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摘要：首次利用两种不同溶剂分别对同一物系进行结晶的方法从工业二硝基甲苯中分离 ２，６

二硝基甲苯，得到纯度较高的 ２，６异构体。改进乙醇结晶的工艺条件，得到最佳的结晶浓度，降低

成本；对硫酸结晶温度的影响进行测定，得到最佳结晶温度范围。
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１　引　言

二硝基甲苯（ＤＮＴ）是制备聚氨酯泡沫塑料的重
要原料，近年来由于聚氨酯泡沫塑料的各种优良性能

而得到广泛的应用，使之成为不可缺少的原料之一。

研究表明
［１］
，改变 ＤＮＴ的构成，就能获得不同性能的

聚氨酯泡沫塑料，如果用纯 ２，６二硝基甲苯为原料，
所得聚氨酯泡沫塑料的玻璃化温度有较大的提高，这

对国防军事尖端和宇宙飞行而言，其重要性是不言而

喻的。但设计理想的 ２，６二硝基甲苯的化学合成路
线困难重重，近年来，从工业二硝基甲苯中分离 ２，６
二硝基甲苯的方法已逐渐兴起，但至今未见有适用于

工业化的分离方法的报道，我们对此问题进行了一系

列的研究工作，为工业生产提供了理论依据。

２　 联合结晶的建立

工业二硝基甲苯是甲苯硝化过程中得到的各种异

构体的混合物，主要含２，４与２，６ＤＮＴ，除此之外还含
有少量的 ２，３、２，５、３，４和 ３，５ＤＮＴ，对于聚氨酯工
业来说，比较有意义的是 ２，４及 ２，６两种异构体。其
中所含的少量间位二硝基甲苯通过与无水亚硫酸钠的

反应来除去
［２］
，之后剩余为 ２，４与 ２，６ＤＮＴ。不同规

格的工业二硝基甲苯经处理后所得 ２，４与 ２，６ＤＮＴ
的比例分别为 ８０／２０和 ６５／３５［３］（少量的间位异构体
可忽略不记）。困难在于如何分离 ２，４和 ２，６ＤＮＴ这
两种异构体。

Ｍｉｅｃｚｙｓｌａｗ［４］意外地发现，只有当工业二硝基甲苯
中２，６二硝基甲苯的含量在 ４０％以上时，用硫酸进行
结晶，才能得到这种异构体；而不论是由有机的还是

无机的溶剂进行的结晶，都不能从工业二硝基甲苯中

分离出纯的 ２，６二硝基甲苯。据此我们选用乙醇和
硫酸进行联合结晶。

２．１　 联合结晶试验及结果
试验选用６５／３５型工业二硝基甲苯。
第一步：取２０ｇ样品用无水乙醇对工业二硝基甲

苯进行结晶，使一部分的 ２，４二硝基甲苯结晶出来，
从而使 ２，６二硝基甲苯得到富集。由乙醇结晶出
２，４ＤＮＴ的质量为：８．４ｇ，熔点：６９～７０℃。

第二步：用浓硫酸对２，６二硝基甲苯含量富集的
ＤＮＴ进行结晶，能得到２，６二硝基甲苯。得到的 ２，６
ＤＮＴ的质量为：３．１ｇ，熔点为：５９～６０℃，纯度为
９６．７％，产品得率为样品所含２，６二硝基甲苯的４６．７％。
产品用乙醇重结晶后，纯度可达９９％。

由此可见，采用乙醇和硫酸联合结晶，可从工业二

硝基甲苯中获得高纯度的２，６二硝基甲苯。

３　 工艺条件的优化

在工业生产中从成本与效率考虑，第一步结晶中

能否使用工业乙醇或更低的浓度来进行结晶而得到同

样的结果，对降低成本有重要意义；第二步结晶中主

要考虑的是结晶温度的影响而不是浓度（当硫酸的浓

度降低时，对设备的腐蚀性增大），不同浓度下所得

２，６ＤＮＴ的质量和纯度不同，通过实验可得最佳结晶
温度。

３．１　乙醇浓度对结晶的影响
由于２，４ＤＮＴ比２，６ＤＮＴ的极性大（２，４ＤＮＴ、
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２，６ＤＮＴ的偶极矩分别为 ４．２０Ｄ、２．７４Ｄ［５］）。当降低
乙醇的浓度时，其极性增大，根据相似相溶原理，２，４
ＤＮＴ比２，６ＤＮＴ在乙醇中的溶解量大，随着 ２，４ＤＮＴ
溶解量增加，最后结晶出的 ２，４异构体的量以及固融
体中２，６ＤＮＴ的含量将随之变化。

实验：称取 ２０ｇ样品进行 ９５％、９０％、８５％三种
浓度的乙醇结晶，每一浓度下做三个平行实验。称量

所得结晶体和结晶剩余固体的质量见表 １（所有实验
环境温度为１２～１４℃）。

表 １　乙醇重结晶所得结晶和剩余固体的质量

Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕａｌｉｔｙｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｉｄｕｅ

ｂｙｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｅｔｈａｎｏｌ

乙醇浓度
２，４ＤＮＴ

／ｇ

剩余固体

／ｇ
９５％乙醇 ８．２ １１．４
９５％乙醇 ８．７ １０．８
９５％乙醇 ８．４ １１．３
９０％乙醇 ８．４ １０．７
９０％乙醇 ８．３ １１．５
９０％乙醇 ８．５ １１．２
８５％乙醇 ８．４ １１．０
８５％乙醇 ９．０ １０．３
８５％乙醇 ８．６ １１．１

