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摘要:利用微反应器反应特性来改善磷酸三丁酯传统合成中的一些问题ꎬ例如反应时间长、反应温度低、反应操作烦琐等ꎮ
通过试验发现ꎬ利用微反应器合成磷酸三丁酯ꎬ反应时间大大缩短ꎬ物料配比精确控制ꎬ提高了反应灵活性、操作简便性及反应

安全性ꎮ 通过 ２ 种不同的进料方式ꎬ产率分别达到 ４８％和 ７３􀆰 １％ꎮ 未来还需通过优化反应工艺来脱除副反应产生的氯化氢气

体来提高收率ꎮ
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　 　 磷酸三丁酯是无色、略带刺激性气味液体ꎬＣＡＳ
号 １２６－７３－８ꎬ相对密度为 ０􀆰 ９７６ ６ꎬ相对分子质量

２６６􀆰 ３２ꎬ常压下熔点为－８０℃ꎬ沸点 ２８９℃ꎬ是典型的

高沸点有机溶剂ꎬ含有 ３ 个疏水烷基链ꎬ具有中等极

性ꎬ并难溶于水ꎬ较其他羧酸酯类更难水解ꎬ能与多

种有机溶剂混溶ꎮ
磷酸三丁酯是重要的化工产品ꎬ具有非常广泛

的用途ꎬ在湿法冶金当中利用其磷酰基上面的孤对

电子可与金属离子形成配位键的特性而被用作金属

离子的萃取剂ꎬ在高分子材料当中ꎬ可用作硝酸纤维

素、乙酸纤维素、氯化橡胶和聚氯乙烯的主增塑剂ꎮ
也可用于乙烯类单体的阻聚剂ꎬ对丙烯酸酯类、甲基

丙烯酸酯类、丙烯酸、丙烯腈、苯乙烯、丁二烯有较好

的阻聚效果ꎬ阻聚性能优于酚类ꎮ 在有机合成和高

分子合成中可用作高温反应溶剂ꎬ由于具有较低的

表面张力(２７􀆰 ７９ ｍＮ / ｍ)还可作为乳液聚合反应的

消泡剂ꎬ另外磷酸三丁酯还具有高达 １４６℃闪点ꎬ适
合用于中等温度夹套反应器的导热介质等ꎻ也用作

涂料、黏合剂和油墨的固化溶剂ꎬ以保证固化质量ꎮ
近年来ꎬ湿法磷酸净化工艺采取磷酸三丁酯作为萃

取剂ꎬ以除去磷酸中的有害金属离子ꎬ随着磷酸的萃

取净化工艺的完善与推广ꎬ市场需求量也日渐增大ꎬ
前景看好[１－５]ꎮ

１　 试验研究采用的工艺原理及方法

通过文献调研ꎬ磷酸三丁酯在如上合成过程中

的主反应如下:
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微反应技术的核心设备是微反应器ꎬ是由一些

