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В данной работе подробно рассматривается метод синтеза нитрофенолов, та-
ких как о-нитрофенол и п-нитрофенол, с использованием микроканальных реакторов, что 
позволяет проводить процесс в более контролируемых условиях. Основной целью исследова-
ния является оптимизация ключевых параметров синтеза для повышения выхода целевых 
продуктов, улучшения селективности и минимизации побочных реакций. В ходе экспери-
ментов изменялись такие условия, как добавление уксусной кислоты в качестве раствори-
теля, концентрации фенола и азотной кислоты, температурные режимы процесса, моль-
ные соотношения реагентов, а также время реакции. Экспериментальные данные позволили 
выявить оптимальные технологические параметры, обеспечивающие высокую эффектив-
ность и стабильность процесса синтеза. Эти результаты могут быть использованы для 
разработки промышленных методов получения нитрофенолов в микрореакторах, что спо-
собствует созданию более экологически чистых и энергоэффективных производственных 
процессов. 
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This paper discusses in detail the method of synthesis of nitrophenols, such as o-
nitrophenol and p-nitrophenol, using microchannel reactors, which allows the process to be carried 
out under more controlled conditions. The main purpose of the study is to optimize the key synthesis 
parameters to increase the yield of target products, improve selectivity and minimize adverse reactions. 
During the experiments, conditions such as the addition of acetic acid as a solvent, concentrations of 
phenol and nitric acid, temperature regimes of the process, molar ratios of reagents, and reaction time 
were changed. Experimental data made it possible to identify optimal technological parameters that 
ensure high efficiency and stability of the synthesis process. These results can be used to develop in-
dustrial methods for the production of nitrophenols in microreactors, which contributes to the crea-
tion of more environmentally friendly and energy-efficient production processes. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Технология микрореакций применяется в 

малотоннажной и специальной химии за счет зна-

чительного уменьшения реакционного объема и, в 

следствие, улучшению теплообмена и повышению 

выходов реакций, и их селективности и т.д. [1-5]. 

Нитрофенолы находят широкое применение в 

производстве фотоматериалов, красителей и ле-

карственных препаратов в качестве промежуточ-

ных продуктов. Нитрофенолы используют для 

производства пестицидов, фунгицидов, антисеп-

тиков и взрывчатых веществ. А также используют 

в аналитической химии в качестве кислотно-

оснoвных индикаторов [6]. 

 

Основным методом получения 2- и 4-

нитрофенолов в промышленности является ще-

лочной гидролиз 2- и 4-хлорнитробензолов [7]. На 

схеме (1) представлена реакция получения нитро-

фенолов щелочным гидролизом. Так же известен 

способ получения 4-нитрофенола нитрозировани-

ем фенола и последующим окислением нитрозо-

фенола [8]. Данный способ является высокоселек-

тивным и ориентирует нитрогруппу преимущест-

венно в пара-положение [9]. В лаборатории, как 

правило, используют прямое нитрование фенола 

(2) разбавленной азотной кислотой. Такой способ 

нитрования фенола не является селективным, в 

результате реакции образуется смесь орто- и пара-

нитрофенолов [10]. 

 

 

(1) 

 

(2) 

Классическим аппаратурным оформлени-

ем процесса является емкостной реактор (колба) с 

мешалкой. Однако, все большее внимание уделя-

ется способу получения нитросоединений с по-

мощью нитрования в микрореакторах, так как ре-

акции нитрования и непосредственно продукты 

таких реакций имеют тенденцию к интенсивному 

разложению, взрывам и часто являются токсич-

ными соединениями [11, 12]. В исследованиях 

[13-15] доказана высокая эффективность и пер-

спективность использования микрореакторного 

оборудования непосредственно для процессов 

нитрования. В работе [16] описаны примеры по-

лучения нитрофенолов как в емкостном исполне-

нии, так и в микрореакторе при различных усло-

виях проведения процесса.  Так, например, выхо-

ды реакции по нитрофенолам в емкостном реак-

торе составляют не более 32%, при этом мольное 

соотношение фенола и азотной кислоты равнялось 

2.0 эквивалентам. Такие низкие выходы при высо-

ких значениях молярного отношения азотной ки-

слоты к фенолу обусловлены менее эффективным 

теплообменом и неэффективным перемешиванием 

реагентов по сравнению с микрореакторным ис-

полнением процесса. Авторы подчеркивают по-

ложительное влияние малого реакционного объе-

ма на эффективности теплообмена и повышенном 

выходе по мононитрофенолам, а именно о- и п- 

изомерам, который достигает 77%, при примене-

нии микрореакторных систем. 

