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摘要:针对 ２ꎬ４－二氯三氟甲苯(２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ)硝化反应ꎬ系统地开展了反应条件、反应机理及热安全研究ꎮ 通过筛选实验确

定了最佳工艺条件:ｎ(２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ) ∶ｎ(ＨＮＯ３)＝ １ ∶１􀆰 １ꎬｎ(ＨＮＯ３) ∶ｎ(Ｈ２ＳＯ４)＝ １ ∶６􀆰 ５ꎬ反应温度 ６０℃ꎬ搅拌速率 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ反
应时间 ３ ｈꎬ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 的转化率为 ９０％ꎬ２ꎬ４－二氯－５－硝基三氟甲苯(２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ)的选择性可达 ９１％ꎮ 密度泛函理论

(ＤＦＴ)计算表明ꎬ反应机理为 ＨＳＯ－
４ 诱导硝化ꎬＮＯ＋

２ 进攻苯环上碳、与 ＨＳＯ－
４ 夺取氢协同发生ꎬ生成 ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 的路径能

垒最低ꎬ与筛选实验结论一致ꎮ 测得反应焓约为－１１７􀆰 ７２~ －１２１􀆰 １１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 搅拌速率大于 ２８０ ｒ / ｍｉｎ 后ꎬ可以消除传质的影响ꎬ
最大累积度和 ＭＴＳＲ 也较低搅拌速率时有大幅下降ꎮ 合适的加料时间为 １ ｈꎬ反应效率高ꎬ且最大累积度和合成反应最高温度

(ＭＴＳＲ)都较更短加料时间时大幅下降ꎬ反应效率高且反应热风险低ꎮ
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　 　 硝化反应作为经典的亲电芳香取代反应ꎬ其复

杂的副反应路径、固有的强放热性及中间体与产物

的热不稳定性ꎬ使之成为典型的高危化工工艺ꎬ近年

来的研究主要围绕反应机理及热安全等方面展开ꎮ
多取代氟化芳烃硝化反应同样是一类非常重要的硝

化反应ꎬ其产物可作为重要的医药、农药中间体ꎬ也
可用于偶联反应、药物分子修饰及功能材料:如有机

半导体、染料、感光材料的合成ꎮ
目前ꎬ文献中缺乏对多取代氟化芳烃硝化反应

机理方面的研究ꎬ可以借鉴其他硝化反应的研究成
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２０２６ 年 ５ 月 王瑞志等:２ꎬ４－二氯三氟甲苯硝化的反应条件、反应机理和热安全研究

果[１－３]ꎮ 通过密度泛函理论(ＤＦＴ)与分子电子密度

理论(ＭＥＤＴ)等计算方法ꎬ揭示硝化反应的微观过

程[４]ꎮ Ｗａｎｇ 等[５]研究三唑－３－酮硝化表明ꎬ反应区

域选择性主要由芳香环上碳原子的局部电子密度决

定ꎬ硝酰阳离子(ＮＯ＋
２ )的进攻遵循形成 π 络合物、

经过渡态转化为 σ 复合物的经典亲电取代路径ꎮ
Ｌｕｉｓ 等[６－７]研究苯磺酸与苯甲腈的硝化区域选择

性揭示了 ＨＳＯ－
４ 可能作为质子萃取剂或与 ＮＯ＋

２ 形

成活性复合物参与反应ꎬ从而显著影响反应路径

与速率ꎮ
在热安全方面ꎬ有少量围绕多取代氟化芳烃硝

化反应的相关研究ꎮ Ｙａｏ 等[８－９] 通过反应量热仪

(ＲＣ１ｅ)、绝热加速量热仪(ＡＲＣ)等工具ꎬ系统表征

了间二甲苯、１－丙基－３－甲基咪唑硝酸盐硝化反应

体系的放热量、绝热温升、起始分解温度及最大反应

速率到达时间(ＴＭＲａｄ)等关键安全参数ꎮ Ｆｒａｎｃｅｓｃｏ
等[１０]开发了 Ψ 数判据应用于 ４－氯三氟甲苯硝化工

艺的安全监控ꎮ Ｍａｅｓｔｒｉ 等[１１]针对 ４－氯三氟甲苯硝

化制 ４－氯－３－硝基三氟甲苯的工业过程ꎬ开发专用

软件模拟冷却系统故障ꎮ
本文通过融合反应条件筛选实验、ＤＦＴ 计算、量

热实验ꎬ系统探究 ２ꎬ４－二氯三氟甲苯(２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ)
硝化反应的最优工艺、反应路径和反应热风险ꎬ并为

