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(57)摘要

本发明为一种光催化选择性硝化溴代苯酚

的方法，涉及光催化有机合成和精细化工领域。

具体以可见光为能源，亚硝酸盐为硝化试剂，银

掺杂胍基修饰氮化碳为催化剂，在乙腈和水的溶

剂中，选择性硝化二溴代苯酚制得兼有溴代和硝

基官能团的苯酚中间体。与传统硝化工艺相比，

本发明未采用硝酸、硫酸、乙酸、氟磺酸等强酸体

系，生产工艺之环境责任小，无需加热且仅在常

温进行，能直接利用自然界普遍之可见光资源，

以廉价易得之亚硝酸盐为硝化试剂，条件温和且

选择性高，符合现代绿色化学的要求。
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1.一种光催化选择性硝化溴代苯酚的方法，其特征在于：以二溴苯酚为原料，有机溶剂

和水为混合溶剂，银胍/g‑C3N4为催化剂，亚硝酸盐为硝化试剂，可见光下进行催化反应，反

应结束后进行后处理得到产品溴代硝基苯酚；

具体步骤如下：

（1）制备银胍/g‑C3N4：2g  g‑C3N4和150  mL乙腈混合，经80～100KHz超声处理0.5～2h，加

入3.4～4.2mL单氰胺，与g‑C3N4末端氨基反应生成胍基，加热回流24～48h后，过滤干燥得到

胍/g‑C3N4；0.4～0.9g硝酸银溶解于50  mL无水乙醇中，将得到的胍/g‑C3N4加入到硝酸银的

无水乙醇溶液，利用胍基与金属的螯合作用，避光加热回流8～12h，过滤洗去未反应的Ag+，

将滤饼置于150W～300W氙灯下光照0.5～1h后，过滤干燥得到银胍/g‑C3N4；

（2）光催化选择性硝化溴代苯酚：将0.05～0.2g银胍/g‑C3N4催化剂和0.2g二溴苯酚在

乙腈溶剂中搅拌0.5h，开启150W～300W氙灯光源，向溶液中滴加0.1mol/L亚硝酸盐水溶液

16～32mL，控制滴加速度为6～10  mL/h，滴加完毕后常温继续搅拌3～5h，反应结束后减压

蒸馏除去溶剂和水，所得产物用10  mL二氯甲烷萃取，以液相色谱分析并计算溴代硝基苯酚

的产率；

所述步骤（2）中二溴苯酚为2,4‑二溴苯酚、2,6‑二溴苯酚或3,5‑二溴苯酚中的任意一

种。

2.根据权利要求1所述的一种光催化选择性硝化溴代苯酚的方法，其特征在于：所述步

骤（2）中亚硝酸盐为亚硝酸钠或亚硝酸钾。

3.根据权利要求1所述的一种光催化选择性硝化溴代苯酚的方法，其特征在于：所述液

相色谱为标准的ODS  C‑18色谱柱，柱温35℃，流动相为体积比25/75的乙腈/水，流速0.35 

ml/min，紫外检测波长为260nm，原料及产物变化用常规面积归一化法计算。
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一种光催化选择性硝化溴代苯酚的方法

技术领域

[0001] 本发明属于光催化有机合成和精细化工技术领域，具体为一种光催化选择性硝化

溴代苯酚的方法。

背景技术

[0002] 赋予硝基官能团的溴代酚类中间体，经醚化、偶联或还原等反应转化为若干具有

药理活性的终端产品。例如对位硝化的2‑溴‑4硝基苯酚，可制成以醚键连接含氟烷基的杀

虫剂、连接氮杂环的糖尿病肽酶抑制剂，脱溴引入炔基的细胞毒素抑制剂等，邻位硝化的2‑

溴‑6硝基苯酚经还原、偶联等反应得到3‑氨基‑2‑羟基联苯‑3‑羧酸，属于血小板生成素受

体激动剂‑艾曲波帕的关键中间体，以及间位硝化的3‑溴‑5硝基苯酚以醚键连接苄基得到

3‑溴‑5‑硝基苯基苄基醚，能用于合成抗癌先导化合物自溶霉素。

[0003] 向溴代酚引入硝基官能团的工艺，可借鉴参考其他卤代苯酚的硝化方法，一般采

用硝酸硝化的工艺。1926年Herbert  Henry  Hodgson  和Francis  Harry  Moor最早使用发烟

硫酸与硝酸钠硝化3‑溴苯酚，得到3‑溴‑4硝基苯酚和3‑溴‑6‑硝基苯酚（Herbert  Henry 

Hodgson  and  Francis  Harry  Moor.  The  Nitration  of  m‑Bromophenol.  Journal  of 

the  Chemical  Society,1926,129,  155‑161）；Robin  G.  Clewley等以硝酸和三氟乙酸酐

硝化对溴苯酚，在氯仿中零下40℃反应得到4‑溴‑2‑硝基苯酚，产率仅有25%（Robin  G . 

