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２，４及２，６二硝基甲苯乙醇（硫酸）
体系相图的研究

石白茹，张军良，郭燕文，李　勇，余从煊
（北京理工大学理学院化学系，北京 １０００８１）

摘要：首次研究并制作出２，４二硝基甲苯、２，６二硝基甲苯与乙醇或硫酸的二固一液三组分体
系在不同温度下的相图。由相图得出，为析出尽量多的２，６ＤＮＴ，以乙醇作溶剂时温度高些有利，
而以硫酸作溶剂时，温度低些有利。
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收稿日期：２００３０１０９；修回日期：２００３０６０２
作者简介：石白茹（１９７６－），女，硕士研究生，从事从工业ＤＮＴ
中分离２，６ＤＮＴ方法的研究。

１　引　言

二硝基甲苯（ＤＮＴ）是聚氨酯工业的重要生产原
料，主要用来制取甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）。研究表明，
通过增加ＤＮＴ中２，６ＤＮＴ在异构体中的含量，可大大
提高ＴＤＩ的性能［１］。但由于设计理想的２，６ＤＮＴ的
化学合成路线很困难，近年来从工业二硝基甲苯中分

离２，６ＤＮＴ的方法已受到重视，由于缺乏理论分析，
使该分离法的研究受到一定的限制。本文在总结以往

结晶分离法的基础上，从２，４ＤＮＴ、２，６ＤＮＴ与乙醇或
硫酸的二固一液三组分体系出发，运用相平衡和相图

的基本原理，制作二固一液三组分体系的相图，用相图

理论来对结晶分离法做理论上的研究。

２　相图的测绘原理

采用等边三角形坐标法［２］表示三组分体系的组

分，所研究的二硝基甲苯的三组分体系是指２，４ＤＮＴ、
２，６ＤＮＴ与乙醇或硫酸的三组分体系。体系的特点
是：（１）二固一液体系；（２）两种固体组分２，４与２，
６ＤＮＴ之间无任何作用，既不互融也不生成新相，相互
之间无交互作用而形成多于三个的物种，也无复盐形

成。因此该体系的相图属于二固和一液中最简单的相

图［３］。

采用溶解度法［４］测绘相图。从生产工艺的角度

出发，在２，４ＤＮＴ、２，６ＤＮＴ和乙醇（硫酸）体系的相图
中，关键的是三个数值：２，４ＤＮＴ、２，６ＤＮＴ在乙醇或
硫酸中的溶解度，以及共晶点。尤其是共晶点最为重

要，它是有关分离纯化和确定工艺条件的关键。共晶

点就是２，４二硝基甲苯、２，６二硝基甲苯在乙醇（硫
酸）中同时达到饱和时的溶液组成。得到这三个数据

就可以概略做出２，４二硝基甲苯、２，６二硝基甲苯、乙
醇（硫酸）三组分体系的三角形坐标相图。本文的溶

解度均采用质量百分数表示法。

３　试验部分

３．１　样　品
工业二硝基甲苯（ＤＮＴ）（６５／３５）；２，６二硝基甲

苯（９９％）；２，４二硝基甲苯（９９％）；无水乙醇（Ａ．Ｒ．）；
９８％硫酸（Ａ．Ｒ．）。
３．２　溶解度与共晶点的测定

溶解度的测定：在定量的溶剂中，加入定量的溶

质固体，恒温下不断搅拌直到溶液中剩余部分固体不

再溶解，为饱和溶液为止。通过计算剩余固体的重量，

便可求出溶液的溶解度。

共晶点的测定：方法等同于溶解度的测定，通过

分析剩余固相的组成，便可求出同时饱和了２，４与２，
６二硝基甲苯的饱和溶液的组成，即为共晶点的组成。
将经过亚硫酸钠处理［５］的工业二硝基甲苯作为样品，

经气相色谱测定，样品成分为：２，４二硝基甲苯６６．８６％，
２，６二硝基甲苯３２．８５％（３，５二硝基甲苯０．２８％，可
忽略不计）。所得数据见表１。

由表中数据可知：随着温度上升，２，４及２，６ＤＮＴ
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在无水乙醇和硫酸中的溶解度均增大，特别是３０℃后
增幅更大；在同温、同溶剂的溶解度略有差别，乙醇中

２，６ＤＮＴ的略大些，硫酸中２，４ＤＮＴ的略大些。这也

说明２，４及２，６ＤＮＴ在无水乙醇和硫酸中的结晶分
离，不是由它们溶解度之间的细小差别来决定。

表１　二硝基甲苯与乙醇和硫酸体系溶剂度和共晶点数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙａｎｄｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｉｎｅｔｈａｎｏｌｏｒｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｅｔｈａｎｏｌ
ｓｙｓｔｅｍ／％

