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清洁硝化工艺的研究与发展
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摘要：介绍了当前研究开发中的几种芳烃的清洁硝化工艺，包括液相硝化和气相硝化。这些反

应通过改变硝化剂和使用相应的催化剂和介质，不仅成功地避免了浓硫酸的使用，而且提高了原子

经济性，具有良好的环境效益。最后探讨了这些新型硝化工艺的发展前景。
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１　引　言

芳烃的硝化合成是火炸药类制品中经常遇到的有

机单元反应，在合成染料、农药、医药中间体等精细化

工产品中也有应用。硝化过程是化工生产中产生污染

相当严重的一类反应。由于环保的要求，近年来在清

洁生产理念指引下硝化理论和生产工艺的研究及改造

取得了很多新的进展。本文旨在介绍有关硝化反应清

洁生产方面的创新性进展。

２　当前硝化工艺中存在的主要问题

（１）原子经济性不高：主要表现在目的产物得率
不高，在高温和强氧化环境下，副反应不可避免。串联

（生成多硝基化合物和产物的继续氧化）和并联副反

应（生成硝基酚类和亚硝酰硫酸）的存在严重影响了

目的产物的得率。此外硝化产物邻、对比一般在 １．４１
～１．６２之间，降低了高价值的对位异构体的得率。
（２）污染严重：由于选择性和转化率不高，导致

了大量副产物和有毒、有害三废的产生。其中包括：

从硝化反应器、分离器等设备中挥发出的含硝酸雾、氧

化氮、硫酸雾、挥发性有机硝化物和水汽的混合气———

硝烟；未反应的大量硝硫混酸；以水洗或碱洗粗硝基

产物去除剩余的酸和酚类物质时产生的硝化废水

（０．５～１０吨／吨产品）；用亚硫酸钠处理粗产物以除
去不需要的异构体和其他衍生的芳香族硝化物时所生

成的亚硫酸盐废液———红水；硝基化合物精制时产生

的废渣即焦油、硝酸盐、亚硝酸盐和硫酸盐等
［１］
。这

些物质如果不经治理而直接排放，将会造成严重的环

境污染。而治理过程通常耗费巨大，效果不明显。

（３）能耗大，流程多，设备投资费用高，安全性差。

３　清洁硝化工艺简介

针对以上缺点，人们从提高反应的定向性和减少

三废产生等方面提出了很多工艺改进方案
［２］
，但这些

方案都没有跳出“先污染，后治理”的老路子。上个世

纪９０年代以来，随着“清洁化工生产”概念的普及，人
们用清洁生产的原则对传统硝化工艺做了很多改革。

“清洁生产”的一条重要的原则就是采用原子经济性

反应，尽量从源头上减少和消除污染。以反应器为核

心，在硝化的反应阶段采用先进的反应技术，即所谓绿

色反应，提高反应转化率和选择性，从源头上减少有毒

有害副产物的产生，以达到清洁生产的目的。当前国

内外研究开发的各种清洁硝化反应，都从根本上杜绝

了浓硫酸的使用，彻底消除了废酸污染。具体来讲，这

些反应大体上可分为液相硝化和气相硝化两类。

３．１　液相硝化
３．１．１　Ｎ２Ｏ５替代硝硫混酸作为硝化剂

英国国防研究院负责化学合成的首席科学家 Ｎｏｒ
ｍａｎＰａｕｌ［３］领导的研究小组发现，Ｎ２Ｏ５在低温下是硝
化芳烃很好的硝化剂。Ｎ２Ｏ５溶解在硝酸中后，其硝化
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芳烃能力等同于硝硫混酸的硝化能力，不仅消除了废 硫酸的污染，而且反应可在低温下进行，反应式如下

師師師


師師師 帪帪帪

：

ＣＨ２ＣＨ


３

Ｎ２Ｏ５，ＨＮＯ３

５℃，
→

師師師


師師師 帪帪帪５ｍｉｎ

ＮＯ


２

ＣＨ２ＣＨ


３

Ｎ２Ｏ５，ＨＮＯ３

２５℃，
→

師師師


師師師 帪帪帪１０ｍｉｎ

ＮＯ


２

ＣＨ２ＣＨ


３

ＮＯ ２

此类反应可用来制备高能炸药 ＨＭＸ，ＨＭＸ在硫
酸存在下不稳定，而用溶解在硝酸中的 Ｎ２Ｏ５来硝化
则可保证其稳定性。其中 Ｎ２Ｏ５可用臭氧氧化 Ｎ２Ｏ４
或电解溶解在硝酸中的 Ｎ２Ｏ４来大规模制备。

