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蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂催化 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸液 
相连续加氢合成 CLT酸的研究 
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摘要: 以稳定态晶型 α-Al2O3为载体, 采用浸渍法制备了低负载量蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂, 使

用涓流床反应器, 将该催化剂应用于 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸液相催化加氢合成 CLT 酸的反应, 

考察了 Pt的负载量、催化剂的还原方式、催化剂的焙烧温度等对 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸液相催

化加氢合成 CLT 酸的影响. 实验结果表明: Pt 负载量的质量分数为 0.15%, 催化剂焙烧温度为

400℃, 氢气还原 300℃×2 h时, 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸的转化率高达 97%, 并且有效抑制了脱

氯反应的发生. 此外, XRD、TEM和 EDS表征结果表明: 活性组分 Pt以纳米颗粒形式存在, 尺

寸极小且在 α-Al2O3载体上高度分散, 这有利于 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸液相催化加氢合成 CLT酸.  
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CLT 酸学名 6-氯-3-氨基甲苯-4-磺酸, 是一种

重要的红色有机颜料中间体, 该颜料广泛应用于

油漆、涂料、彩色油墨、橡胶和塑料着色等领域[1-2]. 

CLT 酸合成方法众多, 主要有甲苯法、间甲苯胺 

法[3-4]、邻氯甲苯法等[5-6]. 目前国内外基本采用甲

苯法制备 CLT酸, 即甲苯经磺化、氯化、硝化、最

后经铁粉还原得到产品 CLT 酸. 但传统的铁粉还

原生产CLT酸的工艺会产生大量副产物和工业“三

废”, 尤其是铁泥, 对环境造成巨大污染, 为国家

明文规定将禁止的合成工艺. 因此, 开发清洁环保

的液相催化加氢法合成 CLT 酸工艺代替铁粉还原

已成为一种必然趋势.  

目前骨架镍催化剂以及贵金属Pd, Pt催化剂是

至今为止在硝基化合物液相催化加氢研究中最为

广泛的催化剂[7-10]. 据文献报道[11-13], 该系列催化

剂虽具有高的催化活性, 但催化还原氯代硝基化

合物合成氯代芳氨时均有脱氯副反应发生, 而改

用 Au、Ag、Cu基催化剂时, 虽能提高目标产物的

选择性但催化活性却明显降低. 因此, 如何保证较

高的反应转化率, 又能有效抑制脱氯等副反应, 成

为液相催化加氢合成卤代芳氨工艺优化的挑战性

内容[14]. 白彦兵[15]在搅拌高压釜中以贵金属 Pd/C

为催化剂合成CLT酸, 取得了良好的效果. 然而该

工艺需要添加脱氯抑制剂来调节溶液体系的酸碱

性和抑制脱氯副反应的发生, 且此间歇法存在如

下缺点: (1)机械搅拌易造成催化剂颗粒的磨损. (2)

脱氯抑制剂并不能完全抑制脱氯副反应, 溶液 pH

值的下降, 将导致贵金属催化剂流失, 同时也使得

催化剂活性下降甚至腐蚀反应仪器. (3)催化剂与

产物分离困难.  

笔者采用低负载量的蛋壳型 Pt/α-Al2O3为催化

剂, 以涓流床为反应器, 催化 6-氯-3-硝基甲苯-4-

磺酸液相连续加氢合成 CLT 酸, 该工艺不仅具有

高的选择性和活性, 而且催化剂能够有效抑制脱

氯反应的发生, 此工艺有望成为未来生产 CLT 酸

的主导工艺. 同时采用 XRD、TEM、EDS 技术对

催化剂的物相组成、晶粒尺寸和活性组分含量进行

表征, 且分别考察了催化剂的焙烧温度、催化剂的
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还原方式、催化剂的负载量、催化剂稳定性等因素

对合成 CLT酸反应的催化的性能和脱氯的影响.  

1 实验部分 

1.1 催化剂的制备 

首先将适量柱状结构(拉西环型)氧化铝在马

弗炉中 1 200℃煅烧 3 h, 然后将其冷却至室温制得

载体 α-Al2O3. 再通过浸渍法将活性组分 Pt负载到

载体 α-Al2O3上, 制得蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂(详

细制备方法参照文献[16]). 

