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摘要:在碳化硅材质微通道反应器中ꎬ以苯乙酮为原料、硝酸为硝化剂、浓硫酸为溶剂合成间硝基苯乙酮ꎮ 考察反应物料摩

尔比、混酸摩尔比、反应温度、反应停留时间等工艺参数对反应的影响并对其进行优化ꎮ 结果表明ꎬ当 ｎ(苯乙酮) ∶ｎ(硝酸) ∶
ｎ(硫酸)＝ １ ∶１􀆰 ５ ∶２、反应体系温度为 １０℃、停留时间为 １１０ ｓ 时ꎬ反应效果最佳ꎮ 该工艺充分利用了微通道反应器优良的传质

传热特点ꎬ有利于对反应的精确控制和降低能耗ꎬ并减少副反应的发生ꎮ
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　 　 间硝基苯乙酮是一种重要的反应中间体ꎬ在化

工、医药领域具有广泛的用途[１－３]ꎮ 目前合成间硝

基苯乙酮的路线主要是苯乙酮和混酸直接硝化法ꎬ
如苯乙酮与硝酸－浓硫酸构成的混酸硝化法[４－５]ꎻ苯
乙酮与硝酸－醋酐硝化法[６]ꎻ苯乙酮与 ＫＮＯ３ －浓硫

酸硝化法[６]ꎮ 硝化反应是强放热反应ꎬ会产生大量

的热ꎬ温度不易控制ꎬ经常会造成飞温失控现象ꎬ因
此需将反应温度控制在 ０℃甚至更低[７－９]ꎮ 所以苯

乙酮硝化反应需要具有稳定且快速传热效果的反应

器来控制反应温度ꎮ
微通道反应器是利用微加工技术制造的可进行

化学反应的反应器ꎬ其中反应通道尺寸在毫米和微

米之间ꎬ通过调节反应器的尺度效应来强化反应ꎬ可

有效提高产品转化率和产率ꎬ同时热传导系数和换

热效果得到显著提升ꎬ从而有利于对反应的精确控

制和降低能耗ꎬ并减少副反应的发生[１０－１４]ꎮ
与传统间歇方法相比ꎬ微通道连续流工艺具有

反应效率高、时间短、混合效果佳等特点ꎬ反应过程

中温度和原料可精确配比ꎬ从进料、混合、加热到反

应全程为连续化操作ꎻ如果采用碳化硅、玻璃等耐腐

蚀材质的微反应器ꎬ还可以避免常规反应器中设备

严重腐蚀的问题ꎬ过程清洁ꎻ微通道反应器持液量

少、过程连续可控、自动化程度高ꎬ是一项本质安全

的化工生产技术[１５－１９]ꎮ
笔者研究了苯乙酮在微通道反应器中的连续硝

化反应工艺ꎬ通过精准控制物料摩尔比、反应温度和
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停留时间等参数得到最佳的工艺条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与器材

苯乙酮(９９％)ꎬＧＣ 级ꎬ北京伊诺凯科技有限公

司生产ꎻ浓硝酸(９７％)、浓硫酸(９８％)ꎬ均为分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
ＧＬ１２４ 型分析天平ꎬ德国赛多利斯生产ꎻＨＲ－

５０Ｎ 型恒温换热循环器ꎬ无锡冠亚恒温制冷技术有

限公司生产ꎻＭＰ１０１０Ｃ 型液相计量泵ꎬ上海三为科学

仪器生产ꎻＧＣ－６８９０Ａ 型气相色谱仪ꎬ日本岛津生产ꎮ
微通道反应器系统由豪迈 ＣＳ１００５ 型碳化硅微

通道反应器及相关连接件组成ꎬ主要由原料罐、微通

道反应器、物料输送泵、恒温换热器、冷却器组合ꎮ
微通道管径尺寸为 １ ｍｍꎬ反应片总持液量为 １０ ｍＬꎮ
１􀆰 ２　 实验操作

室温下ꎬ将反应物料苯乙酮和浓硝酸 /浓硫酸混

酸分别置于原料罐 １ 和原料罐 ２ 中ꎻ将微通道反应

器内与反应片集成在一起的换热片与外部的恒温换

热器连接ꎬ换热片内的换热介质为导热油ꎬ通过恒温

换热器设定微通道反应器的反应温度ꎮ 待反应器达

到预期温度后ꎬ启动计量泵调至设定流速ꎬ将原料罐

１、原料罐 ２ 中的反应物料按设定摩尔比同时流入反

应器ꎬ在微通道模块中混合、反应、停留一段时间后ꎬ
在反应器出口经冷却、收集后送气相色谱仪进行分

析ꎬ实验在常压下进行ꎮ 反应流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 间硝基苯乙酮连续流反应装置流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应机理

浓硝酸硝化苯乙酮制备硝基苯乙酮反应机理

如下:

由于乙酰基的间位定位作用ꎬ在合适的条件下ꎬ
间硝基苯乙酮是主要产物[２０]ꎮ
２􀆰 ２　 反应物摩尔比对反应的影响

在 ｎ(硝酸) ∶ｎ(硫酸)＝ １ ∶２、反应温度为 ５℃、
反应停留时间为 １００ ｓ 时ꎬ研究反应物苯乙酮、硝酸

摩尔比对硝化反应的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 物料摩尔比对反应的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ反应物 ｎ (苯乙酮) ∶ ｎ (硝

