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微通道反应器内叔丁醇溴化反应工艺研究 
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(常州大学制药与生命科学学院，江苏 常州 213164) 

摘要：研究了微通道反应器中叔丁醇的溴化反应制备溴代叔丁烷的工艺过程，考察了原料摩尔配 比、反应温 

度、催化剂浓硫酸的用量、停留时间等单因素对反应的影响。通过实验结果得到了较佳的工艺条件：反应温度 

为 5O℃，叔丁醇、氢溴酸和浓硫酸的摩尔比为 1：1．5：1，停留时间 60 S，叔丁醇的转化率为 92．3 ，溴代叔 

丁烷的选择性为 99．1 ，传统间歇搅拌反应器中叔丁醇转化率为 88．3 ，溴代叔丁烷选择性为 86．5 。相 

较于传统工艺方法，利用微通道技术提高了反应效果，降低了反应条件的要求，减少了废酸的产生，大大提高 

了生产效率 。 
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溴代叔丁烷俗称叔丁基溴，又称 2一溴一2一甲基 

丙烷。不溶于水 ，易溶于常用有机溶剂 ，如 ：醇、醚 

等 。溴代叔丁烷是一种有广 泛用途 的有机 中间 

体，可用作溶剂及有机合成时的烷基化剂及中间 

体 ；还可用作香料 (如甲基戊基 甲酮)的原料及用 

来合成叔丁基苯和对二叔丁基苯的原料。 

目前主要制备工艺由叔丁醇经溴化反应而得 

到，工业上所采用的是叔丁醇经过氢溴酸一浓硫酸 

体系进行溴化 。在叔丁醇溴化的工业化生产中面 

临着生产工艺落后，间歇操作方式，设备效率低， 

生产设备腐蚀严重 ，副产物多，产品质量有待进一 

步提高 ，市场竞争激烈等诸多难题l1 J。 

笔者在微通道反应器内以叔丁醇和氢溴酸为 

原料 ，浓硫酸作为催化剂 ，制备溴代叔丁烷 。考虑 

到微通道反应器具备传质、传热效果高，各物料流 

速可分别精确控制的优点[2 ]，分别考察了叔丁醇 

与氢溴酸摩尔 比、反应温度 、浓硫酸用量以及停留 

时间对反应的影响 ，优化了工艺条件 ，从而反应效 

果得到了明显提高。且该工艺的应用可使叔丁基 

溴的连续高效化生产成为可能 。 

1 实验部分 

1．1 原料及仪器 

叔丁醇，质量分数 99 9／6，工业级，上海科丰化 

学试剂有 限公司；硫酸 ，质量分数 98 ，试 剂 AR 

级 ，国药集团化学试剂有限公司；氢溴酸 ，质量分数 

48 9／6，AR级 ，国药集团化学试剂有限公司。 

增强传质“心形”结构微通道反应器 ，G1型 ， 

Corning；HR 50型恒温换热循环器，无锡晟泽理 

化器械公司；GC 9890A 型气相色谱仪 ，上海灵华 

仪器公司；TBP1002T型计量泵 ，上海同 田生物科 

技公 司；HYM—PO—B2一NS一08型计量泵 ，日本 Fuji 

Pump公司；DF一101S集热式磁力搅拌器 ，潮安县 

彩塘振能不锈钢制品厂。 

Corning公 司的 G1增强传质“心形”结构微 

通道反应器是一个框架结构反应器 ，它由多个玻 

璃材质反应模块和配套连接组件组合而成。反应 

模块 由 4层玻璃经特殊加工而成 ，形成 3层空腔 ， 

外侧两层空腔构成换热通道 ，中间层空腔构成物 

料反应通道 (如图 1)。反应通道 由若干具有全混 

流特征的微型“心型”结构单元 串连组成 ，微通道 

特征尺寸 n一0．2 mm(如图 2)。通过反应模块 、 

连接件、物料输送装置的组合形成反应器系统，可 

实现物料的强制混合和停留时间的精确控制。 

1．2 实验方法 

1．2．1 间歇搅拌反应操作 

在带有机械搅拌和冷凝 回流 的四口烧瓶中， 

按照一定的摩尔配比，先将叔丁醇和氢溴酸加入 

其中，浓硫酸采用恒压滴液漏斗缓慢滴加。同时 
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使用恒温水浴锅对 四 口烧瓶进行控温 ，在一定停 

