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摘要:２ꎬ２－二甲基－３－氯丙醇(简称 ＬＢＣ)是 １ꎬ２－转位重排法生产布洛芬过程中产生的副产物ꎮ 采用卤代醇皂化水解路线

将 ＬＢＣ 转化成新戊二醇ꎬ能够提高布洛芬生产工艺的原子经济性ꎬ降低生产成本ꎬ但目前 ＬＢＣ 皂化反应收率较低ꎮ 对 ＬＢＣ 皂
化反应开展研究ꎬ通过单因素实验探究了相转移催化剂(ＰＴＣ)浓度、反应初始压力、温度、碱浓度、原料配比(氢氧化钠与 ＬＢＣ
摩尔比)对目标产物 ２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷(简称 ＨＢＭ)收率的影响规律ꎬ在优化条件下 ＨＢＭ 收率达到 ９４􀆰 ４７％ꎮ 首次使
用气质联用技术(ＧＣ－ＭＳ)对副反应产物进行研究ꎬ发现有甲醇、甲酸钠和异丁烯等副产物生成ꎮ 根据副产物推断副反应路径
如下:ＬＢＣ 首先生成一氯甲醇与异丁烯ꎬ然后一氯甲醇与氢氧化钠反应生成甲醛和氯化钠ꎬ甲醛在碱性条件下继续发生
Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ 反应最终生成甲醇和甲酸钠ꎮ

关键词:布洛芬ꎻ２ꎬ２－二甲基－３－氯丙醇ꎻ皂化反应ꎻ副反应机理
中图分类号:ＴＱ２２３.２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)Ｓ１－０２８６－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.Ｓ１.０５３　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ２ꎬ２￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣３￣ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ＬＵ Ｙｏｎｇ￣ｈｕａ１ꎬ ＱＩＮ Ｌｉ￣ｔａｏ２ꎬ ＫＯＵ Ｚｕ￣ｘｉｎｇ１ꎬ ＺＨＯＵ Ｂｏ２ꎬ ＹＵＥ Ｊｉｎ￣ｃａｉ３∗
(１.Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｘｉｎｈｕａ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｚｉｂｏ ２５５００５ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２.Ｑｉｎｇｄａｏ Ｙｉｎｋｅ Ｈｅｎｇｙｕａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６０４２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
３.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６０４２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:２ꎬ２￣Ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣３￣ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌ ( ＬＢＣ) ｉｓ ａ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｔｈｒｏｕｇｈ １ꎬ２￣
ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ.ＬＢＣ ｉｓ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ｎｅｏｐｅｎｔｙｌ ｇｌｙｃｏｌ ｖｉａ ｈａｌｏｈｙｄｒｉｎ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｏｕｔｅꎬ
ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｓｏｌｖｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｂｌｅｍｓꎬｉｍｐｒｏｖｅ ａｔｏｍｉｃ ｅｃｏｎｏｍｙ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｃｏｓｔ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ.
Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＬＢＣ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｌｏｗ.ＬＢＣ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ
ｓｔｕｄｉｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ( ＰＴＣ)ꎬ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｔｏ ＬＢＣ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ２ꎬ２￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣１ꎬ３￣ｅｐｏｘｙｐｒｏｐａｎｅ
(ＨＢＭ)ꎬｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔꎬａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ.Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＨＢＭ ｒｅａｃｈｅｓ ９４􀆰 ４７％
ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.ＧＣ￣ＭＳ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｉｍｅꎬａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬｓｏｄｉｕｍ ｆｏｒｍａｔｅ ａｎｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ ａｒｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ.Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬｔｈｅ ｓｉｄｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｓ ｄｅｄｕｃｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ＬＢＣ ｆｉｒｓｔｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｓ ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ
ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｏｌ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｔｏ ｆｏｒｍ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬ ｆｉｎａｌｌｙ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ｃｏｎｔｉｎｕｅｓ ｔｏ ｕｎｄｅｒｇｏ Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｆｏｒｍａｔｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｉｂｕｐｒｏｆｅｎꎻ ２ꎬ２￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣３￣ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌꎻ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　 收稿日期:２０２５－０２－２６ꎻ修回日期:２０２５－０３－２８
　 作者简介:鹿永华(１９８０－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ研究方向为化学与生物制药ꎬｌｕｙｏｎｇｈｕａ＠ ｘｈｚｙ.ｃｏｍꎻ岳金彩(１９６９－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方

