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摘要:研究了在微通道反应器内盐酸、双氧水对芳环的亲电氯化ꎮ 利用盐酸和双氧水的混合物作为氯源与甲苯反应来合成

氯代甲苯ꎬ考察了反应温度、原料配比、停留时间等因素对甲苯收率的影响ꎮ 在氧氯化反应温度为 ７５℃、ｎ(甲苯) ∶ｎ(双氧水) ∶
ｎ(盐酸)为 １ ∶７ ∶３、停留时间为 ３􀆰 ５ ｍｉｎ 时ꎬ一氯代甲苯的收率达到 ７１％ꎮ
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　 　 氯碱工业是电解氯化钠溶液(卤水)生产氯气、
氢氧化钠(烧碱)和氢气的重要工业[１]ꎮ 其中氯气

作为主要产品之一ꎬ是生产数千种下游化学产品的

关键ꎬ可以用于制备聚氯乙烯(ＰＶＣ)、漂白剂、药物

等ꎮ 氯和氯化氢被归类为具有潜在危险的有毒化学

物质[２]ꎮ 世界范围内ꎬ大规模以氯为主要原料的工

业生产都会出现副产品氯化氢ꎮ 氯化氢常作为水溶

液(即盐酸)出售ꎬ或用作生产氯代产品的原料ꎬ但
副产氯化氢数量远远超过市场需求量ꎬ产生有毒废

物处理问题ꎮ 氯碱过程中单质氯的损失不仅是对资

源的浪费ꎬ而且还会对自然环境和人类健康造成

危害[３]ꎮ
常见的副产氯化氢的应用有以下两种:第一种

是催化氧化法或电解法制氯气ꎻ第二种是发展适用

于副产氯化氢和盐酸的下游产品ꎬ如用以生产氯乙

醇、盐酸乙脒、环氧氯丙烷等有机氯产品ꎮ 对于催化

氧化制氯气[４]ꎬ其在催化剂选择、催化机理分析以

及工业化方面还有很大的改进空间ꎻ电解法制氯气ꎬ
存在能耗高、生产成本高的问题ꎮ 受到海藻中的过

氧化物酶能够在溴化化合物中催化双氧水氧化溴离

子的启发[５]ꎬ探索了双氧水或叔丁基过氧化氢对盐

酸或氢溴酸氧化ꎬ原位生成卤素离子ꎬ从而有效地卤

化芳香烃、烯烃和炔烃[６]ꎮ 通过盐酸 /双氧水对芳

烃进行氧氯代反应ꎬ在有机氯化过程中实现 １００％
的氯原子经济性ꎬ而且双氧水是清洁氧化试剂ꎮ

传统的氯化工艺大多存在放热剧烈、腐蚀性强、
反应时间长、传质效率低等问题[７－８]ꎬ利用微通道反

应器进行氯化反应具有以下优势:反应为水相和有

机相的两相系统ꎬ利用微通道可以进行快速混合ꎬ在
流动的微反应器中ꎬ混合是通过分子扩散进行的ꎬ从
而避免了浓度分布不均ꎬ这与间歇反应器形成了鲜

明的对比[９]ꎻ微反应器的微结构尺寸使之拥有极大
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的比表面积ꎬ可以及时移走反应热ꎬ因此获得了非常

