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新型绿色硝化剂 Ｎ２Ｏ５的电化学合成研究进展
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摘要：对 Ｎ２Ｏ４氧化和 ＨＮＯ３脱水两种电合成 Ｎ２Ｏ５的方法进行了综述，通过分析电解过程的电流效率、比能、电

流密度和化学收率比较了这两种方法的优缺点。隔膜和电极作为电解槽的两个关键技术直接影响电解过程的电

流效率和比能，评价了适合该电解体系的隔膜和电极材料，并展望了 Ｎ２Ｏ５未来的研究方向及前景。
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１　引　言

采用硝酸硫酸或硝酸醋酐作为硝化剂的传统硝
化反应具有原子经济性差、废酸难以回收等缺点。国外

研究者
［１］
采用了一种以Ｎ２Ｏ５作为硝化剂的绿色硝化技

术，它不仅可以克服传统硝化技术的种种缺点，而且无

副反应发生、可对酸敏性或水敏性物质进行硝化。Ｎ２Ｏ５
作为新型硝化剂的应用前景十分广阔，可用于含能材料

的合成，如硝基纤维素、三硝基甲苯、三次甲基三硝基

胺、高能炸药奥克托今、高能量密度材料（二硝酰胺铵、

二硝酰胺钾、１，３，３三硝基氮杂环丁烷等）、含能增塑
剂、含能粘结剂等的硝化，还可制备常规硝化方法不能

制备的一些新的含能材料
［２］
；而且可生产基本有机原

料，以应用于医药、燃料、农药和杀虫剂等制造行业。

　　合成 Ｎ２Ｏ５的方法主要有电解法、化学脱水法和臭
氧氧化法，其中化学脱水法制造成本高、产物纯度低；

臭氧氧化法耗电量大、反应收率低；电解法自 １９１０年
Ａｎｏｎ［３］发明以来，由于隔膜材料的限制，一直进展不大，
直到２０世纪７０年代，随着全球渗透隔膜技术的飞跃发
展促使电解法取得工业放大的初步研究成果。本文概

述了国外应用电化学方法合成 Ｎ２Ｏ５的研究进展，分
析和讨论了有关实验数据，介绍了 Ｎ２Ｏ５的分离提纯，
并展望了 Ｎ２Ｏ５在军用和民用方面的可能应用。

２　电解法合成 Ｎ２Ｏ５

　　电解法合成Ｎ２Ｏ５分为Ｎ２Ｏ４氧化和ＨＮＯ３脱水两

种方法。

２．１　Ｎ２Ｏ４氧化法
　　Ｎ２Ｏ４氧化法以 Ｎ２Ｏ４／ＨＮＯ３为阳极液，以９０％以上

的ＨＮＯ３或无水ＨＮＯ３为阴极液，使 Ｎ２Ｏ４在阳极被氧化
为Ｎ２Ｏ５，ＨＮＯ３在阴极被还原为Ｎ２Ｏ４。电极反应如下：

　　阴极反应：Ｎ２Ｏ４＋２ＨＮＯ３→２Ｎ２Ｏ５＋２Ｈ
＋ ＋２ｅ－

　　阳极反应：２ＨＮＯ３＋２Ｈ
＋ ＋２ｅ－→Ｎ２Ｏ４＋２Ｈ２Ｏ

　　总反应：２ＨＮＯ３→Ｎ２Ｏ５＋Ｈ２Ｏ

　　１９１０年，Ａｎｏｎ［３］首次在“无水”ＨＮＯ３中电氧化

Ｎ２Ｏ４合成了 Ｎ２Ｏ５。Ｚａｗａｄｓｋｉ等
［４］
在上述研究基础上

采用 Ｐｔ做阳极、Ｐｂ做阴极、多孔陶瓷做隔膜进行了
Ｎ２Ｏ５的合成，电解过程的电流效率达 ３５％，比能为

５ｋＷ·ｈｒ·ｋｇ－１。其中，电流效率和比能是电解过程
两个重要评价指标，电流效率是生成目标产物消耗的

电量与总耗电量之比，它反应电解电量的有效利用程

度；比能是生成单位目标产物所消耗的能量，它反映

电解电能的有效利用程度。该方法摆脱了 ＨＮＯ３化学
脱水制取 Ｎ２Ｏ５的束缚，但没有充分认识电解条件对
反应结果的影响。

　　Ｈｏｅｌｅｍａｎｎ等［５］
把含有一定浓度 Ｎ２Ｏ４的 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３

