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表面活性剂催化间二甲苯的硝化反应研究

宋艳民，陆　明
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：为了研究表面活性剂在硝化反应中的作用，以间二甲苯为研究对象，在混酸硝化体系中，考察了表面活性

剂种类、用量、表面活性剂存在时的混酸强度和反应温度等因素对硝化反应的影响。结果表明，加入表面活性剂

后，间二甲苯硝化的区域选择性和转化率明显提高，产物中的 ２，４二甲基硝基苯与 ２，６二甲基硝基苯的比例提高

到 １１．８，转化率达到 １００％。
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１　引　言

提高有机合成产物的选择性，减少甚至消除有机

合成过程中的环境污染，即实现有机化合物的绿色合

成工艺，具有经济和环境的双重效益，是目前合成化学

的研究热点
［１］
。

芳烃化合物的硝化反应常用混酸法，由硫酸提供

质子使 ＨＮＯ３产生硝酰正离子（ＮＯ２
＋
），进而ＮＯ２

＋
与

芳烃反应生成硝基化合物。硅酸盐、沸石、ＮａｆｉｏｎＨ固
体超强酸和杂多酸等催化剂在硝化反应中均得到了较

好的结果
［２］
。

表面活性剂作为催化剂已经在水解
［３］
、Ｄｉｅｌｓｌｄｅｒ

反应的区域选择性
［４］
、芳烃的亲核取代

［５］
、还原

［６］
、氧

化
［７］
等反应中得到了应用，并很好地提高了反应的转

化率、速率和选择性。本试验主要以间二甲苯为研究

对象，考察了表面活性剂对硝化反应的影响，发现这种

情况下的硝化具有较高的选择性，将 ２，４甲基硝基苯
的选择性由文献［８］报道的 ８６％提高到了 ９２．２％，并
且减少了硫酸的用量，转化率也有一定的提高，这对使

用硝化方法制备含能材料具有重要意义。

２　实　验

２．１　原料和仪器
间二甲苯（ＡＲ）、稀硝酸（浓度为 ６５％）、浓硫酸

（浓度为 ９８％）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ，６０％）、十
二烷基硫酸钠（ＳＤＳ，ＡＲ）、十二烷基磺酸钠（ＳＤＳＮ，

ＡＲ）、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ，ＡＲ）、甲基三辛
基氯化铵（ＭＴＣＡＣ，ＡＲ）、苄基三甲基氯化铵（ＢＴＡＣ，
ＡＲ）；气相色谱仪（ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ８２０，离子火焰检测器；
３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．５μｍＨＰＩｎｎｏｗａｘ色谱柱，美国安
捷仑公司）。

２．２　实验操作
将２５ｍＬ（０．２ｍｏｌ）间二甲苯和一定量的表面活

性剂置于配有电动搅拌、滴液漏斗和温度计的 ２５０ｍＬ
四口烧瓶中，缓缓滴加已经配制好的混酸，控制反应温

度低于３０℃。滴毕后水浴升温至所需温度，保温３ｈ。
将反应液分液，有机相用 ＮａＨＣＯ３溶液调至中性，干
燥，取样经气相色谱分析。气相色谱分析采用内标法，

基准物为甲苯。

３　结果和讨论

３．１　硝化强度和反应温度对选择性的影响
在不加表面活性剂时，通过改变反应的硝化强度

φ和反应温度做空白实验，实验条件为：间二甲苯
硝酸 ＝１１．０５（摩尔比），间二甲苯 ０．１ｍｏｌ，滴加
２．５ｈ，控温 ２５～３０℃，在一定温度下保温 ３ｈ。实验
结果见表１。

结果表明，在硝酸过量 ５％前提下硝化强度和反
应温度对间二甲苯硝化的选择性影响很小，但随着硝

化强度 φ值增大和反应温度提高，转化率逐渐提高。
φ值增大即增加硫酸用量时，可以提高转化率；硝化
反应是放热反应，降低温度有利于反应进行，但适当提

高温度可以加快反应速率和转化率
［９］
。

３．２　反应条件的选择
在反应条件的选择中，设计了三因素三水平的正

交实验来考察，选用Ｌ９（３
４
）进行表头设计（见表２），
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正交实验计算见表 ３，影响选择性的正交实验结果见
表４，方差分析如表５所示。

