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(57)摘要

本发明涉及催化加氢技术领域，公开了一种

含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的

催化加氢方法。本发明提供一种加氢催化剂，实

现缩合液在不加入加氢溶剂的条件下进行加氢

反应，提高了4-氨基二苯胺的收率，克服了加入

溶剂的缺陷，避免了溶剂回收的问题，节省了回

收加氢溶剂的设备，节约了回收加氢溶剂的能

耗，降低了生产成本，提高了经济效益。
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1.一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方法，其特征在于，以含

有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液为加氢处理对象，加入加氢催化剂，所述的加氢

催化剂为掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催化剂。

2.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：加氢温度为65℃～80℃，氢气压力为1.0MPa～3.0MPa，得到含有4-氨基二

苯胺的加氢还原液。

3.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：所述的加氢催化剂中铁的质量百分含量为0.1～0.5%。

4.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：所述的加氢催化剂中钼的质量百分含量为0.1～0.2%。

5.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：所述的加氢催化剂中钒的质量百分含量为0.1～0.5%。

6.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：所述的加氢催化剂中镍的质量百分含量为90～95%。

7.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：所述的加氢催化剂中铝的质量百分含量为2.5～7.5%。

8.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：所述的加氢催化剂用量为缩合液质量的1.5～3.0%。

9.根据权利要求2所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方

法，其特征在于：所述的氢气压力为1.3MPa～2.5MPa。

10.根据权利要求1所述的一种含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢

方法，其特征在于：含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液是以苯胺、硝基苯为原料缩

合反应所得。
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含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液的催化加氢方法

技术领域

[0001] 本发明属于精细化工技术领域，更具体涉及一种含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二

苯胺缩合液的催化加氢方法。

背景技术

[0002] 4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺是制备4-氨基二苯胺的原料，4-氨基二苯胺是一

种重要的精细化工中间体，广泛应用于橡胶助剂、染料、纺织及制药工业。

[0003] 在硝基苯法合成4-氨基二苯胺工艺中，首先在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯

胺、硝基苯为原料缩合反应得到含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液，往缩合液中

加入加氢反应溶剂，在骨架镍催化剂作用下，加氢还原得到含有4-氨基二苯胺的还原液，还

原液萃取分离出水相和有机相，有机相精馏得4-氨基二苯胺。

[0004] 缩合液的催化加氢是制备4-氨基二苯胺的重要反应。在现有缩合液的催化加氢中

催化剂主要分为两类，一类为镍系催化剂，一类为贵金属催化剂，镍系催化剂还原缩合液所

用溶剂为甲醇，贵金属催化剂还原缩合液所用溶剂为水。

[0005] 无论是镍系催化剂还原缩合液所用溶剂甲醇还是贵金属催化剂还原缩合液所用

溶剂水，都需要后续蒸馏处理，回收甲醇和水套用于还原反应，浓缩四甲基氢氧化铵溶液套

用于缩合反应，蒸馏处理需要大量耗能，镍系催化剂还原缩合液所用溶剂为甲醇，甲醇易燃

有毒，其蒸气与空气混合，能形成爆炸性混合物。

发明内容

[0006] 本发明目的意在克服现有技术的不足，提供一种含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二

苯胺缩合液的催化加氢方法，同时提供一种加氢催化剂，该加氢催化剂能够不需要加入加

氢还原溶剂，对缩合液加氢还原。

[0007] 本发明是通过如下技术方案来实现的：含4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液

的催化加氢方法，其特征在于，以含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺缩合液为加氢处理

对象，加入加氢催化剂，所述的加氢催化剂为掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催化剂。

[0008] 所述加氢温度为65℃～80℃，氢气压力为1.0MPa～3.0MPa，得到含有4-氨基二苯

胺的加氢还原液。

[0009] 本发明是以苯胺、硝基苯为原料，缩合反应所得的含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基

二苯胺的缩合液为加氢处理对象。

[0010] 以苯胺、硝基苯为原料，缩合制备含有4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的缩合液

时，本领域通常选用四甲基氢氧化铵作为缩合催化剂。

[0011] 所述加氢催化剂中掺杂的铁、钼、钒能有效阻止加氢催化剂表面镍被氧化，强化加

氢催化剂的热稳定性，防止表面活性中心被破坏，增加加氢催化剂的表面积，增强加氢催化

剂的抗毒性和强度，提高4-氨基二苯胺的收率。

[0012] 所述加氢催化剂中铁的质量百分含量为0.1～0.5%。
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[0013] 所述加氢催化剂中钼的质量百分含量为0.1～0.2%。

[0014] 所述加氢催化剂中钒的质量百分含量为0.1～0.5%。

[0015] 所述加氢催化剂中镍的质量百分含量为90～95%。

[0016] 所述加氢催化剂中铝的质量百分含量为2.5～7.5%。

[0017] 所述加氢催化剂用量为缩合液质量的1.5～3.0%。

[0018] 所述的氢气压力优选为1.3MPa～2.5MPa。

[0019] 本发明方法采用掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催化剂，不需要加入加氢溶剂，直接用缩

合液还原，节省了回收加氢溶剂的设备，节约了回收加氢溶剂的能耗，降低了生产成本，提

高了经济效益。

具体实施方式

[0020] 下面结合实施例对本发明加以详细描述。（下面实施例中百分含量为质量百分含

量）。

[0021] 实施例1

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入3.0  g掺杂0.10%铁、0.15%钼、

0.3%钒的雷尼镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度75℃，氢气压力2.0  MPa，维持

加氢温度和加氢压力，加氢55min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝

基二苯胺的转化率100%，4-氨基二苯胺的收率99.5%，套用5次后，掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催

