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摘　要：利用纯硝酸替代硝硫混酸作为硝化剂制备二硝基甲苯，考察了摩尔配比、反应温度、反应时间等因素对硝化过程的影响。
最佳条件为：硝酸与甲苯的摩尔比８／１，６０℃下反应１ｈ，得到二硝基甲苯收率达９４％，其中２，４与２，６异构体比例为４．３／１。
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１　引　言

　　二硝基甲苯（ＤＮＴ）是火炸药和火工品制造业制
备 ＴＮＴ的重要中间体，也是生产甲苯二异氰酸酯
（ＴＤＩ）的主要原料，而 ＴＤＩ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。

　　对于 ＴＤＩ工业来说，比较有意义的是 ２，４及 ２，
６ＤＮＴ两种异构体［１］

，且原料中 ２，４ＤＮＴ和 ２，６
ＤＮＴ的比例不同，所生产的 ＴＤＩ也不同［１－３］

：从纯２，
４ＤＮＴ二硝基甲苯可制得 ＴＤＩ１００；由含 ８０％ ２，４
ＤＮＴ与２０％ ２，６ＤＮＴ的混合物制得 ＴＤＩ８０；由含
６５％ ２，４ＤＮＴ与３５％ ２，６ＤＮＴ的混合 ＤＮＴ可制
得 ＴＤＩ６５。在甲苯硝化制备 ＤＮＴ过程中得到的各种
异构体的混合物，主要含 ２，４ＤＮＴ、与 ２，６ＤＮＴ及
少量的 ２，３、２，５、３，４和 ３，５ＤＮＴ。其中所含的
少量间位二硝基甲苯（２，３、２，５、３，４和 ３，５
ＤＮＴ）可通过与无水亚硫酸钠或氨等反应来除
去

［４－８］
，剩余为２，４与２，６ＤＮＴ，可进一步采用乙醇

和硫酸联合结晶
［９－１０］

或减压蒸馏
［１１］
分离 ２，４和 ２，

６ＤＮＴ这两种异构体。反应中所产生的废酸可用硝
酸镁法回收

［１２］
。

　　目前，ＤＮＴ工业生产多采用硝硫混酸硝化甲苯的
方法制备，所得产物 ２，４ＤＮＴ和 ２，６ＤＮＴ比例不
理想，且产生大量废酸，回收困难，造成环境污染；同

时，由于在反应结束后混酸体系中的硫酸浓缩过程历

时较长，耗能较多，且需要昂贵的仪器，导致成本较高。

采用清洁制造工艺，尽量从源头上减少和消除污染，提

高反应转化率及选择性，是硝化反应的必然趋势。国

外
［１２］
报道了使用浓硝酸硝化甲苯制备 ＤＮＴ的新工

艺，过程中不添加硫酸及其他非极性有机溶剂，硝酸易

于回收再循环使用，国内尚无相关研究，但有以 ＮＯ２／

Ｏ２体系作硝化剂制备 ２，４ＤＮＴ的报道
［１３］
。我国的

ＴＮＴ、ＴＤＩ的产量已经达到数十万吨，对 ＤＮＴ的需求
不断增加，本研究对我国 ＤＮＴ实现清洁化生产、降低
成本有重要实用意义。

　　本研究在文献［１２］的基础上，对合成工艺进行了
改进，以浓硝酸代替硝硫混酸；硝化甲苯得到 ２，４二
硝基甲苯与２，６二硝基甲苯（Ｓｃｈｅｍｅ１），考察了不
同关键因素对反应的影响，优化了反应条件，硝化产物

的收率较文献值有较大幅度的提高。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：甲苯，天津市福晨化工厂，分析纯；浓硝
酸，９７％。
　　仪器：日本岛津 ＧＣ１７Ａ型高效气相色谱仪；

