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硝酸环己酯在微通道反应器中的连续流合成

乔奇伟１，２，王晓东１，２＊，宋智谦１，２，李艳秋１，２

（１．常州工程职业技术学院，江苏 常州２１３１６４；

２．常州市微流控芯片技术及装备重点实验室，江苏 常州２１３１６４）

摘要：在碳化硅材质微通道反应器中，以环己醇为原料、硝酸为硝化剂、浓硫酸为溶剂，合成硝酸环己酯。考察

了反应物料摩尔比、混酸摩尔比、反应温度、反应停留时间等工艺参数对反应的影响。结果表明，优化 的 工 艺

条件为：ｎ（环己醇）∶ｎ（硝酸）∶ｎ（硫酸）＝１∶１．２∶２．４、反应温度为３０℃、停留时间为３０ｓ。在此条件下，产

物收率可达９７．２％，纯度９９．１％。该工艺充分利用了微通道反应器优良的传质传热特点，有利于对反应的精

确控制和降低能耗，并增加硝化工艺的安全性。

关键词：环己醇　硝化反应　微通道反应器　连续流工艺　尺度效应

中图分类号：ＴＱ２０３．９　　文献标识码：Ａ

　　硝酸环己酯为硝酸酯类化合物，是一种有效

的柴油十六烷改进剂［１－４］，可明显改善柴油的十六

烷值，提升燃油品质。
目前，硝酸环己酯的合成方法主要是 环 己 醇

和混酸直接 硝 化 法［５－７］，如 环 己 醇 与 硝 酸－浓 硫 酸

构成的混酸 硝 化 法、环 己 醇 与 硝 酸－醋 酐 硝 化 法、
环己醇与硝酸－浓硫酸混酸在四氯化碳溶剂中硝

化法。因为硝化反应是快速强放热反应，所以需

要将反应温度控制在０℃甚至更低。为了提高了

硝化操作的稳定性，文献［８］采用在反应工艺中加

入添加剂方法，但增加了生产工艺的复杂性和成

本。传统方 法 耗 能 大、成 本 高、对 生 态 环 境 不 友

好，所以对于环己醇硝化反应，需要一种具有过程

强化且能 将 热 量 快 速 移 走 的 反 应 器 来 控 制 反 应

条件。
微通道反应器可以通过调节反应通道的尺度

效应来强化传质、传热，可有效提高产品转化率和

产率，同时热传导系数和换热效果得到显著提升，
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从而有利于对反应条件做到精确调控，降低工艺

能耗，抑制 副 反 应 的 产 生［９－１３］。目 前 在 微 反 应 器

中进行硝化合成的工艺已见较多报道［１４－１６］。马凯

旋等［１７］在微反应器中合成３，４－二氯硝基苯，反应

时间由２～３ｈ缩短到１３５ｓ，收率提高至９６．４％。
郭冰蒙等［１８］在微反应器中合成３，５－二硝 基 苯 甲

酸，在温度７５℃，停留时间４ｍｉｎ条件下，目标物

收率为９１．０％，提升了苯甲酸硝化过程的本质安

全性。张跃等［１９］研 究 了 微 通 道 中 硝 基 胍 连 续 流

合成，实现了硝基胍的连续、稳定合成。可 见，微

反应器可以显著改善硝化反应在传统反应釜中易

飞温、难控制等问题。
本工作以环己醇为原料、硝酸为硝化剂、浓硫

酸为溶剂，研究了环己醇在微通道反应器中连续

硝化反应工艺。

１　实　验

１．１　主要试剂与仪器

环己醇，质量 分 数９９％，ＧＣ级，北 京 伊 诺 凯

科技有限公司；９７％浓硝酸，９８％浓硫酸，碳酸钠、
无水硫酸钠均为分析纯，国药集团化学试剂有限

公司。

ＨＲ－５０Ｎ型恒温 换 热 循 环 器，无 锡 冠 亚 恒 温

制冷技术有限公司；ＭＰ１０１０Ｃ型液相计量 泵，上

海三为科学仪器有限公司。
微通道反应器系统由豪迈ＣＳ１０１０型碳化硅

微通道反应器及相关连接件组成，主要由原料罐、
微通道反应器、物料输送泵、恒温换热器、冷却器

组合。微通道 管 径 尺 寸１ｍｍ，反 应 片 总 持 液 量

１０ｍＬ。

１．２　实验流程和装置操作

图１　硝酸环己酯连续流反应装置流程

本实验在常压下进行。室温 下，将 微 通 道 反

应器内与反应片集成在一起的换热片与外部的恒

温换热器连接，换热片内的换热介质为导热油，通
过恒温换热器设定微通道反应器的反应温度。待

反应器达到预期温度后，启动计量泵调至设定流

速，将反应物料按设定摩尔比同时流入反应器，在
微通道模块中混合、反应、停留一段时间后，最后

在出口处经冰浴分出有机相，碳酸钠水溶液水洗

中和后 用 无 水 硫 酸 钠 干 燥 得 粗 品，称 重、检 测

含量。
收率计 算［２０］：连 续 收 集２ｍｉｎ的 反 应 液，经

１．２实验操作 步 骤 对 其 后 处 理 得 粗 品 并 称 量，同

时计算２ｍｉｎ该产物的理论产 量，由 两 者 比 值 计

算收率。

１．３　反应过程及分析方法

气相色 谱 分 析 条 件：色 谱 柱 ＨＰ－５毛 细 管 柱

（３０ｍ×３２０μｍ×０．５μｍ）；色 谱 柱 初 始 温 度５０
℃保 持２ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ升 温 到１２０℃保 持１
ｍｉｎ，２０℃／ｍｉｎ升温 到２２０℃保 持３ｍｉｎ。进 样

