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二氧化氮法制备２，４二硝基甲苯
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摘要：采用高压釜研究了 ＮＯ２／Ｏ２体系对甲苯的二硝化反应。考察了反应条件对甲苯转化率、二硝基甲苯

（ＤＮＴ）收率及其异构体分布的影响。结果表明 Ｈβ分子筛有良好的催化活性和区域选择性。在较佳工艺条件：

ＮＯ２与甲苯的摩尔比 ３．５１，在催化剂 ＨβＣＨ３ＳＯ３Ｈ作用下，Ｏ２压力 １．０ＭＰａ，４０℃，反应 １０ｈ，甲苯转化率

９９．３％，ＤＮＴ收率 ８９．４％，异构体 ２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ之比 ３３。催化剂回收方便，重复使用四次不失活。
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１　引　言

二硝基甲苯（ＤＮＴ）是一种重要的有机中间体，主
要有２，４二硝基甲苯与 ２，６二硝基甲苯两种异构体。
２，４二硝基甲苯（２，４ＤＮＴ）是重要的有机化工原料，
广泛用于染料中间体的合成，也可直接用于火炸药和

发射药。它可以由直接以对硝基甲苯为原料在硫酸的

作用下与硝酸反应（混酸法）制得；也可以甲苯为原料

经硝化合成混合二硝基甲苯，再经结晶、分离制得
［１］
。

　　传统的混酸法产物选择性差，产生的废酸量大，对
设备的腐蚀严重，越来越不被人们所接受。进入２０世
纪９０年代后，开发出了许多新的绿色的硝化方法，其
中最引人注目的为离子液体、固体酸催化、以氮的氧化

物代替硝酸作为硝化剂等一系列新型绿色硝化方法。

吕春绪等
［２］
以 １甲基３丙磺酸基咪唑硫酸氢盐功能

化室温离子液体作催化剂，质量分数 ６８％硝酸为硝化
剂，实现甲苯绿色硝化反应。Ｃｏｏｎ等人［３］

研究了用全

氟甲基磺酸与硝酸作为硝化试剂对甲苯的二硝化反

应，结果表明当全氟甲基磺酸与硝酸的摩尔比为 ２，温
度在 －１１０℃ ～３０℃范围内，二硝化收率均 ＞９８％，
２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ的比值稳定在 ５左右。Ｃｒａｍｐｔｏｎ
等

［４］
研究了全氟甲基环己烷为溶剂，以混酸为硝化试

剂对甲苯二硝化反应，结果表明在混酸中该反应活泼，

产物中２，４ＤＮＴ与２，６ＤＮＴ的比值约为４；施敏等［５］

将 Ｓｃ（ＯＳＯ２Ｃ８Ｆ１７）３［Ｓｃ（ＯＰｆ）３］用于硝酸对甲苯硝化

反应的催化剂，反应不需要溶剂参与，催化剂只需要简

单的相分离和蒸发除水即可回收，但是该方法的收率

较低，成本高，限制了其工业化。蔡春等
［６］
分别以全

氟甲苯和全氟甲基环己烷为溶剂，以 ９５％的硝酸为硝
化试剂，Ｙｂ（ＯＰｆ）３ＰｆＯＨ作催化剂对甲苯进行二硝化
反应，结果表明该反应体系活泼，４ｈ即可达到反应终
点，其中２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ的比值约为 ５．３。但是
催化剂不易得到，全氟溶剂价格昂贵。笔者

［７］
考察了

介孔型分子筛 ＭＣＭ４１催化硝酸对苯的硝化反应，发
现 ＭＣＭ４１（Ｔ）稳定性好，重复使用８次后催化活性变
化不大。氟两相体系作为绿色溶剂用于甲苯的硝化，

具有溶剂分离方便的特点
［８－９］

。前述方法中硝化剂都

为传统的硝酸。氮的氧化物是近年来开发的新型硝化

试剂。Ｎ２Ｏ５作为硝化剂有反应条件温和、反应速率
快、在非酸介质中进行、选择性好、收率高、三废少等特

点。蔡春等
［１０］
研究了 Ｎ２Ｏ５在惰性溶剂中对甲苯进行

的单硝化反应，结果表明在室温下反应 ２ｈ甲苯可完
全反应生成一硝基甲苯，同时表明 Ｆｅ（ａｃａｃ）３等 Ｌｅｗｉｓ
酸对该反应具有很好的催化效果，但产物无明显的对

