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摘要：研究了氟溶剂和有机溶剂组成的氟两相体系、等当量的甲苯和硝酸的硝化反应。考察了硝化体系、反应

时间和温度、氟溶剂的用量对硝基甲苯收率和产物异构体比例（Ｒｐ／ｏ）的影响。全氟己烯（ＰＦＨ）和全氟壬烯（ＰＦＮ）

可以和乙醚、正庚烷、四氯化碳和甲苯等有机溶剂形成氟两相体系，其互溶温度与组成有关。甲苯在全氟己烯中硝

化的较佳工艺条件：ｎ甲苯ｎ硝酸ｎ硫酸ｎＰＦＨ ＝１１０．２２．０，５０℃ 反应 ４ｈ收率 ９３．８％，Ｒｐ／ｏ为 ０．６６。冷却

反应物料氟溶剂自动分层，分离简便，可循环使用。
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１　引　言

芳烃硝化是炸药合成的重要反应，多采用混酸硝

化。硫酸为催化剂，使硝酸转变为 ＮＯ＋２ 再进攻芳环发
生亲电取代反应。硫酸能吸收反应生成的水，避免硝酸

质量分数降低而影响硝化反应。以甲苯硝化为例，混酸

中硫酸和硝酸的质量比为５７２７左右时，硝化才能有效
进行

［１］
。硝酸转化率虽较高，但反应后废硫酸的回收能

耗大。活泼芳烃可用大大过量的浓硝酸硝化，但反应后

产生大量废硝酸，处理量大。寻找等当量的硝酸和芳烃

硝化反应，又不产生大量废酸的新硝化方法有重要意义。

Ｎ２Ｏ５和 ＮＯ２ 硝化甲苯是较好的绿色硝化方

法
［２－３］

，但 Ｎ２Ｏ５和活化剂 Ｏ３的大量制备还有困难，生
产成本也高。固体酸内表面酸位促使硝酸生成硝酰正

离子的研究取得进展，但催化剂寿命不高
［４］
。近年来，

在离子液体
［５］
或氟两相体系

［６］
绿色溶剂中甲苯的硝化

反应，由于溶剂易回收，可循环使用而受到高度重视。

氟两相体系（ｆｌｕｏｒｏｕｓｂｉｐｈａｓｅｓｙｓｔｅｍ，ＦＢＳ）是一种非水
液液两相反应体系［７］

，其特点是在较高温度下，ＦＢＳ中
氟溶剂与有机溶剂互溶成单一相，为有机反应提供良好

的均相条件。反应后降低温度，ＦＢＳ又自动恢复成氟溶
剂相和有机溶剂相，分离方便。作者曾研究过在ＦＢＳ中
的酯化反应，以全氟壬烯（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｕｓｎｏｎｅｎｅ，ＰＦＮ）为氟

溶剂，等当量的羧酸和醇进行酯化反应，收率达 ９０％以
上
［８］
。本文报道 ＰＦＮ或全氟己烯（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｕｓｈｅｘａｎｅ，

ＰＦＨ）为氟溶剂的 ＦＢＳ制备及在 ＦＢＳ中的硝化反应。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
正己烷、环己烷、正庚烷、四氯化碳、甲苯、三氯甲烷、

四氢呋喃、乙醚、甲苯、乙酸乙酯、６５％硝酸、９５％硝酸、
９８％硫酸、无水硫酸镁均为 Ａ．Ｒ．级。ＰＦＨ（质量分数
９９．５％）由浙江巨化股份有限公司提供。ＰＦＮ按文献［９］
方法合成，经精馏分离，收集１１０℃馏分，经 ＩＲ、ＮＭＲ和
ＭＳ分析，证明为所需产物。气相色谱分析纯度＞９９．５％。

岛津 ＧＣ１４Ｂ气相色谱仪，ＯＶ１７填充色谱柱；
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪；７８ＨＷ１型恒温磁力搅拌器；
ＪＢ９０Ｄ型强力电动搅拌机；ＳＣ１５Ａ型数控超级恒温槽。
２．２　氟两相体系的制备

