叶红外光谱仪对产物的功能基团进行

表征ꎬ溴化钾压片ꎬ波数范围为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻ利
用 ＴＧ 热分析仪对产物的热力学性质进行分析ꎬ氮
气氛下ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ升温范围为室温到

５００℃ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＮＣＢ 水解反应机理

ＮＣＢ 水解反应机理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＮＣＢ 水解反应机理

　 　 由图 １ 中可以看出ꎬＮＣＢ 水解反应属于 ＳＮ２Ａｒ
反应ꎬ碱性环境下ꎬＯＨ－进攻 ＮＣＢ Ｃ—Ｃｌ 键的碳原子
生成 σ 负离子ꎮ Ｃｌ－离去生成对硝基苯酚ꎬ对硝基苯
酚酸性较强ꎬ在碱存在下立刻转化为 ＳＮＰꎮ 同时ꎬ
ＯＨ－也会进攻 ＮＣＢ Ｃ—Ｎ 键的碳原子ꎬ生成 σ 负离
子ꎬＨＮＯ２ 离去生成副产物 Ａ 对氯苯酚ꎬ对氯苯酚

Ｃ—Ｃｌ 键的碳原子会被 ＯＨ－ 进攻ꎬＣｌ－离去生成副产

物 Ｂ 对苯二酚ꎬ碱性条件下转化为副产物 Ｃ 对苯二酚

二钠盐ꎮ 由于 ＳＮＰ 具有一定的亲核性ꎬ会与原料 ＮＣＢ
发生 ＳＮ２Ａｒ 反应生成副产物 Ｄ ４ꎬ４′－二硝基二苯醚ꎮ
３􀆰 ２　 单因素实验

３􀆰 ２􀆰 １　 碱质量分数对反应的影响

控制水油质量比为 ５、水解温度为 １４５℃、水解

时间为 ６ ｈꎬ考察不同碱质量分数对反应的影响ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ２　 碱质量分数对反应收率和选择性的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ碱质量分数为 １０％ ~ ２０％
时ꎬＳＮＰ 收率随着碱质量分数的增加而增加ꎬ但碱

质量分数超过 ２０％之后ꎬ收率反而降低ꎮ 这是由于

碱质量分数增大ꎬ反应物浓度增大ꎬ越有利于反应的

进行ꎻ而碱质量分数过高会使硝基发生水解[１７－１９]ꎬ
生成副产物 Ａ 和 Ｂꎬ导致收率下降ꎮ ＳＮＰ 选择性随

碱质量分数的增加呈下降趋势ꎬ这是由于碱质量分

数增加导致副反应的发生ꎮ 综合考虑收率和选择

性ꎬ最佳碱质量分数为 １５％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 水油质量比对反应的影响

控制碱质量分数为 １５％、水解温度为 １４５℃、水
解时间为 ６ ｈꎬ考察不同水油质量比对反应的影响ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ３　 水油质量比对反应收率和选择性的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ水油质量比为 ３ 时ꎬＳＮＰ 收

􀅰８４２􀅰
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率不到 ５０％ꎬ水相的增加有利于 ＮＣＢ 的分散ꎬ减少

传质对反应的影响[２０]ꎻ当水油质量比为 ７ 时ꎬＳＮＰ
收率达到最大ꎬ而后趋于稳定ꎮ 这是由于水相过多

会导致 ＮＣＢ 的浓度下降ꎬ不利于水解反应的进行ꎮ
ＳＮＰ 选择性随水相增加先上升后下降ꎬ这是由于水

相的增加会减少副产物 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 的产生ꎬ但水相过

多会导致副产物 Ｄ 的生成ꎬ综合考虑收率和选择

性ꎬ最佳水油质量比为 ７ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 水解温度对反应的影响

控制碱质量分数为 １５％、水油质量比为 ７、水解

时间为 ６ ｈꎬ考察水解温度对反应的影响ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ４　 水解温度对反应收率和选择性的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ温度在 ＮＣＢ 水解反应中起

