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摘要：评述了 Ｎ２Ｏ５为硝化剂制备硝酸酯类含能材料的绿色合成技术，分析了 Ｎ２Ｏ５有机溶剂硝化、Ｎ２Ｏ５固体载体硝

化和引入保护基硝化等三种体系工艺的过程和特点，展望了各硝化体系的发展前景。并以 Ｎ２Ｏ５为硝化剂考察了环氧丙

烷类化合物开环硝化过程，探讨了取代基的电子效应和立体效应对环氧丙烷类化合物开环硝化过程的影响规律。
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１　引　言

硝酸酯是一类重要的有机化合物，在现代科学领域

有着非常广泛的用途，如医药和糖类化学品的生产，部

分硝酸酯还可被用作强心剂和血管扩张剂。在军事上，

硝酸酯类化合物是固体推进剂和发射药配方中含能增

塑剂的主要应用对象，尤其是硝化甘油（ＮＧ），它是一种
常用的高能量增塑剂，目前在高能推进剂、低特征信号

推进剂和硝胺发射药研制中占有一定地位
［１］
。其它多

元醇硝酸酯也是不同爆炸剂和高能 ＮＥＰＥ推进剂的重
要组分，在推进剂中起增塑剂和提高能量的作用

［２］
。

混酸硝化法是制备硝酸酯的传统方法，但混酸硝化

剂原子经济性和选择性差、产物难以分离、环境污染严

重，而且不适用于水敏性和酸敏性物质的硝化。五氧化

二氮（Ｎ２Ｏ５，还可简写为 ＤＮＰＯ）是一种新型绿色硝化
剂，为克服传统硝化工艺的缺点，国内外研究者对采用

五氧化二氮为硝化剂的新硝化技术进行了一系列研究。

由于反应体系中不存在酸等物质，因而以 Ｎ２Ｏ５作为新

型硝化剂具有传统硝化剂无法比拟的优点
［３～６］

：硝化过

程反应热效应小，温度易于控制；无需废酸处理；产物分

离简单；对多官能团反应物硝化选择性高。因而 Ｎ２Ｏ５
硝化具有更为广阔的应用前景

［７～９］
，可用于含能材料

如硝化纤维素、三硝基甲苯、三次甲基三硝基胺、奥克

托今、高能量密度化合物（二硝酰胺铵、二硝酰胺钾、

１，３，３三硝基氮杂环丁烷等）、含能增塑剂、含能黏合

剂等的制备，还可用于混酸硝化不能制备的一些新的

含能材料的制备。本文对采用 Ｎ２Ｏ５为硝化剂的绿色
合成硝酸酯技术进行了综述，并研究了取代基对环氧

丙烷类化合物硝化过程的影响规律。

２　硝酸酯绿色合成过程

Ｎ２Ｏ５可以进行三种类型硝化反应，即 Ｃ原子的硝

化、杂环原子（Ｎ原子和 Ｏ原子）的硝化和选择性硝化
（被硝化物质分子中含有酸敏性官能团），分别生成芳香

烃硝基化合物、硝胺或硝酸酯（如表 １所示）。Ｎ２Ｏ５硝
化有机化合物一般在纯硝酸体系或有机溶剂体系中进

行。Ｎ２Ｏ５硝酸体系可提高Ｎ２Ｏ５离解为 ＮＯ２
＋
的程度，增

强 Ｎ２Ｏ５硝化活性，但硝化过程无选择性，适用于芳香族
化合物的硝化和芳香族Ｎ酰基母体化合物生成硝胺的硝
解。而硝酸酯的合成则一般采用 Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系，且
传统法可制备的硝酸酯基本由此体系硝化相应的醇或环

氧化物制备得到。采用五氧化二氮为硝化剂制备硝酸酯

可以通过三个不同的反应体系进行：Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系
硝化、Ｎ２Ｏ５固体载体体系硝化和引入保护基法硝化。

表 １　Ｎ２Ｏ５硝化反应类型
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２．１　Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系的硝化

Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系是一种温和的硝化体系
［５］
，常

用的有机溶剂一般是氯代烃（如二氯甲烷）。Ｎ２Ｏ５有
机溶剂体系能对酸敏性或水敏性物质进行硝化或多官

能团物质的选择性硝化，并可用于带有应力环又有活

泼基团的物质的硝化，如对三元、四元氧杂环或醇及它

们的衍生物进行硝化，生成相应的硝酸酯
［１０，１１］

，其反

应式如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。Ｍｉｌｌａｒ等［１０，１２～１５］
人发现，环张