留时间后停止反应 。最后进行后处理 ，分液取得 

油相，通过 GC进行分析。 

俯 
视 

反 ：一  
图 1 Corning微通道反应模块结构示意 

a=0．2mm 

图 2 微通道“心型”结构单兀不 意 

1．2．2 连续微通道反应操作 

根据反应的需要 ，对微通道反应器 的线路进 

行改装，首先将叔丁醇与氢溴酸分别计量，一同通 

入 01混合“心形”反应模 块 ；同时计量输入 浓硫 

酸，使其进入 O2预热直通道反应模块。通过热电 

偶测量反应器内的实际温度，并使用恒温换热循 

环器对整个微通道反应器 内 O1～08反应模块进 

行换热 ，控制体系的反应温度。待反应温度稳定 ， 

体系压力稳定，系统维持一段稳定时间后(一般为 

停留时间的 3～5倍)，进行 取样并立 即淬灭后处 

理 ，GC分析 。微 通道反应器 内连续反应 流程见 

图 3。 

2 结果与讨论 

2．1 原料摩尔比对反应的影响 

间歇搅拌反应器 中，在 (浓硫酸)： (叔丁 

醇)为 1．0、反应温度 30℃、停留时间3O min的条 

件下，分别考察了7"／(氢溴酸)：rt(叔丁醇)对反应 

的影响 。在微通道反应器 中进行实验 ，同等条件 

下分别考察 n(氢溴酸)： (叔丁醇)对反应的影 

响 ，结果如图 4所示 。 

图 3 微通道连续反应器流程示意 

n(氢溟酸)：n(叔 ]鲜) 

图 4 原料摩尔 比对反应的影响 

从图4可以看出：当 (氢溴酸)：rt(叔丁醇) 

为 2．0时，间歇反应效果达到了最优 ，叔丁醇的转 

化率达到了 75．0 ，溴代叔丁烷的选择性达到了 

89．0 。在微通道反应器实验 中，随着氢溴酸用 

量的增加 ，叔丁醇的转化率出现了先是 明显增大 ， 

后又缓慢逐渐减小的趋势；氢溴酸的用量对于溴 

代叔丁烷的选择性的影响无明显趋势。故 (氢 

溴酸)： (叔丁醇)为 1．5的条件较佳。 

无论是在间歇反应器还是微通道反应器 内， 

叔 丁醇转化率都 出现了先明显上升 ，到达最大值 

后再逐渐降低的过程 。这是因为，此反应为可逆 

反应 ，48 的氢溴酸中含有大量的水 ，而在酸性环 

境下水的大量存在会使得溴代叔丁烷发生水解， 

使反应平衡向左移动；起初，增加氢溴酸的量，系 

统 内的 HBr浓度增大 ，反应平衡 向右移动 ，叔丁 

醇的转化率得以提高。但是体系内水量的大幅增 

加，使得反应平衡向左移动，又生成了叔丁醇，所 

以叔丁醇的转化率下降。 

相比于传统间歇反应器，微通道反应器“心 

形”反应模块具有优良的传质效果，串联的心形结 

构单元可以使得反应流体在流动中获得充分的扰 

动和混合 ，比表 面积 可 以达 到 10 000～50 000 

m ／m。，相比之下，传统的反应器 比表面积只有 
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1O0～1 000 m ／m。E4 63。因此 ，叔丁醇与氢溴酸之 

