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过氧化氢氧化 β－巯基乙醇合成
羟乙基磺酸的连续流工艺
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摘要: 以 β－巯基乙醇为底物，过氧化氢为氧化剂，研究了在微通道反应器液相氧化合成羟乙基磺酸的连续流工艺。实验考

察了物料配比、过氧化氢浓度、反应温度、停留时间对氧化反应的影响，在具有特殊微结构的毫米通道微反应器中，物料摩尔比

n( H2O2 ) ∶n( β－巯基乙醇) = 3. 6 ∶1，H2O2 质量分数为 40%，反应温度 40℃，停留时间 120 s，β－巯基乙醇转化率达 96. 5%，羟乙

基磺酸收率达 88. 1%。此工艺充分利用微通道连续流反应器优良的传质传热特点，大大缩短了反应时间，提高了反应速率，实

现对氧化反应过程的有效控制，增加了安全系数。
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Continuous flow process for synthesizing isethionic acid from oxidation of
β-mercaptoethanol by hydrogen peroxide
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Abstract: Using β-mercaptoethanol as substrate and hydrogen peroxide as oxidant，a continuous flow process for the
synthesis of isethionic acid by liquid phase oxidation is studied in a microchannel reactor．The effects of material ratio，
hydrogen peroxide concentration，reaction temperature and residence time on the oxidation reaction are investigated
through experiments． In the microchannel reactor with special microstructure，the conversion rate of β-mercaptoethanol
reaches 96. 5% and the yield of isethionic acid reaches 88. 1% when n( H2O2 ) ∶n( β-mercaptoethanol) is 3. 6 ∶1，H2O2

concentration is 40%，reaction temperature remains at 40℃，and residence time is 120 s． This process utilizes the
excellent mass transfer and heat transfer characteristics of the microchannel continuous flow reactor fully，shortens the
reaction time greatly，improves the reaction rate，achieves effective control of the oxidation reaction process，and increases
the safety factor．
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羟乙基磺酸( ITA) 由于同时具有强反应性的羟

基和磺酸基，化学性质活泼，是一种重要的有机中间

体，广泛应用于医药化工、化妆品、日化产品及电镀

等领域［1－2］。
目前文献中报道的羟乙基磺酸的合成方法有乙

二磺酸水解法、2－氯乙醇法、环氧乙烷加成法和过

氧化氢氧化法，其中最主要的是环氧乙烷法和过氧

化氢氧化法。乙二磺酸法是乙二磺酸 /乙烯磺酸酐

经水解反应合成羟基乙烷磺酸，该法会生成等摩尔

的硫酸，需要除杂，不利于工业化的生产［3］。2－氯

乙醇法是 2－氯乙醇、亚硫酸钠、铜粉加入到乙醇水

溶液经回流、洗涤、蒸发得羟乙基磺酸钠，再经酸解

得产品。此法反应时间较长，采用 Cu 粉催化，会造

成金属残留，产品中金属含量偏高［4］。环氧乙烷加

成法是目前工业上生产羟乙基磺酸的主流工艺，采

用釜式间歇操作，环氧乙烷气相加成合成羟乙基磺

酸钠。该方法危险程度较高，产物中含盐率高，且废

水量大，可生化性差［5－6］。过氧化氢是一类绿色高

效的液相氧化剂，氧化过程清洁环保，传统釜式工艺

中由于 H2O2 采用滴加方式，氧化进程难以有效控

制，易发生过度氧化的危险［7－8］。2004 年日本采用

过氧化 氢 氧 化 法 实 现 了 羟 乙 基 磺 酸 的 工 业 化 生

产［9］，但目前对于羟乙基磺酸的连续化生产并未见

相关文献报道。
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近年来，微反应器技术引起了化学工作者的广

泛关注。微通道反应器具有高比表面积、强传质传

热系数以及特殊微结构的特点，不仅促进物料高效

混合，并且可以精确控制温度［10－11］。本文中将连续

流微通道反应和过氧化氢液相氧化有机结合起来，

以 β－巯基乙醇为底物，过氧化氢为氧化剂，通过精

确控制反应，有效控制氧化剂的浓度分布，极大地提

高了 β－巯基乙醇的转化率和羟乙基磺酸的收率，解

决了传统反应中存在的操作烦琐、氧化反应过程易

“飞温”、氧化程度难以控制、产品区域选择性低等

缺点，实现了 β－巯基乙醇经过氧化氢氧化制备羟乙

基磺酸的连续流氧化工艺。

1 实验部分

1. 1 实验试剂和仪器

β－巯基乙醇( 98%) ，GC 级，上海麦克林生物化

学有限公司; H2O2( 50%) ，工业级; NaOH、BaCl2、邻

苯二甲酸氢钾( 分析纯) ，国药集团化学试剂有限公

司; 乙腈( 99. 9%) ，HPLC 级，萨恩化学技术( 上海)

