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微通道反应器中二丁基二硫代氨基甲酸酯

反应的研究
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摘要：利用微通道反应器设计了连续合成二丁基二硫代氨基甲酸酯的新工艺及反应机理，考察了反应温度、停留时间、物料

摩尔比对反应的影响，优化了工艺。结果表明，当ｎ（二正丁胺）∶ｎ（二硫化碳）∶ｎ（碱液）∶ｎ（二氯甲烷）＝１∶１１∶１１∶０５５，反应
温度为６５℃，停留时间为５０ｓ时，产品收率为９１５％，纯度为９９４％。与传统间歇釜式工艺相比，微通道反应器工艺的反应时
间缩短明显，操作简便，产品收率高，纯度高。
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　　润滑油在使用过程中不可避免地与空气中的氧
气以及金属表面接触发生氧化反应而变质，使其黏

度增大，酸值增加，生成油泥和沉淀，并对金属部件

产生腐蚀和磨损。向润滑油中加入多功能添加剂，

可有效延长润滑油的使用寿命和应用性能。

随着工业的发展及环境保护法规的日益完善，

润滑油添加剂正向着低磷、无灰、多功能等方向发

展，尤其是发动机工况温度的提高对润滑油的高温

抗氧化、抗磨和腐蚀抑制性能提出了更高的要

求［１－４］。二丁基二硫代氨基甲酸酯作为具有抗氧、

极压和抗磨性能的多功能无灰添加剂，在齿轮油、液

压油、压缩机油、金属加工液和润滑脂中应用广

泛［５－８］。其合成工艺分缩合、烷基化两步进行，其中

缩合反应为强放热反应，反应生成的热量不易及时

移除，容易“飞温”，形成较多副产物，影响产品纯度

和色度；而烷基化反应中易形成表面活性剂杂质，容

易起泡、液泛，造成冲料，操作上很难控制。

近年来，微化工技术发展迅速，微反应器受到越

来越多的关注［９］。微反应器通常含有当量直径介

于微米和毫米之间的流动通道，因此微反应器又称

作微通道（ｍｉｃｒｏ－ｃｈａｎｎｅｌ）反应器［１０］。微通道反应

器具有传质传热效率高和停留时间短等优点［１１－１４］。

为了克服传统工艺中的缺点，笔者采用微通道

反应器制备二丁基二硫代氨基甲酸酯，并结合微通

道反应器传质、传热高的优点，将微通道反应器和传

统反应器结合，改变反应历程，一步反应合成二丁基

二硫代氨基甲酸酯，研究了其反应机理，考察了反应

温度、停留时间、物料摩尔比对反应的影响。

１　实验部分

１１　主要试剂与仪器
二正丁胺（ＡＲ，质量分数≥９８％），天津市晨福
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化学试剂厂生产；二硫化碳（ＡＲ，质量分数≥９９％），
天津市晨福化学试剂厂生产；氢氧化钠（ＡＲ，质量分
数≥９６％），天津市晨福化学试剂厂生产；二氯甲烷
（ＡＲ，质量分数≥９９％），天津市晨福化学试剂厂
生产。

微通道反应器（Ｇ１），康宁（中国公司）生产；恒
流泵，ＴＢＰ２Ｈ０２Ｔ型，上海同田生物技术有限公司生
产；加热制冷循环器，ＨＲ－５０型，无锡晟泽理化器械
有限公司生产；强力电动搅拌器，ＲＷ２０型，德国
ＩＫＡ生产；旋片式真空泵（２ｘ－２），上海沪冈真空泵
制造有限公司生产。

１２　实验方法
传统反应工艺：分 ２步进行，第 １步为缩合反

应，二正丁胺与碱液混合，在低温下滴加二硫化碳

（剧烈放热），然后升温反应一段时间；再进行第 ２
步烷基化反应，滴加二氯甲烷反应，反应结束，分液，

水洗，真空蒸馏回收轻组分，釜液即为产品。

微通道反应器工艺：用计量泵将二硫化碳、二氯

甲烷、二正丁胺 ３种原料输送到康宁 Ｇ１微通道反
应器内，预热到反应温度进行反应，反应结束后，反

应液进入装有碱液的烧瓶内进行中和，分液，水洗，

真空蒸馏回收轻组分，釜液即为产品。

１３　分析检测
用安捷伦气相色谱仪６８９０Ｎ对样品进行分析，

毛细管色谱柱为 １５ｍ×０５３ｍｍ×０１５μｍ，ＦＩＤ检
测器；汽化、检测室温度为３００℃；载气为Ｎ２；载气流
量为２５ｍＬ／ｍｉｎ；升温速率为 １０℃／ｍｉｎ；进样量为
１μＬ。