同类高危卤代芳香族化合物的安全高效合成提供理

论依据与技术参考ꎮ

１　 试剂及仪器

实验中所用的试剂为 ２ꎬ４－二氯三氟甲苯(２ꎬ４－
ＤＣＢＴＦ)ꎬ２ꎬ４－二氯－５－硝基三氟甲苯(２ꎬ４－ＤＣ ５－
ＮＢＴＦ)ꎬ６５％硝酸(ＨＮＯ３)ꎬ９８％硫酸(Ｈ２ＳＯ４)ꎬ碳酸

氢钠ꎬ四氢呋喃ꎮ
实验中所用的仪器分别为磁力搅拌水浴锅ꎬ深

圳鼎鑫宜实验设备有限公司生产ꎻ低温恒温槽ꎬ上海

小蚂蚁仪器设备有限公司生产ꎻ悬臂式电动搅拌器ꎬ
上海力辰邦西仪器科技有限公司生产ꎻ循环水真空

泵ꎬ上海力辰邦西仪器科技有限公司生产ꎻ气相色谱

仪ꎬ浙江福立分析仪器有限公司生产ꎻ电热恒温鼓风

干燥箱ꎬ天津中环电炉股份有限公司生产ꎻ反应量热

仪(ＲＣ１ｅ)ꎬ梅特勒－托利多国际公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 反应条件筛选实验

为了研究不同反应条件(物料配比、反应温度、
搅拌速率和反应时间)对 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 硝化反应转

化率和主产物 ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 选择性的影响ꎬ设
计了一系列单因素筛选实验ꎬ见表 １ꎮ

表 １　 筛选实验的反应条件

序号
ｎ(２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ) ∶

ｎ(ＨＮＯ３)

ｎ(ＨＮＯ３) ∶

ｎ(Ｈ２ＳＯ４)
反应温

度 / ℃

搅拌速率 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

反应时

间 / ｈ

１ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ４０ ３００ ３

２ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ５０ ３００ ３

３ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ３

４ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ７０ ３００ ３

５ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ８０ ３００ ３

６ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ０􀆰 ５

７ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ １

８ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ２

９ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ４

１０ １ ∶１􀆰 １ １ ∶４ ６０ ３００ ３

１１ １ ∶１􀆰 １ １ ∶５ ６０ ３００ ３

１２ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６ ６０ ３００ ３

１３ １ ∶１􀆰 １ １ ∶７ ６０ ３００ ３

１４ １ ∶０􀆰 ５ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ３

１５ １ ∶１ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ３

１６ １ ∶１􀆰 ５ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ３

１７ １ ∶２ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ３００ ３

１８ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ １００ ３

１９ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ２００ ３

２０ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ４００ ３

２１ １ ∶１􀆰 １ １ ∶６􀆰 ５ ６０ ５００ ３

实验步骤如下:(１)配制混酸:在 ０ ~ ５℃ 下将

９８％ Ｈ２ＳＯ４ 缓慢加入 ６５％ ＨＮＯ３ 中配制不同比例

的混酸ꎮ (２)硝化反应:将 ０􀆰 １ ｍｏｌ ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 加

入三口烧瓶中ꎬ开启搅拌ꎬ升温至设定温度后ꎬ滴加

混酸(滴加时间约 １~２ ｍｉｎ)进行硝化反应ꎮ (３)后
处理:反应结束后经冷却结晶、抽滤、碳酸氢钠溶液

及水洗涤至中性ꎬ干燥后得主产物 ２ꎬ４ － ＤＣ ５ －
ＮＢＴＦꎬ称重ꎬ并进一步制备样品进行气相色谱表征

分析ꎮ
２􀆰 ２　 量热实验

为了研究 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 硝化反应的热力学数据ꎬ
及搅拌速率和加料时间对硝化反应放热行为的影