着极其重要的作用ꎬ温度从 １３５℃ 上升到 １４５℃ꎬ
ＳＮＰ 收率显著上升ꎻ温度超过 １４５℃时ꎬ收率有略微

下降ꎮ 这是由于 ＮＣＢ 水解反应是一个放热反

应[１１]ꎬ升高温度有利于增加反应速率ꎬ但不利于反

应的进行ꎮ ＳＮＰ 选择性随温度的升高呈下降趋势ꎬ
这是由于温度升高会导致副产物的生成ꎮ 综合考虑

收率和选择性ꎬ最佳水解温度为 １４５℃ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 水解时间对反应的影响

控制碱质量分数为 １５％、水油质量比为 ７、水解

温度为 １４５℃ꎬ考察水解时间对反应的影响ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ５　 水解时间对反应收率和选择性的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着水解时间的增加ꎬＳＮＰ

收率也逐渐增加ꎬ在 ５ ｈ 后变化较为缓慢ꎬ这是由于

随着水解时间的增加ꎬＮＣＢ 水解反应已达到平衡ꎬ
继续增加水解时间对 ＳＮＰ 收率影响较小ꎮ ＳＮＰ 选

择性随水解时间增加而降低ꎬ这是由于随着水解时

间的增加ꎬＳＮＰ 在体系中的浓度越大ꎬ越有利于副

产物 Ｃ 的生成ꎮ 综合考虑收率和选择性ꎬ最佳反应

时间为 ６ ｈꎮ
３􀆰 ３　 产物表征

３􀆰 ３􀆰 １　 ＳＮＰ 的 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＳＮＰ 的红外光谱图如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＳＮＰ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

由图 ６ 中可以看出ꎬ在 ３ １００ ~ ３ ３００ ｃｍ－１范围

出现的宽吸收峰对应羟基 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ表明

有结晶水的存在ꎻ在 １ ５７１ ｃｍ－１和 １ ４６０ ｃｍ－１处出现

的吸收峰对应苯环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动ꎬ在 １ ２７１ ｃｍ－１

处出现的吸收峰对应 ＮＯ２ 的对称伸缩振动ꎬ在

１ １０９ ｃｍ－１处出现的吸收峰对应 Ｃ—Ｏ 键的伸缩振

动ꎬ在 ８５２ ｃｍ－１处出现的吸收峰对应 Ｃ—Ｎ 键伸缩

振动ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＬＣ 综合分析ꎬ证明 ＮＣＢ 水解

制得纯度达到 ９９􀆰 ５％的 ＳＮＰꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 ＳＮＰ 的 ＴＧ 分析

ＳＮＰ 的热重分析谱图如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＳＮＰ 的 ＴＧ 图谱

由图 ７ 中可以看出ꎬ ＳＮＰ 在温度为 ８９􀆰 ５３ ~
１３４􀆰 ４６℃范围内失重 １８􀆰 ２６％ꎬ对应 ＳＮＰ 中两分子

结晶水的含量ꎮ ＳＮＰ 在 ３４４􀆰 ２６℃ 出现分解ꎬ失重

７５􀆰 ２７％ꎬ剩余物质为 Ｎａ２Ｏ[２１]ꎮ
３􀆰 ４　 响应面法优化工艺条件

３􀆰 ４􀆰 １　 响应面实验设计

在单因素实验结果的基础上ꎬ以 ＳＮＰ 收率为指

􀅰９４２􀅰
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标ꎬ选取碱质量分数、水油质量比和水解温度为考察

因素ꎬ根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计原理[２２]ꎬ进行三

因素三水平的响应面实验ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １３􀆰 ０
软件对实验数据进行分析ꎬ实验因素和水平如表 １
所示ꎬ实验设计及结果如表 ２ 所示ꎮ

表 １　 响应面因素设计水平表

水平

因素

碱质量分数

(Ａ) / ％

水油质量比

(Ｂ) / (ｇ􀅰ｇ－１)