５０ｍＬ试管中加入有机溶剂和 ＰＦＨ或 ＰＦＮ，在恒
温槽中加热，交替升温和保温，边搅拌边观察记录在不

同温度下其互溶性。ＰＦＨ、ＰＦＮ能分别与正庚烷、四氯
化碳、甲苯等形成均相的氟两相体系，冷却至室温，分

层，以气相色谱法分析氟溶剂相和有机溶剂相的组成。

２．３　氟两相体系应用于硝化反应
四口烧瓶中加入甲苯、ＰＦＨ或 ＰＦＮ、硫酸，搅拌下

滴加９５％硝酸，在一定温度下反应一段时间。冷却后
将物料移入分液漏斗，静置，分出下层氟相并取样分

析。上层有机相水洗至中性，无水硫酸镁干燥后取样

分析。ＧＣ１４Ｂ气 相 色 谱 仪，ＯＶ１７填 充 色 谱 柱
（３ｍｍ×３ｍ），ＦＩＤ检测器，气化温度３００℃，检测器
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温度３００℃，柱温１２０℃，硝基苯为内标物。

３　结果与讨论

３．１　全氟壬烯氟两相体系的研究
根据溶液相似相溶原理，在一定温度下，非极性

ＰＦＮ与非极性或弱极性溶剂互溶的可能性较大。实验
结果（见表１）发现，ＰＦＮ与乙醚、四氯化碳、正己烷、环
己烷、正庚烷和乙酸乙酯可形成 ＦＢＳ，互溶温度（Ｔｍ）
与氟溶剂和有机溶剂的质量比（Ｋ＝ｍ氟溶剂ｍ有机溶剂）
有关；Ｋ＝１１时，Ｔｍ最高；Ｋ＝３１时，Ｔｍ最低。对
于四氢呋喃和甲苯，即使 Ｋ＝３１，仍不全部互溶。但
增加 ＰＦＮ用量，当 Ｋ＝４１时，可完全互溶成 ＦＢＳ。
可能随着 ＰＦＮ量的增多，其与有机溶剂的接触面扩
大，而有利于两相的互溶。

表２的实验结果表明，ＰＦＨ和乙醚、石油醚、四氯化
碳、正庚烷和乙酸乙酯也能形成 ＦＢＳ，但与 ＰＦＮ相比，其
Ｔｍ较低，这可能与 ＰＦＨ沸点（５２℃）低于 ＰＦＮ沸点
（１１０℃）有关。甲苯与 ＰＦＨ不能完全互溶，当加入少
量庚烷后也能形成 ＦＢＳ，其 Ｔｍ约为５０℃（见表２）。

表 １　全氟壬烯与有机溶剂的氟两相体系

Ｔａｂｌｅ１　ＦｌｕｏｒｏｕｓｂｉｐｈａｓｅｓｙｓｔｅｍｓｏｆＰＦＮｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｎｏ． ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ
Ｔｍ／℃

Ｋ＝１３ Ｋ＝１１ Ｋ＝３１
ａｆｔｅｒｃｏｏｌｉｎｇ

１ Ｅｔ２Ｏ ２４．２ ２５．８ ２４．２ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ，ｃｌｅａｒ，ｄｅｍｉｘｉｏｎ
２ ＣＣｌ４ ５３．６ ５３．９ ４３．０ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ，ｃｌｅａｒ，ｄｅｍｉｘｉｏｎ
３ ｎＣ６Ｈ１４ ３０．０ ３５．４ ２７．９ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ，ｃｌｅａｒ，ｄｅｍｉｘｉｏｎ
４ ｎＣ７Ｈ１４ ５０．８ ５４．８ ４６．０ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ，ｃｌｅａｒ，ｄｅｍｉｘｉｏｎ
５ Ｃ６Ｈ１２ ７３．０ ７４．０ ６１．０ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ，ｃｌｅａｒ，ｄｅｍｉｘｉｏｎ
６ ＡｃＯＥｔ ６５．４ ６５．６ ７１．７ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ，ｃｌｅａｒ，ｄｅｍｉｘｉｏｎ

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｍ ｉｓｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｍｕｔｕａｌｓｏｌｕｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

