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微反应系统合成硝化甘油的工艺研究
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[摘　 要] 　 为推动微化工技术在硝化甘油合成中的应用ꎬ通过自主设计的混沌式微混合器ꎬ以甘油、硝酸和硫酸为

原料ꎬ研究了微反应系统连续合成硝化甘油的工艺ꎮ 探究了微流道尺寸、反应物摩尔比及反应温度对微混合器内

硝化甘油产率的影响ꎬ确定了最佳工艺条件:微流道直径 １. ０ ｍｍꎬ反应温度 １９ ℃ꎬ反应时间 ５ ｍｉｎꎬ甘油与硝酸的摩

尔比 １. ０︰４. ５ꎻ此时ꎬ硝化甘油产率为 ５０. ９％ ꎬ纯度为 ９８. ９％ ꎮ
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引言

硝化甘油(丙三醇三硝酸酯ꎬＮＧ)通常由甘油与

硝硫混酸经硝化反应合成ꎬ是一种重要的含能材料ꎬ
是固体推进剂和发射药的重要配方组分ꎮ 传统制备

硝化甘油的工艺主要有釜式、管式及喷射式硝化法ꎬ
经历了从间断到连续、从容器硝化到喷射硝化ꎬ仍存

在在线量大、生产过程危险等问题[１￣３]ꎮ 喷射硝化法

是目前最常用于制备硝化甘油的硝化方法ꎬ该法在

４５ ~ ５０ ℃的高温下进行ꎬ反应迅速ꎬ产率高ꎬ但实际

应用中常会出现批次之间喷射效果差别大、雾化效

果不均匀等情况ꎬ影响了对硝化甘油的制备[４]ꎮ
微化工技术基于微尺度下流动可控及混合传递

高效的特点ꎬ是实现化工过程绿色、安全、高效的重

要途径之一[５￣７]ꎮ 近年来ꎬ微化工技术在含能材料领

域的应用研究迅速发展ꎮ 德国 ＩＣＴ 研究院[８]采用远

程控制的微化工系统实现了硝酸酯类含能材料的安

全生产和后期钝化ꎻ陈光文[９] 利用微通道反应器开

发了微化工技术硝化合成硝酸异辛酯工艺ꎻ汪营磊

等[１０]通过ＳＩＭＭ￣Ｖ２ ￣Ｌａｓａｂ４５２００微反应器合成了

三羟甲基乙烷三硝酸酯和１ꎬ２￣丙二醇二硝酸酯ꎻ韩
骏奇等[１１] 采用芯片式微反应器合成了硝化二乙二

醇和硝化三乙二醇(太根) ꎻ刘阳艺红等[１２] 采用
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ＨＰＩＭＭ 微混合器制备了 １￣甲基￣４ꎬ５￣二硝基咪唑ꎻ
朱翔[１３]以吡啶为原料ꎬ借助微反应器热重排合成 ３￣
硝基吡啶ꎬ再以此为原料合成了性能优良的 ３ꎬ４￣二
硝基吡啶ꎻ刘换敏[１４]采用微流控技术制备了单基球

形发射药和双基球形发射药ꎻ史雨[１５] 采用微流控系

统制备了降感 ＣＬ￣２０ 空心微球ꎮ
硝化甘油作为一种重要的硝酸酯炸药ꎬ其制备

过程有强放热现象ꎬ产物及副产物不稳定ꎬ对温度控

制要求高ꎮ 微化工技术适用于强放热、产物不稳定

以及易燃易爆等危险反应过程ꎬ但在硝化甘油的合

成方面尚未见相关报道ꎮ 本文中ꎬ以甘油、硝酸与硫

酸为原料ꎬ采用自主设计的混沌式微混合器合成硝

化甘油ꎬ考察了微流道尺寸、反应温度、反应物摩尔

比对产率的影响ꎬ以期为微化工技术应用于硝化甘

油的合成提供有价值的参考ꎮ

１　 试验

１. １　 试剂和仪器

甘油、发烟硝酸(质量分数 ９８％ )、硫酸(质量分

数 ９８％ )、碳酸钠、无水硫酸镁ꎬ皆为分析纯(ＡＲ)ꎬ
成都市科龙化工试剂厂ꎻ超纯水ꎬ优普超纯水机

(ＵＰＣ￣Ｉ￣１０Ｔ)实验室自制ꎮ
ＴＥＮＳＯＲ￣２７ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ德国布

