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технологии органических соединений азота
(0814) Санкт-Петербургского государствен-
ного технологического института (техниче-
ского университета), профессору, доктору
химических наук Борису Анемподистовичу
Лебедеву 

ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время химическая промышленность выпускает большой ас-

сортимент ароматических нитросоединений: моно- и динитробензолы, моно- и
динитротолуолы, моно- и динитрохлорбензолы, моно- и динитронафталины, 
нитропроизводные ксилола, мезитилена, триэтилбензола, дихлорбензола, кре-
зола и т. д. Объем производства этих соединений составляет до нескольких ты-
сяч тонн в год. 

Ароматические моно- и динитросоединения широко используются в раз-
личных отраслях химической промышленности, но главным образом в произ-
водстве аминов. Высокая реакционная способность ароматических нитросоеди-
нений и аминов позволяет применять их не только для синтеза синтетических
красителей, но и в производстве полиуретанов, ускорителей вулканизации, ан-
тиоксидантов для резинотехнических изделий, химических средств защиты
растений, фармацевтических препаратов и т. д. Некоторые ароматические нит-
росоединения используются как душистые вещества. 

Одной из важных областей практического применения ароматических
полинитросоединений является производство энергонасыщенных веществ и
материалов. 
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1 ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОЦЕССОВ
НИТРОВАНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Нитросоединения ароматического ряда получают путем прямого введе-

ния нитрогруппы в молекулу ароматического углеводорода. 

Наиболее доступными и дешевыми нитрующими агентами для их полу-

чения являются азотная кислота и ее смеси с серной кислотой или олеумом. 

Выбор нитрующего агента зависит от свойств нитруемого соединения и необ-

ходимой степени нитрования. 

Как известно, наиболее высокой нитрующей активностью в азотной кис-

лоте и серно-азотных смесях обладает катион нитрония (NO2
+
), образующийся 

по следующим реакциям: 

в серно-азотных смесях   HNO3 + H2SO4 → H2NO3
+
 + HSO4

–
 

H2NO3
+
 → H2O + NO2

+

в азотной кислоте    HNO3 + HNO3 → H2NO3
+
 + NO3 

–

       H2NO3
+
 → H2O + NO2

+
 

Степень превращения HNO3 в катион нитрония (NO2
+
) в зависимости от 

состава серно-азотной смеси приведена в таблице 1. 

Таблица 1 

Степень превращения азотной кислоты в катион нитрония в зависимости от состава 

серно-азотной кислотной смеси 

Степень превращения 
Состав смеси H2SO4 : HNO3, % (масс.)

90:10 80:20 40:60 10:90 0:100 

Количество HNO3, превращенной в 

NO2
+
, % 

100 62,5 16,7 5,9 1,0 

Количество NO2
+
, полученное из пре-

вращенной HNO3, % 
100 12,5 10,0 5,3 1,0 

Из данных таблицы 1 видно, что в безводной азотной кислоте содержится 

только 1% катиона NO2
+
. Несмотря на относительную низкую концентрацию 

катиона нитрония, многие органические соединения (алкилбензолы, нафталин, 

фенол и т. д.) легко нитруются одной азотной кислотой. Однако выделяющаяся 

при нитровании вода снижает концентрацию нитрующего агента и, соответ-

ственно, скорость реакции. По достижении определенного разбавления кислоты 

нитрование практически останавливается. Поэтому в препаративных целях, при 

нитровании одной азотной кислотой, ее использовать нецелесообразно. Вместе 

с тем разбавленная азотная кислота, особенно при повышенных температурах, 

часто оказывает на органическое соединение в большей степени окислительное, 

нежели нитрующее действие. 

Указанные обстоятельства ограничивают применение одной азотной кис-

лоты, особенно при нитровании трудно нитруемых соединений, требующих 

проведения реакции при высоких температурах. 

Как видно из таблицы 1, степень превращения азотной кислоты в катион 

нитрония резко возрастает при добавлении к ней более сильной серной кисло-

ты. В безводных серно-азотных смесях, содержащих до 10% азотной кислоты, 
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азотная кислота полностью превращается в катион нитрония. Применение для 

нитрования серно-азотных смесей позволяет значительно повысить скорость 

реакции нитрования, резко уменьшить расход азотной кислоты (в ряде случаев 

до теоретически необходимого) и понизить ее окисляющее действие. Кроме то-

го, высокая температура кипения серной кислоты позволяет при необходимости

проводить нитрование при повышенных температурах. 

Большое влияние на скорость нитрования оказывает природа нитруемого 

вещества. Реакция между ароматическим соединением и нитрующим агентом 

протекает тем легче, чем выше электронная плотность ароматической системы.  

Электронодонорные заместители — ориентанты I рода (такие как OH, OR, 

OCOR, NH2, NHR, NR2, NHCOR, −N=N−, CH2Cl, Alk, Hal, SH, SR, CH2OH, 

CH2NH2, CH2NR2, CH2COOH, C6H5, CH=CHR, COO
‾ и др.) — увеличивают элек-

тронную плотность на атомах углерода бензольного кольца и тем самым повы-

шают его реакционную способность. Поэтому повышение электронодонорных 

свойств заместителя приводит к увеличению скорости нитрования (вступающая 

нитрогруппа преимущественно ориентируется в орто- и пара-положения). Сле-

дует отметить, что галогены (F, Cl, Br, I), хотя и являются ориентантами I рода, 

дезактивируют ароматическое кольцо к электрофильной атаке. 

Электроноакцепторные заместители — ориентанты II рода (CF3, CCl3, 

NH3 
+
, N

+
H2R, N

+
HR2, N

+
R3, P

+
R3, S

+
R2, CH2N

+
R3, NO2, NO, POR2, B(OH)2, SOR, 

SO3H, SO2R, SO2Hal, SO2NH2, CN, NC, COOH, CHO, COR, CONH2, COHal 

и др.) — понижают электронную плотность бензольного кольца. Электрофиль-

ное замещение в соединениях, содержащих такие заместители, происходит 

труднее, чем в незамещенном соединении, требует более высокой температуры, 

более высокой концентрации нитрующей кислотной смеси и т. д. Снижение 

электронной плотности ароматического ядра, наблюдаемое при введении элек-

троноакцепторных заместителей, сопровождается уменьшением скорости нит-

рования (при этом нитрогруппа ориентируется преимущественно в мета-

положение). Изомерный состав образующегося нитросоединения определяется 

соотношением скоростей трех одновременно протекающих конкурирующих 

реакций замещения — в орто-, мета- и пара-положения. 

Нитрогруппа в ароматическом кольце оказывает заметное тормозящее 

действие на процесс нитрования. Например, скорость нитрования 2,4-

динитротолуола в 10
7
 раз ниже скорости нитрования 4-нитротолуола при тех же 

условиях. Поэтому по мере введения в соединение нитрогрупп приходится 

применять, наряду с повышением температуры, увеличение избытка нитрую-

щего агента с более высокой нитрующей способностью. Непосредственная 

оценка нитрующей способности таких смесей представляет определенные 

трудности. В настоящее время для такой оценки пытаются использовать раз-

личные функции кислотности. Для характеристики нитрующей способности 

серно-азотных кислотных смесей еще в середине прошлого века Н. А. Холево 

предложил использовать параметр «фактор нитрующей активности» (Ф), кото-

рый соответствует «истинной» концентрации серной кислоты в системе после 

завершения нитрования. Для водных серно-азотных кислотных смесей, не со-

держащих других примесей, формула имеет вид 
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140
100%,

140

s
Ф

n


 



где s — содержание серной кислоты в смеси, %; n — содержание азотной кис-

лоты, %. 
Величина Ф равна концентрации серной кислоты в растворе при полном 

израсходовании азотной кислоты в реакции нитрования. Например, Ф = 70% 

относится как к смесям кислот 50% Н2SO4 и 40% НNO3, так и к смесям 69% 

Н2SO4 и 2% НNO3. 

Для реальных кислотных смесей, учитывающих содержание оксидов азо-

та и нитропродуктов, формула для фактора нитрующей активности имеет вид 

 2,58 100
%,

100 0,714 3,10

s o
Ф

n o H

  


    

где s — содержание серной кислоты в смеси, %; n — содержание азотной кис-

лоты, %; о — содержание оксидов азота в виде N2O3 в отработанной кислоте, %; 

Н — содержание растворенных нитросоединений в отработанной кислоте, %. 

Так, при нитровании толуола до мононитротолуола необходимо исполь-

зовать кислотные смеси с фактором нитрующей активности не ниже 70 ÷ 72%, 

при нитровании мононитротолуола до динитротолуола — не ниже 80 ÷ 82%, а 

при нитровании динитротолуола до тринитротолуола — не ниже 88 ÷ 90%.  

В кислотных смесях с более низким фактором нитрующей активности нитрова-

ние практически не протекает. 

Наряду с составом нитрующей смеси и природой нитруемого соединения 

значительное влияние на скорость нитрования оказывает и температура реак-

ции. Температурный коэффициент константы скорости гомогенного нитрова-

ния равен ≈ 3. Однако в препаративных синтезах и на производстве процесс 

обычно проводится в гетерогенных условиях, причем реакция протекает, как 

правило, в кислотном слое. В этом случае суммарная скорость процесса опре-

деляется соотношением скоростей диффузии нитруемого компонента в зону ре-

акции и химической реакции. Для легко нитруемых соединений реакция проте-

кает на поверхности раздела фаз, общая скорость процесса определяется скоро-

стью диффузии компонентов в зону реакции, температурный коэффициент для 

таких реакций снижается до 1,1 ÷ 1,5. Для трудно нитруемых соединений зона 

реакции может распространяться на весь объем кислотной фазы, общая ско-

рость процесса будет приближаться к скорости химической реакции, темпера-

турный коэффициент повышается до 2 ÷ 3. 

Нитрование ароматических соединений является экзотермичной реакци-

ей. Тепловой эффект введения одной нитрогруппы в ароматическое кольцо со-

ставляет около 160 кДж/моль. Этого тепла достаточно для того, чтобы темпера-

тура реакционной смеси при нитровании значительно превысила 200°С. Такое 

повышение температуры неизбежно вызовет интенсивные окислительные про-

цессы, сопровождающиеся еще большим тепловым эффектом, что может при-

вести к разложению и выбросу реакционной массы. Для обеспечения нормаль-
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ных условий протекания процесса тепло реакции должно отводиться со скоро-

стью того же порядка, с какой оно выделяется. 

Нарушение теплового режима может произойти не только при отсутствии 

охлаждения, но и при недостаточной интенсивности перемешивания реакцион-

ной массы и высокой скорости дозировки компонентов (ароматического соеди-

нения или кислотной смеси). Как известно, нитрование реакционноспособных 

ароматических углеводородов протекает в кислотном слое, при этом зона реак-

ции располагается вблизи поверхности раздела фаз. При недостаточной интен-

сивности перемешивания или при его отсутствии, но в условиях продолжаю-

щейся подачи компонентов, в реакторе может накопиться большое количество 

углеводорода, очень медленно нитруемого на границе раздела фаз. При этом 

включение перемешивания или увеличение его интенсивности вызовет быст-

рую реакцию нитрования в кислотном слое с интенсивным выделением боль-

шого количества тепла. Если охлаждающая система не справляется с отводом 

тепла, то происходит резкое повышение температуры процесса, которое может 

привести к разложению или выбросу реакционной массы. 

Нитрование, как правило, сопровождается параллельным окислением. 

Так, при нитровании бензола всегда образуются нитропроизводные фенола и 

резорцина, при нитровании толуола — нитропроизводные крезола, бензойной и 

оксибензойной кислот, хлорбензола — нитропроизводные фенола, нафтали-

на — нитронафтолы, нитрофталевые и нитробензойные кислоты и т. д. Темпе-

ратурный коэффициент скорости окисления примерно такой же, как и скорости 

нитрования, а при высоких температурах даже выше. Кроме того, продукты 

окисления (оксиды азота) обычно ускоряют реакцию окисления, и по мере их 

накопления скорость окисления будет прогрессивно расти. Поэтому для каждо-

го соединения и определенного состава кислотной смеси существует диапазон 

оптимальных температур, выше которых окислительные процессы протекают с 

большой скоростью, что приводит к уменьшению выхода нитропродукта, сни-

жению его качества и повышению опасности процесса. 

По мере введения в молекулу углеводорода нитрогрупп соединения ста-

новятся более устойчивыми к окислению, поэтому их нитрование можно про-

водить при более высоких температурах. 

Таким образом, температурный режим нитрования оказывает большое 

влияние на выход продукта, его качество и безопасность процесса и поэтому 

требует тщательного контроля при проведении реакции. 

При нитровании ароматических углеводородов в слабых серно-азотных 

смесях с фактором нитрующей активности, меньшим, чем требуется для полу-

чения нитросоединения, и в присутствии оксидов азота происходит потемне-

ние реакционной массы, обусловленное образованием комплексных соедине-

ний углеводородов с нитрозилсерной и серной кислотами следующего состава: 

ArH · (ONOSO3H)m · (H2SO4)n. 

Данные комплексы получили название «комплексы Баттге». Образование 

комплексов наблюдается при взаимодействии ароматических соединений с 
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крепкими кислотными смесями в присутствии оксидов азота, но при недо-
статке или отсутствии в реакционной массе азотной кислоты. 

При повышении температуры (в частности, для толуола выше 65°С) про-
исходит окисление комплекса (углеводорода, входящего в состав комплекса), 
сопровождающееся вспениванием реакционной массы и появлением черного
смолообразного осадка.  

Добавление азотной кислоты к реакционной массе, содержащей «ком-
плекс Баттге», приводит к его разрушению и нитрованию ароматического со-
единения, входящего в его состав, до соответствующего нитропроизводного. 
Чем крепче кислотная смесь, тем легче происходит процесс разрушения ком-
плекса. В слабой кислотной смеси комплекс не разрушается даже при большом
избытке азотной кислоты. 

Образование «комплекса Баттге» происходит как в периодических про-
цессах при прямом порядке слива компонентов, так и в непрерывных процессах
нитрования (наблюдаемое потемнение реакционной массы может быть связано
с низким содержанием в ней азотной кислоты и устраняется увеличением дози-
ровки азотной кислоты). Следует отметить, что «комплекс Баттге» хорошо рас-
творим в отработанной кислотной смеси, что может привести к потере арома-
тического углеводорода за счет уноса его с отработанной кислотой и, как след-
ствие, снижению выхода конечного продукта. 

Способность ароматических углеводородов образовывать «комплекс
Баттге» напрямую зависит от их строения. Наиболее устойчив бензол, а его го-
мологи, имеющие электронодонорные заместители, менее стойки и окисляются
с большей скоростью. На скорость окисления и осмоления углеводорода, вхо-
дящего в состав комплекса, влияет его строение: с увеличением электронодо-
норных свойств заместителей и (или) их числа стойкость углеводорода умень-
шается. 

бензол < толуол < этилбензол < ксилолы < мезитилен. 
В отличие от ароматических углеводородов их нитропроизводные «ком-

плексы Баттге» не образуют. 

1.1 Механизм реакции нитрования
ароматических соединений 

Нитрование ароматических соединений, открытое Митчерлихом в 1834 г., 
представляет собой типичную реакцию электрофильного замещения. Электро-
филом является катион нитрония NO2+. Катион нитрония имеет линейное стро-
ение; атом азота находится в состоянии sp –, а кислорода в sp2 – гибридизации. 

Активность нитрующего агента существенно зависит от природы раство-
рителя, в котором протекает нитрование, так, например,  



http://chemistry-chemists.com

9 

При использовании нитрующей смеси концентрация ионов нитрония в 

растворе всегда достаточно высока и при избытке реагента постоянна, и лими-

тирующей стадией всего процесса является образование σ-комплекса. Меха-

низм процесса можно представить следующим образом: 

На первой стадии происходит быстрое обратимое образование π-комплек-

са за счет электростатического и квантовохимического взаимодействия делока-

лизованных π-орбиталей ароматического соединения с катионом нитрония 

(высшая занятая молекулярная орбиталь ароматического соединения перекры-

вается низшей вакантной молекулярной орбиталью катиона нитрония). Пре-

вращение π-комплекса в σ-комплекс приводит к возникновению новой σ-связи 

С–N, которая образуется за счет двух электронов из π — электронного секстета 

ароматического соединения. Этот процесс приводит к нарушению ароматиче-

ской структуры. В σ-комплексе пять атомов углерода расположены в одной 

плоскости, а шестой атом углерода переходит в sp
3
-состояние, приобретая тет-

раэдрическую конфигурацию. σ-комплекс представляет собой катион, в кото-

ром четыре π-электрона делокализованы по пяти атомам углерода ядра. Реак-

ция завершается удалением протона из σ-комплекса. В этой стадии принимает 

участие основание (анион), имеющееся в реакционной среде. При этом восста-

навливается ароматическая система с делокализованными π-орбиталями. По-

следняя стадия реакции — отщепление протона от σ-комплекса — обычно про-

текает очень быстро. 

1.2 Условия проведения нитрования 

Порядок прибавления реагентов. Соединения, имеющие электронодо-
норные заместители, которые облегчают вхождение нитрогруппы в ядро, обыч-
но нитруют прибавлением к субстрату нитрующего агента. Наличие электроно-
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акцепторных заместителей затрудняет нитрование, поэтому нитруемое соеди-
нение добавляют в кислотную смесь. Чтобы обеспечить равномерное течение 
любой реакции нитрования без выбросов, во всех случаях надо осуществлять 
постепенное прибавление реагентов. 

Таким образом, различают следующие вариации слива компонентов: 
а) слив кислотной смеси (нитрующего агента) в нитруемое соединение 

(получивший название прямой слив); 
б) слив нитруемого соединения в кислотную смесь (обратный слив); 
в) одновременный слив компонентов. 
Первые два способа смешения компонентов приемлемы только в перио-

дических процессах, третий, как правило, используется в непрерывных процес-
сах. 

Порядок слива компонентов оказывает влияние как на состав получаемых 
продуктов, так и на производительность аппаратуры. 

Слив кислотной смеси в нитруемое соединение (прямой слив). При пря-
мом сливе компонентов в аппарат заливают все количество углеводорода, 
предназначенного для нитрования за одну операцию, а затем постепенно при-
ливают кислотную смесь. Особенностью такого порядка смешения компонен-
тов является наличие во время нитрования избытка нитруемого (исходного) уг-
леводорода. Наибольший избыток углеводорода имеется вначале, затем он 
уменьшается по мере поступления кислотной смеси и образования нитросоеди-
нения. Лишь к концу добавления смеси в реакционной массе оказывается не-
большой избыток азотной кислоты (сверх теоретически необходимого для нит-
рования). 

В этих условиях основным продуктом реакции является мононитросо-
единение с небольшой примесью динитросоединения. Прямой порядок слива 
может быть использован в том случае, когда мононитросоединение является 
товарным продуктом. 

При проведении нитрования в реакционной массе содержится, кроме об-
разовавшегося нитросоединения, избыток непрореагировавшего углеводорода, 
незначительное количество азотной кислоты, вся серная кислота и нитрозил-
серная кислота (образовавшаяся за счет окислов азота как внесенных с кислот-
ной смесью, так и получившихся в окислительных процессах). Поэтому в дан-
ном процессе слива компонентов возможно образование «комплекса Баттге». 

При прямом сливе компонентов производительность нитраторов незначи-
тельна по следующим причинам: 

1) при низкой начальной температуре прилива нитрующей смеси и малой 
скорости подъема температуры реакционной массы при дальнейшем сливе
температурный перепад между реакционной массой и охлаждающей водой 
очень мал, поэтому отвод реакционного тепла идет очень медленно; 

2) так как масса углеводорода невелика, то на ее нагревание используется 
мало тепла, выделяющегося в ходе реакции; 

3) незначительная поверхность охлаждения в начальный период времени, 
так как объем углеводорода обычно в два-три раза меньше объема кислотной 
смеси. 

По этим причинам при нитровании углеводорода, например толуола, в 
количестве 1 т одна операция длится от 16 ч в зимний период до 28 ч летом.  
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Слив нитруемого соединения (углеводорода) в кислотную смесь (обрат-
ный слив). В случае обратного слива компонентов вначале в аппарат заливают
все количество кислотной смеси, предназначенное на одну операцию, и затем к
ней постепенно приливают нитруемый углеводород. Особенностью такого спо-
соба смешения компонентов является наличие в реакционной массе в течение
всего процесса нитрования избытка азотной кислоты. 

В таких условиях образование «комплекса Баттге» не протекает, так как
углеводород при дозировке в кислотную смесь сразу же превращается в менее
реакционноспособное мононитросоединение. Поэтому при таком способе сме-
шения компонентов слив (дозировку) можно вести при значительно более вы-
соких температурах, нежели в случае прямого слива компонентов. 

Несмотря на более высокую температуру, в данном случае дозировки, ка-
чество нитропродукта значительно выше, что обусловлено меньшим содержа-
нием продуктов осмоления. Это легко заметить по внешнему виду нитропро-
дукта: при работе по прямому способу получается темноокрашенный продукт, 
а при использовании обратного порядка смешения — светлое, очень слабо
окрашенное мононитросоединение. 

