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摘要:以硝酸－硫酸混酸作硝化剂ꎬ在体积为 １０ ｍＬ 的微通道反应器内进行了甲苯的硝化反应ꎬ探究了停留时间、反应温

度、硫酸脱水值对转化率、选择性的影响ꎬ以及不同芳烃完全转化所需的硫酸脱水值ꎬ并考察了硫酸循环利用的可行性ꎮ 通过计

算芳烃亲核指数ꎬ确定其对硫酸脱水值的影响ꎮ 反应产物的气相色谱分析表明ꎬ与常见反应器相比ꎬ微通道具有反应速度更快、
温度可控、产物选择性提高等优点ꎮ
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　 　 硝基化合物是一类重要的化工原料和合成中间

体ꎬ在医药[１－３]、农药[４] 及材料[５－６] 等领域有着广泛

的用途ꎮ 现今已开发的硝化试剂有硝酸、亚硝酸－
硫酸、Ｎ－硝基吡啶盐、无机硝酸盐－硫酸、硝酸－硫
酸、硝酸－乙酸、硝酸－乙酸酐等ꎮ 在常规反应器中ꎬ
对于像甲苯等含给电子基化合物的硝化反应ꎬ若温

度控制不当可能会引起副产物的增多ꎬ甚至反应爆

炸风险ꎬ而且随着反应时间的延长ꎬ副产物叶会增

多ꎮ 微通道反应器具有很高的比表面积、高传热率ꎬ
可有效控制反应温度和减少副产物的产生ꎬ在芳烃

的硝化反应中具有广泛应用[７－１２]ꎮ 工业上的硝化反

应主要通过混酸法ꎬ需使用大量硫酸而产生大量废

酸ꎬ是当前亟需解决的一大难题ꎻ本文使用微通道反

应器对简单芳烃进行硝化ꎬ具有反应速度快、温度可

控、反应条件温和等优点ꎬ并对产物不溶解混酸的废

酸进行了适当处理后循环利用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器和试剂

试剂:硝酸(质量分数 ９５％ꎬ成都科隆化学品有

限公司)ꎻ浓硫酸(质量分数 ９７％ꎬ成都科隆化学品

有限公司)ꎻ甲苯(成都长联化工试剂有限公司)ꎻ氯
苯(成都长联化工试剂有限公司)ꎻ溴苯(成都长联

化工试剂有限公司)ꎻ苯乙酮(成都科龙化工制剂

厂)ꎻ４－溴苯乙酮(成都科龙化工制剂厂)ꎻ苯甲酸

(上海泰坦科技股份有限公司)ꎻ４－甲氧基苯甲酸

(上海泰坦科技股份有限公司)ꎻ苯甲腈(上海泰坦

科技股份有限公司)ꎻ２ꎬ３－二甲基吡啶(上海迈瑞尔

生化科技有限公司)ꎻ２ꎬ３ꎬ５－三甲基吡啶(上海迈瑞

尔生化科技有限公司)ꎻ甲醇(成都长联化工试剂有
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限公司)ꎻ乙酸乙酯(成都长联化工试剂有限公司)ꎬ
以上药品均为分析纯ꎮ

仪器:气相色谱仪 ＧＣ７９００ꎬ上海天美科学仪器

有限公司ꎻ微反应器 ＦｌｏｗＬａｂ Ｓｙｓｔｅｍｓꎬ广州金程科学

仪器公司ꎻＡＴ－１０ 输液泵ꎬ奥泰立德科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

微通道反应系统如图 １ 所示ꎬ由泵、微通道混合

器和流动化反应器组成ꎮ 微通道混合器为 ３１６ Ｌ 不

锈钢三通ꎬ 内 径 为 ０􀆰 ２５ ｍｍꎻ 反 应 器 管 路 规 格

Φ１ ｍｍ×０􀆰 ４５ ｍｍꎮ 管式反应器通过夹套加热控制

温度ꎮ

图 １　 微通道反应流程图

通过 ＡＴ－１０ 输液泵分别将甲苯和硝酸－硫酸混

酸输入微通道反应系统进行反应ꎬ控制反应温度ꎮ
反应物料经管道流出后ꎬ用装有冰水的接受瓶接收

并淬灭ꎮ 待反应液温度降至室温后ꎬ用二氯甲烷萃

取多次ꎬ收集废酸并旋蒸脱水后循环利用ꎻ有机相依

次用水、碳酸氢钠水溶液、水洗涤ꎮ 取适量有机相稀

释ꎬ利用气相色谱分析其组分ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 硝化反应条件研究

首先研究了硝－硫混酸中硝酸摩尔比(Ｎ / Ｓ)、反
应温度、停留时间对甲苯硝化反应的影响ꎮ 为避免

二硝基甲苯的生成而堵塞微通道管ꎬ实验时硝酸与

反应底物的摩尔比控制在 １􀆰 ０~１􀆰 ０５ꎮ 如图 ２(ａ)所
示ꎬ控制反应温度为 ４０℃ꎬ随着停留时间的延长ꎬ甲
苯质量分数不断减小且只有单硝基甲苯(ＭＮＴ)生