溶液连续从阳极室移走，开创了制备 Ｎ２Ｏ５的新方法，提
高了电解的电流效率，降低了电解的比能，但残留在

Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液中的Ｎ２Ｏ４导致Ｎ２Ｏ５收率和纯度的下降。

　　美国 Ｌａｗｒｅｎｃｅ国家实验室的 Ｈａｒｒａｒ等人［６］
在美

国能源部资助下采用控制电位法考察了合成 Ｎ２Ｏ５的
过程。阳极采用 ＩｒＯｘ／Ｐｔ或 ＩｒＯｘ／Ｔｉ（ｘ＝１，２），以铂丝
做阴极，参比电极为饱和甘汞电极，隔膜采用 Ｃｏｒｎｉｎｇ
公司的多孔玻璃膜或 ＤｕＰｏｎｔ公司的 Ｎａｆｉｏｎ膜，阳极
电位控制在约 ＋１．８５Ｖｖｓ．ＳＣＥ（饱和甘汞参比电极）。
电解得到的Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液可以直接用于有机化合
物的硝化，如制备 ＨＭＸ。在电解过程中由于阴极生成
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的水通过渗透或电渗透传递到阳极，与 Ｎ２Ｏ５的离解组

分ＮＯ＋２ 发生反应生成ＨＮＯ３，降低了Ｎ２Ｏ５收率，使电解
过程的电流效率仅达６０％，远远低于理论电流效率。
　　阴极生成的水会向阳极渗透或电渗透，与阳极产
物 Ｎ２Ｏ５发生反应生成 ＨＮＯ３

［７］
。为了减少水从阴极

向阳极的渗透或电渗透，Ｈａｒｒａｒ等人对电解条件进行
了优化

［８～１１］
。阳极电位控制在 ＋１．８５Ｖｖｓ．ＳＣＥ，利用

稳压器使阴、阳极间电势差随电解过程的进行在

１００ｍＶ～１．９０Ｖ之间按一定程序提高。采用该方法
可将电流效率提高到７０％，但采用的电位控制系统相
当复杂，且反应结束时阳极电解液 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３中含
１０％ ～２０％的 Ｎ２Ｏ４，降低了 Ｎ２Ｏ５产品纯度。

　　为降低产品中 Ｎ２Ｏ４的污染，Ｂａｇｇ等
［１２］
对 Ｈａｒｒａ

的电解过程进行了改进，方法为采用两阶段法电氧化

Ｎ２Ｏ４合成 Ｎ２Ｏ５，即第一阶段采用聚四氟乙烯膜或阴
离子交换膜做隔膜，氧化阳极 Ｎ２Ｏ４／ＨＮＯ３溶液中的
Ｎ２Ｏ４，还原阴极 ９９％ＨＮＯ３溶液；第二阶段采用阳离
子交换膜，把第一阶段的阳极液进一步氧化，还原阴极

９９％ＨＮＯ３溶液。在第一阶段中，阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始
浓度在 ２０％ ～３０％之间、生成的 Ｎ２Ｏ５浓度不小于
２０％。第一阶段的阳极液再循环时分为两部分，一部
分作为第二阶段的初始阳极液，另一部分加入新鲜

Ｎ２Ｏ４／ＨＮＯ３溶液后输送回第一阶段。在第二阶段中，

使用阳离子交换膜为隔膜可以使阳极液中 ＮＯ＋有效
向阴极迁移，降低阳极液中 Ｎ２Ｏ４浓度使其小于 ３％，
从而制备含 ３２％Ｎ２Ｏ５的 ＨＮＯ３溶液。第一阶段产生
的 Ｎ２Ｏ５量占两个阶段产生 Ｎ２Ｏ５总量的７０％，消耗了
大部分的 Ｎ２Ｏ４；第二阶段使用的阳离子交换膜降低
了阳极液中 Ｎ２Ｏ４浓度、解决了 Ｎ２Ｏ４污染问题、制备
了高浓度 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液。此电解过程中的两阶段