有限公司; 去离子水，实验室自制。
P501－M08 型便携式超级计量泵，富士科技工

业公司; TBP5002SF 计量泵，上海同田生物技术股

份有限公司; FA2104 型电子天平，常州科源电子仪

器有限公司; B－260 恒温水浴锅，上海亚荣生化仪器

厂; UV230Ⅱ型紫外－可见检测器，大连依利特分析

仪器有限公司; 凯特离心机 ( TG16G) ，盐城市凯特

实验仪器有限公司。微通道反应器系统由特殊微结

构模块组件及相关连接件组成，通过微通道模块、连
接配件、物料输送装置的组合，通道模块传热比表面积

约为 1 330 m2 /m3，传热系数约为 1 100 kW/ ( m2·K)。
1. 2 操作工艺

如图 1 所示，根据反应工艺需要调整微通道反

应装置为预热区、反应区。通过调节泵的流量和微

通道的通道长度控制反应停留时间，设定预热温度

1，2—原料罐; 3，4—原料计量泵; 5，6—预热区; 7—反应区;

8—产物淬灭区; 9—产物收集区

图 1 连续流反应装置流程图

及反应温度。将产物 β－巯基乙醇通过计量泵 3 输

入装置的预热区 5，过氧化氢通过泵 4 输入装置的

预热区 6，在 2 股物料分别充分预热后，进入反应区

中进行氧化反应。产物从出口连续出料，经淬灭后

进入产品收集罐，氯仿萃取有机相，保留水相。经减

压蒸馏除水，得到羟乙基磺酸溶液，取样进行 HPLC
及酸碱滴定分析。
1. 3 反应机理

过氧化氢氧化 β－巯基乙醇生成羟乙基磺酸的

反应机理如图 2 所示。

图 2 过氧化氢氧化 β－巯基乙醇的反应机理

反应初期，H2O2 的 O 原子进攻 β－巯基乙醇的

S 原子，形成先驱配合物后经过过渡态后形成中间

体，再脱去 1 分子 H2O，至此，完成了 β－巯基乙醇被

H2O2 初步氧化成羟乙基次磺酸的过程。按照此反

应路径，羟乙基次磺酸再依次被 H2O2 氧化成羟乙

基亚磺酸、羟乙基磺酸［12－13］。在实验过程当反应比

较剧烈时，深度氧化不可避免地发生，大量放热会发

生键的断裂，从而生成硫酸和乙醛，乙醛可能会被进

一步氧化为醋酸。当 H2O2 浓度较低时，在温和的

氧化剂作用下，硫醇可被氧化成二硫化物［14－15］。
1. 4 分析方法

β－巯基乙醇采用高效液相色谱法进行定量分析，

条件为: 4. 6 mm×250 mm C18 柱; 检测波长 245 nm; 流

动相: 乙腈 ∶水 = 3 ∶7; 柱温 25℃ ; 流速 0. 5 mL /min;

进样量 10 μL。
羟乙基磺酸采用酸碱滴定法，用酚酞作指示剂，

先用 NaOH 标准溶液滴定羟乙基磺酸溶液，测其总

酸度; 再向溶液在加入 BaCl2 将反应中生成的 SO2－
4

形成沉淀，从而测出 H2SO4 的酸度，最后得到生成

的羟乙基磺酸的量。具体计算过程如下:
n总 = cNaOH × VNaOH ( 1)

nH2SO4
= nBaSO4

= mBaSO4
/MBaSO4

( 2)

nITA = n总 － 2nH2SO4
( 3)

式中，n总 为 NaOH 的摩尔数，mol; cNaOH 为 NaOH 的

浓度，mol /L; VNaOH 为 NaOH 的 体 积，mL; nH2SO4 和
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nBaSO4 分别为 H2SO4 和 BaSO4 的摩尔数，mol; mBaSO4