响ꎬ设计了 ７ 组量热实验ꎬ见表 ２ꎮ 在 ０℃下ꎬ将 １ １４４ ｇ
９８％ Ｈ２ＳＯ４ 缓慢加入 １７０􀆰 ５８ ｇ ６５％ ＨＮＯ３ 中配制混
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酸ꎮ 将配制好的混酸加入反应量热仪 ＲＣ１ｅ 反应釜

中ꎬ开启搅拌ꎬ控制反应温度 ６０℃ꎬ使用加料泵将

３５１ ｇ ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 匀速加入釜中ꎬ加料结束后持续

监测反应至放热完全ꎮ 后处理与反应条件筛选实验

一致ꎮ 量热实验反应条件见表 ２ꎮ
表 ２　 量热实验的反应条件

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

搅拌速率 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) １５０ ２００ ２８０ ３００ ３００ ３００ ３００

加料时间 / ｈ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ １ １􀆰 ５ ２

２􀆰 ３　 表征分析方法

干燥后的产物ꎬ用四氢呋喃溶剂按 １ ∶１０ 的质量比

溶解配制成样品进行气相色谱分析ꎮ 色谱柱型号 ＫＢ－
１ꎬ升温程序设定如下:载气 Ｎ２ꎬ柱流量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
起始温度 ４０℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ然后以 １０℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升至 ２８０℃ꎬ保持恒温 １０ ｍｉｎꎮ ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ
转化率如式(１)所示ꎬ主产物 ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 选择

性如式(２)所示ꎮ
２ꎬ４ － ＤＣＢＴＦ 转化率 ＝

实验产物总质量 / 理论产物总质量 (１)
２ꎬ４ － ＤＣ ５ － ＮＢＴＦ 选择性 ＝

实验主产物质量 / 实验产物总质量 (２)

３　 计算方法

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ １６ 程序ꎬ在 Ｍ０６２Ｘ / ６ － ３１１Ｇ＋ ＋
(ｄꎬｐ)水平上对硝化反应路径中各驻点进行几何结

构优化ꎬ并利用内禀反应坐标( ＩＲＣ)分析确认过渡

态与相邻中间体的正确连接ꎮ 为获得更精确的能量

信息ꎬ在优化结构的基础上ꎬ使用 ＣＣＳＤ(Ｔ)方法计

算了各驻点的单点能[１２－１３]ꎮ

４　 结果与讨论

４􀆰 １　 反应条件对硝化反应的影响研究
不同反应条件下ꎬ２ꎬ４ －ＤＣＢＴＦ 和 ＨＮＯ３ 摩尔

比、ＨＮＯ３ 和 Ｈ２ＳＯ４ 摩尔比、反应温度、搅拌速率和

反应时间对 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 转化率和 ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ
选择性的影响如图 １ 所示ꎮ

(ａ)２ꎬ４－二氯三氟甲苯和硝酸摩尔比的影响

(ｂ)硫酸和硝酸摩尔比的影响

(ｃ)温度的影响

(ｄ)搅拌速率的影响

(ｅ)反应时间的影响

１—２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 选择性ꎻ２—２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 转化率

图 １　 不同反应条件下 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 转化率和

２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 选择性

实验表明ꎬ当 ｎ(２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ) ∶ｎ(ＨＮＯ３)为 １ ∶
１􀆰 １ 时ꎬ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 转化率达 ９１􀆰 ４％ꎬ且继续增加

硝酸用量对转化率提升不明显ꎮ 当 ｎ ( ＨＮＯ３ ) ∶
ｎ(Ｈ２ＳＯ４)为 １ ∶６􀆰 ５ 时ꎬ转化率已超 ９０％ꎬ继续提高

硫酸比例对反应推动有限ꎮ 反应温度在 ６０℃时转

化率趋于稳定ꎬ升温至 ８０℃转化率增幅有限ꎮ 搅拌

速率达到 ３００ ｒ / ｍｉｎ 可满足传质需求ꎬ转化率为

９０􀆰 ５％ꎬ提高转速对转化率无进一步促进作用ꎮ 反

应时间达到 ３ ｈ 后转化率增长平缓ꎮ 不同反应条件

下ꎬ主反应基本稳定ꎬ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 选择性稳定
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２０２６ 年 ５ 月 王瑞志等:２ꎬ４－二氯三氟甲苯硝化的反应条件、反应机理和热安全研究

