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摘要:针对萘硝化间歇式反应存在反应时间长、收率低和风险高等问题ꎬ以萘为原料、浓硝酸为硝化剂、二氯乙烷为溶剂ꎬ提
出了微通道反应器内合成一硝基萘的连续流工艺ꎮ 考察了硝酸与萘摩尔比、反应温度、硝酸质量分数、反应停留时间 ４ 个因素

对微通道连续反应的影响ꎬ验证了最佳工艺条件下微通道连续反应转化率和收率的稳定性ꎬ并对比分析了间歇式反应与微通道

连续流反应的反应严重度ꎮ 结果表明ꎬ硝酸与萘摩尔比为 ２ ∶１、反应温度为 ４０℃、硝酸质量分数为 ８５％、停留时间为 ９６ ｓ 时微通

道连续流反应效果最佳ꎻ最佳工艺条件下ꎬ微通道连续反应稳定ꎬ萘的转化率达到 ９９􀆰 １％ꎬ一硝基萘的收率达到 ９６􀆰 ３％ꎻ间歇反

应、微通道连续反应绝热温升分别为 １０３􀆰 ２５℃和 １􀆰 ５℃ꎬ表明微通道连续流的萘一段硝化反应风险更低ꎮ
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　 　 萘的一段硝化产物包括 α－硝基萘(α－ＮＮ)与

β－硝基萘(β－ＮＮ)ꎬ都是重要的化学中间体ꎬ广泛应

用于染料、医药工业等领域ꎬ也可用作橡胶防老

剂[１－２]ꎮ 萘的一段硝化产物是二硝基萘的重要原

料ꎬ可用于生产 １ꎬ５－二硝基萘与 １ꎬ８－二硝基萘ꎬ在
染料、有机合成中应用广泛[３－７]ꎮ

目前ꎬ一硝基萘生产工艺普遍以萘为原料、硝酸

与硫酸的混酸为硝化剂ꎬ在反应釜内进行间歇硝化ꎮ
传统釜式反应存在反应速度慢、反应装置体积庞大、
反应区物料量过大、副反应较多、反应的选择性差且

反应的换热面积较低易发生冷却失效导致安全事故

发生[８]ꎮ 本课题组研究了微通道反应器二硝基萘

􀅰０３１􀅰
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合成工艺ꎬ提高了二硝基萘的选择性与收率ꎬ但尚未

研究微通道反应器一硝基萘合成工艺[９]ꎮ 张晓鹏

等[１０]、李廷书等[１１] 改进了一硝基萘间歇硝化工艺ꎬ
用 ６５％硝酸与少量浓硫酸分段滴加ꎬ中强酸或弱酸

作为硝化剂ꎬ提高了转化率与产品纯度ꎬ但存在反应

时间较长、生产效率较低的问题ꎮ 此外ꎬ部分新型催

化工艺应用于萘的硝化ꎬ如二氧化氮在氧气氛围下

使用不同分子筛进行硝化[１２]ꎻ使用固体超强酸进行

硝化[１３]ꎻ将磷钨杂多酸负载于分子筛中进行硝

化[１４－１５]ꎻ用自制的催化剂进行硝化[１６]ꎻ高电负性阳

离子改性 ＨＢＥＡ 沸石为催化剂进行硝化[１７]ꎻ二氧化

氮和氧气代替传统的硝酸－硫酸体系进行硝化[１８]ꎮ
新型催化工艺提高了反应选择性ꎬ但是反应时间较

长、装置造价过高ꎬ难以实现工业化ꎮ
微通道反应器能够精确控制反应温度、进料量

等条件ꎬ具有高效的传质传热能力ꎬ占地面积小且无

放大效应[１９－２１]ꎮ 而且ꎬ微通道反应器中化学反应安

全平稳ꎬ为合成工艺本质化安全提供了重要途

径[２２－２３]ꎮ 因此ꎬ综合考虑工艺与安全ꎬ笔者研究了

一硝基萘微通道反应器合成工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原理

采用浓硝酸作硝化剂ꎬ加热条件下在微通道反

应器内进行萘一段硝化反应生成一硝基萘(α－ＮＮ、
β－ＮＮ)ꎮ 浓硝酸与稀硝酸不同ꎬ浓硝酸自身在加热

条件下就可以电离出大量的硝酰阳离子ꎬ电离出的

硝酰阳离子攻击萘的 α 与 β 位ꎬ从而生成 α－ＮＮ 与

β－ＮＮꎬ萘一段硝化反应如图 １ 所示ꎮ

图 １　 萘一段硝化反应过程

１􀆰 ２　 实验试剂与仪器

萘(质量分数 ９９％)、氢氧化钠颗粒(质量分数

９６％)ꎬ均为分析纯ꎬ安耐吉生产ꎻ二氯乙烷ꎬ分析纯ꎬ
质量分数 ９９􀆰 ５％ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生

