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摘 要: 在微通道反应器中，以萘和硝酸为原料，设计连续合成二硝基萘( DNN) 的新工艺。考察硝酸浓度、反应温
度、反应物料摩尔比以及原料进料流速对反应的影响，并进一步优化工艺条件。结果表明: 最佳工艺条件为 95%
HNO3 作硝化剂、n( 萘) ∶n( 硝酸) = 1 ∶6、反应温度 70 ℃、反应系统总通量为 42. 4 mL /min。在最佳工艺条件下，产
物二硝基萘的粗品收率为 95%，1，5-DNN和 1，8-DNN的总选择性为 90%左右。与传统生产工艺相比，微通道反应
器实现了连续化操作，提高了生产效率以及安全性。
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Continuous synthesis process of dinitronaphthalene in micro-channel reactor

NI Wei1，MA Xiaoming2，CHEN Daixiang2，GU Shunlin2，

LIU Jianwu2，SHEN Jiefa2，YAN Shenghu2，ZHANG Yue2，WANG Liqun2

( 1．Technology Department of Nantong Longxiang Chemical Co． Ltd．，Nantong 226133，China;
2．School of Pharmaceutical Engineering ＆ Life Science，Changzhou University，Changzhou 213164，China)

Abstract: A novel continuous synthetic process of dinitronaphthalene ( DNN) from naphthalene and nitric
acid in a micro-channel reactor was developed． The effects of concentration of nitric acid，temperature，
molar ratio and velocity of flow were investigated，and the process parameters were optimized． Ｒesults
showed that under the optimal condition of 95% HNO3 as nitrating agent，n( naphthalene) ∶n( HNO3) of 1 ∶
6，temperature of 70 ℃ and the total flux of 42. 4 mL /min，about 95% yield of raw products was obtained，
and the total selectivity of 1，5-DNN and 1，8-DNN was about 90%． Compared with the traditional batch
reaction process，the novel process realized continous production with better efficiency and safety．
Key words: nitration; dinitronaphthalene; continuous flow process

萘的硝基化合物主要包括 α-硝基萘( α-NN) 、β-
硝基萘( β-NN) 、1，5-二硝基萘( 1，5-DNN) 及 1，8-二
硝基萘 ( 1，8-DNN) 等。它们都是重要的化学中间
体，被广泛应用于染料、颜料及高能材料等的制备。

其中，1，5-DNN 可制备 1，5-萘二异氰酸酯 ( 1，5-
NDI) ，进而用作合成高性能聚氨酯材料的主要原
料; 1，8-DNN 可制备 1，8-萘二氨 ( 1，8-NDA) ，1，8-
NDA为一种重要的染料中间体，主要用于生产溶剂



型染料 C．I．溶剂橙 60和 C． I．溶剂红 135［1－2］。
目前，国内外工业化生产二硝基萘的工艺仍是

以萘或硝基萘为原料，采用传统的硝硫混酸硝化法

在间歇反应釜中进行硝化反应［3］。硝化反应是一
种液-液非均相的快速强放热反应过程，温度越高硝
化反应速度越快，反应产生的大量气体以及热量则

会在短时间内释放，极易造成因温度失控而导致爆

炸事故的发生［4－5］。间歇操作的液-液非均相的快
速强放热反应过程在精确控制反应温度以及高效

快速混合等方面都较难实现。萘是一种比苯更加
容易被硝化的芳香族化合物，硝化过程中放热剧

烈，因此在实际的间歇式生产中一般是先投入反应

底物，再逐渐滴加硝化剂，同时辅以冷冻盐水降温

以防止剧烈放热，但是物料接触的瞬间也会因反应

放热而产生一定的副产物; 同时，这种加料方式使

先加入的物料的停留时间过长而生成副产物，导致

收率和选择性下降。硝化反应工艺的连续化一直
是该领域技术革新的努力方向。
近十几年来，随着微化工技术的飞速发展，微通

道反应器技术在全球的化学合成研究和应用中引起

了广泛的关注［6－9］。相对常规反应器，微通道反应器
具有微型化的通道尺寸，能够提供快速混合而缩短反

应时间，倍增的换热比表面积可以实现快速传热并保

持恒温，反应温度的精确控制可以很好地消除局部过

热现象［10］，所以微通道反应器在强放热反应中的应

用，可以很好地解决常规反应器中强放热反应的瓶颈

问题———传热传质，从而可以降低生产危险性，提高
生产效率。此外，微通道反应器具有的“数增放大”
特性使得装备的量产化能力非常可观［11］。
文献［7］报道研究人员采用 3 种微混合器连接

