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摘要：以具有快速强放热特性的甲苯液相s03磺化为目标反应，利用微反应器热、质传递能力强的优点，以

提高反应性能和过程可控性。针对微反应器内的甲苯液相S0，磺化工艺进行了研究，考察了反应温度、S0，

质量分数、sO，与甲苯物质的量之比、空速(L册矿)、产物放置时间、溶剂极性和母液循环次数对产物选择
性的影响。结果表明，在温度为28℃、￡娜y为13 000 h～、1，2．二氯乙烷为溶剂的条件下，通过母液多次循

环，磺酸异构体产物中对甲苯磺酸的选择性高达96．54％，间甲苯磺酸选择性则降低至O．33％。
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对甲苯磺酸是合成对甲苯酚等有机化合物的重要中间体。目前，工业上主要采用浓硫酸直接磺化

甲苯生产，由于浓硫酸活性较低、反应温和，且反应过程中浓硫酸可作为产物的溶剂，使物料流动性

增强，这些均有利于反应选择性的提高，故可获得较高纯度的对甲苯磺酸；为提高甲苯转化率，需提

高反应温度和浓硫酸用量，产生大量废酸，增加设备腐蚀强度，致使磺化剂的利用率降低。SO，直接

磺化是近些年来兴起的一种先进磺化工艺，具有无废酸排放、可实现化学计量反应、产物后处理简单

等特点。由于纯S03活性较高、反应剧烈、放热量大、易加剧副反应，为提高反应可控性和选择性，

通常采用稀释S03体系作为磺化剂(如S03一N2、S03一有机溶剂等)[1．3】。以S03-N2为气相磺化剂，通

过对甲苯S03直接磺化过程的研究发现，在加入定位剂及副产物砜抑制剂的条件下，对甲苯磺酸选择

性可达88％，间甲苯磺酸含量可降至0．97％【4】，其结果与浓硫酸磺化法相当。气相SO，磺化法通常需

要大量干燥氮气，反应热难以及时移出，易出现热点，使目的产物选择性降低，且在反应器头部常发

生结焦现象；当甲苯转化率高于50％时，对甲苯磺酸在甲苯中的溶解度达到饱和，溶液粘度骤增，不

利于料液的输送。当以sO，一有机溶剂为液相磺化剂时，溶剂有利于反应热的及时、有效移出，且溶剂

具有强化反应物混合效果和吸收反应热的优势。

为进一步提高磺化剂的利用率及对甲苯磺酸选择性，在微反应器中开展了液相SO，的甲苯磺化过

程工艺研究。微反应器通道特征尺度小，其传热、传质效率远大于传统反应器，适于强放热化学反应

过程(如磺化、硝化等)【5。101。本工作以1，2一二氯乙烷为溶剂，在微反应器内主要研究了甲苯液相S0，

磺化工艺条件对产物中磺酸异构体选择性及对甲苯磺酸收率的影响。由于对甲苯磺酸在1，2一二氯乙烷

中的溶解度较低，产物易于析出，过滤后的母液可循环利用，而且母液中的砜可作为抑制剂以提高反

应选择性，且磺酸具有自催化作用【l 11，利用这些特性可获得具有较高选择性的微反应器磺化工艺。
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l实验部分

1．1微反应器及流程

实验所用微反应器如图1所示，原料由入口1和入口3泵入微反应器，在T型交叉点处混合进入

反应通道，由出口流出进入收集储罐。在反应通道中2处及产物出口4处各设有1个测温点，反应通

道上方设有一块冷却板。反应通道呈z型结构、其夹角为90 o，通道尺寸为0．4蚴×0．9 nlIIl×78 mm。

有效反应体积(昧)为28．08肛L，换热通道由进口5和出口6组成，内部结构呈直通道，通道尺寸为

2 mm×1 mm×78衄，与反应通道构成逆流换热模式。实验流程如图2所示，储罐中的甲苯．1，2．二氯
乙烷溶液与S03．1，2．二氯乙烷溶液经两台平流泵输入微反应器，产物与原甲酸三乙酯进行酯交换反应