При обратном сливе легко установить конец слива компонентов: пока
азотная кислота имеется в реакционной массе, смесь окрашена в светло-желтый
цвет, после израсходования азотной кислоты реакционная масса сразу темнеет
вследствие образования окрашенного «комплекса Баттге». 

Второй особенностью обратного порядка смешения является то, что в
первый период слива реакция протекает в кислотной смеси с высоким содержа-
нием азотной кислоты. Это приводит к образованию на начальной стадии нит-
рования повышенного количества динитросоединения — до 10% и более. В тех
случаях, когда мононитросоединение является промежуточным соединением
при получении ди- или тринитросоединения, частичное нитрование до динит-
ропродукта на первой стадии даже выгодно, так как оно сокращает расход бо-
лее крепких кислотных смесей на второй стадии нитрования. 

Производительность аппарата-нитратора — при обратном порядке сме-
шения компонентов значительно повышается по сравнению с первым вариан-
том по следующим причинам: 

1) вследствие более высокой температуры и большей скорости ее подъ-
ема быстро достигается значительный перепад температур реакционной массы
и охлаждающей воды, что способствует более быстрому отводу реакционного
тепла; 

2) так как масса подаваемой до начала нитрования кислоты в 3–6 раз пре-
восходит массу нитруемого углеводорода и, кроме того, температура в начале
операции быстро поднимается до требуемого значения, а следовательно, на
нагревание реакционной массы расходуется значительное количество тепла, 
выделяемого в ходе реакции; 

3) кислотная смесь занимает значительно больший объем, нежели нитру-
емый углеводород, соответственно, поверхность охлаждения в данном случае
значительно больше, чем при нитровании по прямому сливу. 

Вследствие более быстрого отвода тепла продолжительность операции
нитрования значительно сокращается, а соответственно, увеличивается произ-
водительность нитратора. 
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Условия применения кислотооборота различны для прямого и обратного 
слива компонентов. В случае прямого слива кислотной смеси к нитруемому уг-
леводороду применение кислотооборота допустимо только после предвари-
тельной очистки отработанных кислот от растворенных и взвешенных в них 
нитропродуктов (а также окислов азота), что достигается разбавлением отрабо-
танных кислот водой и длительным отстаиванием (до 20 и более суток). Это 
необходимо потому, что при нитровании, например, толуола кислотной сме-
сью, приготовленной из недостаточно отстоявшейся отработанной кислоты, 
наблюдаются интенсивные процессы окисления и осмоления, приводящие к 
получению продукта, негодного для дальнейшего использования. Это обуслов-
лено образованием легко окисляющихся соединений при взаимодействии кис-
лых примесей, содержащихся в отработанной кислоте, с толуолом в присут-
ствии окислов азота в среде серной кислоты, содержащей лишь незначительное 
количество азотной кислоты (образование «комплекса Баттге»). 

При обратном сливе компонентов процесс протекает иначе. В данном 
случае в смеси всегда имеется избыток азотной кислоты и приливаемый угле-
водород сразу же превращается в мононитросоединение, которое не взаимодей-
ствует с кислыми органическими примесями, находящимися в кислотной сме-
си, и не окисляется азотной кислотой. Следовательно, при обратном сливе не 
обязательно охлаждать и отстаивать отработанные кислоты, идущие на приго-
товление кислотных смесей. Поэтому на практике используют такую схему: от-
работанную кислоту после отделения (сепарации) нитросоединения направля-
ют без предварительного отстоя и охлаждения в аппарат-нитратор низшей ста-
дии, добавляют к ней азотную кислоту или меланж и уже к полученной кислот-
ной смеси дозируют ароматический углеводород. 

Влияние температуры. Весьма важным фактором, играющим большую 
роль в процессе нитрования, является температура, при которой проводится ре-
акция. Нитрование ароматических соединений проводится при различных тем-
пературах, в большинстве случаев от 0°С и до повышенных — порядка 100 ÷ 
÷ 110°С, но для получения каждого нитросоединения существует своя опти-
мальная температура. Даже незначительное превышение этой наиболее благо-
приятной температуры приводит к образованию полинитросоединений и уси-
лению окисляющего действия азотной кислоты. Изменение температуры реак-
ции часто оказывает влияние на место вступления нитрогруппы.  

Для соблюдения оптимального температурного режима реакции при нит-
ровании нитрующей смесью прибегают не только к охлаждению реакционной 
массы, но также к медленному, порционному смешению нитрующей смеси и 
нитруемого соединения. Поскольку, как указывалось выше, нитрование являет-
ся экзотермическим процессом и дополнительное тепло выделяется при погло-
щении выделяющейся воды серной кислотой, то обычно в начале процесса тре-
буется охлаждение, а затем уже производят нагревание до температуры, явля-
ющейся оптимальной для получения данного нитросоединения. Однако следует 
помнить, что резкое понижение температуры внешним охлаждением иногда
вызывает замораживание реакции и после его снятия это может привести к 
спонтанному выбросу реакционной массы. 

Влияние перемешивания. Если реакционная смесь является гетероген-
ной, то нитрование протекает только в кислотном (а не в органическом) слое, и 
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потому для успешного проведения процесса необходимо интенсивное переме-
шивание реакционной массы. Перемешивание требуется и в тех случаях, когда 
нитрование осуществляется в гомогенной среде для устранения возможных 
местных перегревов. 

Выделение нитросоединений. Если продукт реакции твердый и не рас-
творим в нитросмеси, то его выделяют фильтрованием, предварительно разба-
вив реакционную массу водой (кислотный слой приливают в воду или мелко 
наколотый лед!). В случае, если нитропродукт растворим в воде, реакционную 
смесь осторожно по частям выливают на лед или в воду со льдом. В этом вари-
анте выделения можно воспользоваться экстракцией или высаливанием с по-
мощью NaCl, Na2SO4 и других солей. Использование NaCl возможно только 
при отсутствии в реакционной смеси азотной кислоты или при ее незначитель-
ной концентрации (во избежание выделения хлора!). 

Жидкие продукты реакции отделяют от кислотного слоя с помощью де-
лительной воронки. Если для реакции использовался органический раствори-
тель, то после разделения органический слой промывают водой, затем раство-
ром соды, опять водой, высушивают и подвергают разгонке. 

Побочные процессы. Наиболее частой побочной реакцией при нитрова-
нии является окисление. Ему благоприятствует повышение температуры реак-
ции. Процесс окисления определяют по выделению оксидов азота. В качестве 
побочных продуктов образуются гидроксинитросоединения. По-видимому, их 
образование происходит потому, что нитроний-катион в данном случае реаги-
рует не по атому азота, а по атому кислорода, обладающему также некоторыми 
электрофильными свойствами: 

ArH + NO2
+
 → Ar–O–N=O + H

+
. 

Получающийся арилнитрит затем гидролизуется в кислой среде до фено-

ла, который легко подвергается нитрованию. Кроме гидроксинитросоединений

в качестве побочных продуктов образуются полинитросоединения. Этому спо-

собствует превышение оптимальной температуры нитрования. 

1.3 Получение мононитротолуола 

Мононитротолуолы получают при нитровании толуола азотной кислотой 

или серно-азотными кислотными смесями по уравнению 

Технический мононитротолуол представляет собой жидкость от светло-

желтого до красно-коричневого цвета (в зависимости от вида примесей). 

Окраску мононитротолуола объясняют наличием в основном нитрокрезолов. 

В техническом мононитротолуоле были обнаружены 3,5-динитро-n-крезол и 

3,5-динитро-о-крезол, а также производные фенола и оксибензойной кислоты.  
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Плотность технического мононитротолуола изменяется с температурой и 

составляет при 20, 40 и 60°С соответственно 1,162, 1,143, и 1,125 г/см
3
. 

Изомерный состав (в % масс.) технического мононитротолуола, получае-

мого нитрованием толуола серно-азотной кислотной смесью, зависит от темпе-

ратуры проведения процесса и представлен в следующей таблице. 

Таблица 2 

Состав технического мононитротолуола при нитровании серно-азотной 

кислотной смесью при различных температурах 

Температура 

нитрования, °С 

Состав технического мононитротолуола, % (масс)

2-нитротолуол 3-нитротолуол 4-нитротолуол 

Минус 30 57,2 3,5 39,3 

0 58,0 3,9 39,1 

20 59,4 ÷ 59,5 4,1 ÷ 4,2 36,5 ÷ 37,3 

30 ÷ 50 59,2 4,7 36,1 

60 59,6 5,1 35,3 

Как видно из таблицы 2, температура процесса влияет на количественные 

соотношения образующихся изомеров мононитротолуола. При ее повышении 

количество 2- и 3-нитротолуола несколько увеличивается, а 4-нитротолуола —

уменьшается. 

Некоторые физические и термохимические свойства индивидуальных 

изомерных мононитротолуолов (2-, 3- и 4-изомера) приведены в таблице 3. 

Таблица 3 

Некоторые физические и термохимические свойства изомерных мононитротолуолов 

Характеристика Изомеры мононитротолуола

2-нитротолуол 3-нитротолуол 4-нитротолуол 

Цвет и агрегатное состо-

яние  

Маслянистая жид-

кость соломенно-

желтого цвета 

Жидкость светло-

желтого цвета 

Бесцветные кри-

сталлы ромбиче-

ской формы 

Температура затверде-

вания, °С 

Минус 3,17 (ста-

бильная модифика-

ция) 

+ 16,1 + 51,6 

Температура кипения, 

°С 
221,7 232,7 238,5 

Плотность при 20°С, 

г/см
3
 

1,163 1,168 1,120 (при 54°С) 

Теплота образования, 

Дж/моль 
8374,6 25540,7 43544,8 

Несмотря на значительное содержание 4-нитротолуола, имеющего темпе-

ратуру затвердевания 51,6°С, технический мононитротолуол представляет со-
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бой жидкость, полностью замерзающую лишь при минус 16°С, хотя 

4-нитротолуол начинает вымораживаться при 0°С. Этим свойством пользуются 

в технологии для разделения мононитротолуолов: вначале вымораживают 

4-нитротолуол, а затем 2-нитротолуол отгоняют от 3-нитротолуола под вакуу-

мом, используя сравнительно большую разницу в температурах кипения между 

ними. 

Мононитротолуол практически не растворим в воде и хорошо растворим 

в органических растворителях, а также в концентрированной серной кислоте. 

Таблица 4 

Растворимость технического мононитротолуола в серной кислоте различной 

концентрации при различных температурах 

Растворимость, % масс.

при температуре, ºС 

Концентрация серной кислоты, % масс. 

50 75 80 83 88 96 

20 0,04 0,50 1,56 2,73 19,50 32,20 

50 0,08 0,81 2,09 12,28 20,14 33,90 

Значительное количество мононитротолуолов потребляется для произ-

водства толуидинов, используемых для получения различных красителей. 

При получении мононитротолуолов нитрованием толуола серно-азотной 

кислотной смесью необходимо придерживаться следующих основных парамет-

ров. 

1. Избыток моногидрата азотной кислоты по отношению к толуолу дол-

жен быть на уровне 5%, уменьшение избытка приводит к неполноте конверсии 

толуола, а увеличение — к нитрованию толуола до динитротолуолов. 

2. Кислотная серно-азотная смесь должна содержать 27 ÷ 28% азотной 

кислоты, 57 ÷ 58% серной кислоты и 14 ÷ 16% воды, при этом фактор нитрую-

щей активности кислотной смеси должен быть не ниже 70 ÷ 72%. 

3. Оптимальная температура процесса нитрования 35 ÷ 40°С, при повы-

шении температуры происходит дальнейшее нитрование с образованием ди-

нитротолуолов, что, в свою очередь, приводит к ухудшению характеристик мо-

нонитротолуола. 

При получении технического мононитротолуола приливают либо серно-

азотную кислотную смесь к толуолу (так называемый «прямой слив» компо-

нентов), либо толуол к серно-азотной кислотной смеси (так называемый «об-

ратный слив» компонентов). 

При «прямом сливе» компонентов получают технический мононитрото-

луол без примеси динитротолуолов, так как толуол во время прилива всегда 

находится в избытке. Однако при этом может происходить образование «ком-

плекса Баттге» общей формулы (СН3С6Н5)·(ONOSO3H)2·(H2SO4)3. Чтобы 

предотвратить этот нежелательный побочный процесс, загрузку толуола ведут 

медленно и при низкой температуре, вследствие чего значительно удлиняется 

время реакции. 

При «обратном сливе» компонентов получают технический мононитро-

толуол, содержащий до 5% динитротолуолов, так как во время загрузки толуола 

азотная кислота, содержащаяся в серно-азотной смеси, находится в избытке. 
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Образование «комплекса Баттге» возможно, однако только в конце загрузки то-

луола, когда практически вся азотная кислота израсходована, поэтому темпера-

тура процесса смешения компонентов может быть более высокой, а время нит-

рования, как следствие, значительно меньшим. Если к концу прилива толуола 

реакционная масса потемнеет (что говорит об образовании «комплекса Батт-

ге»), то к ней необходимо добавить азотную кислоту в количестве до 5% от 

первоначально взятой. 

Нитрование толуола до мононитротолуола является гетерофазным про-

цессом, что связано с низкой растворимостью толуола в применяемых серно-

азотных смесях. Так, растворимость толуола в 70 ÷ 75% серной кислоте при 

20°С составляет 0,021 ÷ 0,027%, и присутствие в кислоте такой концентрации 

даже небольших количеств азотной кислоты и окислов азота приводит к даль-

нейшему снижению растворимости. Минеральный слой этой гетерофазной си-

стемы наряду с серной и азотной кислотами и водой содержит растворенные 

органические вещества. Органический слой представляет собой гомогенную 

смесь толуола, мононитротолуола и азотной кислоты. С повышением содержа-

ния мононитротолуола количество азотной кислоты, перешедшее в органиче-

скую фазу, возрастает. В реальных системах в органический слой переходит 

значительная (вплоть до половины) часть азотной кислоты, в то время как сер-

ная кислота в нем практически отсутствует. 

Наличие большого количества азотной кислоты в органическом слое поз-

волило предположить, что в нем также должен протекать процесс нитрования. 

Однако установлено, что скорость реакции в органическом слое на несколько 

порядков ниже, чем в минеральном, и доля процессов, в нем протекающих, не 

превышает 0,001% от суммарного превращения. 

Скорость нитрования толуола в этой гетерофазной системе резко возрас-

тает с увеличением интенсивности перемешивания (т. е. увеличением поверх-

ности раздела фаз). Эти данные свидетельствуют о том, что суммарная ско-

рость нитрования определяется скоростью массопереноса с последующей 

быстрой химической реакцией. 

Приведенные выше данные показывают, что нитрование толуола серно-

азотными смесями в гетерогенных условиях протекает в минеральном слое и 

зона реакции расположена вблизи поверхности раздела фаз. В этом случае сум-

марный процесс включает следующие стадии: 

1) диффузию компонентов в зону реакции; 

2) быструю химическую реакцию между толуолом и азотной кислотой с 

образованием МНТ; 

3) диффузию образовавшихся продуктов (в том числе мононитротолуола) 

из зоны реакции к поверхности раздела фаз и затем вглубь капли органической 

фазы. 

1.4 Получение динитротолуола 

Технический динитротолуол получается нитрованием мононитротолуола 

серно-азотной кислотной смесью по уравнению 
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CH3-C6H4-NO2 + HNO3 → CH3-C6H3(NO2)2 + H2O. 

При нитровании технического мононитротолуола, представляющего со-

бой смесь трех изомеров, получается технический динитротолуол, состоящий 

из шести изомеров.  

Таблица 5 

Состав технического динитротолуола по Де-Белю

Наименование % масс. Наименование % масс. 

2,4-Динитротолуол 75,6 2,3-Динитротолуол 1,44 

2,6-Динитротолуол 19,7 3,6-Динитротолуол 0,61 

3,4-Динитротолуол 2,57 3,5-Динитротолуол 0,08 

Вследствие тормозящего влияния электроноакцепторной нитрогруппы в 

ароматическом ядре на скорость электрофильных реакций, нитрование моно-

нитротолуола до динитротолуола проводят кислотными смесями с более высо-

ким фактором нитрующей активности Ф, равным 78 ÷ 80%, при температуре  

60 ÷ 75°С. 

При нитровании каждого из изомеров мононитротолуола получаются 

следующие изомеры динитротолуола с соответствующими выходами. 

1. Из 4-нитротолуола образуется 2,4-динитротолуол и до 0,4%  

3,4-динитротолуола: 

+

CH3

NO2

NO2
- H2O

CH3

NO2

NO2

+ HNO3

CH3

NO2

2. Из 2-нитротолуола образуется смесь 2,4- и 2,6-динитротолуолов: 

CH3

NO2

CH3

NO2

NO2

+ HNO3 +

CH3

NO2O2N

- H2O

3. Из 3-нитротолуола образуется смесь, состоящая из четырех изомеров 

динитротолуолов, таких как 3,4-, 2,3-, 2,5(3,6)- и 3,5-динитротолуолы: 
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CH3

NO2O2N

CH3

NO2

O2N

CH3

NO2

NO2

CH3

NO2

NO2

+ HNO3
- H2O

+ +

+

CH3

NO2

Нитрование мононитротолуола до динитротолуола, так же как и в преды-

дущем случае (нитрование толуола), может производиться в двух вариантах —

путем как «прямого слива», так и «обратного слива» компонентов. 

Однако на практике, как правило, более экономически выгодно приме-

нять «обратный слив». Обратный слив при нитровании мононитротолуола спо-

собствует значительному сокращению времени проведения процесса. 

Некоторые физические и термохимические свойства изомерных динитро-

толуолов сведены в таблице 6. 

Таблица 6 

Некоторые физические и термохимические свойства изомерных динитротолуолов 

Характеристи-

ка 

Изомеры динитротолуола

2,4- 2,6- 3,4- 2,3- (2,5)3,6- 3,5- 

Температура за-

твердевания, °С 
69,95 65,1 58,5 59,23 50,25 92 

Температура ки-

пения  
При обычном давлении кипят с разложением до 300°С 

Теплота образо-

вания, кДж/моль  
131,05 123,94 100,49 101,74 120,17 129,38 

При получении динитротолуолов нитрованием мононитротолуола серно-

азотной кислотной смесью необходимо придерживаться следующих основных 

параметров. 

1. Избыток моногидрата азотной кислоты по отношению к толуолу дол-

жен быть на уровне не менее 15%, уменьшение избытка приводит к неполной 

конверсии мононитротолуола. 

2. Кислотная серно-азотная смесь должна содержать, например, 22 ÷ 23% 

азотной кислоты, 66 ÷ 67% серной кислоты и 10 ÷ 12% воды, при этом фактор 

нитрующей активности этой кислотной смеси должен быть не ниже 80 ÷ 82%. 
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3. Оптимальная температура процесса нитрования 80 ÷ 85°С, при пони-

жении температуры происходит неполная конверсия мононитротолуола, а по-

вышение температуры может приводить к усилению окислительных процессов 

и частичному нитрованию до тринитротолуолов, что, в свою очередь, приводит 

к ухудшению характеристик динитротолуола. 

Образовавшиеся на стадии мононитрования в качестве побочных продук-

тов нитропроизводные крезолов в условиях динитрования частично нитруются 

до тринитросоединений и частично окисляются. Образование динитро- и три-

нитрокрезолов имеет место и на 2-й стадии (из различных изомеров моно-

нитротолуолов): из 2-нитротолуола образуются 2,3-динитро- и 2,5,6-тринитро-

паракрезолы, из 3-нитротолуола — 2,6-динитропаракрезол и 4,6-динитро-

ортокрезол, из 4-нитротолуола — 4,5,6-тринитрокрезол.  

Технический динитротолуол представляет собой маслянистое кристалли-

ческое вещество желтого цвета с температурой затвердевания 50 ÷ 54°С. 

Смесь динитротолуолов практически нерастворима в воде, хорошо рас-

творяется в органических растворителях. Растворимость динитротолуола в сер-

ной кислоте возрастает с повышением концентрации кислоты и температуры и 

представлена в таблице 7. 

Таблица 7 

Растворимость технического динитротолуола в серной кислоте разной концентрации 

при разных температурах 

Концентрация серной кислоты, % 

Растворимость технического динитротолуола в 

серной кислоте в зависимости от температуры,

г/100 г кислоты 

20°C 50°C 70°C 

80,0 1,2 2,5 3,8 

90,0 8,5 16,8 20,0 

99,8 46,0 144,0 1121,0 

В применяемых для получения моно- и динитротолуолов кислотных сме-

сях скорость нитрования изомеров нитротолуолов примерно в 10
6
 ниже, чем 

скорость нитрования толуола. Поэтому можно было ожидать, что определяю-

щую роль в процессе нитрования мононитротолуола будет играть кинетика ре-

акции. Однако в индустриальных условиях скорость нитрования мононитрото-

луолов в гетерогенных условиях, так же как и скорость нитрования толуола, за-

висит от интенсивности перемешивания, что позволяет сделать вывод о влия-

нии массопереноса на суммарную скорость нитрования мононитротолуолов. 

