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摘要:以三氟化硼－苯甲醚络合物为原料ꎬ采用管式裂解工艺ꎬ考察了裂解温度、停留时间以及预热温度对裂解反应的影

响ꎮ 采用气质联用仪定性分析了裂解后产物中的杂质ꎬ采用气相色谱外标法定量分析了各主要杂质的含量ꎮ 通过研究获得了

较优的管式裂解工艺参数ꎬ其中预热温度为 ４０℃ꎬ裂解温度为 １８５℃ꎬ停留时间为 １２０ ｓꎬ裂解率最高达到 ９８􀆰 ０６％ꎮ
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　 　 在自然界中ꎬ硼的稳定同位素只有硼－１０ 和硼－
１１ꎬ天然丰度分别为 １９􀆰 ８％和 ８０􀆰 ２％[１]ꎮ 硼同位素

产品在半导体[２]、核工业[３] 以及抗癌靶向药[４－５] 等

领域中应用广泛、不可或缺ꎬ目前我国仍然依赖

进口ꎮ
真正实现了工业化放大生产硼同位素的工艺只

有化学交换法和低温精馏法两种[６]ꎬ其中化学交换

法具有更大的分离系数和更温和的分离条件ꎬ是研

究最多、工业化尝试最广的工艺路线[７]ꎮ 至今ꎬ已
经对超过 ２０ 种络合剂开展了化学交换基础研究[８]ꎬ
发现使用苯甲醚作为络合剂的化学交换工艺具有常

温、常压、分离系数高的特点ꎬ同时苯甲醚低毒、不易

燃ꎬ工业化应用优势很大[９－１０]ꎮ 因此该路线作为化

学交换法的代表ꎬ逐渐成为生产硼同位素的主要

工艺[１１]ꎮ
苯甲醚化学交换工艺包括络合、交换及裂解净

化 ３ 个主要工段[１２]ꎮ 在工业化生产中发现ꎬ目前使

用的釜式裂解装置存在裂解不彻底、副反应多等问

题ꎬ导致了络合物裂解时高沸点杂质不断累积ꎬ最终

结焦甚至堵塞设备ꎬ使交换无法稳定地运行[１３]ꎮ
本文采用管式裂解替代传统釜式裂解工艺ꎬ研

究并讨论了裂解温度、停留时间以及预热温度对络

合物裂解反应的影响ꎬ获得了较优的工艺参数ꎻ同时

本文还采用气质联用仪定性分析了裂解后产物中的

杂质ꎬ采用气相色谱外标法定量分析了各主要杂质

的含量ꎮ

１　 材料、仪器与试剂

１􀆰 １　 材料

三氟化硼－苯甲醚络合物ꎬ来自山东合益气体

股份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

Ｔｒａｃｅ１３１０ ＩＳＱ－ＬＴ 单四级杆气质联用仪ꎬ美国

赛默飞世尔科技公司ꎻＧＣ－７８９０Ｂ 气相色谱仪ꎬ美国
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安捷伦科技有限公司ꎻＭＬ２０４ｔ 分析天平ꎬ美国梅特

勒－托利多集团ꎻＧＺＸ－９１４０ＭＢＥ 电热鼓风干燥箱ꎬ
上海博迅实业有限公司ꎻＳＰＨ１０２０ 平流柱塞泵ꎬ上
海三为科学仪器有限公司ꎻ５０ ｍＬ 具塞三角烧瓶ꎮ

氟化钠、苯酚、邻甲基苯甲醚、对甲基苯甲醚、邻
甲基苯酚、对甲基苯酚、乙缩醛、乙醇ꎬ分析纯ꎬ上海

阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ苯甲醚ꎬ无水级ꎬ上
海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 络合度与测定方法