间接触表面积的大幅增大，使得彼此接触更加充 

分，大大减小了混合不均导致的配比误差和氢溴 

酸浪费。 

2．2 反应温度对反应的影响 

选取上一步间歇试验 中效果最好 的原料摩尔 

配比，在 (叔丁醇)：”(氢溴酸)： (浓硫酸)=== 

1：2：1的条件下 ，停留时间为 30 min，分别考察 

了反应温度对反应 的影响 ；根据上一步微通道反 

应器中的实验结果 ，选取反应效果最佳 的原料摩 

尔配 比，通过三组计量泵分别控制流速 ，在 ”(叔 

丁醇)： (氢溴酸)：Yt(浓硫酸 )一1：1．5：1的 

条件下 ，分别考察了反应温度对反应 的影 响。实 

验结果如图 5所示 。 

温度／℃ 

图 5 反应温度对反应的影响 

从 图 5可以看出：间歇反应中，随着温度的升 

高，叔丁醇的转化率逐步增大 ；但是在 30～6O℃， 

反应温度对于选择性 的影响不是很大。在微通道 

反应器中，随着温度的升高 ，叔丁醇的转化率逐渐 

增大，而溴代叔丁烷的选择性却随之降低，在 5o 

℃时，既保证了溴代叔丁烷较高的选择性，还可以 

使叔丁醇达到较高的转化率 ，反应效果最好。 

温度的上升可以使叔丁醇的转化率明显提 

升 ，叔丁醇溴化取代是个放热反应 ，可是低温利于 

取代 ，而高温容易发生消除反应 ，使得叔丁醇发生 

分子内脱水生成异丁烯；但是升温可 以加快反应 

速率 ，因此反应温度 的精确控制不但能够保证一 

定的反应速率，还可以保持较高的选择性。 

每块“心形”反应模块反应液持 留体积为 8 

mL，换热层的体 积为 14 mL，单位反应液所对应 

的换热表面积达到了 2 500 m ／m。，是传统夹套 

搅拌反应器的 1 000倍 ]。正是由于高达 25 

kW／(m。·K)的换热系数，可以对温度分布的变 

化作出瞬时相应 ，最大限度均匀 的移除化学反应 

热，是反应过程处于可控条件下 ，并且避免 了反应 

热点现象 ，从而拓宽了适用 于反应过程 的温度范 

围，通过强化反应条件可以达到加速反应速率 的 

目的；而传统夹套反应器 ，体系的温度分 布不均 ， 

局部温度有差异 ，只能通过平均温度来进行监控 ， 

较高的溴代叔丁烷选择性则难以保证。 

2．3 浓硫酸用量对反应 的影响 

在间歇反应器 中，保持 TI(氢溴酸)：n(叔 丁 

醇)一2：1不变 ，反应温度保持在 6O℃ ，停 留时 

间为 30 min，分别考察 浓硫酸用 量对反 应 的影 

响；在 微通 道反 应器实 验过 程 中，保 持 (氢溴 

酸)：”(叔丁醇)一1．5：1不变 ，反应温度保持在 

50℃，分别考察浓硫酸用量对反应 的影响。实验 

结果如图 6所示 。 

辍 

LⅢ 

U 2 U．4 U．b U， 1．U l 1．4 

n(浓硫酸)：n(叔丁醇) 

图 6 浓硫酸用 量对反应 的影响 

从图 6可 以看出 ：间歇反应器 中，在 12(浓硫 

酸)： (叔丁醇)为 1．3时，反应的效果是最好的； 

而在微通道反应器 中，在 (浓硫酸)： (叔 丁醇) 

为 1．0时，反应效果最佳 。随着浓硫酸用量的增 

加 ，叔丁醇的转化率持续保持增长趋势 ，但是溴代 

叔丁烷的选择性却随之下降。这是由于叔丁醇在 

酸催化下，解离成为叔丁基碳正离子，再与溴离子 

结合成为溴代叔丁烷。此外，由于浓硫酸具有强 

氧化性和脱水性 ，会使得叔丁醇发生分子问和分 

子内脱水 ，生成叔丁醚和异丁烯 ，使得溴代叔丁烷 

的选择性出现下降。 

微通道反应器内的微小通道结构减小了流体 

的流动厚度 ，相应的显著增加了比表面积，所以反 

应物料在精确的摩尔比下与浓硫酸进行微量混 

合，同时接近于平推流的流动形式能够降低反应 

物之间的反混过程，避免了因为混合不均叔丁醇 

接触大量浓硫酸而发生副反应。 

2．4 停留时间对反应的影响 

在间歇反应器中，保持 (叔丁醇)：r／．(氢溴 
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酸)：n(浓硫酸)一1：2：1．3不变 ，反应温度保 

