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�� 二硝基氯苯水解反应的研究

柴金岭 肖利华
�山东师范大学化学系

,

济南
,

�引�】���

摘 要

研究 了 �
,

今二硝基饭苯在十二烷基成酸钠 � 油� 醉� 水组成的 � � � 型徽乳液中的水

解反应
�

考察 了烃
、

醉与表面活性 剂的种类及用量
、

��
一

浓度和沮度等 对 《�� � 型 微

乳液 中 �
,

今二硝基氛苯水解反应的影响
�

结果表 明
,

在徽乳液介质中
,

水解反应为亲

核取代的二级反应
�

在 ��
一

大大过量 的条件下
,

可视为准一级 反应 烃 的介电常 致

越小
、

醉的支链越多及正醉的碳原 子数越少
,

水解反应的速率常数越 大
�
烃的 � 较

少
、

表面活性剂量较多及醉的量适中时
,

水解速率较快
�

沮度升高
,

水解速率 加快
,

水解反应的活化能为肠
�

�� �� , 曰
一 ‘

�

关健词
� �

,

今二硝基氯苯
,

微乳液催化
,

水解反应
,

十二烷基磺酸钠
�

�
,

今二硝基氯苯 �� ���� 的水解通常需与 � �� �仇 溶液共煮方可进行
,

寻求加速其

水解反应的方法
,

使其在较温和的条件下进行
,

以便更有效地改善和控制有关工业过

程
,

这不仅对提高生产效率
,

而且对控制污染
、

保护环境也有着重要意义
�

近年来
,

微环境介质中化学反应是人们极为感兴趣的研究内容〔’, 〕
,

胶束 和微乳液

是表面活性剂在溶液 中形成的两类重要分子有序组合体
,

是极重要的微环境化学反应介

质
,

其中的化学反应属重要的膜模拟化学领域
�

胶束对化学反应的催化或抑制作用
,

文

献报道甚多
,

但微乳液对化学反应的影响研究较少
�

微乳液是由表面活性剂
、

助表面活

性剂
、

油和水形成的澄清
、

透明和热力学稳定的分散体系
,

微乳液介质对化学反应有显

著影响 �� �〕
,

但微乳液结构与化学反应的关系
,

尚没有适宜的理论来解释
�

本文报道各

因素对 � ��� 在十二烷基磺酸钠 ��� � � 油 � 醇 � 水组成的 � � � 型微乳液 中水解反应的影

响
,

可望对微乳液催化获得深刻认识
,

并为扩展其应用奠定基础
�

实验部分

�
�

� 试剂与仪器

十二烷基磺酸钠 ��� �
,

为上海白鹤农药化工厂产品
,

�
�

�
�

级
�

经无水乙醉重结 晶

三次 � 十六烷基三 甲基澳化钱 ����� �
,

为山东济南化工研究所产 品
,

�
�

�
�

级
�

用丙

酮和无水乙醇混合溶液重结晶两次 � 两种表面活性剂水溶液的表面张力与浓度的关系曲

线在 ��� 附近均无最低点
�

�
,

�
一

二硝基抓苯 �� ����
,

化学纯
,

上海试剂一厂产品
�

二

次去离子水
�

其余试剂均为�
�

�
�

级
�
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��� 型光栅分光光度计 �上海第三分析仪器厂 �
,

�� � � � 型超级恒温槽 �重庆试验设

备厂 �
�

�
�

� 实验方法

由 �
�

�� ��
、

� � 正己烷
、

��
�

� � 正 丁醇和 ��
�

� � 水配成 �� � 型微乳液
,

由此组成的

微乳液
,

用单变量法分别改变烃
、

醇和表面活性剂的种类和用量等
,

得到一系列 �� �

型微乳液
�

加人 � ��� 的烃溶液 和 ��� � 溶液
,

混合后两者进行反应
,

按设定时间取

样
,

用紫外可见分光光度计在 � �� �� 处检测生成的 �
,

�
一

二硝基酚离子的浓度
�

若不加说

明
,

�� � 的浓度均为 �
�

��
� ��

一 �

二卜�
一 ‘ ,

实验温度为 �� ℃
�

�
�

� 数据处理

� ��� 碱性水解是首先形成中间态
。 络合物

,

而后分解
�

��
一

取代 ���� 分子中的

�� 原子
,

是亲核取代的二级反应
,

在 ��
一

大大过量下可视为准一级反应
�

则
�

�� 瑞
�� 。� � � �阳 � �、� �� �

秃, � 无� 〔� �
一

� �� �

式中
,

瑞
�� �为 � � � 的初始浓度

�

由 �� 疏
�皿 � � �� ��

一
‘图可得一过原点的直线

,

其斜率

即为准一级速率常数 ��
,

再由式 �� 求得二级速率常数 � �
�

� 结果与讨论

坑瑞。� � , ��
一
。关系见图 �

,

求得的 � , 和 � � 列于表

烃

�� � � �
正 己烧 � 苯

醉
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表 � 不同实验条件下的水解速率常数 ��� ℃ �

�汕触 � ��记 �� ! ��

�
�� �� �� �� 而

�

�� � �� ���� 初�� �

颐。
� 闷犯� ��耐 �� �� ! ��� ℃ �

烃 类 醉 类
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1 准一级反应

图 1中 in 疏Nc
B/C DNcB

一
: 关系均为过原点的直线

,

与式 (l) 相 符; OH
一

浓度改 变

时
,

k
, 以相 同倍数变化

,

棍基本不变 (图 1
,

表 l)
,

与式 (2) 相符
.