可以扩展为多级操作
［１３］
，从而获得更高的电流效率和

更小的比能。

　　上述文献研究结果表明，影响电解效果的主要因
素是隔膜和电极材料。隔膜在电解过程中起选择渗透

特定离子作用。不同种类的隔膜有不同的离子传质过

程，所以隔膜的性能直接影响电解过程的电流效率和

Ｎ２Ｏ５的收率。适合 Ｎ２Ｏ５Ｎ２Ｏ４ＨＮＯ３体系的隔膜有
多孔聚四氟乙烯膜、全氟阴离子交换膜和全氟阳离子

交换膜。使用多孔聚四氟乙烯膜为隔膜时，离子传质

过程主要有 Ｎ２Ｏ４的离解组分 ＮＯ
＋
电渗析和水的电渗

透；使用全氟阴离子交换膜为隔膜时，离子传质过程

包括 Ｎ２Ｏ４的浓差扩散、水的电渗透和 ＮＯ
＋
的电渗析；

使用全氟阳离子交换膜为隔膜时，最主要的离子传质

过程是 ＮＯ＋２ 的电渗析和 ＮＯ
＋
电渗析。隔膜的性能可

以通过测量膜的相容性、电阻、渗透性和电阻率进行直

接评价，也可以通过电解过程的电流效率和 Ｎ２Ｏ５的
收率间接反映出来。

　　超电势的大小是选择电极材料（即电极涂层／基
板）的主要依据，因为它直接影响电解过程的总电池

电压和比能。超电势是电解槽的实际分解电压与理论

分解电压的差值，其中实际分解电压为电解能够顺利

进行的最低电压，而理论分解电压为电解产物所形成

的原电池产生的反电动势。超电势越低，电解电压和

比能就越小，说明电极材料的性能越好。适合于

Ｎ２Ｏ５Ｎ２Ｏ４ＨＮＯ３体系的电极材料主要有 ＩｒＯ２／Ａｌ、
Ｐｔ／Ｎｂ、ＰｔＩｒ／Ｎｂ和 ＩｒＯ２／Ｔｉ，可以通过电解过程的电解
电压和比能对它们进行评价和筛选。

　　由于隔膜和电极材料对电解过程是至关重要的，
美国 Ｌａｗｒｅｎｃｅ国家实验室的 Ｈａｒｒａｒ等人采用电氧化
Ｎ２Ｏ４法对其做了综合考察

［１４］
，结果见表１。

　　由表１数据可知，当电解槽采用相同电池个数和相
同电极材料时，如电解槽采用两个电池，其中一个电池

阴、阳极电极材料为 ＩｒＯ２／Ｔｉ，另一个电池阴、阳极电极
材料均为 Ｐｔ／Ｎｂ，Ｒａｉｐｏｒｅ阴离子交换膜较 ＩＣＩ聚四氟乙
烯膜的比能小、槽电压低、Ｎ２Ｏ５收率和电流效率高，因
此 Ｒａｉｐｏｒｅ膜性能较 ＩＣＩ膜性能优越。虽然Ｎａｆｉｏｎ阳离
子交换膜较 Ｒａｉｐｏｒｅ膜的比能和槽电压小，但由于 ＮＯ＋２
的严重电渗析降低了 Ｎ２Ｏ５收率，而不利于整个电解过
程。所以，Ｒａｉｐｏｒｅ阴离子交换膜性能最优。
　　在电解过程中，电池电压直接反应了电极材料的
性能。当电解槽采用相同电池个数和相同隔膜时，通

过比较电极材料对电解的影响结果可知，ＩｒＯ２／Ｔｉ作为
阴极和阳极材料同时使用时，电解槽的槽电压最小；

当 Ｐｔ／Ｎｂ做阴极材料，阳极材料为 Ｐｔ／Ｎｂ、ＩｒＯ２／Ａｌ或
ＰｔＩｒ／Ｎｂ时，槽电压依次增加。为了降低能耗，在保持
电解效果的基础上阳极电势越低越好。Ｐｔ作为阳极
涂层时在低电势下催化活性会明显降低甚至丧失，但

ＩｒＯ２作为阳极涂层时即使在较低电势下仍可保持很好
的催化活性，所以作为阳极材料时，ＩｒＯ２／Ｔｉ、Ｐｔ／Ｎｂ、
ＩｒＯ２／Ａｌ和 ＰｔＩｒ／Ｎｂ的性能优异度依次降低。在阴极
ＨＮＯ３还原为 Ｎ２Ｏ４的过程中，５０～２００ｍＡ的电流密
度下 ＩｒＯ２的超电势比 Ｐｔ约低 ０．４Ｖ，使得电解过程具
有相应较低的槽电压，因此作为阴极材料时，ＩｒＯ２／Ｔｉ
较 Ｐｔ／Ｎｂ性能优越。
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表 １　对不同电极材料和隔膜的测试结果１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｍｅｍｂｒａｎｅ ｒｕｎｔｉｍｅ
／ｈ

