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摘要:异丁烯氯化法是制备重要有机中间体甲基烯丙基氯的主要方法ꎬ有效利用该方法的副产物 １ꎬ２－二氯叔丁烷可以进

一步提升该方法的总收率ꎮ 设计了一种组合式精馏塔进行反应精馏工艺探索ꎬ主要考察了进料氢氧化钠浓度、氢氧化钠与

１ꎬ２－二氯叔丁烷进料比例、进料速率、进料温度、回流比对 １ꎬ２－二氯叔丁烷消除反应制备甲基烯丙基氯的影响ꎬ得到了较佳制

备工艺ꎬ甲基烯丙基氯的收率大于 ９９􀆰 ０％ꎮ
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　 　 甲基烯丙基氯是一种重要的有机合成中间体ꎬ
广泛应用于农药、阻燃剂、香料、高分子材料等领域ꎮ
目前ꎬ甲基烯丙基氯通常由异丁烯和氯气进行气相

氯化反应制得[１－６]ꎮ 然而ꎬ在氯化反应的过程中会

发生各种副反应ꎬ除了主产物甲基烯丙基氯外ꎬ通常

还含有一定量的其他氯代产物ꎬ比如氯代叔丁烷、
１ꎬ２－二氯叔丁烷、１ꎬ３－二氯－２－丁烯、３－氯－２－氯甲

基丙烯、１ꎬ２ꎬ３－三氯－２－甲基丙烷、３ꎬ３－二氯异丁烯

等副产物[１－４]ꎮ 其中ꎬ１ꎬ２－二氯叔丁烷在氯代副产

物中的占比最大ꎬ且没有直接的应用领域ꎬ需要作为

有害废弃物进行处理[１－２ꎬ７]ꎮ 由于含氯型有机废液

的处理费用高昂ꎬ这将大幅增加甲基烯丙基氯生产

厂商的成本ꎮ
基于此ꎬ笔者设计了一种反应精馏的工艺流程ꎬ

使 １ꎬ２－二氯叔丁烷在碱性条件下ꎬ消除 １ 分子的氯

化氢ꎬ制得甲基烯丙基氯ꎮ 本工艺甲基烯丙基氯收

率高ꎬ适合工业化生产ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 试剂

１ꎬ２－二氯叔丁烷(质量分数≥９９％ꎬ浙江皇马

科技股份有限公司)ꎬ氢氧化钠(９８％ꎬ西陇化工股
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份有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