2
.
2 微乳液组成对水解速率的影响

由图 1和表 1可知
,

烃
、

醇的种类及用量和 As 的用量不 同
,

水解速率亦不同
.
在

O /耳I微乳液中
,

D N C B 不溶于水相
,

分散的油相液滴较大
,

故 DN C B 可看作溶解于微乳

液内核 (油相 ) 及微乳界面
,

O H

一

则完全溶解于水相中
,

水解反应是在 相界面上发生

的
.
烃的水解速率常数由大至小的顺序为

: 正 己烷 > 苯 > 三氯甲烷
,

烃 的介 电常数越

大
,

水解速率越小
.
溶液中的反应速率取决于起始反应物和活化络合物两者的溶剂化 自

由能之差困
.
烃的介电常数越大

,

烃与 DNcB 间的溶剂化作用越强
,

因而水解速率越

小
.
正己烷的用量越大

,

速率常数越小
.
这可解释为随正 己烷用量增大

,

微乳油滴变

大
,

接近界面层的 DN C B 分子数减少
,

对反应不利
.

不同醇中 DN CB 水解速率常数的变化顺序为
: 叔丁醇 > 正丙醇 > 正丁醇

.
醇的用量

适中时
,

速率较大
,

多或少时速率均缓慢
.
各种醇参与界面的分子排列并影响微乳油滴

的大小
.
叔醇比正醇在微乳液滴界面上分子排列得更疏松

,

有利于反应物间的作用
.
正

丁醇比正丙醇多一亚甲基
,

它与表面活性剂分子在微乳界面形成 的有序组合膜
,

可能更

易于将界面上的 DN C B 分子所掩蔽
,

从而不利于水解的进行
.
适量醇的加人有助于形成

完整的微乳液结构和稳定的界面膜
.
过多醇的加人可能使微乳液滴变大及界面层变得复

杂
,

对水解反应不利
.

表面活性剂用量由 5
.
59增至 8

.
59 时

,

速率常数明显增大
,

再增至 119 时则变化不

大
.
增大 As 的用量

,

一方面可能有助于形成稳定有序的界 面膜; 另一方面将形成更多

的微乳液滴
,

使微乳界面总面积增大
,

反应速率加快
.
但体系对微乳液滴的

“

容量
”

是

有限的
,

因而过量 As 的加人不再使速率增大
.

由图 1和表 1还可看出
,

烃的种类及用量
、

As 用量等对水解 速率都有较 大影响
,

而醇的种类影响不大
,

其用量则存在一最佳值
.
本着水解速率大

、

用量省等的原则
,

得

到 D N C B 水解较为适宜的微乳液组成为
: 8
.
sg As

、

4 9 正己烷
、

ro

.

sg 正丁醇和 61
.
39水

.

在该组成的微乳液中
,

4O
℃时测得 DN C B 的水解速率常数 k:为 0

.
394 L. 耐

一 ’
·

而n
一 ‘

.
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2
.
3 温度对水解速率的影响

由 5
.
sg As

、

8 9 正己烷
、

ro

.

s g 正丁醇和 61
.
39 水配成 0/w 型微乳液

,

考察温度对

DN
C B 水解速率的影响 (图 2)

,

结果表明
,

温度升高时
,

k
: 明显增大

.
这是由于热运动

加剧
,

反应物间有效碰撞机会增多所致
.
由 In 棍

一

l/
T 作图得直线

,

表明反应遵从 为油
e-

ni us 公式
,

由直线斜率求得水解反应的活化能 E 。

为 56
.
78 U

·

伽1
一 ’

.

2

.

4 As 微乳液与 CT AB 微乳液的比较

图 3 示出 As
、

C T A B / 正丁醇/20 % 正己烷/水微乳体系的 b
COm
eB/ c DNc B

一
, 关系

,

求

得 k , ,

介: 分别为 5
.
05
x 10

一
3而n

一 ’ ,

o

.

2
54

L 二l
一 ‘

·

而n
一 ’

( ŝ ) 和 3
.
62 x 10 一 3而n

一 ’,

0

.

18
1

L.
o

l

一 ’
·

而
n 一 ’

( C r A B)

.

可见 As 体系中的反应速率较 口队B 体系大
.

必
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圈 2 温度对水解速率的影响
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圈 3 表面活性剂对水解速率的影响
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回 on 胶毗
of hydID lys明 J

DN CB

As 与 CTAB 分属阴
、

阳离子表面活性剂
,

存在不同的电荷效应
.
前者使微乳界面带

负电
,

后者则带正电
,

后者有利于吸引 OH
一 ,

形成络合物 [CTAB
+
…O H

一

]

,

这可能不

利于水解的进行
.
另外

,

C T A B 碳链较长
,

与助表面活性剂 (醇) 分子在 O/ W 界面形成

有序组合膜时
,

可能使 DNCB 更有序地定位在界面上
,

被微乳液所掩蔽
,

导致水解速率

降低
.
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