２，４ＤＮＴ ２，６ＤＮＴ

ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆ
ｅｔｈａｎｏｌｓｙｓｔｅｍ／％

２，４ＤＮＴ ２，６ＤＮＴ ｅｔｈａｎｏｌ

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｓｕｌｐｈｕｒｉｃ
ａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ／％

２，４ＤＮＴ ２，６ＤＮＴ

ｃｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆ
ｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ／％

２，４ＤＮＴ ２，６ＤＮＴ ｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄ
１０ ３．０７ ５．４２ ３．５ ３．５ ９３．０ １８．６２ １６．３５ １６．４ １２．２ ７１．４
２５ ６．１８ ６．９４ ７．９ ８．５ ８３．５ ２４．６３ １９．６０ １９．２ １５．３ ６５．５
３０ １３．５２ １４．６６ １２．７ １４．８ ７２．５ ２５．６３ ２１．９４ ２１．９ １９．３ ５８．８
４０ １８．７４ ２１．２７ ２２．５ ２７．７ ４９．８ ３１．８１ ３０．６４ ２５．３ ２４．０ ５０．７

随着温度的上升，三相点的组成也在发生变化，乙

醇体系中温度较高时２，６二硝基甲苯所占比例也越
大，这将有利于２，６二硝基甲苯在溶液中的富集；硫
酸体系中，温度较低时２，４及２，６二硝基甲苯的含量
百分比相差越大，这也将有利于２，６二硝基甲苯从溶
液中析出。

４　相图的绘制

由表１数据，绘制２，４ＤＮＴ、２，６ＤＮＴ、乙醇／硫酸
三组分体系三角坐标相图，见图１、图２。

５　结果与讨论

（１）我们在制作相图时采用了简化的办法，以直
线代替曲线，主要是因为在生产工艺中，最关键的是某

一温度下体系的结晶区和溶剂的用量，溶解度曲线相

对来说作用不是太大，所以用直线代替曲线。

图１　乙醇体系在不同温度下的相图
ａ—１０℃，ｂ—２５℃，ｃ—３０℃，ｄ—４０℃

Ｆｉｇ．１　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｅｔｈａｎｏｌｓｙｓｔｅｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ—１０℃，ｂ—２５℃，ｃ—３０℃，ｄ—４０℃

图２　硫酸体系在不同温度下的相图
ａ′—１０℃，ｂ′—２５℃，ｃ′—３０℃，ｄ′—４０℃

Ｆｉｇ．２　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｓｕｌｐｈｕｒｉｃｓｙｓｔｅｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ′—１０℃，ｂ′—２５℃，ｃ′—３０℃，ｄ′—４０℃

（２）由以上两组相图可知：随着温度的不同，共
晶点的位置也在发生变化。在乙醇溶液体系中，随着

温度的升高，２，４二硝基甲苯的结晶区有扩大的趋势，
与此相反，２，６二硝基甲苯的结晶区在缩小，在１０℃
时，混合物中２，６二硝基甲苯的含量在４７％以上时可
以结晶出它的纯组分，而在４０℃时，则需５９％，这也
意味着通过提高用乙醇结晶时的温度，有利于２，６二
硝基甲苯的富集。对于硫酸溶液体系来说，情况相反，

随着温度的降低，２，６二硝基甲苯的结晶区在扩大，
从１０℃到４０℃，混合物中２，６二硝基甲苯的含量分
别在４０％，４８％，４９％，和５０％以上时可以结晶出它的
纯组分。因此一个基本的原则是用乙醇结晶时，温度

应高一些，有利于２，６ＤＮＴ的富集，而用硫酸结晶时，
温度应低一些，有利于２，６ＤＮＴ的析出。

（３）改变溶剂也能导致共晶点的变化，在乙醇溶
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液体系中不能进入２，６二硝基甲苯结晶区的物系点，
而在硫酸体系中则可以进入。这说明，通过换用适当

的溶剂，将能改变结晶的组分。
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ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｏｆＥＭＣＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｈａｐｅｄｂｙｇｒａｎｕｌｅｃａｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ ＬＩＸｉａｏｊｉａｎｇ （２００３）１１－０４－０１９７－０４

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮ，Ｎ′ｂｉｓ（３ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）３，４ｄｉａｍｉｎｏｆｕｒａｚａｎ ＷＡＮＧＪｉａｎｌｏｎｇ （２００３）１１－０４－０２１３－０２

ＡｎａｌｙｚｉｎｇｔｈｅｇａｓｅｓｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍａｇｅｄＪＯＢｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂｙｕｓｉｎｇｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉ
ｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＧＣ／ＭＳ ＹＡＮＧＸｉｕｌａｎ （２００３）１１－０４－０２１５－０４

ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅｄｅｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ｗｉｔｈＴＡＴＢ ＸＵＲｏｎｇ （２００３）１１－０４－０２１９－０３
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