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摘　要：以硝基甲烷、甲醛为原料，采用过硫酸钠、铁氰化钾氧化体系取代传统硝酸银氧化剂，经过缩合、氧化硝化两步反应合成了
２，２二硝基１，３丙二醇，全程收率 ＞２４．１％，纯度 ＞９７％（ＬＣ）。通过正交试验研究了氧化硝化过程中氧化体系摩尔数、反应温度、
时间等对产物收率的影响，并确定最佳反应条件是：Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６用量为０．１ｍｏｌ，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８为０．２５ｍｏｌ，反应温度为 －５～０℃，反
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１　引　言

２，２二硝基１，３丙二醇，熔点１４６～１４７℃，白色

或淡黄色长针晶
［１］
，是制备２，２二硝基类富能增塑剂

的中间体。２，２二硝基即偕二硝基，是各类含能基团
中较具特色的含能基团，它能量适中，安定性适宜，一

直被含能增塑剂或粘合剂选为研究对象
［２－３］

。２，２二
硝基１，３丙二醇（ＤＮＰＤＯＨ）是偕二硝基类化合物的
典型代表。据文献报道

［４－５］
，合成 ＤＮＰＤＯＨ的方法

主要为 ＡｇＮＯ３法，但 ＡｇＮＯ３比较昂贵，导致生产成

本较高。随后 Ｌｅｅ［４，６］等用 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８作氧化剂合成了

ＤＮＰＤＯＨ，但 ＮａＮＯ２ 用量较大，对环境污染严重，

Ｇｒａｋａｕｓｋａｓ等［７］
发现，用过硫酸盐为氧化剂，铁氰化

钾为催化剂可以合成２，２二硝基丙醇（ＤＮＰＯＨ）。
本文借鉴 Ｇｒａｋａｕｓｋａｓ等合成 ＤＮＰＯＨ的方法，对

ＤＮＰＤＯＨ的合成进行了改进，即在碱性条件下，硝基
甲烷与甲醛经羟甲基化后，与亚硝酸钠亚硝化，最后用

过硫酸钠和铁氰化钾氧化得到 ２，２二硝基１，３丙二
醇，并通过正交试验 Ｌ９（３

４
）
［８］
研究了氧化硝化过程中

氧化体系、反应温度、时间等对产物收率的影响，确定

出较佳的反应条件，得到目标化合物的合成新方法。

本方 法 反 应 过 程 中 ＮａＮＯ２ 不 过 量，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８和

Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６用量适中，对环 境 污 染 相 对 较 小，为
ＤＮＰＤＯＨ的绿色合成及降成本提供了技术途径。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪，美国热

电尼高力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁功能
共振仪，瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析
仪，德国 ＥＬＥＭＥＮＴＡＲ公司；ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色
谱仪，日本岛津公司；２０４ＨＰ型高压差示扫描量热仪
（ＰＤＳＣ），德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司；熔点用毛细管法测定。

硝基甲烷、ＮａＯＨ、ＮａＮＯ２、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８、二氯甲烷，
均为分析纯，成都科龙化工试剂厂；Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６，分析
纯，郑州派尼化学试剂厂；３７％ ～４０％甲醛溶液，分析
纯，西安化学试剂厂；无水乙醚，分析纯，西安化学试

剂厂；无水硫酸镁，分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司。

２．２　反应原理
２．２．１　合成路线设计

２．２．２　反应机理

３２６
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２．３　合成实例
将６．４ｇ（０．１０５ｍｏｌ）硝基甲烷，１５．６ｇ３８．５％

（０．２１ｍｏｌ）甲醛溶液加入装有机械搅拌器、温度计、
回流冷凝管以及滴液漏斗的 ２５０ｍＬ四口圆底烧瓶
中，冰盐浴冷却至 －５℃，快速搅拌下缓慢滴加 ４．２ｇ
（０．１０５ｍｏｌ）ＮａＯＨ溶于 ２５ｍＬ水的溶液，控制滴加
速度使反应温度维持在 －５～０℃之间，约 ３０ｍｉｎ加
完，反应１ｈ后，将 ７ｇ（０．１ｍｏｌ）ＮａＮＯ２溶于 １０ｍＬ
水的溶液滴加入缩合反应液中，约 １５ｍｉｎ加完（也可
以较快的迅速加入），加完后再搅拌３０ｍｉｎ。

将 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８溶于 １２０ｍＬ水的溶
液加入到装有机械搅拌器、温度计、冷凝管及滴液漏斗

的５００ｍＬ圆底烧瓶中加，冰盐浴冷却至 －５℃，然后
滴加上述反应液，３０ｍｉｎ加完再反应若干小时，无水
乙醚萃取，合并萃取液，无水硫酸镁干燥，过滤，回收试

剂，得黄绿色油状物，置于培养皿上慢慢析出铁红色或

奶白色蜡状物与结晶的混合物，二氯甲烷 ４６℃回流
下重结晶，得白色或浅黄色长针晶。ｍ．ｐ．１４４～
１４５℃，纯度 ＞９７％（ＬＣ），总收率 ＞２４．１％。１ＨＮＭＲ
（Ｄ２Ｏ，δ）：４．５４（ｓ，４Ｈ，—ＣＨ２—）。ＩＲ（ＫＢｒ），