位选择性。Ｃｒａｍｐｔｏｎ［４］以 Ｎ２Ｏ５为硝化试剂对甲苯二
硝化反应，甲苯和 Ｎ２Ｏ５的摩尔比为 １５，２，４ＤＮＴ与
２，６ＤＮＴ的比值约为 ９，并且发现该体系在０℃时比
２０℃活泼。但是 Ｎ２Ｏ５在溶剂全氟甲基环己烷中的溶
解度很小，限制了其工业化应用。同时五氧化二氮的

大规模生产还有难度，使该方法不能推广。日本铃木

教授
［１１］
开发的以 ＮＯ２／Ｏ３为硝化剂的Ｋｙｏｄａｉ法，对苯、

氯苯、甲苯等中等活性的芳香族化合物具有很好的硝

化效果。彭新华
［１２］
用 Ｋｙｏｄａｉ法研究了甲苯的二硝化

反应，表明在该反应体系中，二硝化具有很好的选择

性，２，４ＤＮＴ与２，６ＤＮＴ的比值可达２８。但目前工业
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上生产 Ｏ３的方法主要为高压电弧法，成本高，限制了

Ｋｙｏｄａｉ法的工业化应用。Ｓｍｉｔｈ等［１３］
用沸石作为催化

剂进行 ＮＯ２／Ｏ２体系硝化，明显改善了产物的对位选
择性，如卤代苯，对位产物可达 ７７％以上，但是反应速
率仍然不理想。目前，还没有 ＮＯ２／Ｏ２体系对甲苯二
硝化反应的报道。本研究以廉价易得的工业 Ｏ２替代
价格高昂的 Ｏ３，以 ＮＯ２／Ｏ２为硝化剂，以 β沸石为催
化剂，考察工艺条件对二硝基甲苯的收率和异构体分

布的影响。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　 甲 苯，甲 基 磺 酸，分 析 纯；ＮＯ２（体 积 分 数

９９．９９％，南京特种气体有限公司）；Ｏ２（体积分数
９９．９％，杭州化工厂）；Ｎａβ（硅铝比 ２５，温州华华集
团）。Ｗａｔｅｒｓ５１５液相色谱仪（Ｈｙｐｅｒｓｉｌ３００?填料高
效液相色谱柱，４．６ｍｍ×２００ｍｍ）；ＡＮＡＮＣＥⅢ核磁
共振仪（５００Ｍ，Ｂｒｕｋｅｒ公司），Ｂ５４５熔点仪（ＢＣＨＩ公
司）；ＤＣＷ３５１０低温恒温槽（中国）；ＲＥＴＢＡＳＩＣ加
热型磁力搅拌器（德国 ＩＫＡ公司）。
２．２　Ｈβ的制备
　　将一定量的 Ｎａβ放入三口烧瓶中，加入 １０％
ＨＮＯ３溶液，搅拌升温至１２０℃，回流 ２ｈ，过滤。将滤
饼在１１０℃干燥５～６ｈ，得到 Ｈβ催化剂。
２．３　甲苯的硝化
　　在１００ｍＬ高压反应釜中加入一定量 β沸石和／
或甲基磺酸、甲苯和 ＮＯ２，在一定温度下通入 Ｏ２，搅
拌，保温反应一定时间后，停止搅拌，冷却至室温。用

空气吹扫反应釜内的残余气体，废气用碱水吸收。开

釜，出料后加入２０ｍＬ１０％ ＮａＯＨ水溶液，混合液倒入
冰水中，得到淡黄色固体。过滤，水洗，干燥，以乙醇重

结晶
［１４］
，得２，４ＤＮＴ淡黄色针状晶体。

２．４　产物分析方法和表征
　　液相色谱分析条件：以纯乙腈为流动相，流速
１ｍＬ·ｍｉｎ－１，最大吸收波长 ２５４ｎｍ。转化率、收率、
２，４ＤＮＴ和２，６ＤＮＴ的比例直接由计算峰面积而得。
２，４ＤＮＴ的熔点 ７０．８～７１．２℃ （文献值 ７０～
７１℃［１５］