２　结果与讨论

２１　微通道反应器合成二丁基二硫代氨基甲酸酯
机理研究

传统的缩合反应及烷基化反应如图１所示。

图１　传统间歇法制备Ｙ２０１０Ａ反应方程式

微通道反应使用康宁 Ｇ１玻璃反应器，考虑到
微通道反应器对碱液使用的限制，直接利用计量泵

将原料二正丁胺、二硫化碳、二氯甲烷一起输送入微

通道反应器反应，反应液直接进入装有碱液的烧瓶

内中和，然后分层，水洗，蒸馏得产品，流程图如图２
所示。

图２　微通道反应器制备二丁基二硫代
氨基甲酸酯流程

２１１　中间体的制备及分离
因采用微通道反应器，把碱液放入后续中和反

应，与传统工艺相比，改变了原料加入顺序，其反应

机理也会有所改变，推测的反应是：二正丁胺先和二

硫化碳反应，得中间体１，然后中间体１与二氯甲烷
反应得产品和中间体２，碱液作为缚酸剂与中间体２
反应，促进了反应的进行。为了验证该推测，需对中

间体１、中间体２进行制备、分离及表征。
首先将二正丁胺和二硫化碳按反应比例输送至

微通道反应器反应，产物减压蒸馏后得到黄色油状

物（中间体１）。其次，将二正丁胺、二硫化碳、二氯
甲烷按反应比例输送至微通道反应器进行反应，产

物直接减压蒸馏后得到半固化的产物，加入丙酮，搅

拌，过滤，洗涤得到白色针状晶体（中间体２）。
对中间体１、中间体２进行 ＩＲ、１Ｈ－ＮＭＲ、ＭＳ结

构测试，结果表明：中间体１为 Ｎ，Ｎ－二正丁基硫代
氨基甲酸，中间体２为二正丁胺盐酸盐。
２１２　机理分析

通过对中间体１和中间体２的结构分析，确定
了二正丁胺、二硫化碳、二氯甲烷在微通道反应器中

的反应按照下列反应机理进行的［如反应式（１）～
（４）］：二正丁胺和二硫化碳反应生成中间体 １
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（Ｎ，Ｎ－二正丁基硫代氨基甲酸），中间体 １和二氯
甲烷在微通道中进行烷基化反应生成产品二丁基二

硫代氨基甲酸酯和氯化氢，氯化氢立即和二正丁胺

反应生成副产物中间体２，由于有中间体２生成，消
耗了一半的原料二正丁胺，若不加入碱液反应，产品

收率只有 ５０％左右，为了促进反应的进行，需加入
ＮａＯＨ中和氯化氢，提高产品收率。
２２　反应温度对反应的影响

杨小辉等［１５］研究了二烷基二硫代氨基甲酸酯

合成的热力学估算，该合成过程是一个放热、熵增的

过程，该合成体系可以自行进行，反应过程有热量放

出，反应温度对反应影响很大，常规反应一般控制反

应温度低于４５℃。
微通道反应器因高效的传热、传质效果，对放热

反应有明显的优越性，其比表面积大，换热功能强，

物料在通道内流动时湍流强度高，可以大幅度减少

层流引起的反混现象，传质效果好，可以精确控温，

有效地防止“飞温”现象发生［１６］。因此，控制合适

的微通道反应器温度非常关键。在物料 ｎ（二正丁
胺）∶ｎ（二硫化碳）∶ｎ（碱液）∶ｎ（二氯甲烷）＝１∶１１
∶１１∶０５５，反应停留时间为５０ｓ的条件下，考察了
反应温度对反应收率的影响，结果如图３所示。

图３　反应温度对收率的影响

从图３中可以看出，随着温度的升高，产品收率
增加，但当温度大于７０℃时，产品颜色变深，由淡黄
色向浅棕色变化，当温度达到 ８０℃时，产品变为褐
色。这是因为产物为油状液体，温度较低时，黏度较

大，反应器内流动效果不好，随着反应温度的增加，

物料黏度降低，流动性增加，其在反应器内接触效果

增加，转化率增加，产品收率增加，但随着温度的进

一步增加，副反应增加，产品品质下降，合适的反应

温度在６０～６５℃之间。
２３　停留时间对反应的影响

微通道反应器反应停留时间也是影响产品收率

的关键因素，停留时间短，物料未充分反应，产品收

率低；停留时间长，也会增加副产品，影响产品品质

和收率。在物料ｎ（二正丁胺）∶ｎ（二硫化碳）∶ｎ（碱

液）∶ｎ（二氯甲烷）＝１∶１０５∶１０５∶０５２５，温度６５℃
条件下，考察停留时间对反应的影响，结果图 ４
所示。

图４　停留时间对收率的影响

从图４中可以看出，随着停留时间的增加，产品
收率增加，当停留时间大于 ５０ｓ时，产品收率有所
下降；当停留时间大于７０ｓ时，产品颜色为浅棕色，
说明副反应增加。适当的停留时间既可使原料充分