Хотя установленная зависимость выражена менее резко, чем при нитровании 

толуола, однако это свидетельствует о том, что нитрование мононитротолуола в 

значительной степени протекает в кислотном слое вблизи поверхности раздела 

фаз. 
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1.5 Получение тринитротолуола 
Технический тринитротолуол получается нитрованием динитротолуола

серно-азотной смесью по уравнению 
CH3–C6H3(NO2)2 + HNO3 → CH3–C6H2(NO2)3 + H2O. 

Нитрование технического динитротолуола, состоящего из шести изоме-
ров, приводит к получению технического тринитротолуола, состоящего также
из шести изомеров. Технический тринитротолуол нередко содержит некоторое
количество динитротолуолов. 

Состав технического тринитротолуола зависит от температуры нитрова-
ния толуола до мононитротолуола, который представлен в таблице 8. 

Таблица 8 
Состав технического тринитротолуола в зависимости от температуры  

нитрования толуола 

Наименование изомера 

Состав технического тринитротолуола в
зависимости от температуры нитрования

толуола до мононитротолуола, % 
30°С 50°С 

2,4,6-Тринитротолуол (α-изомер) 95,50 95,10 

2,3,4-Тринитротолуол (β-изомер) 1,25 

~4 

1,36 

~4,45 

2,4,5-Тринитротолуол (γ-изомер) 2,47 2,69 

2,3,6-Тринитротолуол (η-изомер) 0,27 0,29 

2,3,5-Тринитротолуол (ε-изомер) 0,009 0,009 

3,4,5-Тринитротолуол (δ-изомер) 0,002 0,002 

2,3-Динитротолуол 0,30 

~0,49 

0,33 

~0,54 2,5-Динитротолуол 0,13 0,15 

3,5-Динитротолуол 0,06 0,06 

При нитровании каждого из изомеров динитротолуола получаются сле-
дующие количества изомеров тринитротолуола. 

1. При нитровании 2,4- и 2,6-динитротолуолов происходит образование
только 2,4,6-тринитротолуола со 100%-ными выходами: 
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2. При нитровании 3,4-динитротолуола получается 84% 2,4,5- (или 3,4,6-) 
тринитротолуоала и 16% 2,3,4-тринитротолуола: 

3. При нитровании 2,3-динитротолуола получается также 62% 2,3,4-три-
нитротолуола и 15% 2,3,6-тринитротолуола, при этом 22,3% 2,3-динитро-
толуола не вступает в нитрование и остается непрореагировавшим: 

Таким образом, 2,3-динитротолуол нитруется значительно труднее, чем
2,4-, 2,6- и 3,4-динитротолуолы. 

4. 2,5- (3,6-)Динитротолуол, подобно 2,3-изомеру, также трудно нитруется, 
при этом получается 66,7 ÷ 69,7% 2,4,5-тринитротолуола и 8,2 ÷ 8,6% 2,3,6-три-
нитротолуола, а 21,7 ÷ 25,1% 2,5-динитротолуола не донитровывается до конца: 
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5. Нитрование 3,5-динитротолуола в обычных условиях приводит к его
частичному разрушению. Основная же масса этого изомера остается неизмен-
ной. При нитровании его более крепкой серно-азотной смесью, чем стандарт-
ная, используемая при нитровании динитротолуолов, процесс нитрования со-
провождается окислением. При этом образуется 11% 2,3,5-тринитротолуала и
2% 3,4,5-тринитротолуола и 14% окисляется. 

По своим физическим свойствам все изомеры тринитротолуола — белые
кристаллические вещества. Индивидуальные изомеры, как правило, характери-
зуются температурой затвердевания, данные по которой, а также другие термо-
химические константы представлены в таблице 9. 

Растворимость в воде изомеров тринитротолуола незначительна. 
Наибольшей растворимостью обладает 2,4,6-тринитротолуол (0,15% при
100°С). В органических растворителях тринитротолуол растворяется достаточ-
но хорошо. 

Таблица 9 
Некоторые физические и термохимические свойства изомерных тринитротолуолов 

Характеристика Изомер тринитротолуола 
2,4,6- 2,3,4- 2,4,5- 2,3,6- 2,3,5- 3,4,5- 

Температура за-
твердевания, °С 80,6÷80,8 110,3 102,3 109,8 95,2 132,0 

Теплота сгорания
при постоянном
объеме, 
кДж/моль 

3446 3497 3467 3466 3459 3477 

Энтальпия обра-
зования, 
кДж/моль 

59,4 15,2 Минус
15,4 

Минус
16,8 

Минус
22,9 

Минус
5,0 

Энергия образо-
вания, кДж/моль 41,9 32,5 1,8 0,7 Минус

5,7 12,3 

Теплота кристал-
лизации, 
кДж/моль 

20,5÷23,0 2,09 22,6 — — — 

Тринитротолуол довольно хорошо растворяется в серной кислоте. Так, в
90% серной кислоте при 80°С растворимость составила 10%. Растворимость
тринитротолуола в азотной кислоте, даже разбавленной, очень высока. Так, в 
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100 г азотной кислоты концентрации 80% при 50°С растворяется 150 г тринит-

ротолуола. 

Растворимость динитротолуолов и тринитротолуолов в серной и азотной 

кислотах резко возрастает при увеличении их концентрации. Поэтому можно 

было ожидать, что в условиях нитрования динитротолуола крепкими кислот-

ными смесями и при повышенных температурах весь нитропродукт будет 

находиться в растворе. Однако в действительности реакционная смесь является 

гетерофазной, так как добавление азотной кислоты к серной приводит к сниже-

нию растворимости нитросоединений. Так, растворимость 2,4,6-тринитро-

толуола в 95% серной кислоте при 70°С составляет 13,5%, а при добавлении 5% 

азотной кислоты растворимость снижается до 7,5%. 

На свету все шесть изомеров тринитротолуола желтеют. Солнечный свет 

действует на все изомеры тринитротолуола, вызывая их потемнение и измене-

ние свойств (в основном температуры затвердевания), что, по-видимому, связа-

но с фотоизомеризацией.  

Нитрование технического динитротолуола протекает в среде 100%-ной 

серной кислоты, в которой он хорошо растворим, поэтому нитрование протека-

ет не на границе раздела фаз, а в растворе. Процесс нитрования осуществляют 

дозировкой безводной серно-азотной кислотной смеси к раствору технического 

динитротолуола в 100%-ной серной кислоте при температуре 75 ÷ 85°С. По 

окончании дозировки температуру реакционной массы медленно поднимают до 

105°С.  

При получении технического тринитротолуола нитрованием техническо-

го динитротолуола серно-азотной кислотной смесью необходимо придержи-

ваться следующих трех основных параметров. 

1. Избыток моногидрата азотной кислоты по отношению к толуолу дол-

жен быть на уровне 100%, уменьшение избытка приводит к неполной конвер-

сии динитротолуола, а увеличение — к интенсификации процессов окисления. 

Избыток азотной кислоты также может быть объяснен и тем фактом, что при 

нитровании поддерживается высокая температура и часть азотной кислоты те-

ряется на окислительные процессы и уходит в вентиляцию. 

2. Кислотная серно-азотная смесь должна быть безводной (она готовится 

из 96%-ной азотной, 96%-ной серной кислот и 20%-ного олеума), при этом 

фактор нитрующей активности кислотной смеси должен быть не ниже  

88 ÷ 90%. 

3. Оптимальная температура процесса нитрования 103 ÷ 105°С, при по-

нижении температуры имеет место неполная конверсия динитротолуола, а по-

вышение температуры может приводить к усилению окислительных процессов 

и ухудшению качества конечного продукта. 

Из-за низкой реакционной способности изомеров динитротолуола в реак-

ции электрофильного замещения, гетерогенное нитрование этого соединения 

протекает в кинетическом режиме в объеме минеральной фазы, что подтвер-

ждается независимостью скорости процесса от интенсивности перемешивания 

(в данном случае перемешивание необходимо для распределения компонентов 

в реакционном объеме). 
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Необходимость использования из-за низкой скорости нитрования динит-

ротолуолов повышенных температур и больших избытков высококонцентриро-

ванных кислотных смесей приводит в процессе получения тринитротолуола к 

протеканию интенсивных окислительных процессов. Окисление как динитро-

толуолов, так и тринитропродуктов протекает по двум направлениям: по ме-

тильной группе с образованием соответствующих нитробензойных кислот и де-

структивное нитрование, приводящее к образованию газообразных продуктов 

(N2O3, СО, СО2) и тетранитрометана (C(NO2)4). В условиях реакции скорость 

окисления динитротолуолов выше, чем тринитротолуолов. Причем основным 

направлением является полная деструкция динитротолуолов (содержание 2,4- и 

3,4-динитробензойных кислот в тротиле-сырце не превышает 0,006%). 

Напротив, тринитротолуолы в условиях нитрования образуют преимуще-

ственно продукты окисления по метильной группе: тринитробензиловый спирт, 

тринитробензальдегид, тринитробензойную кислоту и тринитробензилнитрат, 

количество которых в тротиле-сырце достигает 1,5%: 

O2N NO2

NO2

ONO2

O2N NO2

NO2

HO O

O2N NO2

NO2

H O
CH2OH

O2N NO2

NO2

CH3

O2N NO2

NO2

O2N NO2

NO2

- CO2

При декарбоксилировании 2,4,6-тринитробензойной кислоты происходит 

образование 1,3,5-тринитробензола (до 0,4%). 

Образовавшиеся на стадиях моно- и динитрования нитропроизводные 

крезолов в условиях третьей стадии практически полностью окисляются и не 

обнаруживаются среди продуктов реакции. 

Кроме того, следует отметить, что при получении 2,4,6-тринитротолуола 

в качестве побочного продукта образуется так называемое «белое вещество». 

Впервые образование «белого вещества» заметили при эксплуатации устано-

вок, работающих в кислотных смесях с фактором нитрующией активности Ф

более 94%, содержащих менее 0,3 ÷ 0,4% окислов азота. «Белое вещество» —

это продукт, плохо растворимый в серной кислоте и отработанных кислотах. 

Он оседает в аппаратах в виде шлама, забивая перетоки и ухудшая теплопере-

дачу в нитраторах. «Белое вещество» является хорошим эмульгатором и, по-
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ступая с отработанной кислотой, может привести к нарушению сепарации на
стадиях получения ди- и мононитротолуолов. 

При отсутствии окислов азота, в практически безводной среде, с низким
содержанием азотной кислоты наряду с межмолекулярным окислением проис-
ходит внутримолекулярный окислительно-восстановительный процесс, приво-
дящий к образованию 2-нитрозо-4,6-динитробензойной кислоты, которая пре-
вращается в 3,3’,5,5’-тетранитроазоксибензол-2,2’-дикарбоновую кислоту, по-
лучившую название «белое вещество». 

CH3

O2N NO2

NO2

O2N NO2

NO2

H O

O2N NO

NO2

HO O

HNO3 H2SO4
O2N N

NO2

HO O

N NO2

NO2

OHOO

H2SO4

Отсутствие окислов азота на заключительной стадии нитрования динит-
ротолуолов в тринитротолуол (достигается при работе всей системы в режиме
противотока и при дозировке серного компонента в конец системы) обеспечи-
вается тем, что серная кислота взаимодействует с окислами азота, приводя к
образованию растворимой нитрозилсерной кислоты. При этом окислы азота
«вымываются» из реакционной массы. Таким образом, в последних аппаратах
противоточной системы образуются безводные кислотные смеси, не содержа-
щие окислов азота. Изменение состава реакционной массы оказывает влияние
на характер протекающих окислительных процессов. Как уже отмечалось, при
наличии в реакционной массе оксидов азота происходит межмолекулярное
окисление, образующееся на первой стадии, 2,4,6-тринитробензальдегида в
2,4,6-тринитробензойную кислоту (которая затем декарбоксилируется в 1,3,5-три-
нитробензол).  

Таким образом, образование «белого вещества» препятствует быстрому
превращению первичных продуктов окисления в карбоновые кислоты.  

При наличии в реакционной массе достаточных количеств азотной кисло-
ты и окислов азота вклад реакций, ведущих к образованию «белого вещества», 
снижается. Поэтому техническим приемом, который позволяет снизить содер-
жание «белого вещества», является перевод последних нитраторов по получе-
нию тринитротолуола в режим прямотока. В этом случае за счет термического
разложения реакционной массы содержание окислов азота поддерживается на
необходимом уровне (не ниже 0,4%) и образования «белого вещества» практи-
чески не происходит. 

1.6 Методы очистки 2,4,6-тринитротолуола 
Так как полученный технический 2,4,6-тринитротолуол содержит боль-

шое количество примесей, в состав которых входят: несимметричные изомеры
(до 4,56%), не вступившие в реакцию несимметричные изомеры динитротолу-
олы (до 1,14%), а также продукты окисления (тетранитрометан, нитрофенолы, 
нитробензойные кислоты и др.). Общее количество их составляет до 6%.  
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Ориентировочный состав примесей в техническом 2,4,6-тринитротолуоле 

представлен в таблице 10. 

Таблица 10 

Состав примесей в техническом 2,4,6-тринитротолуоле

Наименование продукта Ориентировочный состав, % масс. 

2,4,6-тринитротолуол 94,0 ÷ 95,0 

Несимметричные изомеры тринитротолуола 3,40 ÷ 4,56 

Динитротолуолы 0,50 ÷ 1,10 

1,3-Динитробензол 0,05 ÷ 0,1 

1,3,5-Тринитро-м-ксилол 0,05 ÷ 0,1 

1,3,5-Тринитробензол 0,20 ÷ 0,40 

2,4,6-Тринитробензилнитрат 0,25 ÷ 0,35 

2,4,6-Тринитробензальдегид 0,20 ÷ 0,25 

2,4,6-Тринитробензойная кислота 0,20 ÷ 0,25 

Тетранитрометан 0,20 ÷ 0,40 

Пикриновая кислота (2,4,6-тринитрофенол) 0,50 ÷ 0,90 

«Белое вещество» 0,30 ÷ 0,35 

Примеси, содержащиеся в техническом 2,4,6-тринитротолуоле, понижают 
температуру затвердевания до 77,5 ÷ 78,5°С и придают ему маслянистость. Тет-
ранитрометан, помимо высокой чувствительности к механическим воздействи-
ям, обладает еще и свойством сильного лакриматора (слезоточивостью). По-
этому технический 2,4,6-тринитротолуол необходимо очищать для удаления 
этих примесей. Как правило, для этих целей используют различные методы 
очистки. К методам очистки 2,4,6-тринитротолуола относят физические и хими-
ческие методы. 

Физические методы очистки 
Физические способы очистки 2,4,6-тринитротолуола основаны на пере-

кристаллизации его из растворителя или промывке кристаллов растворителями, 
что уменьшает безвозвратные потери. Выделенные из растворителя примеси 
могут быть использованы в качестве промышленных взрывчатых веществ. 

Перекристаллизация 2,4,6-тринитротолуола из спирта является одним из 
наиболее известных способов его очистки. Предварительно продукт должен 
быть промыт до кондиционной кислотности. Спирт для очистки можно исполь-
зовать до 5–6 раз, а затем его передают на ректификацию. При ректификации в 
результате разгонки получают вновь чистый спирт и примеси 2,4,6-тринитро-
толуола, которые можно использовать для приготовления аммонитов. 

При спиртовой очистке 2,4,6-тринитротолуола имеются только два пре-
имущества: отсутствие токсичных промывных вод и возможность использова-
ния отделенных от 2,4,6-тринитротолуола примесей. Вместе с тем способ имеет 
ряд существенных недостатков. Основными являются потери дорогого раство-
рителя, громоздкость аппаратуры (при использовании на производстве), высо-
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кая пожароопасность и взрывоопасность процесса, а также ряд других недо-
статков. 

Кроме того, существует метод очистки 2,4,6-тринитротолуола кристалли-
зацией из азотной кислоты. Однако следует учесть тот факт, что азотная кисло-
та обладает свойствами окислителя и способна окислять 2,4,6-тринитротолуол 
и его изомеры, что, в свою очередь, приводит к большим потерям. 

Химические методы очистки 
Эти методы основаны на переводе примесей в растворимые в воде соеди-

нения путем воздействия на них различными реагентами. Наиболее широкое 
применение получили перекисная и сульфитная очистка 2,4,6-тринитротолуола. 

А. Перекисная очистка 
Основной задачей перекисной очистки является удаление из техническо-

го 2,4,6-тринитротолуола примеси тетранитрометана, присутствие которого в 
товарном продукте не допускается из-за высокой токсичности. Кроме того, в 
процессе очистки требуется также удалить органические примеси кислотного 
характера (2,4,6-тринитробензойную кислоту, тринитрокрезолы и т. д.), отли-
чающиеся от 2,4,6-тринитротолуола меньшей химической и термической стой-
костью, способностью образовывать вещества повышенной опасности при вза-
имодействии с различными материалами. 

Перекись водорода (а точнее, гидропероксид-ион, НОО
–
) количественно 

реагирует с тетранитрометаном, содержащимся в техническом 2,4,6-тринитро-
толуоле, и не взаимодействует с другими примесями. Реакция протекает в ми-
неральном слое на границе раздела фаз, и общая скорость процесса определяет-
ся скоростью диффузии компонентов в зону реакции. Продуктами реакции яв-
ляются хорошо растворимый в воде тринитрометан (нитроформ), азотистая
кислота (HNO2) и кислород: 

C(NO2)4 + H2O2 → НC(NO2)3 + HNO2 + O2. 

Процесс перекисной очистки осуществляют в расплаве при температуре 

78 ÷ 80°С. Сначала к водной эмульсии технического 2,4,6-тринитротолуола до-

бавляют водный раствор карбоната натрия для нейтрализации и перевода в 

водный раствор кислотных примесей (при этом рН среды должен быть 

6,9 ÷ 7,2). Затем реакционную массу обрабатывают перекисью водорода с це-

лью селективного удаления тетранитрометана. 

После перекисной очистки 2,4,6-тринитротолуол содержит «несиммет-

ричные» изомеры тринитротолуола, динитротолуолы, тринитробензол, а также 

продукты нитрования «спутников» толуола и после дополнительной стабилиза-

ции может быть использован по назначению. 

Б. Сульфитная очистка 

При взаимодействии водного раствора сульфита натрия с «несимметрич-

ными» изомерами тринитротолуола нитрогруппа, стоящая в мета-положении к 

метильной группе и в орто-положении к другой нитрогруппе, замещается 

сульфогруппой с образованием растворимых в воде натриевых солей динитро-

сульфокислот: 
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CH3

NO2

O2N

NO2

+   Na2SO3

CH3

SO3Na

O2N

NO2

+   NaNO2

Достаточно легко реагирует с сульфитом натрия тетранитрометан, обра-
зуя хорошо растворимую в воде натриевую соль тринитрометана: 

C(NO2) 4 + 2 Na2SO3 + H2O→ Na+C(NO2)3– + NaNO2 + 2 NaHSO3. 
С 1,3,5-тринитробензолом сульфит натрия образует аддитивные соедине-

ния, легко переходящие в водную фазу: 

O2N

NO2

NO2

+   3 Na2SO3

O2N

NO2

NO2

* 3 Na2SO4

В условиях очистки технического 2,4,6-тринитротолуола изомеры динит-
ротолуола с сульфитом натрия практически не реагируют.  

Образующиеся в процессе очистки органические примеси кислого харак-
тера (тринитробензойная кислота, тринитрокрезолы, «белое вещество» и т. д.), 
а также тринитробензальдегид и тринитробензилнитрат растворяются в разбав-
ленных водных растворах сульфита натрия. Одновременно происходит и
нейтрализация остатков минеральных кислот.  

Таким образом, в результате сульфитной очистки получают 2,4,6-три-
нитротолуол, содержащий в качестве примесей динитротолуолы и продукты
нитрования спутников толуола — динитробензол, тринитроксилолы и тринит-
роэтилбензол. 

1.7 Определение температуры затвердевания
и изомерного состава 2,4,6-тринитротолуола 

Одной из основных физических характеристик 2,4,6-тринитротолуола, 
которая говорит о чистоте (отсутствии примесей) и, следовательно, о его стой-
кости, является температура затвердевания (Тзатв.). Температуру затвердевания
определяют методом измерения температуры перехода продукта из жидкого
состояния в твердое. 

Прибор для определения температуры затвердевания (рис. 1а) состоит из
стеклянной бани (1) и пробирки (2), соединенных между собой тефлоновой
пробкой (5). Пробирка (2) закрывается тефлоновой пробкой (5) с отверстием
для пробирки (3). Пробирка (3) также закрывается пробкой (5) с отверстиями
для термометра (9) и медной мешалки (6). Прибор должен быть полностью за-
полнен глицерином. 
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Рис. 1а 

Прибор для определения температуры затвердевания 

Баня (рис. 1б) представляет собой стеклянный стакан (1), закрытый проб-

кой (2) с отверстиями для термометра (4), пробирки и металлической мешалки 

(3). 

Рис. 1б 

Стеклянная баня прибора для определения температуры затвердевания 

Термометр для определения температуры затвердевания (9) должен иметь 

цену деления шкалы 0,1°С и общую длину 270±5 мм. 