在 ９０􀆰 ８％~９２􀆰 ９％(８５􀆰 ６％除外)范围内ꎮ
综上ꎬ筛选实验确定的最佳反应条件为:ｎ(２ꎬ４－

ＤＣＢＴＦ) ∶ｎ(ＨＮＯ３)＝ １ ∶１􀆰 １、ｎ(ＨＮＯ３) ∶ｎ(Ｈ２ＳＯ４)＝
１ ∶６􀆰 ５、反应温度 ６０℃、搅拌速率 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应时

间 ３ ｈꎮ 在此最优反应条件下ꎬ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 转化率

为 ９０􀆰 ７％ꎬ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 选择性为 ９１􀆰 ５％ꎬ反应

效率高ꎮ
４􀆰 ２　 反应机理研究

本研究考察了两种可能的反应机理ꎮ 首先ꎬ硝
酸与硫酸作用生成硝酰阳离子(ＮＯ＋

２)与硫酸氢根离

子(ＨＳＯ－
４)ꎮ 随后ꎬ一种机理是 ＮＯ＋

２ 直接亲电进攻

芳环生成 σ 络合物ꎬ随后由 ＨＳＯ－
４ 夺取质子完成取

代ꎻ另一种机理为 ＨＳＯ－
４ 诱导硝化直接参与反应ꎬ与

ＮＯ＋
２ 共同形成络合物ꎬ脱去 Ｈ２ＳＯ４ 完成取代ꎮ 反应

关键步骤如式(３) ~ (５)所示ꎮ
ＨＮＯ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４ → Ｈ２ＮＯ ＋

３ ＋ ＨＳＯ －
４ (３)

Ｈ２ＮＯ ＋
３ → ＮＯ ＋

２ ＋ Ｈ２Ｏ (４)

　 􀜏􀜏
􀜏􀜏 􀜏􀜏

Ｃｌ

ＣＦ

Ｆ

Ｆ
Ｃｌ

＋ＮＯ＋
２＋ＨＳＯ－

４ → 􀜏􀜏
􀜏􀜏 􀜏􀜏

Ｃｌ
Ｎ

Ｏ

􀪅􀪅
Ｏ 􀪅􀪅

ＣＦ

Ｆ

Ｆ
Ｃｌ

＋Ｈ２ＳＯ４ (５)

４􀆰 ２􀆰 １　 ＮＯ＋
２ 直接硝化反应机理

ＮＯ＋
２ 直接硝化反应机理认为ꎬ在浓 Ｈ２ＳＯ４ 存在

时ꎬＨＮＯ３ 通过质子化生成 Ｈ２ＮＯ
＋
３ꎬ随后进一步脱水

形成高活性的 ＮＯ＋
２ 离子ꎮ ＮＯ＋

２ 通过亲电进攻芳环

的富电子位点ꎬ形成 σ 络合物中间体ꎬ再脱去质子

生成硝基取代产物ꎮ 本论文研究了 ＮＯ＋
２ 直接进攻

目标碳位时可能发生的 ３ 条硝化反应路径ꎬ如图 ２
所示ꎬ不同反应路径的能垒如图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 ＮＯ＋
２ 直接硝化反应路径

ＮＯ＋
２ 首先与 ２ꎬ４ －ＤＣＢＴＦ 芳香环的 π 电子作

用ꎬ形成 π 络合物中间体(ＩＭ１)ꎮ 随后 ＮＯ＋
２ 进攻 ３

个可能位点(Ｃ３、Ｃ５ 和 Ｃ６ 位)ꎬ经过渡态(ＴＳ１、ＴＳ２、

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐ１ 硝化路径(Ｒ－ＩＭ１－ＴＳ１－ＩＭ２－ＩＭ５－ＴＳ４－Ｐ１)ꎻ
２—Ｐ２ 硝化路径(Ｒ－ＩＭ１－ＴＳ２－ＩＭ３－ＩＭ６－ＴＳ５－Ｐ２)ꎻ
３—Ｐ３ 硝化路径(Ｒ－ＩＭ１－ＴＳ３－ＩＭ４－ＩＭ７－ＴＳ６－Ｐ３)