力的大小对反应过程至关重要，当环张力较大时，很难

得到相应的二硝酸酯。大于四元的环醚或直链型醚反

应很慢，选择性差，仅生成极少量的硝酸酯，而主要产

物是乙醛和羧酸。当高度取代（聚烷基）基体的开环

受阻时，会发生氧化降解副反应。

采用环氧乙烷及其衍生物为底物，以 Ｎ２Ｏ５／
ＣＨ２Ｃｌ２为硝化剂，可得到一系列的 １，２二硝酸酯，反
应通式如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示，反应结果如表２所示，其中１
～９取代基为烷基或环烷基环氧衍生物。从表中可以
看出，除９取代产物硝化得到１，４二硝酸酯外，其它产
物均为１，２二硝酸酯，且收率均在 ９０％以上。１０～１４
取代基是 Ｐｈ等官能团，１５～１８取代基为聚环氧化合
物，此类化合物硝化产物的收率普遍低于１～９取代基
硝化产物的收率，这是由于硝化过程中发生了低聚副

反应。为了提高反应速率，需要在 １２和 １６取代产物
硝化过程中加入 ＡｌＣｌ３催化剂。当 Ｒ和 Ｒ′取代基分别
是 ＣＨ２Ｃｌ和 Ｈ时（表中１３取代产物），由于 Ｃｌ取代基
的减活诱导效应，使得产物的收率只有 ３８％，当反应
时间为６０ｈ时，产物的收率可提高至８５％。从表中还
可看出，１７取代物的硝化产物收率远高于 １６和 １８取
代产物，可能是—（ＣＨ２）２—基团减弱了邻近环氧基团
的相互作用。

　
Ｎ２Ｏ５ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

→
０～１０℃

Ｏ２ＮＯ—（ＣＨ２）ｎ—Ｘ—ＮＯ２

　　　　ｎ＝２ｏｒ３；Ｘ＝ＯｏｒＮＲ（Ｒ＝ａｌｋｙｌ，ｅｔｃ）

Ｓｃｈｅｍｅ１

由于惰性有机溶剂如氯代烃等一般为有毒试剂，

Ｎａｕｌｆｌｅｔｔ等人［１６］
对 Ｎ２Ｏ５／有机溶剂硝化体系进行了改

进，以超临界 ＣＯ２（ＬＣＯ２）为溶剂进行硝化，在 ５．０７～
１５．２０ＭＰａ、－３０～０℃条件下制备 Ｎ２Ｏ５／ＬＣＯ２溶液，
生成硝酸酯。在 ３甲基３氧杂环丁烷甲醇、缩水甘
油的硝化过程中，产率可达９０％以上。

使用 ＬＣＯ２为溶剂的硝化，最大的特点是硝酸酯
产品的分离简单，只需降低压力使 ＣＯ２气化即可，避
免了硝酸酯的精馏操作，且 ＣＯ２不可燃，使硝化过程

更加安全可靠。但由于 ＣＯ２需要较高的压力，对设备
的要求也相对较高。

Ｏ
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表 ２　环氧化物与 Ｎ２Ｏ５反应
［１３］

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｅｐｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈＮ２Ｏ５

Ｎｏ． Ｒ Ｒ＇
ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ
Ｎ２Ｏ５：Ⅰ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｔ
／℃

ｙｉｅｌｄ
／％

１ Ｈ Ｈ １．１：１ ５ １０～１５ ９６
２ Ｍｅ Ｈ １．１：１ ５ １０～１５ ９６
３ Ｍｅ Ｍｅ １．１：１ ５ １５～２０ ９４
４ Ｅｔ Ｈ １．１：１ ５ １５～２０ ９６
５ Ｅｔ Ｍｅ １．１：１ １０ ０～５ ９０
６ Ｅｔ Ｅｔ １．１：１ ５ １５～２０ ９１
７１） —（ＣＨ２）２— —ＣＨ２— １．１：１ １２ １０±２ ８９
８１） —（ＣＨ２）２— —（ＣＨ２）２— １．１：１ ５ １５～２０ ９３
９１） —（ＣＨ２）３— —（ＣＨ２）３— １．１：１ １５ １２±４ ７７２）

