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微反应技术在提升精细化工安全中的应用

 浙江 杭州 310007

【摘要】最近几年微反应技术逐渐成为国际精细化工技术领域的研究。本文对微反应器的结构特征决定了

其特殊优势进行了分析,提出了微反应技术对精细化工安全性的提升策略,将微型反应器技术与传统反应

器技术进行比较,可以看到微型反应器技术在精细化工领域的高附加值和吸引力。
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  精细化工行业成为化工安全事故的重灾区。究

其原因如下:首先,精细化工相关的典型反应(例如

硝化、氧化、过氧化等)相对危险性较高。其次,因为

精细化工与大化工不同。而主要的化工为少数产

品,但非常重要,具有灵活的生产方法和功能,企业

的生产数量少。另一方面,现有的大型化工企业,管

理不规范,管理无关紧要,而且在保护环境和安全方

面投入不多的技术专业知识相对不搭。各种现象都

表明,化学工业的安全状况,特别是精细化工不容乐

观,对其的技术研究应该毫不犹豫的进行。

1 微反应器的结构特征决定了其特殊优

郑亚峰等人已就微反应器的设计特点做了说

明,获得了极好的评价,本文只做简单描述。微反应

器基本上是连续流动的管式反应器,包括混合器、热

交换器、反应器等必需的化学设备,但管的尺寸远小

于传统管式反应器的尺寸。在微反应器内部,它由

几个直径为10到500μm 的微管组成,这增加了表

面积。有混合效率和高传热效率的优点。因此,可

以实现反应温度的精细控制,是提高产量、选择性、

安全性和产品质量的关键。由于这与现有反应器的

结构特征完全不同,因此突出了微反应器的一些

优点。

1.1 小试工艺不需中试可以直接放大
在精细化工中,主要使用间歇式反应器,小试工

艺被大型反应堆取代。由于效率和传热质量的差

异,加工条件通常在实验中改变以适合大规模反应

器。整个过程是:小试→中试→→大规模生产。当

使用微反应技术进行生产时,可以通过增加微通道

的数量而不增加其功能的大小来获得该过程的好

处。因此,小试的最佳反应条件不会改变,可以直接

进入生产。因此,在常规反应器中没有放大问题,使

得上市时间显著缩短,这在纯化工中尤为重要,特别

是在制药行业。

1.2 对反应温度的精确控制
极大的比表面积决定了微反应器的非常高的传

热效率。即使在反应过程中立即释放大量热量,也

可以快速除去,使反应温度不超过规定值。在高放

热反应的情况下,由于常规反应器中的高混合比和

热交换效率,局部过热经常伴随副产物的形成和产

率选择性的降低而发生。如果精细化工品制造过程

中的强烈反应不会产生大量的热量,那么可能不会

破碎或爆炸。

1.3 对反应时间的精确控制
逐渐滴加反应物,可以防止反应过于剧烈。在

许多反应中,过渡期的反应产物或中间体化合物保

持在与副产物形成的长期反应的条件下。微反应技

术在微通道中进行连续流动反应,以精确控制物质

在反应条件下的停留时间。一旦达到最佳反应时

间,立即进行下一步骤或中断,有效地除去长反应时

间的副产物。
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图1 对反应时间精确控制

2 微反应技术对精细化工安全性的

提升
  微反应方法的优点,特别是在精细化工领域,可
以显著提高精细化工过程的本质安全性。即高传热

系数,其允许反应在等温条件下进行而不会积聚热

量。高温下的快速化学反应对于退出控制过程非常

重要,通过将通道尺寸控制在可燃性和爆炸物的临界

直径以下,可以有效地阻止与自由基的链式反应,并
有效控制爆炸的可能性。由于这些组合,即使在有毒

或有害物质泄漏的情况下,泄漏量也非常低,对环境

和人类健康没有太大的影响,并且可以连续生产其他

装置。据研究统计,微反应技术可与目前精细化工反

应的20-30%一起使用,从而提高了反应的安全性。
由于精细化工面宽量多,它的使用已经相当可观。此

外,在基础研究和设备设计的发展中,应用率将进一

步提高。

2.1 硝化反应
南京工业大学刘建华使用三角形圆柱形单通道

反应器将异辛烷转化为硝酸盐,在室温(25℃)下作为

稳定剂反应,不添加任何惰性溶剂或含氮物质。反应

时间范围为45.9至65.8秒,仅为常规反应器的1/

210,硝酸异辛酯的产率达到99.5%,质量分数达到

99.6%。传热可以降低能耗,提高反应效率和产品质