鲁克光学仪器有限公司ꎻＥＸ１６００ＳＭ 型高效液相色

谱仪ꎬ上海伍丰科学仪器有限公司ꎻＡＤＶＡＮＣＥ ＩＩＩ
６００ ＭＨｚ 超导傅里叶数字化核磁共振波谱仪ꎬ瑞士

布鲁克公司ꎻ微混合反应器(自制)ꎮ
１. ２　 反应装置与试验方法

１. ２. １　 微反应系统的设计

微反应系统由微混合器和微流控注射泵构成ꎮ
微混合器可分为两大类ꎬ一类是主动混合器ꎬ另一类

是被动混合器ꎮ 其加工材料有多种ꎬ包括特氟龙、聚
甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)、玻璃、硅等ꎬ其中ꎬＰＭＭＡ
材料成本较低且便于加工ꎬ故选择 ＰＭＭＡ 材料ꎮ 基

于 ＰＭＭＡ 材料的微混合器封装工艺常用的主要有

黏合法、ＭＥＭＳ 法、热压法、激光烧结法、ＰＭＭＡ 表面

改性技术等[１６￣１８]ꎮ 本文中ꎬ根据混沌混合理论设计

了一种基于 ＰＭＭＡ 材料(内嵌特氟龙微管)的微混

合器ꎬ主要研究三维结构微混合器的硝化甘油制备

工艺ꎮ 机械加工存在一定的误差ꎬ不能达到过高的

精度要求ꎮ 因此ꎬ在设计的过程中按照机床的精度

来进行加工制作ꎮ 根据建立的三维微流道尺寸ꎬ设
计出此微混合器的具体外形尺寸ꎬ根据外形尺寸建

立微混合器模型ꎬ并将其保存ꎬ命名为微混合器总

体ꎮ 具体结构图和片层图如图 １、图 ２ 所示ꎮ

　 　 　
１￣硝硫混酸入口ꎻ２￣甘油入口ꎻ３￣出口ꎮ

图 １ 微混合器整体结构图

Ｆｉｇ. １　 Ｏｖｅｒａｌｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏ￣ｍｉｘｅｒ

　 　 　
图 ２　 三维微混合器片层图

Ｆｉｇ. ２　 ３Ｄ ｍｉｃｒｏ￣ｍｉｘｅｒ ｓｌｉｃｅｓ

１. ２. ２　 硝化甘油的微反应系统合成

按质量比 ｍ(９８％ 硝酸) ︰ｍ(９８％ 硫酸) ＝
３︰７ 配制硝硫混酸ꎬ则混酸中硝酸的质量分数为

２９. ４％ ꎬ硫酸质量分数为 ６８. ６％ ꎬ水的质量分数为

２. ０％ ꎬ硝酸与硫酸的摩尔比为 ２︰３ꎮ 设甘油与硝

酸摩尔比为 １. ０︰５. ０ ~ １. ０︰３. ３ꎬ将 ０. ０５０ ｍｏｌ 甘
油与一定量混酸分别抽入针筒并固定在微流控注射

泵上ꎬ连接微混合器后放入水浴锅中ꎬ并调节到所需

温度ꎮ 固定微型注射泵中甘油的流速ꎬ调节混酸流

速ꎬ并使其能与甘油同时全部进料结束ꎻ按下启动键

开始加料ꎮ 进样结束后ꎬ利用高速离心机进行产物

分离ꎬ得到粗产物ꎻ然后用一定浓度的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液

和水将粗产物洗涤至中性ꎬ无水 ＭｇＳＯ４ 干燥ꎬ过滤ꎬ
得到最终产物ꎮ 对产物进行红外光谱、１Ｈ 核磁共振

和高效液相色谱分析ꎮ 总反应方程式如下:
ＨＮＯ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀜩􀜨􀜑 ＮＯ２

＋ ＋ ＨＳＯ －
４ ＋ Ｈ３Ｏ ＋ ꎻ (１)

Ｃ３Ｈ５(ＯＨ) ３ ＋ ３ＮＯ ＋
２ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ３Ｈ５(ＯＮＯ２) ３ ＋ ３Ｈ ＋ ꎮ