产ꎻ浓硫酸 (质量分数 ９８％)、浓硝酸 (质量分数

６５％)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ发烟硝酸ꎬ工业纯ꎬ质量分数 ９８％ꎬ浙江万丰化

工股份有限公司生产ꎻ去离子水ꎮ
金属微通道反应器ꎬ内部结构为直径 １０ ｍｍ 的

直流型通道ꎬ由导热油作为换热介质控制温度ꎻ进料

泵为精睿高压四氟泵ꎻ换热器为 ＨＲ－５０ 型恒温换热

循环器ꎮ ＧＣ－９８９０Ａ 型气相色谱仪ꎮ 采用全自动反

应量热仪(ＲＣ１)测量萘一段硝化的放热情况ꎬ获取

反应放热量、绝热温升ꎮ
１􀆰 ３　 实验过程

首先配制 ２０％的萘—二氯乙烷溶液ꎬ放入常压

玻璃反应釜中ꎻ再按照设定比例将 ６５％硝酸与 ９８％
硫酸配置成混酸溶液ꎬ由加料泵向反应釜滴加进行

反应ꎮ 反应温度为 ４０℃ꎬ搅拌转速为 ２１０ ｒ / ｍｉｎꎬ混
酸滴加时间为 ２５ ｍｉｎꎮ 硝化反应用料量如下:萘 /二
氯乙烷 / ６５％ 硝酸 / ９８％ 硫酸质量分别为 １５０ ｇ /
６００ ｇ / １３６􀆰 １ ｇ / １１７ ｇꎮ 反应结束后ꎬ得到 １５０ ｇ 萘一

段硝化反应的放热量(ΔＨ)与绝热温升(ΔＴａｄ)ꎮ
反应工艺流程如图 ２ 所示ꎮ 将萘溶于二氯乙烷

中配置成 ２０％的萘－二氯乙烷有机溶液ꎬ用去离子

水与发烟硝酸配置浓硝酸溶液ꎬ２ 种溶液分别放入

原料罐 １ 和 ２ꎬ用原料计量泵 ３ 和 ４ 将反应液通入预

热区 ５ 和 ６ꎬ达到反应温度时通入反应区 ７、８ꎬ反应

结束后流入产物收集区 ９ꎮ 将产物用碱与水反复洗

至中性ꎬ放入旋蒸仪除去二氯乙烷ꎬ再放置烘箱中去

除水分ꎬ取样进行气相色谱分析ꎮ 气相色谱分析条

件为:ＳＥＳＴＥＫ－５ 型 ０􀆰 ２５ ｍｍ×３０ ｍ 玻璃毛细管柱ꎬ
氢火焰离子化检测器(ＦＩＤ)ꎬ检测室温度为 ３００℃ꎬ
汽化室温度为 ３００℃ꎬＮ２ 压力为 ０􀆰 ４ ＭＰａꎬＨ２ 压力为

０􀆰 ４ ＭＰａꎬ进样量为 １ μＬꎬ升温程序为以 ２０℃ / ｍｉｎ
升温速率从 １００℃升温至 ２７０℃ꎬ保温 １５ ｍｉｎꎮ 溶剂

使用二氯乙烷ꎮ

１、２—原料罐ꎻ３、４—原料计量泵ꎻ５、６—预热区ꎻ
７、８—反应区ꎻ９—产物收集区

图 ２　 反应工艺流程图

２　 结果与分析

２􀆰 １　 间歇反应分析

间歇条件下萘的一段硝化相关研究结果如表 １
所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ间歇反应虽然可以改变反应的

选择性ꎬ但是反应时间较长、收率较低ꎮ
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表 １　 间歇反应方法与结果

序号 方法 结果

１ 　 在 ３０℃ 下将萘多次少量加入 ６５％
ＨＮＯ３ 中ꎬ滴加结束后在 ４５℃保温 ２ ｈ

　 １ －硝基萘产

率为 ８６􀆰 ６％[１]