成ꎻ当停留时间达到 ６ ｍｉｎ 时ꎬ反应速率明显减慢ꎬ
这主要是混酸硝酸含量减少和含水量增加造成的ꎻ
硝化反应过程中生成的水降低了硝鎓离子的生成速

率ꎬ使得混酸的硝化能力减弱ꎻ随着甲苯的不断消

耗ꎬ在反应体系内的浓度不断减小ꎬ也导致了传质速

率的降低ꎮ 如图 ２(ｂ)所示ꎬ固定停留时间为 ６ ｍｉｎꎬ
随着反应温度的升高ꎬＭＮＴ 收率由 ８６􀆰 ４４％升至

９９％ꎬ温度达到 ７０℃后ꎬ甲苯消耗完全ꎬ且由于无多

余硝酸对单硝基甲苯进行二硝化ꎬＭＮＴ 转化率和选

择性无变化ꎮ

硫酸脱水值(Ｄ.Ｖ.Ｓ.)指硝化反应完时ꎬ废酸中

硫酸与水的质量比ꎬ用于表示混酸的硝化能力ꎮ 控

制混酸体系中硫酸质量分数为 ６０％ꎬ当硫酸脱水值

(Ｄ.Ｖ.Ｓ)从 ２􀆰 ２２ 升至 ２􀆰 ４５ꎬＭＮＴ 选择性几乎无变化

[图 ２(ｃ)]ꎻ当 Ｄ.Ｖ.Ｓ 值从 ２􀆰 ４５ 升至 ２􀆰 ６ 时ꎬＭＮＴ 转

化率由 ９１􀆰 ８５％升至 ９８􀆰 ５％ꎻ当 Ｄ.Ｖ.Ｓ 值从 ２􀆰 ６ 继续

增加后ꎬ由于已达到甲苯能硝化反应完全时的最低

１—ＭＮＴꎻ２—Ｔｏｌｕｅｎｅ
(ａ)停留时间与转化率的关系

１—ＭＮＴꎻ２—Ｔｏｌｕｅｎｅ
(ｂ)反应温度与转化率的关系

１—ＭＮＴꎻ２—Ｔｏｌｕｅｎｅ
(ｃ)硫酸脱水值与转化率关系

１—ＭＮＴ－ｏꎻ２—ＭＮＴ－ｐꎻ３—Ｔｏｌｕｅｎｅꎻ４—ＭＮＴ－ｍ
(ｄ)废酸循环次数对反应的影响

图 ２　 硝化反应条件对反应结果的影响
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Ｄ.Ｖ.Ｓ 值ꎬＭＮＴ 选择性和转化率无变化ꎮ 废酸循环

使用 ３ 次后ꎬ对甲苯仍有较好的硝化效果ꎬ且产物转

化率和选择性基本保持不变[图 ２(ｄ)]ꎮ
分析反应温度、停留时间、Ｄ.Ｖ.Ｓ 值对产物选择

性的影响ꎮ 如图 ３(ａ)所示ꎬ随着反应温度的变化ꎬ
产物的转化率和选择性保持不变ꎻ如图 ３(ｂ)所示ꎬ
停留时间为 ２ ｍｉｎ 时产物邻对比最小ꎬ１０ ｍｉｎ 时邻

对比最大ꎻ如图 ３(ｃ)所示ꎬ当混酸体系硫酸脱水值

达到能反应完全时的最低值 ２􀆰 ２３ 后ꎬ邻对比控制

在 １􀆰 ８３ꎬ当混酸体系硫酸脱水值过大会导致邻对

比减少ꎮ

(ａ)反应温度的影响

(ｂ)停留时间的影响

(ｃ)Ｄ.Ｖ.Ｓ 值的影响

１—ｏ / ｐ 值ꎻ２—ＭＮＴ－ｏꎻ３—ＭＮＴ－ｐꎻ４—ＭＮＴ－ｍ

图 ３　 硝化反应条件对产物选择性的影响

２􀆰 ２　 芳烃结构与硫酸脱水值关系的探究

为了探究不同芳烃硝化反应难易程度及产物选

择性ꎬ引入亲核指数(Ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ ｉｎｄｅｘ)、局部软度

和平均局部离子化能[１３－１８]ꎻ其中中性分子提供电子

的过程在热力学上是不利的ꎬ可以认为具有低电离

势的亲核试剂活性较强ꎮ 亲核指数是一个相对

值[１９]ꎬ计算公式为:
ＮＮｕ ＝ ＥＨＯＭＯ(Ｎｕ) － ＥＨＯＭＯ(ＴＣＥ) (１)

　 　 ＥＨＯＭＯ(Ｎｕ)近似等于物质的离子化能的负值ꎬ
以 ＴＣＥ 为参考后数值为正ꎬＮ 值越大的物质其给电

子能力越强ꎬ其中 Ｎｕ 表示亲核物ꎬＴＣＥ 表示四氰基

乙烯ꎬ其 ＨＯＭＯ 能几乎是所有有机分子中最低而被

选为参照ꎻ
局部软度计算公式[２０]为:

ｓ － ( ｒ) ＝ Ｓ􀅰ｆ －( ｒ) (２)

　 　 对亲电取代反应ꎬ局部软度为软度乘上各原子

简缩福井函数ꎬ该值越高表示该位置越容易发生亲

电反应ꎮ 通过 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ[２０]软件计算各芳烃全局亲核

指数与局部软度描述分子被亲电进攻的难易程度与

分子内位点的选择性(芳烃的 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ 电荷分布计

算结果见图 ４)ꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

图 ４　 本研究所使用芳烃的 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ
电荷分布

当混酸体系中硫酸的质量分数超过 ５０％时有

活化硝酸能力ꎬ实验中控制混酸中硫酸的质量分数

为 ６０％ꎻ为避免二硝基化物的生成ꎬ控制硝酸底物

摩尔比为 １􀆰 ０５ꎬ通过调整混酸体系中水与硫酸的比

例来优化硝化反应条件ꎬ探究各芳烃能反应完全时

所需的最低 Ｄ.Ｖ.Ｓ 值ꎬ以此值表示芳烃发生硝化反

应的难易程度ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ芳烃的全局亲核指数

值越高ꎬ反应活性越高ꎬ硝化反应所需的 Ｄ.Ｖ.Ｓ 值越

低ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ甲苯的邻对位离子化能相对于间
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位能量更低ꎬ更易在邻对位点上发生反应ꎬ这与实验

结果是一致的ꎮ

图 ５　 亲核指数与 Ｄ.Ｖ.Ｓ 值关系拟合

图 ６　 平均局部离子化能着色的甲苯分子表面图

本文所研究芳烃的硝化反应与最佳 Ｄ.Ｖ.Ｓ.值、
最佳反应温度及最佳反应时间关系见表 １ꎮ

表 １　 芳烃硝化反应与最佳 Ｄ.Ｖ.Ｓ.值、最佳温度和最佳时间关系

芳烃 Ｄ.Ｖ.Ｓ 值 硝酸 / 芳烃摩尔比 温度 / ℃ 时间 / ｈ ２－位产物 ３－位产物 ４－位产物

４－溴苯乙酮 ４􀆰 ２３６ １􀆰 ０９ ６０ ３􀆰 ０ ２８􀆰 ２６ ７１􀆰 ７４ —

苯乙酮 ２􀆰 ８４５ １􀆰 １０ ６０ ３􀆰 ０ ２５􀆰 ５０ ７４􀆰 ５０ —

苯甲酸 ４􀆰 ９２０ １􀆰 １０ ６０ ２􀆰 ０ １９􀆰 ７８ ８０􀆰 ２２ —

４－甲氧基苯甲酸 ３􀆰 ０１９ １􀆰 １０ ６０ ４􀆰 ０ — １００􀆰 ００ —

苯甲腈 ７􀆰 ６１９ １􀆰 １０ ６０ ３􀆰 ０ ３３􀆰 ８０ ５１􀆰 ９３ １４􀆰 ２７

溴苯 ２􀆰 ３６４ １􀆰 １０ ４０ ３􀆰 ０ ４８􀆰 １６ — ５１􀆰 ８４

氯苯 ３􀆰 ５４３ １􀆰 １０ ５０ ３􀆰 ０ ４３􀆰 ４６ — ５６􀆰 ５４

甲苯 ２􀆰 ２２６ １􀆰 ０５ ７０ ０􀆰 １ ５２􀆰 ４３ 　 ６􀆰 ０８ ４１􀆰 ４９

２ꎬ３－二甲基吡啶－Ｎ－氧化物 １７􀆰 １２１ ２􀆰 ５０ ８５ １３􀆰 ０ ６􀆰 ３１(６－位)∗① — ９３􀆰 ６９

２ꎬ３ꎬ５－三甲基吡啶－Ｎ－氧化物 １４􀆰 ２３８ ２􀆰 ５０ ８０ １２􀆰 ０ ４􀆰 ７３(６－位)∗① — ９５􀆰 ２７

１－甲基咪唑 ６􀆰 ７６８ １􀆰 １０ １１０ ４􀆰 ０ ７１􀆰 ５０(４－位)∗② ２８􀆰 ５(５－位)∗② —

　 　 注:∗表中数据为常规玻璃烧瓶中得到的结果ꎻ①吡啶衍生物的取代位置ꎻ②咪唑衍生物的取代位置ꎮ

３　 结论

(１)探究了微通道反应器内甲苯的混酸硝化反

应ꎬ考察了停留时间、反应温度、硫酸脱水值对甲苯

转化率及产物选择性的影响ꎬ确定最佳反应条件为

停留时间 ６ ｍｉｎ、反应温度 ７０℃、硫酸脱水值为 ２􀆰 ６ꎬ
甲苯转化率为 ９８􀆰 ５％ꎬ产物全部为单硝基甲苯ꎮ

(２)芳烃亲核指数越高ꎬ分子发生硝化反应的

活性越高ꎬ所需的硫酸脱水值越低ꎮ
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