水解温度

(Ｃ) / ℃

－１ １０ ３ １３５

０ １５ ５ １４５

１ ２０ ７ １５５

表 ２　 响应面实验设计及结果

编号
碱质量分数

(Ａ) / ％

水油质量比

(Ｂ) / (ｇ􀅰ｇ－１)

水解温度

(Ｃ) / ℃

Ｙ / ％

实验值 预测值

１ ０ －１ －１ １４􀆰 ６３ １４􀆰 ４３

２ ０ １ １ ９３􀆰 １２ ９３􀆰 ３２

３ １ ０ １ ９４􀆰 ４０ ９４􀆰 ２０

４ －１ ０ －１ ２３􀆰 ３６ ２３􀆰 ５６

５ ０ －１ １ ９３􀆰 ５６ ９３􀆰 ７６

６ ０ ０ ０ ７６􀆰 ９５ ７６􀆰 ８９

７ ０ ０ ０ ７８􀆰 ０６ ７６􀆰 ８９

８ ０ ０ ０ ７７􀆰 ２３ ７６􀆰 ８９

９ ０ ０ ０ ７３􀆰 ９９ ７６􀆰 ８９

１０ ０ ０ ０ ７８􀆰 ２６ ７６􀆰 ８９

１１ ０ １ －１ ３６􀆰 ４６ ３６􀆰 ２６

１２ １ －１ ０ ４８􀆰 ０３ ４８􀆰 ０３

１３ １ １ ０ ９５􀆰 ４３ ９５􀆰 ４３

１４ －１ －１ ０ ３５􀆰 ３１ ３５􀆰 ３１

１５ －１ １ ０ ８９􀆰 ７７ ８９􀆰 ７７

１６ １ ０ －１ ３０􀆰 ２４ ３０􀆰 ４４

１７ －１ ０ １ ９６􀆰 ３８ ９６􀆰 １８

利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １３􀆰 ０ 软件对实验结果进行

回归分析后得到碱质量分数、水油质量比和水解温

度的三次多项式回归方程:
Ｙ ＝ ７６􀆰 ９ ＋ ４􀆰 ６Ａ ＋ ２５􀆰 ４７Ｂ ＋ ３４􀆰 １Ｃ － １􀆰 ７７ＡＢ －

２􀆰 ２１ＡＣ － ５􀆰 ５７ＢＣ － ４􀆰 ０６Ａ２ － ５􀆰 ７１Ｂ２ － １１􀆰 ７５Ｃ２ －

３􀆰 ３７ＡＣ２ － ２０􀆰 １２ＢＣ２

３􀆰 ４􀆰 ２　 方差分析

回归方程的方差分析结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 回归方程的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ 显著性

模型 １３１１２􀆰 ２２ １１ １１９２􀆰 ０２ ４９２􀆰 ９５ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ａ ８４􀆰 ４６ １ ８４􀆰 ４６ ３４􀆰 ９３ ０􀆰 ００２０ ∗∗

Ｂ ２５９３􀆰 ８６ １ ２５９３􀆰 ８６ １０７２􀆰 ６７ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｃ ９３００􀆰 ４３ １ ９３００􀆰 ４３ ３８４６􀆰 １１ <０􀆰 ０００１ ∗∗

