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摘要:以二甲基亚砜为原料ꎬ过氧化氢为氧化剂ꎬ研究了在脉冲混合结构微通道反应器中氧化合成二甲基砜的连续流工艺ꎮ
考察了反应物料配比、过氧化氢质量分数、反应停留时间、反应温度等对反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ｎ(二甲基亚砜) ∶ｎ(过氧化

氢)＝ １ ∶１􀆰 ５、过氧化氢质量分数为 ５０％、反应温度为 １３０℃、反应停留时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ二甲基亚砜完全氧化成二甲基砜ꎮ 此工

艺充分利用微通道反应器优良的传质传热特点ꎬ大大缩短了反应时间ꎬ提高了反应速率ꎬ扩大了工艺条件选择区间ꎬ实现了对氧

化反应过程的有效控制ꎬ增加了安全系数ꎮ
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ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 二甲基砜(ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｏｎｅꎬＭＳＭ)是食品添加

剂和保健品原料、低级羟的分析、有机合成原料等ꎮ
工业上生产二甲基砜主要采用硝酸氧化法和过氧化

氢氧化法[１－６]ꎮ 硝酸氧化法化学反应剧烈ꎬ危险大ꎬ
设备腐蚀严重ꎬ排出大量的二氧化氮废气ꎬ废水中含

有大量的酸ꎬ会造成污染ꎬ副反应较多且产品有奇

臭ꎬ故现在使用该法较少ꎮ
过氧化氢氧化二甲基亚砜合成二甲基砜是强放

热反应ꎬ反应热约为 ２３６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ若不能及时有效地

移走反应热ꎬ将会造成飙温失控现象ꎬ所以反应器须

有快速且稳定的传热效果ꎮ 李鹏等[７] 在现有工艺

的基础上开发了固定床连续生产二甲基砜工艺ꎬ但
需要催化剂增加了反应成本ꎬ反应系统复杂、连续化

操作稳定性较差ꎬ无法及时转移氧化过程中放出的

大量热量ꎮ
严生虎等在微通道反应器上研究了硝基胍的连

续生产工艺和己二酸生产技术的过程强化ꎬ取得了

预期的良好效果[８－１３]ꎮ 过氧化氢氧化二甲基亚砜合
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成二甲基砜需在传质、传热效果俱佳的反应器中进

行ꎬ来进一步降低反应传质阻力ꎬ强化传质传热效

果ꎬ提高反应体系中各物质的浓度分布以及温度的

均匀性ꎬ作者在具有脉冲混合结构微通道组件构建

连续流反应器系统ꎬ研究了二甲基亚砜微通道连续

氧化反应工艺ꎬ考察了各个参数条件对反应的影响ꎬ
得到了较佳生产工艺条件ꎮ 该工艺具有过程简洁、
反应区物料少、系统简单、传质传热效果好、易于连

续操作、安全性高等特点ꎮ
本文中研究的工艺具有过程简洁、反应区物料

少、系统简单、传质传热效果好、易于连续操作、安全

性高等特点ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与器材

二甲基亚砜ꎬ试剂 ＣＰ 级ꎻ过氧化氢(５０％)ꎬ试
剂 ＣＰ 级ꎻ甲醇ꎬ试剂 ＣＰ 级ꎮ

电子天平ꎬＰＬ２００２ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)
有限公司ꎻ恒温循环换热器ꎬＨＲ－５０ꎬ无锡晟泽理化

器械公司ꎻ分析天平ꎬＦＡ２００４ꎬ常州科源电子仪器有

限公司ꎻ液相计量泵ꎬＮＰ７０３０Ｐꎬ江苏汉邦科技有限

公司ꎻＡｇｉｌｅｎｔ 气相色谱仪ꎬ７８９０Ｂꎬ安捷伦扬州华明

仪器有限公司ꎻ玻璃仪器ꎬ联华玻璃仪器ꎮ
微通道反应器系统ꎬ由 Ｃｏｒｎｉｎｇ ＡＦＲ Ｇ１ 脉冲型

微通道模片及相关连接件组成ꎬ通过微通道模块、连
接配件、物料输送泵的组合ꎬ组成适用于本反应的反

应系统ꎮ 微通道特征尺寸 ａ ＝ １ ｍｍꎬ ｂ ＝ １０ ｍｍ
(图 １)ꎮ 微通道反应器热传导液经由换热器进口流

进ꎬ由换热器出口流出ꎬ可以实现热传导液的闭路循

环流动(图 ２)ꎮ

图 １　 微通道脉冲混合结构

图 ２　 模片的换热结构

１􀆰 ２　 分析方法

采用气相色谱法进行定量分析ꎬ条件为 ＨＰ－５

Φ０􀆰 ３２ ｍｍ×３０ ｍ 玻璃毛细管柱ꎻＦＩＤ 检测器ꎻ氮气

流量 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ氢气流量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ空气流量

４００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱前压力 ０􀆰 ００７ ＭＰａꎻ柱温 ６０℃ꎻ升温