1.2 催化剂的表征 

催化剂的结构形态用 X 射线衍射进行分析

(XRD, 德国布鲁克公司 /Bruker AXS 的 D8 

Advance型X射线衍射仪上进行, 以Cu Kα为射线

源 , 管电压为≤50 kV, 管电流为≤40 mA, 步长

0.02°, 扫描范围 10°~90°, 所有XRD测试均在静态

空气气氛下进行). 催化剂活性组分粒子大小、分布

状态用透射电子显微镜表征(TEM, Tecnai F20, 美

国 FEI公司). 催化剂的组成及含量用 X 射线能谱

仪进行表征(EDS, Thermo NORAN Vantage ESI, 数

据采集时间 100 s, 时滞 41.578 s). 溶液的 pH以奥

豪斯 Starter 3C-B型 pH计测量.  

1.3 催化性能评价 

蛋壳型 Pt/α-Al2O3 催化剂催化 6-氯-3-硝基甲

苯- 4-磺酸液相连续加氢合成 CLT酸在反应器容积

为 200 mL的涓流床中进行. 首先将 100 mL蛋壳型

Pt/α-Al2O3 催化剂填入反应器中, 然后连续通入氢

气, 在400℃下还原2 h, 或者在加入反应器前用水

合肼还原24 h. 催化剂还原后将系统升温至120℃, 

氢气压力升至 6 MPa, 以计量泵连续输入重量百分

浓度为 5%的饱和 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸盐溶液, 

输入量设置为 2.5 mL·min-1, 氢气输入量为 0.75  

L·min-1, 使氢气与饱和 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸盐

溶液连续通过蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂床层进行催

化加氢还原反应, 得到CLT酸反应液, 定时从系统

中抽取反应液分析.  

将所得到的反应物通过离心除去其中可能存

在的固体杂质, 用流动相溶液将试样溶液准确稀

释 10倍, 用 0.45 μm微孔有机滤膜过滤后测定. 通

过安捷伦 1200高效液相色谱分析. SB-C18分析液

相柱(150 mm×4.6 mm, 5 μm); 流动相: 甲醇－水

(体积比 80/20), 流速 1.0 mL·min-1 (用 0.45 μm微孔

滤膜进行真空滤, 超声脱气 2 0 min 后使用), 进样

量 10 μL; 检测波长 278 nm; 柱温: 30℃.  

2 结果与讨论 

2.1 催化剂的表征  

图 1 是质量分数为 0.15% Pt/α-Al2O3 催化剂

400℃焙烧后的XRD图. 从图 1可看出, Al2O3经焙

烧后转化为稳定态的晶型 α-Al2O3, 但是图 1 中未

发现 Pt或 Pt物种的衍射峰的存在, 这表明所有 Pt

在催化剂中高度分散, 这可能归因于 Pt 负载量较

低且在载体上高度分散.  

 
图 1  质量分数为 0.15% Pt/α-Al2O3催化剂 400℃ 

焙烧后的 XRD 

为了进一步说明 Pt 颗粒的尺寸大小, 对该催

化剂进行了 TEM 表征. 图 2(a)是负载量质量分数

为0.15% Pt/α-Al2O3催化剂400℃焙烧后的TEM图

谱. 从图 2(a)可看出, Pt 颗粒均为球形纳米颗粒, 

粒子大小在 3~5 nm 左右, 且在载体表面高度分散, 

无明显团聚现象. 图 2(b)为催化剂活性组分及含量

的 EDS图谱. EDS图谱中 Pt峰可以看出 Pt的含量

为 0.13%, 与制备时 Pt的实际负载量基本吻合.  

 
图 2  负载量的质量分数为 0.15% Pt/α-Al2O3催化剂 

400℃焙烧后的 TEM  

图 3 为负载量的质量分数为 0.15%的蛋壳型
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Pt/α-Al2O3 催化剂的横截面图. 从图 3 可以看出, 

活性组分 Pt 在载体表面呈蛋壳型分布, 其 Pt 壳层

厚度约为 0.05~0.1 mm. 传统的催化剂贵金属铂或

多或少均匀分布在载体上, 而此催化剂中活性组

分 Pt 能更均匀地分布在载体外层, 形成表面分布. 

在反应时, 活性组分层厚度较薄, 避免反应物内扩

散而导致反应速率下降和副反应的发生, 增加了

时空产率且提高了催化剂的催化活性.  

 
图 3  负载量的质量分数为 0.15%的蛋壳型 Pt/α-Al2O3 

催化剂的横截面图  

2.2 焙烧温度对蛋壳型 Pt/α-Al2O3 催化剂加氢性

能的影响 

表 1 为催化剂焙烧温度对 6-氯-3-硝基甲苯-4-

磺酸催化合成 CLT酸的活性和溶液 pH的影响.  

