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摘　要：以 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３代替硝硫混酸作硝化剂进行甲苯硝化。研究了反应温度、Ｎ２Ｏ５浓度、反应时间对硝化反应的影响。用气
相色谱、红外光谱、质谱分析了甲苯的硝化产物。结果表明，硝化产物主要为二硝基甲苯（ＤＮＴ）。获得的最佳硝化反应条件为：反
应温度１０℃、Ｎ２Ｏ５浓度 ３ｍｏｌ·Ｌ

－１
、反应时间 １ｈ。二硝基甲苯的产率 １００％。异构体 ２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ的摩尔比为

４．４４∶１。
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１　引　言

　　二硝基甲苯（ＤＮＴ）是一种重要的有机化工原料，可
用于生产甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）和三硝基甲苯（ＴＮＴ），也
可直接用于火炸药和发射药。二硝基甲苯每年的产量为

百万吨级，并且每年以４％ ～８％增长率不断增长［１］
。

　　目前，工业上生产 ＤＮＴ普遍采用硝硫混酸硝化
技术，该工艺在硝化过程中会产生大量的废酸和有机

酸性废水，对设备腐蚀和环境污染严重；所得产物

２，４ＤＮＴ和２，６ＤＮＴ比例较低；反应后混酸体系中
的硫酸浓缩过程历时较长，耗能较多，成本较高。针对

以上问题，国内外研究开发了各种绿色硝化方法，以实

现 ＤＮＴ的清洁生产。彭新华［２］
用 Ｋｙｏｄａｉ法研究了

甲苯的二硝化反应，二硝化具有很好的选择性，但该反

应体系以臭氧为介质，目前工业上生产 Ｏ３的方法主要
为高压电弧法，成本高。史鸿鑫

［３］
等研究了 ＮＯ２／Ｏ２

体系对甲苯的二硝化反应，在较佳工艺条件下甲苯转

化率可达 ９９．３％，但该工艺需要较长的反应时间。
Ｎ２Ｏ５作为硝化剂硝化甲苯与传统的工艺相比有许多
优势，因此，许多化学工作者进行了大量的研究工

作
［４－６］
。Ｃｒａｍｐｔｏｎ［７］以 Ｎ２Ｏ５为硝化试剂，全氟甲基

环己烷为溶剂硝化甲苯制备二硝基甲苯，甲苯和

Ｎ２Ｏ５的摩尔比为 １∶５，２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ的比
值约为９∶１，但是 Ｎ２Ｏ５在全氟甲基环己烷中的溶解
度很小，限制了其工业化应用。

　　本研究以 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３为硝化剂硝化甲苯，考察
了反应温度、Ｎ２Ｏ５浓度、反应时间等因素对硝化反应的
影响，得到制备 ＤＮＴ的最佳工艺条件。该硝化方法避
免了浓硫酸的使用，可有效解决传统硝硫混酸工艺中的

废酸污染问题，对实现 ＤＮＴ的清洁生产有重要意义。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：五氧化二磷、发烟硝酸、甲苯、二氯甲烷、碳
酸氢钠，均为分析纯。

　　仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０气相色谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；赛默飞世尔 ＮｉｃｏｌｅｔＩＳ１０型傅
里叶变换红外光谱仪；ＴＲＡＣＥＤＳＱ 气质联用仪；
ＤＬＳＢ２０型低温冷却液循环泵。
２．２　合成路线

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＤＮＴ

２．３　实验过程
　　五氧化二氮的制备：量取７０ｍＬ９７％的发烟硝酸

０５３
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置于四口烧瓶中（１０００ｍＬ），低温冷却，边搅拌边加入
７０ｇＰ２Ｏ５，至反应物呈黏稠状，然后在２０～３０℃下蒸
出烧瓶中的气体产物，气体经 Ｐ２Ｏ５干燥后于低温下
（－２０℃）下收集，产品为白色固体，即为 Ｎ２Ｏ５固体。
　　硝化反应过程：在１００ｍＬ的三口烧瓶中，加入一
定浓度的 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３ 溶液，用水浴升至一定的温
度，在搅拌下，由恒压滴液漏斗滴加甲苯，滴加完毕后