表 １　硝化强度和反应温度对间二甲苯硝化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｏｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｘｙｌｅｎｅ

Ｎｏ．ｎｉｔｒｏｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｔｒｅｎｇｔｈ／φ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ａ Ｂ

Ａ／Ｂ
ｒａｔｉｏ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

１ ５８ １０ ８３．９ １６．１ ５．２ ６５．４
２ ６２ １０ ８３．４ １６．６ ５．０ ５９．２
３ ６６ １０ ８３．７ １６．３ ５．１ ６７．２
４ ７０ １０ ８２．６ １７．４ ４．７ ７５．１
５ ７２ １０ ８２．７ １７．３ ４．８ ８２．７
６ ７４ １０ ８２．３ １７．７ ４．６ ９３．０
７ ７６ １０ ８２．３ １７．７ ４．６ ９８．５
８ ７８ １０ ８２．０ １８．０ ４．６ ９６．４
９ ６６ ２０ ８２．６ １７．４ ４．７ ８１．５
１０ ６６ ３０ ８３．２ １６．８ ５．０ ８４．１
１１ ６６ ４０ ８２．５ １７．５ ４．７ ８５．３
１２ ６６ ５０ ８３．９ １６．１ ５．２ ８６．３
１３ ６６ ６０ ８３．５ １６．５ ５．１ ８７．６
１４ ６６ ７０ ８２．８ １７．２ ４．８ ９１．３

　　Ｎｏｔｅ：Ａｄｅｎｏｔｅｓ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；Ｂｄｅｎｏｔｅｓ２，６ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉ

ｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ．

表 ２　正交实验的因素与水平表
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｌｅｖｅｌｓ

ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ
ｎｉｔｒｏｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／φ

Ｂ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｃ
ｍａｓｓｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

／ｇ
１ ５５ ３０ ０．１
２ ６５ ４０ ０．３
３ ７５ ５０ ０．５

表 ３　正交实验计算表
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

Ｎｏ．
ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ Ｂ Ｃ ｅｒｒｏｒ

ｙｉｅｌｄ

／％
１ １ １ １ １ ９０．１
２ １ ２ ２ ２ ９２．２
３ １ ３ ３ ３ ９１．４
４ ２ １ ２ ３ ８２．５
５ ２ ２ ３ １ ８３．９
６ ２ ３ １ ２ ８８．５
７ ３ １ ３ ２ ８２．１
８ ３ ２ １ ３ ８７．２
９ ３ ３ ２ １ ９０．４
Ｋ１ｊ ２７３．７ ２５４．７ ２６５．８ ２６４．４
Ｋ２ｊ ２５４．９ ２６３．３ ２６５．１ ２６２．８ ∑ｙｉ＝７８８．３
Ｋ３ｊ ２５９．７ ２７０．３ ２５７．４ ２６５．７

Ｋ
－

１ｊ
９１．２ ８４．９ ８８．６ ８８．１

Ｋ
－

２ｊ
８５．０ ８７．８ ８８．４ ８７．６

Ｋ
－

３ｊ
８６．６ ９０．１ ８５．８ ８８．６

Ｒｊ ６．２ ５．２ ２．８ １．０

表 ４　正交实验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ ｅｒｒｏｒ

Ｍ１ ２７３．７ ２５４．７ ２６５．８ ２６４．４
Ｍ２ ２５４．９ ２６２．５ ２６４．３ ２６２．８
Ｍ３ ２５９．７ ２７１．１ ２５８．２ ２６５．７
Ｓ ６３．６ ４０．７ １３．５ ３．６

Ｔ＝７８８．３

表 ５　收率的方差分析表

Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅ

ｓｏｒｕｃｅｓｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎ Ｓ ｆ Ｖ Ｆ ｃｒｉｔｉｃａｌｖａｌｕｅ ｓｉｇ．

Ａ ６３．６ ２ ３１．８ ４７．５ Ｆ０．９７５＝３９．００ 
Ｂ ４０．７ ２ ２０．４ ３３．５ Ｆ０．９５＝１９．００ 
Ｃ １３．５ ２ ６．８ ８．０６ Ｆ０．９０＝９．００

ｅｒｒｏｒ １．３４ ２ ０．６７

　　Ｎｏｔｅ： ｄｅｎｏｔｅｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｙ．

显著性检验结果为：因素 Ａ影响非常显著，因素
Ｂ影响显著，因素 Ｃ影响不显著，根据方差分析表可知
Ａ１Ｂ３Ｃ１为最优组合。对于重要因素，选它的好水平，
以达到较好的效果；对于不重要的因素，可根据节约、