向为过程系统工程ꎬ通讯联系人ꎬｙｊｃ＠ ｐｕｔｅｃｈ.ｃｏｍ.ｃｎꎮ

　 　 氯代醇或称氯醇是碳链中带有一个或几个氯原

子和一个或几个羟基的有机化合物[１]ꎬ常见的氯代

醇有氯乙醇、氯丙醇、氯丁醇、甘油氯代醇、苯乙烯氯

代醇等ꎮ 一般而言ꎬ氯代醇类化合物既具有醇的性

质又具有氯代烃的性质ꎬ能够与碱发生皂化反应生

成环氧化物ꎬ比如氯乙醇生成环氧乙烷ꎬ氯丙醇生成

环氧丙烷[２－３]ꎮ 皂化过程中还有副反应存在ꎬ如氯

丙醇皂化时存在生成丙醛的副反应[４]ꎬ不同氯代醇

皂化的副反应情况各不相同ꎮ
２ꎬ２－二甲基－３－氯丙醇(简称 ＬＢＣ)是 １ꎬ２－转

位重排法生产布洛芬[５－６] 工艺中的副产物ꎮ 转位重

排法用到了原料新戊二醇ꎬ但新戊二醇最终并没有

进入到产品布洛芬中ꎬ而是以副产物 ＬＢＣ 的形式离

开反应体系[６]ꎮ 作为一种氯代醇ꎬＬＢＣ 能够与碱发

生皂化反应生成 ２ꎬ２－二甲基－１ꎬ３－环氧丙烷(简称

ＨＢＭ)ꎬＨＢＭ 在硫酸催化作用下发生水解反应ꎬ可
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重新转化生成新戊二醇ꎬ可以重复利用ꎮ 这种方法