７８９０Ｂ 型气相色谱仪(美国安捷伦科技有限

公司)ꎬ核磁共振仪(６００Ｍꎬ德国布鲁克科技有限

公司)ꎮ
１􀆰 ３　 １ꎬ２－二氯叔丁烷制备甲基烯丙基氯的装置及

工艺流程

１ꎬ２－二氯叔丁烷制备甲基烯丙基氯的连续反

应装置示意图如图 １ 所示ꎮ 其为 １ 个组合精馏塔ꎬ
此塔下部为 ２０ 块筛板塔ꎬ上部有理论塔板数为 ２０
的 θ 环填料塔ꎮ 该设备的主要参数:下部板式塔直

径为 ２０ ｃｍꎬ高约 ２００ ｃｍꎻ上部填料塔塔径约 １０ ｃｍꎬ
塔高约 ２００ ｃｍꎮ

图 １　 １ꎬ２－二氯叔丁烷制备甲基烯丙基氯的

连续反应装置示意图

预热到 ９５℃的质量分数 ２０％的氢氧化钠水溶

液从组合精馏塔下塔的第一块板连续加入ꎬ预热到

９５℃的 １ꎬ２－二氯叔丁烷从第五块连续加入(氢氧化

钠与 １ꎬ２－二氯叔丁烷的质量比控制在 ３ ∶１)ꎬ控制

塔顶回流比为 ３ꎬ从塔顶出来的蒸汽ꎬ经冷凝分层ꎬ
上层有机相经气相色谱分析表明ꎬ有机相中甲基烯

丙基氯的质量分数约为 ９９􀆰 ７％ꎮ 收取的上层有机

相的量约为进料 １ꎬ２－二氯叔丁烷的 ７１􀆰 ２％ꎬ此工艺

的收率约为 ９９􀆰 ３％ꎮ
１􀆰 ４　 分析及评价方法

待反应精馏稳定后ꎬ在一定时间内ꎬ取 １０ ｍｉｎ
塔顶采出液ꎬ静置分离出其中的有机相ꎬ测得质量ꎬ
再通过气相色谱测得有机相中产品的含量ꎮ 该工艺

的收率可由 １０ ｍｉｎ 塔顶采出液中甲基烯丙基氯的

质量与理论生成产物质量之比得到ꎮ
釜液中有机物含量测量:①当釜液出现分相时ꎬ

釜液有机物含量由有机相的质量与化学滴定法测量

水相中有机物质量之和比釜液总量得到ꎻ②当釜液

为均相时ꎬ釜液有机物含量通过化学滴定法测量水

相中有机物含量获得ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 氢氧化钠浓度的影响

从反应机理来看ꎬ此反应属于卤代烃的消除反

应ꎮ 由于反应物 １ꎬ２－二氯叔丁烷含有 ２ 个氯原子ꎬ
本工艺采用反应精馏工艺ꎬ避免了反应的进一步进

行[７－１１]ꎮ 然而ꎬ在碱性环境下卤代烃的消除反应和

取代反应存在着并存与竞争关系ꎮ 根据卤代烃的亲

核取代和消除反应机理ꎬ反应体系碱性的强弱对于

反应的选择性有着显著影响[１２－１４]ꎮ 考察了不同氢

氧化钠进料浓度对反应收率的影响ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 氢氧化钠浓度的影响

ω(ＮａＯＨ) /

％

ω(甲基烯丙基氯) /

％

塔釜液体中

有机物含量 / ％

收率 /

％

５ ９８􀆰 ７ １１􀆰 ５３ ３６􀆰 ８

１０ ９９􀆰 ８ １􀆰 ３４ ９２􀆰 ７

２０ ９９􀆰 ７ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ３

３０ ９６􀆰 ９ ０􀆰 ０３ ９６􀆰 ６

由表 １ 可以看出ꎬ随着进料 ＮａＯＨ 浓度的增加ꎬ
产物甲基烯丙基氯的收率先增加后降低ꎬ在 ＮａＯＨ
质量分数为 ２０％时ꎬ反应的收率最高ꎮ 这是因为在

较低的 ＮａＯＨ 浓度条件下ꎬ反应物 １ꎬ２－二氯叔丁烷

主要发生取代反应ꎬ生成醇类物质ꎬ而醇类物质沸点

较高ꎬ只能从塔釜排出ꎬ所以釜液内有机物含量较

高ꎮ 当 ＮａＯＨ 质量分数过高时ꎬ会导致部分产物甲

基烯丙基氯进一步与氢氧化钠反应ꎬ从而降低了塔

顶采出有机相中甲基烯丙基氯的纯度和反应收率ꎮ
综合考虑ꎬ最佳进料 ＮａＯＨ 质量分数为 ２０％ꎮ
２􀆰 ２　 氢氧化钠与 １ꎬ２－二氯叔丁烷进料比例的影响

氢氧化钠水溶液与 １ꎬ２－二氯叔丁烷的进料质

量比对反应的影响如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ
当两者质量比较低或较高时ꎬ反应的收率都较低ꎮ
当 ｍ(１ꎬ２－二氯叔丁烷) ∶ｍ(氢氧化钠溶液)为 １ ∶１
时ꎬ反应体系氢氧化钠的量不足以使 １ꎬ２－二氯叔丁

烷完全转化为甲基烯丙基氯ꎬ使得在筛板塔下部的

氢氧化钠浓度变低ꎬ此处的 １ꎬ２－二氯叔丁烷易发生

取代反应ꎬ生成醇类物质与未反应的 １ꎬ２－二氯叔丁

烷从塔釜排出ꎮ 当 ｍ(１ꎬ２－二氯叔丁烷) ∶ｍ(氢氧

化钠溶液)为 １ ∶５时ꎬ氢氧化钠水溶液的进料速率过

快ꎬ导致溶液在筛板塔内的流速过快ꎬ使得 １ꎬ２－二
氯叔丁烷在塔内的停留时间变短ꎬ未能充分转化成
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甲基烯丙基氯就从塔釜排出ꎮ 综合考虑ꎬ最终选择

ｍ(１ꎬ２－二氯叔丁烷) ∶ｍ(氢氧化钠溶液)为 １ ∶３ꎮ
表 ２　 氢氧化钠与 １ꎬ２－二氯叔丁烷进料比例的影响

ｍ(１ꎬ２－二氯叔丁烷) ∶

ｍ(氢氧化钠溶液)