７２６
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Ｎｉｃｏｌｅｔ６０ＳＲＦＩＩＲ傅里叶变换红外光谱仪；ＧＣＭＳ
２００气质联用仪；Ｂｒｕｋｅｒ核磁共振仪。
２．２　实验过程
　　在装有搅拌器、温度计的三口瓶中，加入 ９７％浓
ＨＮＯ３１６６ｍＬ（４ｍｏｌ），用水浴将ＨＮＯ３升温至４０℃
左右，在强烈搅拌下，由恒压漏斗滴加甲苯 ５３．５ｍＬ
（０．５ｍｏｌ），控制加料速度和调节水浴温度，使反应温
度逐渐上升并不超过 ５０℃，约 １ｈ内加完甲苯，然后
升温至 ６０℃，继续快速搅拌，在 ６０℃下保温反应
１ｈ。反应结束后，在搅拌下将反应液倾入 ４００ｍＬ冰
水中，析出颗粒固体用砂芯漏斗抽滤。将固体产物加

入８０℃热水使其熔融，搅拌５ｍｉｎ后，倾出上层废水；
再加入 ４００ｍＬ热水，搅拌至自然冷却，有小晶体析
出，过滤。４０℃水浴烘箱烘干，称量计算得率。用气
相色谱测定固体产物中 ＤＮＴ含量及异构体比例。
　　产物为淡黄色针状晶体 ８５．５ｇ，产品得率为
９４．０％，纯度达９８．８％。产物中 ２，４ＤＮＴ与 ２，６
ＤＮＴ约为４．３。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ）：８．８４（ｄ，１Ｈ，
ＡｒＨ），８．３５（ｄｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．５９（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），
２．７４（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）。

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ）：２０．８，
１２０．４，１２７．１，１３４．１，１４０．９，１４６．５，１４９．２。ＩＲ
（ＫＢｒ），ν／ｃｍ－１

：３１０５，１６０８，１５３２，１３４８，９１４，８３６，
７３３。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ（％）：１８２（Ｍ＋

，７．０６），１６５
（１００），１１９（３１．２５），８９（７５．７４），６３（５０．５１）。

３　结果与讨论

３．１　反应温度对硝化过程的影响
　　浓硝酸与甲苯配比为 ６／１、反应时间 ４ｈ，考察了
温度对收率和选择性的影响，结果见表 １。实验结果
表明，温度对甲苯转化为二硝基甲苯具有显著影响。

随着反应温度的升高，目标产物的收率明显升高，温度

为６０℃时，ＤＮＴ的收率可达９２．４％；温度为５℃时，
收率仅为３１．６％。这表明高温有利于 ＤＮＴ的合成。
实验发现，当反应温度超过 ６０℃时，反应副产物会进
一步生成深色树脂化物，使产物颜色加深，得率下降。

因此较适宜的反应温度为６０℃。
３．２　原料配比对硝化过程的影响
　　在反应温度 ６０℃、反应时间 ２ｈ的条件下，考察
了原料配比对制备 ＤＮＴ的影响，结果见表２。实验结
果表明，当硝酸与甲苯的摩尔配比为 ６／１时，２，４
ＤＮＴ的选择性最高，随着硝酸与甲苯的摩尔比的升
高，２，４ＤＮＴ的选择性及收率逐渐下降，２，６异构体
含量增加，混合 ＤＮＴ收率提高。当配比升高到 ８／１

时，ＤＮＴ收率可达９１．２％。但当配比增加到 ９／１时，
ＤＮＴ收率不再提高，因此较适宜的原料配比为硝酸与
甲苯的摩尔配比８／１。

表１　反应温度对硝化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈ
ＨＮＯ３

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｙｉｅｌｄ
／％

ｐｕｒｉｔｙ
／％ ｎ（２，４ＤＮＴ）／ｎ（２，６ＤＮＴ）

５ ３１．６ ９２．６ １４．２／１
２５ ３７．９ ９０．４ １３．０／１
３０ ５２．７ ９２．１ １０．０／１
４０ ６５．３ ９３．７ ９．８／１
５０ ８９．８ ９４．１ ９．６／１
６０ ９２．４ ９５．５ ９．５／１

表２　浓硝酸与甲苯配比对硝化过程的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｅｓｏｆＨＮＯ３ｔｏｔｏｌｕｅｎｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｎ（ＨＮＯ３）／ｎ（ｔｏｌｕｅｎｅ）
ｙｉｅｌｄ
／％

