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摘　要：对绿色五氧化二氮在芳烃和氮杂环化合物的硝化反应中的应用进行了详述。五氧化二氮／硝酸体系的硝化能力强，但硝
化选择性差，故常用于钝化底物的硝化。五氧化二氮／有机溶剂体系硝化温和，选择性好，主要用于酸敏性和水敏性及含多官能团
物质的选择性硝化。同时，对五氧化二氮的合成及放大方法进行了概括。
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１　引　言

　　绿色化学，在化学品的设计、制造和应用时，与传
统的污染末端治理方法不同。它是基于化学原理，通

过改变化学品或化学反应过程的内在本质，从源头上

减少或消除有害物质的使用或产生，最大限度地保护

资源、环境和人类健康
［１－２］

。

　　绿色化学是以“原子经济性”为基本原则，并在获
取新物质的化学反应中充分利用参与反应的每个原

子，寻找在各个环节都洁净和无污染的反应途径和工

艺，实现“零排放”，不污染；使用无毒无害的溶剂、助

剂和催化剂生产有利于生态环境和人类健康的环境友

好化学品。

　　对生产过程来说，绿色化学品包括节约原材料和
能源，淘汰有毒原料，降减生产过程废物的数量和毒

性。对产品来说，绿色化学旨在减少从原料的加工到

产品的最终处置的全生命周期的不利影响。绿色化学

是通过改变化学品或生产过程的内在本质来减少或消

除有害物质的使用或产生，是化学工业可持续发展的

基础。

　　绿色精细化工，是运用绿色化学的原理和技术，尽
可能选用无毒无害的原料，开发绿色合成工艺和环境

友好的化工过程，生产对人类健康和环境无害的精细

化学品；是要努力实现化工原料的绿色化，合成技术和

生产工艺的绿色化，精细化工产品的绿色化，使精细化

工成为绿色生态工业
［３－５］

。

　　精细化工产品的绿色化，就是要根据绿色化学的
新概念、新技术和新方法，研究和开发无公害的传统化

学用品的的替代品，设计和合成更安全的化学品，采用

环境友好的生态材料，实现人类和自然环境的和谐与

协调。

　　硝化反应是经常遇到的有机单元反应。目前，工业
上广泛使用的硝化剂有硝硫混酸、硝酸酯、金属硝酸盐

等。这些工艺不仅原子经济性不高，而且在生产过程中

会产生大量的废酸及有机酸性废水，导致严重的环境

污染；混酸的强腐蚀性还会严重损坏设备；反应过程

中发生的多硝化、氧化等副反应产生严重的安全隐患。

　　绿色硝化，是以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

根本上杜绝了酸的使用，彻底消除了废酸污染。其中

最具代表性的新型硝化技术是采用 Ｎ２Ｏ５作硝化剂的
新工艺。

２　Ｎ２Ｏ５绿色硝化研究

　　炸药制造通常作用的是硝酸、硫酸混酸、硝酸硝

酸铵、硝酸醋酐等硝化剂［６］
。

　　Ｎ２Ｏ５作硝化剂与工业上最常用的上述硝化剂相
比具有如下优点：① 温度易控制，反应基本不放热；

② 无需废酸处理；③ 产物分离简单，通常蒸出溶剂即
可；④ 对多官能团反应物，硝化选择性高；⑤ 不发生
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氧化等副反应；⑥产物得率很高（８０％ ～９０％）。
　　此外，当用 Ｎ２Ｏ５硝酸硝化时，硝化无选择性；而
当用 Ｎ２Ｏ５有机溶剂（尤其是氯代烃）硝化时，反应选
择性极强。因此，Ｎ２Ｏ５硝酸体系和 Ｎ２Ｏ５有机溶剂
体系是两种互补的硝化体系，Ｎ２Ｏ５这种独特的性质
使它在硝化反应中有着广泛的应用前景。

　　鉴于 Ｎ２Ｏ５在硝化领域的重要性，越来越多的科
研工作者研究了 Ｎ２Ｏ５的硝化特性及其与芳烃、胺类
等的反应。

２．１　Ｎ２Ｏ５对芳烃的硝化技术研究
［７－１４］

　　我们比较深入的研究了 Ｎ２Ｏ４Ｏ３体系、Ｎ２Ｏ５有

机溶剂体系及Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３体系等对芳烃的硝化。研
究了氯苯、甲苯、Ｎ２Ｏ５在催化剂作用下的硝化。研究
了 Ｎ２Ｏ５ＣＨ２Ｃｌ２体系对硝基甲苯的催化选择性硝化。
　　Ｎ２Ｏ５ＣＨ２Ｃｌ２运用在芳烃的硝化反应中，最主要
的原因就是 Ｎ２Ｏ５ＣＨ２Ｃｌ２硝化过程中极强的位置选
择性。但由于该硝化体系相对温和，对芳烃的硝化能