速率 ２０℃ / ｍｉｎꎻ进样口温度 ２６０℃ꎻ终止温度 ２５０℃ꎻ
检测器温度 ２６０℃ꎻ进样量 ０􀆰 ２ μＬꎮ
１􀆰 ３　 实验操作

在室温下ꎬ二甲基亚砜记为原料 Ａꎻ过氧化氢记

为原料 Ｂꎮ 利用外部恒温循环换热器分别为预热区

和反应区加热ꎬ换热介质为导热油ꎮ 待导热油温度

升至预设温度并且稳定后ꎬ根据物料的摩尔比设定

流量(ｍＬ / ｍｉｎ)并进行校准ꎮ 以上步骤完成后ꎬ２ 物

料泵同时向微通道反应模块输送物料ꎬ２ 股物料会

在物料预热区进行初步的混合及预热ꎬ之后混合物

料进入反应区ꎬ继续在一系列增强传质型微通道模

块中反应ꎮ 反应结束后ꎬ利用反应器尾端的冷却设

备淬灭反应ꎬ并收集反应液以备分析ꎮ 反应装置及

流程如图 ３ 所示ꎮ

１、２—原料储罐ꎻ３、４—原料计量泵ꎻ５、６—物料预热区ꎻ

７—反应区ꎻ８—产物淬灭区ꎻ９—产物收集区

图 ３　 连续流反应装置流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应机理

过氧化氢氧化二甲基亚砜合成二甲基砜反应机

理如图 ４ 所示[１４－１５]ꎮ

图 ４　 过氧化氢氧化二甲基亚砜合成二甲基砜

反应机理

２􀆰 ２　 物料摩尔配比对反应的影响

二甲基砜的传统生产工艺采用开放釜式间歇生

产工艺ꎬ因其无法及时转移反应放热以及过氧化氢
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分解放热ꎬ故多选用质量分数较低的过氧化氢ꎮ 微