Термометр для определения температуры бани (8) с ценой деления 1,0°С.

Точка термометра, соответствующая температуре затвердевания, должна 

находиться у верхнего среза пробки и быть доступной для наблюдения. При 

применении термометров других размеров, у которых наблюдаемая точка выше 

верхнего среза пробки на число делений 2°С и более, вносят поправку Δt на вы-

соту выступающего столбика ртути термометра, которую вычисляют по фор-

муле 

Δt = 0,00016 · h · (t1 – t2), 
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где h — высота выступающего над пробиркой столбика ртути, выраженная в 

градусах шкалы термометра; t1 — наблюдаемая температура затвердевания, °С; 

t2 — температура окружающего воздуха вблизи середины столбика ртути, вы-

ступающего над пробиркой, измеряемая вторым термометром, °С. 

Найденную поправку прибавляют к показаниям термометра. 

Для определения изомерного состава 2,4,6-тринитротолуола используют 

метод тонкослойной хроматографии.  

В зависимости от степени и метода очистки технического тринитротолу-

ола в очищенном продукте наряду с 2,4,6-изомером может содержаться некото-

рое количество примесей, представляющих собой несимметричные изомеры, а 

также динитротолуолы. Определение состава полученного продукта удобно 

осуществлять методом тонкослойной хроматографии на силикагеле. 

На нижний край хроматографической пластины наносят ацетоновый рас-

твор очищенного 2,4,6-тринитротолуола (рис. 2) и помещают пластину в хро-

матографическую ванну, заполненную смесью «этилацетат — петролейный 

эфир» в соотношении 60 на 40 (по объему). 

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

L

Рис. 2 

Хроматографическая пластина: 

1 — линия старта (начала) движения подвижной фазы; 2 — точка нанесения ацетонового 

раствора 2,4,6-тринитротолуола; 3–9 — разделенные изомеры тринитротолуола 

и динитротолуола; 10 — линия окончания движения подвижной фазы; L — длина 

прохождения подвижной фазы. 
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После прохождения смесью растворителя всего фронта пластины ее вы-

нимают из ванны и высушивают, а затем проявляют пятна в ультрафиолетовом 

свете, при этом появляются окрашенные пятна соответствующих нитросоеди-

нений. Исследуемые соединения обладают различной способностью адсорби-

роваться на силикагеле.  

По окончании анализа определяют значения Rf  для каждого проявленно-

го пятна как отношение пути, пройденного каждым пятном, к общей длине 

прохождения подвижной фазы и сравнивают с эталонными Rf, представленны-

ми в таблице 11. 

Таблица 11 

Значения Rf для различных изомеров тринитротолуола и динитротолуолов 

Изомер Значение Rf 

2,3,4-Тринитротолуол 0,23 

3,4,5-Тринитротолуол 0,41 

3,4-Динитротолуол 0,47 

2,4-Динитротолуол 0,61 

2,4,5-Тринитротолуол  0,64 

2,6-Динитротолуол 0,65 

2,4,6-Тринитротолуол 0,72 

1.8 Контрольные вопросы 

— Нитрующая активность азотной кислоты в чистом виде и в смеси с 

серной кислотой. 

— Влияние заместителей I рода на реакцию нитрования ароматических 

соединений. 

— Влияние заместителей II рода на реакцию нитрования ароматиче-

ских соединений. 

— Фактор нитрующей активности и его влияние на нитрование арома-

тических соединений. 

— Влияние температуры на процессы нитрования ароматических со-

единений. 

— Механизм нитрования ароматических соединений. 

— Условия проведения процессов нитрования ароматических соедине-

ний. 

— Получение мононитротолуола, характеристика процесса нитрования, 

условия проведения реакции, основные свойства индивидуальных изомеров и 

технического продукта. 

— Порядок слива компонентов при нитровании толуола.

— Комплекс «Баттге», условия образования и способ устранения его 

образования. 
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— Нитрование технического мононитротолуола, характеристика про-
цесса, состав технического динитротолуола. 

— Основные примеси, образующиеся при нитровании технического
мононитротолуола. 

— Основные параметры при нитровании технического мононитротолу-
ола. 

— Основные характеристики изомеров динитротолуола. 
— Нитрование технического динитротолуола, характеристика процесса, 

состав технического тринитротолуола. 
— Основные примеси, образующиеся при нитровании технического ди-

нитротолуола. 
— Основные параметры при нитровании технического динитротолуола. 
— Основные характеристики изомеров тринитротолуола. 
— «Белое вещество», условия образования при получении 2,4,6-три- 

нитротолуола, способ устранения его образования. 
— Основные примеси в техническом 2,4,6-тринитротолуоле, методы

очистки. 
— Перекисная очистка технического 2,4,6-тринитротолуола. 
— Сульфитная очистка технического 2,4,6-тринитротолуола. 
— Сравнительный анализ качества 2,4,6-тринитротолуола — определе-

ние температуры затвердевания и тонкослойная хроматография. 
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2 ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЕ ОБОРУДОВАНИЕ,
ИСПОЛЬЗУЕМОЕ В ПРОМЫШЛЕННОМ ПРОЦЕССЕ 

НИТРОВАНИЯ ТОЛУОЛА 

2.1 Основное технологическое оборудование,
используемое при производстве и очистке

нитроароматических соединений 

При нитровании толуола до 2,4,6-тринитротолуола в промышленных 

масштабах используется различное технологическое оборудование.  

К основным видам оборудования относится реакторное оборудование, 

обеспечивающее нитрование толуола и его нитропроизводных до конечного 

продукта. Реакторное оборудование, в котором протекает нитрование органи-

ческих соединений, принято называть нитраторами. Нитратор состоит из трех 

частей: нижнее сферическое днище крепится сваркой к цилиндрической обе-

чайке, и последняя с помощью фланцев соединяется со сферической крышкой. 

На крышке нитратора имеются патрубки для подвода реагирующих компонен-

тов, подачи и отвода охлаждающего агента, а также установки датчиков кон-

трольно-измерительных приборов (КИП). Вал мешалки нитратора снабжен 

маслоуловителем во избежание попадания масла в аппарат, что может привести 

к возгоранию реакционной массы. Конструкция нитратора должна быть доста-

точно простой и доступной для осмотра, очистки и технического обслужива-

ния. Последнее обусловлено тем, что в процессе нитрования в качестве побоч-

ных продуктов могут образовываться неустойчивые побочные соединения, ко-

торые могут накапливаться в реакционной массе. В крышке вал мешалки про-

ходит через гидравлический затвор, заполненный купоросным маслом. Крышка 

люка снабжена системой сброса и при повышении давления в аппарате выше 

критической сбрасывается. При недоступности осмотра и несвоевременной 

очистке нитраторов эти побочные продукты могут разлагаться и привести к 

аварии в процессе нитрования. 

Нитраторы имеют нижний аварийный слив: при достижении аварийной 

температуры содержимое реактора автоматически сбрасывается в аварийную 

емкость, заполненную водой. Сброс в аварийную емкость может осуществлять-

ся и вручную. 

Разгрузка нитратора, т. е. передача реакционной массы на последующие 

операции (например, разбавление или донитровывание), может производиться 

различными способами. Наиболее простой и экономичный способ — самотек, 

однако его организация требует каскадного расположения аппаратуры. При не-

возможности организации самотека (например, на опытных производствах при 

организации малотоннажного производства или при монтаже оборудования на 

ограниченных площадях) разгрузка аппарата может быть осуществлена прину-

дительно с помощью вакуума или сжатого воздуха. При разгрузке с помощью 

вакуума реакционная масса через нижний спуск или сифон, отпущенный 

внутрь аппарата, отсасывается в вакуум-приемник, из которого затем тем или 
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иным способом (сжатым воздухом или центробежным насосом) передается в
аппарат последующей переработки или сразу же отсасывается в аппарат после-
дующей переработки (при организации производства без вакуум-приемника). 

При разгрузке нитратора с помощью сжатого воздуха реакционная масса
через нижний спуск или сифон передается в аппарат последующей переработки. 

Дозировка жидких исходных продуктов в реактор производится только
по объему. Весовая дозировка жидких исходных веществ не производится. 
В периодических процессах для дозировки используют мерники с автоматиче-
скими указателями уровня заполнения и опорожнения, а для дополнительного
визуального контроля — водомерные стекла. Для дозировки твердых веществ
используют шнековые дозаторы, ленточные расходомеры и т. д. 

Ароматические нитросоединения хорошо растворимы в отработанной
кислоте. Поэтому для предотвращения их уноса (снижения растворимости) с
отработанной кислотой реакционную массу охлаждают (если это допускается
по техпроцессу) и разбавляют кислой водой после промывки продукта, одно-
временно решая и проблему утилизации кислой промывной воды. Для более
полного извлечения нитропродуктов наряду с разбавлением часто применяют
экстракцию реакционной массы нитруемым углеводородом, который далее ис-
пользуется для нитрования. Разбавление и экстракция реакционной массы ис-
пользуются при организации как периодических, так и непрерывных процессов. 
Операции разбавление и экстракция реакционной массы решают следующие
основные задачи: 

— повышают выход готового продукта; 
— решают проблему утилизации кислых промывных вод; 
— готовят отработанную кислоту для регенерации. 
В процессе экстракции может происходить частичное нитрование арома-

тического углеводорода, чем достигается более полное использование азотной
кислоты в процессе. 

После разбавления и экстракции реакционной массы нитропродукт дол-
жен быть отделен от отработанной кислоты. Способ отделения нитропродукта
зависит от его агрегатного состояния. Если нитропродукт жидкий (т. е. реакци-
онная масса является эмульсией) и его удельный вес отличается от удельного
веса отработанной кислоты, то отделение его от отработанной кислоты может
быть осуществлено путем отстаивания в статических (гравитационных) сепара-
торах различной конструкции (разделение осуществляется вследствие разности
удельных весов). Для разделения эмульсий могут быть использованы также и
динамические сепараторы (центрифуги). 

Твердый нитропродукт отделяют от разбавленной отработанной кислоты
на вакуум-воронках, друк-фильтрах или на центрифугах. При выборе аппарата
прежде всего учитывают требования техники безопасности. Например, высокая
чувствительность к механическим воздействиям ароматических полинитросо-
единений ограничивает область применения барабанных вакуум-фильтров и
центрифуг. Применение друк-фильтров опасно в том случае, если вещество в
неочищенном состоянии обладает пониженной стойкостью (например, тетрил). 
Загорание таких веществ под давлением может привести к взрыву. 
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Отделенные твердые и жидкие продукты промывают водой для удаления 

кислот и затем очищают в соответствии с природой содержащихся в них при-

месей. 

Процессы нитрования протекают с выделением большого количества 

тепла, которое необходимо своевременно отводить, поэтому нитраторы снаб-

жены большой поверхностью теплообмена. Рубашка аппарата-нитратора не 

способна отводить большое количество тепла по нескольким причинам. Во-

первых, она имеет невысокую площадь поверхности теплообмена (площадь по-

верхности теплообмена у рубашки аппарата не превышает внешнюю поверх-

ность аппарата). Во-вторых, контакт реакционной массы в процессе нитрования 

осуществляется не полностью в объеме, а лишь на определенном участке нит-

ратора (стенки нитратора), что, в свою очередь, может приводить к локальным 

перегревам в аппарате и возникновению аварийной ситуации. Для увеличения 

поверхности теплообмена внутри нитратора устанавливают дополнительные 

змеевиковые теплообменники (змеевики). Они позволяют поддерживать необ-

ходимый тепловой режим работы нитратора и имеют высокую поверхность 

теплообмена. К сожалению, змеевики являются наиболее уязвимой частью нит-

раторов, и они сравнительно легко выходят из строя из-за коррозии. При попа-

дании воды из змеевика в нитратор наблюдается сильный температурный ска-

чок, вследствие разогрева содержимого за счет теплоты гидратации и вскипа-

ния реакционный массы, или выброс нитромассы из нитратора. Для избежания 

аварийной ситуации с участием змеевиков охлаждающую жидкость в них по-

дают путем так называемого «подсоса». Это достигается размещением трубы, 

отводящей охлаждающую жидкость, значительно ниже уровня змеевика. Если 

при таком устройстве спускной линии в змеевике образуется отверстие, то в 

начальный момент происходит засасывание нитромассы в змеевик и при аварии 

из воронки, принимающей охлаждающую жидкость из змеевика, выделяются 

бурые окислы азота.  

Для усиления теплоотвода очень часто охлаждение нитраторов проводят 

специальными рассолами, охлажденными до низких (отрицательных) температур. 

При этом эти охлаждающие рассолы после использования направляются в специ-

альные холодильные машины по внутреннему «рассольному» водообороту. 

В связи с тем, что процессы нитрования ароматических соединений про-

текают в гетерофазной среде, для лучшего контактирования подаваемых (за-

гружаемых) в аппарат компонентов необходимо интенсивное перемешивание, 

поэтому нитраторы, как правило, снабжают одно-, двух- или трехъярусными 

мешалками типа гребного винта (пропеллерными) или турбинными мешалками. 

Перемешивание при нитровании также необходимо для более интенсивного и 

равномерного отвода тепла от всей реакционной массы, находящейся в нитра-

торе. В аппарате не должно быть зон застоя, в которых может происходить 

местный перегрев нитромассы из-за недостаточного теплоотвода. Это приводит 

к увеличению скорости как основной реакции нитрования, так и побочных про-

цессов, осуществляемых при недостаточном перемешивании и недостаточности 

теплоотвода. Решение этих проблем осуществляется за счет интенсивного пе-

ремешивания гетерогенной нитромассы. 
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Материал, из которого изготавливают нитраторы и вспомогательное обо-

рудование, как правило, сталь 3 или хромникелевые стали, например

12Х18Н10Т (нержавеющая сталь). 

По производительности нитраторы (реакторы емкостного типа) разделя-

ют на несколько видов. К этим аппаратам относят реакторы периодического

действия для системы «Жидкость — Жидкость», реакторы непрерывного дей-

ствия без разделения продуктов реакции, реакторы непрерывного действия с 

разделением готовых продуктов. 

2.1.1 Реакторы периодического действия 

1. Нитраторы для проведения физико-химических процессов в жидких 

гомогенных или гетерогенных средах небольшой производительности. Изго-

тавливаются с рубашкой или без нее, со змеевиком или без него, с различными 

типами перемешивающих устройств, с клапанами нижнего и аварийного слива. 

Основной материал — сталь 12Х18Н10Т. 

Таблица 12

Основные технические характеристики нитраторов малой производительности 

Номинальный объем, м
3
 0,32 0,50 0,63 

Площадь поверхности теплообмена, м
2
:   

— рубашки 0,1–1,8 3,3 0,9–2,7 

— змеевика 1,0–1,4 8,4 0,1–3,0 

Частота вращения мешалки, с
–1

 24–42 28 28–45,5 

Мощность электродвигателя, кВт 2,2 До 7,5 3,0 

Основные размеры, мм:

— высота (H) 700 800 900 

— диаметр (D) 2470 2570 2875–3290 

2. Нитраторы для проведения физико-химических процессов в жидких ге-

терогенных средах увеличенной производительности. Промышленность выпус-

кает аппараты с рабочим объемом от 1,0 до 6,3 м
3
. Такие нитраторы, так же как 

и нитраторы малой производительности, изготавливаются с рубашкой или без 

нее, со змеевиком или без него, с различными типами перемешивающих 

устройств, с клапанами нижнего и аварийного слива.  

Таблица 13 

Основные технические характеристики некоторых нитраторов увеличенной 

производительности 

Номинальный объем, м
3
 1,0 1,6 2,0 2,5 3,2 4,0 

Площадь поверхности тепло-

обмена, м
2
: 

— рубашки 4,4 5,4 6,5 6,5 6,5 8,6 

— змеевика 3,2 7,0 10,0 10,0 12,0 13,2 

Частота вращения мешалки, с
–1

 31,5 25,0 25,0 25,0 28,0 28,0 
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Продолжение табл. 13 

Номинальный объем, м
3
 1,0 1,6 2,0 2,5 3,2 4,0 

Мощность электродвигателя, кВт 5,5 5,5 7,5 10,0 10,0 15,0 

Основные размеры, мм: 

— высота (H) 2275 2515 2910 3460 3615 3935 

— диаметр (D) 1000 1200 1400 1400 1600 1600 

Рис. 3 

Реактор с змеевиковым теплообменником: 

1 — корпус; 2 — змеевиковый теплообменник (змеевик); 3 — перемешивающее устройство 

(мешалка); 4 — гидравлический затвор; 5 — аварийный клапан; 6 — приводная головка. 

2.1.2 Реакторы непрерывного действия без разделения продуктов 
реакции 

К этим аппаратам относят нитраторы с трубчатым теплообменником, ко-

торые предназначены для химических непрерывных процессов в жидкой гете-

рогенной фазе. Нитратор изготавливается из материала 12Х18Н10Т. Выпуска-

ется в промышленности в виде стандартного аппарата 3,2 м
3
, однако может вы-

пускаться и в других размерах по чертежам заказчика. 

Таблица 14

Основные технические характеристики нитратора с трубчатым (кожухотрубчатым) 

теплообменником 

Номинальный объем, м
3
 3,2 

Площадь поверхности теплообмена, м
2
 140 
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Продолжение табл. 14 

Рабочая температура, °С 34–40 

Частота вращения мешалки, с
–1

 73,5 

Мощность электродвигателя, кВт 17,0 

Основные размеры, мм: 

— высота от крепления электродвигателя до донного штуцера (H) 3400 

— диаметр (Dвн) 1600 

Рис. 4 

Реактор с трубчатым теплообменником с внутренней циркуляционной трубой: 

1 — корпус; 2 — трубчатый теплообменник; 3 — мешалка; 4 — донный клапан; 5 — привод. 

Кроме того, в промышленности по получению нитроароматических со-

единений применяют реакторы с трубчатым (кожухотрубчатым) теплообмен-

ником и с выносной зоной смешения компонентов — с наружной циркуляци-

онной трубой. Нитратор изготавливается также из стали 12Х18Н10Т.  

Таблица 15

Основные технические характеристики реактора с трубчатым (кожухотрубчатым)  

теплообменником и выносным циркуляционным контуром 

Полная вместимость, м
3
 4,5 

Рабочий объем, м
3
 2,0 

Площадь поверхности теплообмена, м
2
 240 

Рабочая температура, °С 35–40 

Частота вращения мешалки (перемешивающего устройства), об/мин 980 
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Продолжение табл. 15 

Мощность электродвигателя, кВт 22,0 

Масса, кг 7050 

Рис. 5 

Реактор с кожухотрубчатым теплообменником и наружной циркуляционной трубой 

(с выносной зоной смешения): 

1 — привод с мешалкой; 2 — циркуляционный контур; 3 — теплообменник. 

2.1.3 Реакторы непрерывного действия с разделением готовых 
продуктов 

К этим реакторам относят аппараты совмещенного типа (рис. 6–8), име-

ющие, помимо основного реакционного отделения, и отделение, предназначен-

ное для разделения (сепарации) нитропродуктов от отработанной кислоты или 

другой фазы, в которой нитропродукт не растворим. Транспортировка реакци-

онной смеси из реакторного отделения в сепарационное осуществляется при 
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помощи специального транспортера — шнек-подъемника. Различают нитрато-

ры со статическим и с центробежным сепараторами.  

Нитраторы со статическим сепаратором предназначены для проведения 

химических непрерывных процессов в жидкой гетерогенной фазе. Разделение 

продуктов химической реакции на легкую и тяжелую фракции происходит в 

статическом сепараторе за счет разности плотностей. Производительность дан-

ного типа аппаратов лимитируется скоростью разделения в сепараторе. Для 

увеличения производительности сепаратора процесс разделения дополнительно 

интенсифицирован за счет дополнительного закручивания эмульсии в сепара-

торе при передаче из реакторного отделения шнековым подъемником. Про-

мышленностью выпускаются нитраторы для работы с обычными и взрывоопас-

ными продуктами. Для нейтральных сред аппараты изготавливаются из стали 

марки «Ст. 3»; для агрессивных коррозионных сред из стали — 08Х22Н6Т. 

Рис. 6 

Реактор совмещенного типа: 

1 — корпус реактора; 2 — змеевиковый теплообменник (змеевик); 3 — мешалка; 4 — труба 

для ввода компонентов; 5 — шнек-подъемник; 6 — корпус сепаратора; 7 — корзина; 8 —

гидрозатвор; 9 — приводная головка; 10 — желоб для нитропродуктов; 11 — заслонка; 12 —

донный (или кислотный) клапан; 13 — верхний (или продуктовый) клапан; 14 — аварийный 

клапан. 
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Таблица 16 

Основные технические характеристики нитраторов со статическим сепаратором  

с различным числом витков змеевиков 

Полный объем, м
3
: 

— реактора 6,3 6,3 

— сепаратора 3,7 3,7 

Рабочая температура, °С:

— реактора 60 70–105 

— сепаратора 75 80–115 

Площадь поверхности теплообмена, м
2
 40,0 55,0 

Частота вращения мешалки, с
–1

 25,0 25,0 

Мощность электродвигателя, кВт 13,0 13,0 

Масса, кг 8500 8500 

Рис. 7 

Реактор с выносным сепаратором: 

1 — корпус реактора; 2 — змеевиковый теплообменник (змеевик); 3 — мешалка; 4 —  

шнек-подъемник; 6 — приводная головка. 