(２)
１. ２. ３　 硝化甘油的传统釜式合成(对照试验)

在三口烧瓶中加入一定量的混酸溶液ꎬ开启磁

力搅拌器ꎬ待混酸温度降到所设温度后ꎬ利用恒压漏

斗缓慢滴加设定量的甘油至硝硫混酸中ꎮ 加料完毕
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继续搅拌反应 １５ ｍｉｎꎬ停止反应ꎬ离心分离得粗产

物ꎬ再用适量一定浓度的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液和水洗涤至

中性ꎬ用无水 ＭｇＳＯ４ 干燥后得到终产物ꎮ
１. ３　 分析表征

１. ３. １　 红外光谱(ＩＲ)
利用傅里叶变换红外光谱(薄膜法)对合成产

物进行表征ꎬ得到谱图数据 ＩＲ(ＫＢｒ): ２ ９７０、２ ９１２、
２ ５６１、１ ６４３、１ ４５７、１ ４３０、１ ３９４、１ ２７２、１ ０８７、１ ０１１、
８４０、７６２、７０４、６３２、５２１ ｃｍ － １ꎮ 其中ꎬ１ ６４３ ｃｍ － １为硝

基的不对称伸缩振动频率ꎬ１ ２７２ ｃｍ － １ 为硝基的对

称伸缩振动频率ꎬ８４０ ｃｍ － １ 为硝酸酯基的 Ｏ—Ｎ 单

键的伸缩振动频率ꎬ这 ３ 个谱带为硝化甘油特征吸

收谱带ꎮ 该谱图与文献[１９]中硝化甘油的红外光

谱图基本一致ꎮ
１. ３. ２　 １Ｈ 核磁共振波谱( １Ｈ ＮＭＲ)

对产 物 进 行 分 析ꎬ 得 到 谱 图 数 据１Ｈ ＮＭＲ
(ＣＤ３ＯＤ): δ ５. ７２ ~ ５. ７３ ( ｍꎬ １Ｈꎬ —ＣＨ—)ꎻ δ
４. ９５ ~ ４. ９８(ｑꎬ ２Ｈꎬ —ＣＨ２—)ꎻ δ ４. ７６ ~ ４. ７８(ｑꎬ
２Ｈꎬ —ＣＨ２—)ꎮ 可判断该数据符合硝化甘油的１Ｈ
ＮＭＲꎮ 因所用溶剂不同ꎬ与文献[２０￣２１]中核磁数

据相比稍有偏移ꎬ为正常现象ꎮ
１. ３. ３　 高效液相色谱

采用高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)对产物进行纯度

分析ꎮ 色谱条件:Ｃ１８ 柱ꎬ柱长 ３０ ｃｍꎻ流动相 Ｖ(乙
腈)︰Ｖ(水) ＝ １︰１ꎬ流速 ０. ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量 ２０
μＬꎬ紫外检测器吸收波长 ２２０ ｎｍꎮ 通过面积归一法

计算得到最佳试验条件下的产物纯度为 ９８. ９％ ꎬ其
ＨＰＬＣ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

　 　
图 ３　 微反应系统合成之硝化甘油的 ＨＰＬＣ 谱图

Ｆｉｇ. ３　 ＨＰＬＣ ｃｏｐｙ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎ
ｂｙ ｍｉｃｒｏ￣ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

２　 结果与讨论

２. １　 微流道尺寸影响

微流道尺寸对硝化甘油合成产率和纯度的影响

如表 １ 所示ꎮ 表 １ 中ꎬ反应物甘油和硝酸的摩尔比

均为 １︰５ꎬ反应温度 １９ ℃ꎬ反应时间 ５ ｍｉｎꎮ
表 １　 微流道尺寸对硝化甘油合成反应的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ ｓｉｚｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎ

微流道
直径 / ｍｍ

微流道
长度 / ｍｍ

产率 /
％

纯度 /
％

０. １ １５０ ５６. ５ ９８. ９
０. １ １５０ ５６. ８ ９９. １
０. ５ ２００ ５１. ２ ９８. ８
０. ５ ２００ ５２. ０ ９８. ９
１. ０ ２００ ５４. ８ ９３. ４
１. ０ ２００ ５３. ７ ９４. ２