Clewley,  Gordon  G.  Cross,  Alfred  Fischer,  George  N.  Henderson.  Formation  of4‑

Halo‑4‑nitrocyclohexa‑2 ,5‑dienones  on  nitration  of  p‑halophenols  and  p‑

halophenyl  acetates[J].  Tetrahedron,  1989,  45(5):1299‑1310）；张耕等以硝酸和乙

酸混合硝化，在冰水浴中使对溴苯酚转化为4‑溴‑2‑硝基苯酚，产率提高到93%（张耕. 噻吩

酮类及苯并噁嗪类化合物的合成研究[D].  湘潭大学2014）。上述的硝酸硝化工艺流程较

短、原理简单，但普遍采用强腐蚀或强氧化性酸，使用时容易造成一定的设备损失，也会引

起严重的环境污染问题。

[0004] 除硝酸之外，硝酸盐也是一种常用的硝基源。例如施敏等以硝酸铁混合65%硝酸为

硝化剂，对溴苯酚在四氢呋喃中常温反应10h转化为2‑硝基‑4‑溴苯酚，产率为66%，另有2,

4‑二溴‑6‑硝基苯酚、2‑溴‑4硝基苯酚及4‑硝基苯酚等副产物（施敏, 尹万坡.  使用金属盐

催化苯酚类及苯醚类化合物的硝化方法[P],  CN  1709856  A,2005）；Hussni  A.  Muathen亦

以硝酸铋和亚硫酰氯为硝化剂，使邻溴苯酚转化为52%的2‑溴‑4硝基苯酚和22%的2‑溴‑6硝

基苯酚（Hussni  A .  Muathen .  Selective  nitration  of  aromatic  compounds 

withbismuth  subnitrate  and  thionyl  Chloride[J],  Molecules,  2003,  8,  593‑598）；

V.  Anuradha等优选硝酸镍为硝化剂，对甲苯磺酸为催化剂，使对溴苯酚在丙酮中常温反应

1h得到4‑溴‑2‑硝基苯酚，产率为78%（V.  Anuradha ,  P.  V.  Srinivas,  P.  Aparnaand  J. 

MadhusudanaRao.  p  ‑Toluenesulfonic  acid  catalyzed  regiospecific  nitration  of 

phenols  with  metal  nitrates[J].  Tetrahedron  Letters,  2006,  47(28):4933‑4935）；

K.  Amani和F.Maleki以杂多酸为催化剂、硝酸铁为硝基源，2‑溴苯酚在二氯甲烷中常温反
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应7.5～8.5h，得到60%的2‑溴‑4硝基苯酚和30%的2‑溴‑6硝基苯酚（K.  Amani,  F.  Maleki. 

Catalytic  effects  of  some  keggin‑type  heteropolyacids  andpolyoxometalates  on 

selective  nitration  of  phenols[J] .  Journal  of  the  IranianChemical  Society , 