力很弱，因此需要特殊的催化剂。

　　以邻硝基甲苯的硝化为例，０℃下反应的结果如
下表１。

表１　不同固体催化剂对 Ｎ２Ｏ５硝化的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

催化剂种类 Ｎ２Ｏ５／ｍｏｌ·ｌ
－１ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％ Ｏ／Ｐ

无 ０．２８ １８０ ６ ０．５３
ＨＺＳＭ５ ０．１７ ９０ ７ ０．５０
Ｈ丝光沸石 ０．１７ １５ ８５ ０．３０
Ｈ八面沸石７８０ ０．１８ ３ ８８ ０．２８
Ｈ八面沸石７２０ ０．１７ ３ ９２ ０．２３
Ｎａ八面沸石 ０．１７ ６０ １６ ０．３３

　　由表１可见，Ｎ２Ｏ５ＣＨ２Ｃｌ２对芳烃的硝化能力很
弱，在适当的催化剂下，得率可提高到９０％以上。
　　由于 Ｎ２Ｏ５ＣＨ２Ｃｌ２温和的硝化性能，反应的副反
应很少，几乎无氧化、多硝化等副反应发生，杂质含量

大大低于用其它方法制备时产生的杂质，具有很好的

原子经济性、很高的原料利用率。

２．２　Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３对胺类的硝化（硝解）技术研究
［１５－１８］

　　Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３是中等强度的硝化酸，该体系是一

种强有力的、最有应用前景的硝化体系，其硝化能力接

近于硝硫混酸的硝化能力，不仅消除了废酸的污染，而

且反应可在低温下进行。其温和可操作性使其应用范

围愈加广泛，以其作为硝化剂的硝化技术显示了具大

的优越性。由于上述特点，主要用于胺类的硝化（硝

解），它有望用于 ＲＤＸ、ＨＭＸ及 ＣＬ２０等的制造中。
　　以 Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３为硝化剂，硝解乌洛托品与脲，成
功制得 １，３，５三硝基１，３，５三氮杂环己酮２（ＲＤＸ
酮），当 ｎ（ＨＮＯ３）／ｎ（Ｎ２Ｏ５）＝４，ｎ（Ｎ２Ｏ５）／ｎ（乌洛
托品）＝１．５，Ｔ＝５～２０℃，ｔ＝４０ｍｉｎ时，产品得率
１２０％（按乌洛托品计），熔点 １８３～１８４℃（文献值为
１８４℃）。
　　以 Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３为硝化剂，也可以制备 ＨＭＸ。硝
解底物有两种，分别是 ＤＡＤＮ（１，５二乙酰基３，７二
硝基四氮杂环辛烷）和 ＴＡＴ（１，３，５，７四乙酰基１，３，
５，７四氮杂环辛烷）。
　　单就硝化剂而言，有许多合适的硝化剂。以
ＤＡＤＮ的硝解为例，将各方法的优缺点比较如表２。

表２　Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３与其它硝化体系的比较

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＮ２Ｏ５ＨＮＯ３ｗｉｔｈｏｔｈｅｒｎｉｔｒａｔｉｏｎｓｙｓ