口温度２６０℃；检 测 器 温 度２８０℃；进 样 量０．２

μＬ。

２　结果与讨论

２．１　反应物摩尔比对反应的影响

在ｎ（硝酸）∶ｎ（硫酸）＝１∶２、反应温度为２０
℃、反应停留时间２０ｓ时，考察反应物环己醇、硝

酸摩尔比对硝化反应的影响，结果如图２所示。

图２　物料摩尔比对反应的影响

由图２可以看出，反应物ｎ（环己醇）∶ｎ（硝

酸）＝１∶１．２时效果最佳。当ｎ（环己醇）∶ｎ（硝

酸）大于１∶１．２时，硝酸分解产生的硝酰阳离子

ＮＯ＋２ 相 对 较 少，反 应 速 率 低，反 应 不 完 全；当

ｎ（环己醇）∶ｎ（硝酸）小于１∶１．２时，硝酸过量会

氧化环己醇，影响纯度，降低产率。因此，反 应 物

料ｎ（环己醇）∶ｎ（硝酸）＝１∶１．２较为合适。

２．２　硝酸与硫酸的摩尔比对反应的影响

在ｎ（环己醇）∶ｎ（硝酸）＝１∶１．２、反应体系

温度为２０℃、反应停留时间２０ｓ时，考察硝酸与

硫酸摩尔比对反应的影响，结果如图３所示。

由图３可 以 看 出，当ｎ（硝 酸）∶ｎ（硫 酸）为

０．５时效果最佳，当摩尔比小于０．５时，因硫酸量

过少，硝酸在硫酸催化作用下分解出的活性阳离

０５　　　 精　细　石　油　化　工 ２０２１年７月



子ＮＯ＋２ 不 足，反 应 速 率 慢；当 摩 尔 比 小 于０．５
时，收率趋于平缓，但是会给后续混酸的回收增加

能耗。因此，混 酸 体 系 中ｎ（硝 酸）∶ｎ（硫 酸）＝
０．５较为合适。传统环己醇硝化采用滴加环己醇

的方式，导致局部酸浓度较高，放热严重，反应速

率不稳定，反应不易控制；而采用的微通道反应器

通过高比表面积强化传质，反应物料混合效率高，
返混小，可始终维持混酸体系的稳定，同时降低了

硫酸的使用量，可节省后期废酸的回收成本。

图３　硝酸与硫酸摩尔比对反应的影响

２．３　温度对反应的影响

在ｎ（环己醇）∶ｎ（硝酸）∶ｎ（硫酸）＝１∶１．２∶
２．４、停留时 间 为２０ｓ时，考 察 温 度 对 反 应 的 影

响，结果如图４所示。

图４　温度对反应的影响

由图４可以看出，温度低于３０℃时反应速率

缓慢，收率较低；温度超过３０℃后，高温会造成硝

酸分解，环己醇也更易发生氧化反应，降低了目标

产物产率和纯度，增加了反应的危险性，所以反应

温度 为３０℃较 为 合 适，此 时 的 收 率 为９４．６％。

传统硝化反应采取机械搅拌混合原料，局部温度

不均匀甚至发生飞温，而微通道反应器通过强化

传质转热可以快速转移体系热量，防止飞温失控

带来的安全隐患，反应条件更加温和，同时能耗也

得到了降低。

２．４　停留时间对反应的影响

该反应使用 持 液 量 为１０ｍＬ的 碳 化 硅 微 通

道，确定了反应器的体积后，可以通过调节物料进

样流速来控制整个反应的时间。在ｎ（环己醇）∶
ｎ（硝酸）∶ｎ（硫酸）１∶１．２∶２．４、反应温度为３０
℃时，考 察 不 同 停 留 时 间 的 反 应 收 率，结 果 见 图

５。由图５可见，适宜的停留时间为３０ｓ。

图５　停留时间对反应的影响

２．５　与传统间歇釜工艺对比

传统硝化工艺是在搅拌釜中，采用滴 加 反 应

物料的方式生产硝酸环己酯，与本研究采用的微

通道连续流方式对比如表１所示。
表１　间歇反应与连续反应对比

工艺参数 间歇反应［８］ 连续反应

设备 搅拌釜 微通道反应器

加料方式 滴加 计量泵

稳定剂 尿素／硫酸铵 —

反应温度／℃ ０～５　 ３０
反应时间 ４０～５０ｍｉｎ 约３０ｓ
收率，％ ９６．８　 ９７．２
纯度，％ ９８．６　 ９９．１

　　由表１可以看出，间歇反应为控制硝化反应

稳定性，添加了尿素／硫酸铵作为温度稳 定 剂，反

应时间长；连续流工艺强化了传质传热，保证了反

应温度的稳定；反应器的低持液量保障了工艺开

发的安全性，在产品收率提高同时反应时间极大

缩短，节省了工艺的研发周期和成本。

３　结　论

ａ．在微通道反应器中，环己醇为原料，浓硝酸

为硝化剂，浓硫酸为溶剂合成了硝酸环己酯。优

化反应条件为ｎ（环己醇）∶ｎ（硝酸）∶ｎ（硫酸）＝
１∶１．２∶２．４、反应体系温度为３０℃、停留时间为

３０ｓ，此时收率可达９７．２％，纯度９９．１％。

ｂ．与传统间歇方法相比，该工艺通过微 通 道

强化传质传热，保证反应温度的稳定；低持液量保

障了工艺开发的安全性，在提高产品收率同时极

１５第３８卷 第４期 乔奇伟，等．硝酸环己酯在微通道反应器中的连续流合成 　



大缩短反应时间，节省了工艺的研发周期和成本。
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