酸)＝ １ ∶１􀆰 ５ 时反应效果最佳ꎻ当 ｎ(苯乙酮) ∶ｎ(硝
酸)大于 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ硝酸分解产生的硝酰阳离子 ＮＯ＋

２

相对较少ꎬ反应速率低ꎬ反应不完全ꎻ当 ｎ(苯乙酮) ∶
ｎ(硝酸) 小于 １ ∶ １􀆰 ５ 时ꎬ分解产生了过量阳离子

ＮＯ＋
２ꎬ打破乙酰基的定位效应ꎬ生成副产物对硝基苯

乙酮ꎬ同样降低了目标产物的收率ꎮ 因此ꎬ反应物料

ｎ(苯乙酮) ∶ｎ(硝酸)＝ １ ∶１􀆰 ５ 较为合适ꎮ
２􀆰 ３　 硝酸与硫酸的摩尔比对反应的影响

在 ｎ(苯乙酮) ∶ｎ(硝酸)＝ １ ∶１􀆰 ５、反应体系温度

为 ５℃、反应停留时间为 １００ ｓ 时ꎬ考察硝酸与硫酸

摩尔比对反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 硝酸与硫酸摩尔比对反应的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当 ｎ(硝酸) ∶ｎ(硫酸)为 ０􀆰 ７５
时效果最佳ꎬ当 ｎ(硝酸) ∶ｎ(硫酸)小于 ０􀆰 ７５ 时ꎬ因
硫酸量过少ꎬ硝酸在硫酸催化作用下分解出的活性

阳离子 ＮＯ＋
２ 不足ꎬ反应速率慢ꎻ当摩尔比大于 ０􀆰 ７５

时ꎬ收率缓慢降低ꎬ说明过大的摩尔比对合成间硝基

苯乙酮不利ꎬ主要原因是由于硝酸在过量硫酸催化

作用下分解出的活性阳离子 ＮＯ＋
２ 过量ꎬ其会进攻苯

乙酮的不同活性位点ꎬ产生邻、对位副产物ꎮ 因此ꎬ
混酸体系中 ｎ(硝酸) ∶ ｎ(硫酸) ＝ ０􀆰 ７５ 较为合适ꎮ
传统苯乙酮硝化采用滴加苯乙酮的方式ꎬ导致局部
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酸浓度较高、放热严重、副反应较多、反应速率不稳

定和反应不易控制ꎻ而采用的微通道反应器通过高

比表面积强化传质ꎬ反应物料混合效率高、返混小ꎬ
可始终维持混酸体系的稳定ꎬ同时降低了硫酸的使

用量ꎬ可节省后期废酸的回收成本ꎮ
２􀆰 ４　 温度对反应的影响

在 ｎ(苯乙酮) ∶ｎ(硝酸) ∶ｎ(硫酸)＝ １ ∶１􀆰 ５ ∶２、
停留时间为 １００ ｓ 时ꎬ考察温度对反应的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 温度对反应的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ反应温度为 １０℃时反应效果

最佳ꎬ温度超过 １０℃后ꎬ苯乙酮的邻、对位点活性增

大ꎬ反应生成二硝化产物ꎬ苯乙酮的收率缓慢下降ꎬ
所以反应温度为 １０℃较为合适ꎮ 传统硝化反应采

用机械搅拌混合原料ꎬ造成局部温度不均匀甚至发

生飞温ꎬ而微通道反应器通过强化传质传热可以快

速转移体系热量ꎬ防止飞温失控带来的安全隐患ꎬ反
应条件更加温和ꎬ同时能耗也得到了降低ꎮ
２􀆰 ５　 停留时间对反应的影响

该反应使用持液量为 １０ ｍＬ 的碳化硅微通道ꎬ
确定了反应器的体积后ꎬ可以通过调节物料进样流

速来控制整个反应的时间ꎮ 在 ｎ(苯乙酮) ∶ ｎ(硝
酸) ∶ｎ(硫酸)＝ １ ∶１􀆰 ５ ∶２、反应温度为 １０℃时ꎬ考察

停留时间对反应收率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 停留时间对反应的影响

由图 ５ 可知ꎬ间硝基苯乙酮收率随停留时间的

增长逐渐增加至峰值 ９０􀆰 ２％后缓慢下降ꎬ停留时间

为 １１０ ｓ 时ꎬ反应效果最佳ꎮ 传统间歇反应器完全

反应所需时间为 ３０ ~ ６０ ｍｉｎꎬ而微通道反应器只需

要 ２~３ ｍｉｎꎬ生产效率显著提升ꎮ 反应时间过长ꎬ会

增加生成二硝基副产物的几率ꎮ 因此ꎬ反应停留时

间 １１０ ｓ 较为合适ꎮ

３　 结论

(１)在微通道反应器中ꎬ以苯乙酮为原料、浓硝

酸为硝化剂、浓硫酸为溶剂ꎬ研究了硝酸硝化苯乙酮

制备间硝基苯乙酮的连续反应工艺ꎮ
(２)对硝酸硝化苯乙酮合成间硝基苯乙酮的连

续工艺中各影响因素进行了考察ꎬ获得该合成工艺

的最优反应条件为:ｎ(苯乙酮) ∶ ｎ(硝酸) ∶ ｎ (硫

酸)＝ １ ∶１􀆰 ５ ∶２、反应体系温度为 １０℃、停留时间为

１１０ ｓꎬ此时收率可达 ９０􀆰 ２％ꎮ
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