通道反应器反模块比表面积为 ２ ５００ ｍ２ / ｍ３ꎬ换热系

数为 １ ７００ ｋＷ / (ｍ３􀅰Ｋ)ꎬ可以实现快速转移体系多

余热量ꎮ 在此分别取质量分数为 ２７􀆰 ５％、５０􀆰 ０％的

过氧化氢ꎬ反应体系温度为 １３０℃ꎬ反应停留时间

１０ ｍｉｎꎬ考察了不同物料配比对反应的影响ꎬ结果如

图 ５ꎮ

１—２７􀆰 ５％过氧化氢ꎻ２—５０􀆰 ０％过氧化氢

图 ５　 物料摩尔配比对反应的影响

由图 ５ 可见ꎬ反应物料摩尔比 ｎ(过氧化氢) ∶
ｎ(二甲基亚砜) ＝ １􀆰 ５ ∶ １效果最佳ꎬ当摩尔比大于

１􀆰 ５ 时ꎬ收率趋于平缓ꎮ 随着氧化剂量的增加ꎬ更易

促使(ＣＨ３) ２ＳＯ 与 Ｈ２Ｏ２ 互相接近ꎬ更易得到低于反

应物能量的反应物复合物ꎬ引发后续的反应继续进

行ꎬ生成后续氧化产物ꎮ 在微通道进行连续反应无

物料堆积ꎬ比表面积较大ꎬ可以使反应放出的大量热

量迅速转移ꎬ在保证反应速率的情况下避免飙温失

控ꎮ 本实验反应物料摩尔比 ｎ(过氧化氢) ∶ｎ(二甲

基亚砜)＝ １􀆰 ５ ∶１较为合适ꎮ
２􀆰 ３　 过氧化氢质量分数对反应的影响

二甲基砜的传统生产工艺加料方式是向底物

二甲基亚砜中静态滴加过氧化氢ꎬ采用机械搅拌

的方式进行混合ꎬ体系中过氧化氢分布浓度不均

匀ꎬ局部易飙温失控ꎮ 而微通道反应器模块采用

脉冲混合结构ꎬ可以实现快速均匀混合反应液ꎬ且
过氧化氢分解后产生的气体可以一定程度上加大

反应液的混合ꎮ 反应模块比表面积大ꎬ可以实现

快速转移体系多余热量ꎬ防止飙温失控带来的安

全隐患ꎮ 此反应器可实现反应在密闭反应系统中

进行ꎬ使反应液得到充分利用ꎬ缩短反应时间ꎮ 反

应模块耐高压ꎬ可以增加反应安全系数ꎮ 取 ｎ(过
氧化氢) ∶ｎ(二甲基亚砜) ＝ １􀆰 ５ ∶ １ꎬ反应体系温度

为 １３０℃ꎬ反应停留时间１０ ｍｉｎꎬ通过改变过氧化

氢浓度ꎬ考察了过氧化氢质量分数对反应的影响ꎬ
结果如图 ６ꎮ

图 ６　 过氧化氢质量分数对反应的影响

由图 ６ 可见ꎬ当使用质量分数为 ５０％的过氧

化氢时效果最佳ꎬ当过氧化氢质量分数大于 ５０％
时ꎬ收率趋于平缓ꎮ 反应启动后由 ＣＯＭ２ｌ形成过渡

态 ＴＳ２ 在气相中的活化能为 １１４􀆰 ４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ在水相

中可降为 １０５􀆰 １ ｋＪ / ｍｏｌꎬ但水的大量存在会使体系

中物料浓度大大减低ꎬ减缓反应速率ꎬ控制反应体

系中水的含量ꎬ且在微通道混合结构的作用下反

应传质效果得到优化ꎬ可以使反应快速进行ꎮ 因

此本实验使用质量分数为 ５０％的过氧化氢较为

合适ꎮ
２􀆰 ４　 温度对反应的影响

二甲基砜的传统生产工艺采用机械搅拌的方

式进行混合ꎬ体系中反应液浓度分布不均匀ꎬ局部

易飙温失控ꎮ 而微通道反应器反应模块比表面积

为 ２ ５００ ｍ２ / ｍ３ꎬ换热系数为 １ ７００ ｋＷ / (ｍ３􀅰Ｋ)ꎬ
可以实现快速转移体系多余热量ꎬ防止飙温失控

带来的安全隐患ꎮ 取用质量分数为 ５０％的过氧化

氢ꎬｎ(过氧化氢) ∶ｎ(二甲基亚砜)＝ １􀆰 ５ ∶１ꎬ反应停

留时间 １０ ｍｉｎꎬ考察了不同温度对反应的影响ꎬ结
果如图 ７ꎮ

图 ７　 温度对反应的影响

由图 ７ 可见ꎬ反应温度 １３０℃ 效果最佳ꎮ 在相

对密闭的反应过程中ꎬ微通道反应器依靠换热系统ꎬ
控制反应过程温度均匀分布ꎬ大大提高了反应物被

活化的概率ꎬ与文献中的反应对比ꎬ本反应过程更容

易控制ꎬ反应时间大大缩短ꎮ 但是ꎬ随着温度的升

高ꎬ过氧化氢分解快速且剧烈ꎬ生成的大量气体将部

分原料推出反应模块ꎬ造成温度继续升高二甲基亚

􀅰４０２􀅰
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砜收率下降的情况出现ꎮ 因此ꎬ本实验反应温度

１３０℃较合适ꎮ
２􀆰 ５　 停留时间对反应的影响

二甲基砜的传统生产工艺采用釜式反应器ꎬ使
用机械搅拌的方式进行混合ꎬ向底物中静态滴加过

氧化氢ꎬ体系中反应液浓度分布不均匀ꎬ反应时间不

够精准ꎬ且传统工艺反应时间较长ꎮ 而微反应器通

过调节模块的数量以及物料进料的流速来控制停留

时间ꎬ可以精准控制物料反应时间ꎬ且体系传质系数

大ꎬ混合效果好ꎮ 取用质量分数为 ５０％的过氧化

氢ꎬｎ(过氧化氢) ∶ｎ(二甲基亚砜)＝ １􀆰 ５ ∶１ꎬ反应体

系温度为 １３０℃ꎬ考察了不同停留时间对反应的影

响ꎬ结果如图 ８ꎮ

图 ８　 停留时间对反应的影响

由图 ８ 可见ꎬ二甲基亚砜收率随停留时间逐渐

增加后趋于平缓ꎬ停留时间为 １０ ｍｉｎ 效果最佳ꎮ
与传统间歇反应器完全反应所需时间为几小时相

比ꎬ应用微通道反应器进行反应ꎬ时间大大缩短ꎬ
生产效率显著提升ꎮ 在微通道内部脉冲混合结构

的作用下ꎬ分子动能可支持分子间的快速碰撞ꎬ从
而使反应正常进行ꎬ二甲基亚砜收率随时间增长

而逐渐升高ꎮ 因此ꎬ本实验反应停留时间 １０ ｍｉｎ
较为合适ꎮ

３　 结论

(１)以二甲基亚砜为原料ꎬ过氧化氢为氧化剂ꎬ
在脉冲混合结构微通道反应器中研究了过氧化氢氧

化二甲基亚砜制备二甲基砜的连续反应工艺ꎬ为后

续应用提供了技术基础ꎮ
(２)研究中对过氧化氢氧化二甲基亚砜合成二

甲基砜的连续工艺各个影响因素进行了考察ꎬ探究

物料摩尔比、过氧化氢质量分数、反应温度和停留时

间对反应的影响ꎬ获得了该合成工艺的最佳条件:取
用质量分数 ５０％过氧化氢ꎬｎ(过氧化氢) ∶ｎ(二甲基

亚砜) ＝ １􀆰 ５ ∶ １ꎬ反应体系温度为 １３０℃ꎬ停留时间

１０ ｍｉｎꎬ此时收率可达 ９１􀆰 ８％ꎬ较为理想ꎮ
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