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微反应器在强放热反应中的应用

宋红燕，王　鹏，孟文君，韩骏奇，孟子晖，周智明
（北京理工大学化工与环境学院，北京 １０００８６）

摘要：在微反应器中进行强放热化学单元反应是未来含能材料工艺技术发展的一个重要趋势。同常规反应器

相比，微反应器在安全、节能、降耗、降低环境污染方面以及提高反应速率、缩短反应时间等方面具有突出的优势。

本文概述了微反应器的优点、结构，并对微反应器在含能材料合成过程中强放热单元反应中的应用进行了综述。
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１　引　言

微反应器是用微加工技术制造的一种流体流动通

道，是特征尺度在数百微米内的化学反应器。２０世纪
８０年代初，Ｔｕｃｋｅｒｍａｎ和 Ｐｅａｓｅ首次提出了“微通道散
热器”的概念，成功地解决了集成电路大规模和超大

规模化所面临的“热障”问题
［１］
。２０世纪 ９０年代初，

芯片反应器及芯片实验室首次面世，微化工技术的概

念就迅速引起相关领域专家的浓厚兴趣和关注。２００３
年４月召开首届“微通道和微小型通道”国际会议，限
定微通道的特征尺度在 １０μｍ ～３．０ｍｍ范围内［１］

。

微化工技术在国内开展始于 ２０世纪 ９０年，中国科学
院和清华大学先后开展了微反应技术的基础研究，研

制了多种微型仪器
［２］
。

含能材料合成或大规模生产的难题是安全性较差，

感度较高，往往伴随有强放热现象，控制不当极易引起

爆炸。而微反应器在传热、安全等方面有着独特的优

势，将微反应器应用于含能材料的合成是未来含能材料

生产发展的重大趋势之一。本文综述了微反应器在常见

强放热反应过程，尤其是在含能材料合成过程中的所涉

及的硝化等过程中的应用，希望能引起国内外有关学者

对微反应器在含能材料生产及研究过程中应用的重视。

２　微反应器的优点

　　同常规反应容器（如烧瓶）相比，微反应器的结构

特征决定了其特殊优势，主要表现在以下几个方面。

２．１　比表面积大，传递速率高，接触时间短，副产物少
　　微反应通道特征尺度小，微通道比一般为 ５０００～
５００００ｍ２·ｍ－３［３］，单位体积／面积上传热、传质能力显著
增强

［４］
。微换热器中传热系数达２５０００Ｗ·ｍ－２·Ｋ－１［５］，

即使是反应中瞬间释放出大量热量，也可以及时移出；

微混合器中流层厚度在几十微米，混合时间可达毫秒

级，可以精确控制物料在反应条件下的停留时间
［６］
，

能有效消除因反应时间长而产生的副产物。

２．２　快速、直接放大
　　传统放大过程存在着放大效应，通过增大生产设
备体积和规模达到放大目的，过程耗时费力，不能根据

市场需求立即作出相应的反应，具有滞后性。而微反

应系统呈多通道结构，每一通道相当于一独立反应器，

在扩大生产时不再需要对反应器进行尺度放大，只需

并行 增 加 微 反 应 器 的 数 量，即 所 谓 的 “数 增 放

大”
［７－８］

。

２．３　安全性高
　　由于微反应系统的特征尺度小、传质和传热快，能有
效地进行链式反应，从而能有效地控制反应在爆炸极限

内稳定地进行
［６］
；由于换热效率极高，即使反应突然释放

大量热量也可以及时移走，从而保证反应温度维持在设

定范围以内，最大程度上减少了发生事故可能性
［９］
。

２．４　操作性好
　　微反应系统是呈模块结构的并行系统，具有便携
性好特点，可实现在产品使用地分散建设并就地生产、

供货，真正实现将化工厂便携化，并可根据市场情况增

减通道数和更换模块来调节生产，具有很高的操作弹

性。反应产生三废大大低于传统工艺，废弃物的处理

系统也可以模块化、微型化，并同生产模块集成在一

起。此外，微反应可降低生产设备的成本和原料的使

用量，可显著减少人力和物力的投入，从而有利于科学
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家对具体反应甚至一些危险反应的研究，使得微反应