三氟化硼－苯甲醚络合物的络合度为络合物中

三氟化硼和苯甲醚的摩尔比ꎬ代表了络合物中三氟

化硼的含量ꎬ也代表了络合物中苯甲醚的饱和程度ꎮ
三氟化硼－苯甲醚络合物的络合度可以基于三氟化

硼与氟化钠反应生成氟硼酸钠的原理进行测定ꎬ测
定方法如下ꎮ

称取氟化钠 １􀆰 ５ ｇ 于 １８０℃烘至恒重的 ５０ ｍＬ
具塞三角烧瓶中(重量为 ｍ１)ꎬ放入 １５ ｍＬ 蒸馏水溶

解ꎮ 用注射器加入 ０􀆰 ８００ ０ ｇ 样品(重量为 ｍ２)后ꎬ
立刻盖上瓶塞ꎮ 静置 １５ ｍｉｎ 待烟气全部吸收后打

开瓶塞ꎬ将瓶快速放入电热鼓风干燥箱中烘干 ３ ｈꎬ
烘干温度为 １８０℃ꎮ 拿出移入干燥器中冷却至室

温ꎬ其重量为 ｍ３ꎮ 络合度 ｒ 由下式计算:
ｒ ＝ {[(ｍ３ － ｍ１)􀅰Ｍ２] /

[(ｍ２ － ｍ３ ＋ ｍ１)􀅰Ｍ１]} × １００％ (１)

式中:ｍ１ 为具塞三角烧瓶和氟化钠的重量ꎬｇꎻｍ２ 为

样品的重量ꎬｇꎻｍ３ 为干燥后的具塞三角烧瓶和氟硼

酸钠的重量ꎬｇꎻＭ１ 为三氟化硼的分子量ꎬ６７􀆰 ８１ꎻＭ２

为苯甲醚的分子量ꎬ１０８􀆰 １４ꎮ
每次测定设置 ２ 个平行样ꎬ平行样之间的相对

偏差应小于 ０􀆰 ５％ꎬ取算数平均值作为样品的最终

络合度ꎮ
２􀆰 ２　 裂解实验装置与实验步骤

裂解实验装置如图 １ 所示ꎬ络合物由平流泵依

次打入预热管及裂解管ꎬ其尺寸均为 １ / ８ 英寸ꎬ材质

为 ３１６Ｌ 不锈钢ꎮ 管内络合物在 ２ ｂａｒ 的压力下受热

分解为三氟化硼和苯甲醚并在气液分离器中分离ꎬ
顶部三氟化硼气体进入碱吸收瓶吸收ꎬ底部苯甲醚

进入收集瓶ꎮ 反应结束后ꎬ取收集瓶中的裂解后苯

甲醚ꎬ分析其络合度ꎮ 络合物的裂解率 ｄ 由下式

计算:
ｄ ＝ [( ｒ２ － ｒ１) / ｒ１] × １００％ (２)

式中: ｒ１ 为裂解前的络合度ꎬ％ꎻ ｒ２ 为裂解后的络

合度ꎬ％ꎮ

１—络合物瓶ꎻ２—平流柱塞泵ꎻ３—预热管ꎻ４—裂解管ꎻ
５—温度计ꎻ６—预热油浴锅ꎻ７—气液分离器ꎻ８—收集瓶ꎻ

９—碱吸收瓶ꎻ１０—裂解油浴锅ꎻ１１—保温

图 １　 裂解实验装置示意图

２􀆰 ３　 苯甲醚纯度定量分析方法

取 １００ μＬ 待测苯甲醚样品并用乙醇稀释至

１０ ｍＬꎬ得到样品溶液ꎮ 使用分析纯试剂配置对应

杂质的外标曲线ꎬ溶剂为乙醇ꎮ
定量分析使用安捷伦气相色谱仪 ＧＣ－７８９０Ｂꎬ

色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｊ＆Ｋ ＨＰ－５ 毛细管色谱柱(３０ ｍ×
０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ进样口温度为 ２００℃ꎬ进样量

为 ０􀆰 ２ μＬꎬ柱流速为 １􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比为 ５０ ∶１ꎬ
检测器为氢离子火焰检测器ꎬ检测器温度为 ２５０℃ꎮ
升温程序见表 １ꎮ

表 １　 色谱升温程序

仪器 项目
升温速率 /

(℃􀅰ｍｉｎ－１)