ＡＢ １２􀆰 ４６ １ １２􀆰 ４６ ５􀆰 １５ ０􀆰 ０７２４ ∗

ＡＣ １９􀆰 ６２ １ １９􀆰 ６２ ８􀆰 １２ ０􀆰 ０３５９ ∗

ＢＣ １２３􀆰 ９９ １ １２３􀆰 ９９ ５１􀆰 ２７ ０􀆰 ０００８ ∗∗

Ａ２ ６９􀆰 ２４ １ ６９􀆰 ２４ ２８􀆰 ６３ ０􀆰 ００３１ ∗∗

Ｂ２ １３７􀆰 １７ １ １３７􀆰 １７ ５６􀆰 ７３ ０􀆰 ０００７ ∗∗

Ｃ２ ５８１􀆰 ０９ １ ５８１􀆰 ０９ ２４０􀆰 ３１ <０􀆰 ０００１ ∗∗

ＡＣ２ ２２􀆰 ７１ １ ２２􀆰 ７１ ９􀆰 ３９ ０􀆰 ０２７９ ∗

ＢＣ２ ８０９􀆰 ４３ １ ８０９􀆰 ４３ ３３４􀆰 ７３ <０􀆰 ０００１ ∗∗

残差　 １２􀆰 ０９ ５ ２􀆰 ４２ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 ３１６０ １ ０􀆰 ３１６０ ０􀆰 １０７４ ０􀆰 ７５９６ 　

纯误差 １１􀆰 ７７ ４ ２􀆰 ９４ 　 　 　

总差　 １３１２４􀆰 ３１ １６ 　 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９１

　 　 注:∗∗表示差异极显著 ( Ｐ < ０􀆰 ０１)ꎻ∗表示差异显著 ( Ｐ <
０􀆰 ０５)ꎮ

由表 ３ 可以看出ꎬ模型的 Ｐ 小于 ０􀆰 ０００ １ꎬ说明

模型拟合极显著ꎬ失拟项 Ｐ 为 ０􀆰 ７５９ ６ꎬ大于 ０􀆰 ０５ꎬ
说明模型失拟不显著ꎮ 该模型 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９９ １ꎬ说明

收率与回归方程的预测值非常接近ꎬ拟合效果较好ꎮ
对于收率来说ꎬ碱质量分数、水油质量比和水解温度

Ｐ<０􀆰 ０１ꎬ对收率影响极其显著ꎬ从方差分析结果来

看ꎬ各因素对收率的影响由大到小的顺序为:水解温

度>水油质量比>碱质量分数ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 响应面分析

各因素与收率的交互响应面图如图 ８ 所示ꎮ 曲

线越陡峭ꎬ影响就越显著ꎬ曲线越平缓ꎬ影响则越

小[１５]ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ水解温度影响最显著ꎬ
其次为水油质量比ꎬ碱质量分数的影响最小ꎬ这与方

差分析结果一致ꎮ

(ａ)碱质量分数与水油质量比

􀅰０５２􀅰
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(ｂ)碱质量分数与水解温度

(ｃ)水油质量比与水解温度

图 ８　 各因素与收率响应面图

３􀆰 ５　 工艺条件的确定及模型验证

为减少原料的使用量ꎬ固定反应物料比为 ２􀆰 １ꎬ
经过响应面分析和模型预测ꎬＮＣＢ 水解的最佳工艺

条件为:碱质量分数为 １０􀆰 ２７％、 水油质量比为

４􀆰 ８７、水解温度为 １５４􀆰 ９９℃ꎬ在该条件下ꎬＳＮＰ 收率

为 ９６􀆰 ４３％ꎮ 在该条件下进行实验并对模型预测值

进行对比ꎬ得到 ＳＮＰ 收率为 ９６􀆰 ５２％ꎬ与预测值的相

对误差为 ０􀆰 ０９３％ꎬ表明该模型可靠ꎮ

４　 结论

(１)通过单因素实验和响应面法优化实验ꎬ得
到最佳工艺条件为:碱质量分数为 １０％、水油质量

比为 ４􀆰 ９、水解温度为 １５５℃ꎮ 在该条件下得到 ＳＮＰ
收率为 ９６􀆰 ５２％ꎬ与模型预测值相对误差为 ０􀆰 ０９３％ꎮ

(２)通过对模型方差分析和响应面分析ꎬ得到

各因素对 ＳＮＰ 收率影响顺序为:水解温度>水油质

量比>碱质量分数ꎮ
(３)优化后的工艺稳定可靠ꎬ提高了产物收率

且纯度高ꎬ并使碱用量减少 ５％ ~ １０％ꎬ水解温度降

低 １０~１５℃ꎬ提高了生产效益ꎮ
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