功能模块组成的ꎬ核心部件是微通道反应模块ꎬ由传

热层－反应层－传热层一层一层交替布置组成ꎬ具有

以下特点:①由于反应器中微通道尺寸仅为微米级

别ꎬ大大强化混合、传质、反应速率ꎬ缩短反应时间ꎬ
提高反应效率ꎬ提高选择性ꎮ ②微通道的比表面积

很大(５ ０００~５０ ０００ ｍ２ / ｍ３)ꎬ比常规反应容器高十

倍百倍ꎬ甚至千倍ꎬ热交换效率极高ꎬ能迅速移走瞬

间释放的大量反应热ꎬ维持反应温度ꎬ减少传统工艺

循环量ꎬ提高反应安全性ꎮ ③微通道反应器可实现

精确控制ꎬ精确反应ꎬ减少原料消耗ꎬ特别是减少昂

贵、有毒、有害反应物的用量ꎬ抑制副反应发生ꎬ提高

产物的纯度和收率ꎮ ④微通道反应器设计工艺参数

边界较宽ꎬ可满足很多化工反应工艺要求ꎬ特别是

液－液、气－液反应ꎮ ⑤采用微通道反应器技术开发

的项目无需进行小试－模式－中试－工业化这一传统

工程放大路径ꎬ可直接进行工程放大ꎬ而且可靠性、
可行性均有保障ꎬ能大大缩短研发时间和产业化进

程ꎮ 磷酸三丁酯通过三氯氧磷和丁醇反应是个放热

反应ꎬ且存在产物磷酸三丁酯会与反应中生成的氯

化氢进一步反应而降低产率ꎬ而微反应器具有传热

面积大、无返混的特点ꎬ有望能解决上述磷酸三丁酯

合成中所存在的问题ꎮ 所以本研究尝试利用微反应

器来解决一些传统生产中无法或难以解决的技术问

题ꎬ优化和改善化工过程及控制ꎬ提高反应效率ꎬ提
高产品质量[６－１０]ꎮ

２　 实验部分与分析检测

２􀆰 １　 实验原料

实验所用试剂如表 １ 所示ꎮ

表 １　 研究所用到的主要试剂

名称 含量 / 型号 供应商

三氯氧磷 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ０％ 西亚试剂

丁醇　 　 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ５％ 天津市风船化学试剂有限公司

乙酸丁酯 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ０％ 天津市风船化学试剂有限公司

氢氧化钠 分析纯ꎬ≥９６􀆰 ０％ 上海试四赫维化工有限公司

金属钠　 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ７％ 阿拉丁

分子筛　 ３Ａ 阿拉丁

甲基红　 分析纯 天津市风船化学试剂有限公司

所用丁醇、乙酸乙酯和乙酸丁酯均通过 ３Ａ 分

子筛进行干燥处理ꎬ并通过卡尔费休法测定水质量

分数达到 ０􀆰 ０１％以下才能使用ꎮ
２􀆰 ２　 实验用设备及仪器

控温循环水浴－３０ ~ －８０℃ꎬ旋片式真空泵ꎬ真
空表－０􀆰 １~０ ＭＰａꎬ玻璃仪器为三口烧瓶(２４＃磨口ꎬ
０􀆰 ５~２􀆰 ０ Ｌ)、磨口抽气阀门、低温冷阱、球形冷凝

管、玻璃洗气瓶和气体干燥塔ꎮ 微反应器为贵州微

化科技公司产品ꎬ主要技术参数如表 ２、表 ３ꎮ
表 ２　 微反应器主要技术参数

微反应器 / 微换热器 设计技术参数

设计压力 / ＭＰａ ５

设计温度 / ℃ １５０

反应流道横截面积 / ｍｍ２ ０􀆰 ２×０􀆰 ２

比换热面积(微换热器) / (ｍ２􀅰ｍ－３) ４０００

反应器规格尺寸(长×宽×高) / ｍｍ １６０×１００×４１

设备材质 哈氏合金

配套管线材质 哈氏合金

成套装置 １ 套

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １８４ 页)
得出以下结论ꎮ

(１)氯硅烷中主要碳来源为硅粉中含碳物质ꎬ
根据产品质量要求控制硅粉中碳质量分数是提升多

晶硅产品质量的重要环节ꎮ
(２)提纯过程中碳元素的去除效果与工艺运行

参数有关ꎬ严格控制各塔负荷处理量、回流比及重组

分釜液采出量可有效控制氯硅烷质量分数ꎮ
(３)氢气在甲烷质量分数大于 １５×１０－６时ꎬ产品

中碳质量分数与氢气中甲烷质量分数呈正比例增长

关系ꎬ当氢气中甲烷质量分数小于 １０×１０－６时ꎬ氢气

中甲烷质量分数对产品中碳质量分数影响很小ꎮ
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表 ３　 平流泵技术参数表

型号 ２ＰＢ－２０５ 型号 ２ＰＢ－２０５

流量范围 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) １~２００ 功率消耗 / Ｗ １６０

工作压力 / ＭＰａ ０~５ 工作电压 / Ｖ ２２０

重复精度 / ％ <１􀆰 ５ 外形尺寸 / ｍｍ ４５０×３１４×１７５

流量精度 / ％ <３ 重量 / ｋｇ ２４

介质黏度 / ｃｐ ０􀆰 ３~５

　 　 注:与介质接触材料为聚四氟乙烯、宝石、３１６、氟橡胶ꎮ

２􀆰 ３　 分析方法

２􀆰 ３􀆰 １　 分析方法与条件

分析方法: 气相色谱法ꎻ 仪器型号: Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａꎻ柱子:ＨＰ－５ꎬ０􀆰 ２５ μｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×３０ ｍꎻ进样

口:２００℃ꎬ进样量 ２ μＬꎬ分流比 ２０ꎻ升温条件:３０℃
(保持 ３ ｍｉｎ)ꎬ升温速度 １０℃ / ｍｉｎꎻ检测器:ＦＩＤꎬ温
度 ２４０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 样品制备(称取样品应该不高于 ２０℃)

