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微管反应器中硝基氯苯的连续合成

张晓啸，尚振华，张向京

（河北科技大学化学与制药工程学院，河北 石家庄 050018）

摘要：芳香族化合物的硝化是快速、强放热反应，采用连续硝化工艺可降低间歇操作可能引起的潜在风险。本文

采用可视化方法和计算流体力学（CFD）模拟研究微管内流动状况的基础上，在体积为10mL的微管反应器中进

行了氯苯连续硝化反应，探究了停留时间、温度、混酸比（硝酸与硫酸的摩尔比）、相比（硝酸与氯苯的摩尔比）

对反应转化率、收率、产物邻对比和选择性的影响。结果表明，氯苯和混酸两相在内径为1mm的微通道内呈现出

的Taylor流流型可以强化传质传热的效率，提高宏观反应速率。在停留时间为8min、温度80℃、混酸比=1∶1.5、
相比=1∶1时，产物中邻对比在0.7~0.8之间，氯苯单程转化率为81.24%，一硝基氯苯的选择性为93.77%。采用

连续硝化后，反应停留时间大幅降低，一硝基氯苯的邻对比明显提高。相比于传统釜式工艺，微管反应器内连续

硝化更加安全、高效。
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Continuous flow synthesis of nitrochlorobenzene in microtubular reactor
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Abstract: The nitration of aromatic compounds is a rapid and strong exothermic reaction, and continuous
process can reduce the potential risk caused by batch operations. The continuous nitration of
chlorobenzene was carried out in a 10mL microtubular reactor on basis of the flow condition study by the
visualization method and computational fluid dynamics (CFD) simulation. Some effects on the reaction
conversion, yield, o-/p-nitrochlorobenzene ratio and selectivity were investigated, such as the residence
time, temperature, mixed acid ratio (the molar ratio of nitric acid to sulfuric acid) and phase ratio (the
molar ratio of nitric acid to chlorobenzene). The results showed that the chlorobenzene and mixed acid
phases in a microchannel with an inner diameter of 1mm exhibited the Taylor flow pattern, which can
enhance the efficiency of mass and heat transfer, leading to increase the macro reaction rate. When the
residence time was 8min, the temperature was 80℃, the mixed acid ratio was 1∶1.5 and the molar ratio
of nitric acid to chlorobenzene was 1∶1, the ratio of o-/p-nitrochlorobenzene was between 0.7—0.8, the
single-pass conversion of chlorobenzene was 81.24% and the selectivity of mononitrochlorobenzene was
93.77%. The continuous nitrification can greatly shorten the residence time and significantly improve the
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o-/p-nitrochlorobenzene ratio. Compared with conventional kettle process, the continuous nitration of
chlorobenzene in microtubular reactor was safer and more efficient.
Keywords: chlorobenzene nitration; microtubular reactor; continuous flow; nitrochlorobenzene

芳香族化合物的硝化是强放热过程，热效应一

般在 73~253kJ/mol之间[1]。硝基氯苯作为典型的硝

化产物，在染料、农药、医药、橡胶助剂、工程塑

料等众多领域应用广泛。传统的生产方式多为间歇

釜式生产，经氯苯混酸硝化得到，产物硝基氯苯的

邻对位产物含量相对固定（约为0.5）。间歇硝化为

防止反应器内飞温导致的反应失控，常采用硝化剂

缓慢滴加的方法，从而造成生产周期过长，耗费大

量人力，操作环境差且存在爆炸风险。

近年来，氯苯硝化的研究主要集中在通过选择

新型催化剂、开发新工艺来提高对位产品的收率方

面[2-4]。但随着邻位产物下游产业链的延长，两种

异构体的市场价格已不相上下，人们将更多的关注

点转移到如何强化反应以提高生产效率方面[5]。

Cox等[6]的研究表明，氯苯硝化本征速率为快速反

应，而在接近工业条件的硝酸浓度下，宏观速率的

控制步骤主要是传递过程，在釜式反应器中通过提

高搅拌速度可提高宏观反应速率，这说明两相间的

传递过程影响了宏观反应速率。而Ghosh课题组[7]