器成为科学研究的理想工具。

３　微反应器的构造

　　微反应器本质上讲是一种连续流动的管道式反应
器。它包括化工单元所需要的混合器、换热器、反应器、

控制器等
［１０］
。目前，微反应器总体构造

［１１］
可分为两种：

　　一种是整体结构，这种方式以错流或逆流热交换
器的形式体现，可在单位体积中进行高通量操作。在

微反应器的整体结构中只能同时进行一种操作步骤

（例如反应、混合、分离），最后由这些相应的装置连接

起来构成复杂的系统。

　　另一种是层状结构，这类体系由一叠不同功能的
模块构成，在一层模块中进行一种操作，而在另一层模

块中进行另一种操作。流体在各层模块中的流动可由

智能分流装置控制。对于更高的通量，某些微通道反

应器或体系通常以并联方式进行操作。

４　微反应器在强放热反应中的应用

　　在大多数含能材料的合成过程中常伴有剧烈的放
热反应，在这些反应过程中一旦温度控制不好，就会在

短时间释放大量的热量和气体，从而引起冒料等一系

列严重后果
［１２］
。在强放热反应过程中，一般很难控制

反应温度，也很难实现高效快速混合。对强放热反应

过程，常规反应器一般采用逐渐滴加的方式加料，即使

这样，在滴加的瞬时局部也会因过热而产生一定量的

副产物。

　　相对常规反应器，微反应器因有较高的比表面积
而能缩短反应时间，从而实现快速传热并保持恒温；而

且微反应器能提供快速混合，能及时导出热量，反应温

度可实现精确控制，因此消除了局部过热，显著提高反

应的收率和选择性。所以将微反应器和强放热反应结

合起来，可以减小生产危险性、减少副产物并提高生产

效率。下面介绍一些微反应器在常见强放热反应过程

中的应用实例。

４．１　硝化反应
　　含能材料合成中常见的硝化反应是一个快速的强
放热反应过程

［１３］
，在常规反应器中硝化反应如果控制

不当就会引起温度飞升、冒料或爆炸等现象。

４．１．１　脂肪醇硝化
　　硝酸酯炸药，比如：硝化二乙二醇广泛用于枪炮
发射药、固体推进剂、液体和胶体炸药。硝化二乙二醇

由二乙二醇硝化制得（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　该反应放热量大，过程极不容易控制，混合不均
匀，局部过热，温度超过５０℃极易发生爆炸，世界范围
内发生过多起硝化二乙二醇爆炸事故。微反应器应用

于该反应，可有效地控制反应速度和温度，大大降低爆

炸的可能性。本课题组在微反应器中进行了硝化二乙

二醇的合成研究，产量为 ９．３ｇ／ｈ，产率可达 ９０．６％。
同时本课题组还在微反应器中以 ２１．９ｇ／ｈ的速度合
成了太根，产率为８１．９％。
４．１．２　芳烃硝化
　　芳烃硝化是合成许多含能材料如 ＴＮＴ中间体的
重要反应。在该反应过程中如果反应物混合不均会导

致一系列副产物，例如芳香酸、芳香醛甚至一些易爆副

产物。微反应器由于有较大的比表面积，具有独特的

传热性能，可以高效地控制放热反应，冷却反应器，从

而提高体系的安全性和选择性。在微反应器中进行芳

烃的硝化反应，可有效控制产率和选择性。Ｄｕｃｒｙ和
Ｒｏｂｅｒｇｅ［１４］通过检测反应放出的热量比较了微反应器
和常规反应器中芳烃自催化硝化反应（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　在苯酚硝化常规反应中，即使反应液体积较小
（１Ｌ），放出的热量仍会导致反应温度上升 ５５℃。相
比之下，在微反应器中，温度的增加不到５℃。这样的
温度控制大大提高了硝化反应的选择性和产率，产率

由５５％提高至 ７５％，产物纯度也有所增加，聚合物副
产物也明显的减少。

４．２　氟化反应
　　氟化反应是典型的强放热反应过程，易爆、安全性
低，很难大规模生产

［１５］
。Ｃｈａｍｂｅｒｓ及同伴首次在微反

应器中进行直接氟化反应，成功地控制了 β二羰基化
合物的氟化反应的进程

［１６］
（Ｓｃｈｅｍｅ３）。

Ｓｃｈｅｍｅ３
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　　在此反应中，用注射器将反应液注入反应器中，Ｆ２
混在 Ｎ２气流中进入反应器，反应器通道尺寸约为 ５００
μｍ，反应液经过通道覆盖器壁，气流经过通道中心，从
而为反应进行提供更大的接触面积，进而减少了停留