(１)标样:准确称取磷酸三丁酯标样 １５０􀆰 ６ ｍｇꎬ
甲醇定容为 ２５ ｍＬꎬ依次取 ５􀆰 ０ ｍＬ 稀释定容为

２５ ｍＬꎬ标准溶液质量浓度依次为 ４８、２４０、１ ２００、
６ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ

(２) 待测样: 分别准确称取待测样ꎬ ０１０４Ｂ
５０􀆰 １ ｍｇꎻ ０１０４Ｃ ５４􀆰 ７ ｍｇꎻ ０１０４Ｄ ５５􀆰 ５ ｍｇꎻ ０１０６
５０􀆰 １ ｍｇꎻ０１０７Ａ ５２􀆰 ０ ｍｇꎻ０１０７Ｂ ５２􀆰 １ ｍｇꎻ分别用甲

醇定容为 ２５ ｍＬꎬ待测ꎮ
２􀆰 ４　 微反应设备图及工艺流程示意图

微反应设备工艺流程示意图见图 １ꎮ

图 １　 微反应合成磷酸三丁酯的工艺流程

如图 ２ 所示ꎬ微反应器和延时管的温度由恒温

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 微反应器工艺流程放大图

水浴控制ꎬ物料由柱塞泵泵入微反应器ꎬ在微反应器

内混合 /反应后ꎬ物料流入 １􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎ×３０ ｍ 的金

属管道ꎬ增加反应物停留时间ꎬ以保证反应的放热过

程进行完全ꎮ

３　 实验步骤

３􀆰 １　 直接进料

(１)微反应器先用乙醇和正丁醇进料清洗ꎬ洗
至流出来的正丁醇透明无色ꎬ用 Ｎ２ 吹扫干净ꎮ

(２)在常压下ꎬ三氯氧磷与正丁醇使用 ２ 台平

流泵同时进料ꎮ
(３) 三氯氧磷和丁醇的进料流量分别为 １、

６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ通过 ３０ ｍ 延时管ꎬ进料 ２０ ｍｉｎꎬ停留时间

为 ８ ｍｉｎꎬ通过三氯氧磷进料瓶质量变化计算原料进

料量为 Ｍ１ꎮ
(４)流出的混合物的温度为室温ꎬ且温度不再

自发上升ꎬ说明第一步在微反应器中已经顺利反应

彻底ꎮ
(５)进料结束时三氯氧磷进料管用于继续打入

丁醇ꎬ确保所有三氯氧磷原料及其反应产物收集到

产品收集瓶中ꎬ收集所得的微反产物 Ｍ２ꎮ
(６)搅拌 １ ｈ 后ꎬ取 Ｍ３ 混合物加入提前制备好

的丁醇钠中和反应ꎮ
(７)充分反应后的混合物加入饱和食盐水萃

取ꎬ上下分层ꎬ分别收集水相和有机相ꎮ
(８)水相用乙酸丁酯萃取 ３ 次后ꎬ合并三次有

机相ꎮ
(９)把三次有机相加入步骤(７)中的有机相ꎬ用

饱和食盐水洗直至水相为中性ꎬ收集有机相ꎬ加入无

水硫酸钠干燥过夜ꎬ倒出溶液ꎬ用乙酸丁酯洗涤硫酸

钠ꎬ称量所得样品溶液总质量为 Ｍ４ꎮ
(１０)取样ꎬ标注ꎬ通过 ＧＣ 分析含量并计算出

产率ꎮ
３􀆰 ２　 混合后再进料

(１)微反应器先用乙醇和正丁醇进料清洗ꎬ洗
至流出的正丁醇透明无色ꎬ用 Ｎ２ 吹扫干净ꎮ

(２)在 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中加入 １６６􀆰 ８ ｇ 正丁

醇ꎬ放入 ０℃低温浴冷却ꎬ０􀆰 ５ ｈ 后滴加 Ｍ１ 或 Ｍ１ 的

三氯氧磷ꎬ磁力搅拌ꎬ常压下混合 ２ ｈꎮ
(３)混合物以 １ ｍＬ / ｍｉｎ 左右的流速向微反应

器进料ꎮ
(４) 微反应器水浴温度控制在 ２５℃ꎬ 进料

６０ ｍｉｎ 后ꎬ再继续泵入空白的丁醇以保证所有三氯

氧磷及其生成的产物都流入收集瓶ꎬ质量为 Ｍ２ꎬ记

􀅰７８１􀅰
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为样品 １ꎮ
(５)升高微反应器的温度到 ４０℃ꎬ泵入相同方