温度 /
℃

保持时间 /
ｍｉｎ

气相色谱仪 初始温度 — ５０ １

　 梯度 １ ５ ７５ ０

　 梯度 ２ １０ ２２０ ３

　 梯度 ３ ２０ ３１０ ２

气质联用仪 初始温度 — ４０ ２

　 梯度 １ ２０ ２９０ ０􀆰 ５

２􀆰 ４　 苯甲醚中杂质定性分析方法

取 ５００ ｍＬ 新鲜三氟化硼－苯甲醚络合物于 １ Ｌ
的具塞三角烧瓶中常温静置保存 ３０ ｄꎬ静置后使用

裂解装置裂解瓶内物料ꎬ并对裂解后的产物进行定

性分析ꎮ 另取相同的新鲜络合物直接进行裂解ꎬ定
性分析裂解后的产物ꎮ

定性分析使用赛默飞世尔单四级杆气质联用仪

Ｔｒａｃｅ１３１０ ＩＳＱ－ＬＴꎬ色谱柱为 ＴＧ－ ５ＳＩＬＭＳ(３０ ｍ ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ进样口温度为 ３００℃ꎬ进样量

为 ０􀆰 ２ μＬꎬ柱流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比为 ５０ ∶１ꎬ
电子轰击能量为 ７０ ｅＶꎬ离子源温度为 ３００℃ꎮ 升温

程序见表 １ꎮ
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３　 结果与分析

３􀆰 １　 温度对裂解反应的影响

温度对裂解反应的影响见图 ２ꎮ 从图 ２ 中可

见ꎬ络合物的裂解率随着温度的上升而上升ꎬ说明高

温有利于络合物的裂解ꎮ 在 １９０℃、９０ ｓ 停留时间

下ꎬ络合物裂解率已达到 ９７􀆰 ８％ꎬ与 １４０℃相比提高

了 ４４􀆰 ７％ꎮ 结合图 ２ 中裂解率的趋势可以认为ꎬ提
高温度能够显著地促进裂解反应的正向进行ꎮ

１—２５ ｓꎻ２—９０ ｓ

图 ２　 温度对裂解反应的影响

对裂解后产物进行色谱分析ꎬ其中苯甲醚纯度

列于表 ２ꎮ 从表 ２ 中可见ꎬ当温度超过 １８５℃后ꎬ苯
甲醚纯度明显降低ꎬ说明副反应增加ꎮ 因此ꎬ裂解温

度在 １８５℃较为合适ꎮ
表 ２　 裂解后产物中苯甲醚的纯度(停留时间 ２５ ｓ)