Ｎｏ．ｏｆ
ｃｅｌｌｓ

ｃｏａｔｉｎｇ／ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ａｎｏｄｅｓ ｃａｔｈｏｄｅｓ

Ｎ２Ｏ５ｃｕｒｒｅｎｔ
ｙｉｅｌｄ／％

ｃｕｒｒｅｎｔ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

ｃｅｌｌｖｏｌｔａｇｅｓ
／１００Ａ

ｓｐｅｃｉｆｉｃｅｎｅｒｇｙ
／ｋＷ·ｈｒ·ｋｇ－１

ＩＣＩ ６ ２ ＩｒＯ２／Ｔｉ ＩｒＯ２／Ｔｉ ５３ ５７ ２．４ １．２
ｔｅｆｌｏｎ Ｐｔ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ２．７

ｍｅｍｂｒａｎｅ １２ ２ Ｐｔ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ５４ ７２ ６．３ ２．１
ＰｔＩｒ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ６．４

ｎａｆｉｏｎ ８ ３ ＩｒＯ２／Ｔｉ（２） ＩｒＯ２／Ｔｉ（２） ３１ ６８ ２．７，２．８ １．１
ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ Ｐｔ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ３．３
ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｒａｉｐｏｒｅ ７ ２ ＩｒＯ２／Ｔｉ ＩｒＯ２／Ｔｉ ８０ ７０ ２．１ １．０

ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ Ｐｔ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ２．７
ｍｅｍｂｒａｎｅ ９ ３ ＩｒＯ２／Ｔｉ（２） ＩｒＯ２／Ｔｉ（２） ８０ ５７ ３．２，３．２ １．６

Ｐｔ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ４．２
１０ ３ ＩｒＯ２／Ｔｉ（２） ＩｒＯ２／Ｔｉ（２） ５７ ５３ ３．６，３．６ １．８

Ｐｔ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ３．８
１５ ２ ＩｒＯ２／Ａｌ Ｐｔ／Ｎｂ ８３ ６６ ３．３ １．７

ＰｔＩｒ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ４．４
１６ ２ ＩｒＯ２／Ａｌ Ｐｔ／Ｎｂ ９４ ５９ ３．２ １．７

ＰｔＩｒ／Ｎｂ Ｐｔ／Ｎｂ ４．５〗

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒｗａｓ０．１ｍ３，ａｎｄｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ４ｉｎＡｎｏｌｙｔｅｗａｓ２０％ －２５％．

２）ＩＣＩｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓＩｍｐｅｒｉａｌＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ．

２．２　ＨＮＯ３脱水法
　　该法以“无水”（含 ０．４％ Ｈ２Ｏ）或 ９０％以上

ＨＮＯ３溶液为阳极液，三氟甲基磺酸为阴极液，使

ＨＮＯ３在阳极被氧化为 Ｎ２Ｏ５，Ｈ
＋
在阴极被还原为 Ｈ２。

电极反应如下：

　　阳极反应：２ＨＮＯ３→Ｎ２Ｏ５＋２Ｈ
＋ ＋１／２Ｏ２＋２ｅ

－

　　阴极反应：２Ｈ＋ ＋２ｅ－→Ｈ２
　　总反应：２ＨＮＯ３→Ｎ２Ｏ５＋１／２Ｏ２＋Ｈ２
　　由于 Ｎ２Ｏ４氧化法中水从阴极向阳极的渗透或电
渗透，使 Ｎ２Ｏ５与水生成 ＨＮＯ３，从而降低了 Ｎ２Ｏ５的收

率。为了彻底克服电解过程中水的生成，Ｐｅｔｅｒ等［１５］

采用无需电位控制的 ＨＮＯ３脱水法合成 Ｎ２Ｏ５，其电解
过程如图１所示。阴离子交换膜与电解池壁构成阳极
电解室，阳极电解液为 ＨＮＯ３；阳离子交换膜与电解池
壁构成阴极电解室，阴极电解液是酸性电解质，如三氟