　 　 由表 １ 可知ꎬ当反应温度 １９ ℃、反应时间 ５ ｍｉｎ
时ꎬ微流道直径越小ꎬ硝化甘油产率越高ꎬ纯度越高ꎮ
但总体来看ꎬ试验的产率不高ꎬ最大只有５６. ８％ ꎬ可
能与操作过程中空气湿度较大有部分关系ꎬ反应物

在量取、配制、取用等过程中吸收了空气中的水分而

降低了反应系统的硝化能力ꎬ并有可能增加了后期

的副反应ꎮ 本试验中甘油与硝硫混酸的硝化反应过

程为液￣液界面传质传热的非均相反应过程ꎬ硝化反

应发生在有机相(甘油)与无机相(硝硫混酸)的界

面区域ꎬ活性硝化剂为硝硫混酸所产生的 ＮＯ ＋
２ ꎮ 所

采用反应物摩尔比为 ｎ(甘油)︰ｎ(硝酸) ＝ １︰５ꎬ
混酸中 ＨＮＯ３ 质量分数为２１. ０８％ ꎬ若甘油完全转化

为硝化甘油ꎬ则废酸中硝酸的理论质量分数为 １３.
４６％ 、硫酸的理论质量分数为 ７８. ４８％ 、水的理论质

量分数为 ８. ０６％ ꎮ 已知溶解在硫酸￣硝酸￣水系统中

的硝化甘油还发生水解和酯交换两种平衡反应[２２]ꎬ
如式(３)和式(４)所示ꎮ 系统中水含量高时有利于

水解ꎬ水含量过低或硝酸含量过少则有利于形成混

合酯ꎮ 但本试验中未能对废酸组成进行实测分析ꎬ
尚有待继续研究ꎮ

Ｃ３Ｈ５(ＯＮＯ２) ３ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ３Ｈ５ＯＨ(ＯＮＯ２) ２ ＋
ＨＮＯ３ꎻ (３)

Ｃ３Ｈ５(ＯＮＯ２) ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀜩􀜨􀜑
Ｃ３Ｈ５ＯＨ(ＯＮＯ２) ２(ＯＳＯ３Ｈ) ＋ ＨＮＯ３ꎮ (４)

微流道直径越小ꎬ硝化甘油产率越高ꎬ纯度越

高ꎮ 微流道尺寸介于 ０. １ ~ １. ０ ｍｍ 之间时ꎬ一般情

况下流体雷诺数较小ꎬ处于层流状态ꎮ 在这个反应

尺寸之间ꎬ流体微团特征尺度可以减少 ２ ~ ３ 个数量

级ꎬ并且其主导影响因素是黏性力ꎮ 混合过程的本

质即流体接触面积增大的过程ꎬ此时影响混合效果

的主要因素是流体间分子扩散及微团的介观变形ꎮ
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有学者根据雷诺数的不同ꎬ将层流区域内的流体流