图 ３　 ＮＯ＋
２ 直接硝化能垒图

ＴＳ３)与碳原子形成 Ｃ—Ｎσ 键ꎬ生成 σ 络合物中间

体( ＩＭ２、ＩＭ３、ＩＭ４)ꎬ３ 条路径的能垒分别为 ０􀆰 ６８、
１􀆰 ９２ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和 ６􀆰 ３９ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎮ ＨＳＯ－

４ 与 σ 络合物

作用ꎬ形成新的 π 络合物中间体( ＩＭ５、ＩＭ６、ＩＭ７)ꎬ
再经历相应过渡态 ( ＴＳ４、 ＴＳ５、 ＴＳ６)ꎬ 分别克服

２６􀆰 ６８、５６􀆰 １６ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和 ３８􀆰 ９６ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 的能垒ꎬ
ＨＳＯ－

４ 夺取质子ꎬ最终脱去 Ｈ２ＳＯ４ꎬ生成 ３ 种硝化产

物 Ｐ１(Ｃ３ 位)、Ｐ２(Ｃ５ 位)和 Ｐ３(Ｃ６ 位)ꎬ分别为

２ꎬ４－二氯－３－硝基三氟甲苯(２ꎬ４－ＤＣ ３－ＮＢＴＦ)、
２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 和 ２ꎬ４ －二氯－ ６－硝基三氟甲苯

(２ꎬ４－ＤＣ ６－ＮＢＴＦ)ꎮ
能垒分析表明ꎬＮＯ＋

２ 直接硝化路径的决速步均

为 ＨＳＯ－
４ 夺取质子的过程ꎮ 其中ꎬ生成 Ｐ１(Ｃ３ 位)

的路径(经由 ＩＭ１－ＴＳ１－ＩＭ２－ＩＭ５－ＴＳ４)能垒最低ꎬ
为最优反应路径ꎮ 而筛选实验得到的主产物是 Ｐ２
(Ｃ５ 位)ꎬ最优反应条件下ꎬＰ２ 选择性高达 ９１􀆰 ５％ꎮ
显然ꎬＮＯ＋

２ 直接硝化反应机理得到的结论与筛选实

验结论矛盾ꎬ该机理预测不符合实际ꎮ 因此ꎬ本研究

进一步探讨了另一种反应机理:ＨＳＯ－
４ 诱导硝化反

应机理ꎮ
４􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＳＯ－

４ 诱导硝化机理

ＨＳＯ－
４ 诱导硝化反应机理认为ꎬＨＳＯ－

４ 所带负电

荷可降低芳香化合物的整体电子密度ꎬ同时使目标

碳原子周围的负电荷相对富集ꎬ从而增强其对 ＮＯ＋
２

的亲电吸引力ꎮ 通过对 ＨＳＯ－
４ 诱导硝化机理的研

究ꎬ得到 ３ 条可能的反应路径ꎬ其反应路径示意图、
能垒图分别如图 ４、图 ５ 所示ꎮ

如图 ５ 所示ꎬＨＳＯ－
４ 与 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 及 ＮＯ＋

２ 共同

作用ꎬ形成 π 络合物中间体(ＩＭ８、ＩＭ９、ＩＭ１０)ꎬＨＳＯ－
４

通过络合作用稳定了反应中间体ꎬ进而促进 ＮＯ＋
２ 对

芳环的进攻ꎮ 随后ꎬＮＯ＋
２ 进攻苯环上碳、ＨＳＯ－

４ 夺取

氢同时发生ꎬ经由 Ｃ—Ｈ 键断裂与 Ｏ—Ｈ 键形成的
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图 ４　 ＨＳＯ－
４ 诱导硝化反应路径

１—Ｐ１ 硝化路径(Ｒ－ＩＭ８－ＴＳ７－Ｐ１)ꎻ２—Ｐ２ 硝化路径

(Ｒ－ＩＭ９－ＴＳ８－Ｐ２)ꎻ３—Ｐ３ 硝化路径(Ｒ－ＩＭ１０－ＴＳ９－Ｐ３)