持在 6O℃，分别考察不同停留时间对反应的影 

响 ；在 微通 道反 应器 实验 过程 中，确 定 n(叔 丁 

醇)：n(氢溴酸)：n(浓硫酸)一1：1．5：1，反应 

温度为 5O℃，分别调整各计量泵 ，通过调节总流 

速 ，改变停 留时间 ，考察停 留时间对反应的影 响。 

实验结果如图 7所示 。 

从图 7可以看 出：叔丁醇转化率随着停 留时 

间的增加呈现 出上升 的趋势 ；溴代叔丁烷的选择 

性随着停留时间的增加，一直保持缓慢下降的趋 

势。在间歇反应器 中，当停 留时间为 30 min时 ， 

反应效果最好 ；而微通道反应器 中停 留时间在 60 

S的时候 ，效果最佳 ，选择性和转化率均远大于传 

统间歇搅拌反应效果。 

f司歇反应停 留时 『可／rain 

图 7 停留时间对反应的影响 

由于微通道反应器 的持液体积一定 ，通过调 

节不同的流速会改变停 留时间 ，流速越快 ，停留时 

间越短 。当三股物料进入微通道反应器后 ，在“心 

形”结构混合模块进行混合，通过提供更高速的流 

速就可以获得更好的混合效果；但是高速的流速 

在增强混合效果的同时，使得停留时间过短，物料 

之间的接触时间过短 ，因此叔丁醇 的转化率较低。 

而当停 留时间过长 ，则会导致副反应的发生。 

3 结 论 

在传统间歇搅拌反应器与微通道反应器中进 

行了中叔丁醇溴化制溴代叔丁烷的工艺研究。间 

歇搅拌反应最优工艺为：反应温度 6O℃，叔丁醇、 

氢溴酸和浓硫 酸的摩尔 比为 1：2：1．3，停 留时 

间 30 min，叔丁醇转化 率为 88．3％，溴代叔丁烷 

选择性为 86．5 ；微通道反应器中的最优工艺条 

件为 ：反应温度为 5O℃，叔丁醇 、氢溴酸和浓硫酸 

的摩尔比为 1：1．5：1，停留时间 60 S，在此条件 

下，叔丁醇的转化率为 92．3％，溴代叔丁烷的选 

择性为 99．1 。相 比之下 ，利用微通道反应器进 

行叔丁醇溴化反应，反应效果明显提高，并且减少 

了产生的废酸量 ，反应温度降低 ，还大大缩短了停 

留时间，实现了绿色低耗的连续化工艺过程。此 

外，并为今后的相关研究工作提供了参考。 
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以非离子型乳化剂为原料 

制备油包水型有机硅乳液 

赵 祺 ，陈 超 ，余凤湄 ，刘天利 ，孙素明 ，朱敬芝 

(1．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 621900；2．西南科技大学材料学院，四川 绵阳 621010) 

摘要 ：为获得稳定的有机硅 乳液 ，分 别采 用几 种不 同亲水 亲 油平衡 值 的非 离子 型乳化 剂 (Gransurf 71，77， 

90，Span 60，Tween85)制备了有机硅乳液。考察了乳化剂 Gransurf 77(R77)浓度 、乳化剂并用、油水质量 

比、环境温度对有机硅乳液类型、液滴尺寸、黏度及稳定性的影响。采用乳化剂 R77与 R71复配获得了液滴 

尺寸小 、稳定性较好 的乳液 。研究表明 ，随着乳化剂浓度 的增加 ，液滴尺寸减小 ，乳液 的稳定性提高 ；与含水量 

5O 的乳液相比，高含水量乳液的液滴尺寸较小，黏度增加；乳液在室温下稳定，7O℃时稳定性降低。 
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中图分类号 ：TQ423．92 文献标识码 ：A 

有 机硅乳液是 一种新 型绿色材料[]]，Hyde 

等l_2刮在 1959年公开发表 了有机硅乳液制备的相 

关专利技术 ，解决了硅油在水 中的分散性 问题。 

20世纪 90年代 ，一种全新 的油包水 型有机硅乳 

化剂投放市场，这类乳化剂具有配方范围广 、乳化 

技术简单、乳液非常稳定等优点，在纺织、化工、医 

药、化妆品等方面有广泛的用途__4 ]。用羟基硅微 

乳液处理后的织物具有 良好 的柔软性和 白度 ，并 

且能赋予组织良好 的亲水性_7]。 

乳液的结构与稳定性是制成品应用性能的基 

础，也是乳液研 究者关注的问题『8。 。由于乳 液 

是多相分散体系，具有热力学不稳定性[1 ，液滴 

有自动聚结的趋势。因此，为了获得稳定好的有 

机硅乳液，需要适宜的乳化剂降低界面张力。通 

常硅油乳液是在加热条件 下，采用复配型乳化剂 

乳化硅油获得，乳化工艺较复杂 ，不利于节能环保 

要求 。采用相反转法 ，虽然可 以用单组分乳化剂 

制备水包油型有机硅乳液_l ，但是硅油乳化后需 

要调节体系的 pH值。另外，很多生产企业采用 

Span／Tween和异构醇聚氧乙烯醚作为乳化剂乳 

化硅油来降低硅油／水界面张力，但没有考虑乳化 

剂疏水基结构和被乳化物硅油的结构相似性_1 。 
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in the micro～channel reactor was presented．Effects as the molar ratio of tWO materials，the reaction 

temperature，the catalyst dosage and the resident time on bromination reaction were studied as wel1． 

The optimum conditions were obtained as follows：reaction temperature 50℃ ，the molar ratio of tert— 

butyl alcohol，hydrobromic acid and concentrated sulphuric acid 1：1．5：l，the resident time 60 S． 

The conversion of tert—butyl alcohol and the selectivity of tert—butyl bromide under these conditions 

were 92．3％ and 99．1 respectively，while the corresponding results are 88．3 and 86．5 respec— 

tively when the reaction was carried out in the batch stirred tank reactor under the same conditions． 

Compared to the traditional process，the use of micro—channel technology can not only improve the ef— 

ficacy of the reaction，but also lower the demands of the reaction conditions and reduce the generation 

of waste acid．Thus，the production efficiency can be greatly improved． 
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