2007,  4  :238‑243）；邓清海等以硫酸铜为催化剂、硝酸胍等为硝基源，与三甲基氯硅烷等

在乙腈溶液中常温硝化，能使46%的对溴苯酚转化为4‑溴‑2‑硝基苯酚（邓清海,  李思源, 

关振宇.  一种芳基酚类或芳基醚类衍生物的硝化方法[P],  CN110590557A.  2019）。本质

上，这些反应的机理仍然是依靠强酸或者强酸性催化剂获得硝酰正离子的亲电取代反应，

且反应工艺中专一定位溴代硝基苯酚的选择性较低。

[0005] 利用紫外光、可见光在内的多种光源，借助光子能量驱动有机合成，可以将一些苛

刻条件下发生的化学反应转化为温和的环境下进行，但是只有极少部分关于光催化硝化的

研究。例如王治明等以邻甲基苯甲酸为原料，亚硝酸钠、亚硝酸钾等亚硝酸盐为硝化试剂，

乙腈、二氯乙烷等有机溶剂和水为混合试剂，以依红Y、吖啶盐等光敏剂负载的Fe3O4磁性纳

米颗粒为光催化剂，波长范围在390～540nm可见光的催化下得到3,5‑二硝基‑2‑甲基苯甲

酸，最优条件下硝化产物的收率达到98%（王治明,杨健国,王磊,陈仁尔,马永敏.  一种3,5‑

二硝基‑2‑甲基苯甲酸的制备方法[P].  CN113149845A,2021）；Zhong等以环己烷为原料，采

用300W高压汞灯作为光源，浓硝酸为硝化剂，在环己烷/硝酸双相体系中进行硝化转化率为

22%、选择性为87%（Wenzhou  Zhong ,  Liqiu  Mao ,  Wenjun  Yi ,GouqiangZou,  Yongqiang 

Li ,  Dulin  Yin .  Highly  efficient  light‑driven  HNO3nitration–oxidation  of 

cyclohexane  to  co‑productnitrocyclohexane  and  adipic  acid  in  a  biphasic 

system[J].  Research  on  ChemicalIntermediates,  2016,  42:461‑470）。然而直至目前

尚未有报道有一种光催化体系，能选择性合成专一定位的硝化溴代苯酚。

发明内容

[0006] 本发明为了克服现有溴代苯酚硝化工艺的不足，提供了一种光催化选择性硝化溴

代苯酚的方法，该方法无任何强酸或强酸性添加剂，仅需常温光照反应，操作简单，条件温

和，方法新颖，选择性高。

[0007] 为实现上述目的，本发明所采用以下技术方案：一种光催化选择性硝化溴代苯酚

的方法，以二溴苯酚为原料，有机溶剂和水为混合溶剂，银胍/g‑C3N4为催化剂，亚硝酸盐为

硝化试剂，可见光下进行催化反应，反应结束后进行后处理得到产品溴代硝基苯酚。

[0008] 具体步骤如下：

[0009] （1）制备银胍/g‑C3N4：2g  g‑C3N4和150  mL乙腈混合，经80～100KHz超声处理0.5～

2h，加入3.4～4.2mL单氰胺，与g‑C3N4末端氨基反应生成胍基，加热回流24～48h后，过滤干

燥得到胍/g‑C3N4；0.4～0.9g硝酸银溶解于50  mL无水乙醇中，将得到的胍/g‑C3N4加入到硝

酸银的无水乙醇溶液，利用胍基与金属的螯合作用，避光加热回流8～12h，过滤洗去未反应

的Ag+，将滤饼置于150W～300W氙灯下光照0.5～1h后，过滤干燥得到银胍/g‑C3N4；

[0010] （2）光催化选择性硝化溴代苯酚：将0.05～0.2g银胍/g‑C3N4催化剂和0.2g二溴苯

酚在乙腈溶剂中搅拌0.5h，开启150W～300W氙灯光源，向溶液中滴加0.1mol/L亚硝酸盐水

溶液16～32mL，控制滴加速度为6～10  mL/h，滴加完毕后常温继续搅拌3～5h，反应结束后

减压蒸馏除去溶剂和水，所得产物用10  mL二氯甲烷萃取，以液相色谱分析并计算溴代硝基
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苯酚的产率。

[0011] 所述步骤（2）中二溴苯酚为2,4‑二溴苯酚、2,6‑二溴苯酚或3,5‑二溴苯酚中的任

意一种。

[0012] 所述步骤（2）中亚硝酸盐为亚硝酸钠或亚硝酸钾。

[0013] 所述的液相色谱采用为标准的ODS  C‑18色谱柱，柱温35℃，流动相为体积比为25/

75的乙腈/水，流速0.35  ml/min，紫外检测波长为260nm，原料及产物变化用常规的面积归

一化法计算。

[0014] 二溴苯酚在被硝化时还保留一个溴、没有彻底被替换，而且硝基引入到指定专一

位置，可称之为选择性硝化。以往单溴苯酚的硝化反应，硝基引入的位置不确定，例如2‑溴

苯酚的硝化，同时得到2溴‑4硝基和2溴‑6硝基苯酚。本发明双溴苯酚的其中一个溴被定位

替换成硝基，产物比较单一，相对于现有工艺的选择性比较好。本发明所述反应原理如下：

[0015]