甲基磺酸或三氟乙酸；两膜与电解池壁构成第三电解

室，电解液与阳极液完全相同。ＨＮＯ３在阳极被氧化

生成 Ｎ２Ｏ５并放出氧气，在阴极 Ｈ
＋
被还原为 Ｈ２，所以

整个电解过程无水产生，电流效率高达９５％。
　　此法在整个电解过程中不生成 Ｎ２Ｏ４，无需萃取、
干燥、压缩和浓缩等后续处理过程，提高了 Ｎ２Ｏ５的产
品纯度。但是，在 Ｎ２Ｏ４氧化法的阳极反应中 １ｍｏｌ电
子产生１ｍｏｌＮ２Ｏ５，而在 ＨＮＯ３脱水法中２ｍｏｌ电子产

生１ｍｏｌＮ２Ｏ５，所以 ＨＮＯ３脱水法的比能较高，能耗较
大，不利于节省能源。

图 １　ＨＮＯ３脱水电合成 Ｎ２Ｏ５的电解过程示意图

Ｆｉｇ．１　ＴｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｏｆＮＯ＋２ａｎｄＨ
＋ ｉｎａｎｉｄｅａｌｉｚｅｄＮ２Ｏ５

ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｅｌｌｂｙｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｗｉｔｈ

ａｎａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅａｎｄａｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ

２．３　目前研究水平
　　表２给出了两种电化学合成 Ｎ２Ｏ５方法电解过程的

主要评价指标
［１２，１５］

。从表 ２可以看出，Ｎ２Ｏ４氧化法的
电极面积达 ０．２５ｍ２，Ｎ２Ｏ５产量达每天 １５～５０公斤；
ＨＮＯ３脱水法电极面积为１．１７５ｍ

２
，Ｎ２Ｏ５产量约为每天

１０００公斤。ＨＮＯ３脱水法电解规模比 Ｎ２Ｏ４氧化法扩大
了约５０倍，产量也相应的是 Ｎ２Ｏ４氧化法产量的２０～
６０倍，两种方法生产能力相当，均达到工业中试水平。
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表 ２　Ｎ２Ｏ４氧化法与 ＨＮＯ３脱水法的比较

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ４ａｎｄｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆＨＮＯ３

ｍｅｔｈｏｄｓ ｕｎｉｔｓ
ｐｒｏｄｕｃｔｃｕｒｒｅｎｔ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

ｓｐｅｃｉｆｉｃｅｎｅｒｇｙ
／ｋＷ·ｈｒ·ｋｇ－１Ｎ２Ｏ５

ｃｅｌｌｖｏｌｔａｇｅ
／Ｖ

ａｒｅａｏｆ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ／ｍ２

ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ
／Ａ·ｃｍ－２

Ｎ２Ｏ５
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

Ｎ２Ｏ５ｃｕｒｒｅｎｔ
ｙｉｅｌｄ／ｋｇ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆＮ２Ｏ４

ＵＳ
Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ
ｏｆＥｎｅｒｇｙ

７０ １．６～１．８ ３～５ ０．２５ ０．１～０．２ ２０～３０ １５～５０

ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ
ｏｆＨＮＯ３

ＵＫ
Ｍｉｎｉｓｔｒｙ
ｏｆＤｅｆｅｎｃｅ

９５ ２．０ ２．５～４ １．１７５ ０．２ － ～１０００

　　Ｎ２Ｏ４氧化法存在水向阴极的渗透或电渗透以及

ＮＯ＋２ 向阴极的电渗析，使得电流效率仅达７０％。虽然
ＨＮＯ３脱水法的电流效率高达９５％，但能耗是 Ｎ２Ｏ４氧
化法的两倍，降低了它相较于 Ｎ２Ｏ４氧化法的优势，所
以从节能方面考虑 Ｎ２Ｏ４氧化法是较优的电解法而且
也是普遍采用的方法。

