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环氧氯丙烷的 Ｎ２Ｏ５硝化
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摘　要：研究了环氧氯丙烷（ＥＣＨ）与 Ｎ２Ｏ５的绿色硝化反应过程。考察了催化剂种类、反应温度、反应时间、溶剂对制备３氯１，２
丙二醇二硝酸酯的硝化过程的影响。结果表明，酸性分子筛催化剂 ＨＺＳＭ５具有较好的催化性能，以其为催化剂，ＣＨ２Ｃｌ２为溶
剂，反应温度１５℃，反应时间６ｈ，Ｎ２Ｏ５与 ＥＣＨ摩尔比１．１１．０的优化条件下，ＥＣＨ的转化率达１００％，３氯１，２丙二醇二硝酸
酯的选择性和收率达９８．０％。
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１　引　言

　　Ｎ２Ｏ５是一种绿色硝化剂
［１－３］

，与工业上常用的

硝酸、硝硫混酸、硝酸硝酸铵等硝化剂相比，具有温度
易控制、无需废酸处理、产物分离简单、硝化选择性高

等优点。因此，以 Ｎ２Ｏ５为硝化剂的新型硝化技术成
为国内外关注的热点。

　　硝酸酯是一类重要的含能材料，Ｍｉｌｌａｒ［２－３］等以
Ｎ２Ｏ５为硝化剂，硝化环氧丙烷类化合物制备了一系
列相应的１，２二硝酸酯。相比于传统的硝硫混酸硝
化多元醇法，该法原子经济性高，无高污染性副产物生

成，更符合绿色化学的原则。

　　Ｍｉｌｌａｒ等［３］
的研究表明，取代基不同的各种环氧

丙烷类化合物硝化反应的收率不同，但未对取代基的

影响规律进行阐述。为进一步探索取代基对环氧丙烷

类化合物开环硝化过程的影响，本研究选择环氧氯丙

烷（ＥＣＨ）为探针化合物，以Ｎ２Ｏ５为硝化剂，考察不同
反应因素对该硝化过程的影响规律。

２　实验部分

２．１　试剂及其规格
　　ＥＣＨ，分析纯，天津市化学试剂一厂；Ｎ２Ｏ５采用

与文献［４］相同的臭氧化法制备；其余原料皆为市售
分析纯试剂。

２．２　硝化反应

　　 将催化剂和浓度为 ０．２ｇ· ｍＬ－１的 Ｎ２Ｏ５／

ＣＨ２Ｃｌ２加入到带冷却夹套的三口烧瓶中，调节反应器
中的温度到 １５℃。在搅拌状态下，用恒压滴液漏斗
将浓度为０．５ｇ·ｍＬ－１的 ＥＣＨ／ＣＨ２Ｃｌ２溶液滴加至反
应器中，使 Ｎ２Ｏ５与 ＥＣＨ摩尔比为 １．１１．０，并使反
应在设定的温度下进行。反应结束后，加入饱和碳酸

氢钠溶液除去多余的酸，水洗溶液至中性。产物经分

离干燥后，用气相色谱进行分析。

　　其化学反应式如下：

２．３　产物的表征
　　定性分析：产物结构确定采用 ６８９０ＧＣ５９７５ＭＳＤ
气质联用仪进行，色谱柱采用 ＨＰ５毛细柱（３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５ｍ），质谱采用 ＳＣＡＮ扫描方式。
　　 定量分析：在 ＨＰ４８９０色谱仪上进行，采用
ＯＶ１０１毛细柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５ｍ），ＦＩＤ检
测器。由于主产物和副产物结构相似，相对校正因子

近似为１，采用面积归一法计算选择性，以三氯甲烷为
内标计算原料 ＥＣＨ的转化率，则收率 ＝转化率 ×
选择性。
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３　结果与讨论

３．１　产物分析
　　表１是反应所得主产物的质谱结果，由表 １分析
可知，该硝化反应所得主产物为目标产物 ３氯１，２丙
二醇二硝酸酯。采用不同催化剂进行硝化时，反应的

主要副产物经分析为环氧基与硝酸的开环加成产物

３氯２硝酸酯１丙醇，这是由于在 Ｎ２Ｏ５的制备、储
存，及后续的反应阶段都不可能做到完全干燥，而

Ｎ２Ｏ５易潮解产生硝酸，从而导致开环副反应的发生。

表１　Ｎ２Ｏ５硝化 ＥＣＨ主产物的质谱图解析结果

Ｔａｂｌｅ１　 ＭＳｄａｔａｏｆｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｉｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＥＣＨ

ｗｉｔｈＮ２Ｏ５

ｍ／ｚ ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ

１２４ ＣｌＣＨ２ＣＨ＝
＋ＯＮＯ２

７６ ＣＨ２＝
＋ＯＮＯ２

４６ ＋ＮＯ２
３０ ＋ＮＯ

３．２　无催化剂作用下的硝化
　　表２是无催化剂作用下，Ｎ２Ｏ５与 ＥＣＨ的摩尔比

为１．１１．０，以 ＣＨ２Ｃｌ２作溶剂时，硝化实验的结果。
在无催化剂作用下，反应４ｈ，原料 ＥＣＨ的转化率仅为
２０．３％，说明该条件下反应的总体速率较低。ＥＣＨ是
环氧丙烷环氧基邻位碳上的—Ｈ被—Ｃｌ取代后的产
物，而—Ｃｌ是吸电子基团，它取代环氧基邻位碳上的
氢后，使环氧基开环受到抑制；且环氧基开环反应是一

个 ＳＮ２反应，其反应速率随环氧基邻位碳上取代基体

积的增大而降低
［５］
，而—Ｃｌ的半径为０．０９９ｎｍ，明显

高于—Ｈ的半径０．０３２ｎｍ。故无催化剂作用下，ＥＣＨ
的开环硝化反应速率较低。

表２　 Ｎ２Ｏ５硝化 ＥＣＨ的实验结果

Ｔａｂｌｅ２　 ＮｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥＣＨｗｉｔｈＮ２Ｏ５

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＥＣＨ
／％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ｙｉｅｌｄ
／％

１５～２０ １５ ５．８ ８４．７ ４．９
１０～１５ ２４０ ２０．３ ７３．７ １４．９

３．３　催化剂种类的影响
　　为提高反应速率，获得较高的转化率和收率，在
Ｎ２Ｏ５与 ＥＣＨ摩尔比 １．１１．０，温度 １５℃，反应时

间４ｈ，催化剂浓度为 １０ｇ·Ｌ－１，以 ＣＨ２Ｃｌ２作溶剂

的条件下，考察了各种催化剂对该硝化反应的影响，结

果如表３所示。
　　从实验结果看，强 Ｌ酸催化剂 ＡｌＣｌ３可明显提高
原料转化率，但反应的选择性较低。酸性分子筛催化

剂 ＨＺＳＭ５、Ｈβ和 ＨＹ对该硝化反应都有不同程度
的催化作用，而非酸性分子筛催化剂 ＮａＹ的催化效果
却不明显，表明分子筛催化剂对环氧基团的催化作用

主要通过其活性中心的酸来实现，由于其活性中心

９０％以上都在分子孔道的内表面，因而分子筛的孔径
和酸中心的性质对硝化结果影响较大。

表３　不同催化剂对 ＥＣＨ硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＥＣＨ

ｗｉｔｈＮ２Ｏ５

ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｉ／Ａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＥＣＨ
／％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ｙｉｅｌｄ
／％

ＡｌＣｌ３ － ５５．２ ３４．８ １９．２
ＮａＹ ３～４ ２８．１ ７８．７ ２２．１
ＨＹ ５．０ ３７．５ ７９．９ ３０．０
ＴＳ１ ３７１） ４４．７ ７８．４ ３５．０
Ｈβ ２５ ７９．２ ７７．４ ６１．３
ＵＳＹ ≥５．２ ８８．２ ８７．８ ７７．５
ＨＺＳＭ５ ５０ ９６．７ ９７．８ ９４．６

　Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅｄａｔａｉｓＳｉ／Ｔｉｒａｔｉｏ．

　　ＨＺＳＭ５、Ｈβ和 ＨＹ三种分子筛的孔径分别为
０．５３ｎｍ×０．５６ｎｍ、０．５６ｎｍ×０．６５ｎｍ和０．７４ｎｍ，
是三种不同孔道结构类型的催化剂，其催化 ＥＣＨ硝化
反应的选择性存在明显的差异，说明不同类型分子筛

催化剂的择形催化作用对该反应具有较大的影响。

ＴＳ１催化氯丙烯环氧化制备 ＥＣＨ反应具有较高的选
择性

［６］
，表明 ＥＣＨ具有与 ＴＳ１孔道相近的分子直径。

在上述三种催化剂中 ＨＺＳＭ５与 ＴＳ１属于同一拓扑
结构的分子筛，其孔道大小相近，因而 ＨＺＳＭ５对该
硝化反应具有较高的催化选择性。不同 Ｙ型分子筛
其分子孔道大小基本相同，但经过改性后其孔道变小，

故 ＵＳＹ也有较好的催化选择性，但其孔道仍相对较
大，因而选择性较 ＨＺＳＭ５低。
　　表３所示的分子筛催化剂，其表面酸位以 Ｂ酸为
主，Ｌ酸很少。在 ＨＺＳＭ５、Ｈβ和 ＨＹ三种氢型分子
筛中，随着硅铝比的增加，Ｂ酸位增加并且其酸性强度
依次增加，其催化作用也不断增强，ＨＺＳＭ５在三者
中的催化转化率最高；对于 ＨＹ和 ＵＳＹ这两种不同的
Ｙ型分子筛，其酸性强度 ＨＹ＜ＵＳＹ，而其催化转化率
也是 ＨＹ＜ＵＳＹ。这些结果表明，分子筛催化剂中 Ｂ

