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引　言

呋喃酚 （２，３二氢２，２二甲基７苯并呋喃酚）

是制造杀虫剂呋喃丹 （克百威）的重要中间体．呋

喃酚的工业生产主要有邻硝基酚法、环己酮法和邻

苯二酚法．同其他生产工艺比较，邻苯二酚法具有

生产简单、收率高等优点．因此，目前工业上主要

采用邻苯二酚法［１］．

邻苯二酚法制呋喃酚是从邻苯二酚出发，经过

醚化、异构、环合３个步骤．其中醚化反应是以邻

苯二酚和甲代烯丙基氯为原料，目标产物为邻甲代

烯丙氧基苯酚，简称 “单醚”．目前工业上的醚化

反应采用半连续方法，即将邻苯二酚预先加入反应

釜内，甲代烯丙基氯以连续进料方式加入反应釜

进行反应．迄今为止，国内外研究者的研究工作

主要集中在对反应溶剂、缚酸剂以及反应温度的

筛选上［２～６］，尚未见到醚化反应动力学的研究

报道．

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００４－０９－１３．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＵＯ Ｈｅ’ａｎ．犈－犿犪犻犾：ｈｌｕｏ

＠ｘｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０１７６０４６）．

　

１　反应动力学模型

在邻苯二酚与甲代烯丙基氯的反应体系中，涉

及的主要已知物质有邻苯二酚 （Ａ）、甲代烯丙基

氯 （Ｂ）、邻甲代烯丙氧基苯酚 （“单醚”，Ｒ）、邻

二甲代烯丙氧基苯 （“双醚”，Ｓ１）．
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生成单醚和双醚的反应表现出比较明显的双分子反

应特征［３］，其反应式为

Ａ＋Ｂ
犽
→
１

Ｒ＋ＨＣｌ （１）

Ｒ＋Ｂ
犽
→
２

Ｓ１＋ＨＣｌ （２）

本文实验研究发现，在反应产物中除双醚副产

物之外还明显存在另一种副产物，为方便起见，记

为Ｓ２．有文献指出，由于反应溶剂不同，醚化反

应中可能产生不同的烷基化副产物，如３甲代烯

丙基邻苯二酚或４甲代烯丙基邻苯二酚
［４］；此外两

个单醚之间也可能发生烷基化反应［７］．由于分离等

方面的问题，要直接明确Ｓ２的生成途径及其化学

结构是比较困难的．不过，可以通过甄别实验以及

对实验数据的分析排查，推测Ｓ２的生成途径和化

学结构．

从组合角度看，生成Ｓ２的反应途径可能有８

个：（ⅰ）Ａ＋Ｂ；（ⅱ）Ｒ＋Ａ；（ⅲ）Ｒ＋Ｂ；（ⅳ）

Ｒ＋Ｒ；（ⅴ）Ｓ１＋Ａ；（ⅵ）Ｓ１＋Ｂ；（ⅶ）Ｓ１＋Ｒ；

（ⅷ）Ｓ１＋Ｓ１．反应 （ⅱ）～ （ⅳ）是可以进行实

验甄别的．实验甄别结果表明：只有反应 （ⅲ）是

可能的，即在单醚与甲代烯丙基氯的反应产物中发

现有大量的Ｓ２，其他两种反应的产物中没有发

现Ｓ２．

图１为在给定温度下反应体系中各物质浓度随

反应时间变化的实测曲线．由图可见，副产物Ｓ１

浓度均随时间单调增大，因此可以排除Ｓ１继续与

Ａ、Ｂ和Ｒ等化合物进一步发生反应，即可以排除

反应 （ⅴ）～ （ⅷ）．将Ｓ２的生成速率对反应时间

作图 （图２），可以发现Ｓ２的生成速率在反应开始

时几乎为零，但随着反应的进行而急剧增大，经过

一个极大值后又逐步减小．这说明反应 （ⅰ），即

邻苯二酚与甲代烯丙基氯反应直接生成Ｓ２的途径

也可以排除．

综上所述，可以认为Ｓ２主要是由单醚与甲代

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓ狏狊ｔｉｍｅ

Ａ—ｐｙｒｏｃａｔｅｃｈｏｌ；Ｂ—ｍｅｔｈａｌｌｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ；Ｒ—ｍｏｎｏｅｔｈｅｒ；