动划分为严格层流、涡流和席卷流 ３ 个区域ꎬ并且表

明ꎬ处于席卷流区域可以大大增强物料混合效

果[２３￣２４]ꎮ
微通道长径比增大ꎬ单位物料在通道内停留时

间增加ꎬ分子间接触时间增加ꎬ两流体微团的接触面

积增大ꎬ使得反应物充分混合ꎬ从而增强了传质过

程ꎮ 其次ꎬ由于较大的长径比ꎬ流道弯折程度大ꎬ流
体界面易于折叠、拉伸ꎬ形成大的比相界面积ꎬ从而

减小分子间扩散距离ꎬ减少混合时间ꎬ加强反应效

果ꎮ 同时ꎬ利于扩大混沌对流区域ꎬ形成席卷流流

体ꎬ减小流体间黏性力ꎬ从而增强物料混合传质过

程ꎮ 又由于流道本身的大比表面积ꎬ反应传热传质

系数大ꎬ移热速度快ꎬ易于散出反应热ꎬ维持整个过

程的温度ꎬ有效减少副反应ꎬ从而保证反应的稳定进

行ꎬ提高产率和纯度ꎮ 但是ꎬ由于本试验中采用的反

应系统自身的缺陷ꎬ不具备密封、增压及耐压能力ꎬ
当微通道直径为 ０. １ ｍｍ 和 ０. ５ ｍｍ 时ꎬ流道直径较

小ꎬ横截面所受压强大ꎬ易导致物料逆流、甚至漏液ꎬ
给操作带来难度ꎮ 因此ꎬ后续试验中采用了微流道

直径 １. ０ ｍｍ 的微反应系统ꎮ
２. ２ 　 反应物摩尔比的影响

甘油与硝酸摩尔比对硝化甘油合成反应产率和

纯度的影响试验结果如表 ２ 所示ꎮ 表 ２ 中ꎬ微流道

直径为 １. ０ ｍｍꎬ反应温度 １９ ℃ꎬ反应时间为 ５ ｍｉｎꎮ
可知ꎬ当其他条件一定时ꎬ硝化甘油产率随着微通道

内反应物摩尔比的增加而增加ꎻ当甘油与硝酸摩尔

比在 １. ０︰３. ５ ~ １. ０︰４. ５ 之间时ꎬ产物的纯度较

高ꎬ在 ９８％ ~ ９９％ 之间ꎮ 当甘油与硝酸摩尔比为

１. ０︰４. ５ 时ꎬ硝化甘油的产率 ５０. ２％ ꎬ纯度 ９９. ０％ ꎬ
为最佳结果ꎮ

表 ２　 反应物摩尔比对硝化甘油合成影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎ

ｎ(甘油)︰
ｎ(硝酸)

废酸中硝酸
理论质量
分数 / ％

废酸中水的
理论质量
分数 / ％

产率 /
％

纯度 /
％

１. ０︰５. ０ １３. ４６ ８. ０６ ５４. ８ ９３. ４

１. ０︰４. ５ １１. ４０ ８. ８４ ５０. ２ ９９. ０

１. ０︰４. ０ ８. ７２ ９. ８５ ４６. １ ９８. ５

１. ０︰３. ５ ５. １２ １１. ２２ ４３. ２ ９８. ９

１. ０︰３. ３ ３. ３０ １１. ９１ ３６. ６ ９３. １

　 　 甘油的硝化反应是一个快速强放热过程ꎬ当反

应在微流道内进行时ꎬ甘油硝化反应的速率和程度

由单位时间和界面上活性硝化剂 ＮＯ ＋
２ 的数量与甘

油分子的数量比例决定ꎮ 这里的反应时间指微液滴

从进入微反应器到流出微反应器的时间ꎮ 当甘油与

硝酸的摩尔比在 １. ０︰３. ３ ~ １. ０︰５. ０ 之间变化时ꎬ
混酸与甘油的质量比为 ７. ６９ ~ １１. ６５ꎬ混酸与甘油

的体积比大于 ３ꎬ混酸为主流液体ꎻ随着反应物摩尔

比的增大ꎬ微流道内单位时空界面上活性硝化剂

ＮＯ ＋
２ 与甘油分子的摩尔比增加ꎬ甘油硝化反应速率

增加ꎬ同时三段硝化的程度增加ꎬ因此硝化甘油的产

率和纯度随着反应物摩尔比的增加而增加ꎮ 但在摩

尔比为 １. ０︰５. ０ 时ꎬ产物纯度下降ꎬ可能由于在此

物料比下ꎬ硝化反应完成后ꎬ硝化产物在该系统中会

发生一定量的水解和酯化副反应ꎮ 因此ꎬ选择甘油

与硝酸的最佳摩尔比为 １. ０︰４. ５ꎮ
２. ３　 反应温度的影响

反应温度对硝化甘油产率和纯度的影响试验结

果如表 ３ 所示ꎮ 表 ３ 中ꎬ甘油与硝酸的摩尔比为１. ０
︰４. ５ꎬ微流道直径 １. ０ ｍｍꎬ反应时间 ５ ｍｉｎꎮ 可知ꎬ
当其他条件一定ꎬ反应温度在 １９ ~ ２５ ℃时ꎬ硝化甘