高效的传热效率ꎬ从而实现快速冷却、加热以及精确

的温度控制[１０]ꎻ可以精确控制进料量、停留时间ꎬ提
高反应的收率ꎬ减少副产物[１１－１２]ꎮ

氯甲苯在精细有机化工生产中具有重要地位ꎬ
是众多工业产品的中间体ꎬ发展前景较好[１３]ꎮ 通过

多步化学反应ꎬ可以制备出许多重要的精细化学

品[１４]ꎮ 一氯甲苯中用途最为广泛的是对氯甲苯ꎬ目
前已衍生出 １００ 多种农药、医药和染料产品ꎬ在医

药、农药方面可用作乙胺嘧啶、高氰菊酯杀虫剂的中

间体ꎻ在精细化学品方面可以合成对氯氯苄、对氯苯

乙腈、对氯三氟甲苯等ꎮ 邻氯甲苯可用于制备邻氯

苯甲醛、邻氯苯甲酸等产品ꎬ它们主要用来生产染

料、杀菌剂[１５]ꎮ 制备氯甲苯最常用的方法是在催化

剂存在下ꎬ甲苯与氯气发生反应ꎮ 此方法有两大弊

端:其一ꎬ氯气属于剧毒气体ꎬ且对储存环境要求严

格ꎻ其二ꎬ随着反应的进行会产生等摩尔的副产氯化

氢ꎬ造成氯气利用率低[１６]ꎮ
基于以上背景ꎬ提出了采用盐酸 /双氧水体系在

微通道反应器中使甲苯发生氯化反应制备氯代甲

苯ꎬ一方面利用微通道反应器充分避免了传统氯化

工艺的一些弊端ꎻ另一方面充分利用副产盐酸ꎬ探索

符合绿色发展方向的芳烃氯代工艺ꎬ为氯碱工业中

副产的氯化氢回收利用提供新方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

甲苯(≥９９􀆰 ５％ꎬ质量分数ꎬ下同)、盐酸(ＡＲꎬ
３６％)、双氧水(分析纯ꎬ３０％)、二氯甲烷(分析纯ꎬ
≥９９％)、苯(分析纯ꎬ≥９９％)、碳酸氢钠ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎮ
聚四氟乙烯平流泵ꎬＭＰＦ０５０２Ｃꎬ上海三为科学

仪器有限公司ꎻ恒温制冷加热循环装置ꎬ ＳＨＺ －
Ｄ(Ⅲ)ꎬ无锡冠亚恒温制冷技术有限公司ꎻ彩色无纸

温度记录仪ꎬＮＨＲ－８７００Ｃ－３２ꎬ虹润精密仪器有限

公司ꎮ
碳化硅微通道反应器ꎬＲＭＣＳ１８１０ꎬ山东豪迈机

械制造有限公司ꎮ 该反应器配有 １０ 个流体模块ꎬ每
个模块的内部体积约为 １０ ｍＬꎬ总的反应通道持液

量为 ９２ ｍＬꎮ
１􀆰 ２　 分析方法

采用气相色谱法进行定量分析ꎬ色谱分析条件:毛
细色谱柱ꎬ型号为 ＤＭ－ＦＦＡＰ５ꎬ采用氢火焰检测器

(ＦＩＤ)ꎬ载气为氮气ꎬ气化温度 １８０℃ꎬ检测温度 ２２０℃ꎮ

采用程序升温:６０℃下保持 ２ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率

升温至 ８０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎻ以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

９０℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎮ 进样量 ０􀆰 ４ μＬꎮ 苯做内标物ꎬ二
氯甲烷做溶剂ꎬ制作反应物和产物的标准曲线ꎬ计算

校正因子ꎮ 实验结果用气相色谱定量分析ꎬ甲苯转

化率 Ｘ(％)和一氯代甲苯选择性 Ｓ(％)按式(１)和
式(２)进行计算ꎮ

转化率 Ｘ(％) ＝ [(ｎ 邻氯甲苯 ＋ ｎ 对氯甲苯) /
ｎ 始甲苯] × １００％ (１)

选择性 Ｓ(％) ＝ [(ｎ 邻氯甲苯 ＋ ｎ 对氯甲苯) /
(ｎ 始甲苯 － ｎ 终甲苯)] × １００％ (２)