Ｓ１—ｄｉｅｔｈｅｒ；Ｓ２—ｕｎｋｎｏｗｎｂｙｐｒｏｄｕｃｔ

　

Ｆｉｇ．２　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＳ２ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ狏狊ｔｉｍｅ

１—Ｓ２；２—犆Ｂ犆Ｒ；３—犆２Ｂ犆Ｒ

　

烯丙基氯直接作用生成的烷基化产物．值得注意的

是，这个结论与文献 ［４，７］提出的邻苯二酚与甲

代烯丙基氯或单醚与单醚的烷基化反应显然不同．

如果生成Ｓ２的单醚与甲代烯丙基氯之间的反

应是基元反应，则 Ｓ２的生成速率应该正比于

犆Ｂ犆Ｒ．但是，将Ｓ２的生成速率以及犆Ｂ犆Ｒ 随时间

的变化作图 （图２）进行比较，可以发现两者随时

间变化的特征存在明显差异．因此，单醚与甲代烯

丙基氯作用生成Ｓ２不应该是基元反应．由图２还

可见，Ｓ２的生成速率的变化特征与犆２Ｂ犆Ｒ 的变化特

征相当相似．因此，可以假设单醚与甲基烯丙氯之

间的反应历程如下

Ｒ＋Ｂ幑幐
犓
Ｍ

Ｍ＋Ｂ
犽′
→
３

Ｓ２

（３）

式中　Ｍ为过渡态．

于是，反应体系中各物质随时间的变化规律可

以表述成
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１

犞

ｄ狀Ａ
ｄ狋
＝－犽１犆Ａ犆Ｂ

１

犞

ｄ狀Ｂ
ｄ狋
＝犙Ｂ犆Ｂ，ｉｎ－犽１犆Ａ犆Ｂ－犽２犆Ｒ犆Ｂ－２犽３犆Ｒ犆

２
Ｂ－犔Ｂ

１

犞

ｄ狀Ｒ
ｄ狋
＝犽１犆Ａ犆Ｂ－犽２犆Ｒ犆Ｂ－犽３犆Ｒ犆

２
Ｂ （４）

式中　犙Ｂ 和犆Ｂ，ｉｎ分别为甲代烯丙基氯的体积加入

速率和物质的量浓度，犞 为反应体系的物料体积，

犔Ｂ 为甲代烯丙基氯蒸发的摩尔损失速率．

犙Ｂ 可以是时间的函数，即可以程序控制加入

速率．工业生产和本文实验的醚化反应都是在常压

下进行的，由于甲代烯丙基氯的沸点比较低，在反

应温度下会不断蒸发，尽管实验装置采取了冷却回

流的措施，但由于反应过程中产生一定量的不凝性

气体ＣＯ２，仍不能完全排除有少量损失的可能性，

因此引入犔Ｂ 作为考虑甲代烯丙基氯的蒸发损失修

正项．犔Ｂ应该是操作条件的函数，与冷却装置结

构、冷却水温度以及反应体系中甲代烯丙基氯的液

相浓度等有关．正常情况下犔Ｂ 是比较小的，特别

是当冷却水温度较低时可以忽略不计．

反应体系的体积变化以及副产物的变化规律可

以由物料衡算求得，分别表示为

犞 ＝犞０＋β∫
狋

０

犙Ｂｄ狋 （５）

和

狀Ａ＋狀Ｒ＋狀Ｓ１＋狀Ｓ２ ＝狀Ａ，０

狀Ｂ＋狀Ｒ＋２狀Ｓ１＋３狀Ｓ２＝∫
狋
ｆ

０
犆Ｂ，ｉｎ犙Ｂ－犔（ ）Ｂ ｄ狋

（６）

式中　β为修正系数，对于理想溶液体系β＝１．

２　模型参数的确定

上述模型的参数犽１～犽３ 需通过实验数据来确

定．为了便于实验数据的获取和处理，进行了以下

简化或假设．

（１）在实验过程中，甲代烯丙基氯不采取滴加

方式的连续进料，而是在反应体系达到所需温度

时，经过预热后一次性加入，即犙Ｂ＝０．由于甲代

烯丙基氯沸点较低，不能预热到所需的反应温度，

因此会造成反应温度突降，但反应温度下降幅度不

大，而且很快回升，所以还是可以认为反应始终在

等温下进行．

（２）由于反应不需要催化剂，而且是在强烈搅

拌下进行，可以假设体系混合均匀，反应不受扩散

的影响．同时还假设反应过程中溶液的密度保持

不变．

（３）由于结构未知，无法用标样来确定Ｓ２的

浓度，所以假定Ｓ２的浓度可以用单醚为内标物来

确定，且其摩尔校正因子犳Ｓ２，Ｒ＝０．８ （通过实验确

定）．

根据在给定温度下的实测数据，采用单纯形方

法对模型方程 （４）～方程 （６）进行拟合，即可求

得该温度下的模型参数犽１～犽３ 和犔Ｂ．再根据Ａｒ

ｒｈｅｎｉｕｓ关系和不同温度下的速度常数确定相应的

指前因子和活化能．

表１为对应于速率常数犽１～犽３ 的活化能．图３

为７８℃下实验数据与计算结果的比较情况．由图

可见，本文模型与实验结果吻合较好．