ｃｍ－１
：νＯＨ３２７３（ｓ），νＮＯ２１５６７（ｓ），１３５０（ｍ），１３２１

（ｍ），δｃｏ１０６９（ｓ），１０３８（ｓ）。元素分析 Ｃ３Ｈ６Ｎ２Ｏ６
（％）：实测值（计算值）：Ｃ２１．８３（２１．６９），Ｈ３．６５
（３．６１），Ｎ１６．５５（１６．８６）。

３　结果与讨论

３．１　氧化硝化实验的正交设计与结果
ＤＮＰＤＯＨ的合成主要经过缩合、氧化硝化两步

反应完成，其中氧化硝化反应对实验结果影响较大，是

较为关键的一步。本研究对氧化反应合成条件进行了

优化，通过单因素实验得出 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８
用量，反应温度和反应时间对产物收率有较大的影响，

在缩合反应和亚硝化反应各个反应物用量不变的条件

下，确定了正交实验的因素和水平，Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６用量
Ａ，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８用量Ｂ，反应温度Ｃ和反应时间Ｄ为影响

因素，不考虑交互作用，选用 Ｌ９（３
４
）正交表，进行优化

实验，因素水平如表１所示。

表１　正交试验的因素和水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｉｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｌｅｖｅｌ
Ａ
Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６
／ｍｏｌ

Ｂ
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８
／ｍｏｌ

Ｃ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｈ

１ ０．０５ ０．２ －５～０ ２
２ ０．１０ ０．２２５ ０～２０ ４
３ ０．２０ ０．２５ ２０～３０ ６

表２　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％

１ １ １ １ １ １２．７ ９５．３０
２ １ ２ ２ ２ ７．８ ９０．４８
３ １ ３ ３ ３ ９．６ ９０．５６
４ ２ １ ２ ３ １５．７ ９４．３２
５ ２ ２ ３ １ １６．３ ９５．７８
６ ２ ３ １ ２ ２４．１ ９７．８５
７ ３ １ ３ ２ ８．４ ９０．２１
８ ３ ２ １ ３ ９．６ ９１．６７
９ ３ ３ ２ １ ９．０ ９１．９２
Ｋ１ｊ ３０．１ ３６．８ ４６．４ ３８
Ｋ２ｊ ５６．１ ３３．７ ３２．５ ４０．３
Ｋ３ｊ ２７．０ ４２．７ ３４．３ ３４．９
…

Ｋ１ｊ １０．０３ １２．２７ １５．４７ １２．６７
…

Ｋ２ｊ １８．７ １１．２３ １０．８３ １２．４３
…

Ｋ３ｊ ９．０ １４．２３ １１．４３ １１．６３
Ｒｊ ９．７ ３ ４．６４ １．０４

由表２可以看出，影响产品收率的主要因素为
Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８用量，反应温度和反应时间。
以收率为指标对正交试验进行分析，由极差的大小知

各因子重要性顺序为：Ａ＞Ｃ＞Ｂ＞Ｄ，Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６用
量影响最大，反应温度次之，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８用量影响较小，
反应时间影响最小。

（１）当 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６ 用 量 增 加 到 ０．１ ｍｏｌ，

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８用量增加到 ０．２５ｍｏｌ时，Ｆｅ（ＣＮ）６
３－
和

Ｓ２Ｏ８
２－
的浓度不断增大，有利于氧化反应的进行，且

产品的纯度也在不断提高，但是 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６用量增
加到０．２０ｍｏｌ时，产率和纯度并没有提高，这就说明
过多的 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６会抑制氧化反应的顺利进行，从
而促进了副反应，使得产品的产率和纯度下降明显。

（２）反应温度控制在 －５～０℃之间，产品的收率
和纯度都较高，升高温度后，且体系中有红棕色气体产

生，用湿润的 ｐＨ试纸检测为酸性，氧化过程存在部分

４２６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６２３６２６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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副反应。

从各因素位极之和的平均值可以看出，较优的工

艺为 Ａ２Ｂ３Ｃ１Ｄ２。即 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６用量为 ０．１ｍｏｌ，
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８为０．２５ｍｏｌ，反应温度为 －５～０℃，反应时
间为４ｈ。
３．２　氧化硝化机理验证