１􀆰 ３　 反应机理

甲苯苯环的氯化过程中ꎬ甲基属于邻对位定位

基ꎬ具有供电子效应ꎬ会使苯环上的电子密度增加ꎬ
易于发生亲电取代ꎮ 在没有催化剂的情况下ꎬ盐酸

与双氧水反应生成氯气或次氯酸ꎬ两者均可与芳环

发生反应生成氯化产物ꎮ 盐酸先被双氧水氧化生成

氯气或次氯酸ꎬ再与甲苯发生亲电取代生成氯代产

物ꎮ 产物主要是邻氯甲苯和对氯甲苯ꎮ 除此之外ꎬ
在反应过程中随着苯环上氢原子被取代为氯离子ꎬ
卤素基团具有吸电子效应ꎬ阻止苯环上其他的氢被

取代[１７]ꎮ 反应式如下[１８]:
ＨＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ２ → ＨＯＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ
ＨＯＣｌ ＋ ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ
ＡｒＨ ＋ Ｃｌ２ → ＡｒＣｌ ＋ ＨＣｌ

ＡｒＨ ＋ ＨＯＣｌ → ＡｒＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ

１􀆰 ４　 实验流程

如图 １ 所示ꎬ首先借助制冷加热循环装置保证

每块反应板达到设定温度ꎬ利用聚四氟乙烯平流泵

将 ３ 种反应物以恒定流量输送至微通道反应器进行

反应ꎬ在反应器后接 ２０ ｍ 的聚四氟乙烯管用以延

长反应时间ꎬ利用水浴锅保证其反应时间与反应

器反应时间一致ꎬ反应结束后ꎬ在冰水浴以及饱和

碳酸氢钠溶液的作用下ꎬ将反应快速淬灭ꎮ 利用

分液漏斗将水相和有机相分离ꎬ用气相色谱进行

定量分析ꎮ

图 １　 连续化反应工艺流程图

２　 结果与讨论

在碳化硅微通道反应器中以甲苯为原料ꎬ连续
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化合成氯代甲苯ꎬ并考察了各反应条件对反应的

影响ꎮ
２􀆰 １　 原料配比对反应的影响

实验条件: 设定反应温度 ５５℃、 停 留 时 间

２􀆰 ５ ｍｉｎꎬ考察盐酸和双氧水用量对反应选择性和收

率的影响ꎮ 利用微通道反应器可以强化传质ꎬ使反

应物料混合效率提高ꎬ避免传统滴加方式造成的局

部浓度不均ꎮ
控制 ｎ(甲苯) ∶ｎ(双氧水)＝ １ ∶３ꎬ将 ｎ(甲苯) ∶

ｎ(盐酸) ∶ｎ(双氧水)从 １ ∶ ６ ∶ ３逐渐提升到 １ ∶ ８ ∶ ３ꎮ
如图 ２ 所示ꎬ最佳原料配比为 ｎ(甲苯) ∶ｎ(盐酸)＝
１ ∶７ꎮ 随着盐酸量的增加ꎬ一氯代产物的收率不断

平稳增加ꎬ而选择性在增长到一定程度时开始下降

随后趋于平缓ꎬ摩尔比为 ７ 时ꎬ选择性达最大值

８７％ꎮ 随着盐酸浓度的不断增大ꎬ一氯代产物会进

一步被氯化生成多氯代产物ꎬ虽然收率增加ꎬ但选择

性开始下降ꎬ因此ꎬ盐酸的适宜用量为 ｎ(甲苯) ∶
ｎ(盐酸)＝ １ ∶７ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ２　 盐酸量对氯代甲苯选择性、收率的影响

控制 ｎ(甲苯) ∶ ｎ(盐酸) ＝ １ ∶ ７ꎬ将 ｎ(甲苯) ∶
ｎ(盐酸) ∶ｎ(双氧水)从 １ ∶７ ∶ １􀆰 ５ 逐渐提升到 １ ∶７ ∶
３􀆰 ５ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ最佳配比为 ｎ(甲苯) ∶ｎ(双氧水)＝
１ ∶３ꎮ 随着双氧水量的增加ꎬ收率变化不明显ꎬ而一