后由气相色谱进行分析。

幽l微反应器

Fig．1 Microchennel reactor

l-the illIct oftolu∞e；2-t锄pc栩加re m∞sⅢing point；3·tlle inlet ofS03；

4·the outlet of product；5-tlle outlet of cooling wat盯；6-me inlct of

c00ling啪瓣；7．he砒exch锄ger ch锄nel plate；8啊acd∞ch锄el plate

1．2分析方法及计算公式
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图2实验流程

Fig．2 Schematic dia影蛆ofexperjm∞tal setIlp

1—toluene tank；2·sulfona血g agent talll【；3·advec廿on

pIln巾；4柚eck valve；5-血core∞tor；6-pl训uct tank

酯化产物由气相色谱进行分析。气相色谱条件：氮气为载气，检测器为火焰离子化检测器，色谱

柱为SE．54毛细管型，尺寸为0．32 Im×0．6儿m×40 m。采用内标法确定各组分的含量，正辛烷标定产

物中剩余的甲苯量，十八烷标定生成的邻、间、对甲苯磺酸的量。产物磺酸异构体中对甲苯磺酸的选

择性计算公式如下

彳

&=——2一×100％ (1)
P

4+彳。+4n

式中昂为对甲苯磺酸的相对选择性，么p、彳。、彳。为对、邻、间甲苯磺酸酯峰面积。对甲苯磺酸

收率(按转化成对甲苯磺酸的甲苯计算)计算公式如下

z：堕：鱼丝幽兰竺三坠塑塑￡ (2)
p

m
To

0．600
5×172m瓦

式中耳为对甲苯磺酸收率；肌伽mT分别为反应前后甲苯质量，g：彳。。”彳。‰黜分别为对甲苯
磺酸酯和十八烷的峰面积；m瞅妇。为内标物十八烷的质量，g；92为甲苯摩尔质量，咖ol；0．600 5

为对甲苯磺酸酯的校正因子；172为对甲苯磺磺酸摩尔质量，咖ol。
S03有效利用率(E)定义：生成的对甲苯磺酸中S03与反应前总S03量之比，计算公式如下

E：盟：鱼丝燃兰!Q坠趔堂 (3)

mo，so，
0．600 5×172‰，sq
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式中mso，、聊o，so，分别为生成产物对甲苯磺酸所需s03的质量和反应前总S03量，g；80为s03

摩尔质量，∥mol。

反应通道中及出口处的溶液温度由热电偶测得，误差为士0．5℃，液时空速(三册y)计算中忽略

了物料因浓度变化引起的流速变化，计算公式如下

三椰y=K／y (4)