表 ２　全氟己烯与有机溶剂的氟两相体系

Ｔａｂｌｅ２　ＦｌｕｏｒｏｕｓｂｉｐｈａｓｅｓｙｓｔｅｍｓｏｆＰＦＨｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｎｏ． ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ Ｋ Ｔｍ／℃
１ Ｅｔ２Ｏ ２１ ０
２ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ ２１ ０
３ ＣＣｌ４ ２１ ２８．７
４ ｎＣ７Ｈ１４ １１ ２７．９
５ ＡｃＯＥｔ １１ ４０．７
６ ｐｈＣＨ３ ４３１（ｎＣ７Ｈ１４） ４９．８

　　Ｎｏｔｅ：１）ａｄｄｃｏｓｏｌｖｅｎｔｎＣ７Ｈ１４．

冷却 ＦＢＳ，自动分成上层有机相和下层氟相。对
两相作气相色谱分析结果见表 ３。结果表明，两相并
非完全分离，有机物在氟相中有一定溶解度，但经蒸馏

易将其分离；而 ＰＦＮ在有机相中的溶解度相对较小，
即氟溶剂在有机物中的损失少。若在甲苯ＰＦＮ氟两
相体系中进行硝化反应，一旦反应结束冷却后，自动分

层出的氟相中含少量甲苯，可直接回收循环使用。

表 ３　氟两相体系组成

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｏｕｓｂｉｐｈａｓｅｓｙｓｔｅｍｓ

ｏｒｇａｎｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔ Ｋ

ｆｌｕｏｒｏｕｓｐｈａｓｅ
ＷＰＦＮ／％ Ｗｏｒｇ／％

ｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅ
ＷＰＦＮ／％ Ｗｏｒｇ／％

Ｅｔ２Ｏ １１ ５６．９ ４３．１ １３．６ ８６．４
ＣＣｌ４ １１ ８７．７ １２．３ ２０．８ ７９．２
ｎＣ６Ｈ１４ １１ ６５．１ ３４．９ ６．３ ９３．７
ｎＣ７Ｈ１４ １１ ７８．８ ２１．２ ３．５ ９６．５
Ｃ６Ｈ１２ １１ ６４．０ ３６．０ １．２ ９８．８
ＡｃＯＥｔ １１ ８９．０ １１．０ ４．８ ９５．２
ｐｈＣＨ３ ４１ ８８．４ １１．６ ０．４ ９９．６
ＴＨＦ ５１ ８５．６ １４．４ １．７ ９８．３

３．２　不同反应体系对甲苯硝化反应的影响
对不同反应体系中甲苯硝化进行研究，结果见表４。

从硝化反应机理看，亲电质点 ＮＯ＋２ 进攻芳环生成中间过
渡态，再脱去一个质子而完成硝化反应。硝化反应生成

的水会影响ＮＯ＋２ 的产生，所以传统的甲苯硝化以混酸或
大大过量浓硝酸作硝化试剂，来消除反应生成水的副作

用。若用等当量的甲苯和６５％硝酸反应，则硝基甲苯收
率仅为２５％（Ｎｏ．１）。以９５％硝酸硝化甲苯，收率提高到
５８．５％（Ｎｏ．２）。加入少量硫酸，有利于亲电试剂 ＮＯ＋２ 的
产生，收率上升到６３．０％（Ｎｏ．３）。等当量的９５％硝酸和
甲苯在ＰＦＮ中反应，收率反而下降到４１．７％（Ｎｏ．４），但
再添加少量硫酸，则收率迅速增加到 ６９．４％（Ｎｏ．５），比
Ｎｏ．３的收率相对提高 １０．２％（全氟壬烯作溶剂）。以
ＰＦＨ代替ＰＦＮ结果类似，硝基甲苯收率从５９．１％（Ｎｏ．６）
上升到７１．２％（Ｎｏ．７），收率相对提高１３．７％（全氟己烯作
溶剂）。在甲苯９５％硝酸体系中，既加入硫酸，又加入
ＰＦＮ，可能大量ＮＯ＋２ 与ＰＦＮ上带部分负电荷的氟或双键
形成“离子对”，而甲苯能部分溶于ＰＦＮ形成 ＦＢＳ，离子对
与甲苯碰撞几率增加，使 ＮＯ＋２ 更易进攻甲苯，生成的硝
基甲苯不溶于ＰＦＮ而离开ＦＢＳ，未反应甲苯继续进入ＦＢＳ，
从而使硝基甲苯的收率提高。甲苯在ＰＦＮ中硝化反应，产
物异构体邻硝基甲苯和对硝基甲苯之比Ｒｐ／ｏ变化不大。
３．３　反应时间对甲苯硝化反应的影响