氯代甲苯选择性呈现先增大后减小的趋势ꎬ双氧水

具有较强的氧化性ꎬ当其用量过大时ꎬ可能会导致反

应物或产物发生氧化反应ꎬ生成醌等其他物质ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ３　 双氧水量对反应选择性、收率的影响

２􀆰 ２　 反应温度的影响

控制 ｎ(甲苯) ∶ｎ(盐酸) ∶ｎ(双氧水)＝ １ ∶７ ∶３、
停留时间为 ２􀆰 ５ ｍｉｎꎬ将反应温度由 ４５℃升至 ８５℃ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ最佳反应温度为 ７５℃ꎮ 当温度较低

时ꎬ反应动力学速率受限ꎬ收率较低ꎮ 随着温度的升

高ꎬ氯化反应速率加快ꎬ收率和选择性逐步上升ꎬ在
温度为 ７５℃时ꎬ选择性和收率达到较大值ꎬ随后下

降ꎮ 主要原因为:其一ꎬ甲苯的氯代反应属于放热反

应ꎬ温度升高不利于反应正向进行ꎻ其二ꎬ过高的温

度会导致反应物的挥发以及双氧水的分解ꎻ其三ꎬ过
高的温度易导致副反应的发生ꎬ生成多氯甲苯ꎮ 利

用微通道反应器避免了传统生产过程中局部温度不

易控制、易飞温等问题ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ４　 反应温度对反应选择性、收率的影响

２􀆰 ３　 停留时间的影响

控制 ｎ(甲苯) ∶ｎ(盐酸) ∶ｎ(双氧水)＝ １ ∶７ ∶３ꎬ
反应温度为 ７５℃ꎬ将停留时间从 ２ ｍｉｎ 延长至

４ ｍｉｎꎬ探究其对收率、选择性的影响ꎮ 与其他影响

因素相比ꎬ停留时间对收率和选择性的影响至关重

要ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ随着停留时间的延长ꎬ对应的氯代

甲苯的选择性、收率都呈上升趋势ꎮ 当停留时间为

３􀆰 ５ ｍｉｎ 时ꎬ氯代甲苯的选择性和收率达到最大值ꎬ
分别为 ８６％和 ７１％ꎬ继续延长停留时间ꎬ二者呈现

下降趋势ꎮ 由于微反应器的体积一定ꎬ随着时间的

延长ꎬ流速逐渐降低ꎬ原子相互碰撞减少ꎬ反应速率

降低ꎮ

１—收率ꎻ２—选择性

图 ５　 停留时间对反应选择性、收率的影响
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３　 结论

利用微通道反应器来缩短反应时间和保证反应

安全ꎬ使用绿色氧化剂双氧水进行氧化ꎬ解决涉氯行

业中的盐酸过剩问题ꎬ并且甲苯氯化后得到的一氯

甲苯作为精细有机化工原料ꎬ应用广泛ꎮ
(１)以甲苯为原料、盐酸为氯源、双氧水为绿色

氧化剂ꎬ在碳化硅微通道反应器中对甲苯进行氧氯

化得到氯代甲苯ꎮ 探究了微通道连续合成工艺条

件ꎬ用气相色谱定量分析确定了最佳工艺参数ꎬ当反

应温度为 ７５℃、ｎ(甲苯) ∶ ｎ(双氧水) ∶ ｎ(盐酸)为

１ ∶７ ∶３、停留时间为 ３􀆰 ５ ｍｉｎ 时ꎬ一氯代甲苯的收率

达到 ７１％ꎮ 反应条件相对温和ꎬ符合国家对涉氯行

业安全以及环保等要求ꎮ
(２)与常规的间歇反应相比ꎬ微通道原料消耗

少、反应时间短、装置效率较高、操作安全性高ꎮ 本

方法为氯碱工业中解决副产盐酸问题提供了新的思

路ꎬ可利用盐酸 /双氧水体系对其他芳香烃化合物进

行氧氯化ꎬ制备附加值高的有机氯化物ꎮ
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