化剂活性6.84mLH2/g·min、比表面积101.6m2/g、晶粒尺寸4.36nm保持稳定。

[0022] 对比例1

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入3.0  g不掺杂铁、钼、钒的雷尼

镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度75℃，氢气压力2.0  MPa，维持加氢温度和加

氢压力，加氢55min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的转

化率80%，4-氨基二苯胺的收率76.0%。

[0023] 实施例2

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入3.0  g掺杂0.15%铁、0.20%钼、

0.15%钒的雷尼镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度80℃，氢气压力1.3  MPa，维持

加氢温度和加氢压力，加氢58min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝

基二苯胺的转化率100%，4-氨基二苯胺的收率99.4%，套用5次后，掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催

化剂活性6.88mLH2/g·min、比表面积102.1m2/g、晶粒尺寸4.33nm保持稳定。

[0024] 对比例2

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入3.0  g不掺杂铁、钼、钒的雷尼

镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度80℃，氢气压力1.3  MPa，维持加氢温度和加

氢压力，加氢58min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的转

化率82%，4-氨基二苯胺的收率77.5%。
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[0025] 实施例3

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入6.0  g掺杂0.20%铁、0.10%钼、

0.40%钒的雷尼镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度65℃，氢气压力1.5  MPa，维持

加氢温度和加氢压力，加氢60min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝

基二苯胺的转化率100%，4-氨基二苯胺的收率99.6%，套用5次后，掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催

化剂活性6.83mLH2/g·min、比表面积102.4m2/g、晶粒尺寸3.98nm保持稳定。

[0026] 对比例3

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入6.0  g不掺杂铁、钼、钒的雷尼

镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度65℃，氢气压力1.5  MPa，维持加氢温度和加

氢压力，加氢60min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的转

化率78%，4-氨基二苯胺的收率75.7%。

[0027] 实施例4

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入4.5  g掺杂0.30%铁、0.20%钼、

0.20%钒的雷尼镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度70℃，氢气压力1.8  MPa，维持

加氢温度和加氢压力，加氢55min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝

基二苯胺的转化率100%，4-氨基二苯胺的收率99.6%，套用5次后，掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催

化剂活性6.90mLH2/g·min、比表面积102.8m2/g、晶粒尺寸4.31nm保持稳定。

[0028] 对比例4

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入4.5g不掺杂铁、钼、钒的雷尼镍

催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度70℃，氢气压力1.8  MPa，维持加氢温度和加氢

压力，加氢55min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的转化

率81%，4-氨基二苯胺的收率77.8%。

[0029] 实施例5

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入3.8g掺杂0.40%铁、0.10%钼、

0.20%钒的雷尼镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度75℃，氢气压力1.8  MPa，维持

加氢温度和加氢压力，加氢52min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝

基二苯胺的转化率100%，4-氨基二苯胺的收率99.5%，套用5次后，掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催

化剂活性6.82mLH2/g·min、比表面积103.9m2/g、晶粒尺寸4.35nm保持稳定。

[0030] 对比例5

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入3.8g不掺杂铁、钼、钒的雷尼镍

催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度75℃，氢气压力1.8  MPa，维持加氢温度和加氢

压力，加氢52min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的转化

率80%，4-氨基二苯胺的收率76.0%。
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[0031] 实施例6

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入5.5g掺杂0.50%铁、0.10%钼、

0.10%钒的雷尼镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度65℃，氢气压力2.5  MPa，维持

加氢温度和加氢压力，加氢53min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝

基二苯胺的转化率100%，4-氨基二苯胺的收率99.6%，套用5次后，掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催

化剂活性6.79mLH2/g·min、比表面积105.3m2/g、晶粒尺寸4.37nm保持稳定。

[0032] 对比例6

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入5.5g不掺杂铁、钼、钒的雷尼镍

催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度65℃，氢气压力2.5  MPa，维持加氢温度和加氢

压力，加氢53min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的转化

率82%，4-氨基二苯胺的收率79.6%。

[0033] 实施例7

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入4.0g掺杂0.10%铁、0.10%钼、

0.50%钒的雷尼镍催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度78℃，氢气压力1.6  MPa，维持

加氢温度和加氢压力，加氢50min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝

基二苯胺的转化率100%，4-氨基二苯胺的收率99.5%，套用5次后，掺杂铁、钼、钒的雷尼镍催

化剂活性6.80mLH2/g·min、比表面积101.7m2/g、晶粒尺寸4.34nm保持稳定。

[0034] 对比例7

取在四甲基氢氧化铵催化作用下，以苯胺、硝基苯为原料缩合反应所得的含有4-硝基

二苯胺和4-亚硝基二苯胺的200g缩合液加入反应釜中，加入4.0g不掺杂铁、钼、钒的雷尼镍

催化剂到反应釜中进行加氢反应，反应温度78℃，氢气压力1.6  MPa，维持加氢温度和加氢

压力，加氢50min后，加氢还原液用液相色谱分析，4-硝基二苯胺和4-亚硝基二苯胺的转化

率81%，4-氨基二苯胺的收率76.8%。

[0035] 本发明可用其它不违背本发明的精神或主要特征的具体形式来概述。因此，无论

从哪点来看，本发明的上述实施方案都只能认为是对本发明的说明而不能限制本发明，权

利要求书指出了本发明的范围，而上述的说明并未指出本发明的范围，因此，在与本发明的

权利要求书相当的含义和范围内的任何变化，都应认为是包括在权利要求书的范围内。

说　明　书 4/4 页

6

CN 112300007 A

6


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006