反应 ２ｈ。反应完毕后，将反应液倒入冷水中，用
２４ｍＬ二氯甲烷分三次萃取，合并有机相，有机相用饱
和 ＮａＨＣＯ３溶液洗涤，之后用水洗，干燥。蒸出二氯
甲烷，用气相色谱分析 ＤＮＴ的含量和异构体的比例。
　　在最佳反应条件下的产物经气相色谱分析，产物
为二硝基甲苯，产率为 １００％。ＩＲ（ν／ｃｍ－１）：３１００，
１６０５，１５３２，１３４８，９１０，８３８，７３２。ＭＳ（ＥＩ），ｍ／ｚ（％）：
１８１．８２（２），１６４．９１（１００），１１８．９０（８），８８．９２（３０），
６２．９１（２４）；１８１．９０（５），１６４．８９（１００），１１８．９３（１９），
８８．９３（３５），６２．９２（１７）。

３　结果与讨论

３．１　反应温度对硝化反应的影响

　　固定 Ｎ２Ｏ５的浓度 ３ｍｏｌ·Ｌ
－１
、Ｎ２Ｏ５与甲苯的

摩尔比１∶１、反应时间２ｈ，考察了温度对硝化产物组
成的影响，结果见表１。

表１　温度对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

Ｔ
／℃

ｔｏｌｕｅｎｅ
／％

ｏＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％

ＤＮＴ
／％

ｎ（２，４ＤＮＴ）
／ｎ（２，６ＤＮＴ）

－１０ ２．７２ ０．００ ０．００ ９７．２８ ４．５２
０ ０．５２ ０．００ ０．００ ９９．４８ ４．４８
１０ ０．００ ０．００ ０．００ １００．００ ４．５３
２０ ０．４７ ０．００ ０．００ ９９．５３ ４．４２
３０ ０．６０ ０．００ ０．００ ９９．４０ ４．４５
４０ １．５５ １．９９ ２．１１ ９４．３５ ４．４０

　　实验结果表明，在其他条件不变情况下，当反应温
度由－１０℃提高到 １０℃时，硝化产物中的二硝基甲
苯含量逐渐增加，而异构体 ２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ之
比变化不大。当反应温度为 １０℃时，产物中二硝基
甲苯的含量最高，但是当温度大于 １０℃后，随着温度
的进一步升高，产物中二硝基甲苯的含量有下降的趋

势。当温度为 ４０℃时，产物中二硝基甲苯的含量最
低，原因可能是 Ｎ２Ｏ５在该温度下分解为氮氧化物的
速度加快，使体系的硝化能力减弱，二硝基甲苯的含量

降低。因此，最适合的反应温度为１０℃。
３．２　 Ｎ２Ｏ５浓度对硝化反应的影响
　　固定反应温度为 １０℃，Ｎ２Ｏ５与甲苯的摩尔比

１∶１和反应时间 ２ｈ，考察 Ｎ２Ｏ５浓度对硝化产物的

影响。当 Ｎ２Ｏ５浓度为 ０ｍｏｌ·Ｌ
－１
时，以硝酸为硝化

剂，即硝酸中不加入 Ｎ２Ｏ５，此时 Ｎ２Ｏ５与甲苯的摩尔
比并不是１∶１，但为了便于比较说明加入 Ｎ２Ｏ５后的
效果，将该数据与 Ｎ２Ｏ５浓度变化数据列于同一个表
中，所得结果列于表２。
　　实验结果表明，在上述条件下，当 Ｎ２Ｏ５浓度为 ０
时，二硝基甲苯的含量为 ８３．６４％，当 Ｎ２Ｏ５ 浓度为