Ｐａｕｌ等还发现，Ｎ２Ｏ５溶解在惰性有机溶剂中呈现
出相对温和的硝化能力，可用来硝化有张力的氧杂环

或氮杂环化合物来制备火炸药粘合剂，与传统工艺相

比，得率更高，污染更小。Ｍｉｌｌａｒ等［４］
用 Ｎ２Ｏ５在惰性

有机溶剂中硝化有张力的杂环化合物直接制备高能炸

药，也获得了成功。在反应中，Ｎ２Ｏ５分子整体与反应
物结合，因此消除了任何副产物的生成。这种反应体

系的环境效益很好。据此开发的硝化工艺不仅污染

小，得率高，而且可大大简化分离和提纯工序。

３．１．２　以有机硝酸酯为硝化剂进行硝化

ＳｍｉｔｈＫ等［５］
以苯的一硝化为试验对象，研制成功

了一种新的硝化方法，要点如下：向硝化器中加入硝酸

和乙酐，生成硝化剂乙酰硝酸酯。乙酐的加入量为能定

量转化成乙酰硝酸酯并去除所采用硝酸中的水分所需

要的最低量，不再添加其他溶剂，醋酸是唯一的副产物。

选用质子化的 β沸石为催化剂，反应式如下：
ＨＮＯ３ ＋（ＣＨ３ＣＯ）２ →Ｏ ＣＨ３ＣＯＯＮＯ２ ＋ＣＨ３ＣＯＯＨ

ＣＨ３ＣＯＯＮＯ２

師師師


師師師 帪帪帪 →

師師師


師師師 帪帪帪＋

ＮＯ


２

＋ＣＨ３ＣＯＯＨ

　　将此法用于中等活性的芳香族化合物的硝化，不
仅得率高，而且位置选择性极佳。详见表１。

表 １　各物质用 ＨＮＯ３乙酐法的硝化结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｍｅａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｂｙｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ—ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅｐｒｏｃｅｓｓ

反应物
时间

／ｍｉｎ

得率

／％
产物比例／％

邻 间 对

甲苯 ３０ ９９ １８ ３ ７９
乙苯 １０ ９９ １５ ３ ８２

氟代苯 ３０ ９９ ６ ０ ９４
苯 ３０ ９９ － － －

氯代苯 ３０ ９９ ７ ０ ９３
溴代苯 ５ ９９ １３ ０ ８７
硝基苯 １２０ １３ １ ９２ ７

　　注：反应温度为 ５０℃；得率以蒸馏后所得产物计算。

因此，ＳｍｉｔｈＫ等［５］
认为此法是中等活性芳香族

化合物高对位选择性硝化的最佳方案，因为只需加入

计算量的硝酸和乙酐，即可获得高选择性的接近定量

得率的硝化产物。此外催化剂回收极容易，只需将反

应物进行减压蒸馏便可重复使用。由于不需另外添加

溶剂，此法不存在废水处理问题。

３．１．３　稀硝酸为硝化剂的液相硝化［６］

在１，２二氯乙烷的反应介质中，使用 ＶＩ价的铪或
锆或 ＩＩＩ价的镧或镱的三氟甲烷磺酸盐作为催化剂，使
用６９％的稀硝酸与邻硝基甲苯反应制备２，４二硝基甲
苯和２，６二硝基甲苯，转化率可达 ９５％以上，二硝基甲
苯的总得率也高达 ８７％，最高可达 ９２％。催化剂在反
应前后活性损失很小。且反应的唯一副产物是水。这

也是一种很有前途的清洁硝化反应。反应式如下

師師師


師師師 帪帪帪

：

ＣＨ


３

ＮＯ ２ ＋ＨＮＯ →

師師師


師師師 帪帪帪３

Ｏ２ Ｎ

ＣＨ


３

ＮＯ２（６３％ ）

師師師


師師師 帪帪帪ｏｒ

ＮＯ


２

ＣＨ


３

ＮＯ２（３７％ ）
＋Ｈ２Ｏ

３．２　气相硝化
３．２．１　以 ＮＯ２（或 Ｎ２Ｏ４）为硝化剂

［７］

这类硝化的催化剂多为金属氧化物的混合物（如

氧化硅氧化铝、氧化锌氧化钛、氧化钨氧化钼）等经
特殊工艺制成。这类催化剂中由于存在酸性中心，对

促进芳香族亲电取代反应十分有效，而且由于其具有

规整的结构，其孔径近似于有机分子（如苯）的动力学

直径，对异构体分配造成空间制约，从而有利于提高芳

香族硝化反应中的对位异构体的位置选择性。使用不

同的催化剂进行硝化时的结果见表２。

表 ２　不同固体酸催化剂对苯硝化反应的影响［７］
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催化剂
ＮＯ２／Ｂｚ

