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摘　要：采用芯片式微反应器，进行了硝酸酯类炸药的合成研究。在该反应器中，以醇和硝硫混酸为原料，太根的产率为 ８６．４％；
硝化二乙二醇的产率为９０．６％。研究了硝化剂与原料比值和液相空速对反应的影响，实验结果表明，酸与醇摩尔比较小时硝酸酯
的产率随着液相空速的降低而增大，但硝酸与醇摩尔比增大后，硝酸酯产率变化不大；硝化剂与原料醇的比值有一个最佳值，

ＨＮＯ３／二乙二醇 ＝５／１，ＨＮＯ３／三乙二醇 ＝４／１，当大于或小于这一比例时，硝酸酯的产率都将下降。
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１　引　言

微反应器是 ２０世纪 ９０年代兴起的微化工技术。
通常微化工技术包括微热、微反应、微分离、微分析等

系统，而其中微反应是微化工技术的重要组成部分，是

其在反应工程领域的拓展和延伸。微反应技术是一种

将微结构内在的优势应用到化学过程的方法和技术，

体现这种技术的设备或器件则称为微反应器（ｍｉｃｒｏ
ｒｅａｃｔｏｒ）［１］

。同常规反应器相比，微反应器由于其结

构特殊性，有其独特的优点：（１）比表面积大，传递速
率高，接触时间短，副产物少；（２）快速、直接放大。
微反应系统的多通道结构中的每一个通道就相当于一

独立反应器，在扩大生产时不再需要对反应器尺度放

大，只需并行增加微反应器的数量，即所谓的“数增放

大”；（３）安全性高。微反应器特征尺度小，传质传热
快，换热效率极高，能将反应产生的热量及时移走，有

利于控制温度，减少事故发生可能性
［２－３］

。

硝酸酯炸药氧平衡较高，做功能力较大，但安全性

差，感度较高。硝化二乙二醇，硝化三乙二醇（太根）

都是代表性的硝酸酯炸药，除被广泛用于枪炮发射药

和固体推进剂组分外，还被用于液体和胶体炸药
［４－５］

。

硝化二乙二醇和太根等硝酸酯类炸药的生产方法较成

熟，通常采用喷射、喷雾硝化法。但硝化反应是一个快

速的强放热反应过程
［６］
，过程不易控制，反应组分混

合不均匀，易局部过热导致危险，易产生副反应和过反

应，相应产物性质不稳定，易燃烧、爆炸。而微反应器

极高的传热效率，可望从本质上解决传统的硝化反应

所存在的安全性差等一系列缺陷。因此，研究以二乙

二醇和三乙二醇的硝化为模板反应，初步探索了利用

微反应器合成硝酸酯类炸药的可行性。

２　实验部分

２．１　合成路线
合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

２．２　试剂及仪器
试剂：硫酸（分析纯，９８％），发烟硝酸（分析纯，

９８％），二乙二醇（分析纯），三乙二醇（分析纯），二氯
甲烷（分析纯），无水乙醇（分析纯）。

仪器：尼高力，ＩＲ４０８红外光谱仪，ＫＢｒ压片。气
相色谱（福立，ＧＣ７８９０），ＳＥ５４毛细管柱（５０ｍ ×
０．２ｍｍ×０．３３μｍ），程序升温（１５０℃开始保持

４３
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３ｍｉｎ，１０℃·ｍｉｎ－１升至 ２５０℃，保持 ５ｍｉｎ），进样
口温度２５０℃，氢火焰监测器（ＦＩＤ）温度２５０℃，分流
比１１００，进样量 １μＬ，载气为 Ｎ２，１ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

液相色谱仪为上海通威 Ｅｓｐ１１００，Ｃ１８柱，检测波长
２１０ｎｍ，流动相为甲醇。
２．３　实验装置

采用的微反应器由中国科学院大连化物所 ９０３
室提供（图１），反应通道体积为７６μＬ；反应原料由两
台 ＷＺ５０Ｃ６型微量注射泵（浙江浙大医学仪器有限
公司）同时泵入反应通道内；微反应系统的温度通过