混合、反应，又可以保证有足够的接触时间，较佳的

停留时间为５０ｓ。
２４　物料摩尔比对反应的影响

因原料二硫化碳、二氯甲烷沸点较低，常规反应

器反应温度低于４５℃，可有效避免物料因挥发造成
的损失。而微通道反应器反应温度较高，物料比例

非常关键，考察了物料摩尔比对反应的影响，以二正

丁胺为基准，二硫化碳、二氯甲烷、液碱按化学反应

计量单位相同比例增加，其与二正丁胺的摩尔比为

１０５、１０７５、１１、１１２５、１１５，在反应温度为 ６５℃，
停留时间为５０ｓ的条件下，考察物料摩尔比对反应
的影响，结果如图５所示。

图５　物料摩尔比对收率的影响

从图５中可以看出，随着物料摩尔比的增加，反
应收率增加，当物料摩尔比小于１１∶１时，产品收率
迅速增加，增加幅度较大；而当摩尔比大于 １１∶１
时，产品收率增幅较小，基本不变化。这是由于当原

料摩尔比增加时，一方面降低物料挥发造成的影响，

另一方面增强了在反应器内与二正丁胺的碰撞概

率，增加反应速率，使产品收率增加。当摩尔比增加

过大时，一是稀释了反应，二是浪费了原料，因此，较

优的摩尔比是 ｎ（二正丁胺）∶ｎ（二硫化碳）∶ｎ（碱

·９３１·
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液）∶ｎ（二氯甲烷）＝１∶１１∶１１∶０５５。
２５　常规反应器与微通道反应器反应比较

传统间歇反应分２步进行：第１步为缩合反应，
３００ｍＬ二正丁胺与 ２５３ｇ（３０％）碱液混合，降温到
１５℃以下，在 ２ｈ内滴加二硫化碳 １１４ｍＬ，升温到
４５℃，保温反应 ２ｈ；第 ２步为烷基化反应，４５℃下
２ｈ内滴加二氯甲烷 ６２ｍＬ，保温反应 ２ｈ，升温到
７５℃，保温２ｈ，反应结束，分液，水洗，真空蒸馏，所
得产品纯度为９８５％，收率为８５４％。

在常规反应器与微通道反应器各自较优的反应

工艺条件下进行反应的比较结果如表１所示。
表１　常规反应器与微通道反应器的反应比较

　工艺条件 常规反应器 微通道反应器

停留时间 ＞１０ｈ ５０ｓ

反应温度／℃ １５－４５－７５ ６０

产品纯度／％ ９８５ ９９４

产品收率／％ ８５４ ９１５

从表１可知，微通道反应器的停留时间较小，只
有５０ｓ，产品纯度和收率都比常规反应高，具有明显
的优势，这主要因为微通道反应器具有极高的传质、

传热效率；反应在微通道内可以保持很好的一致性，

避免了传统反应中出现的搅拌不均匀的现象，减少

了由于局部滴加二硫化碳、二氯甲烷质量浓度过高

而导致的副反应；由于微通道反应器的比表面积较

大，换热效率较高，因此微通道反应器克服了传统反

应器中出现的温度分布不均匀的现象，在一个反应

温度下即可完成原有的２步反应，操作过程简便，控
制简洁，大大降低了过程的能耗。以上２点原因使
得微通道反应器中的反应收率较高，纯度较好，反应

效率高。微通道反应的放大只需简单地并联多个反

应器即可，如需工业化，不必进行复杂的逐级中试试

验。以上优点使得微通道内的二丁基二硫代氨基甲

酸酯反应具有良好的工业化前景。

３　结论

（１）研究了微通道反应器中二丁基二硫代氨基
甲酸酯反应，改变了传统间歇反应的２步法反应历
程，考察了反应温度、停留时间、物料摩尔比对产品

收率的影响。较优的条件为：反应温度为 ６５℃，停
留时间为５０ｓ，二正丁胺、二硫化碳、二氯甲烷、液碱
的摩尔比为１∶１１∶１１∶０５５，在此条件下，产品收
率为９１５％，纯度为９９４％。

（２）微通道反应器中二丁基二硫代氨基甲酸酯
反应与传统工艺相比，反应时间缩短明显，改变传统

间歇反应为连续反应，操作简便，产品收率提高到

９０％以上，纯度提高到９９％以上。
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