ω(甲基烯丙

基氯) / ％

塔釜液体中

有机物含量 / ％

收率 /

％

１ ∶１ ９９􀆰 ３ ９􀆰 １７ ４７􀆰 ９

１ ∶３ ９９􀆰 ７ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ３

１ ∶５ ９９􀆰 ４ ０􀆰 １１ ９４􀆰 １

　 　 注:固定 １ꎬ２－二氯叔丁烷的进料速率为 １０ ｋｇ / ｈꎮ

２􀆰 ３　 进料速率的影响

进料速率的大小直接决定了生产产量ꎬ其次ꎬ进
料速率对反应本身也有相当大的影响ꎮ 进料速率对

反应的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ随着进

料速率的增加ꎬ产物甲基烯丙基氯的收率先增加后

降低ꎬ在进料速率为 １０ ｋｇ / ｈ 时ꎬ反应的收率最高ꎮ
在较慢的进料速率条件下ꎬ塔内的气速太小ꎬ下部筛

板塔内会出现漏液的情况ꎬ反应物 １ꎬ２－二氯叔丁烷

在塔内的停留时间太短ꎬ导致大部分未发生反应ꎬ就
从塔釜排出ꎬ所以釜液内有机物含量非常高ꎮ 而当

进料 速 率 过 快 时ꎬ 上 部 填 料 塔 易 发 生 夹 带 液

泛[１５－１７]ꎬ从而影响产品的分离效果ꎮ 综合考虑ꎬ优
选 １ꎬ２－二氯叔丁烷的进料速率为 １０ ｋｇ / ｈꎮ

表 ３　 进料速率的影响

１ꎬ２－二氯叔丁烷 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

ω(甲基烯

丙基氯) / ％

塔釜液体中

有机物含量 / ％

收率 /

％

２ ３２􀆰 ６ ２１􀆰 ３５ ３２􀆰 ５

５ ７２􀆰 ８ ８􀆰 ７８ ７２􀆰 ６

１０ ９９􀆰 ７ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ３

２０ ９６􀆰 ３ ０􀆰 ０３ ９５􀆰 ８

　 　 注:ｍ(１ꎬ２－二氯叔丁烷) ∶ｍ(氢氧化钠溶液)＝ １ ∶３ꎮ

２􀆰 ４　 进料温度的影响

卤代烃在碱性条件下消除反应和取代反应存在

着并存与竞争关系ꎬ其中温度对反应的选择性也起

着重要的影响[１２－１３]ꎮ 因此ꎬ考察了不同进料温度对

反应收率的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 进料温度的影响

进料温度 /

℃

ω(甲基烯丙基氯) /

％

塔釜液体中

有机物含量 / ％

收率 /

％

７５ ９８􀆰 ８ １３􀆰 ５３ ２４􀆰 １

８５ ９９􀆰 ８ ７􀆰 ８８ ６２􀆰 ３

９５ ９９􀆰 ７ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ３

１０５ ８０􀆰 ７ ０􀆰 ０１ ８０􀆰 ６

　 　 由表 ４ 可以看出ꎬ随着反应温度升高ꎬ反应收率

先增加后降低ꎮ 在较低温度情况下ꎬ反应物 １ꎬ２－二
氯叔丁烷主要发生取代反应ꎬ易生成高沸点醇类物

质ꎬ进而导致塔釜排出的液体内有机物含量高ꎮ 而

当温度升高至 １０５℃时ꎬ体系温度过高ꎬ接近 １ꎬ２－二
氯叔丁烷的沸点 １０７℃ꎮ 此时ꎬ反应体系蒸发速率

过快ꎬ致使部分未反应的 １ꎬ２－二氯叔丁烷也从塔

顶蒸出ꎬ从而降低了塔顶有机相中甲基烯丙基氯

的含量和反应收率ꎮ 综合考虑ꎬ最终选择进料温

度为 ９５℃ꎮ
２􀆰 ５　 精馏工艺回流比的影响

在反应精馏体系中ꎬ精馏分离对产品的纯度和

收率起着至关重要的作用ꎮ 其中ꎬ回流比是关系着

精馏产品质量的重要参数ꎮ 在精馏的操作中ꎬ填料

塔内液相分布和浓度变化受回流比的影响很大ꎬ增
加回流比的操作方式可以使产品的纯度得以提高ꎮ
但是ꎬ若选取的回流比太大ꎬ能耗太大ꎬ因此ꎬ从经济

上考虑ꎬ在精馏设计或操作时都应选取适宜的回流

比ꎮ 在本工艺中ꎬ选用了 ２００ ｃｍ 高的 θ 环填料塔

(理论塔板数约 ２０)来提纯产物ꎮ 在保持其他因素

不变的情况下ꎬ全回流稳定 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ调节回流比ꎬ
结果如表 ５ꎮ

表 ５　 回流比的影响

回流比

(Ｒ)