１０ Ｐｈ Ｈ １．１：１ １５ －５～５ ９６
１１ Ｐｈ Ｐｈ １．１：１ １５ －５～５ ９４
１２ ＣＨ２ＯＨ Ｈ ３．０：１ ２４０ ０～１０ ７３
１３ａ ＣＨ２Ｃｌ Ｈ １．１：１ ２４０ １０～１５ ３８
１３ｂ ＣＨ２Ｃｌ Ｈ １．１：１ ３６００ ５ ８５
１４ ＢｕｎＯ Ｈ １．１：１ ９６０ ０～５ ７４
１５ ＢｕｔＯ Ｈ １．１：１ ９６０ ０～５ ７７

１６
Ｏ

Ｈ ３．０：１ ２７０ ０～１０ ５５

１７　
（ＣＨ２）


４

Ｏ
Ｈ ２．２：１ ３０ １０±２ ９１

１８　
ＣＨ２ＯＣＨ２



－

Ｏ
Ｈ ２．１５：１ ２７０ ５～１５ ３１

　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅ７，８ａｎｄ９ａｒｅｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓ

２）ｔｈｅｙｉｅｌｄｉｓｆｏｒ１，４ｄｉｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓ，ａｔｒａｎｓａｎｎｕｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ．

２．２　Ｎ２Ｏ５固体载体体系的硝化
在反应体系中加入固体载体，通过细粒载体表面

的非均质反应可以简化产品与反应物（和其它副产

物）的分离过程，并且反应较安全。例如，酰基硝化的

过程是很不稳定的，但将硝化反应在黏土孔中进行时

反应稳定。早在 Ｎ２Ｏ５固体载体研究之前，许多研究
者就对其它固体硝化剂作了较多研究，如 Ｌａｓｚｌｏ等
人

［１７～２０］
提出使用乙酸酐金属和黏土的混合物作为固

体硝化剂，如黏土／Ｃｕ（Ⅱ）硝化载体（Ｃｌａｙｃｏｐ）和黏
土／Ｆｅ（Ⅲ）硝化载体（Ｃｌａｙｆｅｎ），这些固体载体可以促
进芳香族的硝化，且可进行选择性硝化。

在前人研究的基础上，Ｃｌａｒｉｄｇｅ等人［２１］
以固体物如
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黏土和沸石作为载体吸附五氧化二氮，将制得的黏土
五氧化二氮（ｃｌａｙＤＮＰＯ）和沸石五氧化二氮（ｚｅｏｌｉｔｅ
ＤＮＰＯ）作为固体硝化剂合成硝酸酯。其特点是反应不
是在溶剂中进行，而是在载体表面进行。ＣｌａｙＤＮＰＯ体
系和 ｚｅｏｌｉｔｅＤＮＰＯ体系均是将 Ｎ２Ｏ５沉积到固体载体的
微孔中，一般质量分数可达１０～２０％，然后在己烷中与
相应的醇反应生成硝酸酯。两种体系硝化醇的产物和

收率列于表３。从表中可以看出，对于不同的醇硝化制
备相应的硝酸酯时，固体硝化剂的选择很重要。

２．３　引入保护基硝化
在硝酸酯的制备过程中，若反应物中含有酸，酸会与

醇反应生成单硝酸酯，通常在硝化前要除去反应物中的

酸。为了简化操作步骤，也为使反应在友好的环境中进

行，可用不同的保护基对醇羟基进行保护，然后用 Ｎ２Ｏ５
脱除保护基，从而制得硝酸酯，得到收率较高的产物。

Ｍｉｌｌａｒ等人［２２］
利用醇与烷基硅胺或氯化烷基硅反

应生成具有烷基硅醚结构的化合物，然后与 Ｎ２Ｏ５反
应，Ｏ—Ｓｉ键断裂，生成硝酸酯，典型的反应如 Ｓｃｈｅｍｅ
３。对于 ２，２二甲基１，３丙二醇，反应得到的主要是
开环硝化产物—硅氧烷硝酸酯，而只得到少量期望的

２，２二甲基１，３丙二醇二硝酸酯。

表 ３　ＣｌａｙＤＮＰＯ体系和 ｚｅｏｌｉｔｅＤＮＰＯ体系的硝化

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇＣｌａｙＤＮＰＯａｎｄｚｅｏｌｉｔｅＤＮＰＯａｓｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔｓ

ｓｕｂｔａｎｃｅｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｙｉｅｌｄ／％

ＣｌａｙＤＮＰＯ１ ＺｅｏｌｉｔｅＤＮＰＯ２

Ｒ—ＯＨ
Ｒ＝Ｍｅ（ＣＨ２）３ＣＨ（Ｅｔ）ＣＨ２
Ｒ＝Ｍｅ（ＣＨ２）４ＣＨ（Ｍｅ）

Ｒ—Ｏ—ＮＯ２
９９
６９

７７
８６

ＨＯ—（ＣＨ２）２ＯＨ Ｏ２ＮＯ（ＣＨ２）２ＯＮＯ２ ３７ ８４

ＣＨＯＣＨ２

Ｒ１ Ｒ２
（ＣＨ２）ｎ ＯＨ

Ｒ１＝Ｅｔ，Ｒ２＝Ｈ，ｎ＝４
ＣＯ２ＮＯＣＨ２

Ｒ１ Ｒ２
（ＣＨ２）ｎＯＮＯ ２

８３ ４４

　Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｃｌａｙＤＮＰＯｗａｓ－５～０℃；２）ＴｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｚｅｏｌｉｔｅＤＮＰＯｗａｓ－５～５℃；３）ＤＮＰＯｉｓｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅ．

（ＣＭｅ２）ｎ


Ｒ

ＯＨ

ＯＨ

Ｍｅ２ＳｉＣｌ２
→

ｂａｓｅ
（ＣＭｅ２）ｎ


Ｒ

Ｏ
ＳｉＭｅ２






Ｏ

Ｒ＝Ｈ，ｎ＝１
Ｎ２Ｏ５（５ｍｏｌ

→



）

Ｒ＝Ｅｔ，ｎ＝０
Ｎ２Ｏ５（５ｍｏｌ

→）

ＭｅＭｅ

Ｏ２ＮＯ
Ｏ
Ｓｉ

Ｍｅ Ｍｅ

ＯＮＯ２
＋

ＭｅＭｅ
Ｏ２ＮＯ ＯＮＯ２

ＯＮＯ２


Ｅｔ

Ｏ２ＮＯ
　　　　　　　　　　

Ｓｃｈｅｍｅ３

　　聚合物多元醇在水或普通溶剂中的溶解度很低，
用一般的混酸很难完全硝化，即使溶解在适当的溶剂

中，硝化产率也相当低。同时，由于混酸的选择性不

高，易产生副产物。Ｃｏｌｄｏｕｇｈ等人［２３］
采用在反应中加

入烷基或芳基硼酸将 １，２或 １，３二元醇酯化得到相
应的硼酸酯，然后硼酸酯与 Ｎ２Ｏ５在有机溶剂中直接
反应，生成相应的二硝酸酯产品，硼酸盐回收利用。反

应通式如 Ｓｃｈｅｍｅ４，两步都有较高的收率。

ＯＨ


Ｘ

ＯＨ
Ｒ１Ｂ（ＯＨ）

→
２

ＢＲ１


Ｏ

Ｏ
Ｘ

Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２
→

－１０℃ ＯＮＯ２


Ｘ

ＯＮＯ２

Ｙ１

Ｙ 
Ｚ

ＯＨ

Ｘ１ Ｘ２
ＯＨ

Ｒ１Ｂ（ＯＨ）
→
２

Ｙ１

Ｙ 
Ｚ

Ｏ

Ｘ１Ｘ

２

Ｏ
Ｂ Ｒ １

Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ２
→

－１０℃
Ｙ１

Ｙ 
Ｚ
ＯＮＯ ２

Ｘ１ Ｘ２
ＯＮＯ ２

Ｓｃｈｅｍｅ４

３　取代基对 Ｎ２Ｏ５绿色硝化环氧化物的影响

本课题组在 Ｍｉｌｌａｒ等人的研究基础上，对环氧丙
烷类化合物开环硝化反应的规律进行了考察

［２４］
。环

氧丙烷、１，２环氧丁烷、环氧氯丙烷和缩水甘油硝酸酯
可以被看作是与环氧基相连碳上的氢分别被氢

（—Ｈ）、甲 基 （—ＣＨ３）、氯 （—Ｃｌ）和 硝 酸 酯 基
（—ＯＮＯ２）取代产物，这些取代基对化合物的反应性
质的影响可以从两个方面来考虑：取代基电子效应和