Цель данной работы - экспериментальная 

оптимизация процесса получения нитрофенолов в 

микроканале. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные материалы. В качестве реагентов 

использовались фенол (Русхим, ХЧ), азотная кислота 

(Русхим, 65% водный раствор), вода дистиллирован-

ная, уксусная кислота (Русхим, ХЧ ледяная). Под-

тверждение результатов. Качественный анализ полу-

ченных продуктов проводили с помощью РАМАН-

спектрометрии (спектрометр EnSpectr R532). Изме-

нения концентраций нитропроизводных фенола в 

зависимости от времени пребывания (длины микро-

канала) анализировались УФ-спектрометрией (аб-

сорбция 310 нм) (GENESYS 150 UV-Vis Spect-

rophotometer). Количественный анализ получаемых 

изомеров мононитрофенолов определяли посредст-

вом ВЭЖХ (Стайер, С18, метанол-дихлорметан, без 

градиента).  

Оборудование. В качестве оборудования 

использовались шприцевые насосы SP Lab 01, 

термостат Lynda, микроканалы длиной 6 м и мик-

росмеситель из политетрафторэтилена (PTFE) с 
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внутренними диаметрами равными 0.5 мм (объем 

микроканала составлял не более 1.2 мл), термо-

метр химический стеклянный лабораторный 

(0...+100), емкость для сбора продуктов (250 мл). 

Методика экспериментов. На рис. 1 пред-

ставлена схема установки, которую использовали 

в экспериментах. Шприцы для шприцевых насо-

сов (1) заполняют равными объемами (по 60-100 

мл) заранее подготовленным раствором фенола 

(0.1 моль) с присутствием или отсутствием уксус-

ной кислоты и раствором азотной кислоты (0.11 – 

0.175 моль) с различными концентрациями.   

Реагенты одновременно подаются с оди-

наковыми объемными расходами (0.5 мл/мин) в 

микроканалы (2), соединенные микросмесителем 

(3) из политетрафторэтилена (Т-образным трой-

ником). Микроканалы представляют собой поли-

тетрафторэтиленовые трубки с внутренним диа-

метром 0.5 мм и длиной до 6 м. 

К свободному концу микроканалов под-

ставляют емкость для сбора продуктов реакции. 

Продукты нитрования получают непосредственно 

на выходе из микроканалов или по завершении 

процесса вне микроканалов.  

 

 

Рис. 1. Схема установки, где 1 – шприцевые насосы, 2 – микроканалы, 3 – тройник (микросмеситель), 4 – термостатирующая 

ванна и термостат, 5 – емкость для сбора продуктов 

Fig. 1. Installation diagram, where 1 – syringe pumps, 2 – microchannels, 3 – tee (micromixer), 

 4 – thermostatic bath and thermostat, 5 – container for collecting products 

Таблица 1  

План эксперимента 

 Table 1. Experiment plan 

AcOH Температура, 
0
С Мол. соотношение Ph к HNO3 

- 5 1.1 

- 5 1.4 

- 5 1.75 

- 25 1.1 

- 25 1.4 

- 25 1.75 

- 60 1.1 

- 60 1.4 

- 60 1.75 

+ 5 1.1 

+ 5 1.4 

+ 5 1.75 

+ 25 1.1 

+ 25 1.4 

+ 25 1.75 

+ 60 1.1 

+ 60 1.4 

+ 60 1.75 
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При проведении серии экспериментов 

варьировались следующие параметры: температу-

ра теплоносителя в термованне (
0
С), мольное 

cоотношение фенола и азотной кислоты. 