ｔｅｍｓ

硝化体系 收率／％ 优 点 缺 点

ＨＮＯ３ ４０ 步骤简单 得率低

Ｈ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３、
ＨＮＯ３

８０～８５ 工艺成熟 废酸量大，难处理

（ＣＦ３ＣＯ）２ＯＨＮＯ３８２～９１ 工艺成熟
试剂价格昂贵，废液

难处理

聚磷酸ＨＮＯ３ ８６～９９ 得率高，

纯度好（１００％）
聚磷酸和 ＨＮＯ３需
大大过量，腐蚀性大

Ｐ２Ｏ５ＨＮＯ３ ９９ 得率高，

纯度好（１００％）
Ｐ２Ｏ５和 ＨＮＯ３ 需
大大过量，腐蚀性大

ＳＯ３ＨＮＯ３ ６０ 硝化能力强 得率低，纯度低

Ｎ２Ｏ５有机溶剂 ６５ 无需废酸处理 得率低，溶剂易挥发

Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３ ９４ 得率高，废酸少，硝化

剂的过量比小

　　由表２可知，将 ＤＡＤＮ硝解成为 ＨＭＸ的硝化剂
中，ＳＯ３、Ｐ２Ｏ５、（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ和 ＨＮＯ３的混合物都能
产生 Ｎ２Ｏ５，因此反应的活性硝化剂是 Ｎ２Ｏ５。其中聚
磷酸ＨＮＯ３和 Ｐ２Ｏ５ＨＮＯ３的产率和纯度最好，但原
料耗费量太大，按硝解剂中 Ｎ２Ｏ５与被硝解底物的摩
尔比看，聚磷酸／ＨＮＯ３法是 ９．１倍，Ｐ２Ｏ５ＨＮＯ３法
是２５．８倍，而 Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３法只有 ３倍。在保持较
高的得率和纯度下，Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３法不仅节约了原材
料，还减少了环境污染。因此，Ｎ２Ｏ５ＨＮＯ３ 制备
ＨＭＸ是一种得率高，环境友好的硝化方法。
　　作为一种新型硝化剂，以 Ｎ２Ｏ５为硝化剂的硝化
技术显示了具大的优越性。由于反应可以在无硫酸条

件下进行，后处理比较方便，不仅节约了能源，而且基

２１６
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本上做到了无污染。随着人们环保理念的增强，作为

绿色硝化剂的 Ｎ２Ｏ５在有机合成方面将有更加广阔的
应用前景。

３　Ｎ２Ｏ５绿色硝化的新进展

　　离子液体（ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ）可以定义为完全由正负
离子组成的在较低温度下为液体的盐，由于阴阳离子

数目相等，因此整体上显电中性。一般来说，我们所指

的离子液体是在室温或接近室温（低于 １００℃）下为
液体状态的通常完全由体积相对较大、不对称的有机

阳离子和体积相对较小的无机阴离子组合而成的物

质。通常也称为室温离子液体（ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）。１９４８年以 Ｌｅｗｉｓ酸和有机阳离子卤
化物组成的离子液体为第一代离子液体。最近，酸性

离 子 液 体 广 泛 应 用 于 芳 香 化 合 物 的 硝 化 反 应

中
［１９－２７］

，而且我们同时还研究了它在胺类硝解中的

应用
［２８－４０］

。

　　在上述研究工作的基础上，结合某些科研项目任
务，我们的重点是在 Ｎ２Ｏ５制备工程化及 ＨＭＸ、ＲＤＸ、
ＣＬ２０及 ＴＡＴＢ绿色制备的研究上，并结合离子液体
的作用，使 ＨＭＸ、ＲＤＸ、ＣＬ２０及 ＴＡＴＢ等产率得到新
突破！

３．１　Ｎ２Ｏ５与离子液体用于 ＨＭＸ合成

　　钱华等［２８］
研究了 ＤＡＰＴ在离子液体中进行的硝

解反应。以 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３为硝解体系，常规反应产率
仅为９．６％，加上超声波后产率提高到 ３４．５％，离子
液体为反应溶剂时，硝解反应产率可以提高到

６６．８％，而且二氯甲烷为溶剂时产率也仅为 ３１．２％，
如 Ｓｃｈｅｍｅ１。原因认为是由于离子液体无蒸汽压，能
大大改变体系在超声波体系中空穴的特性，有利于空

化气泡的产生，同时其具有强烈地吸收超声波的能力，

因此可以提高超声波的利用率。而传统的分子溶剂在

超声波条件下，空化泡破裂时易挥发而不好回收，同时

还对超声的吸收率低。由于反应体系存在固体

ＤＡＰＴ、不互溶的离子液体和硝化剂，因此为非均相反
应，超声波的加入可以有效促进相转移进行。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＮｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＤＰＴｔｏｐｒｅｐａｒｅＨＭＸｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

ｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

　　职慧珍等研究了一种新型酸性离子液体［２９］
，并将

之用于 ＤＰＴ的硝解反应中，可以有效提高 ＨＭＸ的产
率

［３０］
；何志勇等研究了 Ｎ２Ｏ５在 ＤＰＴ硝解反应中的

应用
［３１］
，同时也研究了酸性离子液体对 ＤＰＴ硝解的

影响，发现它可以提高 ＨＭＸ的产率。
　　可用于催化硝解反应的酸性离子液体的合成与常
用酸性离子液体相似。叔胺可以直接与无机酸（主要是

硫酸、硝酸和三氟甲酸等）反应生成的 Ｈ型离子液体。
　　内酰胺磺酸盐离子液体［Ｃａｐｒｏｌａｃｔａｍ］Ｘ也被合
成出来并用于硝化反应中

［３２］
。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ［Ｃａｐｒｏｌａｃｔａｍ］Ｘ

　　最近一种基于聚乙二醇桥链的新型酸性离子液体
被合成出来。离子液体 ＰＥＧ２００ＤＡＩＬ

［２９］
和 ＰＥＧ１０００

ＤＡＩＬ［３３］是典型代表。
　　采用离子液体的用量摩尔分数为底物的 ４．０％，
硝酸（９５％）与 ＤＰＴ的摩尔比为 ３６∶１，考察了 １８种
离子液体对 ＤＰＴ硝解反应的影响。
　　研究表明：所用离子液体对 ＤＰＴ的硝解反应都有
一定的催化作用。７种类型的离子液体中阴离子不同
对 ＤＰＴ硝解反应的影响未呈现出一定的规律性，说明
离子液体的阴离子对 ＤＰＴ硝解反应的影响不大。总
体来看，离子液体的阳离子类型对硝解反应的影响较

明显，尤其是胺类离子液体，这可能与阳离子的酸性强

弱有一定关系。

　　我们最近的研究结果表明，酸性离子液体和
Ｎ２Ｏ５均可不同程度的提高 ＤＰＴ硝解反应的产率；其
中，采用 Ｎ２Ｏ５与 ＰＥＧ２００ＤＡＩＬ结合的新方法可以制
得产率为 ６４％的 ＨＭＸ；作为催化剂的酸性离子液体
可以多次回收重复使用。

３．２　Ｎ２Ｏ５与离子液体用于黑索今合成
　　将酸性离子液体应用于芳香化合物硝化反应的研
究，结果表明其对芳香族化合物的硝化有明显的催化作

用，可以使硝化产物收率和反应选择性都有一定程度

的提高
［３４－３８］

，我们还将 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体应用
于发烟硝酸（质量分数 ９５％）硝解乌洛托品的反应研
究

［３９－４０］
，结果表明，其对 ＨＡ的硝解反应也有显著的

催化作用，黑索今的收率较未加离子液体时显著提高。

离子液体作为绿色溶剂、反应试剂和催化剂等应用于

有机合成和催化反应中，反应条件温和、选择性好、产
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率明显提高、易于与产物分离、反应后可回收利用，与

传统硝化催化剂相比表现出明显优势和发展前景。

　　以甲基咪唑 Ｎ质子化离子型酸性离子液体，用于
乌洛托品硝解反应体系中，研究了它对 ＨＡ硝解反应
制取 ＲＤＸ的催化活性和最佳的硝解条件，取得了较满
意的结果。

　　在研究了离子液体的用量、硝酸用量、反应时间、离
子液体种类的基础上，对离子液体催化下 ＨＡ硝解生成
!

索金的硝解反应进行了正交实验研究。在上述研究

工作基础上，作了大量优化组合条件下的验证实验。

　　在以上正交实验所得出的各个因素中较优水平
下，即：离子液体；硝酸用量：１２∶１；ＩＬ用量：１．５％，
进行平行实验，并且与不加 ＩＬ条件下的结果进行对
比，验证加入 ＩＬ的最终效果。
　　从表 ３可以看出在较优水平条件下，不加 ＩＬ下
ＲＤＸ的得率为６８．３％，加入与 ＨＡ摩尔比为１．５％的
离子液体后得率为７５．９％。加入ＩＬ后ＲＤＸ的得率明
显比不加 ＩＬ的要高，这说明加入 ＩＬ对 ＨＡ硝解反应制
取 ＲＤＸ有显著的催化作用。离子液体的加入给反应
体系提供了离子氛围，从而提高了活性硝解剂

Ｈ２ＮＯ
＋
３ 和少量的 ＮＯ

＋
２ 的生成速率，加快了 ＲＤＸ母

体被硝化成 ＲＤＸ的速率。但是有关 ＩＬ加入后 ＨＡ硝
解生成 ＲＤＸ的机理还有待于进一步研究

表３　较优水平下 ＨＡ硝解反应平行及对比实验

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｐｅａｔｅｄａｎｄｃｏｎｔｒａｓｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆ

ＨＡｕｎｄｅｒｔｈｅｂｅｓｔｌｅｖｅｌａ

ｅｎｔｒｙ
ｍｅｌｔｉｎｇｏｆＲＤＸ／℃
ＩＬ ｎｏｎｅ

ＲＤＸ／ｇ
ＩＬ ｎｏｎｅ

ｙｉｅｌｄ／％２）

ＩＬ ｎｏｎｅ
１ ２０３．８２０４．２ ２０３．５２０３．８ ３．３ ２．９８ ７５．９ ６８．５
２ ２０４．４２０４．７ ２０３．３２０３．５ ３．２９ ２．９４ ７５．７ ６７．６
３ ２０３．９２０４．０ ２０３．５２０３．７ ３．３１ ２．９８ ７６．１ ６８．５
４ ２０３．８２０４．１ ２０３．９２０４．０ ３．３１ ２．９５ ７６．１ ６７．８
５ ２０４．２２０４．４ ２０３．８２０４．４ ３．２９ ２．９８ ７５．７ ６８．５
ａｖｅｒａｇｅ ２０４．０２０４．３ ２０３．６２０３．９ ３．３ ２．９７ ７５．９ ６８．３

Ｎｏｔｅ：１）硝解 ＨＡ的反应时间是 ９０ｍｉｎ，ＨＡ的用量为 ２．８ｇ，ＨＮＯ３（９５％）的

用量为 ３３．６ｇ，ｎ（ＩＬ）／ｎ（ＨＡ）＝１．５％．２）ＲＤＸ的得率 ｙｉｅｌｄ／％ ＝１．０２１

×ｍ（ＲＤＸ）×１４０／［ｍ（ＨＡ）×２２２］×１００％。

３．３　Ｎ２Ｏ５与离子液体用于 ＣＬ２０合成
　　鉴于 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３在胺类硝解中巨大的应用前

景，钱华
［１５－１８］

以 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３为硝解剂，以 ＴＡＤＮ
ＳＩＷ 和 ＴＡＩＷ 为底物，分析工艺条件对收率和纯度的
影响，在温和条件下高收率地制备 ＣＬ２０。具体实验
路线如 Ｓｃｈｅｍｅ３。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣＬ２０

３．４　Ｎ２Ｏ５与离子液体用于 ＴＡＴＢ合成
［４１］

　　ＴＡＴＢ是最早的耐热、钝感炸药之一，黄色粉状结
晶，在太阳光或紫外线照射下变为绿色。不吸湿，室温

下不挥发，高温时升华，除能溶于浓硫酸外，几乎不溶

于有机溶剂，高温下略溶于二甲基酰胺和二甲基亚砜。

ＴＡＴＢ对枪击碰撞摩擦等意外刺激非常钝感，是美国
能源部批准的唯一单质钝感炸药，常被用作衡量钝感

炸药的标准物质。美国绝大部分核航弹及核弹头使用

了以 ＴＡＴＢ为基的高聚物粘结炸药，其配方 ＰＢＸ
９５０２，ＬＸ１７从 １９７９年就开始使用。此外，ＴＡＴＢ现
还被用作活性钝感剂对 ＨＭＸ、ＣＬ２０等高能炸药进行
钝化处理。在民用方面，ＴＡＴＢ可用于深井射孔弹和
制作液晶材料及电磁材料的原材料。

　　ＴＡＴＢ的含氯量一直是人们关注的问题，含氯量
对 ＴＡＴＢ的热安定性有明显影响，其中杂质 ＮＨ４Ｃｌ的
分解产物对接触材料有较强的腐蚀作用，对药柱成型、

药柱强度、金属弹体等也有不良作用。因此，研究无氯

ＴＡＴＢ合成新方法具有重要意义。从 ２０世纪 ７０年代
末期开始，国内外开始了无氯 ＴＡＴＢ的合成研究。Ｅｓ
ｔｅｓ以三硝基三丙氧基苯为中间体合成了无氯 ＴＡＴＢ。
Ａｔｋｉｎｓ和 Ｎｉｅｌｓｏｎ以 ＴＮＴ为原料，在二氧六环中与
Ｈ２Ｓ反应产生４氨基２，６二硝基甲苯，然后用硝硫混
酸硝化制得五硝基苯胺，再在苯、氯化甲撑或其他合适