Нитраторы с центробежным сепаратором. Разделение продуктов химиче-

ской реакции на легкую и тяжелую фракции происходит в центробежном сепа-

раторе как за счет разности плотностей, так и центробежной силы вращающе-
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гося сепаратора. В данном виде аппаратов стадия сепарации (разделение про-

дуктов реакции) практически не оказывает влияние на производительность, так 

как разделение смеси за счет центробежной силы — практически мгновенный 

процесс. Промышленностью выпускаются нитраторы для работы в основном со 

взрывоопасными продуктами. Аппарат изготавливается из нержавеющей стали 

марки 08ХН28МДТ. 

Таблица 17

Основные технические характеристики нитратора с центробежным сепаратором 

Рабочий объем, м
3
 0,7 

Площадь поверхности теплообмена, м
2
 4,2 

Угловая частота вращения барабана сепаратора, с
–1

 73,5 

Производительность по эмульсии (сепаратора), м
3
/ч 25 

Производительности по нитропродукту (реакторного отделения), м
3
/ч 7 

Основные размеры, мм: 

— высота (Н) 4290 

— диаметр (D) 1200 

Масса, кг 2500 

Рис. 8 

Реактор совмещенного типа с центробежным сепаратором: 

1 — привод; 2 — отводной патрубок отработанной кислоты; 3 — узел рециркуляции  

отработанной кислоты; 4 — карман; 5 — мешалка; 6 — змеевиковый теплообменник 

(змеевик); 7 — донный клапан; 8 — отводной патрубок нитропродукта; 9 — ротор 

сепаратора; 10 — шнек-подъемник. 
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2.2 Вспомогательное технологическое оборудование
производства нитроароматических соединений 

К вспомогательному технологическому оборудованию, используемому 

при производстве нитроароматических соединений, можно отнести оборудова-

ние, используемое для выделения, очистки, сушки продуктов, а также оборудо-

вание, используемое для совершения конечных операций (аппараты для чешуи-

рования или колонны-грануляторы — при производстве тринитропроизводных 

толуола). 

2.2.1 Оборудование, используемое для выделения
нитроароматических соединений 

К ним можно отнести сепараторы, фильтровальные воронки, центрифуги. 

Как правило, при производстве нитропроизводных толуола фильтровальные 

воронки и центрифуги не используются, поэтому они в данном пособии не рас-

сматриваются. 

Сепараторы 

После нитрования нитропродукты необходимо отделять от отработанной 

кислоты. По виду агрегатного состояния нитропродукта отделение может быть 

различным. Если после процесса нитрования получаемый продукт твердый, то 

его отделяют фильтрованием, если жидкий, то отделяют отстаиванием. Разде-

ление нитропродукта от отработанной кислоты отстаиванием осуществляют в 

сепараторах различной конструкции. Процесс сепарации основан на разности 

плотностей двух несмешивающихся жидкостей. Толуол и его нитропроизвод-

ные практически не растворяются в серно-азотных кислотных смесях и в отра-

ботанных кислотах соответственно. При этом разность плотностей у продуктов 

нитрования толуола и отработанной кислоты значительна, поэтому их разделе-

ние целесообразно вести в аппаратах, получивших название сепараторы. Эти 

аппараты должны обеспечить хорошую сепарацию продукта от отработанной 

кислоты с максимальной скоростью. Увеличению скорости сепарации способ-

ствуют уменьшение толщины разделяемых слоев, повышение температуры 

разделяемой массы и конструкция аппарата. Для уменьшения толщины слоев 

внутри сепараторов делают полки. Кроме того, на практике применяют и сепа-

раторы, использующие центробежную силу (центробежные сепараторы).  

Различают ряд видов сепараторов непрерывного действия. Например, ко-

лонные сепараторы используются в основном для разделения мононитротолуо-

лов. Они состоят из колонны, в которой размещены полки для увеличения ско-

рости сепарации. Эмульсия нитропродукта (например, мононитротолуола) в 

отработанной кислоте подается таким образом, чтобы она стекала с закручива-

нием внутри колонны-сепаратора. Колонна-сепаратор представлена на рисун-

ке 9.  
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Рис. 9 

Устройство колонны-сепаратора 

Для разделения нитропродуктов также используют и различные полоч-

ные и лотковые сепараторы (рис. 10 и 11). В полочных сепараторах эмульсия 

нитропродукта в отработанной кислоте подается через штуцер на среднюю 

полку сепаратора, откуда за счет разности плотностей нитропродукт поднима-

ется в верхнюю часть и выводится через верхний карман сепаратора, а отделен-

ная отработанная кислота выводится через карман в средней части сепаратора. 

Отличие лоткового сепаратора от полочного заключается в том, что он не 

содержит полок, в которых эмульсия за счет длительного разделения (перете-

кания с одной на другую) расслаивается. Эмульсия подается в данный сепара-

тор через штуцер, внутри сепаратора она растекается по желобу, имеющему

коническую форму, и эмульсия разделяется на отработанную кислоту и нитро-

продукт. В данном случае уровень отработанной кислоты, находящийся в сепа-

раторе, достаточно высок, то есть он постоянно контактирует с кислотами. По-

этому для проведения технического осмотра и ремонта сепаратора на дне 

предусмотрен клапан, позволяющий провести полный слив отработанной кис-

лоты. 
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Рис. 10 

Полочный сепаратор: 

1 — корпус; 2 — полки; 3 — пробки; 4 — заслонка. 

Рис. 11 

Лотковый сепаратор 

Выносные сепараторы широко применяются для разделения нитропро-

дуктов от отработанной кислоты. Однако при их использовании необходимо 

дополнительно использовать центробежные насосы для перекачки отработан-
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ной кислоты и нитропродуктов, кроме того, они достаточно громоздки и тре-

буют дополнительного места для размещения. С целью экономии места и ис-

пользования меньшего количества оборудования на второй и третьей стадиях 

нитрования толуола, как правило, применяют реакторы-нитраторы совмещен-

ного типа, содержащие в своей конструкции и аппарат-нитратор, и сепаратор 

(который может быть как статического действия, так и центробежного) (см. 

раздел 2.1.3). 

2.2.2 Сушка 2,4,6-тринитротолуола 

Полученный после стадии окончательной очистки расплав 2,4,6-три-

нитротолуола поступает на стадию сушки, где происходит его высушивание. 

Сушка тринитропроизводного может протекать в аппаратах различного строе-

ния. После промывки влажный 2,4,6-тринитротолуол в расплавленном виде по-

ступает в сушильную ванну. Сушильная ванна представляет собой многосекци-

онный аппарат, который разделен перегородками. В боковые штуцеры ванны 

подается водяной пар, который выходит через противоположные штуцеры в 

виде конденсата. Для интенсификации процесса сушки в верхнюю часть ванны 

подается сухой горячий воздух (или смесь сухого горячего воздуха с углекис-

лым газом), который приводит к дополнительному перемешиванию расплав-

ленного продукта в ванне и выходит через специальный штуцер в верхней ча-

сти ванны. Сушильная ванна представлена на рисунке 12. 

Рис. 12 

Сушильная ванна 2,4,6-тринитротолуола 
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После высушивания сухой 2,4,6-тринитротолуол, в зависимости от от-

грузки потребителю, направляется либо на стадию чешуирования, либо на ста-

дию гранулирования.  

2.2.3 Чешуирование 2,4,6-тринитротолуола 

Процесс чешуирования проводится на барабане для приготовления чешу-

ированого продукта. По своим конструктивным особенностям барабан напоми-

нает барабан для фильтрования суспензий. К особенностям аппарата для чешу-

ирования можно отнести то, что налипание на барабан расплавленного продук-

та осуществляется за счет разности температур между расплавом и барабаном, 

в который подается холодная вода. По мере вращения барабана налипший про-

дукт закристаллизовывается, и после прохождения 3/4 окружности барабана 

кристаллический продукт специальным безыскровым ножом (изготовленным 

из латуни) срезается в виде чешуек и запаковывается в мешки. 

Рис. 13 

Устройство барабана чешуирования 2,4,6-тринитротолуола: 

1 — ванна; 2 — барабан; 3 — нож; 4 — кожух. 

2.2.4 Гранулирование и сушка в кипящем слое 
2,4,6-тринитротолуола 

Гранулирование 2,4,6-тринитротолуола осуществляется в специальных 

колонных аппаратах, называемых колоннами-грануляторами.  

Предварительно, перед гранулированием, высушенный расплав 2,4,6-три-

нитротолуола подвергается насыщению углекислотой в абсорбере (рис. 14).  

В верхнюю часть колонны абсорбера подаются расплавленный нитропродукт и 

сухой оксид углерода (СО2). Нитропродукт и СО2 по отдельным трубам поступа-

ет на дно адсорбера, где расплав насыщается СО2. Для поддержания 2,4,6-три-

нитротолуола в расплавленном состоянии температуру в абсорбере поддержи-

вают 97 ÷ 99С подачей пара в рубашку абсорбера. Конденсат выводится с ниж-

ней части абсорбера. 
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Рис. 14 

Аппарат (абсорбер) для насыщения сухого расплава 2,4,6-тринитротолуола СО2

Далее расплав 2,4,6-тринитротолуола, насыщенный СО2, подается в аппа-

рат-гранулятор, а избыток СО2 подается на стадию сушки. 

Предварительное насыщение расплавленного 2,4,6-тринитротолуола 

необходимо для предотвращения образования раковин в кристаллизуемых гра-

нулах в процессе охлаждения расплава.  

Грануляторы предназначены для гранулирования материалов из их рас-

плавов путем дробления расплава на отдельные капли над уровнем жидкости и 

отвердевания их в охлаждающей жидкой среде в виде сферических гранул. 

Гранулирование расплавленного продукта осуществляется путем формирова-

ния отдельных капель, вытекающих из калиброванных отверстий на перфори-

рованном дне камеры и падающих в слой холодной жидкости, где они отвер-

ждаются и превращаются в гранулы сферической формы, далее гранулы отде-

ляются от жидкости и направляются на сушку. При прохождении капель рас-

плава в грануляторе температура в колонне по высоте изменяется с 95°С до 

20°С. Капли продукта падают с постепенно нарастающей скоростью, затем по-

падают в холодную воду в нижнюю часть колонны и быстро затвердевают, 

превращаясь в гранулы. Гранулы вместе с водой выходят через донный штуцер 

и попадают на водоотделитель, где отделяются от воды. 

На рисунке 15 изображены общий вид колонны гранулятора (аппарата) и 

узел каплеобразования. Аппарат для гранулирования расплавленных материа-

лов содержит колонну (1), в верхней части которой расположена грануляцион-

ная камера (2), снабженная перфорированным дном (3). На дне выполнены от-

верстия (4), в которых установлены фторопластовые втулки (5) с отверстиями. 

Во фторопластовых втулках установлены заостренные в нижней части под уг-

лом от 10° до 20° стержни (6). Диаметры стержней и отверстий во втулках вы-

браны таким образом, что между наружной поверхностью стержня и внутрен-

ней стенкой отверстия образован кольцевой зазор (7) для истечения расплава 

гранулируемого вещества (2,4,6-тринитротолуола). Верхняя часть фторопла-

стовой втулки имеет расточку (8), диаметр которой меньше диаметра отвер-

стия, по которой происходит истечение расплава. В расточку плотно установ-

лена цилиндрическая часть стержня, снабженная шляпкой (9) для предотвра-
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щения выпадения стержня из фторопластовой втулки. На боковой поверхности 

втулки выполнено отверстие (10) для сообщения кольцевого зазора (7) с поло-

стью камеры (2). Корпус снабжен штуцером (11) для тангенциального ввода 

холодной воды в корпус и устройством (12) для регулирования уровня воды в 

колонне.  

                                         а                                                        б 

Рис. 15 

Общий вид аппарата для гранулирования (а) и узел каплеобразования (б) 

В грануляторе, в верхней части, имеются калиброванные отверстия, кото-

рые выполнены в съемных фторопластовых втулках, установленных на перфори-

рованном дне грануляционной камеры. При диаметре отверстия во фторопласто-

вой втулке 1,7 мм получаются гранулы 2,4,6-тринитротолуола размером 3 ÷ 4 мм. 

В свою очередь, при диаметре отверстия во фторопластовой втулке 3 мм, диамет-

ре цилиндрической части стержня 2,5 мм, угле конусности конца стержня 10 ÷ 20° 

и соосном расположении стержня относительно диаметра отверстия втулки полу-

чаются гранулы однородного состава диаметром 1,5 ÷ 3 мм. 

Общий принцип работы аппарата для гранулирования расплавленных ма-

териалов. В колонну гранулятор через штуцер (11) подается холодная вода. 

Уровень воды в колонне гранулятора поддерживается переливом через штуцер 

устройства (12) для регулирования уровня. Расплав продукта, который необхо-
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димо гранулировать, подается на перфорированную решетку гранулятора. Че-

рез отверстие (10) во втулке расплав затекает в кольцевой зазор (7), далее за 

счет смачивания стекает по стержню. Стекающий по стержням расплав образу-

ет на заостренных концах стержней капли, увеличивающиеся до тех пор, пока 

сумма сил тяжести увеличивающейся в размерах капли и сил инерции вновь 

добавляемых частиц расплава не превосходит силу поверхностного натяжения 

капли на конце стержня. Таким образом, путем подбора угла конусности 

стержней можно получить различную степень грануляции перерабатываемого 

вещества. Стекающие с конца стержней капли расплава падают в слой холод-

ной воды в колонне, где они отверждаются и превращаются в гранулы сфери-

ческой формы. Гранулы из нижней части колонны выводятся вместе с водой, 

отделяются в водоотделителе и направляются на сушку.  

После колонны гранулятора гранулы подаются на сушку в «кипящем» 

или во взвешенном слое. 

Сушка в «кипящем» слое осуществляется в аппарате, представленном на 

рисунке 16. Аппарат изготавливается из стали 12Х18Н10Т. В верхнюю часть 

сушилки (штуцер Г) загружается влажный гранулированный 2,4,6-тринитро-

толуол, в нижнюю часть сушилки (штуцеры Е и Ж) подается сухой горячий 

воздух. В сушилке гранулы высушиваются, и через штуцер В сухие гранулы 

поступают на стадию упаковывания. Не полностью высушенные гранулы по-

даются в следующую сушилку кипящего слоя. Для этого в аппарате предусмот-

рено дополнительное последовательное подключение других сушилок (через 

штуцеры А или Б). Горячий воздух выходит из аппарата через штуцер Д и далее 

отправляется на дополнительную очистку. 

Рис. 16 

Аппарат для сушки в кипящем слое с кольцевыми обогревателями 
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2.3 Контрольные вопросы 

— Характеристика основного технологического оборудования, исполь-

зуемого при получении 2,4,6-тринитротолуола. 

— Реакторы периодического действия, основные виды и характеристики.

— Реакторы непрерывного действия без разделения полученных про-

дуктов. 

— Реакторы непрерывного действия с разделением полученных про-

дуктов. 

— Сепараторы для разделения 2,4,6-тринитротолуола от отработанной 

кислоты. 

— Сушка 2,4,6-тринитротолуола в расплаве. 

— Процесс чешуирования 2,4,6-тринитротолуола и устройство аппарата 

для чешуирования. 

— Процесс гранулирования 2,4,6-тринитротолуола. 

— Устройство колонны гранулятора нитропродуктов. 

— Сушка гранулированного 2,4,6-тринитротолуола. 
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3 ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ
2,4,6-ТРИНИТРОТОЛУОЛА 

3.1 Технология получения мононитротолуола (МНТ) 

Установка промышленного производства мононитротолуола состоит из 
нескольких (в зависимости от производительности) аппаратов (нитраторов), ра-
ботающих параллельно. Нитраторы снабжены мощными мешалками типа греб-
ного винта и несколькими секциями змеевиков. В каждый нитратор дозируются 
толуол, азотная кислота (концентрацией 45 ÷ 60%) и по обогреваемому коллек-
тору через распределительную коробку 2-я отработанная кислота (полученная 
на стадии нитрования мононитротолуола до динитротолуола) с температурой 
55 ÷ 75°С. Фактор нитрующей активности Ф 69 ÷ 73%. Избыток азотной кисло-
ты 3 ÷ 5% сверх теоретически необходимого. Оптимальная температура нитро-
вания 30 ÷ 40°С. Максимально возможная температура ведения процесса  
50 ÷ 55°С. В случае повышения температуры до 100°С содержимое аппаратов 
перекачивается центробежными насосами в сепарационную колонну. Посколь-
ку для приготовления кислотной смеси используется 2-я отработанная кислота, 
то полученный мононитротолуол может содержать до 10–30% динитротолуола. 
Коэффициент распределения азотной кислоты между органической и кислот-
ной фазами составляет около двух единиц. 

Из нитраторов реакционная масса по общему коллектору самотеком по-
ступает в аппарат-разбавитель, где разбавляется кислой промывной водой после 
промывки тринитротолуола (содержащей 10–30% серной кислоты) до концен-
трации по серной кислоте 66–70%. Разбавление преследует следующие цели. 

1. Снизить растворимость мононитротолуола в отработанной кислоте. 
2. Подготовить отработанную кислоту к денитрации (разрушение нитро-

зилсерной кислоты). 
3. Утилизировать кислую промывную воду. 

Тепловой эффект реакции нитрования толуола до мононитротолуола до-

статочно высок и составляет около 38 ккал/моль (или 414 ккал/кг толуола). 

Вследствие большой скорости реакции нитрования толуола и, следовательно, 

значительного количества тепла, выделяющегося в единицу времени, произво-

дительность нитратора зависит от его теплотехнических характеристик. Произ-

водительность нитратора при этом пропорциональна количеству тепла, которое 

может быть отведено теплообменной поверхностью от реакционной массы в 

единицу времени. В этом случае желательно иметь нитраторы такой конструк-

ции, чтобы они имели наибольшую поверхность охлаждения. Таким образом, 

производительность реакторов на стадии получения мононитротолуола опреде-

ляется исключительно скоростью теплоотвода. Применение для проведения 

нитрования реакторов с трубчатыми теплообменниками (циркуляционные и 

кожухотрубчатый реакторы) позволяет значительно интенсифицировать про-

цесс нитрования за счет как увеличения поверхности теплообмена, так и повы-

шения интенсивности перемешивания (увеличения поверхности контакта двух 

фаз).  
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Рис. 17 

Принципиальная технологическая схема производства МНТ: 

1 — нитратор; 2 — разбавитель; 3 — буферная емкость. 

Как отмечалось выше, содержание примесей в готовом продукте опреде-

ляется условиями получения мононитротолуола. Проведение процесса моно-

нитрования толуоа при 50 ÷ 55°С не является оптимальным, что приводит к 

увеличению содержания несимметричных изомеров в 2,4,6-тринитротолуоле до 

4,5–5%. Однако снижение температуры при сохранении существующего аппа-

ратурного оформления возможно лишь при использовании более эффективного 

хладагента; этот путь усовершенствования процесса экономически невыгоден. 

Из разбавителя эмульсия мононитротолуола в отработанной кислоте че-

рез буферную емкость насосом подается на стадию сепарации. Сепарация про-

водится в трех последовательно соединенных колоннах-сепараторах. Схема 

процесса отделения мононитротолуолов от отработанной кислоты первой фазы 

нитрования представлена на рисунке 18.  

Рис. 18 

Схема отделения технического МНТ и отстоя 1-й отработанной кислоты  
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Эмульсия мононитротолуола в отработанной кислоте поступает в верх-

нюю часть сепарационного отделения первой колонны, в которой закручивает-

ся по спирали, и мононитротолуол отделяется от отработанной кислоты. Моно-

нитротолуол, отделенный от отработанной кислоты, содержащий до 3,0 ÷ 3,5% 

толуола, отправляется на следующую стадию нитрования до динитротолуола, а 

отработанная кислота, содержащая в своем составе не полностью отделенный 

мононитротолуол, передается в последующие две сепарационные колонны. Для 

полноты отделения мононитротолуола от отработанной кислоты мононитрото-

луол из второй и третьей колонны частично используется для орошения первой 

колонны, для этого он собирается в специальный сборник, откуда центробеж-

ным насосом подается в верхнюю часть первой колонны-сепаратора. Отрабо-

танная кислота, отделенная от мононитротолуола центробежными насосами, 

отправляется на последующие стадии денитрации и регенерации. 

3.2 Технология получения динитротолуола (ДНТ) 

Высокая скорость нитрования мононитротолуола позволяет организовать 
процесс получения динитротолуола как в режиме прямотока, так и в режиме 
противотока. 