）；
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ）：８．８４（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），

８．３６（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．５９（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），２．７４（ｓ，３Ｈ，
ＣＨ３）。

３　结果和讨论

３．１　催化剂的选择
　　甲基磺酸、Ｎａβ和 Ｈβ都有一定的催化作用（表
１），甲基磺酸的催化活性较低，转化率和收率分别为
５０．３％和４３．３％，产物异构体２，４ＤＮＴ和２，６ＤＮＴ之
比（Ｋ）为２。Ｎａβ作催化剂，反应转化率与甲基磺酸的
相近，但收率下降，Ｋ却大幅度上升到 ３２。Ｈβ作催化
剂，甲苯转化率和二硝基甲苯收率都有明显增加。

Ｈβ甲基磺酸的催化活性最高，甲苯转化率 ９９．５％，产
品收率 ８８．２％。β分子筛对甲苯硝化有明显的择形
选择性，绝大部分产物异构体为 ２，４ＤＮＴ，Ｋ高达 ３２。
这可能由于反应在 β分子筛孔道内极性点进行［１６］

，孔

道直径大小对有机分子有一定的约束。２，６ＤＮＴ的两
个硝基处于甲基的两个邻位，所形成的分子截面半径

较大，进出分子筛孔道的阻力大。２，４ＤＮＴ的一个硝
基位于甲基的对位，所形成的分子截面半径较小，逸出

分子筛孔道的难度小，从而起到了择形催化的作用。

而甲基磺酸类似于传统的混酸硝化中的硫酸催化剂，

对产物异构体的选择性不明显。Ｈβ甲基磺酸大幅度
提高催化活性，可能与 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸、甲基磺酸与固体酸
Ｈβ之间存在某种协同效益有关。

表 １　不同催化剂对反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｉｇｈｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ／ｇ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ ｙｉｅｌｄ／％ Ｋ

ＣＨ３ＳＯ３Ｈ ０．６ ５０．３ ４３．３ ２
Ｎａβ ０．６ ５１．０ ３５．６ ３２
Ｈβ ０．６ ６４．３ ５０．１ ３２

ＨβＣＨ３ＳＯ３Ｈ ０．６＋０．１ ＞９９．５ ８８．２ ３３

　　Ｎｏｔｅ：ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ＝４１，ｐＯ２１．２ＭＰａ，４５℃，１０ｈ．

３．２　反应时间对甲苯硝化反应的影响
　　反应时间对甲苯硝化反应有较大影响（见图 １），
在反应初期，甲苯转化率和 ＤＮＴ收率均随着时间的增
加呈直线迅速增长，当反应１０ｈ，转化率和收率分别达
到９９．８％和 ８８．２％，继续增加反应时间，转化率已没
有上升空间，而收率有少量下降。硝化反应后期，二硝

基化合物的浓度达到很高的水平，ＤＮＴ硝化生成三硝
基苯（ＴＮＴ）的几率升高，存在着二硝化和三硝化反应
的竞争。随着反应时间的进一步延长，ＤＮＴ的生成和
ＤＮＴ转化为 ＴＮＴ或其它副反应物的速度可能相当，使
得反应时间超过１０ｈ之后，ＤＮＴ的收率变化不大。
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图 １　反应时间对甲苯硝化反应的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

（ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ＝４１，０．７ｇＨβＣＨ３ＳＯ３Ｈ，ｐＯ２１．２ＭＰａ，４５℃）

３．３　原料配比对甲苯硝化反应的影响
　　ＮＯ２和甲苯的摩尔比对甲苯硝化反应也有影响

（见图２）。当 ＮＯ２与甲苯的摩尔比较小（２．７～３．５）
时，反应不完全，但甲苯转化率和收率均呈直线增加，

可见增加 ＮＯ２与甲苯的摩尔比有利于反应的进行。
当 ＮＯ２与甲苯的摩尔比大于 ３．５时，甲苯完全转化，
ＤＮＴ收率稳定在 ８８．５％左右，继续增加摩尔比，对反
应已无积极作用。这可以从甲苯硝化反应方程式得到