法制备的混合物料ꎬ６０ ｍｉｎ 后ꎬ收集样品 ２ꎬＭ２′ꎮ
(６)分别取 Ｍ３ 样品 １ 和 Ｍ３′样品 ２ꎬ加入甲基

红指示剂ꎬ用丁醇钠加至溶液变为黄色为止ꎮ
(７)充分反应后的混合物加入饱和食盐水萃

取ꎬ上下分层ꎬ分别收集水相和有机相ꎮ
(８)水相用乙酸丁酯萃取 ３ 次后ꎬ合并三次有

机相ꎮ
(９)把三次有机相加入步骤(７)的有机相ꎬ用饱

和食盐水洗ꎬ直至水相为中性ꎬ收集有机相ꎬ加入无

水硫酸钠干燥过夜ꎬ倒出溶液ꎬ用乙酸丁酯洗涤硫酸

钠ꎬ得到产品的乙酸丁酯溶液样品ꎬ称量所得样品 １
和样品 ２ 溶液ꎬ总质量为 Ｍ４ 和 Ｍ４′ꎮ

(１０)取样ꎬ标注ꎬ通过 ＧＣ 分析含量并计算出

产率ꎮ

４　 实验结果与讨论

收率如公式(１)计算:
收率 ＝ (Ｍ２ × Ｍ４ × Ｃ) /

{Ｍ３ × [(Ｍ１ × ｍ２) / ｍ１]} × １００％ (１)

式中ꎬｍ１ 为三氯氧磷的摩尔质量ꎻｍ２ 为磷酸三丁酯

的摩尔质量ꎮ
从表 ４ 中的计算结果可见ꎬ上述微反应尝试的

２ 种方法中ꎬ第一种是整个混合与反应过程都在微

反应器当中进行ꎬ 如果加料流速太快 (总流量

１５ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ物料在微反应器中反应不完全ꎬ流出

的反应液在收集瓶当中还在激烈反应ꎬ温度升高ꎬ通
过将三氯氧磷进料流量降至 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ丁醇进料流

量 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ才能保证流出反应液温度不再持续升

高ꎬ说明整个反应在微反应器中已经进行完全ꎬ但是

该体系即使采用了大过量的丁醇ꎬ最终产率却仅有

　 　 　 　 　 　 　 表 ４　 实验记录与产率

Ｍ１ / ｇ Ｍ２ / ｇ Ｍ３ / ｇ Ｍ４ / ｇ
Ｃ 质量

分数 / ％
收率 /
％

分开进料 ５４􀆰 ５７ ２０１􀆰 ７６ １０􀆰 ５３ ６０􀆰 １５ ４􀆰 ０ ４８􀆰 ５５

混合进料 １ ５７􀆰 ５５ ３５０􀆰 １３ １０􀆰 １１ ９１􀆰 ７５ ２􀆰 ３ ７３􀆰 １２

混合进料 ２ ５７􀆰 ５３ ２８３􀆰 ０７ １２􀆰 ３７ ６４􀆰 ５１ ２􀆰 ５ ３６􀆰 ９１

４８％ꎬ这说明这种反应条件并不适合ꎮ 改为先在低

温下将 ２ 种原料混合之后再泵入微反应器ꎬ为了使

反应能在微反应器中进行彻底ꎬ都采取 １ ｍＬ / ｍｉｎ 的

进料流量ꎬ产率有明显提高ꎬ达到 ７３􀆰 １％ꎮ

５　 结论

通过实验结果发现ꎬ通过 ２ 种进料方式开展实

验ꎬ方式一分开 ２ 种原料ꎬ直接向微反应器进料的最

终产率是 ４８％ꎬ而优化后的进料方式二ꎬ先在低温

条件下将原料混合ꎬ再泵入微反应器ꎬ所得产率明显

提高ꎬ达到了 ７３􀆰 １％的收率ꎮ 虽然相比于传统方法

产率略低ꎬ主要原因可能是因为微反应器的整个管

路都为密闭体系ꎬ会导致副反应发生的氯化氢气体

在反应进行过程中不能尽快被脱除ꎬ而最终影响了

收率ꎮ 但是采用微反应器合成磷酸三丁酯工艺有它

自己明显的优势ꎬ比如更快速、更便捷、更安全、更节

能等ꎬ未来还会用更多的方法来优化微反应器合成

磷酸三丁酯的新工艺ꎮ
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