为 BaSO4 的质量，g; MBaSO4为 BaSO4 的摩尔质量; nITA

为羟乙基磺酸的摩尔数，mol。

2 结果与讨论

2. 1 物料摩尔比对反应的影响

在反应温度为 30℃，H2O2 质量分数为 35%，反

应停留时间 150 s，考察不同物料摩尔比对反应的影

响，结果如图 3 所示。

1—转化率; 2—收率

图 3 物料摩尔比对反应的影响

连续流工艺通过计量泵来精确控制进料摩尔

比，原料进入混合模块后迅速充分混合，大大提高了

反应速率，传质传热效果显著解决了传统釜式工艺

中由于过氧化氢浓度分布不均带来的氧化深度难以

控制的难题。
由图 3 可知，随着过氧化氢的增加，β－巯基乙

醇的转化率先呈现一个上升，随后趋于平缓的趋势。
而羟乙基磺酸的收率则是先上升，当摩尔比达到

3. 6 ∶1时，羟乙基磺酸的收率达到最大，当摩尔比继

续增大时，收率开始急剧下降。随着物料摩尔比的

增加，体系中过氧化氢浓度会逐渐增加，使得 β－巯

基乙醇被氧化成羟乙基磺酸速率加快; 然而，当过氧

化氢浓度继续增大时，由于体系中 β－巯基乙醇的浓

度降低，羟乙基磺酸的浓度不断增加，导致深度氧

化，副反应增加，羟乙基磺酸的收率降低。因此，当

过氧化氢与 β－巯基乙醇摩尔比为 3. 6 ∶ 1时反应最

佳，此时 β－巯基乙醇转化率为 91. 1%，羟乙基磺酸

的收率为 81. 6%。
2. 2 H2O2 质量分数对反应的影响

在反应温度为 30℃，n( H2O2) ∶n( β－巯基乙醇) =
3. 6 ∶1，反应停留时间 150 s，考察不同 H2O2 质量分

数对反应的影响，结果如表 1、图 4 所示。
表 1 过氧化氢质量分数对反应的影响

H2O2 质量分数 /% 25 30 35 40 45 50

转化率 /% 87. 06 89. 15 91. 09 93. 57 95. 28 96. 5

收率 /% 78. 31 80. 27 81. 57 85. 62 83. 09 81. 92

图 4 过氧化氢质量分数随时间的变化

由表 1、图 4 可知，随着体系中过氧化氢质量分

数的升高，β－巯基乙醇的转化率呈现上升的趋势;

羟乙基磺酸的收率先随着过氧化氢质量分数的升高

而逐渐增大，当体系过氧化氢质量分数达到 40%
时，羟乙基磺酸的收率达到较高水平，当体系过氧化

氢质量分数继续增加时羟乙基磺酸的收率急剧下

降。这是因为体系中过氧化氢质量分数较低时，水

的大量存在会使体系中物料浓度大大减低，减缓反

应速率; 而过氧化氢质量分数过大，过氧化氢升温分

解迅速产生大量气体，也会影响反应的进行。所以

当体系过氧化氢质量分数为 40%时反应最佳，β－巯基

乙醇转化率为 93. 6%，羟乙基磺酸的收率为 85. 6%。
2. 3 反应温度对反应的影响

在 H2O2 质量分数为 40%，n( H2O2 ) ∶n( β－巯基

乙醇) = 3. 6 ∶1，反应停留时间 150 s，考察了不同反

应温度对反应的影响，结果如图 5 所示。

1—转化率; 2—收率

图 5 温度对反应的影响

过氧化氢氧化 β－巯基乙醇是一个放热反应，放

热量约为 457. 8 kJ /mol，反应过程中容易产生飞温

现象，因此严格控制反应温度是实验的关键。在文

献［14］中，反应温度控制在 60℃，反应温度较高，可

能会出现飞温失控等问题。微通道反应器高效的传

热效率能够及时转移反应瞬间产生的大量反应热，

完美地解决了传统反应中无法将产生的热量及时带

走，从而使反应系统中温度飙升，最终导致体系中的

H2O2 受热分解，过氧化氢的量减少，使得转化率降

低的问题。而且微通道反应器内细小的单元体积内

持液量有限，因此可以确保操作的安全性［16］。
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由图 5 可知，β－巯基乙醇的转化率随温度的升