式中昧为微反应器有效反应体积，即混合入口至出口间微通道的体积，mL；矿为物料流速，mL／ll。

1．3反应机理

甲苯S03磺化较普遍公认的反应机理㈦如图3所示，即一分子的甲苯分别与两分子的S03络合，

经重排后形成焦磺酸，焦磺酸与另一分子的甲苯反应生成两分子的对甲苯磺酸，对甲苯磺酸再参与到

反应中实现白催化过程。

由叁冬寺冬叩q
冬。鱼。i龟一

图3甲苯S03磺化机理

Fig．3 111e mechanism of sulfonation oftoluene wim sul缸’仃ioxide

2结果与讨论

2．1反应温度的影响

在删Sy为13 000 h～、S03与甲苯物质的量比为l：l、反应物质量分数为6％条件下，考察了

18～58．5℃下温度对产物选择性的影响，如表1所示。

表l温度对异构体选择性的影响
Thble 1 Effect of temperature on selectiVity of isomers

可见，随反应温度升高，间甲苯磺酸选择性逐渐增加，当由28℃增至58．5℃时，间甲苯磺酸

选择性相对增加了66．8％，而对甲苯磺酸的选择性相对增加了0．6％，邻甲苯磺酸的选择性则下降了

9．4％，说明间甲苯磺酸生成过程中活化能较生成邻甲苯磺酸过程中的活化能高。温度对高活化能的反

应更敏感，因此，高温增大了间甲苯磺酸的选择性，而对对甲苯磺酸的选择性影响不大。在停留时间

一定(约为0．28 s)条件下，随温度升高，反应速率增大，对甲苯磺酸收率相应升高。

人Y

6。人Y刚人Y

y

＼

蚰
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2．2 s03质量浓度的影响

在删Sy为13 000 h～、S03与甲苯物质的量比为1．O、温度为28℃条件下考察了S03质量分数

对产物选择性的影响(甲苯浓度与S03浓度相同)，如表2所示。随原料浓度的增大，邻位和间位的

选择性呈增加趋势，对位选择性则降低。由于S03与溶剂易发生络合，低浓度下，S03与l，2一二氯乙

烷的络合作用较强，S03活性相对较低，反应过程中空间位阻效应相对增大。实验结果与理论相符，

随着浓度增大，SO，活性增大，空间效应减小，邻位选择性上升，对位选择性略有下降，而对甲苯磺

酸的收率基本不受浓度变化影响，故为提高对甲苯磺酸选择性应采用低浓度原料。由于溶液粘度随反

应物浓度增加而增大，粘度高不利于物料间混合，因此甲苯转化率随反应物浓度的增加而呈先增加后

减小的趋势。

表2质量浓度对异构体选择性的影响

Table 2 Effect of mass concentration on selectivity of isomers

2．3物质的量之比、空速、放置时间的影响

在￡册y为13 000 h～、温度为28℃、反应物(甲苯、S03)质量分数为10％的条件下，考察物

质的量之比对产物中磺酸异构体选择性的影响，结果如表3所示。从反应过程机理可知，产物中磺酸

选择性主要由温度、反应物浓度等参数的影响，若物质的量比的增减对原料中浓度影响不大时

(O．77～1．11)，则对产物中磺酸异构体的影响可忽略不计。物质的量比小于1时，随着S03和甲苯物

质的量比增加，对甲苯磺酸收率增加。

表3物质的量之比、￡删y及产物放置时间对异构体选择性的影响
Table 3 Effect of space molar ratio，Velocit)，and storage time on seIecti、ri姆of isomers

在S03和甲苯物质的量比为1．0、温度28℃、反应物质量分数10％的条件下，提高￡邯y，可以

强化过程的混合效果，但并不影响S03的活性，因此对产物中磺酸异构体选择性不产生影响。

在三邯矿为13 000 h～、S03与甲苯物质的量比为1．O、温度为28℃、反应物质量分数为10％的

条件下，将产物放置一段时间。原料在微反应器中的停留时间约为O．28 s，较传统反应器小1～3个数
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量级，结果表明原料基本反应完全，但对甲苯磺酸的收率略有增加，主要是由反应所生成的磺酸酐(长

时间放置)分解而成。

2．4极性与非极性溶剂的影响

在￡册y为13 000 h～、S03和甲苯物质的量比为1．O、温度为28℃条件下，考察了非极性溶剂对

产物中邻、间、对甲苯磺酸之间选择性的影响。目的产物对甲苯磺酸在非极性溶剂中的溶解度比极性

溶剂中的溶解度小，表4为非极性条件下反应物质量分数为6％和极性溶剂条件下反应物质量分数为

10％的实验结果，从表中可见，非极性溶剂中邻甲苯磺酸的选择性比极性溶剂中相对增加了50％。

Koleva等[1 3J通过理论模拟计算得出磺化反应在不同溶剂中反应机理不同，极性溶剂和非极性溶剂与

S03会产生不同的络合作用，S03与非极性溶剂l，1，2，2一四氯乙烷的络合作用弱于S03与极性溶剂1，2一

二氯乙烷之间的络合作用，所以在非极性溶剂中，溶剂效应较弱，SO，活性相对较高，取代基的空间

效应相对减弱，故邻位选择性大大增加。

表4极性溶剂与非极性溶剂对异构体选择性的影响

1’able 4 Effect of polarity of the solvent on selectiVity of isomers

2．5原料中加入对甲苯磺酸

如图3所示，对甲苯磺酸具有的白催化作用可加速反应。为验证该机理，实验设计在甲苯原料中

加入了质量分数为0．2％的对甲苯磺酸(室温下饱和)，在三邯矿为13 000h～、S03与甲苯物质的量比

为1．0、反应物质量分数为6％、温度为28℃条件下考察磺酸是否有自催化作用，结果如表5所示。

表5原料中加入对甲苯磺酸对异构体选择性的影响

TabIe 5 Effect of p-toluene sulfonic acid in theraw material on selectivity

结果表明，原料中加入对甲苯磺酸的实验结果中邻位和间位含量有所减少，对位选择性增大。这

是由于在产物自催化循环过程中，对甲苯磺酸可同时催化对位、间位、邻位，取代基甲基的空间效应

影响较小，见图4(a)。而一个邻甲苯磺酸在自催化过程中很难催化形成两分子的邻甲苯磺酸，这时空

间效应明显，见图4(b)，因此邻甲苯磺酸更倾向于催化对位。由于对甲苯磺酸在溶液中所占比例相对

较大，故原料中加入少量对甲苯磺酸对产物中邻、间、对甲苯磺酸的选择性影响不是很大。

在￡邯矿大于或等于13 000 h一、S03质量分数为4％、1，2一二氯乙烷为溶剂、反应物甲苯中加入质

量分数为0．2％的对甲苯磺酸条件下，问甲苯磺酸异构体的选择性达到最低值0．70％，在制备对甲苯酚

过程中，如何分离间、对甲苯酚是过程中最复杂困难的一步，因此，原料中低含量的间甲苯磺酸是制

得高纯对甲苯酚的关键。
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(a)P。toluene sultonlc acld catalyzes the p‘toluene (b)o。toluene sultonlc acld catalyzes tne o。toluene