ｐｕｒｉｔｙ
／％ ｎ（２，４ＤＮＴ）／ｎ（２，６ＤＮＴ）

５／１ ７７．９ ９３．１ ９．１／１
６／１ ７９．６ ９５．５ ９．５／１
７／１ ８６．８ ９５．７ ５．２／１
８／１ ９１．２ ９８．３ ５．７／１
９／１ ８９．０ ９７．６ ４．５／１

３．３　反应时间对硝化过程的影响
　　反应温度 ６０℃、浓硝酸与甲苯配比为 ８／１的条
件下，考察了反应时间对制备 ＤＮＴ的影响，结果见表
３。实验结果表明，当反应时间为 １ｈ时，反应已基本
结束，随着反应时间的延长，目标产物 ＤＮＴ的收率基
本保持不变，２，４ＤＮＴ比例升高；当反应时间过长时
（如３ｈ），ＤＮＴ收率明显下降，这可能是 ＤＮＴ进一步
硝化产生少量 ＴＮＴ。因而较适宜的反应时间为１ｈ。

表３　反应时间对硝化过程的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈ
ＨＮＯ３

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％ ｎ（２，４ＤＮＴ）／ｎ（２，６ＤＮＴ）

０．２５ ８１．５ ９４．７ ２．７／１
０．５ ９２．８ ９６．６ ３．８／１
１ ９４ ９８．８ ４．３／１
２ ９１．２ ９８．３ ５．７／１
３ ８８．５ ９８．１ ５．５／１

４　结　论

　　（１）以９７％浓硝酸硝化甲苯制备 ２，４和 ２，６

８２６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６２７６２９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ＤＮＴ，纯度达９８．８％，收率最高可达９４％。
　　（２）适宜的硝化反应条件为硝酸与甲苯的摩尔比
８／１，反应温度６０℃，反应时间１ｈ。
　　（３）硝酸作为硝化剂，稀硝酸可以浓缩，循环利
用，显著降低“三废”治理费用，因此该法具有工业化

应用价值。

参考文献：

［１］ＺｉｎｎｅｎＨＡ，ＦｒａｎｃｚｙｋＴＳ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇｔｈｅｍｉｎｏｒｉｓｏ
ｍｅｒｓｏｆｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ．ＵＳ４７１７７７８［Ｐ］，１９８８．

［２］ＳｈｉａｎＫＳ，ＣａｎｌＨ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍ
ｐａｉｎｔｏｉｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，１９９８，６８
（３）：５０９－５１２．

［３］ＣｌｉｆｌｏｒｄＣ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ．ＵＳ３７０８５４６［Ｐ］，
１９７２．

［４］ＧｕｎｔｈｅｒＲ，ＨｅｉｎｚｕｌｒｉｃｋＢ，ＬｕｄｗｉｇＤ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｉｓｏｌａｔｉｏｎｏｆ
ｐｕｒｅｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｓ．ＵＳ００５１４８９０Ａ［Ｐ］，１９９２．

［５］ＧｅｒｕｈａｒｕｔｏＲ，ＧｉｙｕｎｔａａＲ．ＩｓｏｌａｔｉｏｎｏｆＰｕｒｅＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ．ＪＰ
４２６６８５７［Ｐ］，１９９２．

［６］ＴａｋｅｕｃｈｉＴ，ＮｉｓｈｉＭ，ＩｔｏｕＫ．ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｒｕｄｅＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕ
ｅｎｅ．ＪＰ１４２２４５［Ｐ］，１９８１．

［７］ＲｏｓｅｎｂｌａｔＤＨ，ＤｅｎｎｉｓＪＷ Ｈ．ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｒｕｄｅＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕ
ｅｎｅ．ＵＳ３９３１３４７［Ｐ］，１９７４．

［８］ＲｏｓｅｎｂｌａｔＤＨ．ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｒｕｄｅＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｂｙＥｘｔｒａｃ
ｔｉｏｎｗｉｔｈＣ５～Ｃ８Ａｌｋａｎｅｓ．ＵＳ３９４９００８［Ｐ］，１９７４．

［９］石白茹，郭燕文，张军良，等．从工业二硝基甲苯中分离 ２，６二
硝基甲苯的研究［Ｊ］．含能材料，２００２，１０（４）：１７１－１７３．
ＳＨＩＢａｉｒｕ，ＧＵＯＹａｎｗｅｎ，ＺＨＡＮＧＪｕｎｌｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｒａｔｉｏｎ
ｏｆｐｕｒｅ２，６ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｆｒｏｍｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒ
ｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００２，１０（４）：
１７１－１７３．