管式反应器对萘的硝化进行研究，采用 N2O5 或者

HNO3 为硝化剂，以 1 mL /min的流速在－10～50 ℃下
停留 15～45 s，结果显示硝化产物主要为 α-NN，但研
究人员对微反应器中萘的二硝化工艺未深入探索。
为了对传统工艺进行连续化改造，结合前期研

究工作的基础［12－15］，笔者采用 G1 型脉冲混合结构
的微通道反应器为实验装备，以萘和硝酸为原料硝

化制备二硝基萘，研究其连续化新工艺。考察硝酸
浓度、反应温度、物料的摩尔比、进料流速等因素对
二硝基萘收率及选择性的影响，优化工艺参数，以

获得最佳的合成条件，为其后续的实际生产应用奠

定基础。

1 实验
1. 1 原料和仪器
萘、95%硝酸、1，2-二氯乙烷，化学纯，国药集团

化学试剂有限公司; 80%、85%、90%硝酸，工业品
配制。
反应器采用美国康宁公司的 G1 型脉冲混合式

微通道反应器;进料装置使用日本富士工业公司的

HYM-PO-B2-NS-08型计量泵，流速范围 1～200 mL /
min;反应控温使用无锡晟泽理化器械公司的 HＲ-50
型恒温换热循环器; 产物分析采用上海灵华仪器公

司的 GC-9890A型气相色谱仪。
G1型微通道反应器由特种玻璃模块经过连接

件串联组成。玻璃模块由 4 层玻璃经过特殊加工，
内含 3层结构通道，中间层作为物料反应通道被外
侧 2层换热通道所包夹( 图 1) 。反应通道由若干心
形结构单元串联组成，微通道特征尺寸为 a = 1 mm，
b= 10 mm ( 图 2) ，单位换热面积 ( S /V) 高达 2 500
m2 /m3。该反应器独特的多层结构以及特殊的心形
结构单元设计使得其总换热效率和流体混合的传

质性能均比传统搅拌釜反应器高出很多倍。

图 1 G1微通道反应模块结构示意图
Fig．1 Structure of G1 micro-channel reactor module

图 2 微通道混合结构单元示意图
Fig．2 Micro-channel mixing unit

1. 2 反应过程及分析方法
以萘为原料经二硝化反应合成二硝基萘的反

应方程式为
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按图 3流程将微通道模块串、并联连接，与计量
泵一起构成实验所需的微通道反应器系统。配制 2
种质量分数的萘-二氯乙烷溶液( 反应温度 60 ℃时
质量分数 12. 7%的溶液，反应温度 70 ℃时质量分数
20. 2%的溶液) 。萘-二氯乙烷溶液和硝酸分别经计
量泵 A和 B输入 G1微通道反应器的 1和 2号模块

中进行预热，在 3号模块混合并开始进行反应，直至
8号模块反应结束。通过调节计量泵的流速可调整
物料反应的摩尔比。待系统运行稳定后，取样分
析。取样时将反应液直接流入冰水中淬灭反应，加
入适量二氯乙烷将析出固体完全溶解，取下层有机

相分析。

图 3 G1微通道反应器实验流程
Fig．3 Process of G1 micro-channel reactor

表 1 HNO3 质量分数对反应的影响

Table 1 Effects of HNO3 concentration on reaction

w( HNO3 ) /%
进料流量 / ( mL·min－1 )

A泵 B泵
停留时间 /

s
产物质量分数 /%

α-NN 1，5-DNN 1，8-DNN

80 30 12. 0 68 79. 8 4. 8 8. 6

85 30 11. 1 70 76. 4 4. 0 13. 7

90 30 10. 5 71 55. 3 12. 2 23. 0

95 30 9. 8 72 23. 7 25. 2 40. 5

气相色谱分析条件: ＲESTEK-5型 0. 25 mm×30
m 玻璃毛细管柱，氢火焰离子化检测器( FID) ，柱温
250 ℃，检测室温度 300 ℃，汽化室温度 300 ℃，N2

压力 0. 4 MPa，H2 压力 0. 4 MPa，进样量 0. 2 μL。

2 结果与讨论
在 G1型脉冲混合式微通道反应器中由萘经二

硝化连续合成二硝基萘，分别考察 HNO3 浓度、反应
温度、物料摩尔比、进料流速( 停留时间) 等因素对
硝化反应的影响。
2. 1 HNO3 浓度对反应的影响

在反应温度 60 ℃、n( 萘) ∶n( HNO3 ) = 1 ∶6的条

件下，考察 HNO3 质量分数( 80%、85%、90%、95%)
对反应的影响，结果见表 1。
与苯及其硝基化合物相比，萘及其对应的硝基

化合物的硝化更容易，萘的一硝化反应采用浓硝酸

( 68%左右) 作为硝化剂即可快速完成［3］。反应产

物中未检测出原料萘的残留，产物组成主要为 α-
NN、1，5-DNN 以及 1，8-DNN，说明萘的一硝化反应
是极其快速的反应。本文以产物中一硝基萘及二
硝基萘含量变化来评价整个工艺过程。由表 1 可
见: HNO3 浓度的增加，有利于 α-NN的深度硝化，促
进二硝基萘的生成。当采用 95% HNO3 作为硝化剂