提高了原子经济性ꎬ较为科学合理ꎬ已在工业生产中

得到应用ꎬ但目前皂化反应这一步的收率只有 ６０％
左右ꎮ ＬＢＣ 皂化反应方程式如式(１)所示ꎬＨＢＭ 水

解反应方程式如式(２)所示ꎮ

ＨＢＭ 沸点 ( ７９􀆰 ７℃) 比 ＬＢＣ 低很多ꎬ刘义勇

等[７－９]采用边反应边蒸出 ＨＢＭ 的方式在常压下对

ＬＢＣ 皂化反应进行研究ꎬ考察了相转移催化剂

(ＰＴＣ)种类及用量、氢氧化钠用量及浓度等因素对

反应速度和 ＨＢＭ 收率的影响规律ꎬ得出较优的反

应条件ꎬＨＢＭ 收率达到 ９１􀆰 ６％ꎮ 限于实验条件ꎬ未
考察压力的影响ꎬ也没有对副反应进行研究ꎮ 通过

查阅文献未发现有关于 ＬＢＣ 皂化过程中的副反应

产物、机理等方面的研究报道ꎮ
本研究采用常压装置进行 ＬＢＣ 皂化实验时ꎬ观

察到反应过程中有不凝气体排出ꎬ怀疑是副反应产

物ꎬ因此改用密闭耐高压反应釜进行研究ꎬ探究 ＰＴＣ
浓度、反应初始压力、温度、碱浓度、配比(ＮａＯＨ 与

ＬＢＣ 摩尔比)等因素对 ＨＢＭ 收率的影响ꎬ并对副反

应产物进行定性定量研究ꎬ确定其反应机理ꎮ

１　 主要仪器和试剂

１􀆰 １　 主要仪器

油浴(德国优莱博公司)、ＭＣ－１０００ 型反应釜

(瑞士 Ｂｕｃｈｉ 公司)、气相色谱仪(安捷伦科技有限

公司)、ＴＲＡＣＥ１３００ 型气质联用技术色谱仪(赛默飞

世尔公司)、电子天平(赛多利斯科学仪器有限公

司)、艾科浦超纯水系统 (美国艾科浦国际有限

公司)ꎮ
１􀆰 ２　 主要试剂

２ꎬ２－二甲基－３－氯丙醇精制品(纯度 ９６􀆰 ７１％ꎬ
由粗品精制得到)、氢氧化钠(纯度 ９６􀆰 ０％ꎬ国药集

团化学试剂有限公司)、１ꎬ３ꎬ５－三甲苯(纯品ꎬ国药

集团化学试剂有限公司)、异丁烯(１５％四氢呋喃溶

液ꎬ东京仁成工业株式会社)、十二烷基三甲基溴化

铵(纯度 ９９％ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ

２　 实验装置和方法

皂化反应过程在不锈钢材质的密闭反应釜内进

行ꎬ反应釜体积为 １ Ｌꎬ压力最高耐受 １０ ＭＰａꎬ温度

最高耐受 ２５０℃ꎮ 反应釜顶部设有进气口、排气口、
安全阀、压力表ꎬ釜内设有搅拌器ꎬ釜外带夹套ꎬ夹套

与油浴控温箱连接ꎬ对反应釜温度进行控制ꎬ控温精

度 ０􀆰 ０１℃ꎮ 实验装置如图 １ 所示ꎮ

１—压力表ꎻ２—安全阀ꎻ３—热电偶ꎻ４—夹套ꎻ５—搅拌桨ꎻ
６—反应釜ꎻ７—温控装置

图 １　 实验装置

本研究采用的相转移催化剂为十二烷基三甲基

溴化铵(ＤＴＡＢ)ꎮ 根据实验方案分别加入相应质量

的物料于反应釜中ꎬ其中 ＬＢＣ 加入量固定为 １５０ ｇꎬ
ＮａＯＨ、水以及 ＤＴＡＢ 的加入量根据方案计算得到ꎮ
反应釜螺丝拧紧密封ꎬ以氮气置换釜内空气后ꎬ通氮