一温度显示装置（北京高斯达机电有限公司）监控。

图１　微反应器内部示意图

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ

２．４　实验步骤
按４１的摩尔比来配制硝酸和硫酸的混酸，然

后通过注射泵将混酸和三乙二醇或二乙二醇同时注入

到微反应器中进行反应。反应得到的粗产物用冰水接

取，得到的粗产物用二氯甲烷萃取四五遍，然后用水洗

至 ｐＨ＝７。最后得到的产物装在小烧杯中静置一天，
等烧杯中二氯甲烷完全挥发，称得产物质量。通过改变

混酸与醇的物料比和液相空速来优化太根与硝化二乙

二醇的合成条件，得到的实验数据分别见表１与表２。

３　结果与讨论

３．１　硝酸与醇摩尔比的影响
根据表１数据，反应时间３０ｍｉｎ时，混酸组成一定

时，太根产率在硝酸与醇摩尔比为４时最高，增大或减
小该比率都使太根产率降低，在比值为４的时候产率达
到８６．４％。反应时间不同时，最佳硝酸与醇摩尔比也
不同，反应时间 ２０ｍｉｎ时，ＨＮＯ３／二乙二醇 ＝５／１时，
太根产率最大（８２．０％），反应时间６０ｍｉｎ时，太根产
率在 ＨＮＯ３／三乙二醇 ＝４／１时达到最大７６．２％。

表１　太根合成的实验数据
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＴＥＧＮ

ｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｍｉｘｅｄ
ａｃｉｄ
／ｍＬ·ｍｉｎ－１

ａｌｃｏｈｏｌ
／ｍＬ·ｍｉｎ－１

ＬＨＳＶ１
／ｈ－１ ＮＡ

Ｔ
／℃

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｏｕｔｐｕｔ
／ｇ

ａｃｔｕａｌ
ｏｕｔｐｕｔ
／ｇ

ｙｉｅｌｄ
／％

２０ ０．３２ ０．２５ ４３８ ３ ２４－２６９．００ ２．７１ ３０．１
３０ ０．２１ ０．１７ ２９２ ３ ２２ ９．００ ４．１９ ４６．６
６０ ０．１１ ０．０８ １４６ ３ ２１－２２９．００ ４．６４ ５１．６
２０ ０．４３ ０．２５ ５２３ ４ ２３－２５９．００ ６．４６ ７１．８
３０ ０．２９ ０．１７ ３４９ ４ ２２－２４９．００ ７．７８ ８６．４
６０ ０．１４ ０．０８ １７４ ４ ２２－２３９．００ ６．８５ ７６．２
２０ ０．５３ ０．２５ ６００ ５ ２３－２５９．００ ７．３８ ８２．０
３０ ０．３５ ０．１７ ４００ ５ ２３－２５９．００ ６．６１ ７３．４
６０ ０．１８ ０．０８ ２００ ５ ２４ ９．００ ６．５０ ７２．２
２０ ０．６４ ０．２５ ６８１ ６ ２３－２４９．００ ２．９９ ３３．２
３０ ０．４２ ０．１７ ４５４ ６ ２３－２４９．００ ３．４４ ３８．２
６０ ０．２１ ０．０８ ２２７ ６ ２４ ９．００ ３．２４ ３６．１

Ｎｏｔｅ：ＬＨＳＶ ｉｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｐｕｍｐｅｄ

ｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｒｅｃｔｏｒｐｅｒｈｏｕｒａｎｄｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒ；ＮＡ