反应时间对甲苯硝化收率和 Ｒｐ／ｏ的影响如图 １

所示。当 ＰＦＮ作氟相时（见图 １ａ），收率随反应时间
的增加而上升，反应５ｈ收率达到最高值７７．２％，继续
延长时间，收率反而逐渐下降，反应 ２４ｈ收率仅为
５８．５％，二硝化副反应增加是单硝基甲苯收率下降的
主要原因。当以 ＰＦＨ作氟相时（见图１ｂ），反应４ｈ收
率最高，为 ６７．２％。Ｒｐ／ｏ较低，分别为 ０．６８（ＰＦＮ，

５ｈ）和０．６６（ＰＦＨ，４ｈ），比硝硫混酸法略高［１０］
。

８３３ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



表 ４　不同反应体系对 Ｒｐ／ｏ和收率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｒａｔｉｏｏｆｐｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｔｏｏｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｙｉｅｌｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

Ｎｏ． ｔｏｌｕｅｎｅ
／ｍｏｌ

６５％ ＨＮＯ３
／ｍｏｌ

９５％ ＨＮＯ３
／ｍｏｌ

９８％ Ｈ２ＳＯ４
／ｍｏｌ

Ｃ９Ｆ１８
／ｍｏｌ

Ｃ６Ｆ１２
／ｍｏｌ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｔ
／ｈ

ｙｉｅｌｄ
／％

Ｒｐ／ｏ

１ ０．５ ０．５ － － － － ７０ ８ ２５．０ ０．５８
２ ０．５ － ０．５ － － － ７０ ８ ５８．５ ０．６２
３ ０．５ － ０．５ ０．１ － － ７０ ８ ６３．０ ０．６５
４ ０．５ － ０．５ － ０．３ － ７０ ８ ４１．７ ０．７０
５ ０．５ － ０．５ ０．１ ０．３ － ７０ ８ ６９．４ ０．６８
６ ０．５ － ０．５ ０．１ － － ５０ ５ ５９．１ ０．７０
７ ０．５ － ０．５ ０．１ － ０．３ ５０ ５ ７１．２ ０．６６

ａ．０．３ｍｏｌＰＦＮ，７０℃

ｂ．０．３ｍｏｌＰＦＨ，４０℃

图 １　反应时间对 Ｒｐ／ｏ和收率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎＲｐ／ｏａｎｄｙｉｅｌｄ

（０．５ｍｏｌｔｏｌｕｅｎｅ，０．５ｍｏｌ９５％ ＨＮＯ３，０．１ｍｏｌ９８％ Ｈ２ＳＯ４）

３．４　反应温度对反应的影响
反应温度对甲苯硝化的影响如图 ２所示。不论是

ＰＦＮ还是 ＰＦＨ作为氟相，甲苯硝化最佳温度均是５０℃。
硝化反应的温度一般较低，体系释放了大量的热，所以

只需稍稍加热即可。若反应温度过高，不仅会引起二

硝化、氧化等副反应，还会使硝酸分解，产生红棕色二

氧化氮气体，如１００℃（ＰＦＮ）和 ６０℃（ＰＦＨ）时，收率
仅为 ５５％和６５％左右。在较低温度下 ＰＦＮ中进行甲
苯硝化，反应物料中检测到的副产物少。温度对 Ｒｐ／ｏ
的影响，在 ＰＦＮ中反应变化不大，在 ＰＦＨ中反应，Ｒｐ／ｏ
随温度升高先下降，后回升，５０℃时达到最低值。