图 ５　 ＨＳＯ－
４ 诱导硝化能垒图

协同过渡态(ＴＳ７、ＴＳ８、ＴＳ９)ꎬ分别克服 ２７􀆰 １１、１６􀆰 ０７
ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和 ２６􀆰 ２９ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 的能垒ꎬ生成最终产物

Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３ꎮ
能垒分析显示ꎬ决速步为 ＮＯ＋

２ 进攻苯环上碳和

ＨＳＯ－
４ 夺取质子的协同过程ꎮ 其中ꎬ生成 Ｐ２(Ｃ５ 位)

的路径(经由 ＩＭ９－ＴＳ８)能垒最低ꎬ为最优反应路

径ꎮ 这与筛选实验得到的主产物一致ꎬ表明该机理

预测符合实际ꎮ 分析原因ꎬ可能是由于 ＨＳＯ－
４ 的诱

导作用ꎬ调节了芳环上的电荷分布ꎬ减弱了氯原子的

定位效应ꎬ同时 Ｃ５ 位空间位阻较小ꎬ因而成为最优

进攻位点ꎮ 理论计算表明ꎬＨＳＯ－
４ 不仅提供酸性环

境ꎬ其直接参与改变了反应路径与能垒ꎮ
４􀆰 ３　 反应热安全研究

４􀆰 ３􀆰 １　 反应焓和绝热温升

通过 ７ 组量热实验ꎬ可以得到不同搅拌速率和

加料时间下热功率(反应放热速率ꎬ用 ｑｒ 表示)随时

间的变化曲线ꎮ 反应放热量 Ｑ 通过 ｑｒ 积分计算得

到ꎬ如式(６)所示:

Ｑ ＝ ∫ｔ ｅｎｄ
ｔ０

ｑｒ (６)

　 　 反应焓 ΔＨｒ 通过式(７)计算:
－ ΔＨｒ ＝ Ｑ / (ｎ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ) (７)

　 　 绝热温升 ΔＴａｄ计算公式如式(８)所示:
ΔＴａｄ ＝ Ｑ / (ｍ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ􀅰ｃｐ) (８)

　 　 绝热条件下合成反应的最高温度 ＭＴＳＲ 计算公

式如式(９)所示:
ＭＴＳＲ ＝ Ｔ ＋ ｘａｃꎬｍａｘΔＴａｄ (９)

其中ꎬｔ０ 和 ｔｅｎｄ为反应开始和结束的时间ꎬｓꎻｎ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ

为 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 的总物质的量ꎬｍｏｌꎻｍ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ为 ２ꎬ４－
ＤＣＢＴＦ 总质量ꎬ ｇꎻ ｃｐ 是 ２ꎬ ４ － ＤＣＢＴＦ 的比热容ꎬ
Ｊ / (ｇ􀅰Ｋ)ꎻＴ 是反应温度ꎬＫꎻｘａｃꎬｍａｘ是 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 的

最大累积量ꎬ数值等于 １ 减去加料结束时刻 ２ꎬ４－
ＤＣＢＴＦ 的转化率ꎬ无量纲ꎮ

通过计算ꎬ７ 组实验的 Ｑ 为 １８８􀆰 ３６~１９３􀆰 ７７ ｋＪꎬ
ΔＨｒ 为 － １１７􀆰 ７２ ~ － １２１􀆰 １１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ΔＴａｄ 为 ６８􀆰 １ ~
７８􀆰 １ ＫꎬＭＴＳＲ 计算结果见表 ３ꎮ 此外ꎬ我们对 ７ 组

实验反应产物进行气相色谱分析ꎬ得到了 ２ꎬ４ －
ＤＣＢＴＦ 的转化率和 ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 的选择性ꎬ与
反应筛选实验规律基本吻合ꎮ