气到实验方案要求的初始压力ꎮ 固定搅拌转速为

４００ ｒ / ｍｉｎꎬ设置反应温度后开始升温ꎬ达到反应温

度后继续反应 ３ ｈ 结束ꎬ记录反应釜压力ꎮ 物料降

温至 ５０℃ꎬ打开排气阀排出气体至常压ꎮ 向反应釜

中加入一定质量的水将反应生成的氯化钠固体全部

溶解ꎮ 取出反应物料称重ꎬ使用分液漏斗分相ꎬ分别

记录水相质量 ｍｗ 和油相质量 ｍｏꎮ
分别取水相和油相样品ꎬ以 １ꎬ３ꎬ５－三甲苯为内

标物ꎬ气相色谱仪测定 ＬＢＣ、ＨＢＭ 含量ꎬ计算 ＨＢＭ
收率ꎮ 使用气质联用技术色谱(ＧＣ－ＭＳ)对副产物

进行定性ꎮ

３　 实验结果及讨论

根据文献[８ꎬ１０]、前期探索试验确定考察变量ꎬ选
取初始反应压力 ０􀆰 ５ ＭＰａ(表压)、相转移催化剂

ＤＴＡＢ 质量浓度 ２􀆰 ０％、温度 １００℃、碱质量浓度

５０％、配比(ＮａＯＨ 与 ＬＢＣ 摩尔比)１􀆰 ６ 作为基准点

进行单因素实验ꎮ 以目标产物 ＨＢＭ 收率为考察指

标并记录反应终了压力ꎮ
３􀆰 １　 初始反应压力的影响

在基准条件下ꎬ改变初始反应压力分别为 ０、
０􀆰 ５、１、１􀆰 ４６、１􀆰 ７ ＭＰａꎬ考察其对 ＨＢＭ 收率及反应

终了压力的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

􀅰７８２􀅰
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１—ＨＢＭ 收率ꎻ２—终压

图 ２　 ＨＢＭ 收率、终压随初压的变化曲线

ＨＢＭ 收率随着反应初压的增加呈现先升后降

的趋势ꎬ在 ０􀆰 ５ ＭＰａ 下收率达到最高为 ９３􀆰 １５％ꎮ
实验发现反应终了压力比初压有异常增加ꎬ说明皂

化过程中存在产生气体的副反应ꎮ 应用 ＧＣ－ＭＳ 技

术对气相样品进行分析ꎬ确定副产物气体为异丁烯ꎮ
３􀆰 ２　 ＤＴＡＢ 浓度的影响

在基准条件下ꎬ改变 ＤＴＡＢ 浓度分别为 ０、１％、
２％、３％ꎬ考察其对 ＨＢＭ 收率及反应终了压力的影

响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＨＢＭ 收率ꎻ２—终压

图 ３　 ＨＢＭ 收率、终压随 ＤＴＡＢ 浓度的变化曲线

ＤＴＡＢ 加入与否对 ＨＢＭ 收率影响极大ꎮ 不加

入 ＤＴＡＢ 时ꎬＨＢＭ 收率只有 ７２􀆰 ２３％ꎮ 由于反应为

液液两相反应ꎬＤＴＡＢ 起到了搬运 ＯＨ－ 离子的作

用ꎬ不但加快了反应ꎬ且使 ＨＢＭ 收率大大提高[８] ꎮ
当加入 ＤＴＡＢ 时ꎬ加入量对收率影响程度变小ꎮ 由

图 ３ 还可以看出ꎬＨＢＭ 收率与反应终了压力有一

定对应关系ꎬ收率越高终了压力越低ꎬ即生成不凝

气的副反应越少ꎮ
３􀆰 ３　 温度的影响

在基准条件下ꎬ改变温度分别为 ９０、９５、１００、
１０５、１１０℃ꎬ考察其对 ＨＢＭ 收率及反应终了压力的

影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
温度低于 １００℃时ꎬ对 ＨＢＭ 收率影响不大ꎻ高

于 １００℃后ꎬＨＢＭ 收率随着温度的升高而降低ꎮ 反

应终了压力受温度和副反应两个因素影响ꎬ呈现单

调上升趋势ꎮ

１—ＨＢＭ 收率ꎻ２—终压

图 ４　 ＨＢＭ 收率、终压随温度的变化曲线

３􀆰 ４　 碱浓度的影响

在基准条件下ꎬ改变碱质量浓度分别为 ４０％、
４５％、５０％、５５％、６０％ꎬ考察其对 ＨＢＭ 收率及反应终

了压力的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＨＢＭ 收率ꎻ２—终压

图 ５　 ＨＢＭ 收率、终压随碱浓度的变化曲线

在实验范围内ꎬ随着碱浓度增加ꎬＨＢＭ 收率呈

现提高趋势ꎬ但幅度不大ꎮ 碱浓度为 ６０％时ꎬＨＢＭ
收率达到最高ꎬ为 ９４􀆰 ４７％ꎻ反应终了压力受气相空

间和副反应共同影响ꎬ呈现由高到低再高的变化趋

势ꎬ但幅度很小ꎮ
３􀆰 ５　 原料配比的影响

在基准条件下ꎬ改变原料配比(ＮａＯＨ 与 ＬＢＣ
摩尔比)分别为 １􀆰 ４、１􀆰 ５、１􀆰 ６、１􀆰 ７、１􀆰 ８ꎬ考察其对

ＨＢＭ 收率及反应终了压力的影响ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

１—ＨＢＭ 收率ꎻ２—终压

图 ６　 ＨＢＭ 收率、终压随原料配比的变化曲线

随着原料配比的增加ꎬＨＢＭ 的收率先上升后下

降ꎬ在配比为 １􀆰 ６ 时取得最大值ꎮ 反应终了压力受
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气相空间和副反应影响ꎬ呈现锯齿形变化趋势ꎮ