图4自催化机理

Fig．4 Autocatal”ic mechanism

2．6母液循环

母液循环实验是甲苯液相S03磺化工业应用的初步探索性实验。利用磺酸在溶剂中的低溶解度和

磺酸异构体在溶剂中溶解度的不同，析出目的产物对甲苯磺酸。甲苯大大过量，假设S03反应完全。

甲苯初始质量分数为50％，S03质量分数保持4％，三册矿为13 000h～，温度28℃，在相同体积流量

下进行实验，产物进行抽滤，母液(滤液)作为被磺化物进行反应。共进行3次循环，分别对析出的固

体和循环母液进行分析，如表6所示。由于甲苯过量，因此计算S03的有效利用率作为考察指标。经

3次循环S03有效利用率为90．85％。甲苯磺化过程中会有二甲苯砜、酸酐等副产物生成，汪宝和等【14J

报道了在原料中加入一定量的砜可抑制反应过程中砜的生成，产物母液的多次循环利用就是利用这一

优点，使目的产物可得到更高的收率，同时，母液中溶解的磺酸可更多的自催化形成对甲苯磺酸。利

用异构体在溶剂中溶解度的不同可得到含量较高的对甲苯磺酸析出物，其中邻位选择性降低至5％以

下，问位在0．5％以下，而对位选择性可高达96．54％，接近医药级97％。

表6产物溶液的多次循环对异构体选择性的影响

Table 6 Eff电ct of circula“0n 0f the solution of the product On selectiVity 0f isOmers

3结论

微反应器因具有良好的传热传质特性，适于液相S03磺化甲苯。本研究对液相S03磺化甲苯工艺

条件进行了初步优化，为得到高选择性的对甲苯磺酸应降低SO，的活性，即选择极性较大的溶剂，使

空间效应的影响效果增大。因此甲苯液相SO，磺化优化的工艺条件应为：与SO。络合作用强的溶剂、

低的S0，与甲苯物质的量比、低的反应物浓度、原料中添加副反应的抑制剂等。结果表明，在腿，y
为13 000 h一、反应温度28℃、S03质量分数4％、甲苯大大过量，析出产物磺酸中对甲苯磺酸的选择

性96．54％、邻甲苯磺酸3．13％、间甲苯磺酸0．33％，经3次循环S0，总有效利用率为90．85％。本研究

对深入开展在微反应器中进行甲苯及其它芳香族化合物的液相SO，磺化具有一定借鉴和指导作用。
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StudV on the Sulfonation of 110luene with S03 in Microreactor

Chen Yanquanl”，Han Meil，Jiao Fen自unl，zhao Y-ucha01，Chen Guangwenl

(1．Dalian Institute ofChemical Physics，ChineseAcademy ofSciences，Dalian 116023，Chilla；

2．universit)r of Chinese Academy of Sciences，Beijing 1 00049，China)

Abstract： In this paper，liquid—phase sulfonation of toluene with S03 has been studied as a ta唱et reaction．

For“s reaction is fast and highly exothemic，“croreactor bearing a hi曲heat and mass transfer Veloc时

has been eInployed to improVe tlle reaction perf．onTlance and process con仃DU￡lbili够The efrects of the

process parameters for sulfonation of toluene with S03 haVe been inVestigated in a microreactor system，

such as the reaction temperature，the S03 concentration，the molar mtio of S03 to toluene，the liquid hourly

space veloci够犯椰功，the preservation time of reaction miXture，the s01Vent polaritM and the times of

motherliquor recycling．The optimized reaction condition has been found as reaction temperature of 28℃，

三册矿of 1 3 000 h-。and several times of mother liquor recycling．Under the optimized reaction conditions，

the selectivity of para—t01uenesulfonic acid and meta—toluenesulfonic acid in three mono—toluenesulfonic

acids have been obtained as 96．54％and O．33％，respectively．

Key words： microreactor；sulfonation；toluene；liquid sulfhr trioxide
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