２ 　 硝酸铈铵与溴酸钠为硝化剂ꎬ聚乙二

醇为催化剂ꎬ在 ６０℃ 下进行反应ꎬ反应

８０ ｍｉｎ

　 １ －硝基萘产

率为 ８１􀆰 ５％[２]

３ 　 在硝酸－沸石硝化体系下ꎬ温度－１５℃
进行硝化

　 １ －硝基萘产

率 ７９􀆰 ６％[１６]

４ 　 在二氧化氮 / 氧气－分子筛催化剂硝

化体系下于－１５℃进行硝化

　 １ －硝基萘产

率 ６０􀆰 ４％[１６]

２􀆰 ２　 间歇反应 ＲＣ１ 实验

在 ＲＣ１ 间歇反应釜中进行萘合成一硝基萘的

硝化反应ꎬ测量萘一段硝化间歇反应放热情况ꎬ获取

相关的热力学参数ꎮ 其中ꎬ反应的转化率如图 ３ 所

示ꎬ反应的放热过程如图 ４ 所示ꎬ相关热力学参数如

表 ２ 所示ꎮ

图 ３　 反应转化率曲线

图 ４　 反应放热曲线

表 ２　 热力学参数

编号 Ｃｐｒ１
/ ( Ｊ􀅰ｇ－１􀅰ｋ－１) Ｃｐｒ２

/ ( Ｊ􀅰ｇ－１􀅰ｋ－１) ΔＨ / ｋＪ ΔＴａｄ / ℃

１ １􀆰 ５１ １􀆰 ５５ １６３􀆰 ９５ １０３􀆰 ２５

　 　 注:Ｃｐｒ１
为反应前体系的比热容ꎻＣｐｒ２

为反应后体系的比热容ꎻ

ΔＨ 为反应总的放热量ꎻΔＴａｄ为反应的绝热温升ꎮ

ＲＣ１ 实验结束后的产品进行气相色谱分析ꎬ结
果表明萘的转化率约为 ９９％ꎬ一硝基萘收率约为

９５􀆰 ６％ꎮ 通过 ＲＣ１ 实验获取的 １５０ ｇ 萘全部转化为

一硝基萘时反应放热量约为 １６３􀆰 ９５ ｋＪꎬ间歇反应的

绝热温升为 １０３􀆰 ２５℃ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在间歇条件下

进行萘的一段硝化ꎬ１５０ ｇ 萘间歇反应时间约为

４０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 连续工艺探索

２􀆰 ３􀆰 １　 温度对反应的影响

在 ｎ(硝酸) ∶ ｎ(萘)为 ２ ∶ １、硝酸质量分数为

８５％、停留时间为 ９６ ｓ 条件下ꎬ考察温度(３０、４０、
５０℃)对萘一段硝化反应的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—对转化率的影响ꎻ２—对收率的影响

图 ５　 温度对萘一段硝化反应的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着温度的升高ꎬ萘的转化率逐渐

升高ꎮ 这是因为温度较低时ꎬ浓硝酸电离出的硝酰

阳离子数量与硝化能力较低ꎬ只有部分萘会被硝化ꎻ
随着温度的升高ꎬ浓硝酸电离出的硝酰阳离子数量

与硝化能力逐渐升高ꎬ使硝酰阳离子攻击萘的能力

逐渐升高ꎮ 但是随着温度的升高ꎬ一硝基萘的收率

先增加后降低ꎬ这是因为温度过高时会导致一些硝

酰阳离子与生成的一硝基萘继续反应生成副产物二

硝基萘(１ꎬ５－二硝基萘、１ꎬ８－二硝基萘)ꎬ导致产物

的纯度降低ꎬ收率下降ꎮ 同时ꎬ反应温度过高也会增

加浓硝酸的挥发量ꎮ 因此ꎬ综合考虑温度对转化率

和收率的影响ꎬ反应温度应选择 ４０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 硝酸与萘摩尔比对反应的影响

反应温度 ４０℃、硝酸质量分数为 ８５％、停留时

间为 ９６ ｓ 条件下ꎬ考察了硝酸与萘摩尔比(１ ∶ １、
１􀆰 ５ ∶５、１􀆰 ８ ∶１、２ ∶１、２􀆰 ５ ∶ １)对萘一段硝化反应的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—对转化率的影响ꎻ２—对收率的影响

