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摘　要 : 通过对硝基氯苯动力学的研究 ,为根据市场变化适时调节邻位、对位硝基氯苯的生产提供理论依据。氯苯

硝化反应为液液相反应 ,在硝酸2硫酸2废酸体系中 ,研究了氯苯硝化反应的反应过程 ,根据反应传质情况推导了氯

苯硝化反应的动力学模型 ,并通过实验测得了氯苯在上述体系中硝化反应的宏观动力学方程。
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　　硝基氯苯是重要的有机合成原料[1 ] ,是通用性

较强的有机中间体 ,由它深加工制得农药、染料、医

药、饲料添加剂、照相促进剂及橡胶抑制剂等合成生

产中的重要中间体。

通过对实验结果的分析和数据处理 ,本文得到

了硝化反应宏观动力学方程的模型。

1　动力学方程的建立

111　氯苯硝化机理

氯苯硝化过程[2 ]属于液2液两相反应 ,在低硝

化程度时 ,硝化速度比传质速度快得多 ,是传质控

制。

此种硝化反应是在靠近两种界面的酸相中进行

的 ,其步骤为 :①氯苯由有机相向相界面扩散; ②氯

苯由相界面向酸相扩散 ; ③扩散进入酸相时 ,氯苯反

应生成一硝基氯苯 ,反应在一个很薄的区域内可完

成 ; ④形成的硝基氯苯通过酸性扩散 ,返回到相界

面 ; ⑤硝基氯苯从相界面扩散到有机相 ; ⑥硝酸从酸

相向相界面扩散 ,在扩散途中与氯苯进行反应 ; ⑦硝

酸反应生成水扩散返回至酸相 ; ⑧部分硝酸从相界

面扩散到有机相。

在以上步骤中 , ②、③是控制步骤。

212　宏观动力学模型

为简化模型的推导 ,可作如下假设[3 ] :

1)在有机相中进行硝化很少 ,可忽略不计。

2)用工业混酸进行一硝化时 ,酸相中的均相硝

化速度[425 ] (即本征硝化反应速度)

- rB = kc
m
B ,A c

n
N ,A (1)

式中 , cN ,A为酸相中硝酸溶液浓度 (mol/ L ) ; cB ,A为

酸相中氯苯浓度 ( mol/ L) ; rB 为氯苯的硝化反应速

率 (mol/ L·min) ;A为酸相 ; m , n 为反应级数 ; k 为

反应速率常数。cN ,A认为是常数 ,在酸相内与界面

处都相等 ; cB ,A是变量 ,在反应中它是逐渐变化的。

3)由于反应是传质控制 ,所以传质速度起支配

作用 ,硝化速度取决于相界面处氯苯的传质速度。

氯苯传质速度的表示式为

RB = S iη
d cB ,A

d X

3
(2)

式中 , RB为氯苯扩散速度 ( mol/ L ) ; S i 为相界面面

积 ;η为氯苯在酸相中湍流扩散系数 ; X 为反应区长

度 ; 3为表示反应在相界面处进行。

S i ,η为常数 ,可由实验测定 ;
d cB ,A

d X

3
是待求

的变量。

假定模型的相界面的浓度分布如图 1所示。

在反应区 X 内取厚度为 d x 的薄层 ,作为单位

面积上的物料衡算 ,对于全混釜可得如下方程

η
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方程的边界条件是在反应区的末端 ,氯苯的浓度梯



图 1　相界面浓度分布图

Fig. 1　Distribuation of concentration on the

interface of phases

度
d cB ,A

d x
= 0 ;而在界面处 ,由于处于相平衡 ,所以

c
3
B , A =

cB ,oR

<

式中 , cB ,oR为有机相中氯苯的浓度 ( mol/ L ) ; c
3

B ,A为

平衡时酸相中氯苯浓度 (mol/ L) ; <为氯苯在两相中

分配系数。

对 (3)式进行变换
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对于 (4)式 ,由反应区的右边界积分至左边界 ,

则
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代入 (2)式中 ,得
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令

K =
S i

<
m + 1

2

2 k
( m + 1)η

m′= m + 1
2

, n′= n
2

则 (3)式可简化为
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式 (6)为氯苯2硝化的宏观动力学方程 (模型) 。

为推导方便 ,把 (6)式简写为

- rB = Kc
m
B c

n
N (7)

式中 , cN 为酸相中硝酸溶液浓度 ( mol/ L) ; cB 为酸

相中氯苯浓度 (mol/ L) ; K为硝化反应的速率常数。

在 (7)式中 , - rB =
d cB

d t
。当 cB和 t 的变化相对

整个反应的变化显得很小的时候 ,可以将此式写成

差分的形式

- rB =
d cB

d t
=
ΔcB

Δt
=

cB ( i + 1) + cB i

t i + 1 - t i
(8)