时，体系中 α-NN的质量分数为 23. 7%，1，5-DNN和
1，8-DNN 的总质量分数为 65. 7%; 而采用 80%
HNO3 作为硝化剂时，硝化进程基本停留在单硝化

阶段，产物组成以 α-NN ( 79. 8%) 为主。这主要是
因为 HNO3 作为硝化剂时，浓度越高，硝化能力越

强。随着硝化反应的进行，体系中 HNO3 的消耗以

及水的生成都在不断地降低 HNO3 的浓度，使得

HNO3 的硝化能力降低; 此外由于惰性基团硝基的

引入，降低了萘环的硝化活性; 因而上述硝化能力

已经降低的硝化剂体系较难将活性较低的 α-NN 进
一步硝化生成二硝基萘。由于本文采用了连续流
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微通道反应工艺，反应速率较快，采用较低浓度

HNO3 作为硝化剂，在反应停留时间 140 s 时，也能
达到较高的转化率，与间歇低浓度硝酸硝化工艺［16］

相比，硝化反应速率大幅度提升。为了获得较高的
二硝基萘生成速率，综合考虑，取 95% HNO3 作为优

选硝化剂。
2. 2 温度对反应的影响
萘的硝化反应为强放热快速反应，在常规釜

式反应器中通常采用较低的反应温度以避免失控

而“飞温”。微通道反应器具备较大的比传热面
积，能够有效克服常规反应器散热差的缺陷，避免

“热点”现象，在较高反应温度下使反应可控地
进行。
采用 95% HNO3 作为硝化剂，在 n ( 萘 ) ∶

n( HNO3 ) = 1 ∶6的条件下，考察反应温度的影响，结
果见表 2。
由表 2 可见: 随着反应温度的升高，α-NN 的转

化率提高，产物 1，5-DNN和 1，8-DNN的质量分数增
加，总选择性约 80%。60 ℃时萘-二氯乙烷溶液质
量分数为 12. 7%，体系中溶剂量较多，稀释了硝酸，
降低了硝酸的硝化能力，因而 α-NN 的质量分数较
高; 70 ℃时萘-二氯乙烷溶液质量分数为 20. 2%，溶
剂量相对减少，对硝酸的稀释作用降低，硝化能力

相对较强，因而产物中 α-NN 的质量分数较低。考
虑到反应温度越高，硝酸分解越严重; 反应温度较

低时需要增加溶剂的用量，且硝化产物可能析出，

增加了微通道反应器堵塞的风险。综合考虑选择
反应温度为 70 ℃。

表 2 反应温度对反应的影响
Table 2 Effects of temperature on reaction

反应温度 /
℃

w( 萘-二氯乙烷) /
%

进料流量 / ( mL·min－1 )

A泵 B泵
停留时间 /

s
产物质量分数 /%

α-NN 1，5-DNN 1，8-DNN

60 12. 7 30 9. 8 72 23. 7 25. 2 40. 5
70 20. 2 30 15. 3 63 5. 0 25. 9 53. 9

2. 3 摩尔配比对反应的影响
采用 95% HNO3 作为硝化剂，在反应温度

70 ℃的条件下，考察萘与 HNO3 的摩尔比 ( 1 ∶
3、1 ∶ 4、1 ∶ 5、1 ∶ 6 ) 对反应的影响，结果如表 3
所示。
由表 3可知:随着 HNO3 用量的增加，硝化反应

进程逐渐加深，α-NN 进一步被硝化生成产物二硝

基萘，当 n( 萘) ∶n( HNO3 ) = 1 ∶6时，二硝基萘产物总
选择性近 80%。提高原料中硝酸的摩尔比可以促
进剩余 α-NN的转化，但过高的硝酸摩尔比将降低
其利用率，并增加废酸量。通过对物料流速 ( 停留
时间) 、反应温度及原料摩尔比的组合调节，以达到
将 α-NN完全转化的目的。本文最优的物料摩尔比
选为 n( 萘) ∶n( HNO3 ) = 1 ∶6。