表 ３　 量热实验结果

实验编号 转化率 / ％ 选择性 / ％ ＭＴＳＲ / ℃

１ ９４􀆰 ２ ９０􀆰 ９ １１８􀆰 ８

２ ９２􀆰 １ ９１􀆰 ４ １０６􀆰 ２

３ ９０􀆰 ６ ９２􀆰 ４ ９３􀆰 １

４ ９１􀆰 ８ ９２􀆰 ６ ９３􀆰 ７

５ ９０􀆰 ９ ９２􀆰 ５ ７４􀆰 ３

６ ９３􀆰 ９ ９２􀆰 ９ ７０􀆰 ４

７ ９３􀆰 ５ ９１􀆰 ９ ７０􀆰 ４

４􀆰 ３􀆰 ２　 不同搅拌速率对硝化反应的影响

在固定加料时间 ( ０􀆰 ５ ｈ) 下ꎬ考察搅拌速率

(１５０、２００、２８０、３００ ｒ / ｍｉｎ)对硝化反应热行为的影

响ꎮ 不同搅拌速率下的量热实验获得的热功率曲

线、转化率、累积度及 ＭＴＳＲ 见图 ６ꎮ

(ａ)反应热功率随时间的变化曲线

(ｂ)转化率随时间变化曲线
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(ｃ)不同搅拌速率下的最大累积度

(ｄ)不同搅拌速率下的 ＭＴＳＲ

１—１５０ ｒ / ｍｉｎꎻ２—２００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—２８０ ｒ / ｍｉｎꎻ４—３００ ｒ / ｍｉｎ