０２４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４１９－４２２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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酸位是硝化催化的活性中心，催化作用随其酸强度增

加而增加，这与 Ｋｗｏｋ等人［７］
的结论相一致。

　　综上，ＨＺＳＭ５是最适宜的催化剂。
３．４　反应温度的影响
　　硝化反应对温度比较敏感，因此，在 Ｎ２Ｏ５ 与

ＥＣＨ摩尔比１．１１．０，反应时间４ｈ，ＨＺＳＭ５浓度
为１０ｇ·Ｌ－１，以 ＣＨ２Ｃｌ２作溶剂的条件下，考察了温
度对 ＨＺＳＭ５催化 ＥＣＨ硝化反应的影响，结果如图
１所示。随着温度的升高，ＥＣＨ转化率增大，说明高温
有利于反应速率的提升；３氯１，２丙二醇二硝酸酯的
选择性在小于 １５℃时基本不受影响，但随着温度的
进一步升高，选择性逐渐降低，表明温度过高对主反应

不利。综合考虑温度对转化率和选择性的影响，确定

１５℃为最适宜的反应温度。

图１　反应温度对 ＥＣＨ硝化反应的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＥＣＨｗｉｔｈ
Ｎ２Ｏ５

３．５　反应时间的影响
　　由前述可见，由于—Ｃｌ的存在，ＥＣＨ的开环反应
活性明显下降，有必要通过延长反应时间来获得较高

的转化率和收率，故在 １５℃，Ｎ２Ｏ５与 ＥＣＨ摩尔比
１．１１．０，ＨＺＳＭ５浓度为 １０ｇ·Ｌ－１，以 ＣＨ２Ｃｌ２
作溶剂的条件下，考考察了该硝化反应随时间变化的

规律，结果如图 ２。由图 ２可见，随着反应时间的增
加，ＥＣＨ的转化率不断增大，反应６ｈ时，ＥＣＨ转化率
接近１００％，３氯１，２丙二醇二硝酸酯的转化率和选
择性达９８．０％；但 ３氯１，２丙二醇二硝酸酯的选择
性随时间增加呈略微降低的趋势（与表 ２的结果一
致），这主要是因为随着反应时间的延长，Ｎ２Ｏ５潮解
产生硝酸的机率增加，从而 ＥＣＨ开环副反应的机率也
随之增加。可见，在保证原料转化率的前提下，反应时

间越短越好，故选择６ｈ为适宜的反应时间。
３．６　溶剂种类的影响
　　在 Ｎ２Ｏ５与 ＥＣＨ摩尔比 １．１１．０，温度 １５℃，

反应时间６ｈ，ＨＺＳＭ５浓度为 １０ｇ·Ｌ－１的条件下，
考察了 ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ、ＣＨ２Ｃｌ２、ＣＨＣｌ３及 ＣＣｌ４四种溶
剂对 ＥＣＨ硝化反应的影响，结果见表 ４。由表 ４可
见，随着溶剂极性的增加，ＥＣＨ的转化率略有增加，但
３氯１，２丙二醇二硝酸酯的选择性呈降低趋势，说明
非极性溶剂对主反应有利。这可能是由于在反应过程

中 Ｎ２Ｏ５是以分子形式参与反应，而非离子形式，非极
性溶剂有利于分子态 Ｎ２Ｏ５的存在。虽然在 ＣＣｌ４中，
该硝化反应具有较高的选择性和收率，但以其作溶剂，

后续减压蒸馏分离产品较为困难，故综合考虑认为

ＣＨ２Ｃｌ２为该反应适宜的溶剂。

图２　反应时间对 ＥＣＨ硝化反应的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＥＣＨｗｉｔｈＮ２Ｏ５

表４　溶剂对 ＥＣＨ硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＥＣＨ ｂｙ

Ｎ２Ｏ５

ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔ
／℃
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４　结　论

　　（１）考察了催化剂类型、反应温度、反应时间、溶
剂等因素对 ＥＣＨ硝化反应的影响，获得了最优的反应
条件：反应温度１５℃，反应时间６ｈ，ＣＨ２Ｃｌ２为溶剂，
ＨＺＳＭ５为催化剂。在此条件下，当 Ｎ２Ｏ５与 ＥＣＨ摩
尔比为 １．１１．０时，ＥＣＨ的转化率达 １００％，３氯
１，２丙二醇二硝酸酯的选择性和收率达９８．０％。
　　（２）在 Ｎ２Ｏ５硝化 ＥＣＨ的反应中，催化剂的影响
较大，不同类型催化剂因孔径或酸性的不同，对该硝化
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反应的影响不同。

　　（３）取代基—Ｃｌ对 ＥＣＨ开环硝化具有明显的抑
制作用，这主要是由其电子效应和立体效应决定的。
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