表 1  焙烧温度对催化剂性能的影响 

负载量/% 焙烧温度/℃ 反应后 pH值 转化率/% 

0.15 

300 

400 

500 

600 

3.66 

6.66 

3.79 

3.56 

73.0 

99.9 

70.0 

63.0 

注: 压力 6 MPa, 温度 120℃, 催化剂 100 mL, 时间 14 h, 原料输 

入量设置为 2.5 mL·min-1, 氢气输入量为 0.75 L·min-1. 下表同. 

从表 1可以看出, 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸的转

化率随焙烧温度的增加先升高后降低. 当催化剂

的焙烧温度为 400℃时, 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸的

转化率达到最高, 为99.9%, 并且溶液的 pH为6.66, 

接近中性, 表明此时催化剂的活性达到最佳. 当催

化剂的焙烧温度低于 400℃时, 6-氯-3-硝基甲苯-4-

磺酸的转化率较低, 溶液的 pH 为 3.66, 显弱酸性, 

这归因于合成 CLT 酸反应中脱氯副反应产生的盐

酸. 然而当焙烧温度升高到 600℃时, 6-氯-3-硝基

甲苯- 4-磺酸的催化活性和溶液的pH值最低, 这是

由于焙烧温度的升高降低了 Pt/α-Al2O3催化剂的比

表面积, 并且焙烧温度过高易引起催化剂的烧结. 

从表1还可以看出, 随反应时间的增加, 溶液的pH

值先升高后降低, 当催化剂的焙烧温度为 400℃时, 

溶液的 pH 达到最大, 说明此时催化剂脱氯较弱. 

然而当催化剂的焙烧温度低于400℃或高于400℃

时, 此时溶液的 pH 都较低, 这表明活性组分在载

体表面的壳层厚度过厚或过薄都易引起脱氯反应

的发生, 从而不利于 CLT 酸的合成. 因此, 焙烧温

度对蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂催化加氢性能有一定

的影响, 经 400℃ 焙烧的催化剂具有较佳的 6-氯- 

3-硝基甲苯-4-磺酸液相连续催化加氢反应性能.  

2.3 不同还原方式对蛋壳型 Pt/α-Al2O3 催化剂催

化加氢性能的影响 

表 2为不同还原方式对催化剂性能的影响. 采

用氢气还原时, 还原充分并且能及时将还原反应

热和还原过程中所产生的水蒸气及时带走, 所以

还原得到的活性组分Pt晶粒小, 无团聚, 分散性好. 

而采用水合肼进行还原时, 由于水合肼还原性相

比较弱且不可避免与空气接触易导致还原不充分

或者反复氧化与还原, 造成Pt晶粒变大, 从而活性

下降.  

表 2  不同还原方式对催化剂性能的影响 

焙烧温度/℃ 还原方式 反应后 pH值 转化率/%

400 
300℃×2 h氢气 

还原水合肼还原 

6.66 

3.44 

99.9 

55.8 

2.4 催化剂负载量对蛋壳型 Pt/α-Al2O3 催化剂催

化加氢性能的影响 

表 3为蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂中活性组分 Pt

的负载量对 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸催化合成 CLT

酸的活性和溶液 pH的影响.  

表 3  催化剂负载量对催化剂性能的影响 

负载量/% 反应温度/℃ 转化率/% 反应后 pH值

0.05 

0.10 

0.15 

0.20 

0.30 

0.40 

0.50 

120 

120 

120 

120 

140 

135 

135 

74.4 

86.9 

99.9 

99.9 

92.3 

98.5 

89.0 

3.62 

4.21 

6.66 

5.14 

5.62 

5.24 

－ 

从表 3可以看出, 反应后溶液 pH值随催化剂

中活性组分 Pt 的负载量的增加先升高后降低. 当

催化剂的活性组分负载量的质量分数为 0.15%时, 

反应后溶液 pH 值最高, 为 6.66, 这表明此时催化
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剂抑制脱氯最佳. 当催化剂中活性组分 Pt 的负载

量升高到质量分数为 0.2%时, 溶液的 pH 降低为

5.14, 这表明催化剂中活性组分Pt含量的增加加剧

了脱氯副反应的发生, 而随着催化剂中氯离子的

积累, 催化剂的活性位有部分被覆盖导致催化活

性下降. 当催化剂负载量的质量分数低于 0.15%时, 

6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸的转化率及pH值也均随之

降低, 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸的转化率仅为 74.4%, 

反应后溶液 pH 值仅为 3.62. 这表明催化剂中活性

组分 Pt的负载量过低也不利于 CLT酸的合成.  