在反应过程中，羟甲基化阶段和亚硝化阶段与硝

酸银法类似，进行氧化反应时，过硫酸钠与铁氰化钾作

为底物先加入到反应器中，水溶液呈黄色。亚硝化产

物加入体系时，体系由黄色变为浅绿色，大家已知

Ｆｅ３＋呈黄色，Ｆｅ２＋呈绿色，体系颜色的变化证明 Ｆｅ３＋

被还原成 Ｆｅ２＋，在实际体系中，直接氧化亚硝基的是
Ｆｅ３＋。随着反应的不断进行，Ｆｅ２＋又被 Ｓ２Ｏ８

２－
氧化为

Ｆｅ３＋，如此循环往复，不断消耗 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，直到底物反
应完全为止。在这一循环过程中，反应体系颜色不断

加深。

该法中由于氧化体系复杂，过硫酸根的氧化性较

强，氧化过程存在部分副反应。当反应温度过高时，体

系中有红棕色气体产生，用湿润的 ｐＨ试纸检测为酸
性，分析可能是过硫酸根直接氧化了亚硝酸钠，使得体

系中生成了硝酸。反应完全后，体系构成复杂，对产物

的分离提纯有一定的影响。

３．３　ＡｇＮＯ３法与 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６法的对比
（１）硝酸银法收率较高，氧化硝化时原料能够等

摩尔反应，亚硝酸钠不必过量。但是，此法最大的问题

在于使用硝酸银作催化剂，尽管金属银可以回收循环

利用，而银的平均损失仍然在１％以上，导致生产成本
过高。另一方面，为避免体系中存在氯离子影响银离

子的氧化效果，要使用低氯级的氢氧化钠，这也增加了

生产成本。

（２）Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６法使用过硫酸钠和铁氰化钾组
成的复合氧化体系，大大降低了氧化剂的使用成本。

其它原料中氯离子的含量高低，对氧化剂的使用没有

明显的影响，使得成本比硝酸银法节约不少。表 ３为
生成１ｋｇＤＮＰＤＯＨ时，两种氧化硝化方法所需的原
材料，产率，产品纯度及成本的对比。

３．４　Ｎａ２Ｓ２Ｏ８法和 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６法的对比

　　（１）Ｌｅｅ［４，６］等用 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８作氧化剂合成ＤＮＰＤＯＨ

时，ＮａＮＯ２需要大量过量，用量约为 ＣＨ３ＮＯ２ 的 ４
倍，大量的使用 ＮａＮＯ２对环境造成的影响难以估量。
实验所用 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６法 ＮａＮＯ２不过量，与 ＣＨ３ＮＯ２
１１反应。

　　（２）Ｎａ２Ｓ２Ｏ８法反应过程中需加入大量的四氢
呋喃作为反应溶剂，四氢呋喃价格昂贵，后期难于回

收，具有一定的毒性，对环境的污染 较 为 严 重。

Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６法全程以水作为溶剂，不需要加入任何有
机溶剂，且产率和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８法相当。
３．５　ＤＮＰＤＯＨ的热稳定性

采用 ＤＳＣ对 ＤＮＰＤＯＨ的热分解性能进行了分
析测 试，结 果 见 图 １。由 ＤＳＣ 图 谱 数 据 可 知，
ＤＮＰＤＯＨ在２０５℃有明显的放热峰，为 ＤＮＰＤＯＨ的
分解温度，１５５．５℃为熔解温度，６９．５℃为产品中未
挥发完全的 ＣＨ２Ｃｌ２的吸热峰。

表３　两种氧化硝化方法对比

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｗｏｏｘｉｄａｔｉｖｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

ｍｅｔｈｏｄ ｒａｗｍａｔｉｅｒａｌ ｙｉｅｌｄ
／％

ｐｕｒｉｔｙ
／％

ｃｏｓｔ
／（Ｙｕａｎ／ｋｇ）

ｓｉｌｖｅｒｎｉｔｒａｔｅ
ＣＨ３ＮＯ２　ＣＨ２Ｏ　ＮａＯＨ　
ＮａＮＯ２　ＡｇＮＯ３　Ｃ６Ｈ６

≥７０ ≥９７ ９３００

ｐｅｒｓｕｌｐｈａｔｅ
ＣＨ３ＮＯ２　ＣＨ２Ｏ　ＮａＯＨ　
ＮａＮＯ２　Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６　
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８　ＣＨ２Ｃｌ２

≥２４．１≥９７ １７２０

图１　ＤＮＰＤＯＨ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＰＤＯＨ

４　结　论

（１）用Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８为氧化剂合成２，２

二硝基１，３丙二醇，总收率为 ＞２４．１％，纯度 ＞９７％
（ＬＣ）。

（２）通过正交实验得出较佳的氧化硝化条件为
Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６用量为 ０．１ｍｏｌ，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８为 ０．２５ｍｏｌ，
反应温度为 －５～０℃，反应时间为４ｈ。

（３）综合生产成本上所具有的明显优势及对环境
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污染的大小方面，使得铁氰化钾法的工业化前景十分

光明。在此基础上，进一步研究对环境友好的新方法，

降低铁氰化钾和过硫酸钠的使用量、提高产品的收率，

是铁氰化钾法研究的方向。
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