解释：２ｍｏｌ甲苯需要 ４ｍｏｌＮＯ２进行反应，同时生成
２ｍｏｌ水。这 ２ｍｏｌ水又需要 ６ｍｏｌＮＯ２反应，生成
４ｍｏｌ硝酸和 ２ｍｏｌＮＯ，它又被体系中的 Ｏ２氧化为
ＮＯ２。所以 １ｍｏｌ甲苯需要４ｍｏｌＮＯ２，即 ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ
＝４１，得到１ｍｏｌＤＮＴ和２ｍｏｌ硝酸。由于反应生成
的硝酸也是活泼的硝化试剂，参与硝化反应，所以

ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ＝３．５１时，甲苯就完全转化，ＤＮＴ收率
达到最高。但继续增加 ＮＯ２用量会带来成本和环保
方面的问题。

图 ２　原料 ＮＯ２与甲苯配比对甲苯硝化反应的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮＯ２
ｔｏｔｏｌｕｅｎｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

（０．７ｇＨβＣＨ３ＳＯ３Ｈ，ｐＯ２１．２ＭＰａ，４５℃，１０ｈ）

３．４　反应温度对甲苯硝化反应的影响
　　温度对转化率和收率的影响如图 ３所示。从图 ３
可发现，温度从 ２０℃上升到 ４０℃，转化率从 ５０．４％
快速上升到接近 １００％，ＤＮＴ收率也从 ４５．３％上升到
８９．３％。继续升高温度，甲苯能完全转化，但是产物的
收率却有所下降。可能温度过高，伴有氧化等副反应，

有少量副产物生成（未作鉴定），从而使得产物的收率

下降。因此，该反应的温度不宜过高，一般控制在

４０℃左右。

图 ３　反应温度对甲苯硝化的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

（ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ＝３．５１，０．７ｇＨβＣＨ３ＳＯ３Ｈ，ｐＯ２１．２ＭＰａ，１０ｈ）

３．５　反应压力对甲苯硝化反应的影响
　　反应体系的压力对甲苯转化率和 ＤＮＴ收率的影响
如图４所示。压力从０．４ＭＰａ上升到 １．０ＭＰａ的过程
中，甲苯转化率从 ４０．３％上升至接近 １００％，ＤＮＴ产率
也从３５．３％上升到 ８８．６％。继续增大压力，转化率和
收率几乎不变。其原因在于增大氧气压力可以增大氧

气在反应体系中的溶解度，同时增大压力可以减少液体

ＮＯ２的气化，这两方面的因素都有利于反应的进行。

３．６　催化剂回收循环试验
　　过滤回收的固体酸 Ｈβ沸石经干燥后直接用于下
一次甲苯硝化反应，结果列于表 ２。由表 ２可见，Ｈβ
沸石催化剂的稳定性好，经回收、直接干燥后重复使用

四次，仍然保持很高的催化活性，甲苯转化率和 ＤＮＴ
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收率变化不大。连续第五次使用时，催化活性才有一

定下降，甲苯转化率降低９．７％，ＤＮＴ收率降低６．１％。
说明固体酸 Ｈβ沸石具有很好的重复使用性能，可以
回收循环利用４次。

图 ４　反应压力对甲苯硝化反应的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

（ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ＝３．５１，０．７ｇＨβＣＨ３ＳＯ３Ｈ，４０℃，１０ｈ）

表 ２　催化剂重复使用对甲苯硝化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｏｌｕｅｎｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｕｓｅｄｔｉｍｅｓｏｆＨβ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ ｙｉｅｌｄ／％ Ｋ

１ ９９．２ ９０．３ ３３
２ ９８．４ ９０．１ ３２
３ ９７．６ ８９．６ ３３
４ ９５．４ ８８．５ ３２
５ ８９．５ ８４．２ ３３

　　Ｎｏｔｅ：ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ＝３．５１，Ｈβ（０．６ｇ）ＣＨ３ＳＯ３Ｈ（０．１ｇ），

ｐＯ２１．０ＭＰａ，４０℃，１０ｈ．

３．７　较佳工艺条件的重复试验
　　根据上述结果，得到了如下较佳工艺条件：ｎＮＯ２

ｎｔｏｌｕｅｎｅ＝３．５１，复合催化剂 Ｈβ（０．６ｇ）ＣＨ３ＳＯ３Ｈ
（０．１ｇ），Ｏ２压力１．０ＭＰａ，４０℃反应１０ｈ。在这较佳
工艺条件下重复试验结果列于表 ３。由表 ３可见，四
次重复甲苯平均转化率 ９９．３％，ＤＮＴ平均收率
８９．４％，２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ之比 Ｋ约为 ３３，结果重
现性好。