式中 , t 为硝化反应进行的时间 ( min) ; i 为实验取

样顺序。

把 (2)式带入 (1)式得

-
cB i + 1 - cB i

t i + 1 - t i
= Kc

m
B ic

n
N i

取对数得

ln
cB i - cB i + 1

t i + 1 - t i
= ln K + mln cB i + nln cN i其中 ,

cB i , cB i + 1 , t i , t i + 1 , cN i均为实验所得数据 ,所以

令

Y = ln
cB i - cB i + 1

t i + 1 - t i
, X1 = ln cB i , X2 = ln cN i

则

Y = ln K + m X1 + nX2 (9)

X1 , X2 , Y 为实验引入参数。

通过对实验所得数据进行线性回归分析即可得

出本反应的宏观动力学方程。

2　实验部分

211　实验药品

氯苯、硝酸、硫酸皆为分析纯 ,工业废酸为生产

硝基氯苯过程中产生的废酸 ,成分不确定 ,但废酸中

硫酸摩尔分数 > 70 %。

212　合成

在 1 000 mL 四口烧瓶中装有搅拌器、冷凝器和

温度计 ,按一定的配比加入氯苯和混酸 ,控制反应温

度进行反应。每 15 min或 30 min取样 ,分离出有机

相 ,依次用水、3 %氢氧化钠溶液和水洗 ,称质量 ,用

气相色谱仪分析。

213　分析

采用 SC27型毛细色谱分析 ,用 CDM2IB型数据

处理机进行数据处理 ,采用毛细玻璃色谱柱。柱径

<0132 mm ,柱长 36 m ,溶剂为二氯甲烷 ,柱温 :125 ℃

(5 min) →165 ℃(5 min) ( 5 ℃/ min) ,汽化温度 250
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℃,柱气压为 110 MPa×011 MPa ,进样 012μL。

3　结果及讨论

311　硝酸2硫酸体系
在硝酸2硫酸2废酸体系中的动力学实验 ,其结

果如表 1所示。

表 1　硝酸2硫酸2废酸体系中的动力学实验结果
Table 1　Experimental results of kinetics in the systems

of nitric acid2sulfuric acid2waste acid

时间

/ min

c (CB)

/ (mol/ L)

c (M2NCB)

/ (mol/ L)

c (p2NCB)

/ (mol/ L)

c (o2NCB)

/ (mol/ L)

c (D2NCB)

/ (mol/ L)

酸值

/ (mol/ L)

15 25174 0165 48149 25112 0 01329

30 23135 0151 55188 20125 01005 01325

45 18135 016 58118 22185 0 01299

60 17169 016 58156 23124 0 01279

75 16148 0161 59103 23188 0 01252

90 15187 0165 58146 25102 0 01246

105 15103 0169 5715 26176 01012 01237

120 14196 0169 57132 27103 0 01232

135 14182 0168 57117 27132 01008 01229

150 14161 017 57164 27105 0 01226

165 14151 0171 57174 27104 0101 01224

180 13126 0176 5617 29128 0101 01192

　　酸值为混合物中含酸量相当于用氢氧化钾滴定

所消耗的氢氧化钾的浓度。

312　动力学方程的回归与计算

应用程序进行回归计算后得宏观动力学方程的

模型为

- rB = 6147 (L4195·mol - 4195·min - 1) c
3146

B c
2149

N

式中 ,硝化反应速度常数 K = 6147 (L4195·mol - 4195·

min - 1) ,方程回归的误差为 8135 %。
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Kinetics of the reaction of nitro2chlorobenzene in the
system of nitric acid2sulfuric acid2waste acid
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Abstract : Nit ro2chlorobenzene is an important organic synthetic material and an organic intermediate in common

use. The demand ratios of o2nit ro2chlorobenzene to p2nit ro2chlorobenzene change greatly in different periods.

The studies on the kinetics can provide a theoretic basis for adjustment in time of the production of o2nit ro2
chlorobenzene and p2nit ro2chlorobenzene according to demand of the market . The nit rification of chlorobenzene

is a liquid homogeneous reaction. In the system of nit ric acid2sulfuric acid2waste acid , the processes of nit rifica2
tion of chlorobenzene were studied , the kinetics models were derived based on the mass transfer , and the macro2
scopic kinetics equations of the nit rification were experimentally determined.

Key words : nit ro2chlorobenzene ; nit rification ; kinetics
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