高逐渐上升，羟乙基磺酸的收率先随着温度的升高

逐渐上升，当温度达到 40℃时继续升高温度羟乙基

磺酸的收率下降很快，这种现象说明反应温度越高，

β－巯基乙醇氧化反应越迅速，但同时副反应严重，

所以低温有利于羟乙基磺酸的合成。因此本实验选

用反应温度为 40℃，此时 β －巯 基 乙 醇 转 化 率 为

95. 4%，羟乙基磺酸的收率为 86. 5%。
2. 4 反应停留时间对反应的影响

在反应温度为 40℃，H2O2 质量分数为 40%，

n( H2O2 ) ∶n( β－巯基乙醇) = 3. 6 ∶1，考察了不同停留

时间对反应的影响，结果如图 6 所示。

1—转化率; 2—收率

图 6 停留时间对反应的影响

在传统的羟乙基磺酸的合成中，H2O2 大多都是

逐滴加入并搅拌，难以将反应物料充分混合，且在文

献［14］中，反应时间约为 10 h，反应时间较长，在生

产中会增加时间成本。传统搅拌釜式反应器的传热

比表面积只有几个或几十个单位［17］( m2 /m3 ) ，而微

通道反应器的传热比表面积约为 1 330 m2 /m3。可

知，微通道内巨大的比表面积大大加强了传质传热

效果，从而加快反应进程，所以连续流反应大大缩短

了停留时间。
由图 7 可知，β－巯基乙醇的转化率逐渐上升后

趋于平稳，这是由于当停留时间逐渐延长时，参与反

应的 β－巯基乙醇的量逐渐增多，所以转化率增大。
然而当时间逐渐增大时，收率会先上升后下降，因为

在由脉冲变径结构构成的管道中，分子动能可支持

分子间的快速碰撞，加大分子间的传质效果，使得反

应收率随时间的增加而增加。但是，随着停留时间

继续延长，物料流速降低，反应过程中的传质效果会

减弱。所以，本实验的最佳停留时间为 120 s，此时

β－巯基乙醇的转化率为 96. 5%，羟乙基磺酸的收率

为 88. 1%。
2. 5 最佳工艺条件及验证实验

通过单因素考察获得了最佳工艺条件，n( H2O2 ) ∶
n( β －巯 基 乙 醇 ) = 3. 6 ∶ 1，过 氧 化 氢 质 量 分 数 为

40%，停留时间 120 s，反应温度 40℃，β－巯基乙醇转

化率达到 96. 5%，羟乙基磺酸的收率达到 88. 1%。
对该工艺条件进行验证，验证结果如表 2 所示。

表 2 羟乙基磺酸的验证实验结果

编号 摩尔比
H2O2 质量

分数 /%

停留

时间 / s
反应

温度 /℃
转化率 /

%
收率 /

%

1 3. 6 ∶1 40 120 40 96. 8 88. 5

2 3. 6 ∶1 40 120 40 95. 2 87. 4

3 3. 6 ∶1 40 120 40 95. 8 88. 3

4 3. 6 ∶1 40 120 40 97. 3 86. 8

从实验结果可以看出，β－巯基乙醇的平均转化

率为 96. 28%，羟乙基磺酸的平均收率为 87. 75%，

该反应工艺具有稳定性。
2. 6 表征

由图 7 产物的负离子质谱图显示最大碎片的质

荷比为 124. 99，羟乙基磺酸相对分子质量为 126，可

以断定产物为羟乙基磺酸。

图 7 产物的 MS 图

3 结论

( 1) 以 β－巯基乙醇为原料，过氧化氢为氧化剂，

在脉冲混合结构微通道反应器中研究了过氧化氢氧

化 β－巯基乙醇制备羟乙基磺酸的连续反应工艺，大

大缩短了反应时间，提高了反应速率，扩大工艺条件

选择区间，实现对氧化反应过程的有效控制，增加了

安全系数。
( 2) 通 过 单 因 素 考 察 获 得 了 最 佳 工 艺 条 件，

n( H2O2 ) ∶n( β－巯基乙醇) = 3. 6 ∶1，过氧化氢质量分

数为 40%，停留时间 120 s，反应温度 40℃，β－巯基

乙醇 转 化 率 达 到 96. 5%，羟 乙 基 磺 酸 的 收 率 达

到 88. 1%。
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剂和原料的进料塔板为第 3 块和第 22 块，回流比为

2. 0，而 T2 中，萃取剂、原料和回流液体的进料塔板

分别为第 3 块、第 18 块和第 19 块，回流比则为 1. 4，

然后，可以制备质量分数为 99. 99%的乙醇，而且甘

油的回收率高，相比普通萃取精馏工艺节能率为

14. 91%。因此，从能耗方面考虑，双效萃取精馏工

艺制备无水乙醇更加合适。
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