方便等来选取它们的水平。依据这一原则，结合正交

实验数据可看出：硝化强度为最重要的因素，应控制

在 φ＝５５左右。另外，反应温度也有较为显著的影
响，当温度为５０℃时有较好的选择性。而表面活性剂
的用量则对反应影响不显著。为了研究各因素对反应

的影响并对表面活性剂在硝化反应种的机理进行研

究，在最优反应条件的基础上进行了单因素实验。

３．３　表面活性剂的用量对选择性的影响
在相同条件下，加入同一种表面活性剂时，考察了

表面活性剂的用量对硝化反应的影响，实验条件为：

间二甲苯硝酸 ＝１１．０５（摩尔比），间二甲苯
０．１ｍｏｌ，φ＝５５，滴加２．５ｈ，控温２５～３０℃，保温温度
５０℃，保温３ｈ。实验数据见表６。

由表６可知：ＳＤＢＳ，ＳＤＳ，ＭＴＣＡＣ三种表面活性
剂随着加入量的增大，２，４二甲基硝基苯的选择性逐
渐提高，但转化率有降低趋势。这可能由于表面活性

剂在浓度超过 ＣＭＣ并继续增大时，形成的胶束类型发
生了改变，使得胶束与ＮＯ２

＋
或Ｈ２

＋ＮＯ３形成更大的络
合物，位阻的增大使得硝化的区域选择性更加有利于

生成２，４二甲基硝基苯；同时，由于胶束浓度的增大，
对硝酰阳离子形成了一定的包覆作用而减少了其与底

物的接触机会，使得反应的转化率有降低的趋势。

ＳＤＳＮ，ＣＴＡＢ，ＢＴＡＣ三种表面活性剂的加入量对选择
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性和转化率的影响没有明显规律，这可能与其自身性

质有关，有待于进一步研究。

表 ６　表面活性剂的用量对间二甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｘｙｌｅｎｅ

Ｎｏ． ｔｙｐｅ ｍａｓｓ
／ｇ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ａ Ｂ

Ａ／Ｂ
ｒａｔｉｏ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

１ ０．１ ８７．７ １２．３ ７．１ ８５．２
２ ＳＤＢＳ ０．３ ９０．２ ９．８ ９．２ ７７．２
３ ０．５ ９１．２ ８．８ １０．４ ７７．４
４ ０．１ ８５．５ １４．５ ５．６ ９０．０
５ ＳＤＳ ０．３ ８７．６ １２．４ ７．１ ８６．１
６ ０．５ ９０．１ ９．９ ９．１ ８１．１
７ ０．１ ８８．６ １１．４ ７．８ ８７．７
８ ＳＤＳＮ ０．３ ９２．２ ７．８ １１．８ １００
９ ０．５ ９１．０ ９．０ １０．１ １００
１０ ０．１ ８５．７ １４．３ ６．０ ９２．２
１１ ＣＴＡＢ ０．３ ８６．９ １３．１ ６．６ ８４．５
１２ ０．５ ８７．４ １２．６ ６．９ ８８．２
１３ ０．１ ８５．５ １４．５ ５．９ ８８．９
１４ ＭＴＣＡＣ ０．３ ８７．８ １２．２ ７．２ ８１．５
１５ ０．５ ９０．４ ９．６ ９．４ ７３．９
１６ ０．１ ８６．６ １３．４ ６．５ ８７．８
１７ ＢＴＡＣ ０．３ ８６．９ １３．１ ６．６ ８５．９
１８ ０．５ ８６．０ １４．０ ６．１ ９１．９

　　Ｎｏｔｅ：Ａｄｅｎｏｔｅｓ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；Ｂｄｅｎｏｔｅｓ２，６ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉ

ｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ．

３．４　表面活性剂存在时混酸强度对选择性的影响
为了研究表面活性剂对间二甲苯硝化选择性的影

响，在５０℃时，在反应体系中加入 ０．１ｇ十二烷基磺
酸钠，此时改变硝化强度和反应温度来考察其对间二

甲苯选择性的影响，实验结果见图１和图２。

图 １　硝化强度对间二甲苯硝化反应选择性和转化率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｘｅｄａｃｉｄｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｘｙｌｅｎｅｉｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

由图１可知：空白实验中间二甲苯硝化的选择性
受硝化强度的影响很小，而转化率随硝化强度的增大

而提高；加入表面活性剂后，选择性明显提高，转化率

随硝化强度的增加而增大，在一定的硝化强度范围内，

转化率明显高于空白实验，但当 φ＞７４时转化率与空
白实验无明显差异，这可能是由于硝化强度过高使表

面活性剂的催化效果得不到体现。

图 ２　反应温度对间二甲苯硝化反应选择性和转化率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｘｙｌｅｎｅｉｎｎｉｔｒａｔｉｏｎ

由图２可知：空白实验中间二甲苯硝化的选择性
受温度的影响很小，转化率随温度的升高而提高；加

入表面活性剂后，选择性随温度的升高而不断提高，且

明显高于空白实验；转化率的变化规律与空白实验基

本一致，均随温度的升高而增加，但加入表面活性剂

后，转化率明显高于空白实验。

３．５　表面活性剂的类型对间二甲苯选择性的影响
为寻找具有最佳选择性效果的表面活性剂，在最

优实验条件下使用了不同类型的表面活性剂，实验数

据见表７。

表 ７　表面活性剂的类型对间二甲苯硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｘｙｌｅｎｅ

Ｎｏ． ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ａ Ｂ

Ａ／Ｂ

ｒａｔｉｏ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％
１ ＳＤＢＳ ９０．７ ９．３ ９．８ ７７．１
２ ＳＤＳ ８６．９ １３．１ ６．６ ８８．８
３ ＳＤＳＮ ９０．８ ９．２ ９．９ ９０．８
４ ＣＴＡＢ ８７．１ １２．９ ６．８ ８５．８
５ ＭＴＣＡＣ ８９．２ １０．８ ８．３ ７８．６
６ ＢＴＡＣ ８６．１ １３．９ ６．２ ８６．８

　　Ｎｏｔｅ：Ａｄｅｎｏｔｅｓ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；Ｂｄｅｎｏｔｅｓ２，６ｄｉｍｅｔｈｙｌｎｉ

ｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ．

由表７可知：阴离子型表面活性剂具有较好的选
择性，使 ２，４二甲基硝基苯的选择性达到了 ９０．８％，
不同的平衡离子对硝化选择性影响不大。这可能是由
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于表面活性剂的阴离子与ＮＯ２
＋
或Ｈ２

＋ＮＯ３结合，形成
分子络合物，从而增大了硝酰阳离子进攻间二甲苯的

位阻，使得２，４二甲基硝基苯更易形成；阳离子型表
面活性剂的电荷效应使得苯环上的电荷分布趋于均匀

化，增强了邻位的选择性。不加表面活性剂时硝化反

应在两相界面上进行，放出的热量由于不能及时转移

而使局部受热造成硝酸分解，而加入表面活性剂后由

于其起到相转移作用增大两相接触面积而避免了局部

剧烈放热。此外，由于表面活性剂的存在使得底物和

硝酰阳离子在胶束的内部进行反应，生成的少量水不

断地排到胶束外，保证了硝化的强度，使得反应的转化

率有所提高。

４　结　论

通过各种表面活性剂的尝试和单因素实验发现，

在硝化强度为 ５５，反应温度为 ５０℃的硝化条件下加
入０．１ｇ十二烷基磺酸钠，不仅将间二甲苯的区域选择
性产物 ２，４二甲基硝基苯提高到 ９２．２％，使得
２，４／２，６二甲基硝基苯的比例由 ６．１提高到 １１．８，而
且转化率达到１００％。表面活性剂形成的胶团催化是
近年发展起来的一项催化技术，由于其高效、环保能影

响反应的立体选择性等优点，已引起人们的广泛兴

趣
［１０］
，本文也证实表面活性剂对硝化反应的区域选择

性、转化率都起到了很好的作用，在利用硝化反应制备

含能材料的应用中具有重要意义。
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