В табл. 1 представлен план эксперимента 

по оптимизации процесса получения нитрофено-

лов в микроканале как без использования уксус-

ной кислоты в качестве растворителя, так и с ис-

пользованием. В ходе экспериментов температура 

термованны изменялась от 5 до 60
0
С, мольное со-

отношение фенола и азотной кислоты изменялось 

в диапазоне от 1.1 до 1.75.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 2 показаны результаты первых 9 

экспериментов, проведенных без добавления ук-

сусной кислоты. Массовая концентрация фенола в 

водном растворе составляла 87%. Полученные 

экспериментальные данные заметно отличаются 

друг от друга. Исходя из результатов, наиболее 

благоприятными условиями для получения моно-

нитрофенолов является мольное соотношение фе-

нола к азотной кислоте 1:1.4 и температура про-

цесса 25
0
С. 

Таблица 2  

Результаты для серии экспериментов без добавления уксусной кислоты 

Table 2. Results for a series of experiments without the addition of acetic acid 

№ Моль Ph Моль HNO3 Мол.соотн. HNO3 к Ph Темп., 
0
С Сум.Вых., % 

1 0.1 0.11 1.1 60 76 

2 0.1 0.11 1.1 25 77 

3 0.1 0.11 1.1 5 80 

4 0.1 0.14 1.4 60 77 

5 0.1 0.14 1.4 25 81 

6 0.1 0.14 1.4 5 80 

7 0.1 0.175 1.75 60 76 

8 0.1 0.175 1.75 25 76 

9 0.1 0.175 1.75 5 74 

 

 

Рис. 2. График изменения концентрации продуктов нитрования фенола в зависимости от длины микроканала для эксперимента 

с мольным соотношением фенола к азотной кислоте 1:1.4  

и температуре процесса 250С без добавления уксусной кислоты 

Fig. 2. Graph of changes in the concentration of phenol nitration products depending on the length  

of the microchannel for an experiment with a molar ratio of phenol to nitric acid 1:1.4  

and the process temperature is 250C without the addition of acetic acid 

 

На рис. 2 представлены результаты УФ-

спектрометрии (абсорбция 310 нм) проб с различ-

ным временем пребывания (взятых на различных 

длинах микроканала от 0.5 до 6 м с шагом в 0.25 м) 

для эксперимента с мольным соотношением фенола 

к азотной кислоте 1:1.4 и температуре процесса 

25
0
С. без добавления уксусной кислоты. 
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В табл. 3 показаны результаты второй се-

рии экспериментов, проведенных с добавлением 

уксусной кислоты для снижения концентрации 

реагентов. В качестве растворителя используется 

уксусная кислота, так как использование водного 

раствора с низкой массовой концентрацией фено-

ла невозможна в виду образования суспензии фе-

нола в воде при низких концентрациях. Подача 

фенола с помощью дозирующих насосов в таком 

случае становится затруднительна и повышается 

риск запирания каналов с последующей полной 

остановкой процесса. Массовая концентрация фе-

нола в уксусной кислоте составляла 15%.  

Полученные в экспериментах данные 

меньше отличаются друг от друга, чем в условиях 

с высококонцентрированными реагентами. Исхо-

дя из данных, полученных в работе [16] можно 

предположить, что для метода с использованием 

уксусной кислоты в качестве растворителя харак-

терна полимеризация нитрофенолов, что заметно 

снижает выходы по мононитрофенолам. Исходя 

из результатов, наиболее благоприятными усло-

виями для получения мононитрофенолов с помо-

щью сильноразбавленных реагентов является 

мольное соотношение фенола к азотной кислоте 

1:1.4 и температура процесса 5
0
С. 

 

Таблица 3  

Результаты для серии экспериментов с добавлением уксусной кислоты  

при длине канала 6 м 

Table 3. Results for a series of experiments with the addition of acetic acid at a channel length of 6 m 

№ Моль Ph Моль HNO3 Мол.соотн. HNO3 к Ph Темп., 
0
С Сум.Вых., % 

10 0,1 0,11 1,1 60 72 

11 0,1 0,11 1,1 25 74 

12 0,1 0,11 1,1 5 75 

13 0,1 0,14 1,4 60 71 

14 0,1 0,14 1,4 25 74 

15 0,1 0,14 1,4 5 76 

16 0,1 0,175 1,75 60 69 

17 0,1 0,175 1,75 25 70 

18 0,1 0,175 1,75 5 74 

 