2.5 催化剂稳定性探究 

图 4是质量分数为 0.15%蛋壳型 Pt/α-Al2O3对

6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸催化合成 CLT 酸的活性和

溶液 pH 的稳定性测试图. 从图 4 可以看出, 当反

应压力为 6 MPa, 反应温度为 120℃时, 对质量分

数为 0.15%蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂的稳定性评价

结果为: 当反应时间在 12 h以上时, 6-氯-3-硝基甲

苯-4-磺酸的转化率随反应时间的增加仍然稳定在

97%以上, 且溶液 pH值也保持在 5以上, 脱氯反应

得到有效抑制, 反应活性及选择性基本稳定.  

 
压力 6 MPa, 温度 120℃, 催化剂 100 mL, 质量分数为 0.15%蛋壳型

Pt/α-Al2O3催化剂, 催化剂焙烧温度 400℃, 300℃×2 h氢气还原,  

原料输入量为 2.5 mL·min-1, 氢气输入量为 0.75 L·min-1 

图 4  质量分数为 0.15%蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂的稳定性  

2.6 反应温度和反应压力对合成 CLT酸的影响 

表 4 为反应温度和反应压力对合成 CLT 酸的

影响图谱. 从表 4可以看出, 当反应压力为 4 MPa, 

反应温度为 180℃时, 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸的转

化率达到最高为99.7%, 溶液的pH为6.57; 当反应

压强提升至 6 MPa时, 在保持高转化率、高选择性

的前提下, 有效地将反应温度控制至 95℃. 在保

证高效催化的前提下, 通过增大反应压强, 降低反

应温度, 进而可节约能耗. 当反应温度控制在 100

℃以下时, 可直接利用工业上常用的水汽加热大

大节约设备成本和生产成本.  

表 4  反应温度和反应压力对合成 CLT酸的影响 

反应压强/MPa 反应温度/℃ 转化率/% 反应后 pH值

4 180 99.7 6.57 

6 120 99.9 6.66 

12 95 99.9 6.83 

注: 催化剂 100 mL, 质量分数为 0.15%蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂, 催

化剂焙烧温度 400℃, 300℃×2 h 氢气还原, 时间 14 h, 原料输

入量为 2.5 mL·min-1, 氢气输入量为 0.75 L·min-1. 

3 结论 

笔者采用浸渍法制得一系列低负载量蛋壳型

Pt/α-Al2O3 催化剂, 以涓流床反应器评价了该催化

剂催化 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸液相连续催化加 

氢合成 CLT酸的性能, 结果表明: Pt负载量的质量

分数为 0.15%的蛋壳型 Pt/α-Al2O3催化剂, 在反应

温度为 95℃, 反应压力为 12 MPa时, 6-氯-3-硝基

甲苯-4-磺酸转化率可长时间维持在 97%以上, 且

脱氯反应得到有效抑制; XRD、TEM和 EDS表征

结果表明: Pt 颗粒均为球形纳米颗粒, 粒子大小在

3~5 nm左右, 在载体表面高度分散, 无明显团聚现

象, 这有利于 6-氯-3-硝基甲苯-4-磺酸液相催化加

氢合成 CLT酸.  
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Synthesizing CLT Acid from Liquid-phase Catalytic Hydrogenation of 
6-chloro-3-nitrotoluene-4-sulfonic Acid with Eggshell-shaped  

Pt/α-Al2O3 Catalyst 

WANG Xiang-dong1, LIU Jin-jun1*, YU Hong-bo2  
( 1.Faculty of Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China; 

2.Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China ) 

Abstract: Eggshell-shaped Pt/α-Al2O3 catalysts are prepared using the impregnation method over thermally 
stable α-Al2O3 supports and applied in liquid phase catalytic hydrogenation of 6-chloro-3-nitrotoluene-4- 
sulfonic acid to produce CLT acid in a trickle-bed reactor. The effects of loading of active components in 
catalysts, reduction method of catalysts and calcination temperature of catalysts on the catalytic performance are 
investigated. 97% 6-chloro-3-nitrotoluene-4-sulfonic acid conversion is reached with eggshell-shaped 0.15% 
Pt/α-Al2O3 catalysts calcined at 400℃, followed by reducing with H2 at 300℃ for 2 h. The catalyst shows high 
selectivity for formation of CLT acid, and inhibits the de-chlorination reaction effectively. XRD, TEM and EDS 
results confirm that the Pt particles are mono-dispersed with spherical shape over the α-Al2O3 support, which is 
beneficial to the catalytic hydrogenation. 
Key words: eggshell-shaped; Pt/α-Al2O3; catalytic hydrogenation; trickle-bed  
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