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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５０℃，叔丁醇、氢溴酸和浓硫酸的摩尔比为１∶１．５∶１，停留时间６０ｓ，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－溴－２－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－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［１］。
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［２－３］，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％，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％，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－ＮＳ－０８型计量泵，日本Ｆｕｊｉ
Ｐｕｍｐ公司；ＤＦ－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ａ＝０．２ｍｍ（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。

图１　Ｃｏｒｎｉｎｇ微通道反应模块结构示意

图２　微通道“心型”结构单元示意

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０２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０１～０８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ｎ（浓硫酸）∶ｎ（叔 丁

醇）为１．０、反应温度３０℃、停留时间３０ｍｉｎ的条

件下，分别考察了ｎ（氢溴酸）∶ｎ（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）∶ｎ（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

图４　原料摩尔比对反应的影响

从图４可以看出：当ｎ（氢溴酸）∶ｎ（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ｎ（氢

溴酸）∶ｎ（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
ｍ２／ｍ３，相比 之 下，传 统 的 反 应 器 比 表 面 积 只 有
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１００～１　０００ｍ２／ｍ３［４－６］。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ｎ（叔丁醇）∶ｎ（氢溴酸）∶ｎ（浓 硫 酸）＝
１∶２∶１的条件下，停留时间为３０ｍｉｎ，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ｎ（叔

丁醇）∶ｎ（氢溴酸）∶ｎ（浓硫酸）＝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。

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３０～６０℃，
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５０
℃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１４ｍＬ，单位 反 应 液 所 对 应

的换热表面 积 达 到 了２　５００ｍ２／ｍ３，是 传 统 夹 套

搅拌反 应 器 的１　０００倍［７－８］。正 是 由 于 高 达２５
ｋＷ／（ｍ２·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ｎ（氢溴酸）∶ｎ（叔 丁

醇）＝２∶１不 变，反 应 温 度 保 持 在６０℃，停 留 时

间为３０ｍｉｎ，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ｎ（氢 溴

酸）∶ｎ（叔丁醇）＝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。

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ｎ（浓 硫

酸）∶ｎ（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ｎ（浓硫酸）∶ｎ（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间和分

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ｎ（叔丁醇）∶ｎ（氢 溴
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酸）∶ｎ（浓硫酸）＝１∶２∶１．３不 变，反 应 温 度 保

持在６０℃，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）＝１∶１．５∶１，反应

温度为５０℃，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３０ｍｉｎ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。

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６０℃，叔丁醇、

氢溴酸和浓硫酸的摩尔比为１∶２∶１．３，停留 时

间３０ｍｉｎ，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５０℃，叔丁醇、氢溴酸和浓硫酸

的摩尔比为１∶１．５∶１，停留时间６０ｓ，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１，陈 超２，余凤湄１，刘天利１，孙素明１，朱敬芝１

（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

５０％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，７０℃时稳定性降低。

关键词：乳液　聚硅氧烷　乳化　非离子型乳化剂 　　
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［１］，Ｈｙｄｅ
等［２－３］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［４－６］。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［８－１２］。由 于 乳 液

是多相分散 体 系，具 有 热 力 学 不 稳 定 性［１３］，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［１４］，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［１５］。
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