的溶剂中与 ＮＨ３反应得到 ＴＡＴＢ。魏运洋以廉价的苯
甲酸为原料经硝化、Ｓｃｈｍｉｄｔ反应、硝化和氨化 ４步反
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Ｎ２Ｏ５绿色硝化研究及其新进展

应成功合成出 ＴＡＴＢ，该路线选择性好，产率高。Ａｎ
ｔｈｏｎｙＪ．Ｂｅｌｌａｍｙ等人以１，３，５三羟基苯为起始反应
物通过三步法合成无卤 ＴＡＴＢ，避免了卤化物试剂的
使用，是比较新颖的无氯 ＴＡＴＢ合成方法。
　　ＴＡＴＢ的合成：实验以间苯三酚为原料，经过五氧
化二氮（Ｎ２Ｏ５）硝化、甲基化和氨气氨化得到 ＴＡＴＢ，
合成路线如下：

　　采用 Ｎ２Ｏ５／溶剂硝化间苯三酚可获得高纯度的
１，３，５三羟基２，４，６三硝基苯（ＴＮＰＧ），平均收率可
达９７％。经过烷基化、氨气氨化可得到无氯 ＴＡＴＢ，反
应总收率可达９２％，ＴＡＴＢ热分解峰值温度 ３８５℃，达
到国军标 ＧＪＢ３２９２９８要求。
３．５　Ｎ２Ｏ５合成的工程化技术研究

［４２－４４］

　　Ｎ２Ｏ５的合成主要有 Ｐ２Ｏ５脱水法、氮氧化物氧化

法、电解法等，其中 Ｐ２Ｏ５脱水法仅适于实验室小规模
合成；Ｎ２Ｏ４臭氧氧化法虽然早就出现了中试放大生
产，但由于大规模臭氧制备的能耗很高，而且效率不

高，因此并没有进一步应用；从工艺、成本、能耗等考

虑，ＨＮＯ３ 电解脱水法是目前最有应用前景的方

法
［４３］
，国外称已可达到 １０００ｋｇ／天规模，最近我们与

天津大学建立了合作关系，共同承担某些科研项目，他

们以 Ｎ２Ｏ５工程化为主，我们以 Ｎ２Ｏ５应用在 ＲＤＸ、
ＨＭＸ、ＣＬ２０等合成上为主。天津大学可以在实验室
达到１ｋｇ／批规模［４４］

，而且电解装置体积小，并可进行

并联，这为实现硝化场所 Ｎ２Ｏ５的现场制备打下了良
好的工程化基础。因此，Ｎ２Ｏ５的工程化应用可以方
便实现，而且现场制备还可以避免稳定性不高的

Ｎ２Ｏ５的储存、运输及相应的安全性问题，是以后工业
Ｎ２Ｏ５清洁硝化的发展方向。

４　结束语

　　以 Ｎ２Ｏ５为硝化剂的绿色硝化技术国外研究开发

较早。作为一种新型硝化剂，以 Ｎ２Ｏ５为硝化剂的硝

化技术显示了具大的优越性。在有机合成中，使用

Ｎ２Ｏ５／硝酸体系和 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂体系，很容易得到
理想结构的化合物；对含能材料如 ＨＭＸ、硝化棉及对
酸、水敏感的不稳定化合物的硝化，有其独特的优势。

该工艺需解决的主要问题是 Ｎ２Ｏ５的来源。目前英、
美等已开发成功生产能力为 ５０００ｋｇ／ｈ的电解槽，因
此有望实现方便、廉价地生产 Ｎ２Ｏ５。由于反应可以
在无硫酸条件下进行，后处理比较方便，不仅节约了

能源，而且基本上做到了无污染。随着人们环保理念

的增强，作为绿色硝化剂的 Ｎ２Ｏ５在有机合成方面将
有更加广阔的应用前景。
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读者·作者·编者

《含能材料安全评价专辑》征稿

安全性作为含能材料研究的主要性能，一直以来是科研工作的重点。为此，《含能材料》将于 ２０１１年
第６期（１２月）组织出版《含能材料安全评价专辑》，内容涉及：

（１）含能材料安全性评价的试验与理论研究；
（２）含能材料缺陷与损伤的表征；
（３）含能材料的起爆机理；
（４）国内外安全评价方法、评价标准的最新进展。
欢迎科研工作者来稿，来稿时请注明《含能材料安全评价专辑》

《含能材料》编辑部
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