１ｍｏｌ·Ｌ－１时，二硝基甲苯的含量迅速增加到９９．９４％，
当 Ｎ２Ｏ５的浓度由 １ｍｏｌ·Ｌ

－１
增加到 ３ｍｏｌ·Ｌ－１时，

二硝基甲苯的含量趋于平稳，变化较小，异构体

２，４ＤＮＴ的比例逐渐增加，因此，Ｎ２Ｏ５的最优浓度为

３ｍｏｌ·Ｌ－１。由实验结果可知 Ｎ２Ｏ５的加入能够显著
提高硝酸的硝化能力，硝酸浓度大于 ９２％时，部分硝
酸发生电离，产生 ＮＯ２

＋
；当加入 Ｎ２Ｏ５时，在硝酸催

化作用下，Ｎ２Ｏ５电离产生 ＮＯ２
＋
使硝化体系中 ＮＯ２

＋

的浓度增加，硝化能力增强，二硝基产物含量提高，产物

中２，４ＤＮＴ的比例升高，ｎ（２，４ＤＮＴ）／ｎ（２，６ＤＮＴ）
的值增加。

表２　Ｎ２Ｏ５浓度对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ５ ｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｃｏｎｃｅｔｒａｔｉｏｎｏｆ
Ｎ２Ｏ５／ｍｏｌ·Ｌ

－１
ｔｏｌｕｅｎｅ
／％

ｏＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％

ＤＮＴ
／％

ｎ（２，４ＤＮＴ）
／ｎ（２，６ＤＮＴ）

０ ０．００ ７．６６ ８．７０ ８３．６４ ３．０５

１ ０．０６ ０．００ ０．００ ９９．９４ ３．８２

２ ０．０３ ０．００ ０．００ ９９．９７ ４．４７

３ ０．００ ０．００ ０．００ １００．００ ４．５３

４ ０．１７ ０．００ ０．００ ９９．８３ ４．１０

３．３　反应时间对硝化反应的影响

　　在反应温度为 １０℃、Ｎ２Ｏ５ 浓度 ３ｍｏｌ·Ｌ
－１
、

Ｎ２Ｏ５与甲苯的摩尔比１∶１的条件下，反应时间对硝
化产物的影响见表３。实验结果表明，上述条件下，当
反应时间为０．５ｈ时，二硝基甲苯的含量为 ９８．４３％，
反应时间为 １ｈ时，二硝基甲苯的含量为 １００％，异构
体２，４ＤＮＴ与 ２，６ＤＮＴ之比为 ４．４４∶１，反应时间
继续增加，二硝基甲苯的含量不再发生大的变化。该

硝化反应的最佳时间为１ｈ。

１５３
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表３　反应时间对甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ

ｔ／ｈ ｔｏｌｕｅｎｅ
／％

ｏＭＮＴ
／％

ｐＭＮＴ
／％

ＤＮＴ
／％

ｎ（２，４ＤＮＴ）
／ｎ（２，６ＤＮＴ）

０．５ ０．７１ ０．５７ ０．２９ ９８．４３ ４．３１
１ ０．００ ０．００ ０．００ １００．００ ４．４４
１．５ ０．００ ０．００ ０．００ １００．００ ４．４４
２ ０．００ ０．００ ０．００ １００．００ ４．５３

４　结　论

　　以 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３为硝化剂硝化甲苯可制得二硝

基甲苯，该硝化过程的影响因素主要有：反应温度、

Ｎ２Ｏ５浓度、反应时间等。最佳反应条件：反应温度

１０℃，Ｎ２Ｏ５浓度 ３ｍｏｌ·Ｌ
－１
，反应时间 １ｈ，此时产

物中二硝基甲苯的含量 １００％，异构体 ２，４ＤＮＴ与
２，６ＤＮＴ之比４．４４∶１。该硝化方法避免了浓硫酸的
使用，可减少 ＤＮＴ生产过程中废酸的排放，在 ＤＮＴ
的生产中有很好的应用前景。
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