ａ．０．３ｍｏｌＰＦＮ，５ｈ

ｂ．０．３ｍｏｌＰＦＨ，４ｈ

图 ２　反应温度对 Ｒｐ／ｏ和收率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＲｐ／ｏａｎｄｙｉｅｌｄ

（０．５ｍｏｌｔｏｌｕｅｎｅ，０．５ｍｏｌ９５％ ＨＮＯ３，０．１ｍｏｌ９８％ Ｈ２ＳＯ４）

３．５　氟溶剂与甲苯的用量对反应的影响
氟相和有机相的比例 Ｌ＝ｎＰＦＮｎ甲苯也是影响反

应的重要因素。Ｌ对反应收率的影响如图 ３所示。由
图３ａ可见，当 Ｌ为 １．５时收率较低，Ｌ增加有利于提
高收率，当 Ｌ＝２．５时，收率达到９５．２％。Ｌ继续增加，
硝基甲苯收率逐渐下降至８０％以下（Ｌ＝４）。图 ３ｂ表
明 Ｌ＝２．０时硝基甲苯收率达到最高值 ９３．８％。当 Ｌ
较小（如 １．０）时，二硝化产物的量相对较多，可能在
ＦＢＳ中甲苯和 ＮＯ＋２的质量分数都处于较高水平，易发
生二硝化副反应，造成硝基甲苯收率低；当 Ｌ过大时，
甲苯转化率下降，即 ＰＦＮ过量存在，ＦＢＳ中甲苯和
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ＮＯ＋２ 质量分数相对较低，使甲苯和 ＮＯ
＋
２ 的接触机会

下降，造成硝基甲苯收率相应降低。

ａ．ＰＦＮ，５ｈ

ｂ．ＰＦＨ，４ｈ

图 ３　Ｌ对收率和 Ｒｐ／ｏ的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬｏｎｙｉｅｌｄａｎｄＲｐ／ｏ
（０．５ｍｏｌｔｏｌｕｅｎｅ，０．５ｍｏｌ９５％ ＨＮＯ３，０．１ｍｏｌ９８％ Ｈ２ＳＯ４，５０℃）

（Ｌ＝ｎＰＦＮｏｒＰＦＨｎＣ６Ｈ５ＣＨ３）

综合各种因素对甲苯硝化反应的影响，以 ＰＦＨ为
氟溶剂时硝化反应的较佳条件为：ｎ甲苯ｎ硝酸ｎ硫酸
ｎＰＦＨ ＝１１０．２２．０，５０℃ 反应 ４ｈ，收率达
９３．８％，Ｒｐ／ｏ为０．６６。也可以 ＰＦＮ为氟溶剂，硝化反
应条件近似。

以全氟溶剂作甲苯硝化的溶剂，后处理简便。反

应结束后静置片刻，含有硫酸的水相自动分层与 ＦＢＳ
分开。回收废酸，蒸发出反应所生成的水，得到的浓硫

酸可用于下一次硝化反应。自然冷却 ＦＢＳ，氟溶剂比
重大，与硝基甲苯及未反应甲苯等自动分层。氟溶剂

含少量甲苯，可直接回收循环使用。本工艺以少量廉

价硫酸作催化剂，比采用昂贵的全氟辛基磺酸镱作催

化剂
［６，１１］

，具有明显的成本优势。与传统的混酸或浓

硝酸硝化法相比，三废大大减少，社会和环境效益显

著，是硝基芳烃类含能材料合成的新途径。

４　结　论

全氟己烯和全氟壬烯能分别与乙醚、正庚烷、四氯

化碳、乙酸乙酯、甲苯等形成氟两相体系，其互溶温度

与组成和配比有关。硫酸催化等当量的甲苯和 ９５％
硝酸的硝化反应，收率较低，在氟溶剂中进行该反应，

硝化收率分别提高 １０．２％（全氟壬烯作溶剂）和
１３．７％（全氟己烯作溶剂）。在全氟己烯中硝化反应
的最佳条件为：ｎ甲苯ｎ硝酸ｎ硫酸ｎ全氟己烯 ＝１１
０．２２．０，５０℃ 反应４ｈ，收率可达９３．８％，硝基甲苯
对位和邻位异构体之比 Ｒｐ／ｏ为０．６６。
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