图 ６　 不同搅拌速率对硝化反应的影响

热功率随时间先快速上升至峰值至加料结束时

热功率达到最大值ꎬ搅拌速率越高ꎬ热功率增长越快

且峰值功率数值更大ꎬ搅拌速率为 ２８０ ｒ / ｍｉｎ 和

３００ ｒ / ｍｉｎ 时放热功率曲线接近重合ꎮ 随着搅拌速

率加快ꎬ转化率达到最高点所需时间也越短ꎬ最终转

化率基本一致ꎮ 随着搅拌速率增大ꎬ物料最大累积

度和 ＭＴＳＲ 逐渐降低至变化趋于平稳ꎬ从 ２８０ ｒ / ｍｉｎ
增加到 ３００ ｒ / ｍｉｎ 时最大累积度和 ＭＴＳＲ 变化很小ꎮ

由于该硝化反应属于液－液非均相体系ꎬ搅拌

速率会严重影响传质过程ꎬ搅拌速率在 ２８０ ｒ / ｍｉｎ
与 ３００ ｒ / ｍｉｎ 时热功率曲线基本重合ꎬ这表明搅拌

速率在 ２８０ ｒ / ｍｉｎ 时体系混合充分ꎬ消除了传质影

响ꎮ 这与反应条件筛选实验结果一致ꎮ 条件筛选实

验中搅拌速率为 １００ ｒ / ｍｉｎ 和 ２００ ｒ / ｍｉｎ 时反应时

间为 ３ ｈꎬ未完全反应ꎬ转化率较低ꎬ分别为 ２５􀆰 ７％、
６２􀆰 ５％ꎮ 量热实验中 １５０ ｒ / ｍｉｎ 和 ２００ ｒ / ｍｉｎ 时反应

时间在 ３ ｈ 时转化率分别约为 ４０％和 ７０％(由于反

应釜和搅拌桨形式不同导致转化率有所差别)ꎬ反
应足够时间后转化率与高搅拌速率时基本相同ꎮ 此

外ꎬ随着搅拌速率增大ꎬ最大累积度和 ＭＴＳＲ 都逐渐

降低ꎬ降低了反应热失控后的最高温度ꎬ从而降低了

工艺热风险ꎮ
４􀆰 ３􀆰 ３　 不同加料时间对硝化反应的影响

在固定搅拌速率(３００ ｒ / ｍｉｎ)下ꎬ设置了加料时

间为 ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２ ｈ ４ 组反应ꎬ获得的实验结果见

图 ７ꎮ 加料时间越长ꎬ热功率曲线的峰值越低ꎬ且峰

值出现的时间越晚ꎮ 转化率达到最大值时间随加料

时间增加而增加ꎮ 最大累积度和 ＭＴＳＲ 随加料时间

的增加逐渐降低至趋于稳定ꎮ

(ａ)反应热功率随时间的变化曲线

(ｂ)转化率随时间变化曲线

(ｃ)不同时间下的最大累积度

(ｄ)不同时间下的 ＭＴＳＲ

１—０􀆰 ５ ｈꎻ２—１ ｈꎻ３—１􀆰 ５ ｈꎻ４—２ ｈ

图 ７　 不同加料时间对硝化反应的影响

缩短加料时间(０􀆰 ５ ｈ)ꎬ单位时间内反应物大量

积累ꎬ会导致反应浓度变高ꎬ反应速率加快ꎬ进而导

致放热速率加快、热功率峰值更高ꎬ反应时间缩短ꎬ
生产效率高ꎮ 但是ꎬ物料的最大累积度和 ＭＴＳＲ 数

值较高ꎬ潜在的热风险更高ꎮ 延长加料时间(１ ~
２ ｈ)可使放热过程更为平缓ꎬ热功率峰值降低ꎬ物料

的最大累积度和 ＭＴＳＲ 也随着降低ꎬ提升工艺的本

质安全性ꎮ 因此ꎬ选择合适的加料时间来权衡生产

􀅰５０１􀅰
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效率和热风险是至关重要的ꎮ 本硝化反应的适宜加

料时间为 １ ｈꎬ在此加料时间下ꎬ反应 ３ ｈ 后 ２ꎬ４－
ＤＣＢＴＦ 的转化率接近 ９０％ꎬ与筛选实验最优反应条

件和结论吻合ꎬ且热功率峰值、最大累积度和 ＭＴＳＲ
都较更短加料时间时大幅下降ꎮ

５　 结论

本文研究了 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 硝化反应的反应条件、
反应机理和热安全ꎮ 具体结论如下ꎮ

(１)通过实验筛选ꎬ得到 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 硝化反应

的最佳反应条件为:ｎ(２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ) ∶ ｎ(ＨＮＯ３) ＝
１ ∶１􀆰 １ꎬｎ ( ＨＮＯ３ ) ∶ ｎ ( Ｈ２ＳＯ４ ) ＝ １ ∶ ６􀆰 ５ꎬ反应温度

６０℃ꎬ搅拌速率 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ反应时间 ３ ｈꎮ 在该条件

下ꎬ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 的转化率为 ９０％ꎬ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ
的选择性可达 ９１％ꎮ

(２)２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 硝化反应的反应机理为 ＨＳＯ－
４

诱导硝化ꎮ ＨＳＯ－
４ 与 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ 及 ＮＯ＋

２ 共同作用ꎬ
形成 π 络合物ꎬ随后 ＮＯ＋

２ 进攻苯环上碳、ＨＳＯ－
４ 夺取

氢协同发生ꎬ经过渡态生成最终产物ꎮ 能垒分析显

示ꎬ决速步为 ＮＯ＋
２ 进攻苯环上碳和 ＨＳＯ－

４ 夺取质子

的协同过程ꎮ 生成 ２ꎬ４－ＤＣ ５－ＮＢＴＦ 的路径能垒最

低ꎬ为最优反应路径ꎬ与筛选实验结论一致ꎮ
(３)采用反应量热仪 ＲＣ１ｅ 研究了 ２ꎬ４－ＤＣＢＴＦ

硝化反应的热力学数据和放热特性ꎮ ΔＨｒ 约为

－１１７􀆰 ７２~ －１２１􀆰 １１ ｋＪ / ｍｏｌꎬΔＴａｄ约为 ６８􀆰 １~７８􀆰 １ Ｋꎮ
当搅拌速率大于 ２８０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ可以消除传质的影

响ꎻ同时最大累积度和 ＭＴＳＲ 也较低搅拌速率时有

大幅下降ꎬ反应效率高且反应热风险低ꎮ 延长加料

时间会增加反应时长ꎬ降低反应效率ꎻ但同时可使放

热过程更为平缓ꎬ热功率峰值降低ꎬ物料的最大累积

度和 ＭＴＳＲ 也随着降低ꎬ提升反应安全性ꎬ合适的加

料时间需权衡生产效率和热风险ꎬ本硝化反应的适

宜加料时间为 １ ｈꎮ
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