油产率随着反应温度升高而减小ꎬ产物纯度逐渐下

降ꎮ 在反应温度为 １９ ℃时ꎬ硝化甘油产率和纯度最

高ꎬ产率为 ５０. ９％ ꎬ纯度为 ９８. ９％ ꎮ 甘油的硝硫混

酸硝化反应是一个易于发生的快速强放热过程ꎬ温
度对反应的影响很大ꎻ温度升高ꎬ液体黏度略有下

降ꎬ流动性有一定改善ꎬ进一步提高了混合效率ꎬ提
高了传热传质速率ꎬ从而提高了反应速率ꎮ ２５ ℃
时ꎬ反应更快速地进行ꎬ微流道内单位时空反应系统

内温度相应升高ꎬ产物易自催化分解ꎬ副反应增多ꎬ
因此产率降低ꎬ纯度减小ꎮ

表 ３　 反应温度对硝化甘油产率影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎｅ ｙｉｅｌｄ

反应温度 / ℃ 产率 / ％ 纯度 / ％
１９ ５０. ９ ９８. ９
２２ ４８. ９ ９８. ８
２５ ４７. ２ ８３. ５

２. ４　 优化工艺后验证试验

采用以上所得最佳试验条件进行重复验证试

验ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ在微流道直径为 １. ０ ｍｍꎬ反应温

度 １９ ℃ꎬ反应时间 ５ ｍｉｎꎬ物料摩尔比为 １. ０︰４. ５
的多次重复试验下ꎬ所得结果产率和纯度相近ꎬ说明

利用微通道制备硝化甘油时ꎬ试验重复性好ꎬ可控程

度高且反应过程稳定ꎮ
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表 ４　 微化工优化工艺后验证试验

Ｔａｂ. ４　 Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｉｃｒｏ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ

ｎ(甘油)︰
ｎ(硝酸)

微流道
直径 /
ｍｍ

反应
温度 /
℃

反应
时间 /
ｍｉｎ

产率 /
％

纯度 /
％

１. ０︰４. ５ １. ０ １９ ５ ５０. ９ ９８. ９

１. ０︰４. ５ １. ０ １９ ５ ４９. ５ ９８. ０

１. ０︰４. ５ １. ０ １９ ５ ４９. ６ ９８. ５

１. ０︰４. ５ １. ０ １９ ５ ５１. ２ ９８. ９

２. ５　 传统釜式合成与连续化微反应系统合成的比

较

在最佳工艺条件下ꎬ微反应系统合成与传统釜

式合成及现行工业喷射硝化合成[２２ꎬ２５￣２６] 相比较ꎬ如
表 ５ 所示ꎮ 可看出ꎬ微反应系统合成明显优于传统

釜式合成ꎬ但仍然与目前的工业喷射硝化合成硝化

甘油有很大差距ꎮ 还需要进一步改进微反应系统的

设计和反应工艺ꎬ提高微反应系统合成硝化甘油的

产率ꎮ
表 ５　 硝化甘油合成工艺对比

Ｔａｂ. ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｓｓ

合成
方法

ｎ(甘油)︰
ｎ(硝酸)

反应
时间 /

ｓ

容器
尺寸 /
ｍｍ

反应
温度 /
℃

产率 /
％

纯度 /
％

传统
釜式 １. ０︰５. ０ ９００ ８５. ０ １９ ２０. ８ ９８. ３

微反应
系统 １. ０︰４. ５ ３００ １. ０ １９ ５０. ３ ９８. ０ ~

９９. ０

工业喷
射硝化

１. ０︰４. ３ ~
１. ０︰５. ４

０. ５ ４５ ~
５０

９３. ０ ~
９４. ０

３　 结论

基于微化工技术ꎬ设计了一种基于 ＰＭＭＡ 材料

(内嵌特氟龙微管)的混沌混合式微混合器ꎬ利用该

混合器与自动微流控进样系统构成的微反应系统成

功合成了硝化甘油ꎮ 试验结果表明:在微流道直径

为 １. ０ ｍｍꎬ反应温度为 １９ ℃ꎬ硝硫混酸中硝酸、硫
酸、水的质量分数分别为 ２９. ４％ 、６８. ６％ 、２. ０％ ꎬ甘
油与硝酸摩尔比为 １. ０︰４. ５ꎬ反应时间为 ５ ｍｉｎ 时ꎬ
硝化甘油产率为 ５０. ９％ ꎬ纯度为 ９８. ９％ ꎮ
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