［１０］ＺｉｏｌｋｏＭ，ＭａｔｙｓＺ，ＧｌａｎａｖｓｋａＥ．ＩｓｏｌａｔｉｏｎｏｆＰｕｒｅ２，６Ｄｉｎｉｔｒｏ
ｔｏｌｕｅｎｅｆｒｏｍ ＴｅｃｈｎｉｃａｌＭｉｘｔｕｒｅｏｆＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｓ．ＰＬ１６７９２６
［Ｐ］，１９９５．

［１１］ＲａｕｃｈｓｃｈｗａｌｂｅＧ．ＰｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅＩｓｏｌａｔｉｏｎｏｆＰｕｒｅＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕ
ｅｎｅｓ．ＵＳ５１４９８９０［Ｐ］，１９５７．

［１２］ＲｏｂｅｒｔＷ Ｍ，ＬａｋｅＣ，Ｌａ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｄｉｎｉｔｒｏ
ｔｏｌｕｅｎｅ．ＵＳ５００１２７２［Ｐ］，１９９１．

［１３］史鸿鑫，高立定，武宏科，等．二氧化氮法制备 ２，４二硝基甲苯
［Ｊ］．含能材料，２００９，１７（１）：１４－１８．
ＳＨＩＨｏｎｇｘｉｎ，ＧＡＯＬｉｄｉｎｇ，ＷＵＨｏｎｇｋｅ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
２，４ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈＮＯ２［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００９，１７（１）：１４－１８．

ＧｒｅｅｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ

ＳＨＡＮＧＹａｎ，ＷＡＮＧＢｏｚｈｏｕ，ＹＥＺｈｉｈｕ，ＷＡＮＧＹｏｕｂｉｎｇ，ＺＨＯＵＪｉｅｗｅｎ
（Ｘｉ′ａｎＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００６５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ（ＤＮＴ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｎｉｔｒａｔｉｎｇｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（９７％）ｔｏａｖｏｉｄｔｈｅｕｓｅｏｆｍｉｘｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ／
ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｗｈｉｃｈｉｓｔｒｏｕｂｌｅｓｏｍｅａｎｄｅｎｅｒｇｙｅｘｐｅｎｓｉｎｇｆｏｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇ．Ａｆｔｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ，ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｗｏｒｋｅｄｏｕｔａｎｄｍｉｇｈｔｂｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ／ｔｏｌｕｅｎｅ８１，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ６０℃，ａｎｄ
ｔｉｍｅ１ｈ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇＤＮＴ′ｓｙｉｅｌｄｗａｓ９４％，ｐｕｒｉｔｙｗａｓ９８．８％，ｒａｔｉｏｏｆ２，４ＤＮＴｔｏ２，６ＤＮＴｗａｓ４．３．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：２，４ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ；２，６ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ；

櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂

ｇｒｅｅｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６２　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：

檱檱檱檱檱檱檱檱

檱檱檱檱檱檱檱檱

殗

殗殗

殗

１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１０．０６．００４

读者·作者·编者

向作者致谢

近年，《含能材料》得到了广大作者的大力支持，为表达我们深深的谢意，特向 ２００９～２０１０两年来发表两篇以上论文的

作者（第一作者）赠送 ２０１１年全年《含能材料》。本刊期望在新的一年能继续得到广大作者更多的关心！欢迎赐稿！

　　白颖伟　　陈利魁　　成　健　　池旭辉　　代晓淦　　堵　平　　方　东　　付小龙　　何志伟　　胡荣祖

　　花　成　　敬仕明　　李洪珍　　李敬明　　李亚南　　刘　波　　刘　建　　刘丽荣　　马　鹏　　庞维强

　　强洪夫　　秦　能　　盛涤伦　　孙成辉　　唐　维　　王伯周　　王　晗　　王　琼　　温茂萍　　闻利群

　　薛　艳　　杨　毅　　张　娟　　张腊莹　　张丽娜　　张领科　　张学梅　　朱　勇

《含能材料》编辑部
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