时间并获得了较高的产率，转化率达９９％，产率 ７３％。
利用微反应器也最大限度地减小了氟化反应中 Ｆ２和
ＨＦ的用量，使得反应能比较安全地进行。
４．３　重氮环化反应
　　重氮环化反应与硝化和氟化反应相似，通常伴有
强放热现象，有时还释放出大量 Ｎ２，带来严重的危险

性。最近，Ｚｈａｎｇ和同伴［１７］
将微反应器技术应用于重

氮环化反应，以提高产率和安全性（Ｓｃｈｅｍｅ４）。

Ｓｃｈｅｍｅ４

　　在常规装置中，－２５℃时该反应产率达到 ９０％，
但重氮化合物的加入易导致反应温度迅速上升到

４５℃，并有氮气生成，反应放热剧烈，一旦温度控制不
好，就会短时间释放大量氮气而引起冒料。Ｚｈａｎｇ等
人直接将小试条件应用到微反应器，通过快速传热防

止了危险的发生，同时减少了副产物生成。反应

１．８ｍｉｎ，产率达８９％，而且以９１ｇ／ｈ的速度合成了产
品，收率与小试收率几乎一致。

４．４　氧化反应
　　在银催化下，甲醇制甲醛是重要的工业合成甲醛的
方法。在一个大气压，８５０～９２３Ｋ温度范围内，甲醛
空气摩尔比约为１１时，该反应如下（Ｓｃｈｅｍｅ５）。

ＣＨ３ＯＨ＋１／２Ｏ →２ ＣＨ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ－１５９ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＣＨ３ →ＯＨ ＣＨ２Ｏ＋Ｈ２＋８４ｋＪ·ｍｏｌ
－１

Ｓｃｈｅｍｅ５

　　该反应为强放热反应，需要在极短时间内（约
０．０１ｓ）接触反应，并产生大量的副产物，如：ＣＯ２，
ＣＯ，Ｈ２，水和甲酸甲酯、蚁酸。
　　为克服以上问题，有人将微反应器应用于甲醇的
氧化反应

［１８］
。使用碳玻璃微反应器后（见图 １），在温

度７８３Ｋ，接触时间３ｍｓ的条件下可得到很高的转化
率（约７５％）和选择性（约９０％）。
４．５　高温热重排反应
　　某些热重排反应（Ｓｃｈｅｍｅ６），反应温度越高所需

时间越短，但反应速度也随反应温度的升高而加快，所

释放的热量可能会使反应失控。间歇式反应采用逐渐

加料的办法，并使用溶剂回流来稳定反应温度，缺点是

反应时间很长（１２～２７ｈ），收率低（８０％ ～８５％）。使
用微反应器在 ３～１０ｍｉｎ的停留时间内，以远高于常
规反应温度的２２０～２６０℃进行反应，不使用溶剂便可
取得非常高的收率（９８％）［１９］。

图 １　装银催化剂的碳玻璃微反应器

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｌｉｃｏｎｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔ

１—ｐｒｅｈｅａｔｉｎｇｚｏｎｅ，２—ｍｉｘｉｎｇｚｏｎｅ，

３—ｒｅａｃｔｉｏｎｚｏｎｅ，４—ｑｕｅｎｃｈｚｏｎｅ

Ｓｃｈｅｍｅ６

５　展　望

　　微通道反应器可以有效消除传质、传热的限制，适
用于强放热反应的研究，因而对含能材料的合成中危

险性最大的强放热反应过程提供了崭新的解决方案。

同常规反应容器相比较，在微反应器中进行的反

应，具有反应速度快、反应物用量和副产物少、容易控

制等优点，有效地控制了强放热反应的温度和速度，避

免了冒料或爆炸等危险情况的发生。微反应器这些独

特的优势，决定了它在含能材料合成方面的重大应用价

值，这将是微反应器和含能材料技术领域未来的重要发

展趋势之一。但由于微反应器通道直径微小，极易引起

通道堵塞，因而目前微反应器仅限用于液液和液气相反

应，有固体参加和生成的反应受到了极大的限制。因

此，微反应器堵塞问题也将是未来研究的一个重点。
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