图 ６　 硝酸与萘摩尔比对萘一段硝化反应的影响
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由图 ６ 可知ꎬ随着硝酸的用量增加ꎬ硝化反应的

进程逐渐加深ꎬ萘的转化率逐渐提高ꎬ最终趋于平

稳ꎮ 而随着硝酸的用量增加ꎬ一硝基萘的收率逐渐

升高后又出现了下降ꎬ这是由于浓硝酸电离硝酰阳

离子的能力达不到 １００％ꎬ会出现部分浓硝酸未电

离硝酰阳离子ꎬ或者部分硝酰阳离子达不到硝化能

力等情况ꎮ 增加硝酸的用量能够为硝化体系里不断

提供硝酰阳离子ꎬ使得萘的转化越来越完全ꎬ但是硝

酸用量过多会促进萘的二段硝化生成二硝基萘ꎬ不
仅降低产品的纯度与收率ꎬ还会造成硝酸的浪费ꎬ加
大后处理的难度ꎮ 综合考虑摩尔比对转化率和收率

的作用ꎬ该反应中硝酸与萘最佳摩尔比为 ２ ∶１ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 硝酸质量分数对反应的影响

反应温度 ４０℃、ｎ(硝酸) ∶ｎ(萘)为 ２ ∶１、停留时

间 ９６ ｓ 条件下ꎬ考察了硝酸质量分数(８０％、８５％、
９０％)对萘一段硝化反应的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—对转化率的影响ꎻ２—对收率的影响

图 ７　 硝酸质量分数对萘一段硝化反应的影响

从图 ７ 可知ꎬ随着硝酸质量分数的增加ꎬ硝化反

应的转化率逐渐增加ꎬ后期趋于平稳ꎮ 这是因为随

着硝酸质量分数的增加ꎬ硝酸电离出的硝酰阳离子

的硝化能力逐渐增强ꎬ增加了硝酰阳离子攻击萘的

α 与 β 位的能力ꎬ使萘的硝化反应更加充分ꎮ 虽然

萘的转化率较高ꎬ但是当硝酸质量分数过高时会导

致萘的过硝化ꎬ从而生成二硝基萘ꎬ所以一硝基萘的

收率明显降低ꎮ 从反应的转化率与收率两方面综合

考虑ꎬ该反应硝酸的质量分数选择 ８５％最佳ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 停留时间对反应的影响

反应温度为 ４０℃、ｎ(硝酸) ∶ｎ(萘)为 ２ ∶１、硝酸

质量分数为 ８５％条件下ꎬ考察了停留时间(５４、９６、
１５０、１９８ｓ)对萘一段硝化反应的影响ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

由图 ８ 可知ꎬ随着停留时间增加ꎬ硝化反应转化

率逐渐升高ꎬ最终趋于平稳ꎮ 当反应停留时间较短

时ꎬ部分萘来不及与硝酸反应ꎬ导致反应的转化率较

低ꎻ随着停留时间增加ꎬ萘与硝酸的反应越来越充

　 　 　 　 　 　 　

１—对转化率的影响ꎻ２—对收率的影响

图 ８　 停留时间对萘一段硝化反应的影响

分ꎬ最后趋于平稳ꎮ 在停留时间为 ９６、１５０ ｓ 时一硝

基萘的收率相差不大ꎬ但是当停留时间为 １９８ ｓ 时

反应的收率略有下降ꎬ这是因为停留时间过长会导

致多余的硝酰阳离子慢慢与萘发生反应ꎬ产生少量

的二硝基萘ꎬ导致产品纯度略微下降ꎮ 从反应时

间与产品纯度综合考虑ꎬ该反应的停留时间宜选

用 ９６ ｓꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 最佳工艺条件及验证

通过上述实验分析ꎬ萘一段硝化生产一硝基萘

的最佳工艺条件为反应温度为 ４０℃、 ｎ (硝酸) ∶
ｎ(萘)为 ２ ∶１、硝酸质量分数为 ８５％ꎮ 为了验证该工

艺的稳定性ꎬ在此条件下重复进行了 ４ 组实验ꎬ具体

结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 验证实验

编号
ｎ(硝酸) ∶
ｎ(萘)