　
裂解温度 / ℃

１６０ １７０ １８０ １８５ １９０

苯甲醚纯度 / ％ ９９􀆰 １２ ９７􀆰 ９４ ９８􀆰 ８２ ９８􀆰 ７９ ９５􀆰 ６１

３􀆰 ２　 停留时间对裂解反应的影响

停留时间对裂解反应的影响见图 ３ꎮ 从图 ３ 中

可见ꎬ随着停留时间的增加ꎬ裂解率首先迅速升高ꎬ
然后逐渐趋于平缓ꎬ这说明络合物在受热后迅速开

始裂解并达到速度峰值ꎬ然后反应速度快速下降ꎮ
当停留时间高于 １２０ ｓ 后ꎬ继续增加停留时间无法

显著提高裂解率ꎮ 进一步分析裂解率数据可知ꎬ当
　 　 　 　 　 　 　

１—１４０℃ꎻ２—１８５℃

图 ３　 停留时间对裂解反应的影响

停留时间达到 ２５ ｓ 时ꎬ管内的裂解反应进行程度已

达到 ９０％ꎬ说明络合物的裂解反应主要在刚进入裂

解管时发生ꎮ 因此ꎬ控制停留时间在 １２０ ｓ 较为

合适ꎮ
３􀆰 ３　 预热温度对裂解反应的影响

在裂解温度 １６０℃以及恒定络合物进料流速下

(不预热时停留时间为 １２０ ｓ)ꎬ预热温度对裂解反

应的影响见图 ４ꎮ 从图 ４ 中可以明显看出ꎬ随着预

热温度的升高ꎬ络合物的裂解率呈现微升－下降－回
升的趋势ꎮ 这是由于当预热温度提高时ꎬ将会减少

裂解管内的升温时间ꎮ 但是高于 ４０℃后络合物在

预热管内大量裂解ꎬ此时生成的三氟化硼气体提高

了管内流速ꎬ进而减少了裂解管内的停留时间ꎮ 随

着预热温度的继续升高ꎬ预热管内的裂解率升高ꎬ一
定程度上补偿了裂解管的效果ꎬ因此表观上裂解率

出现回升ꎮ 因此ꎬ控制预热温度在 ４０℃较为合适ꎮ

图 ４　 预热温度对裂解反应的影响

３􀆰 ４　 苯甲醚中杂质定性结果

静置 ３０ ｄ 后络合物的络合度变化如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可见ꎬ长时间静置后络合物发生了变质现

象ꎬ３４􀆰 ５％的三氟化硼被副反应消耗ꎮ 在实验中也

观察到三角烧瓶中的络合物从无色逐渐变为玫红

色ꎬ进一步说明了副反应的发生ꎮ
表 ３　 长时间静止后络合度变化情况

　
络合度 / ％

原料 静置后 裂解后
裂解率 / ％

静置后裂解 ９８􀆰 ３１ ６４􀆰 ４２ １􀆰 ０５ ９８􀆰 ３７

直接裂解　 ９８􀆰 ２３ — １􀆰 ９１ ９８􀆰 ０６

在预热温度 ４０℃、裂解温度 １８５℃、停留时间

１２０ ｓ 的条件下对络合物进行裂解ꎬ并对裂解产物进

行定性和定量分析ꎬ色谱图见图 ５ꎮ 经过色谱分析

共得到 ８ 种组分ꎬ根据 ＮＩＳＴ 库匹配得到各组分的定

性结果ꎬ使用面积归一法计算含量ꎬ结果列于表 ４ꎮ
从表 ４ 中可见ꎬ静置后裂解的产物中苯甲醚仅占

４１􀆰 ４８％ꎬ与直接裂解的产物相比ꎬ杂质新增了乙缩

􀅰７４１􀅰
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醛、邻甲基苯酚以及对甲基苯酚ꎬ同时苯酚和甲基苯

甲醚的含量大大增加ꎮ

图 ５　 静置后裂解产物的色谱谱图

表 ４　 裂解产物分析结果 ％

峰编号 组分名称 直接裂解 静置后裂解

１ 乙缩醛 — ３􀆰 ６３

２ 苯甲醚 ９９􀆰 ０３ ４１􀆰 ４８

３ 苯酚 ０􀆰 ４５ ２２􀆰 ４７

４ 邻甲基苯甲醚 ０􀆰 ３１ ３􀆰 ６０

５ 对甲基苯甲醚 ０􀆰 ２１ ４􀆰 ４０

６ 邻甲基苯酚 — ９􀆰 ２１

７ 对甲基苯酚 — ８􀆰 ４４

８ ２ꎬ４－二甲基苯甲醚 — ６􀆰 ７７

４　 结论

本文通过对三氟化硼－苯甲醚络合物管式裂解

工艺的研究ꎬ得出以下结论:
(１)温度对裂解反应的影响较大ꎬ提高温度可

以显著增加络合物的裂解率ꎬ但超过 １８５℃后苯甲

醚的纯度会出现明显下降ꎮ 停留时间的增加在一定

程度上可以促进裂解反应的进行ꎬ但超过 １２０ ｓ 后

促进效果有限ꎮ 预热温度高于 ４０℃后会不利于裂

解管内的裂解反应ꎮ
(２)正常裂解条件下ꎬ苯甲醚中的杂质主要有

苯酚、邻甲基苯甲醚和对甲基苯甲醚ꎬ当络合物放置

时间过长后还会出现乙缩醛、邻甲基苯酚以及对甲

基苯酚等杂质ꎮ
(３)较优的管式裂解工艺参数为预热温度

４０℃、裂解温度 １８５℃、停留时间 １２０ ｓꎬ裂解率达

到 ９８􀆰 ０６％ꎮ
后续可根据本文的研究结果ꎬ设计中试管式裂

解反应装置ꎬ对放大后的裂解过程和特点进行进一

步分析ꎬ对硼同位素产业化装置的设计有重要指导
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