用气相色谱法准确测出所得结晶体和剩余固体中

２，４ＤＮＴ和２，６ＤＮＴ的含量比（积分面积比），每一样品
进样两次。色谱条件为：色谱柱：ＨＰ－５０＋；检测器：
ＦＩＤ；柱温：１９０℃；汽化室温度：２６０℃；检测温度：
２６０ ℃； 载 气 流 速： ３０ｃｍ·ｓ－１； 空 气 流 速：

３００ｍｌ·ｍｉｎ－１；氢气流速：３０ｍｌ·ｍｉｎ－１。经乙醇结晶
后得到的结晶体中的成分见表２，固体中的成分见表３。
３．２　温度对硫酸结晶的影响

取３０ｇ样品经乙醇结晶后得到的剩余固体进行
硫酸结晶，分别在１０℃、２０℃、３０℃、４０℃做平行实
验，所得结晶体２，６ＤＮＴ的质量和熔点见表４。

４　 结　论

（１）由表２可知，随着乙醇浓度的降低，结晶出的
ＤＮＴ中，２，４ＤＮＴ的纯度下降，当乙醇浓度在 ９５％时，
结晶出的２，４ＤＮＴ符合工业品要求；当乙醇浓度小于
９５％时，所得２，４ＤＮＴ因纯度过低而失去工业价值。

（２）由表３可知，随乙醇浓度的降低，结晶后剩余
ＤＮＴ中２，６ＤＮＴ的含量逐渐下降，不利于下一步的结
晶。

表 ２　经乙醇结晶后得到的结晶的成分

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｂｙｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｅｔｈａｎｏｌ

乙醇浓度
２，６ＤＮＴ

／％

２，４ＤＮＴ

／％
９５％乙醇 ５．４２６１４ ９４．５４２７３
９５％乙醇 ５．４９５１２ ９４．４１４４２
９５％乙醇 ５．０１３４３ ９４．８３５７４
９５％乙醇 ４．８９１０５ ９５．１０２７１
９５％乙醇 ５．８５３３１ ９３．８９９３６
９５％乙醇 ５．７０６１２ ９４．１０６６１
９０％乙醇 １０．５１９２１ ８９．１９３２３
９０％乙醇 １０．６０１６０ ８９．０６４３５
９０％乙醇 １０．９６２１４ ８８．３４６３０
９０％乙醇 １１．２４８２７ ８８．５４３５１
９０％乙醇 １１．８５８９３ ８７．７８２０１
９０％乙醇 １１．８８４６０ ８７．７１５９０
８５％乙醇 １４．７８４５６ ８５．０１５１８
８５％乙醇 １４．７９５１６ ８４．９９８４８
８５％乙醇 １３．８４３５５ ８５．９８２７０
８５％乙醇 １２．８６０２７ ８６．８４９１５
８５％乙醇 １３．０６０３５ ８６．６８９５４
８５％乙醇 １２．８４２７７ ８６．７４５１７

表 ３　经乙醇结晶后得到的剩余固体中的成分

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｅｓｉｄｕｅ

ｂｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｅｔｈａｎｏｌ

乙醇浓度
２，６ＤＮＴ

／％

２，４ＤＮＴ

／％
９５％乙醇 ５４．６４１５８ ４３．５１８６５
９５％乙醇 ５４．０２３７２ ４４．２４９０８
９５％乙醇 ５７．１４９４２ ４１．５０３０３
９５％乙醇 ５６．４４１７８ ４２．１８０１１
９５％乙醇 ５４．００２２５ ４４．２０８４６
９５％乙醇 ５３．７２１７９ ４４．４６３４１
９０％乙醇 ５０．２８５２２ ４８．１５５４４
９０％乙醇 ５０．６３２４４ ４７．７０３９２
９０％乙醇 ５１．２９２７７ ４７．２８４５９
９０％乙醇 ５１．０７７６６ ４７．４０４５０
９０％乙醇 ５０．２７６２０ ４８．０５５４０
９０％乙醇 ４９．５７６３０ ４８．８４１７３
８５％乙醇 ４７．０７６９６ ５０．１３１１６
８５％乙醇 ４６．８１１９９ ４９．９６９９３
８５％乙醇 ４８．２２８８３ ５１．７１１５６
８５％乙醇 ４８．５９４６８ ５１．９７０６９
８５％乙醇 ４８．２２５９９ ５０．３５３３６
８５％乙醇 ４８．２２８３３ ５０．１３１１６
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表 ４　不同温度下硫酸结晶所得 ２，６ＤＮＴ的数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｏｆ２，６ＤＮＴｂｙｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度

／℃

质量

／ｇ

熔点

／℃
１０ ４．２ ５９．２～６０．６
２０ ３．９ ５９．４～６１．０
３０ ２．６ ５９．１～６０．８
４０ １．３ ５９．３～６０．５

（３）综合表 ２、３得出，当乙醇由无水乙醇变为
９５％乙醇时大大降低了成本，所得 ２，４ＤＮＴ也符合工
业品的要求，从成本与效率考虑，９５％乙醇为最佳结晶
浓度。

（４）由表４可知，不同温度下硫酸结晶所得 ２，６
ＤＮＴ的熔点相差不大，但所得的 ２，６ＤＮＴ的质量却随
着温度的升高而减少，主要因为２，４、２，６ＤＮＴ与硫酸

组成的三相点在不同温度下成分不同。所以第二步硫

酸结晶的温度应越低越好，但温度过低使成本增大又

不便操作，因此温度一般控制在１０℃左右。
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