Рис. 3. График изменения концентрации продуктов нитрования фенола в зависимости от длины микроканала для эксперимента 

с мольным соотношением фенола к азотной кислоте 1:1.4 и температуре процесса 50С с добавлением уксусной кислоты 

Fig. 3. Graph of changes in the concentration of phenol nitration products depending on the length of the microchannel for an experi-

ment with a molar ratio of phenol to nitric acid 1 

 

На рис. 3 представлены результаты УФ-

спектрометрии (абсорбция 310 нм) проб с различ-

ным временем пребывания (взятых на различных 

длинах микроканала от 0.5 до 6 м с шагом 0.25 м) 

для эксперимента с мольным соотношением фе-

нола к азотной кислоте 1:1.4 и температуре про-

цесса 5
0
С с добавлением уксусной кислоты. 
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По графикам на рис. 4-5 можно сделать 

вывод, что для обоих случаев длины канала в 6 м 

при суммарном расходе реагентов 1 мл/мин (т.е. 

времени пребывания реакционной смеси в микро-

канале 1.2 минуты) не достаточно для полного 

превращения, так как отсутствует выход на плато 

по концентрациям детектируемых по УФ-

спектроскопии нитропроизводных фенола. Реак-

ция завершается непосредственно после выхода 

реакционной массы из микроканала. 

Были проанализированы полученные в хо-

де экспериментов данные и построены следующие 

двумерныые диаграммы оптимизации процесса в 

рамках даипазона варьируемых параметров со-

гласно заданному дизайну эксперимента.  

 

Рис. 4. Двухмерная контурная диаграмма для серии экспери-

ментов без добавления уксусной кислоты в качестве  

растворителя 

Fig. 4. 2D contour plot for a series of experiments without the 

addition of acetic acid as a solvent 

 

 

Рис. 5. Двухмерная контурная диаграмма для серии  

экспериментов  

с добавлением уксусной кислоты 

Fig. 5. 2D contour plot for a series of acetic 

 acid addition experiments 

 

Двухмерные контурные диаграммы пока-

зывают влияние взаимодействия факторов (тем-

пературы и мольного соотношения HNO3 к Ph) на 

выход реакции по мононитрофенолам для обоих 

вариантов постановки эксперимента на рис. 4 и 5: 

без добавления уксусной кислоты и с ее добавле-

нием. В представленных примерах наиболее вы-

сокий выход по мононитрофенолам был достиг-

нут без добавления уксусной кислоты в качестве 

растворителя при температуре 25
0
С и мольном 

соотношении фенола к азотной кислоте 1:1.4. Эти 

условия соответствуют центральной области (с 

небольшим смещением в сторону низких темпера-

тур) контурной диаграммы (рис. 4). Контурная 

диаграмма для эксперимента с добавлением ук-

сусной кислоты в качестве растворителя (рис. 5)  

показывает, что оптимальные условия, по всей 

видимости, еще не достигнуты и, таким образом, 

условия проведения процесса могут быть улучше-

ны в ходе дальнейших исследований по методу 

моделирования эксперимента. Полученные дан-

ные показывают, что оптимальные условия про-

цесса получения мононитрофенолов с добавлени-

ем уксусной кислоты в качестве растворителя 

стремятся в область низких температур проведе-

ния процесса, необходимо захолаживание реакци-

онной массы для достижения оптимальных усло-

вий нитрования. 

В дальнейшем планируется изучение ки-

нетики процесса прямого нитрования фенола 

азотной кислотой в микроканалах, а также приме-

нение более сложных микросмесительных уст-

ройств для усовершенствования процесса нитро-

вания в микроканалах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе работы проведена эксперименталь-

ная оптимизация процесса получения нитрофено-

лов в микроканалах.  

Оптимальными условиями для прямого 

нитрования фенола азотной кислотой в микрока-

налах для получения мононитрофенолов в рамках 

варьируемых параметров согласно дизайну экспе-

римента являются проведение синтеза без добав-

ления уксусной кислоты, температура процесса 25 
0
С и мольное соотношении фенола к азотной ки-

слоте 1:1.4. В таком случае суммарный выход по 

о-нитрофенолу и п-нитрофенолу равен 81%. 
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