量,并确保反应安全。
 

Raghunath等人在T型微反应

器中研究了甲苯氮化反应,反应速率主要取决于其自

身的动力学。没有检测到副产物,并且发现硝化程度

得到很好的调节。根据氮化的反应温度、反应时间、
产物纯度。多年来有关微反应器中连续硝化反应的

研究,如表1所示。从中可以看出,微反应器中氮化

反应的温度范围随着微型反应器中连续氮化反应随

时间的演变而持续增加。大多数可以在室温或更高

温度下反应,反应时间减少并最小化,最小能达到

0.8s,这表明目前使用的是精细化工技术。以前,传
统间歇性反应的风险很高,国内只有2或3家制造

厂,全国总产能不到5000吨/年,这是迄今为止硝化

反应微反应技术安全性的最佳实例。

表1 微反应器中研究过的一些硝化反应

发表时间 硝化底物 反应温度/℃ 反应时间/min

2006 氯苯 65 10

2006 2-氨基-6-氯-4-羟基-1,3-二嗪 45 2.5

2008 吡唑-5-羧酸 90 35

2008 甲苯 -10 3s

2010 苯酚 25 15

2014 苯 75 72s

2014 异辛醇 35 7.2s

2017 丙烷 385~
 

455 1s

2018 p-二氟苯 30~
 

70 0.3~
 

1
 

s

2018 N-(
 

1-乙基丙基)
 

-3,4-二甲基苯胺 60~
 

90 0.8~
 

9
 

s
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2.2 氧化及过氧化反应
过氧化氢工业生产的主流工艺为蒽醌法,人们

一直想用氢和氧来合成绿色的过氧化氢。然而,由
于氢气和氧气的直接混合极易发生燃爆,因此在工

业上没有发展。通道特性小于爆炸临界直径的原理

允许自由基被湮灭并保证反应在爆炸极限内的稳定

反应能量。在过去的十年中,外国科学家已经开始

直接从微反应器合成过氧化氢。霍尼韦尔 UOP正

在接受测试,并已制定批量生产计划。吴昊和其他

研究人员使用毛细管石英微反应器在60到80°C
(60%重量)的温度下研究高浓度的过氧化氢。使用

醋酸快速地合成是安全有效的,并且提供低浓度的

过氧化氢,以及生产乙酸能量的一些基本思想和原

则。郑亚峰使用α-Al2O3支持涂层和银催化剂,
生成环氧乙烷试验成功,环氧乙烷选择性为82%,产
率为57%,空速为5000h,反应在混合原料气体的鼓

风区安全地进行。在微反应器中研究了一些有机物

质(例如甲苯、环己烷和环己酮)在液相中的氧化反

应,以利用可在爆炸极限下进行的反应特征。反应

加工条件的影响是某些物质的工业生产的指导原

则。麻省理工学院Srinivasan开发了一种T型微反

应器,带有集成的加热、流量和温度传感器,用于生

成氧化氨。尽管许多研究报告都致力于此,但德国

和国外的工业应用很少。原因是含氧反应可能增加

膨胀的风险并且可能增加控制平衡反应的需要。许

多氧化反应需要金属催化剂,例如负载的微反应器,
具有一定的尺寸,因此也考虑了有效的催化剂去除。

比较可燃气体和爆炸性气体的临界直径以及微反应

器的尺寸,并列于表2中。
表2 一些气体的临界直径与微反应器的特征尺寸

气体 临界直径/mm 微反应器 特征尺寸

甲烷 0.4~
 

0.5 纳米型 1
 

nm~
 

1
 

μm

氢气 0.1~
 

0.2 微型 1μm
 

~
 

1
 

mm

乙炔 0.1~
 

0.2 微小型 1
 

mm~
 

10
 

mm

2.3 其他危险反应
在微反应器中,偶氮耦合反应和科莱恩的协调

反应提供了工艺参数(温度、混合比)的最佳控制,以
获得高纯度、高质量的偶氮着色剂,主要是安全地简

化改进产品的过程。在微反应器中完成氯化氨基

酸、三光气,停留时间为0.5秒,以减少反应器中的

有害物质,停留时间可降低有害物质泄漏的风险。
杜邦使用含有多晶颗粒的微反应器来研究甲基甲酰

胺与氧气反应形成异氰酸甲酯。在反应器中高温催

化生成有害物质,微反应器中的氟化反应可以降低

氟化过程的潜在风险,并且已经开发出一系列氟化

设备。大量研究表明,在精细化工领域中使用微反

应技术可以改善本质安全性和环境性能。

3 结语
精细化工的微反应技术仍处于起步阶段,还面

临许多困难。然而,精细化工的安全性在鼓励许多

科学家和工程师不断努力方面具有相当大的意义,
工业应用的进一步前景不容否认。
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