４　 副反应产物的确定

４􀆰 １　 副反应产物分析

由上述实验可知ꎬ不同 ＨＢＭ 收率下反应终了

压力不同ꎬ表明 ＬＢＣ 皂化过程中存在有气体产生的

副反应ꎬ此现象未见文献报道ꎮ 为此本研究在基准

条件下进行实验ꎬ分别取气体、水相和油相样品ꎬ使
用 ＧＣ－ＭＳ 进行定性分析ꎬ确定副反应产物ꎮ

(１)气体样品的分析

气体样品的色谱图见图 ７ꎬ保留时间 ２􀆰 １４ ｍｉｎ
处出现一个大峰ꎬＧＣ－ＭＳ 系统自带数据库判定为异

丁烯ꎮ 为进一步确认ꎬ与异丁烯标准品进行对比ꎬ发
现两者质谱碎片图吻合良好ꎬ确认副产物气体为异

丁烯ꎬ质谱碎片见图 ８ꎮ

图 ７　 气体样品气相色谱图

图 ８　 异丁烯质谱图

(２)水相样品的分析

水相样品用磷酸调节 ｐＨ 值小于 ２ꎬ用乙醚萃取

后用乙腈作流动相进行分析ꎬ色谱图见图 ９ꎮ 通过

与系统自带数据库对比ꎬ确定保留时间 １􀆰 ２２ ｍｉｎ 处

　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 水相样品气相色谱图

为乙醚ꎬ１􀆰 ９３ ｍｉｎ 处为产品 ＨＢＭꎬ２􀆰 １２ ｍｉｎ 处为甲

醇ꎬ３􀆰 ３０ ｍｉｎ 处为溶剂乙腈ꎬ１０􀆰 ２０ ｍｉｎ 处为甲酸ꎬ
１０􀆰 ６１ ｍｉｎ 处为原料 ＬＢＣꎬ其余峰为原料带来的

杂质ꎮ
(３)油相样品的分析

油相样品色谱图见图 １０ꎬ通过与系统自带数据库

对比ꎬ确定保留时间 １􀆰 ２５ ｍｉｎ 处为异丁烯ꎬ１􀆰 ９５ ｍｉｎ
处为产品 ＨＢＭꎬ２􀆰 １３ ｍｉｎ 处为甲醇ꎬ３􀆰 ３３ ｍｉｎ 处为

溶剂乙腈ꎬ１０􀆰 ６２ ｍｉｎ 为未反应的 ＬＢＣꎬ其余峰为原

料带来的杂质ꎮ

图 １０　 油相样品气相色谱图

根据 ３ 个样品的分析谱图ꎬ除外乙腈、乙醚以及

原料带来的杂质ꎬ可以判定 ＬＢＣ 皂化反应时的副反

应产物主要为异丁烯、甲醇和甲酸ꎮ
４􀆰 ２　 副反应过程及机理

根据副产物ꎬ推测皂化过程中的副反应如下:
(１)ＬＢＣ 首先生成异丁烯和一氯甲醇ꎬ如式(３):

　 Ｃ
Ｈ３Ｃ

ＨＯＨ２Ｃ

ＣＨ３

ＣＨ２Ｃｌ
→ Ｈ２Ｃ􀪅􀪅

ＣＨ３

ＣＨ３

＋ＣＨ２ＣｌＯＨ (３)

副反应(３)机理类似于 Ｅ２ 消去反应[１１－１２]ꎮ 首

先水相中的氢氧化钠电离成 ＯＨ—进入有机相ꎬ
ＯＨ—进攻 ＬＢＣ 中的—ＣＨ２ＯＨ 形成过渡态的过程

中ꎬ使—Ｃ—Ｃｌ 键变弱[１３] 的同时也使—Ｃ—ＣＨ２ＯＨ
键变弱ꎬ而后两键断裂生成 ＣＨ２ＣｌＯＨꎮ

(２)ＣＨ２ＣｌＯＨ 极不稳定[１４]ꎬ分解生成甲醛和氯

化氢ꎬ氯化氢又与氢氧化钠反应ꎬ如式(４):
ＣＨ２ＣｌＯＨ ＋ ＮａＯＨ → ＨＣＨＯ ＋ ＮａＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ (４)

　 　 (３)甲醛在强碱性溶液中易发生 Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ[１５]