３　Ｎ２Ｏ５与 ＨＮＯ３溶剂的分离

　　虽然 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液在绝大部分情况下都可直

接用于硝化反应，但对含有酸敏感底物的硝化过程来

说，需要无酸的 Ｎ２Ｏ５，因此研究提纯 Ｎ２Ｏ５的方法具有
十分重要的意义。

　　Ｋａｒｇｉｎ等人［１６］
在 －５～０℃ 下冷却含 ３５％ ～４０％

Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液，使得 Ｎ２Ｏ５和 ＨＮＯ３以 １１质量比
从溶液中沉淀出，然后通过低压升华 Ｎ２Ｏ５并在冷体
表面凝聚而分离出纯净的 Ｎ２Ｏ５固体。为了抑制在电
解池内形成非目的沉淀物，Ｎ２Ｏ５和 Ｎ２Ｏ４的总浓度不
得超过 ３８％ ～４０％，同时 Ｎ２Ｏ４质量百分含量不得小
于５％。虽然上述方法可以得到纯净的 Ｎ２Ｏ５固体，但
整个过程太长太复杂，而且由于 Ｎ２Ｏ４必须保持非常
低的浓度，这样使得合成 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液的电解过程
低效而高成本。

　　在 Ｋａｒｇｉｎ的基础上，Ｂａｇｇ等人［１７］
进一步优化了

提纯条件。当 ＨＮＯ３溶液中含 ５０％ ～５５％的 Ｎ２Ｏ５和
Ｎ２Ｏ４，Ｎ２Ｏ５ 与 ＨＮＯ３ 的质量比不小于 １３时，在
－１５～０℃下冷却该溶液直至 Ｎ２Ｏ５固体析出，然后在
５～１０℃、０．００４～０．０１３ＭＰａ下低压升华 Ｎ２Ｏ５并在
－２０℃的冷体表面凝固得到纯净的 Ｎ２Ｏ５固体，或用
Ｎ２Ｏ４液体清洗 Ｎ２Ｏ５固体除去其表面的 ＨＮＯ３，再在
惰性环境下用 Ｏ３氧化残留在 Ｎ２Ｏ５固体表面的 Ｎ２Ｏ４，
得到纯净的 Ｎ２Ｏ５。

　　Ｓｗｉｎｔｏｎ等人［１８］
利用 ＨＮＯ３和 Ｎ２Ｏ４对 Ｎ２Ｏ５溶解

度的差异，用 Ｎ２Ｏ４萃取 ＨＮＯ３中的 Ｎ２Ｏ５。具体方法

是把 Ｎ２Ｏ４加入到 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液中至过饱和态，在
５～１５℃下冷却分层，上层是 Ｎ２Ｏ４溶液，下层是 ＨＮＯ３
溶液。上层的 Ｎ２Ｏ４相在 －１５℃下冷却结晶出 Ｎ２Ｏ５
固体，用 Ｏ３氧化 Ｎ２Ｏ５晶体表面的 Ｎ２Ｏ４，或溶于有机
溶剂中直接进行所需的硝化反应。

　　此外，Ｃｈａｐｍａｎ等人［１９］
在０℃下、以 ＣＨ２Ｃｌ２为溶

剂的 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系中，加入 ＮａＦ使之与 ＨＮＯ３发生
置换反应生成 ＮａＮＯ３和 ＨＦ，ＨＦ随后与 ＮａＦ结合生成
不溶于 ＣＨ２Ｃｌ２ 的 ＮａＨＦ２ 和 ＮａＮＯ３，通过过滤得到
Ｎ２Ｏ５的 ＣＨ２Ｃｌ２溶液。反应方程式如下所示：

ＨＮＯ３＋２ＮａＦ→ＮａＨＦ２↓ ＋ＮａＮＯ３↓
　　用上述方法分离制得的纯净 Ｎ２Ｏ５，可直接应用于
硝化反应。为了满足大量存储 Ｎ２Ｏ５ 的需要，应把
Ｎ２Ｏ５存放在有机溶剂中，如氯仿或 ＣＨ２Ｃｌ２。

４　展　望

　　国外对电氧化合成 Ｎ２Ｏ５电解法已进行了大量研

究，解决了放大生产 Ｎ２Ｏ５的诸多技术难题，但离实现工
业化还有一段距离。我国尚未开展该工艺的研究，但已

充分认识到新型硝化剂 Ｎ２Ｏ５的绿色硝化技术的无污染
性、安全性和合成产品高质性等优点，及其在合成有机

基础材料和含能材料等领域的广泛应用。通过结合我

国已较成熟的离子交换膜技术和新的电极涂层技术，优

化电解条件，相信电氧化生产 Ｎ２Ｏ５的工艺将会有大的
突破，推动我国军用和民用工业相关领域的发展。
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