（摩尔比）

空速

／ｈ－１
温度

／℃
硝基苯得率／％
１．０ｈ ５．０ｈ

ＷＯ３（７５％）ＭｏＯ３（２５％） ２．３ １３５０００ ２００ ２４．５ ２５．８
ＴｉＯ２（９０％）ＭｏＯ３（１０％） １．０ １２０００ １５０ ０．８ －
硅铝催化剂（含 ８％Ａｌ２Ｏ３） １．０ ２６００ １５０ １８．３ ８．０
２５％Ｈ３ＰＯ４／硅铝催化剂 １．０ ３６００ １５０ ３．６ －
３０％Ｈ２ＳＯ４／硅铝催化剂 １．０ ３８００ １５０ １７．６ １５．４
２０％ＮｉＳＯ４／硅胶 １．０ ２０００ ２００ ３．８ １．７

１８．５％Ａｌ２（ＳＯ４）３／硅胶 １．０ ３５００ １５０ ０．１３ ０．７
１０％ＷＯ３（８０％）ＭｏＯ３（２０％）／硅铝催化剂 １．０ １３００ １５０ ５．６ ６．８

１０％ＷＯ３／硅胶 １．０ ２２４０ １５０ ２．３ １．３

　　注：硝基苯得率以 ＮＯ２为基准。

从表２可知：ＷＯ３（７５％）ＭｏＯ３（２５％）的催化效

果最好。以苯的硝化为例，在空速高达 １３５０００ｈ－１，
温度为２００℃时，硝基苯的得率为 ２４．５％，且经过 ５ｈ
后，催化剂的活性几乎没有衰减。

该反应的原子经济性可由反应式看出：

師師師


師師師 帪帪帪２ ＋２ＮＯ２ ＋０．５Ｏ →２

師師師


師師師 帪帪帪２

ＮＯ


２

＋Ｈ２Ｏ

　　反应中，ＮＯ２是真正的硝化剂，氧气的加入是为了
使 ＮＯ２得到充分利用，因为在 ＮＯ２与苯的硝化反应过
程中，有１／３的 ＮＯ２变成了 ＮＯ，加入氧气可使 ＮＯ被
原位氧化成 ＮＯ２，这样 ＮＯ２的利用率有了较大提高，
但仍不能达到对 ＮＯ２的完全利用。要在合理的接触
时间内将 ＮＯ原位氧化成 ＮＯ２以便达到对 ＮＯ２的完
全利用，还需要在催化剂中加入某些催化助剂。目前

催化助剂的选择尚在研究之中。

３．２．２　以稀硝酸作为气相硝化剂
反应的化学计量式如下

師師師


師師師 帪帪帪

：

＋ＨＮＯ →

師師師


師師師 帪帪帪３

ＮＯ ２ ＋Ｈ２Ｏ

反应催化剂为负载在蒙脱土上的变价金属氧化物

或金属阳离子。通过反应式可以看出，该反应的原子经

济性很高，稀硝酸在理论上可以完全被利用。而且在工

业上，稀硝酸（６０％ ～７０％）也远比浓硝酸便宜的多。
Ｂｅｒｔｅａ等［８］

开发了在改进丝光沸石上用稀硝酸硝化苯

的反应，在 １７０℃下硝基苯（ＮＢ）的选择性在 ８０％ ～
１００％之间，重量时空得率高达０．６ｇＮＢ／（ｇｃａｔ·ｈ）。

Ｓａｔｏ等［９］
将蒙脱土浸入变价金属的硝酸盐中进行

离子交换处理，开发出了变价金属阳离子／蒙脱土催化
剂，用以催化以稀硝酸为硝化剂时的汽相硝化反应。这

种催化剂以铝、铁、锆、钛等阳离子为基本活性组分。反

应时，稀硝酸和苯在常压下以氮气为载气一起通入反应

器，催化剂以固定床的形式填于反应器中。氢型蒙脱土

的催化活性很弱，但加入变价金属离子与其进行离子交

换后，催化性能有了显著提高，提高的程度依赖于不同

的金属离子。如蒙脱土与 Ａｌ３＋进行离子交换后，在
１６０℃下空速为７５００ｍｌ／（ｇｃａｔ·ｈ）时稀硝酸的转化
率可高达９３．４％，硝基苯（ＮＢ）的选择性高达９７．８％，重
量时空得率高达 ３．６５ｇＮＢ／（ｇｃａｔ·ｈ）。其它的金属
阳离子催化剂也都表现了相当好的活性和选择性，结果

列于表３。
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表 ３　金属阳离子／蒙脱土催化剂下苯硝化的结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｅｎｚｅｎｅｏｖｅｒｍｅｔａｌｃａｔｉｏｎ／ｍｏｎｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂组成 ＨＮＯ３转化率／％ ＮＢ得率／％ ＮＢ选择性／％ ＮＢ重量时空得率 ｇＮＢ／（ｇｃａｔ·ｈ）