反应ꎬ生成甲酸钠和甲醇ꎬ如式(５):
２ＨＣＨＯ ＋ ＮａＯＨ → ＨＣＯＯＮａ ＋ ＣＨ３ＯＨ (５)

　 　 实验样品中未检测到中间产物一氯甲醇和甲

醛ꎬ这是因为在实验条件下(４)、(５)反应速度较快ꎬ
实验结束取样时ꎬ它们都已消耗完ꎮ

在碱性条件下ꎬ副反应产物甲酸以甲酸钠的形

式溶解在水相样品中ꎬ对甲酸进行定量分析比较准

􀅰９８２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 １

确和方便ꎮ 使用气相色谱对实验得到的水相和油相

中 ＬＢＣ、ＨＢＭ 以及甲酸钠的含量进行定量分析ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ 油相样品质量为 ９０􀆰 ２ ｇꎬ水相样品

质量为 ５５０􀆰 ６ ｇꎮ 根据样品中 ＬＢＣ 含量计算得到

ＬＢＣ 转化率为 ９８􀆰 ０５％ꎬ即有 １４２􀆰 ２３ ｇ 的 ＬＢＣ 参加

了反应ꎮ
表 １　 水相和油相样品定量分析结果

物质 油相含量 / ％ 水相含量 / ％

ＬＢＣ ３􀆰 ０２ ０􀆰 ０２

ＨＢＭ ９１􀆰 ２９ １􀆰 ４２

ＨＣＯＯＮａ — ０􀆰 ６３

由表 １ 数据根据反应式(１)计算得到主反应消

耗 ＬＢＣ 量为 １２８􀆰 ４３ ｇꎮ 根据反应式(３)、(４)、(５)计
算得到生成甲酸钠的副反应消耗 ＬＢＣ 量为 １２􀆰 ５０ ｇꎬ
主副反应共消耗 ＬＢＣ１４０􀆰 ９３ ｇꎬ与根据转化率得到

的 ＬＢＣ 消耗量相差不大ꎬ说明本研究提出的副反应

路径是正确的ꎮ
根据副反应路径ꎬ推断机理如图 １１ꎮ

图 １１　 ＬＢＣ 皂化副反应机理图

实验表明加入相转移催化剂或提高碱液浓度ꎬ
有利于提高反应速度和目标产物收率ꎮ 根据反应

机理ꎬ可以认为有机相中—ＯＨ 浓度增加ꎬＬＢＣ 中

的 —Ｃ—ＣＨ２—ＯＨ 中—ＯＨ 键相对于—ＣＣｌ 键和

—ＣＣＨ２ＯＨ 更易断裂ꎬ使 ＨＢＭ 生成速度增加值大

于 ＣＨ２ＣｌＯＨ 生成速度增加值ꎬ使目标产物 ＨＢＭ 选

择性提高ꎮ 关于 ＨＢＭ 选择性提高的详细机理还需

要深入研究ꎮ

５　 结论

在密闭反应釜中考察了初始反应压力、相转移

催化剂 ＤＴＡＢ 浓度、反应温度、碱浓度以及原料配比

对 ２ꎬ２－二甲基－３－氯丙醇皂化反应生成 ２ꎬ２－二甲

基－１ꎬ３－环氧丙烷的影响规律ꎬ在优化条件下 ＨＢＭ

收率达到 ９４􀆰 ４７％ꎮ
除了皂化反应ꎬＬＢＣ 同时发生类似 Ｅ２ 消去反

应的副反应ꎬ产生不凝气体异丁烯ꎬ导致反应终了压

力大幅上升ꎮ 分析得到副反应产物主要为异丁烯、
甲醇和甲酸ꎬ提出副反应过程如下:ＬＢＣ 首先生成

一氯甲醇与异丁烯ꎻ一氯甲醇不稳定ꎬ与氢氧化钠溶

液反应生成甲醛和氯化钠ꎻ甲醛在氢氧化钠溶液中

发生 Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ 反应生成甲醇和甲酸钠ꎮ
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Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０００ꎬ３２２(１):９７－１０２.

[１５] Ｍａｒｔｉｎ Ｒ. Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ

Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ[Ｊ] . Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ１９５４ꎬ７ ( ４):

３３５－３４７.■
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