取代基立体效应
［２５，２６］

。—ＣＨ３是推电子基团，它取代
环氧基邻位碳上的氢后，环氧基环的张力能增大，这将

使得开环反应更容易进行；而—Ｃｌ和—ＯＮＯ２是吸电
子基团，这些基团取代环氧基邻位碳上的氢后，使环氧

基环的张力能降低，环变得更稳定，环氧基开环反应将

会变得困难。电负性是化学基团吸引电子能力的标
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志，由 Ｂｒａｔｓｃｈ法［２７］
计算可知—Ｃｌ和—ＯＮＯ２的电负性

分别为 ３．０９和 ２．９６，因此环氧氯丙烷上的环具有更
低的张力能。从取代基电子效应考虑，上述不同取代

基产物的反应活性顺序应为：１，２环氧丁烷 ＞环氧丙
烷 ＞＞缩水甘油硝酸酯 ＞环氧氯丙烷。

环氧基开环反应是一个 ＳＮ２反应，其反应速率随

环邻位碳上的取代基体积的增大而降低
［２５］
。在上述

不同取代基中，—Ｈ、—Ｃｌ、—ＣＨ３和—ＯＮＯ２的取代基
半径分别为０．０３２，０．０９９，０．１０９，０．１９０ｎｍ，—ＯＮＯ２
体积较大，因而从取代基立体效应考虑，上述不同取代

基产物的反应活性顺序应为：环氧丙烷 ＞环氧氯丙烷
＞１，２环氧丁烷 ＞缩水甘油硝酸酯。
这些基团对环氧丙烷开环硝化的影响如表４所示，

从表中可以看出不同取代基化合物的开环硝化反应活

性为：环氧丙烷 ＞环氧丁烷 ＞＞环氧氯丙烷 ＞缩水甘油
硝酸酯。这表明吸电子基团—Ｃｌ和—ＯＮＯ２取代后，取
代产物的硝化反应活性明显下降，需要加入催化剂并延

长反应时间来得到较高的选择性和收率。缩水甘油硝

酸酯硝化制备硝化甘油反应比环氧氯丙烷硝化更困难；

而推电子基团—ＣＨ３取代后取代产物的活性也略有下
降。综合以上实验结果可以看出，不同取代基环氧丙烷

化合物的开环硝化反应活性大小是取代基电子效应和

立体效应综合影响的结果。推电子基团—ＣＨ３取代后

的反应活性远大于吸电子基团—Ｃｌ和—ＯＮＯ２取代产
物，这表明取代基的电子效应对环氧丙烷类化合物的环

氧基开环反应活性影响较大；当取代基电子效应相近时

如吸电子基团—Ｃｌ和—ＯＮＯ２，取代基立体效应对反应
活性影响占据主导地位，取代基体积越大取代产物反应

活性越低，因而相同条件下 ＮＧ的收率比 ＣＰＤＮ低。

表 ４　取代基对环氧丙烷类化合物硝化过程的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙＮ２Ｏ５

Ｒ
ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ
ｅｐｏｘｉｄｅｔｏＮ２Ｏ５

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｍｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ

／％

—Ｈ １．１：１ １５ １５ ＰＧＤＮ ９６．５
—ＣＨ３ １．１：１ ２０ １５ ＢＴＤＮ ９６．０
—Ｃｌ １．１：１ １５～２０ １５ ＣＰＤＮ ５．８
—Ｃｌ １．１：１ １５ ２４０ ＣＰＤＮ ９５．１
—ＯＮＯ２ ２．０：１ １５ ２４０ ＮＧ ６８．４

　 Ｎｏｔｅ： １） ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｌｆｏｒｍｕｌａ ｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｓ

ＣＨ２ＣＨ

Ｏ

ＣＨ ２Ｒ；２）ＰＧＤＮ ｉｓ１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｄｉｎｉ

ｔｒａｔｅ；ＢＴＤＮｉｓ１，２ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ；ＣＰＤＮｉｓ３ｃｈｌｏｒｏ１，２

ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ；ＮＧｉｓｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎ．

４　结　论

采用五氧化二氮为硝化剂的新型绿色硝化技术可以

克服传统混酸硝化工艺的缺点，在合成硝酸酯类含能材

料方面突显出明显的优势。Ｎ２Ｏ５有机溶剂硝化、Ｎ２Ｏ５固
体载体硝化和引入保护基硝化三种反应体系中，Ｎ２Ｏ５有
机溶剂硝化体系操作条件温和、简单，适应范围广，因而