Ｚｒ４＋ －蒙脱土 ９２．６ ８９．１ ９６．３ ３．５２

Ｆｅ３＋ －蒙脱土 ９２．１ ９０．０ ９７．７ ３．５５

Ｃｒ３＋ －蒙脱土 ７７．９ ７６．４ ９８．１ ３．０２

Ａｌ３＋ －蒙脱土 ９３．４ ９１．４ ９７．８ ３．６５

Ｃｕ２＋ －蒙脱土 ４０．４ ３９．０ ９６．７ １．５４

Ｌａ３＋ －蒙脱土 ４２．１ ４０．８ ９６．８ １．６１

Ｍｎ２＋ －蒙脱土 ５２．３ ５１．１ ９７．８ ２．０２

　　注：Ｔ＝１６０℃，空速 ＝７５００ｍｌ／（ｇｃａｔ·ｈ），Ｂｚ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ／Ｎ２＝１／０．５２／１．２２／３．３（摩尔比），得率以硝酸为基准。

反应的机理如下
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　　Ｓａｔｏ等研究发现，催化剂的活性基本上随着所使用
的金属离子 －蒙脱土的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸的强度呈线性变化。
反应中 ＮＢ的选择性最高可达９９．８％，仅有痕量的二甲
苯副产物。后来他们针对催化剂活性衰减快等缺点做

了进一步的改进
［１０］
，将上述金属氧化物用 １０％稀硫酸

进一步处理后在 １２０℃下干燥，再用 ３００～５００℃的空
气进行煅烧。经处理过的催化剂的催化能力和寿命有

了不同程度的提高。并经比较筛选出最为有效的催化

剂是稀硫酸处理后的 ＴｉＯ２ＭｏＯ３混合氧化物，在原料气
空速为１５００ｍｌ／（ｇｃａｔ·ｈ）下，硝基苯的得率可高达
８７．０％，并且该得率能保持５２８ｈ，硝基苯的时空得率为
０．７２ｇＮＢ／（ｇｃａｔ·ｈ），能满足工业生产的需要。

４　结束语

（１）以上介绍的各种清洁硝化工艺，最突出的优
点是从根本上杜绝了浓硫酸的使用，消除了废酸污染。

（２）液相硝化能耗较小，催化剂的制备技术较完
善，但除稀硝酸是廉价的硝化剂外，其它硝化剂如五氧

化二氮和有机硝酸酯等均价格不菲。液相反应大都需

要另加反应介质，使后继分离工序复杂化，且生产能力

受到安全因素的限制。

（３）汽相硝化原料廉价易得，选择性好，催化剂的
制备工艺也较为成熟，而且多采用固定床反应器，反应

器的设计和模拟、放大技术也相当成熟，相关的过程工

艺研究的工作量较小，便于利用现有的技术和设备；将

来若能有针对性地开发出反应与分离相集成的反应精

馏或催化精馏工艺，通过有效的内部循环进一步减少

副产物的产生，降低能耗，甚至可以达到污染物的“零

排放”。目前，国内外有关汽相硝化的理论和工艺研

究相当活跃，其中有的方法已经显示出了诱人的前景。

因此，笔者认为，汽相硝化是具有清洁生产前景的硝化

工艺。而在汽相硝化工艺中，又以在蒙脱土上采用稀

硝酸（６０％ ～７０％）作为硝化剂，以变价金属氧化物为
催化剂进行硝化的工艺最为成熟，原料最为廉价易得，

研究最为深入，催化剂制备工艺最为完善，易于实现工

业化。应密切关注有关这方面的报道并着手开展相关

的研究工作。
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新书征订消息

欢迎订购《２００２年火炸药技术及钝感弹药学术研讨会论文集》。这次研讨会是 ２００２年 １１月
由中国兵工学会火炸药专业委员会、北京理工大学、南京理工大学、中国工程物理研究院化工材料

研究所、西安近代化学研究所等单位联合组办的，来自兵器集团、航天集团、高等院校、中国工程物

理研究院和军队系统等２０多个单位的１５０多名代表出席了会议。该论文集刊登了从会议征集的
２００多篇论文中精选出的论文１５６篇，内容涵盖炸药、推进剂、发射药、烟火剂、火工品的合成与配
方研究、性能分析测试、加工制造工艺，钝感弹药的研究与应用，安全性及贮存寿命等领域。论文内

容丰富，包括了当前一些最新科研成果，有很高的参考利用价值。该文集由会议承办者中国工程物

理研究院化工材料研究所组稿、由国内外发行的学术期刊《含能材料》编辑部编辑出版。该文集为

精装大１６开本，７５３页，定价２００元。
需订购者请与中国工程物理研究院化工材料研究所科技信息室联系。

通信地址：四川省绵阳市９１９信箱３１０分箱　　邮政编码：６２１９００
联系人：李秉仁 电话：（０８１６）２４８５３７６ 传真：（０８１６）２２８１３３９

４５ 第 １１卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