犜犪犫犾犲１　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犻狀犽犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狊

犈１／ｋＪ·ｍｏｌ－１ 犈２／ｋＪ·ｍｏｌ－１ 犈３／ｋＪ·ｍｏｌ－１

８７．４ ７６．７ １０５．３

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄｖａｌｕｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔ７８℃

———ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓ；■▲◆●ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ

　

由计算出的动力学参数进行模拟计算可得出，

采用某一物料比，反应温度为１０１℃，反应时间为

１１０ｍｉｎ时，单醚反应收率为７９．８％．在与模型中

相同的物料比和反应条件下进行实验，反应得到的

单醚收率为８０．５％，这表明采用得到的模型参数

进行模拟计算的结果与实际偏差不大．

３　结果与讨论

由于邻苯二酚不易分离和回收，为使醚化产物

中含有的邻苯二酚的量尽量低，甲代烯丙基氯一般

加入过量．因此，如果反应时间过长，则单醚继续

与过量的甲代烯丙基氯反应转化为副产物，而造成

单醚收率过低；相反，如果反应时间过短则造成产

品中邻苯二酚残留量较大而不利于后续工序的进

行，所以醚化反应存在最佳反应时间 （下面讨论以
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单醚收率达到最大的时间为最佳反应时间）．

由于主、副反应的活化能的关系为犈３＞犈１＞

犈２，温度过高有利于未知副产物的生成，温度过

低则有利于双醚的生成，所以对于一定的反应物料

配比，存在最佳反应温度 （如图４所示）．

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｍａｘｉｍｕｍｙｉｅｌｄｏｆＲ

■ｙｉｅｌｄｏｆＲ

　

采用某一物料比和反应温度，假设反应在等温

条件下进行，改变甲代烯丙基氯的加入速率，以考

察单醚收率的变化．如图５所示，模型计算结果表

明，随着甲代烯丙基氯滴加时间的增加，单醚的收

率先呈上升趋势，这是由于甲代烯丙基氯的滴加使

其在体系中的浓度始终处于一个较低的范围，从而

增加了主反应对副反应的竞争，因而收率增加；如

果滴加时间过长，单醚的收率反而下降，这是由于

反应时间太长，生成的单醚在体系中的停留时间过

长，从而导致了副产物的增加，事实上，在滴加完

成之前，单醚收率已达最大值．因此，虽然采用半

连续式生产模式优于间歇生产模式，但甲代烯丙基

氯的滴加时间并非越长越好，也存在最佳值．需要

指出的是，滴加时间的增长也造成了反应时间的增

加，这就表示操作费用也会有所增加，所以滴加时

间并非一定要达到最佳值．为了便于讨论其他条件

对反应收率的影响，下面讨论仍以等温间歇生产模

式为前提．

如图６所示，在甲代烯丙基氯的量不变的情况

下，增加溶剂∶邻苯二酚的物料比可以适当提高单

醚的收率．由于反应溶剂要回收并循环利用，大量

的溶剂会使后处理的操作费用增加．图中右坐标表

示对应反应物料比需要的最佳反应温度，由图可

见，溶剂用量越大，对应的最佳反应温度也更高，

这就要求使用沸点更高的溶剂，除此之外，反应温

度越高，则越容易发生其他副反应．因此，受操作

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｅｅｄｉｎｇｔｉｍｅｏｆＢｏｎ

ｍａｘｉｍｕｍｙｉｅｌｄｏｆＲａｎｄｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

■ｙｉｅｌｄｏｆＲ；◆ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

　