Прямоточная схема. Нитрование осуществляется в прямоточной системе, 
состоящей из одного или двух основных и одного буферного аппаратов, причем 
в качестве донитратора используется совмещенный аппарат со шнековым подъ-
емником и спиральным сепаратором. В основные аппараты дозируются моно-
нитротолуол, меланж и 3-я отработанная кислота (со стадии нитрования динит-
ротолуола до тринитротолуола). Из основного реактора (1) реакционная масса 
самотеком поступает в реакционную часть буферного совмещенного аппарата 
(2), в сепараторе которого происходит отделение динитротолуола от отрабо-
танной кислоты. Отработанная кислота по обогреваемому коллектору поступа-
ет в аппараты первой фазы нитрования толуола, а динитротолуол самотеком 
идет в реакционное отделение первого аппарата третьей фазы. 

Противоточная схема. Процесс проводится в системе, состоящей из 2–3 
нитраторов совмещенного типа, работающих параллельно по подаче моно-
нитротолуола и меланжа и последовательно (в режиме противотока) по подаче 
3-й отработанной кислоты (со стадии нитрования динитротолуола до тринитро-
толуола). Мононитротолуол и меланж дозируются в каждый нитратор. Отрабо-
танная кислота из сепаратора первого нитратора третьей фазы с температурой 
80 ÷ 90°С и фактором нитрующей активности Ф не ниже 92% поступает в реак-
ционное отделение последнего нитратора второй фазы и проходит последова-
тельно все нитраторы. Реакционная масса из нитрационной зоны нитратора при 
помощи шнекового подъемника подается в сепарационное отделение, где реак-
ционная масса расслаивается и динитротолуол отделяется от отработанной кис-
лоты. Отделенный динитротолуол из сепаратора поступает в общий обогревае-
мый коллектор и оттуда на нитрование до тринитротолуола, а отработанная 
кислота самотеком идет в следующий по ходу кислотной смеси нитратор. Из 
сепаратора первого нитратора отработанная кислота по обогреваемому коллек-
тору поступает в нитраторы первой фазы (нитрование толуола до мононитрото-
луола). 
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Рис. 19 

Принципиальная технологическая схема (прямоточная) производства ДНТ: 

1 — нитратор; 2 — буферный аппарат, совмещенный с сепаратором. 

Рис. 20 

Принципиальная технологическая схема (противоточная) производства ДНТ: 

1 — нитратор, совмещенный с сепаратором. 

3.3 Технология получения тринитротолуола (ТНТ) 

Процесс нитрования динитротолуола в тринитротолуол может быть осу-

ществлен как в режиме прямотока реагирующих компонентов, так и в режиме 

их противотока. 
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Прямоточная схема нитрования динитротолуола.  

Особенность процесса нитрования в режиме прямотока динитротолуола и 

кислотной смеси состоит в том, что при движении реакционной массы по кас-

каду аппаратов концентрация нитруемого соединения падает. Одновременно 

нитрующая активность кислотной смеси также уменьшается вследствие раз-

бавления реакционной массы водой, выделяющейся в процессе нитрования, 

«раскисления» (термического разложения) азотной кислоты и в результате про-

текания окислительных процессов, что в конечном итоге приводит к снижению 

скорости нитрования. Поэтому для повышения скорости нитрования при про-

ведении процесса в режиме прямотока динитротолуола и кислотной смеси 

необходимо:  

— использовать кислотные смеси с высоким фактором нитрующей ак-

тивности Ф (фактор нитрующей активности Ф более 96%); 

— очень большой (по-видимому, более 300% от теоретически необхо-

димого) избыток азотной кислоты;  

— высокие (свыше 100°С) температуры реакции.  

Указанные условия приводят к протеканию интенсивных экзотермиче-

ских окислительных процессов, что при наличии в реакционной массе продук-

тов, имеющих высокую степень нитрования, повышает опасность процесса. 

С целью снижения опасности процесс нитрования динитротолуола в тринитро-

толуол был разделен на две стадии:  

— с получением на первой стадии в более мягких условиях нитрования 

сплава динитротолуола с тринитротолуолом (частичное нитрование динитрото-

луола);  

— с последующим превращением не вступившего в реакцию динитро-

толуола в конечный продукт на второй стадии. 

Первая стадия нитрования проводится в каскаде из 4 аппаратов (1 основ-

ной и 3 буферных). В основной аппарат (рис. 21) одновременно дозируются ди-

нитротолуол, меланж и отработанная кислота со второй стадии нитрования ди-

нитротолуола (с фактором нитрующей активности Ф 96 ÷ 98%). Фактор нитру-

ющей активности получаемой кислотной смеси Ф составляет 87 ÷ 91%. Избы-

ток азотной кислоты составляет около 150 ÷ 175% от теоретически необходи-

мого для нитрования половины (50%) динитротолуола. Температура реакции в 

каскаде первой стадии постепенно повышается от 80 ÷ 85°С в первом аппарате 

до 105 ÷ 110°С в последнем. Общее время пребывания компонентов в данной 

нитрационной системе (на данной стадии) составляет около 2 ч. 

Из последнего (четвертого) аппарата реакционная масса направляется в 

сепаратор. Отделенный от отработанной кислоты динитротолуол (плав динит-

ротолуола и тринитротолуола) поступает на последующее донитровывание, а 

отработанная кислота отправляется на стадию получения динитротолуола 

(рис. 19 или 20). 

Вторая стадия нитрования динитротолуола проводится в системе из 5 ап-

паратов (1 основной и 4 буферных), соединенных последовательно (рис. 22).  

В первый (основной) аппарат дозируются плав динитротолуола и тринитрото-

луола и кислотная смесь состава: 89% серной кислоты и 14% азотной кислоты 
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(с фактором нитрующей активности Ф 99%). Избыток азотной кислоты около 

175% для донитровывания оставшегося количества (около 50%) динитротолуо-

ла. Температура реакции постепенно повышается от 80 ÷ 85°С в первом аппа-

рате до 115 ÷ 120°С в последнем. Время пребывания компонентов в реакцион-

ной системе около 3 ÷ 3,5 ч. Таким образом, общее время нитрования динитро-

толуола до тринитротолуола на двух стадиях составляет около 5 ÷ 5,5 ч. Из по-

следнего нитратора второй стадии прямоточной схемы нитрования динитрото-

луола до тринитротолуола реакционная масса поступает в обогреваемый сепа-

ратор, где тринитротолуол отделяется от отработанной кислоты. Отделенный 

тринитротолуол поступает далее на водную промывку и очистку, а отработан-

ная кислота направляется на первую стадию нитрования динитротолуола (по-

лучение плава динитротолуола и тринитротолуола). 
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Степень конверсии динитротолуола при нитровании до тринитротолуола
в данном аппаратном оформлении (двухстадийный противоточный режим) 
можно охарактеризовать в соответствии с графиком, представленным на рисун-
ке 23. 

Рис. 23 
Изменение степени конверсии динитротолуола по аппаратам третьей фазы нитрования 

Как видно из графика (рис. 23), конверсия динитротолуола увеличивается
от аппарата 1 до аппарата 5 (образование плава тринитротолуола в динитрото-
луоле, причем преобладающим является динитротолуол) с максимальной кон-
версией около 25%. Затем при накоплении тринитротолуола в плаве происхо-
дит образование плава динитротолуола в тринитротолуоле и преобладающим
продуктом в сплаве становится тринитротолуол. В результате чего происходит
окончательное нитрование оставшегося динитротолуола до тринитротолуола. 

Процесс нитрования ДНТ до ТНТ может контролироваться по температу-
ре застывания продукта из реакционной массы. В зависимости от содержания
тринитротолуола в динитротолуоле и температуры затвердевания сплава можно
определить процентное содержание динитротолуола или тринитротолуола в
плаве (рис. 24). 

Из диаграммы плавкости (рис. 24) видно, что в начальных аппаратах с об-
разованием накопления тринитротолуола в сплаве динитротолуола происходит
снижение температуры застывания, которая достигает своего минимального зна-
чения (35°С) при содержании тринитротолуола в динитротолуоле 37,5% (масс). 
Затем при дальнейшем накоплении ТНТ происходит рост температуры застыва-
ния. 

Противоточная система нитрования динитротолуола. 
Анализ работы системы. Как уже отмечалось, вследствие низкой раство-

римости в кислотных смесях нитрование динитротолуола до тринитротолуола
протекает по гетерофазной системе, состоящей из двух слоев — органического
и минерального. Однако сама реакция нитрования из-за низкой реакционной 
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способности динитротолуола протекает в объеме минерального слоя между 

азотной кислотой и растворенным в кислотной смеси динитротолуолом, и ее 

скорость определяется законами химической кинетики, т. е. зависит в первую 

очередь от концентрации реагирующих компонентов — динитротолуола и 

азотной кислоты.  

% ТНТ Темп. затв, °С 

0 56 

10,9 52 

21,1 47 

30,0 41 

37,5 35 

40,0 41–42 

50,5 54 

60,0 62 

70,0 69 

80,0 72 

90,7 74 

100,0 78 

Рис. 24 

Диаграмма плавкости системы технических ДНТ–ТНТ 

Органический слой представляет собой сплав динитротолуола и тринит-

ротолуола. Данные по растворимости индивидуальных динитротолуола и три-

нитротолуола в среде 90% серной кислоты в зависимости от температуры при-

ведены в таблице 18. 

Таблица 18 

Растворимость ДНТ и ТНТ в среде 90% серной кислоты в зависимости от температуры 

Температура, °С 

Растворимость в 90% сер-

ной кислоте, % масс. 

ДНТ ТНТ 

50 16,8 3,5 

70 20,0 7,0 

90 20,6 11,0 

Как видно из таблицы 18, динитротолуол значительно лучше растворим в 

серной кислоте, чем тринитротолуол. Тем не менее концентрация динитротолу-

ола в кислотной смеси мала, о чем свидетельствует низкий коэффициент рас-

пределения динитротолуола между минеральной и органической фазами 

(0,3 ÷ 0,4).  
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Увеличение концентрации серной кислоты приводит к повышению рас-

творимости динитротолуола и, соответственно, увеличению скорости нитрова-

ния, а повышение температуры — к некоторому снижению растворимости. 

По мере течения реакции и накопления (увеличения содержания) в орга-

ническом слое тринитротолуола растворимость динитротолуола в кислотной 

смеси падает, что ведет к снижению скорости нитрования. В этом случае ди-

нитротолуол распределяется между органическим и минеральным слоями в со-

ответствии с растворимостью в них. Тем не менее динитротолуол как продукт, 

обладающий бόльшей растворимостью в кислоте, в бόльшем количестве пере-

ходит в минеральный слой, в отличие от тринитротолуола.  

Таким образом, накопление тринитротолуола в органическом слое оказы-

вает отрицательное влияние на процесс нитрования вследствие перехода ди-

нитротолуола в органический слой и снижения его концентрации в кислотном 

слое. Однако отрицательное влияние тринитротолуола на скорость нитрования 

несколько снижается в конце процесса (при содержании тринитротолуола в ор-

ганическом слое 90 и более %). По-видимому, при малой концентрации динит-

ротолуола в органическом слое и большей растворимости его (по сравнению с 

тринитротолуолом) в кислотной смеси последняя (кислотная смесь) становится 

ненасыщенной по отношению к динитротолуолу. 

Наиболее благоприятные условия нитрования динитротолуола создаются 

в начале процесса, когда органический слой состоит только из самого динитро-

толуола. При этом скорость процесса нитрования максимальная. 

Наименее благоприятные условия — в конце процесса, когда концентра-

ция динитротолуола в минеральном слое мала. Чтобы увеличить скорость нит-

рования в конце процесса, необходимо применять более концентрированную 

кислотную смесь (с большим фактором нитрующей активности Ф) и проводить 

его при более высокой температуре. В то же время в начале процесса, благода-

ря значительной концентрации динитротолуола в кислотной смеси, можно 

применять более слабые кислотные смеси (с меньшим фактором нитрующей 

активности Ф) и проводить процесс при более низкой температуре. Таким обра-

зом, при организации процесса нитрования динитротолуола до тринитротолуо-

ла целесообразно использовать противоток между нитруемым соединением и 

нитрующей кислотной смесью. 

При изучении процесса нитрования динитротолуола до тринитротолуола 

было установлено, что органический слой (сплав динитротолуола с тринитро-

толуолом) обладает высокой растворяющей способностью по отношению к 

азотной кислоте, что ведет к уменьшению концентрации азотной кислоты в ми-

неральном слое и снижению скорости нитрования динитротолуола. Этим объ-

ясняется и кажущееся снижение скорости нитрования при переходе от гомо-

генного процесса к гетерогенному. Коэффициент распределения азотной кисло-

ты между минеральным и органическим слоями близок к единице, что указыва-

ет на большую степень поглощения (экстракции) азотной кислоты органиче-

ским слоем. С увеличением избытка азотной кислоты скорость нитрования ди-

нитротолуола сначала увеличивается за счет повышения концентрации азотной 

кислоты в минеральном слое, а затем падает вследствие снижения степени пре-
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вращения азотной кислоты в катион нитрония (уменьшение величины фактора 

нитрующей активности Ф). 

При использовании в промышленных процессах в качестве серного ком-

понента купоросного масла, тринитротолуол, поступающий на промывку, со-

держит значительное количество азотной кислоты из-за низкой степени иони-

зации ее в минеральной фазе в нитрующий агент. Напротив, в олеумных про-

цессах значительно большая часть азотной кислоты находится в ионизирован-

ном состоянии, что приводит к снижению ее содержания в органической фазе. 

В то же время применение для нитрования олеумных систем приводит к повы-

шению растворимости в органической фазе серной кислоты. 

Описание процесса нитрования ДНТ в противоточном режиме 

Процесс осуществляется в противоточно-прямоточной системе, содер-

жащей до 11 нитраторов (рис. 25). Нитраторы с 1 по 8 являются реакторами 

совмещенного типа со шнековыми подъемниками и спиральными сепаратора-

ми, нитрование в которых осуществляется в режиме противотока нитруемого 

динитротолуола и кислотной смеси. Последние аппараты работают в режиме 

прямотока. Нитрующий агент (меланж или концентрированная азотная кисло-

та) дозируется во все аппараты с общим избытком 75 ÷ 80% сверх теоретически 

необходимого. Серный компонент (безводная серно-азотная смесь состава 95% 

H2SO4 и 5% HNO3, или 101,5 ÷ 102% олеум) дозируются в конец противоточной 

системы и частично в ее середину для выравнивания фактора нитрующей ак-

тивности Ф по аппаратам. Объемный модуль в нитраторах поддерживается не 

ниже 2,0 ÷ 2,5 за счет рециркуляции отработанной кислоты. В реакционное от-

деление первого аппарата третьей фазы поступает динитротолуол (из сепарато-

ра последнего аппарата второй фазы нитрования толуола), меланж (или кон-

центрированная азотная кислота) и отработанная кислота (из сепаратора второ-

го аппарата третьей фазы). Реакционная масса шнековым подъемником переда-

ется в сепарационное отделение, где расслаивается. Третья отработанная кис-

лота, содержащая незначительное количество растворенных динитротолуола и 

тринитротолуола, поступает на вторую фазу нитрования толуола (стадию полу-

чения динитротолуола из мононитротолуола), а нитропродукт самотеком 

направляется в реакционное отделение второго аппарата. Таким образом, ди-

нитротолуол постепенно нитруется, проходя всю противоточную часть системы 

до 8-го аппарата включительно. 
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Вследствие того, что в каждом аппарате происходит разбавление реакци-

онной массы водой, выделяющейся при нитровании динитротолуола, его окис-

лении и «раскислении» (термическом разложении) азотной кислоты, фактор 

нитрующей активности кислотной смеси постепенно уменьшается от начала 

системы к ее концу (от 96 ÷ 98% (или 99 ÷ 100%) до около 89 ÷ 90% (или  

90 ÷ 92%)). Поэтому для выравнивания фактора нитрующей активности по ап-

паратам осуществляют дозировку серного компонента в середину системы. По-

скольку по мере течения реакции концентрация динитротолуола в растворе па-

дает, то для повышения скорости реакции температура реакционной массы по-

степенно повышается от 75 ÷ 85°С в первом аппарате до 90 ÷ 100°С в восьмом 

аппарате. С той же целью повышают и содержание азотной кислоты в аппара-

тах от 2,0 ÷ 4,0% в первом аппарате системы до 3,5 ÷ 5,0% в восьмом. Приве-

денные данные свидетельствуют о том, что в отличие от прямоточного процес-

са при нитровании динитротолуола в режиме противотока нитруемого соеди-

нения и кислотной смеси по мере движения реакционной массы по системе ап-

паратов концентрация динитротолуола падает, но одновременно возрастает и 

нитрующая активность кислотной смеси. Это позволяет уменьшить избыток 

азотной кислоты, снизить температуру реакции по аппаратам, сократить время 

реакции и за счет уменьшения скорости побочных окислительных реакций, по-

высить выход целевого продукта. 

Процесс нитрования динитротолула до тринитротолуола завершается в 

прямоточной части системы. Из последнего, 8-го, нитратора противоточной ча-

сти вся реакционная масса по обогреваемому перетоку самотеком поступает в 

9-й и далее в 10-й и 11-й нитратор. Температура в нитраторах прямоточной ча-

сти постепенно повышается до 110 ÷ 115°С. Одновременно происходит и уве-

личение концентрации азотной кислоты в реакционной массе до 6 ÷ 7%, что 

способствует максимальной конверсии динитротолуола в тринитротолуол. 

В сепараторе последнего совмещенного аппарата 11 отработанная кислота са-

мотеком, по обогреваемому перетоку, направляется в последний 8-й нитратор 

противоточной части системы, а кислый тринитротолуол поступает в аппарат 

водной промывки. Среднее время реакции составляет около 2 ч. 

При повышении температуры до 140°С или загорании продукта содер-

жимое аппаратов сбрасывается в аварийные емкости, заполненные водой. 

Организация прямотока в последних трех аппаратах (аппараты 9–11) тре-

тьей фазы нитрования толуола до тринитротолуола позволяет решить проблему 

борьбы с образованием «белого вещества». 

3.4 Технология водной промывки кислого
2,4,6-тринитротолуола 

Отделенный от отработанной кислоты 2,4,6-тринитротолуол содержит 

значительное количество растворенной и эмульгированной кислоты и поэтому 

первоначально подвергается водной промывке в расплавленном состоянии 

(рис. 26). В процессе промывки в водный слой наряду с минеральными кисло-

тами частично переходят и органические соединения, растворимые в воде. Об-
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разующаяся при промывке «кислая» вода, содержащая от 15 до 30% серной 

кислоты, поступает на разбавление отработанной кислоты первой фазы нитро-

вания толуола (нитрования толуола до мононитротолуола), что позволяет пол-

ностью исключить сброс «кислых» вод при производстве тринитротолуола. 

Технологическая схема промывки 2,4,6-тринитротолуола включает в себя не 

менее двух совмещенных с сепараторами аппаратами и осуществляется в ре-

жиме противотока. В реакционное отделение первого промывного аппарата по-

дается отделенный от отработанной кислоты расплавленный 2,4,6-

тринитротолуол со стадии нитрования, а также кислая промывная вода из вто-

рого промывного аппарата. Затем эмульсия при помощи шнек-подъемника пе-

редается в сепарационное отделение, где эмульсия разделяется, «кислая» про-

мывная вода направляется на стадию разбавления отработанной кислоты 1 ста-

дии нитрования (рис. 17, с. 53), а расплав 2,4,6-тринитротолуола — в реакцион-

ное отделение второго промывного аппарата, куда дозируется чистая горячая 

вода. Из сепаратора второго промывного аппарата промывная вода направляет-

ся в реакционное отделение аппарата первой промывки, а промытый расплав 

2,4,6-тринитротолуола — на последующие стадии очистки (сульфитная или пе-

рекисная). 

Рис. 26 

Принципиальная технологическая схема водной промывки расплавленного 

2,4,6-тринитротолуола в режиме противотока 

3.5 Очистка промытого 2,4,6-тринитротолуола 

Как было отмечено ранее, существуют разные методы очистки 2,4,6-

тринитротолуола. В настоящее время в промышленности реализовано два ос-

новных способа, относящихся к химическим методам очистки, а именно суль-

фитная и перекисная очистка 2,4,6-тринитротолуола. 
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3.5.1 Технология сульфитной очистки 2,4,6-тринитротолуола 

Процесс сульфитной очистки 2,4,6-тринитротолуола осуществляют в рас-

плавленном состоянии при температуре 78–82С. 
Сырец 2,4,6-тринитротолуола, после водной промывки кислого продукта, 

дозируется в основной реактор очистки. Одновременно с сырцом в реактор до-
зируются 15–20% водный раствор сульфита натрия, промывная вода из сепара-
тора первого промывного аппарата и часть маточного щелока из буферного ап-
парата очистки для создания необходимого модуля раствора к 2,4,6-тринитро-
толуолу как 1 к 1 ÷ 2. Процесс очистки протекает в минеральной фазе, поэтому 
с технологической точки зрения выгодно иметь относительно высокий модуль. 
Реакционная масса из основного реактора очистки самотеком поступает в реак-
ционную зону буферного аппарат, где смешивается с водой, поступающей из 
сепаратора первого промывного аппарата. Из реакционной зоны эмульсия 
2,4,6-тринитротолуола шнековым подъемником передается в сепаратор, где 
происходит его расслоение от маточного щелока. Из сепаратора органическая 
фаза по перетоку поступает в зону промывки первого промывного аппарата,
сульфитный щелок, проходя через дополнительный сепаратор, частично 
направляется в основной реактор очистки для создания необходимого модуля, а 
остальная (большая) часть — в ловушку, откуда они перекачиваются на уста-
новку уничтожения (методом сжигания). 