表 3 物料摩尔比对反应的影响
Table 3 Effects of mol ratio on reaction

n( 萘) ∶n( HNO3 )
进料流量 / ( mL·min－1 )

A泵 B泵
停留时间 /

s
产物质量分数 /%

α-NN 1，5-DNN 1，8-DNN

1 ∶3 30 7. 7 76 42. 7 15. 7 30. 8

1 ∶4 30 10. 2 71 32. 0 22. 8 36. 3

1 ∶5 30 12. 8 67 18. 0 25. 0 45. 3

1 ∶6 30 15. 3 63 5. 0 25. 9 53. 9

2. 4 进料流速对反应的影响
反应原料的流速直接关系到反应的停留时间

以及整个系统装置的生产能力。采用 95% HNO3 作

为硝化剂，在反应温度 70 ℃，n( 萘) ∶n( HNO3 ) = 1 ∶
6的反应条件下，考察原料进料流速( 停留时间) 对
反应的影响，结果如表 4所示。
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由表 4可知:当 A泵流速为 25 mL /min、B 泵流
速 12. 8 mL /min( 对应的停留时间为 76 s) 时，α-NN
几乎可以完全被转化成二硝基萘，1，5-DNN 和 1，8-
DNN总选择性约 90%。进一步按比例增加总流速
时，反应会因物料停留时间不足而转化不完全; 过

分降低流速时，则由于物料进料通量不在 G1 反应
器的最佳通量范围内，因而影响了非均相反应的混

合效果。因而确定最佳流速为 A 泵流速为 25 mL /
min、B泵流速 12. 8 mL /min。

表 4 原料进料流速对反应的影响
Table 4 Effects of fluid ratio on reaction

进料流量 / ( mL·min－1 )

A泵 B泵
停留时间 /

s
产物质量分数 /%

α-NN 1，5-DNN 1，8-DNN

20 10. 2 95 12. 4 25. 9 48. 4

25 12. 8 76 0. 1 28. 8 61. 7

30 15. 3 63 5. 0 25. 9 53. 9

35 17. 9 54 8. 3 25. 6 52. 5

2. 5 连续流工艺与混酸工艺对比
传统混酸工艺中，二段法生产 1 t 二硝基萘需

消耗 H2SO4 684 kg，硝化结束后二硝基萘产物溶解
于酸相比例较高，需加水稀释使得产物完全析出;

稀释后的废酸浓度较低且组分复杂，加大了浓缩的

难度，基本失去回收的价值［3］。连续流工艺采用单
一硝酸作为硝化剂，废酸组成简单，经过简单的浓

缩即可回收利用; 且连续化生产效率高，亦解决了

间歇生产工艺反应局部“热点”的问题。
2. 6 进一步工艺优化
通过对流速的进一步优化，确定最终优化条件

为:反应温度 70 ℃，反应器系统最佳通量 42. 4
mL /min( 其中 A 泵流速为 28 mL /min、B 泵流速
14. 4 mL /min) ; n( 萘) ∶ n ( HNO3 ) = 1 ∶ 6; 硝化剂为
95% HNO3。
采用上述优化的反应条件进行连续 10 min 合

成取样，产物中一硝化产物 α-NN未检出，产物二硝
基萘的粗品收率为 95%，1，5-DNN和 1，8-DNN的总
选择性为 90%左右。

3 结论
1) 以萘和 95% HNO3 为原料，在微通道反应器

中研究了二硝基萘的连续化合成工艺，为该技术的

生产应用奠定了基础。
2) 研究和优化了微通道反应器中连续合成二硝

基萘的工艺条件，采用 95% HNO3 为硝化剂，反应温

度 70 ℃，反应器系统最佳通量 42. 4 mL /min( 其中 A

泵流速为 28 mL /min、B 泵流速 14. 4 mL /min ) ，
n( 萘) ∶n( HNO3 ) = 1 ∶6时，产物二硝基萘的粗品收
率为 95%，1，5-DNN和 1，8-DNN的总选择性为 90%
左右。
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( 上接第 119页)
说明 NJ菌株在沼液和 CO2 同时存在的情况下，首

先利用沼液中的有机物进行光照异养生长，然后利

用 CO2 进行光照自养生长。
3) 初始沼液 COD 质量浓度为 3 g /L 时，NJ 菌

株利用沼液处理沼液固定 CO2 的最佳条件是: 沼液

稀释 10倍、添加蔗糖 0. 15 g /L、MgCl2 0. 06 g /L。此
时，NJ 菌株固定 CO2 的速率最大，达到了 218
mL /h，OD值由 0. 24增大到 0. 48，沼液 COD去除率
达到 93%。
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