[0016] 本发明的有益效果：与溴代苯酚的传统硝化工艺相比，本发明未采用硝酸、硫酸、

乙酸、氟磺酸等强酸体系，生产工艺环境责任小，无需加热且仅在常温进行，能直接利用自

然界普遍可见光资源，以廉价易得的亚硝酸盐为硝化试剂，所得溴代硝基苯酚的产品单一、

选择性高，符合现代绿色化学的要求。

附图说明

[0017] 图1为实施例1中所得银胍/g‑C3N4的SEM‑EDX谱图。从谱图中可以清楚的看到有银

元素颗粒分散到褶皱的纳米片上，说明银已负载到胍基g‑C3N4；

[0018] 图2为实施例1中所得银胍/g‑C3N4与常规银/g‑C3N4用ICP‑OES测试的金属含量，比

较两个数据发现，相同条件下g‑C3N4对银离子的负载含量比胍基g‑C3N4减少了约68%，证明

胍基g‑C3N4与一般g‑C3N4的显著不同；

[0019] 图3为g‑C3N4和实施例1中所得银胍/g‑C3N4的FT‑IR谱图，从图中可以看出，两种物

质的吸收峰大致相同，其中806cm‑1归属于三嗪环平面外的弯曲振动，特征吸收峰位于1200

～1700cm‑1归属于C－N杂环伸缩振动，3000～3500cm‑1之间的吸收峰为N－H的伸缩振动，对

比纯g‑C3N4发现N－H伸缩振动明显增强，这主要是来自于银胍/g‑C3N4的N－H，说明胍基与

g‑C3N4成功复合在一起；

[0020] 图4为g‑C3N4和实施例1中所得银胍/g‑C3N4的UV‑Vis谱图，从图中可以看出g‑C3N4
和银胍/g‑C3N4在200～450nm有吸收，银胍/g‑C3N4的吸收边缘相较于纯g‑C3N4略发生了红

移,  计算后银胍/g‑C3N4的带隙值（Eg）为2.57eV，小于纯g‑C3N4的带隙值Eg（2.69eV），说明银
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胍/g‑C3N4可以吸收更多的光子，提高了对可见光的利用率。