硝酸质量

分数 / ％
温度 /
℃

停留时间 /
ｓ

转化率 /
％

收率 /
％

１ ２ ∶１ ８５ ４０ ９６ ９９􀆰 ２ ９６􀆰 ５

２ ２ ∶１ ８５ ４０ ９６ ９９􀆰 ４ ９６􀆰 ３

３ ２ ∶１ ８５ ４０ ９６ ９８􀆰 ９ ９６􀆰 ６

４ ２ ∶１ ８５ ４０ ９６ ９９􀆰 １ ９６􀆰 １

４ 组实验的平均转化率为 ９９􀆰 １５％ꎬ平均收率为

９６􀆰 ３７％ꎬ表明该工艺具有稳定性ꎮ
２􀆰 ４　 间歇与连续硝化反应工艺安全性比较

间歇工艺与连续流工艺安全性主要通过考察修

正系数(Φ)、绝热温升(ΔＴａｄ)确定ꎮ 修正系数又叫

热惯量ꎬ对于间歇反应釜 Φ 等于 １ꎬ对于微通道反应

器的 Φ 需要通过计算得到ꎬ见式(１) [２４]ꎮ 间歇反应

的绝热温升采用 ＲＣ１ 测量获取ꎬ微通道反应器内的

绝热温升为间歇反应绝热温升除以微通道反应器的

修正系数ꎮ
Φ ＝ (Ｍｗ􀅰Ｃｐꎬｗ ＋ Ｍｃ􀅰Ｃｐꎬｃ ＋ Ｍｒ􀅰Ｃｐꎬｒ) / (Ｍｒ􀅰Ｃｐꎬｒ) (１)

式中:Ｍｗ 为反应器的质量ꎻＣｐꎬｗ为反应器的比热容ꎻ
Ｍｃ 为冷却介质的质量ꎻＣｐꎬｃ为冷却介质的比热容ꎻ
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Ｍｒ 为反应物料的质量ꎻＣｐꎬｒ为反应物料的比热容ꎮ
反应器、冷却介质、反应物料的相关参数取值如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 反应器、反应介质、反应物料的相关参数

名称 质量 / ｋｇ 比热容 / (ｋＪ􀅰ｋｇ－１􀅰Ｋ－１)

反应器　 ５０􀆰 ００ ０􀆰 ４３

冷却介质 ４０􀆰 ００ ２􀆰 ２０

反应物料 ０􀆰 ９２ １􀆰 ８０

将表 ４ 中的数据代入式(１)ꎬ得到微通道反应

器的修正系数 Φ 等于 ６７􀆰 １ꎬ由 ＲＣ１ 测得间歇反应

绝热温升 ΔＴａｄ为 １０３􀆰 ２５℃ꎬ因而萘一段硝化连续流

反应绝热温升等于 １􀆰 ５℃ꎮ 对照表 ５ 严重度评估标

准ꎬ间歇反应严重度为临界ꎬ而微通道反应严重度为

可忽略ꎬ表明用微通道反应器进行萘的一段硝化ꎬ可
以有效降低反应的严重度ꎬ提高反应的安全性ꎮ

表 ５　 严重度评估标准

分级 ΔＴａｄ / Ｋ 分级 ΔＴａｄ / Ｋ

灾难性 >４００ 临界　 ５０~２００

危险　 ２００~４００ 可忽略 <５０ 且无压力升高

３　 结论

(１)通过测试硝酸与萘的摩尔比、温度、硝酸质

量分数、停留时间对萘硝化合成一硝基萘的转化率

及收率的影响ꎬ微通道连续流硝化反应最佳工艺条

件为硝酸与萘摩尔比为 ２ ∶１、温度为 ４０℃、硝酸质量

分数为 ８５％、停留时间为 ９６ ｓꎮ
(２)最佳工艺条件下重复测试萘硝化合成一硝

基萘的微通道连续流合成工艺ꎬ结果表明萘的转化

率达到 ９９􀆰 １％ꎬ一硝基萘的收率达到 ９６􀆰 ３％ꎬ进一

步证明该工艺合成稳定、可靠ꎮ
(３)对比间歇反应和连续反应的绝热温升发

现ꎬ间歇反应绝热温升为 １０３􀆰 ２５℃ꎬ连续反应绝热

温升为 １􀆰 ５℃ꎮ 与反应严重度评估标准对比得出:
前者反应严重度为临界ꎬ后者反应严重度为可忽略ꎮ
证明在微通道反应器内进行一硝基萘的连续合成比

间歇条件下更安全ꎮ
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