Ｎ２Ｏ５有机溶剂体系的硝化具有更广阔的应用前景。
环氧丙烷类化合物开环硝化反应活性的大小取决

于邻位碳上取代基电子效应和立体效应综合影响，取

代基电子效应占主导地位。推电子基团取代的反应活

性远大于吸电子基团取代产物；当取代基电子效应具

有相近时，取代基立体效应对反应活性影响占据主导

地位，取代基体积越大取代产物开环反应活性越低。

参考文献：

［１］姬月萍，李普瑞，汪 伟，等．含能增塑剂的研究现状及发展［Ｊ］．

火炸药学报，２００５，２８（４）：４７－５１．

ＪＩＹｕｅｐｉｎｇ，ＬＩＰｕｒｕｉ，ＷＡＮＧＷｅｉ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｒｅｃｅｎｔａｄ

ｖａｎｃｅｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ＆

Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００５，２８（４）：４７－５１．

［２］孙亚斌，周集义．含能增塑剂研究进展［Ｊ］．化学推进剂与高分

子材料，２００３，１（５）：２０－２５．

ＳＵＮＹａｂｉｎ，ＺＨＯＵＪｉｙｉ．Ａｄｖａｎｃｅｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ＆ＰｏｌｙｍｅｒｉＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００３，１（５）：２０－２５．

［３］吕早生，吕春绪．一种新的绿色硝化技术［Ｊ］．火炸药学报，

２０００，２３（４）：２９－３０．

ＬＺａｏｓｈｅｎｇ，ＬＣｈｕｎｘｕ．Ａｎｅｗｇｒｅｅｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ＆Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０００，２３（４）：２９－３０．

［４］葛忠学，李高明，洪峰，等．绿色硝化技术合成 ＨＭＸ的小试工艺

研究［Ｊ］．火炸药学报，２００２，２５（１）：４５－４７．

ＧＥＺｈｏｎｇｘｕｅ，ＬＩＧａｏｍｉｎｇ，ＨＯＮＧＦｅｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＬａｂ．

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＨＭＸｕｓｉｎｇｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅａｓｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ＆Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００２，２５（１）：４５－４７．

［５］吴强，谢洪涛，袁伟，等．硝酸酯绿色硝化工艺研究进展［Ｊ］．化

学推进剂与高分子材料，２００４，２（３）：５－１０．

ＷＵＱｉａｎｇ，ＸＩＥＨｏｎｇｔａｏ，ＹＵＡＮＷｅｉ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ

ｇｒｅｅｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｉｔｒｉｃｅｓｔｅｒｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ＆

ＰｏｌｙｍｅｒｉＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００４，２（３）：５－１０．

［６］ＴａｌａｗａｒＭ Ｂ，ＳｉｖａｂａｌａｎＲ，ＰｏｌｋｅＢＧ，ｅｔａｌ．Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆ

ｐｒｏｃｅｓｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｏｒｔｈｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｏｆｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅａｎｄｉｔｓ

ｕｔｉｌｉｔｙｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｏｓｔｐｏｗｅｒｆｕｌｅｘｐｌｏｓｉｖｅｏｆｔｏｄａｙ—ＣＬ２０

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｏｆＨａｚａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，１２４：１５３－１６４．

［７］ＬａｔｙｐｏｖＮＶ，ＷｅｌｌｍａｒＵ，ＧｏｅｄｅＰ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＳｃａｌｅＵｐｏｆ

２，４，６，８，１０，１２Ｈｅｘａｎｉｔｒｏ２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅｆｒｏｍ

２，６，８，１２Ｔｅｔｒａａｃｅｔｙｌ４，１０ｄｉｂｅｎｚｙｌ２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａａｚａｉ

ｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）［Ｊ］．ＯｒｇａｎｉｃＰｒｏｃｅｓｓＲｅｓｅａｒｃｈ＆Ｄｅ

ｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０００，４：１５６－１５８．

［８］ＺｈａｎｇＭＡ，ＥａｔｏｎＥ，ＧｉｌａｒｄｉＲ．ＨｅｐｔａａｎｄＯｃｔａｎｉｔｒｏｃｕｂａｎｅｓ［Ｊ］．

９１４第 ４期　　　　　　　　　　　　　　　　　　王庆法等：硝酸酯的绿色合成



ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２０００，３９：４０１－４０４．

［９］ＦｅｕｅｒＨ，ＮｉｅｌｓｅｎＡＴ．Ｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｍ］．ＷｅｓｔＬａｆａｙｅｔｔｅ，Ｉｎｄｉ

ａｎａ：ＰｕｒｄｕｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ，１９９０，２６８－３６５．

［１０］ＭｉｌｌａｒＲＷ，ＰａｕｌＮＣ，ＲｉｃｈａｒｄｓＤＨ．ＡＰｒｏｃｅｓｓＦｏｒＴｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｏｆｈｉｇｈｅｎｇｅｒｙｍａｔｅｒｉａｌ［Ｐ］．ＥＰ０２２３４４０，１９８７－０５－２７．

［１１］ＣｏｌｃｌｏｕｇｈＭ．Ｅ．，ＨａｍｉｄＪ．，ＰｅｌｔｅｒＡ．，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏ

ｄｕｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅｓ［Ｐ］．ＧＢ２３５２２３９，２００１－０１－２４．

［１２］ＧｏｌｄｉｎｇＰ，ＭｉｌｌａｒＲＷ，ＰａｕｌＮＣ，ｅｔａｌ．Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｂｙｏｘｉｄｅｓｏｆｎｉｔｒｏ

ｇｅｎ，ｐａｒｔ１：ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｂｙｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｓｔｒａｉｎｅｄｒｉｎｇ

ｏｘｙｇｅｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔ

ｔｅｒｓ，１９８８，２９（２２）：２７３１－２７３４．

［１３］ＧｏｌｄｉｎｇＰ，ＭｉｌｌａｒＲＷ，ＰａｕｌＮＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｄｉａｎｄｐｏｌｙｎｉ

ｔｒａｔｅｓｂｙｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｘｅｔａｎｅｓｂｙｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅｓ

（Ｎ２Ｏ５）［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，ｌ９９３，４９（３２）：７０５ｌ－７０６２．

［１４］ＭｉｌｌａｒＲＷ，ＰａｕｌＮＣ，ＲｉｃｈａｒｄｓＤＨ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｏｄｕｃｉｎｇｈｉｇｈｅｎ

ｅｒｇｙｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｐ］．ＧＢ２１８１１２４，１９８７－０４－ｌ５．

［１５］ＭｉｌｌａｒＲＷ，ＰａｕｌＮＣ，ＲｉｃｈａｒｄｓＤＨ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｐ］．ＵＳ４８２０８５９，ｌ９８９－０４－１１．

［１６］ＮａｕｌｆｌｅｔｔＧＷ，ＥａｒｎｃｏｍｂＲＥ．Ｎｉｒａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｉｎｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ

［Ｐ］．ＵＳ６１７７０３３，２００１－０１－２３．

［１７］ＬａｓｚｌｏＰ（Ｅｄ．）．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｕｓｉｎｇｓｕｐｐｏｒｔｅｄｒｅａｇｅｎｔｓ［Ｍ］．

Ｓａｎ．ＤｉｅｇｏＮｅｗＷｏｒｋ：ＡｃａｄｅｍｉｃＰｒｅｓｓ，１９８７．

［１８］ＬａｓｚｌｏＰ，ＣｏｒｎｅｌｉｓＡ．ＣｌａｙｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｕｐｒｉｃｎｉｔｒｉｔｅＣＬＡＹＣＯＰ，ａｕｓ

ｅｒｆｒｉｅｎｄｌｙｏｘｉｄｉｚｉｎｇａｎｄｎｉｔｒａｔｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ［Ｊ］．ＡｌｄｒｉｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，

１９８８，２１：９７－１０３．

［１９］ＧｉｇａｎｔｅＢ，ＰｒａｚｅｒｅｓＡＯ，ＭａｒｃｅｌｏＣｕｒｔｏＭＪ，ｅｔａｌ．Ｍｉｌｄａｎｄｓｅｌｅｃ

ｔｉｖｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｂｙＣｌａｙｃｏｐ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９５，６０