ω(甲基烯丙基氯) /

％

塔釜液体中

有机物含量 / ％

收率 /

％

１ ７８􀆰 ７ ０􀆰 ０２ ７８􀆰 ３

２ ９６􀆰 ９ ０􀆰 ０３ ９６􀆰 ６

３ ９９􀆰 ７ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ３

４ ９９􀆰 ８ ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ５

由表 ５ 可以看出ꎬ甲基烯丙基氯的纯度和反应

的收率受回流比的影响很大ꎮ 当回流比较小时ꎬ产
品的分离效果并不理想ꎮ 随着回流比增加至 ３ 时ꎬ
产品中的甲基烯丙基氯的浓度快速上升ꎬ达到

９９􀆰 ５％以上ꎮ 由于较高的回流比会使精馏成本增

加ꎬ综合考虑选取 Ｒ＝ ３ 为适宜回流比ꎮ
２􀆰 ６　 产品表征分析

甲基烯丙基氯的核磁 ( １ＨＮＭＲ) 氢谱谱图如

图 ２ꎮ
在图 ２ 核磁氢谱图中ꎬδ １􀆰 ８５ 处对应的是结构

中 ｂ 位置上的甲基质子峰ꎬδ ４􀆰 ０１ 处对应的是氯取

代基 ａ 位置的亚甲基质子峰ꎮ δ ４􀆰 ９４ 和 δ ５􀆰 ０７ ２ 处

吸收峰处对应的是碳碳双键 ｃ、ｄ 位置上的亚甲基质

􀅰７５２􀅰
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图 ２　 甲基烯丙基氯的表征分析:
核磁( １ＨＮＭＲ)氢谱谱图

子峰ꎬ并根据核磁氢谱中积分面积计算ꎬ成功验证合

成甲基烯丙基氯ꎮ

３　 结论

采用 １ꎬ２－二氯叔丁烷为原料ꎬ组合精馏塔为反

应设备ꎬ使其在强碱性条件下发生 １ 分子氯化氢的

消除反应ꎬ制得甲基烯丙基氯质量分数为 ９９􀆰 ７％ꎮ
经过工艺优化后发现ꎬ适宜的反应条件为:氢氧化钠

进料质量分数约 ２０％ꎻｍ(１ꎬ２－二氯叔丁烷) ∶ｍ(氢
氧化钠溶液)为 １ ∶３ꎻ１ꎬ２－二氯叔丁烷的进料速率为

１０ ｋｇ / ｈꎻ进料温度为 ９５℃ꎻ最佳回流比为 ３ꎮ 此条

件下ꎬ本工艺甲基烯丙基氯的收率约为 ９９􀆰 ３％ꎮ
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高出设计值时ꎬ定期外排部分母液返回前端水质净

化单元ꎮ
(８)为了防止系统堵塞ꎬ本项目有如下措施:在

各管道易堵塞点ꎬ增加热水清洗口及蒸汽反冲口ꎻ管
道设计采用坡度设计ꎬ将稠厚器的出口尽量靠近离

心机ꎬ增大出料管管径ꎻ尽量减少出料管道上的弯

头ꎻ定期对部分关键性阀门手动操作ꎬ预防堵塞ꎮ
(９)本工艺依据水盐体系相图[１０] 采用特有的

原料配比、蒸发温度等工艺条件ꎬ最大量产化氯化钠

和氯化钾产品ꎬ严格控制结晶条件ꎬ使产品质量大幅

度提高ꎬ能耗和运行成本较低ꎮ

６　 总结

该项目已完成验收ꎬ设备运行稳定ꎬ日均可产生

ＮａＣｌ 盐 ４２􀆰 ５ ｔꎬＫＣｌ 盐 １７􀆰 ５ ｔꎬ满足冶金废水处理需

要ꎬ符合循环经济的理念ꎮ 冶金废水的处理不仅可

以提高资源利用效率ꎬ还可以推动提升产业核心竞

争力ꎮ 废水节能治理技术的研究ꎬ能够促进企业朝

着节能、环保的方向发展ꎮ
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