通过对浓硫酸中氯苯的传质研究也表明，传质系数

随搅拌速度和温度的升高而增大，这是与Cox等的

结果相吻合的。除传质外，从控制体系温升的角

度，大体积反应器较小的比传热面积也限制了热量

移除速度，反应物料需缓慢加入，导致反应时间延

长。Veretennikov等[8]在两个串联釜式反应器中对氯

苯的连续硝化进行了研究，发现在用 75%~97%的

硝酸硝化时硝基氯苯的收率均在97.5%以上。但为

了提高转化率，他们采用的相比为 2.5，反应后剩

余大量废酸需要处理；为避免温升过高带来的危

险，反应的停留时间控制在45min以上。Kulkarni[1]
在总结各类硝化反应特点时指出，欲在连续硝化装

置中将小时级反应缩短到分钟级，其单位体积的换

热面积将达到 300~2540m2/m3，对应的通道尺寸不

应超过1.6~13mm。
微反应器流体通道尺寸小（10~400μm），相比

于釜式反应器有着更大的比传热面积，具有优良的

传质传热性能，可以精准地控制反应温度和停留时

间[9]，体积传质系数比釜式反应器高出 2~3个数量

级[10]。余武斌等[11]在 ϕ400μm的连续微通道内得出

了氯苯硝化的较优工艺条件，但由于停留时间较

短，氯苯转化率只有73.8%。此外，微反应器的放

大一般采用数增放大，设备制造和控制成本均较

高[12]。若将通道尺寸扩展到毫米级，则可与传统反

应器一样实现尺度放大（如列管或套管） [13]。基于

反应器放大的需求，在内径为 1mm的微管式反应

器内对氯苯进行了连续流动硝化，研究了温度、混

酸比（硝酸与硫酸的摩尔比）、相比（硝酸与氯苯

的摩尔比）对反应的影响，优化了工艺参数。

1 实验

1.1 实验原理

氯苯硝化反应是典型的芳香烃亲电取代反应，

其宏观反应历程可用图1表述。

工业条件下的混酸硝化氯苯为非均相反应。硝

酸在浓硫酸的催化下生成硝酰阳离子NO2+，氯苯从

有机相传递到酸相中与NO2+发生亲电取代反应，硝

酰阳离子NO2+进攻氯苯，与离域电子发生作用，产

生π络合物，然后π络合物失去两个电子，生成σ
络合物，最后σ络合物去质子化生成硝基氯苯，生

成的硝基氯苯从酸相再返回到有机相中。在反应过

程中，两相间的传质速率严重限制着宏观反应速

率。因此，可以通过增强两相间传质来强化反应的

进行。另外，硝化体系内硝酸的氧化、硝酸的分

解、氯苯的二硝化反应等副反应共存，因此对温度

控制要求很高。釜式反应器比传热面积小，传热性

图1 氯苯硝化宏观反应历程
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能差，这严重限制了生产效率的提高。而微管反应