（１１）：３４４５－３４４７

［２０］ＣｏｒｎｅｌｉｓＡ，ＬａｓｚｌｏＰ．ＣｌａｙｓｕｐｐｏｒｔｅｄＣｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ａｎｄＩｒｏｎ（ＩＩＩ）ｎｉ

ｔｒａｔｅｓ：ｎｏｖｅｌｍｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅｒｅａｇｅｎｔｓｆｏｒｏｒｇａｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．Ｓｙｎｔｈｅ

ｓｉｓ，１９８５：９０９－９１８．

［２１］ＣｌａｒｉｄｇｅＲＰ，ＭｉｌｌａｒＲＷ，ＰｈｉｌｂｉｎＳＰ．Ｓｏｌｉｄｎｉｔｒａｔｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ［Ｐ］．

ＷＯ００５８２６１，２０００－１０－０５．

［２２］ＭｉｌｌａｒＲＷ，ＰｈｉｌｂｉｎＳＰ．Ｃｌｅａｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ：ｎｏｖｅｌｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆｎｉｔｒａ

ｍｉｎｅｓａｎｄｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｂｙｎｉｔｒｏｄｅｓｉｌｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ（Ｎ２Ｏ５）［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，１９９７，５３（１２）：４３７１－４３８６．

［２３］ＣｌｏｃｌｏｕｇｈＭＥ，ＰｅｌｔｅｒＡ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｄｉｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓ

［Ｊ］．ＵＳ６０７２０７１，２０００－０６－０６．

［２４］石飞，王庆法，张香文，等．１，２丙二醇二硝酸酯的绿色合成

［Ｊ］．火炸药学报，２００７，３０（２）：７５－７７．

ＳＨＩＦｅｉ，ＷＡＮＧＱｉｎｇｆａ，ＺＨＡＮＧＸｉａｎｇｗｅｎ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｇｒｅｅｎｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｓｏｆ１，２ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏ

ｓｉｖｅｓ＆Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００７，３０（２）：７５－７７．

［２５］曹晨忠．有机化学中的取代基效应［Ｍ］．北京：科学出版社，２００３

ＣＡＯＣｈｅｎｚｈｏｎｇ．Ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．Ｂｅｉ

ｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００３．

［２６］王其华，孙祥玉，赵瑶兴．有机反应机制导论［Ｍ］．北京：高等教

育出版社，１９９１．

ＷＡＮＧＱｉｈｕａ，ＳＵＮＸｉａｎｇｙｕ，ＺＨＡＯＹａｏｙｕ．Ｏｒｇａｎｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈ

ａｎｉｓｍｓａｎｄｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎＰｒｅｓｓ，１９９１．

［２７］ＢｒａｓｔｓｃｈＳＧ．ＡｇｒｏｕｐｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈＰａｕｌｉｎｇｕｎｉｔｓ

［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｅｄｕｃａｔｉｏｎ，１９８５，６２：１０１－１０３．

ＲｅｖｉｅｗｏｎＧｒｅｅｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮｉｔｒａｔｅＥｓｔｅｒｓ

ＷＡＮＧＱｉｎｇｆａ，ＳＨＩＦｅｉ，ＭＩＺｈｅｎｔａｏ，ＺＨＡＮＧＸｉａｎｇｗｅｎ，ＷＡＮＧＬｉ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＳｔａｔｅＥｄｕｃａｔｉｏｎＭｉｎｉｓｔｒｙ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３０００７２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｕｓｉｎｇｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅ（Ｎ２Ｏ５）ａｓｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔｗａｓｂｒｉｅｆｌｙｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．Ｔｈｒｅｅ

ｇｒｅｅｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ，Ｎ２Ｏ５ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ，Ｎ２Ｏ５ｓｏｌｉｄｓｕｐｐｏｒｔａｎｄｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｂｌｏｃｋｉｎｇｇｒｏｕｐｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ．Ｔｈｅｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｓｔｉｃａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｏｆｅａｃｈｎｉｔｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｒｉｎｇｏｐｅｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ

ｕｓｉｎｇｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅａｓｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｆｆｅｃｔａｎｄｓｔｅｒｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｏｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｎｉｔｒａｔｅｅｓｔｅｒｓ；ｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｎｔｏｘｉｄｅ；ｅｐｏｘｉｄｅｓ；ｒｉｎｇｏｐｅｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

０２４ 第 １５卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