表 ３　较佳工艺条件下的甲苯硝化反应重复性试验
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｔｏｌｕｅｎｅ
ｎｉｔｒａｔｉｏｎｉｎｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｎｏ． ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ ｙｉｅｌｄ／％ Ｋ

１ ９９．２ ８９．０ ３３
２ ９９．４ ８８．２ ３２
３ ９９．４ ９０．２ ３３
４ ９９．３ ９０．１ ３３

　　各种硝化试剂对甲苯二硝化反应的比较见表 ４，
甲苯的转化率都大于 ９９％。纯 ＨＮＯ３对甲苯硝化反
应时，ＨＮＯ３必须大大过量，硝酸与甲苯的摩尔比 ８１
时，才能主要得到 ＤＮＴ，硝化剂的用量是 ＮＯ２／Ｏ２法的
２．３倍，而且２，４ＤＮＴ与２，６ＤＮＴ之比 Ｋ仅为 ４，择形
选择性较差

［４］
。混酸法（Ｈ２ＳＯ４与 ＨＮＯ３的重量比为

９０．６６．３）的ＤＮＴ收率９９％，Ｋ７．３［３］，说明甲苯二硝
化的择形选择性明显差于 ＮＯ２／Ｏ２法，而且反应产生
废硫酸，造成三废污染。采用 Ｎ２Ｏ５为硝化剂时，Ｎ２Ｏ５
与甲苯的摩尔比为 ５，２５℃反应 １２ｈ，甲苯能转化为
ＤＮＴ，Ｋ值为９［４］，也远低于 ＮＯ２／Ｏ２法的 ３３。ＮＯ２／Ｏ３
对甲苯硝化时，ＮＯ２与甲苯的摩尔比为 ６．７，ＤＮＴ的收

率最高约 ９７％，Ｋ值最高达到 ３０［１２］，与 ＮＯ２／Ｏ２法相
当。就 ＮＯ２／Ｏ２法而言，除了收率稍低之外，硝化剂的
用量最低，Ｋ值最高，达到 ３３。与硝酸法和混酸法相
比，最大的优势在于反应的原子经济性高，三废量少，

２，４ＤＮＴ择形选择性高，符合节能减排的发展战略。
与 ＮＯ２／Ｏ３和 Ｎ２Ｏ５法相比，ＮＯ２／Ｏ２法不存在 Ｏ３和
Ｎ２Ｏ５无法大规模生产的困难问题。因此 ＮＯ２／Ｏ２法
具有较强的竞争优势。

表 ４　各种硝化方法的比较

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅｔｈｏｄｓｏｆｄｉｎｉｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｏｌｕｅｎｅ

ｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ａｇｅｎｔ

ｒａｔｉｏｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ａｇｅｎｔｔｏｔｏｌｕｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｙｉｅｌｄ
／％ Ｋ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＨＮＯ３ ８１ ～１００ ～９７．０ ４ ［４］
Ｈ２ＳＯ４ＨＮＯ３ ４１ ～１００ ９９．０ ７．３ ［３］
Ｎ２Ｏ５ ５１ ～１００ ～１００ ９ ［４］
ＮＯ２／Ｏ３ ６．７１ ９９．５ ９７．１ ３０ ［１１］
ＮＯ２／Ｏ２ ３．５１ ９９．３ ８９．４ ３３

４　结　论

　　ＮＯ２／Ｏ２体系是甲苯硝化反应的良好硝化剂，在优

化工艺条件：ｎＮＯ２ｎｔｏｌｕｅｎｅ ＝３．５１，Ｈβ（０．６ｇ）

ＣＨ３ＳＯ３Ｈ（０．１ｇ），ｐＯ２压力 １．０ＭＰａ，４０℃反应 １０ｈ，
甲苯转化率 ９９．３％，二硝基甲苯收率 ８９．４％，产物异
构体 ２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ之比为 ３３。催化剂 Ｈβ具
有良好的择形催化效果，稳定性好，经回收、干燥后直

接重复使用四次，催化效果几乎不变。
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