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基于烧结微纤多孔结构材料的微反应器中的苯硝化反应

李剑锋， 杨九龙， 王苗苗， 路 勇， 何鸣元

（华东师范大学化学系，上海市绿色化学与化工过程绿色化重点实验室，上海"!!!*"）

摘要：基于烧结微纤结构材料发展了一种集微混合、反应和换热于一体的微反应器，以苯硝化为模型反应考察 了 该 微 反 应 器

用于快速、强放热的液%液两相混合反应的效果,烧结微纤材料具 有 大 的 空 隙 率、三 维 开 放 孔 结 构 和 大 的 面 积 与 体 积 比，有 利

于传质和传热，同时微纤三维网络具有微搅拌器的作用，有利于流体的微米尺度分割和快速混合,因此，苯硝化反应得以在很

短的时间内高选择性地进行完全,在一定的操作条件下，苯转化率可以达到&)I(J，硝基苯选择性高达&&I+J,
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微反应技术具有强化传质／传热、无放大效应、

易于操作／控制、安全可靠以及小型化等优点，经过

近"!年的快速发展，已在能源、化工、有机合成和制

药等方面表现出广阔的应用前景［)!+］,以浓硫酸为

催化剂，浓硝酸为硝化剂的液相苯硝化反应由于试

剂活性高和低成本等优点，仍然是工业上广泛采用

的硝化方法［#］,苯 的 硝 化 反 应 速 度 非 常 快，同 时 释

放大量的反应热，若不能及时移除反应热，反应温度

将迅速上升，引起副产物生成及硝酸大量分解，导致

严重后果，甚 至 爆 炸［*］,毛 细 管 微 反 应 器 中 的 硝 化

反应结果表明，与已有的工业过程相比，毛细管微反

应器显示出明显的竞争力［(，’］,但毛细管微反应器

内径（)"(!"#!#1）小，混酸和有机相混合后，需要

很长管路（+#!)$#61）才使硝化反应进行完全，床

层压力降大，放大困难,
本文将新型薄层烧结微纤结构材料作为静态混

合和强化传热微构件，发展了一种结构简单的集微

混合、反应和换热于一体的微反应器，以苯硝化反应

考察了微反应器在进行快速、强放热和液%液两相混

合反应时的性能,烧结微纤材料可通过湿法造纸技

术和烧结过程快速低成本地制备,微反应器床层空

隙率大，压降小，结构简单，加工方便，容易放大,
将#M直径’#1、长"!$11的不锈钢纤维

（??%$)*N）和)I*(M纤维素加 入 到)N水 中 打 浆，

在纸 页 成 型 器 上 制 成 薄 层 滤 饼，))!O干 燥，+#!
O空 气 气 氛 中 氧 化 烧 除 纤 维 素 后，于 P" 气 氛 中

))!!O烧结)7，形成具有三维微米孔结构的烧结

不锈钢纤维纸,其微区结构如图)所示,
微反应器 结 构（图"）由 反 应 通 道 板、中 间 换 热

片、换热通道 板 和 两 个 盖 板 组 成,在 反 应 和 换 热 通

道 板 的 流 道（ 宽)!I!11，高#$I(11，深)I!
11）内装 填 不 锈 钢 纤 维 纸，床 层 空 隙 率 为&+I#J,
混合%反应区 体 积 为!I+)"1/，中 间 换 热 片 为 厚 度

!I)11的不锈钢片,微反应器单元数可以 通 过 增

加叠加的通道板数量以及在通道板内增加反应和换

热流道的数量来控制，结构简单，容易放大,
将浓硝酸（*#J!*’J）和浓硫酸（&#J!&’J）

组成的混酸与苯按比例分别泵入微反应器的反应腔

体，进行混 合 和 反 应，出 口 处 用 冷 水 稀 释 以 终 止 反

应,收集的反应产物经碱洗、水洗、干燥后称重，产

物组成用 PQ*’#!型 气 相 色 谱 仪 以 内 标（甲 苯）法

分析，使 用RS:检 测 器 和 TR%#1A毛 细 管 色 谱 柱,
换热通道底部泵入热水与反应通道进行错流换热，

通过调节热水的温度和流量将反应床层温度（-(测

温点）控制在+#!(#O,-)!-&为U型热电偶测

温点，连接多路温度巡检仪和计算机，在线检测和记

录换热通道和混合%反应通道内的温度分布,
表)是反应床层温度（-(）和液相停 留 时 间 对
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图! 烧结""#$!%&微纤结构的光学显微镜照片
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图’ 微反应器结构及反应流程
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苯硝化反应的 影 响E由 表$可 见，在 相 同 停 留 时 间

下，随温度（@F）从GHI升高到9JI，苯转化率显

著提高（停留时间$H.时，转 化 率 提 高 了8倍 多）；

继续 升 高 温 度（@F）到FHI，苯 转 化 率 基 本 不 变E
在相同的床层温度（@F）下，随停留时间的延长苯的

转化率也迅速提高E这说明快速强放热的苯硝化反

应需要一定温度的诱导，反应床层温度（@F）超过诱

导温度后，硝化速率迅速提高，此时硝化反应主要受

液7液两相间反应物扩散的影响，停留时间越长，混

合扩散越充分，苯转化率越高E在实验条件范围内，

反应温度（@F）和 停 留 时 间 对 硝 基 苯 选 择 性 的 影 响

很小（在$K范围内变化），这是因为酸相和有机相

在床层内均匀混合，并且微换热器能快速导出局部

过多热量，反应没有产生过高温度的局部热点，抑制

了苯的二次硝化E当床层温度（@F）为9JI、停 留

时间为8J.时，苯转化率为D$LFK，硝基苯选择性

高达DDLGKE

表! 反应床层温度（()）和停留时间对苯硝化反应性能的影响
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表’ 混酸中硝硫比对苯硝化反应性能的影响
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表=是混酸中硝硫比对苯硝化反应的影响E可

以看出，苯转化率随混酸中硫酸量的增加而升高，硝

基苯选择 性 却 随 之 降 低E在 硝 硫 比JL89，硝 苯 比

$LDG的条件下，苯转化率高达DFL$K，而硝基苯选

择性却只有DHL$KE这是由于硫酸量增加使硝酰阳

离子（R%V= ）的浓度增大，在加快了苯一次硝化的同

时，也促进了硝基苯的进一步硝化，导致硝基苯选择

性降低E
在苯流量JLG3*／3"1，混酸流量$L=S3*／3"1，

停留 时 间$H.，硝 硫 比JLGS和 硝 苯 比$LDG条 件

下，考察了微反应器中换热床层和混合反应床层的
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温度分布!对于换热床层，循环热水的流量（"#$%／

$&’）大，床 层 温 度（()!("）变 化 小，在"*以 内；

而由于换热床层的供热和混合反应的放热，反应床

层温度从(+到(,逐渐升高!当苯转化率较高时，

剧烈反应区在(-到(,之间，温度迅速上升（图#）!

图! 不同反应温度下微反应器反应床层内的温度分布
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综上所述，基于烧结微纤结构化材料的微反应

器用于快速、强放热的苯硝化反应取得了高活性和

高选择性!微反应器结构单元中反应通道尺寸及通

道中微纤材料的空隙率需要进一步优化，以取得最

佳的反应性能!
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