具体实施方式

[0021] 为使本发明实施例的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将对本发明实施例中

的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例是本发明的一部分实施例，而不

是全部的实施例；基于本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前

提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范围。

[0022] 除非另有定义，所有在此使用的技术和科学术语，和本发明所属领域内的技术人

员所通常理解的意思相同，在此公开引用及他们引用的材料都将以引用的方式被并入。

[0023] 本领域技术人员意识到的通过常规实验就能了解到的描述的特定实施方案的等

同技术，都将包含在本申请中。

[0024] 下述实施例中的实验方法，如无特殊说明，均为常规方法。下述实施例中所用的仪

器设备，如无特殊说明，均为实验室常规仪器设备；下述实施例中所用的实验材料，如无特

殊说明，均为由常规生化试剂商店购买得到的。

[0025] 实施例1：一种光催化选择性硝化溴代苯酚的方法，以二溴苯酚为原料，有机溶剂

和水为混合溶剂，银胍/g‑C3N4为催化剂，亚硝酸盐为硝化试剂，可见光下进行催化反应，反

应结束后进行后处理得到产品溴代硝基苯酚。

[0026] 具体步骤如下：

[0027] 步骤（1）：称取2g  g‑C3N4和150  mL乙腈，经90KHz超声处理0.5h，加入4.2mL单氰胺

与g‑C3N4末端氨基反应生成胍基，加热回流36h后，过滤干燥得到胍/g‑C3N4，加入到0.9g硝

酸银和50  mL无水乙醇中，利用胍基与金属的螯合作用，避光加热回流8h，过滤洗去未反应

的Ag+，将滤饼置于250W氙灯下光照0.5h后，过滤干燥得到银胍/g‑C3N4；

[0028] 步骤（2）：将0.2g银胍/g‑C3N4催化剂和0.2g  2 ,6‑二溴苯酚在乙腈溶剂中搅拌

0.5h，开启250W氙灯光源，向溶液中滴加24mL的0.1mol/L亚硝酸钾水溶液，用注射泵控制滴

加速度为10  mL/h，完毕后常温继续搅拌4h，反应结束后减压蒸馏除去溶剂和水，所得产物

用10  mL二氯甲烷萃取，以液相色谱分析并计算2‑溴‑6硝基苯酚产率88%。反应方程式如下

所示：

。

[0029] 实施例2：步骤（1）：称取2g  g‑C3N4和150  mL乙腈，经100KHz超声处理2h，加入3.8mL

单氰胺与g‑C3N4末端氨基反应生成胍基，加热回流48h后，过滤干燥得到胍/g‑C3N4，加入到

0.7g硝酸银和50  mL无水乙醇中，利用胍基与金属的螯合作用，避光加热回流12h，过滤洗去

未反应的Ag+，将滤饼置于300W氙灯下光照1h后，过滤干燥得到银胍/g‑C3N4；

[0030] 步骤（2）：将0.1g银胍/g‑C3N4催化剂和0.2g  2 ,4‑二溴苯酚在乙腈溶剂中搅拌

0.5h，开启300W氙灯光源，向溶液中滴加32mL的0.1mol/L亚硝酸钾水溶液，用注射泵控制滴

加速度为6  mL/h，完毕后常温继续搅拌5h，反应结束后减压蒸馏除去溶剂和水，所得产物用
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10  mL二氯甲烷萃取，以液相色谱分析并计算2‑溴‑4硝基苯酚产率93%。反应方程式如下所

示：

。

[0031] 实施例3：步骤（1）：称取2g  g‑C3N4和150  mL乙腈，经80KHz超声处理1h，加入3.4mL

单氰胺与g‑C3N4末端氨基反应生成胍基，加热回流24h后，过滤干燥得到胍/g‑C3N4，加入到

0.4g硝酸银和50  mL无水乙醇中，利用胍基与金属的螯合作用，避光加热回流10h，过滤洗去

未反应的Ag+，将滤饼置于150W氙灯下光照1h后，过滤干燥得到银胍/g‑C3N4；

[0032] 步骤（2）：将0.05g银胍/g‑C3N4催化剂和0.2g3 ,5‑二溴苯酚在乙腈溶剂中搅拌

0.5h，开启150W氙灯光源，向溶液中滴加16mL的0.1mol/L亚硝酸钠水溶液，用注射泵控制滴

加速度为8  mL/h，完毕后常温继续搅拌3h，反应结束后减压蒸馏除去溶剂和水，所得产物用

10  mL二氯甲烷萃取，以液相色谱分析并计算3‑溴‑5硝基苯酚产率85%。反应方程式如下所

示：

。

[0033] 氙灯释放的光谱几乎和太阳光一样，因而公认在实验室中常采用氙灯作为模拟太

阳光等可见光的一种稳定光源。本发明即选用氙灯作为可见光光源进行光催化选择性硝化

溴代苯酚实验。

[0034] 根据上述实施例3，分别做无光和无催化剂的对照试验如下：

[0035] 对照实例1：无光对照实验

[0036] 步骤（1）：称取2g  g‑C3N4和150  mL乙腈，经80KHz超声处理1h，加入3.4mL单氰胺与

g‑C3N4末端氨基反应生成胍基，加热回流24h后，过滤干燥得到胍/g‑C3N4，加入到0.4g硝酸

银和50  mL无水乙醇中，利用胍基与金属的螯合作用，避光加热回流10h，过滤洗去未反应的

Ag+，将滤饼置于150W氙灯下光照1h后，过滤干燥得到银胍/g‑C3N4；

[0037] 步骤（2）：将0.05g银胍/g‑C3N4催化剂和0.2g3 ,5‑二溴苯酚在乙腈溶剂中搅拌

0.5h，在暗室中，向溶液中滴加16mL的0.1mol/L亚硝酸钠水溶液，用注射泵控制滴加速度为

8mL/h，完毕后常温继续搅拌3h，反应结束后减压蒸馏除去溶剂和水，所得产物用10  mL二氯

甲烷萃取，以液相色谱分析发现并未测得有产物3‑溴‑5硝基苯酚的存在。

[0038] 对照实例2：无催化剂对照实验

[0039] 步骤：将0.2g3,5‑二溴苯酚在乙腈溶剂中搅拌0.5h，开启150W氙灯光源，向溶液中

滴加16mL的0.1mol/L亚硝酸钠水溶液，用注射泵控制滴加速度为8  mL/h，完毕后常温继续

搅拌3h，反应结束后减压蒸馏除去溶剂和水，所得产物用10  mL二氯甲烷萃取，以液相色谱
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分析并计算3‑溴‑5硝基苯酚产率19%。

[0040] 根据对照实例1和对照实例2可以看出分别在无光和无催化剂条件下，目标产物产

率较低甚至没有，这充分说明本发明所述催化剂及光催化硝化方法的优越性。

[0041] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围。
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图2
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图3

图4
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