Органическая фаза (очищенный 2,4,6-тринитротолуол) из сепаратора бу-
ферного аппарата проходит систему совмещенных промывных аппаратов, где в 

режиме противотока промывается горячей водой с температурой 85 ÷ 95С. 
Одновременно с органической фазой в зону промывки первого промыв-

ного аппарата поступает вода из сепаратора второго промывного аппарата. 
В последний промывной аппарат дозируется горячая вода с температурой  

90 ÷ 95С. Вода противотоком проходит все промывные аппараты и поступает в 
основной аппарат очистки. Из сепаратора последнего промывного аппарата 
очищенный и промытый 2,4,6-тринитротолуол поступает на стадию сушки, а 
затем на окончательные операции (чешуирования или гранулирования).  

Основные температурные режимы по процессу сульфитной очистки и по-
следующей промывки: основной и буферный аппараты очистки — температура 

реакционной массы 78–82С, промывные аппараты — 85–95С. Повышение 
температуры в аппаратах очистки приводит к увеличению потерь 2,4,6-три-
нитротолуола, в основном за счет необратимого взаимодействия на него суль-
фитом натрия. 

Содово-сульфитный метод очистки. При получении тринитротолуола для 
промышленных целей в настоящее время применяется так называемый содово-
сульфитный метод очистки, в котором часть сульфита натрия, расходуемая на 
нейтрализацию минеральных и органических кислот, заменена карбонатом 
натрия. Карбонат-ион по сравнению с сульфит-ионом является более сильным 
основанием, но он не способен взаимодействовать с несимметричными изоме-
рами тринитротолуола и может заменить сульфит натрия только в реакции с 
кислыми примесями. Карбонат натрия является более дешевым сырьем (чем 
сульфит натрия), что позволяет снизить стоимость затрат на производство. 
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Рис. 27 
Принципиальная технологическая схема сульфитной очистки: 

1, 2 — дозаторы раствора сульфита натрия и горячей воды соответственно; 3, 4 — основной
(буферный совмещенный) реактор сульфитной очистки; 5, 6 — совмещенные аппараты

окончательной водной промывки; 7 — ловушка. 

К основным недостаткам сульфитной очистки следует отнести: 
1) значительные потери 2,4,6-тринитротолуола; 
2) безвозвратные потери несимметричных изомеров тринитротолуола; 
3) образование больших количеств высокотоксичных сульфитных щело-

ков и трудности их утилизации. 
3.5.2 Технология перекисной очистки 2,4,6-тринитротолуола 

Все содержащиеся в сырце 2,4,6-тринитротолуола примеси представлены
в таблице 10 (см. п. 1.6, с. 25) и могут быть подразделены на две основные
группы. 

К первой группе можно отнести несимметричные изомеры ТНТ, динит-
ротолуол, тринитробензол и продукты нитрования спутников толуола, содер-
жание которых достигает до 5%. По своей природе и химической стойкости
вещества этой группы близки к 2,4,6-тринитротолуолу. 

Ко второй группе — органические соединения кислого характера, такие
как 2,4,6-тринитробензойная кислота, 2,4,6-тринитробензальдегид, нитропроиз-
водные фенола, нитрокрезолы и другие соединения толуола и бензола, содер-
жащие окси- и карбокси-группы. Они по своей природе отличаются от  
2,4,6-тринитротолуола, обладают значительно более меньшей химической
стойкостью и могут образовывать металлические производные «тротилаты» 
(при контакте с металлами). Тротилаты обладают высокой чувствительностью к
механическим воздействиям и повышают опасность дальнейшей переработки и
использования. 
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Кроме указанных соединений в сырце присутствует тетранитрометан
(до 0,5%), присутствие которого недопустимо из-за высокой токсичности. 

Поэтому при получении 2,4,6-тринитротолуола, применяемого для про-
мышленного использования, основной задачей очистки является удаление из
сырца именно тетранитрометана и органических примесей кислого характера
(вторая группа примесей). Для удаления тетранитрометана и примесей кислого
характера применяют именно метод перекисной очистки. 

Процесс перекисной очистки осуществляют в расплаве при 78–80°С и рН
среды 6,9–7,2, которая поддерживается дозировкой к водной эмульсии сырца
раствора соды для нейтрализации и перевода в раствор кислых примесей мине-
рального и органического характера. 

Очищенный тринитротолуол после перекисной очистки содержит
«несимметричные» изомеры тринитротолуола, динитротолуолы, тринитробен-
зол, продукты нитрования спутников толуола (бензола, ксилолов и этилбензо-
ла) и после его стабилизации может быть использован для промышленных це-
лей. 

Перекисная очистка осуществляется на том же оборудовании, что и суль-
фитная очистка. В основной реактор очистки дозируются водная перекись во-
дорода и водный раствор карбоната натрия (в виде 7 ÷ 10%-ного раствора). По-
скольку процесс очистки протекает в диффузионном режиме, то поддерживает-
ся относительно высокий модуль щелочного раствора к 2,4,6-тринитротолуол, 
как 1 ÷ 2 к 1 за счет подачи части маточника из буферного реактора, а также
всей промывной воды из первого промывного аппарата. Концентрация переки-
си водорода в реакционной массе должна составлять 0,2 ÷ 0,3%. Процесс
очистки завершается в буферном реакторе, куда дозируется промывная вода из
сепаратора первого промывного аппарата. Промывка очищенного 2,4,6-три-
нитротолуола проводится по той же схеме, что и при сульфитной очистке.  
С целью снижения количества щелоков, направляемых на сжигание, часть их
(до 20%) может быть использована для кислой промывки ТНТ или разбавления
реакционной массы на первой стадии. Содержащийся в промывных водах три-
нитрометан (нитроформ) в значительной части разлагается, а оставшаяся часть
(0,01 ÷ 0,02%) не оказывает влияния на процесс регенерации первой отработан-
ной кислоты. 

После перекисной очистки тринитротолуол направляется на стадию ста-
билизации. Процесс стабилизации совмещен с сушкой продукта и проводится в
сушильной ванне, куда добавляется измельченный стабилизатор, в качестве
стабилизатора используется триацетат целлюлозы (ТАЦ), который хорошо рас-
творим в расплавленном тринитротолуоле. Из сушильной ванны стабилизиро-
ванный и высушенный продукт поступает на окончательные операции — че-
шуирование или грануляцию. Содержание ТАЦ в готовом продукте составляет
около 0,7% (по массе). Фактическое увеличение выхода тринитротолуола после
перекисной очистки (за счет присутствия в нем несимметричных изомеров) со-
ставляет 3 ÷ 4%. 
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Рис. 28 
Принципиальная технологическая схема перекисной очистки: 

1, 2, 8 — дозаторы растворов перекиси водорода, карбоната натрия и горячей воды соответ-
ственно; 3, 4 — основной (буферный совмещенный) реактор сульфитной очистки; 5, 6 — 

совмещенные аппараты окончательной водной промывки; 7 — ловушка. 

3.5.3 Отходы, получаемые при очистке сырца тринитротолуола 
В качестве основного отхода, получаемого при очистке сырца тринитро-

толуола, образуется щелочной раствор.  
При этом очистка сырца перекисью водорода значительно снижает эколо-

гическую опасность производства. Это обусловлено в первую очередь тем, что
до 20% отхода направляется на разбавление отработанной кислоты на первой
стадии нитрования (или на стадию кислой промывки), а во-вторых, содержание
органических веществ в данном отработанном щелочном растворе значительно
меньше, чем в случае использования сульфита натрия. Основное отличие при
уничтожении щелочных растворов, образующихся при перекисной очистке, от
растворов, образующихся при сульфитной очистке состоит в следующем:  

— количество шлака, образующегося после сжигания, уменьшается в 
10 раз (см. табл. 19); 

— объем токсичных выбросов снижается примерно в 18 раз, в том чис-
ле полностью исключается выброс оксидов серы (см. табл. 20). 

Таблица 19 
Сравнительный анализ маточных растворов, образующихся при сульфитной  

и перекисной очистке на 1 тонну очищенного тринитротолуола 

Тип очист-
ки 

Удельный
объем ма-
точников, л 

Концен-
трация, % 

Твердый остаток, об-
разующийся после
выпарки маточного

раствора, кг 

Шлак, образую-
щийся после

сжигания твер-
дого остатка, кг 

Сульфитная 250 ÷ 300 30,0 ÷ 35,0 95,0 ÷ 105,0 около 100 
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Продолжение табл. 19 

Тип очист-
ки 

Удельный
объем ма-
точников, л 

Концен-
трация, % 

Твердый остаток, об-
разующийся после
выпарки маточного

раствора, кг 

Шлак, образую-
щийся после

сжигания твер-
дого остатка, кг 

Перекисная 130 ÷ 150 8,0 ÷ 10,0 около 15,0 10 

Таблица 20 
Объем и состав токсичных выбросов (газовой фазы), образующихся при сжигании  

щелоков сульфитной и перекисной очистки 

Тип очистки Окислы, содержащиеся в продуктах сжигания, г/м3 
SO2 SO3 NO 

Сульфитная 0,56 0,51 0,32 

Перекисная — — 0,08 

3.6 Контрольные вопросы 
— Технология получения мононитротолуола. 
— Сравнение типов реакторного оборудования при нитровании толуола 

до мононитротолуола. 
— Разделение технического мононитротолуола от отработанной кислоты. 
— Технология получения динитротолуола, сравнение прямоточной и 

противоточной схемы. 
— Прямоточная схема нитрования мононитротолуола. 
— Противоточная схема нитрования мононитротолуола. 
— Технология получении 2,4,6-тринитротолуола, сравнение прямоточ-

ной и противоточной схемы. 
— Прямоточная схема нитрования динитротолуола до тринитротолуола

(первая и вторая стадии). 
— Конверсия динитротолуола при нитровании в прямоточной схеме и

диаграмма плавкости смеси технических ди- и тринитротолуолов. 
— Нитрование динитротолуола до тринитротолуола в условиях проти-

воточной схемы. 
— Прямоточный режим в процессе нитрования динитротолуола до три-

нитротолуола в условиях противоточной схемы. 
— Водная промывка 2,4,6-тринитротолуола. 
— Сульфитная очистка 2,4,6-тринитротолуола, технологические осо-

бенности проведения процесса. 
— Перекисная очистка 2,4,6-тринитротолуола, технологические осо-

бенности проведения процесса. 
— Сравнение сульфитной и перекисной очистки 2,4,6-тринитротолуола. 
— Отходы, образуемые при сульфитной и перекисной очистке 2,4,6-три-

нитротолуола. 
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4 МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ
ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ 

4.1 Лабораторная работа 1. «Синтез технического
мононитротолуола» 

Цель работы — экспериментальная проработка реакции нитрования
толуола до технического мононитротолуола, а также подробное ознакомление
со свойствами как исходных, так и конечных продуктов. 

Приборы и материалы 
В качестве лабораторного оборудования используются: 
— Фарфоровый стакан (100 ÷ 150 мл) или……………………..…….1 шт. 
— Колба круглодонная, трехгорлая (100 мл)………………….....…..1 шт. 
— Термометр 0 ÷ 100°С………………………………………….....….1 шт. 
— Мешалка одно- или двухлопастная……………………..…...… .....1 шт. 
— Цилиндр мерный (25 мл)…………………………………….….…..2 шт. 
— Баня водяная……………………………………………………..…..1 шт. 
— Горелка газовая…………………………………………..…….……1 шт. 

Свойства реактивов и продукта реакции  Толуол. С7Н8, 
молекулярная масса 92,14.  
Бесцветная жидкость, температура плавления минус 95°С, температура

кипения плюс 110,63°С. Плотность 867 кг/м3 (при 20°С), показатель преломления
nD20 1,49693. Смешивается во всех отношениях с неполярными растворителями: 
углеводородами, скипидаром, эфирами. Давление паров 22,5 мм рт. ст. (при
температуре 20°С). Растворимость в воде 0,049 масс. % (при температуре 22°С). 
С водой образует азеотропную смесь состава 79,80/20,20 (масс. %, толуол/вода), 
имеющую температуру кипения при 85°С. Является легковоспламеняющейся
жидкостью. Температура вспышки плюс 4,4°С, температура самовоспламенения
плюс 552°С. Пределы взрываемости в смеси с воздухом: нижний предел 1,28 
(%); верхний предел 7,0 (%). 

Общий характер действия на организм: оказывает наркотическое
действие. На нервную систему действует сильнее, чем бензол. При отравлении
вызывает головную боль, тошноту, рвоту, расстройство равновесия, парестезии, 
бессонницу, потерю сознания. Обладает высокой проникающей способностью
через кожу (скорость всасывания 14–23 мг/(см2*ч)).  

Категорически запрещается работа с толуолом беременным женщинам. 
ПДК 50 мг/м3 (в России). 
При попадании на кожу — немедленно смыть большим количеством

проточной воды. В случае вдыхания — выйти на свежий воздух. 
Индивидуальные средства защиты: противогаз с фильтрующей коробкой

марки «Б» или «БКФ», защитные очки или маска из органического стекла (для
защиты от брызг), резиновые перчатки. 

Азотная кислота. НNO3, молекулярная масса 63,01. 
Подвижная жидкость желтоватого цвета, с характерным удушливым

запахом, плотностью 1513 кг/м3 (моногидрат), с температурой плавления минус
42°С, температура кипения плюс 83,4°С (с разложением). Пары азотной кисло-
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ты в 2,2 раза тяжелее воздуха. Стандартная энтальпия образования минус
174,1 кДж/моль (для жидкости), энтальпия плавления плюс 10,47 кДж/моль, 
стандартная молярная теплоемкость (Ср, для жидкости, при 298 К) плюс
109,9 Дж/(моль·К). С водой смешивается во всех отношениях с выделением
тепла. Сильно дымит, на воздухе образует с влагой туман. Азотная кислота реа-
гирует с органическими соединениями как нитрующий агент, а также как окис-
литель. Органические вещества, а иногда и одежда, облитые кислотой, воспла-
меняются. 

Общий характер действия на организм: разбавленные растворы азот-
ной кислоты могут вызывать экземы, а концентрированная кислота вызывает
тяжелые ожоги. При легком отравлении азотной кислотой наблюдается голов-
ная боль, шум в ушах, сонливость. При средней степени отравления присоеди-
няются еще и небольшие явления отека легких. При тяжелых формах отравле-
ния наступает отек легких.  

ПДК 5 мг/м3 (США). 
Первая помощь при ожогах: пораженное место обработать большим ко-

личеством проточной воды, затем 2%-ным раствором гидрокарбоната натрия
(NaHCO3), при необходимости обратиться к врачу.  

Индивидуальные защитные приспособления: противогаз с фильтрую-
щей коробкой марки «Б» или «БКФ», защитные очки или маска из органиче-
ского стекла (для защиты от брызг), резиновые перчатки, передник.  

Серная кислота. H2SO4, молекулярная масса 98,07. 
Маслянистая бесцветная жидкость, температура плавления плюс 10,3°С, 

температура кипения плюс 296,2°С (с разложением). Плотность при плюс 20°С
составляет 1830 кг/м3 (100%). Растворяется в воде, образует моно-, ди- и тетра-
гидраты, выделяя при этом большое количество тепла, при этом стандартная эн-
тальпия бесконечного разбавления составляет плюс 92,11 кДж/моль. Обугливает
многие органические соединения, отнимая у них воду. Сильная кислота. Раство-
ряет в себе серный ангидрид (SO3), образуя олеум. Окисляет многие металлы и
неметаллы. Стандартная энтальпия образования минус 813,99 кДж/моль (для
жидкости), энтальпия плавления плюс 10,73 кДж/моль, стандартная молярная
теплоемкость (Ср, для жидкости, при 298 К) плюс 139,9 Дж/(моль·К), вязкость
24,740·10–3 Па·с. 

Общий характер действия на организм: раздражает слизистые оболоч-
ки, прижигает их, поражает легкие, при попадании на кожу вызывает тяжелые
ожоги. При длительном воздействии на кожу — проникает вглубь тканей, обра-
зуя струп, который с течением времени темнеет. После отпадения струпа обра-
зуется язва, оставляющая плоские рубцы после заживления.  

Первая помощь при ожогах: пораженное место обработать большим ко-
личеством проточной воды, затем 2%-ным раствором NaHCO3 и прикладывать
«Метилурациловую» мазь. В случае надобности обращаться к врачу. При попа-
дании в глаза — обильно промыть их водой, закапать 2%-ный раствор новокаи-
на и обратиться к врачу.  

ПДК 1 мг/м3. 
Индивидуальные меры защиты: противогаз с фильтрующей коробкой

марки «Б» или «БКФ», защитные очки или маска из органического стекла (для
защиты от брызг), резиновые перчатки, передник. 
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Технический мононитротолуол. C7H7NO2, Молекулярная масса 137,13.
Технический мононитротолуол представляет собой смесь изомеров, со-

держащую 2-, 3- и 4-нитротолуолы, является жидкостью от светло-желтого до 
красно-коричневого цвета. Окраска объясняется наличием нитрокрезолов. 
Плотность технического мононитротолуола в зависимости от содержания изо-
меров меняется от 1120 до 1170 кг/м

3
. Если в мононитротолуоле содержатся 

продукты дальнейшего нитрования, а именно динитротолуолы, то плотность 
может возрастать, и при содержании 20 масс. % динитротолуолов (при темпе-
ратуре плюс 20°С) плотность составляет около 1210–1230 кг/м

3
. Является го-

рючей жидкостью. Температура вспышки лежит в диапазоне от плюс 95 до 

плюс 118С, температура самовоспламенения — от плюс 335 до плюс 481С 
(в зависимости от содержания индивидуальных изомеров и динитротолуолов). 
Температурные пределы воспламеняемости в смеси с воздухом: нижний предел 
от плюс 84 до плюс 92°С; верхний предел от плюс 138 до плюс 140°С. 

Емкости, предназначенные для хранения мононитротолуола, должны 
быть удалены от источников тепла и открытого огня. Тушение горящего моно-
нитротолуола можно осуществлять водой, пеной, инертными газами. Техниче-
ский мононитротолуол нерастворим в воде, смешивается со спиртом, эфиром, 
хлороформом и бензолом. 

Общий характер действия на организм: действует на центральную 
нервную систему человека и органы кровообращения. Попадает в организм при 
вдыхании паров и даже через неповрежденную кожу. При длительном сопри-
косновении с ним вызывает некоторую сонливость, может вызывать спазм со-
судов головного мозга и сильную головную боль. 

ПДК 3 мг/м
3 
(в России). 

Индивидуальные меры защиты: противогаз с фильтрующей коробкой 
марки «Б» или «БКФ», защитные очки или маска из органического стекла (для 
защиты от брызг), резиновые перчатки, передник. 

Схема установки получения и выделения мононитротолуола 

Отработанная
кислота

Смесь 
мононитротолуолов
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Описание содержания работы 
В фарфоровом стакане или трехгорлой колбе емкостью 100 ÷ 150 мл, 

снабженной мешалкой и термометром (следить, чтобы мешалка не касалась
стенок и дна стакана или колбы, а также не била по термометру), приготавли-
вают серно-азотную кислотную смесь, содержащую 28 масс. % азотной кисло-
ты, 58 масс. % серной кислоты, 14 масс. % воды. Количество кислотной смеси
берут из расчета 10%-ного мольного избытка азотной кислоты против теорети-
чески необходимого для нитрования толуола (т. е. на 1,00 моль толуола берется
1,10 моль азотной кислоты!). К полученной кислотной смеси при интенсивном
перемешивании постепенно дозируют по каплям 10,6 мл (9,2 г; 0,1 моля) толу-
ола. При этом при дозировке толуола наблюдается резкое повышение темпера-
туры, поэтому скорость дозировки толуола регулируют таким образом, чтобы
температура реакционной массы находилась в пределах от плюс 30 до плюс
40°С. Охлаждение стакана (колбы) в процессе дозировки толуола ведется хо-
лодной водяной баней. По окончании дозировки толуола выдерживают при пе-
ремешивании и температуре плюс 50°С в течение 30 мин. Затем реакционную
массу охлаждают до плюс 25°С и переливают в делительную воронку для отде-
ления изомеров мононитротолуола от отработанной кислоты. При этом нижний
слой представляет собой отработанную кислоту, а верхний — смесь изомеров
мононитротолуолов. Полученную смесь изомеров мононитротолуолов взвеши-
вают и определяют при помощи мерного цилиндра ее объем, после чего рас-
считывают ориентировочный удельный объем и выход изомеров мононитрото-
луолов в %. 

4.2 Лабораторная работа 2. «Синтез технического
динитротолуола» 

Цель работы — экспериментальная проработка реакции нитрования тех-
нического мононитротолуола до технического динитротолуола, а также по-
дробное ознакомление со свойствами как исходных, так и конечных продуктов. 