ｉｓｒａｔｉｏｏｆＨＮＯ３ｔｏｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ．

表２　硝化二乙二醇合成的实验数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
ｄｉｎｉｔｒａｔｅ

ｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｍｉｘｅｄ
ａｃｉｄ
／ｍＬ·ｍｉｎ－１

ａｌｃｏｈｏｌ
／ｍＬ·ｍｉｎ－１

ＬＨＳＶ１
／ｈ－１ ＮＡ

Ｔ
／℃

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｏｕｔｐｕｔ
／ｇ

ａｃｔｕａｌ
ｏｕｔｐｕｔ
／ｇ

ｙｉｅｌｄ
／％

２０ ０．４５ ０．２５ ５３５ ３ ２２－２６１０．３１ ７．１２ ６９．０
３０ ０．３０ ０．１７ ３５６ ３ ２６－２８１０．３１ ７．９９ ７７．５
６０ ０．１５ ０．０８ １７８ ３ ２１－２５１０．３１ ８．２７ ８０．２
２０ ０．６０ ０．２５ ６５０ ４ ２５－３０１０．３１ ６．３６ ６１．７
３０ ０．４０ ０．１７ ４３３ ４ ２４－３０１０．３１ ７．５０ ７２．８
６０ ０．２０ ０．０８ ２１７ ４ ２５－２６１０．３１ ８．８５ ８５．９
２０ ０．７５ ０．２５ ７６５ ５ ２０－２３１０．３１ ９．２０ ８９．２
３０ ０．５０ ０．１７ ５１０ ５ ２３－２４１０．３１ ９．２１ ８９．３
６０ ０．２５ ０．０８ ２５５ ５ ２３－２５１０．３１ ９．３４ ９０．６
２０ ０．９０ ０．２５ ８８１ ６ ２４－２７１０．３１ ７．４６ ７２．４
３０ ０．６０ ０．１７ ５８７ ６ ２５－２８１０．３１ ７．２９ ７０．７
６０ ０．３０ ０．０８ ２９４ ６ ２５－２７１０．３１ ６．９５ ６７．４

反应时间如固定为 ６０ｍｉｎ，硝硫混酸比为 ４１，
改变硝酸与醇的摩尔比，硝化二乙二醇的产率随着硝

酸与醇的摩尔比的增大而增大，并在比值为 ５时达到
最大值，产率为 ９０．６％，再增大摩尔比产率又随之减
小。由表２也可以看出在其他反应时间条件下，硝化
二乙二醇的产率均在硝酸与醇的摩尔比为５时达到最
大，反应时间为 ２０ｍｉｎ时，硝化二乙二醇的产率为
８９．２％，反应时间为 ３０ｍｉｎ时，硝化二乙二醇的产率
为８９．３％。
３．２　液相空速的影响

根据表 １数据，在硝硫混酸组成摩尔比为 ４１
时，硝酸与醇摩尔比为３条件下，可以看出太根产率随

５３
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空速减小而增大。而当硝酸与醇摩尔比大于 ３时，太
根产率随液相空速的减小而变化不大。

根据表 ２数据，在硝硫混酸组成摩尔比为 ４１
时，硝酸与醇摩尔比为３与４条件下，硝化二乙二醇产
率随空速减小而增大，而当硝酸与醇摩尔比大于４时，
硝化二乙二醇产率随空速减小而变化不大。

４　结　论

（１）在传统的大釜、大罐式的反应器中进行的硝
化反应放热剧烈，易产生冒料或爆炸等灾难性后果，本

研究在芯片式微反应器中进行的硝化反应，反应连续、

速度快、反应物用量和副产物少、容易控制，并且能够

有效地控制了反应温度和速度，避免灾难性后果的出

现，有望从本质上解决硝酸酯炸药生产中存在的安全

性问题。

（２）本研究所采用的微反应器只有一片芯片，因而
产能有限（≈１０ｇ·ｈ－１），但由于这种芯片式微反应器
没有放大效应，产量易通过增加芯片的片数平行放大。

（３）硝化剂与醇摩尔比有一最佳比例，在比率为４
时，液相空速为３４９ｈ－１合成的太根产率最高为８６．４％；在
比率为 ５时，液相空速为 ２５５ｈ－１合成的硝化二乙二
醇产率最高为９０．６％。

（４）硝酸酯的产率随着液相空速的降低而增加，
这是由于液相空速越低，相应的物料在微反应器反应

通道中的停留时间增大，反应完全。但当硝酸与醇摩

尔比较大时，虽然液相空速增大使物料在微反应器反

应通道中的停留时间减小，但由于硝酸量增大使反应

完全所用时间减少，所以硝酸酯产率变化不大。
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