器优良的传热性能刚好可以解决这一难题。因此，

从传质传热角度而言，在微管反应器中进行氯苯硝

化反应比传统釜式反应器更具有优势。

1.2 材料与方法

1.2.1 材料

氯苯（AR，质量分数99%）；浓硫酸（AR，质

量分数 98%）；硝酸 （AR，质量分数 65%~68%）；

硝基苯（分析纯）。

气相色谱仪（安捷伦GC-7890）；质谱仪（安

捷伦MC-5977B）；Vapourtec流动合成仪（微管反

应器，反应管内径为1mm，体积为10mL）
1.2.2 实验流程

实验流程如图2所示。

首先在连续流动合成仪控制面板上设定好混

酸、氯苯的流速和反应温度，待温度稳定后，开启

混酸与氯苯计量泵，使两股物料在T形混合器中混

合后进入反应管中进行硝化反应。反应稳定后将反

应混合物通入二氯甲烷中开始取样并计时。到达设

定的事件后停止取样，并将样品转移到分液漏斗中

进行分液、洗涤。最后取有机相进行定量分析并计

算反应转化率和各产物的收率。

1.3 分析方法

萃取产物采用气相色谱仪（安捷伦GC-7890）-
质谱仪（安捷伦MC-5977B）联用进行定性分析，

色谱条件为：HP-5毛细管柱（30m×0.25mm）；N2
载气（纯度>99.999％）；柱头压 165.95kPa；H2流

速度 30mL/min，空气流速 400mL/min。分流进样，

分流比为 10∶1。进样体积 0.2μL；进样口温度

300℃。色谱柱升温程序：80℃（保持 2min），以

15℃/min的速率升温至300℃（保持5min）。质谱条

件为：离子源为电子轰击电离（EI）源，离子源温

度230℃，四级杆温度150℃，溶剂延迟2min。
定量分析采用安捷伦GC-7890气相色谱进行

分析，火焰离子化检测器（FID），定量方法为内

标法，选取硝基苯作为内标物。色谱条件与定性分

析色谱条件相同。

2 结果与讨论

2.1 微管内两相流型

通道尺寸的减小导致流体在反应器内的流动情

况发生很大的变化，Al-Azzawi和Etminan等[14-15]的

工作表明，如果非均相体系中两相呈 Taylor流流

型，则可极大地促进传质的进行。通过可视化实验

以及在内径为 1mm微管反应器中进行计算流体力

学（CFD）模拟，探究了氯苯和混酸在微管反应器

内的流动和混合情况，其结果如图3所示。

图3(a)表明，在本实验采用的内径为1mm的微

管反应器中，氯苯和混酸两相呈现出Taylor流流动，

氯苯与混酸的交替出现，使两相接触面积增加，从

而增强了相间传质。图3(b)显示两相液塞中存在着

内循环，使得两相界面连续不断地更新，增强了两

相径向传质。Sharikov等[16]的研究表明，氯苯采用

不同浓度硝酸硝化时的反应热为 141~154kJ/mol，

图2 实验流程

图3 微管内两相流动状况
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介于 73~253kJ/mol之间，选择内径为 1mm的微管

反应器，也满足传热面积所要求的通道尺寸不大于

1.6~13mm的范围。

2.2 停留时间的确定

首先，在反应温度为80℃、相比为1.1∶1、混

酸比为 1∶2的条件下，通过改变停留时间，探究

其对反应的影响，结果如图4所示。

从图4中可以看出，随着停留时间的增加，硝

化反应的转化率逐渐增加，从 6min开始转化率的

增长速率开始减缓，其原因在于随着反应的进行，

硝酰阳离子NO2+浓度逐渐降低，同时反应生成的水

返回到酸相后也会加剧NO2+浓度的下降；一硝基氯

苯的收率随着停留时间的增加先增加再减少，在

8min处达到最大值。

对停留时间10min的反应混合物质谱定性分析

（图 5）表明，此时的反应混合物中除未反应的氯

苯和主产物一硝基氯苯外，还存在二硝化副产物

2, 4-二硝基氯苯。这是由于停留时间高于8min后，

一硝基氯苯进一步硝化成二硝基氯苯的速率会大于

其生成速率，导致二硝化产物增多。停留时间从

6~8min，虽然转化率增长缓慢，但一硝基氯苯的

收率一直在增加。综合考虑，选择停留时间为

8min，此值小于Veretennikov等[8]在连续釜式反应

器中采用的停留时间，也远小于工业间歇釜中的反

应时间[17]，说明微管反应器中呈现的Taylor流型极

大地强化了传质传热的进行，促进了宏观反应

速率。

2.3 相比、混酸比对反应的影响

实验中，固定停留时间 8min，反应温度为

80℃，通过改变相比、混酸比，考察其对反应的影

响，结果如图6、图7所示。

图6(a)、(b)显示，随着硝酸用量的增加，氯苯

转化率、一硝化产物收率均逐渐增加，说明硝酸用

量的增加有利于反应的进行；在相同的相比下，混

图6 相比对转化率、收率的影响

图4 停留时间对反应的影响

图5 反应混合的总离子流图和各物质质谱图
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酸比为 1∶2情况下的氯苯转化率、一硝化产物收