Приборы и материалы 
В качестве лабораторного оборудования используются: 
— Фарфоровый стакан (250 мл) или…………………………..……...1 шт. 
— Колба круглодонная, трехгорлая (250 мл)…………………...……1 шт. 
— Термометр 0–100°С………………………………….………..…….1 шт. 
— Мешалка одно- или двухлопастная…………………………..……1 шт. 
— Цилиндр мерный (25 мл)…………………………………...………2 шт. 
— Баня водяная………………………….……………………………...1 шт. 
— Горелка газовая или электроплитка с закрытой спиралью..…..…1 шт. 
— Стеклянный стакан (500 мл)…………………………………...…...1 шт. 
— Воронка Бюхнера……………………………………………..……..1 шт. 
— Колба Бунзена…………………………………………………..…...1 шт. 

Свойства реактивов и продукта реакции  
Технический мононитротолуол — см. раздел 4.1. 



http://chemistry-chemists.com

76 

Азотная кислота — см. раздел 4.1. 
Серная кислота — см. раздел 4.1. 
Технический динитротолуол. C7H6N2O4, молекулярная масса 182,13. 
Технический динитротолуол представляет собой кристаллическое веще-

ство желтого цвета с температурой затвердевания от плюс 50 до плюс 54°С и со
значительными включениями маслянистых примесей. Плотность расплавлен-
ного технического динитротолуола составляет 1320 кг/м3 (при температуре
плюс 71°С). Растворяется в органических растворителях, особенно в бензоле, а
также в серной кислоте. В воде практически нерастворим. Динитротолуол реа-
гирует со щелочами, образуя производные стильбена.  

Общий характер действия на организм: головные боли, головокруже-
ние, учащенное сердцебиение, бледность, посинение губ. 

ПДК 1 мг/м3. 
Индивидуальные меры защиты: противогаз с фильтрующей коробкой

марки «Б» или «БКФ» или респиратор, защитные очки из органического стекла, 
резиновые перчатки, халат. 

Схема установки получения, выделения и фильтрования динитротолуола 

Описание содержания работы 
В фарфоровом стакане или трехгорлой колбе емкостью 250 мл, снабжен-

ном мешалкой и термометром (следить, чтобы мешалка не касалась стенок и дна
стакана или колбы, а также не била по термометру), приготавливают серно-
азотную кислотную смесь, содержащую 23 масс. % азотной кислоты, 67 масс. % 
серной кислоты, 10 масс. % воды. Количество кислотной смеси берут из расчета
25%-ного мольного избытка по азотной кислоте против теоретически необходи-
мого для нитрования мононитротолуола (т. е. на 1,00 моль нитротолуола берется
1,25 моль азотной кислоты!). Кислотную смесь нагревают на водяной бане до 
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плюс 50°С и начинают дозировать по каплям смесь мононитротолуолов, 
полученную на предыдущей стадии (п. 4.1). Процесс дозировки мононитро ­
толуолов осуществляют таким образом, чтобы температура реакционной массы
медленно поднималась и к концу дозировки достигла плюс 80°С. После окончания
дозировки мононитротолуола  температуру  реакционной  массы повышают до
плюс 
90 ÷ 95°С с помощью водяной бани, делают выдержку при указанной температуре
в течение 1 часа. По окончании выдержки реакционную массу охлаждают        до
плюс 30 ÷ 40°С и выливают в стеклянный стакан емкостью 250 мл, содержащий
100 ÷ 150 г мелко наколотого льда. Выпавшую смесь изомеров динитротолуолов
фильтруют на воронке Бюхнера, промывают холодной водой до рН промывных
вод 6,5–7,0 (по универсальной индикаторной бумаге) и сдают на сушку. После
высушивания смесь динитротолуолов взвешивают. Рассчитывают выход изомеров
динитротолуола в %, считая на смесь мононитротолуолов и исходный толуол. 

4.3 Лабораторная работа 3. «Синтез технического          
2,4,6-тринитротолуола» 

Цель работы — экспериментальная проработка реакции нитрования
технического динитротолуола до технического 2,4,6-тринитротолуола, его водная
промывка, а также подробное ознакомление со свойствами как исходных, так и
конечных продуктов. 

Приборы и материалы 
В качестве лабораторного оборудования используются: —
Фарфоровый стакан (250 мл)……………………………..………...........1 шт. 
— Термометр 0–150°С…………………………………........................1 шт.
Мешалка одно- или двухлопастная…………............…………..…..…..1 шт. 
——— Цилиндр мерный (25 мл)………………………………………...…2 шт. 
— Баня воздушная...…………………………………………….……...1 шт. 
— Горелка газовая или электроплитка с закрытой спиралью..……..1 шт. 
— Стеклянный (или фарфоровый) стакан (500 мл)………………….1 шт. 
— Воронка Бюхнера………………………………………………… ...1 шт. 
— Колба Бунзена…………………………………………………… ...1 шт. 

Свойства реактивов и продукта реакции  
Технический динитротротолуол — см. раздел 4.2. 
Азотная кислота — см. раздел 4.1. 
Серная кислота — см. раздел 4.1. 
Технический 2,4,6-тринитротолуол. C7H5N3O6, молекулярная масса

227,13. 
Твердое кристаллическое вещество, имеющее окраску от светло-желтой   

до светло-коричневой в зависимости от количества примесей, содержащихся в
нем. Температура затвердевания технического 2,4,6-тринитротолуола перед
очисткой составляет плюс 77,5 ÷ 78,5°С. Технический 2,4,6-тринитротолуол не
подлежит хранению, так как  в  нем может  образовываться низкоплавкая эвтек-
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тическая смесь, обладающая высокой чувствительностью к механическим воз-
действиям.  

Общий характер действия на организм: 2,4,6-тринитротолуол токси-
чен, отравление происходит через кожу и дыхательные пути вследствие летуче-
сти. Окрашивает кожу и волосы в желтый цвет, вызывает дерматиты. Вредно
действует на нервную систему и главным образом на кровь, нарушая снабже-
ние организма кислородом. Характерными признаками отравления являются: 
головокружение, головная боль, могут наблюдаться сердечно-сосудистые рас-
стройства и снижение содержания гемоглобина и эритроцитов в крови. Отрав-
ление происходит через кожу и дыхательные пути.  

ПДК 1,0 мг/м3.  
Относится ко II классу опасности — взрывоопасное вещество. 
Индивидуальные меры защиты: противогаз с фильтрующей коробкой 

марки «Б» или «БКФ», защитные очки или маска из органического стекла, ре-
зиновые перчатки, передник. 

Схема получения, выделения, фильтрования и промывки 
2,4,6-тринитротолуола 

Описание содержания работы 
В фарфоровый стакан емкостью 250 мл, снабженный мешалкой и термо-

метром (следить, чтобы мешалка не касалась стенок и дна стакана, а также не
била по термометру), помещают 100%-ную серную кислоту и смесь изомеров
динитротолуола, полученную на предыдущей стадии (п. 4.2). Количество сер-
ной кислоты, используемое в данной работе, рассчитывается преподавателем, 
исходя из количества смеси динитротолуолов, полученной на предыдущей ста-
дии (п. 4.2). После полного растворения смеси изомеров динитротолуолов, рас-
твор в серной кислоте нагревают на водяной бане до температуры плюс 75 ÷ 
÷ 85°С при включенной мешалке и при достижении указанной температуры мед-
ленно приливают предварительно приготовленную серно-азотную кислотную 
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смесь. Количество и состав серно-азотной кислотной смеси, приливаемой к рас­
твору смеси динитротолуолов в серной кислоте, рассчитывается преподавателем, 
исходя из массы динитротолуолов, полученной на предыдущей стадии (п. 4.2). 
По окончании прилива кислотной смеси с помощью горелки (или электроплитки) 
и водно-солевой бани температуру реакционной массы медленно, со скоростью
около 2°С в минуту, повышают до плюс 105°С и при достижении указанной
температуры выдерживают в течение 1,5 ч. 

После окончания выдержки реакционную массу охлаждают до плюс 50°С
и выливают в стеклянный (или фарфоровый) стакан емкостью 500 мл, 
содержащий 300 ÷ 350 г мелко наколотого льда с водой при интенсивном
перемешивании фторопластовым шпателем. Полученный технический, кислый, 
2,4,6-тринитротолуол фильтруют от разбавленной отработанной кислоты. При
этом в качестве фильтрующего материала применяют стеклоткань. 

Для промывки кислого тринитротолуола его помещают в фарфоровый
стакан емкостью 250 мл, снабженный мешалкой и термометром (следить, чтобы
мешалка не касалась стенок и дна стакана, а также не била по термометру), 
заполненный водой (масса воды, используемой для промывки, рассчитывается из
соотношения 4 масс. части воды на 1 масс. часть кислого 2,4,6-тринитротолуола). 
Стакан помещают в кипящую водяную баню и при температуре плюс 
90 ÷ 95 °С (по термометру в стакане) и работающей мешалке производят выдержку
в течение 10 мин. После этого перемешивание выключают, содержимое стакана
охлаждают, при этом тринитротолуол закристаллизовывается. Промывную воду
сливают и операцию промывки повторяют еще не менее двух раз до получения рН
промывных вод 6,0–7,0 (по универсальной индикаторной бумаге). На последней
промывке, после нагревания до температуры плюс 90°С, эмульсию технического
2,4,6-тринитротолуола при интенсивном перемешивании охлаждают до
температуры плюс 20°С. При этом в зависимости от интенсивности перемеши­
вания (скорости перемешивания при охлаждении) происходит образование гранул
2,4,6-тринитротолуола, которые затем фильтруют на воронке Бюхнера от
промывной воды и сдают на сушку. После высушивания технический 2,4,6-
тринитротолуол взвешивают и определяют выход в %, считая на динитротолуол
смесь мононитротолуолов и толуол. 

4.4 Лабораторная работа 4. «Сульфитная очистка
технического 2,4,6-тринитротолуола» 

Цель работы — экспериментальная проработка метода химической
очистки технического 2,4,6-тринитротолуола. 

Приборы и материалы 
В качестве лабораторного оборудования используются: 
— Фарфоровый стакан (100–150 мл) или.……………………….…...1 шт. 
— Колба круглодонная, трехгорлая (100 мл)…………………...……1 шт. 
— Термометр 0–100°С………………………………..………….........1 шт. 
— Мешалка одно- или двухлопастная…………………….…….……1 шт. 
— Цилиндр мерный (25 мл)……………………………………...……2 шт. 
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— Баня водяная…...……………………………….……………….…1 шт. 

— Горелка газовая или электроплитка с закрытой спиралью..……1 шт. 

— Стеклянный стакан (500 мл)…………………………………..…..1 шт. 

— Колба Бунзена……………………………………………………...1 шт. 

— Воронка Бюхнера…………………………………………………..1 шт. 

Свойства реактивов и продукта реакции 

Технический 2,4,6-тринитротолуол — см. раздел 4.3. 

Сульфит натрия (натрий сернистокислый). Na2SO3, молекулярная масса 

126,04. 

Бесцветное кристаллическое вещество, плавящееся с разложением. Плот-

ность 2633 кг/м
3
. В связи с термической нестабильностью обладает аномальной 

температурной зависимостью растворимости. Растворимость в воде 30,7 г/100 г 

(при температуре плюс 25°С), 26,6 г/100 г (при температуре плюс 100°С), слабо 

растворим в спиртах. Разлагается минеральными кислотами. 

Общий характер действия на организм: ядовит. В малых дозах вызыва-

ет головокружение, удушье, покалывание в груди и рвоту. Сильное отравление 

приводит к остановке дыхания. Попадание растворов сульфита натрия на руки 

приводит к цианозу, ожогам и отечности кистей рук, шелушению, трещинам, 

пузырьковым высыпаниям, ломкости ногтей.  

ПДК 0,05 мг/м
3
.
 

Относится ко II классу опасности. 

Индивидуальные меры защиты: перчатки, защитные очки или маска из 

органического стекла, резиновый передник. 

2,4,6-тринитротолуол очищенный. C7H5N2O6, молекулярная масса 

227,13. 

Белое кристаллическое вещество, желтеющее на свету. 2,4,6-тринитро-

толуол имеет две полиморфные формы. Температура затвердевания плюс 

80,60 ÷ 80,85°С. Плотность кристаллического 2,4,6-тинитротолуола 1663 кг/м
3
, 

расплавленного 1467 кг/м
3
. Гигроскопичность около 0,05%. Хорошо растворя-

ется в органических растворителях, таких как пиридин, ацетон, хлороформ, то-

луол. Плохо растворяется в этиловом эфире и сероуглероде. 

Удельная теплоемкость (при температуре плюс 20°С) составляет плюс 

0,328 ккал/(г·град) или плюс 1,373 кДж/(г·град). Теплота кристаллизации плюс 

20,44 кДж/моль, теплота парообразования плюс 92,18 кДж/моль, теплота сгора-

ния плюс 3446 кДж/моль. 

Общий характер действия на организм: 2,4,6-тринитротолуол токси-

чен, отравление происходит через кожу и дыхательные пути вследствие летуче-

сти. Окрашивает кожу и волосы в желтый цвет, вызывает дерматиты. Он вред-

но действует на нервную систему и главным образом на кровь, нарушая снаб-

жение организма кислородом. Характерными признаками отравления являются: 

головокружение, головная боль. Отравление происходит через кожу и дыха-

тельные пути. 

ПДК 1,0 мг/м
3
. 

Относится ко II классу опасности — взрывоопасное вещество. 
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Индивидуальные меры защиты: противогаз с фильтрующей коробкой 

марки «Б» или «БКФ», защитные очки или маска из органического стекла, ре-

зиновые перчатки, передник. 

Схема сульфитной очистки, промывки и фильтрования 

2,4,6-тринитротолуола 

Вакуум

Описание содержания работы 

В фарфоровый стакан или трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и 

термометром (следить, чтобы мешалка не касалась стенок и дна колбы, а также 

не била по термометру), помещают воду (из расчета 1,5 массовой части воды на 

1 массовую часть тринитротолуола) и технический 2,4,6-тринитротолуол, полу-

ченный на предыдущей стадии (по п. 4.3). Суспензию с помощью горелки (или

электроплитки) нагревают на водяной бане с перемешиванием до плюс 80°С. 

После достижения указанной температуры технический 2,4,6-тринитротолуол 

плавится и при энергичном перемешивании создается эмульсия тринитротолу-

ола, к которой приливают водный раствор сульфита натрия (15%-ный) из рас-

чета 6 г сульфита натрия (сухого) на 100 г технического 2,4,6-тринитротолуола. 

После прилива раствора сульфита натрия эмульсия приобретает темно-красный 

(бордовый) цвет, обусловленный образованием сульфопроизводных динитро-

толуола. Производят выдержку в течение 10 ÷ 15 мин при перемешивании и 

температуре плюс 80 ÷ 85°С, после чего останавливают перемешивание, эмуль-

сию отстаивают, верхний водный маточный раствор сливают, а расплавленный 

тринитротолуол промывают при интенсивном перемешивании 3 ÷ 4 раза чистой 

водой, нагретой до плюс 90°С, для удаления сульфитных щелоков из тринитро-

толуола (до получения бесцветного водного слоя). Окончательную промывку 

проводят чистой водой, нагретой до плюс 90°С, подкисленной серной кислотой 

(2 ÷ 3 капли концентрированной кислоты на 100 мл воды). Для грануляции 



http://chemistry-chemists.com

82 

тринитротолуола эмульсию последнего в воде охлаждают до плюс 20°С, при
этом мешалка должна вращаться с высокой скоростью на протяжении всего
процесса охлаждения. Полученные гранулы тринитротолуола отфильтровывают
и сушат. После высушивания очищенный 2,4,6-тринитротолуол взвешивают и
определяют выход в %, считая на технический тринитротолуол, динитротолуол, 
смесь мононитротолуолов и толуол. 

4.5 Лабораторная работа 5. «Определение температуры
затвердевания 2,4,6-тринитротолуола» 

Цель работы — экспериментальная проработка метода определения
температуры затвердевания 2,4,6-тринитротолуола. 

Приборы и материалы 
В качестве лабораторного оборудования используются: 
— Прибор для определения температуры затвердевания  
(см. рис 1а, с. 29)....……………………………………………………….1 шт. 
— Баня водяная …...………………………………………….…….…..1 шт. 
— Горелка газовая или электроплитка с закрытой спиралью..……...1 шт. 

Схема установки для определения температуры затвердевания 2,4,6-
тринитротолуола представлена на рисунках 1а и 1б (см. раздел 1.7) 

Описание содержания работы 
Для определения температуры затвердевания навеску 2,4,6-тринитротолуола

(около 5 г) взвешивают с точностью 0,1 г и переносят в пробирку (3), которую
помещают в баню (1), наполненную глицерином и предварительно нагретую (при
помощи газовой горелки или электроплитки) до температуры плюс 100 ÷ 105°С
(рис. 1б, с. 29). Пробирку выдерживают до полного расплавления вещества. Для
интенсификации процесса плавления вещество перемешивают мешалкой (6). 

Когда вещество полностью расплавится, в пробирку помещают термометр
(9), и если при этом расплав остается прозрачным, пробирку с веществом
помещают в прибор для определения температуры затвердевания (рис. 1а), при
этом прибор должен быть предварительно нагрет (при помощи газовой горелки
или электроплитки) до температуры плюс 85°С. 

При естественном охлаждении прибора наблюдают за понижением
температуры расплавленного вещества, причем с момента понижения температуры
на 0,2 ÷ 0,3°С начинают производить энергичное перемешивание вещества
мешалкой (6), опуская и поднимая ее два-три раза в секунду. При перемешивании
необходимо следить, чтобы термометр не соприкасался со стенками и дном
пробирки, а мешалка при перемешивании не соприкасалась с термометром. 

При охлаждении расплавленного вещества температура его постепенно
падает, а затем начинает повышаться, достигнув максимума, и вновь начинает
снижаться. С момента начала подъема температуры перемешивание прекращают, 
мешалку приподнимают, укрепляют в пробке пробирки и продолжают наблюдать
за дальнейшим повышением температуры. 
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Температурой затвердевания вещества считают наивысшее показание 

термометра в момент подъема температуры с учетом поправки на термометр. 

4.6 Оформление результатов работы 

После завершения каждой лабораторной работы в рабочей тетради пи-

шется отчет о проделанной работе по следующей схеме:  

— дата проведения эксперимента; 

— цель работы; 

— наименование источника, из которого взят метод синтеза;

— наименование стадий синтеза, химическая схема процесса;

— расчет кислотной смеси для стадии нитрования; 

— подробное описание стадии синтеза с указанием наблюдаемых пара-

метров процесса (температура, время дозировки, продолжительность выдержки 

и т. д.) и особенностей, которые наблюдались в ходе выполнения работы; 

— характеристика продуктов, получаемых на каждой стадии, и их вы-

ход, считая как на исходный компонент, так и на толуол; 

— анализ причин отклонения выхода и качества полученного продукта 

от стандартных. 

Содержание отчета не должно быть копией текста учебного пособия. 

После завершения отчет сдается преподавателю. 

Техника безопасности при получении 2,4,6-тринитротолуола 

Прежде чем приступить к выполнению лабораторных работ по получе-

нию и очистке 2,4,6-тринитротолуола, необходимо ознакомиться с инструкци-

ями по ТБ: 

— при работе с едкими веществами; 

— при работе с ЛВЖ и ГЖ; 

— при работе со стеклянной химической посудой; 

— при работе на вакуум-установках; 

— при работе на газовой горелке; 

— с инструкцией по оказанию первой медицинской помощи;

— с инструкцией по противопожарным мероприятиям. 

Выполнять работу необходимо в вытяжном шкафу со спущенными 

на 2/3 створками шкафа при включенной вентиляции. 

Категорически запрещается оставлять рабочее место без присмотра. 

4.7 Контрольные вопросы 

— Нитрующая активность кислотных смесей. 

— Приготовление кислотных смесей для каждой стадии нитрования.

— Техника безопасности при работе с кислотами. 

— Химизм процесса и факторы, влияющие на процесс нитрования и ка-

чество 2,4,6-тринитротолуола. 

— Основные физико-химические свойства 2,4,6-тринитротолуола. 
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— Свойства исходных и промежуточных продуктов в синтезе 2,4,6-три-
нитротолуола. 

— Состав кислотных смесей, соотношение «азотная кислота — нитруе-
мое соединение», температура проведения процесса, интенсивность перемеши-
вания, время дозировки и порядок слива компонентов для каждой стадии нит-
рования. 

— Методы очистки 2,4,6-тринитротолуола. 
— Химизм процессов, протекающих при сульфитной и перекисной

очистке 2,4,6-тринитротолуола. 
— Методика получения технического мононитротолуола. 
— Методика получения технического динитротолуола. 
— Методика получения технического 2,4,6-тринитротолуола. 
— Методика очистки технического 2,4,6-тринитротолуола сульфитом 

натрия. 
— Сравнительный анализ качества 2,4,6-тринитротолуола — определе-

ние температуры затвердевания и тонкослойная хроматография. 
— Техника безопасности при проведении нитрования и сульфитной

очистки. 
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