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ狀Ｓ／狀Ａｏｎｍａｘｉｍｕｍ

ｙｉｅｌｄｏｆＲａｔｏｐｔｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

■ｙｉｅｌｄｏｆＲ；◆ｏｐｔｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

费用和反应溶剂的限制，溶剂∶邻苯二酚的物料比

存在最佳值．

如图７所示，在溶剂量不变的情况下，增加甲

代烯丙基氯∶邻苯二酚的物料比对单醚的收率也有

很大影响．虽然较少的甲代烯丙基氯用量可使单醚

收率增高，但其所对应的最佳反应温度也相应升

高，因此甲基烯丙基的用量应该在综合考虑了其他

因素的影响之后，确定其最佳用量．

图６、图７中的计算数据都是在各物料比所对

应的最佳反应温度下的结果，由图可见１２０～１６０

℃应是较优的反应温度范围．而最佳工艺条

件———包括最佳反应物料比、反应温度、加料时间

和反应时间等则须综合考虑各种因素对单醚收率的

综合影响，并结合工业条件和操作费用确定．

由反应模型推出的结论与实际情况是很吻合

的，例如工业上醚化反应采取的是半连续式生产模

式，文献 ［８］中提到的最佳反应温度范围是

１１０～１４０℃，实验证明增加甲基烯丙基的量会使
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Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ狀Ｂ／狀Ａｏｎｍａｘｉｍｕｍ

ｙｉｅｌｄｏｆＲａｔｏｐｔｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

■ｙｉｅｌｄｏｆＲ；◆ｏｐｔｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

副产物增多，增大反应溶剂的量可使单醚收率增高

等，都证明了反应模型的正确性．

由于模型中用到了一些假设，所以求出的模型

参数与参数的真实值会有一定的偏差．要得到更可

靠的醚化反应动力学模型参数，需要掌握准确的未

知副产物的定性和定量的分析方法，以求出更精确

的模型参数．

４　结　论

本文以工业优化为目的，提出了邻苯二酚与甲

代烯丙基氯的醚化反应的反应历程，建立了相应的

动力学模型，由实验数据回归了模型中的参数，并

讨论了反应温度、反应模式和反应物料配比等对醚

化反应收率的影响．

符　号　说　明

Ａ———邻苯二酚，反应物

Ｂ———甲代烯丙基氯，反应物

犆———物质的量浓度，Ｌ·ｍｏｌ－１

犈犻———反应活化能 （犻＝１，２，３），ｋＪ·ｍｏｌ－１

犓———反应速率常数，Ｌ· （ｍｏｌ·ｍｉｎ）－１或 Ｌ２·

ｍｏｌ－２·ｍｉｎ－１

犽犻——— 指 前 因 子，Ｌ· （ｍｏｌ· ｍｉｎ）－１ 或 Ｌ２ ·

ｍｏｌ－２·ｍｉｎ－１

犔Ｂ———甲代烯丙基氯蒸发的摩尔损失速率，ｍｏｌ·

Ｌ－１·ｍｉｎ－１

狀———物质的量，ｍｏｌ

犙Ｂ———甲代烯丙基氯的体积加入速率，Ｌ·ｍｉｎ
－１

Ｒ———邻甲代烯丙氧基苯酚，目标产物

Ｓ１———邻二甲代烯丙氧基苯，副产物

Ｓ２———未知副产物

狋ｆ———反应的总时间，ｍｉｎ

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＸｉａｏＧｕａｎｇｐｕ （肖 光 普）．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｐｙｒｏａｔｅｃｈｏｌｔｏｆｕｒａｎｏｌ．犎狌狀犪狀犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （湖南

化工），１９９４，２４ （２）：１４—１７

［２］　Ｌｉｕ Ｑｉｎｇｍｉｎｇ （刘 庆 明）．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｆｏｒ

ｆｕｒａｎｏｌ．犉犻狀犲犪狀犱犛狆犲犮犻犪犾狋狔犆犺犲犿犻犮犪犾狊 （精细与专用化学

品），２０００，８ （３）：２１—２２
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