率、总收率均高于混酸比为1∶1.5，说明硫酸用量

的增加有利于硝酰阳离子生成，加快了反应速率。

另外混酸比越高，生成二硝基氯苯所需的相比越

低，在混酸比为1∶1.5的情况下，相比高于1才会

生成二硝基氯苯，而在混酸比为 1∶2的情况下，

相比只需高于 0.8。综合考虑，在氯苯转化率尽可

能高、又没有二硝化产物生成的情况下，选择相比

=1∶1、混酸比=1∶1.5。
图7显示随着硝酸的增加，一硝基氯苯的邻对

比没有明显的变化，在 0.7~0.8之间波动，而釜式

反应器中一硝基氯苯的邻对比在0.5左右，所以在

微反应器中更有利于邻硝基氯苯的生成。原因在于

微反应器通道尺寸减少，传递过程加强，削弱了氯

苯硝化反应中的位阻效应，提高了邻硝基氯苯的选

择性[11]；一硝基氯苯的选择性随硝酸和硫酸用量的

增加没有明显变化，均高于90%。

2.4 温度对反应的影响

反应温度作为既影响硝化反应速率又影响产物

选择性的因素，对与氯苯硝化过程尤为重要。前期

探究中反应温度过高或过低都会对反应产生不利影

响，当温度低于 40℃时，反应器内会有固体析出，

堵塞通道，使反应器内压力迅速升高；若温度高于

90℃后，反应器内有气体产生，硝酸分解严重。所

以本实验在 50~90℃的温度范围内进行实验。固定

反应器为10mL，分别在混酸比为1∶1.5和1∶2的
条件下探究了不同温度下氯苯硝化的反应情况，结

果如图8、图9所示。

如图8(a)、(b)所示，氯苯转化率、一硝基氯苯

收率随温度升高而逐渐增加，表明适当升温有利于

反应进行。相比为 1∶1时，从 80℃升高到 90℃，

一硝基氯苯收率有所下降，原因在于温度高于80℃
后，二硝化反应速率迅速增加，二硝化产物大量生

成。从 80~90℃氯苯转化率有所增加，但增长速率

缓慢；图8(c)所示一硝基氯苯邻对比随温度增加没

图7 相比对邻对比和选择性的影响

图8 混酸比1∶1.5时温度对反应结果的影响
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有明显变化，在0.7~0.8之间波动；图8(d)显示一硝

基氯苯的选择性随温度升高没有明显变化，但一硝

基氯苯的选择性均高于90%。综合考虑反应温度定

为80℃较适宜。

如图9(a)、(d)所示，氯苯转化率、总收率随温

度升高逐渐增加。图9(b)显示一硝基氯苯的收率随

温度先升高后降低，原因在于在80℃后有二硝化产

物生成，导致一硝基氯苯收率下降。温度对一硝基

氯苯邻对比的影响依旧在 0.7~0.8之间波动，与温

度没有明显的相关性；如图9(c)所示，二硝基氯苯

的生成与温度和相比有着紧密的联系，当温度高于

80℃后，无论硝酸用量多少，都会有二硝化产物生

成；若相比为1∶1时，从50~90℃，一直有二硝基

氯苯生成且逐渐增加，导致一硝基氯苯的选择性

下降。

3 结论

（1）探究了微管反应器中氯苯的混酸硝化反

应，研究了相比、混酸比、温度对氯苯转化率、产

物收率、一硝基氯苯邻对比和选择性的影响，并确

定了最佳工艺参数：停留时间 8min、相比=1∶1、
混酸比=1∶1.5、温度 80℃，氯苯单程转化率为

81.24%，一硝基氯苯的选择性为93.77%。

（2）微管反应器中一硝基氯苯的邻对比不受温

度、相比等影响，在 0.7~0.8之间，说明微反应器

中邻硝基氯苯的选择性升高，原因在于微反应器的

通道尺寸减少，降低了氯苯硝化过程的位阻效应。
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