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[摘  要] 以二甲基硫醚(DMS)为原料、30%双氧水为氧化剂,在板式微通道反应器与静态管式反应器串

联的连续流装置上研究了氧化合成二甲基亚砜(DMSO)的工艺条件,考察了反应温度、停留时间、氧化

剂配比和进料方式对DMS转化率和DMSO选择性的影响,并进行了连续运行稳定性验证。结果表明,微

通道反应器优异的传热传质性能可显著强化这一强放热氧化过程：在反应温度60℃、停留时间30 s、n

(H₂O₂)：n(DMS)=1.05、双氧水分三股进料的条件下,DMS转化率达99.5%,DMSO选择性为99.4%,副产

二甲基砜含量低于1%；装置连续运行8 h,转化率和选择性均无明显波动,DMSO平均收率为98.9%,粗产

品经减压精馏后纯度不低于99.9%。与间歇釜式工艺相比,连续流工艺将反应时间由1～3 h缩短至30 s

左右,持液量小、控温精确,为DMSO的安全、高效、绿色生产提供了可行路径。 
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[Abstract] Dimethyl sulfoxide(DMSO)was synthesized by the oxidation of dimethyl sulfide(DMS)with 

30%hydrogen peroxide in a continuous-flow setup consisting of a plate-type microchannel reactor in series 

with a static tubular reactor.The effects of reaction temperature,residence time,oxidant dosage and feeding mode 

on the conversion of DMS and the selectivity to DMSO were investigated,and the operational stability of the 

setup was verified.The results show that the excellent heat and mass transfer performance of the microchannel 

reactor significantly intensifies this strongly exothermic oxidation.Under the conditions of 60℃,a residence time 

of 30 s,a molar ratio n(H₂O₂):n(DMS)of 1.05 and a three-stream feeding mode of hydrogen peroxide,the 

conversion of DMS reached 99.5%with a DMSO selectivity of 99.4%,and the content of the by-product 

dimethyl sulfone was below 1%.During 8 h of continuous operation,the average DMSO yield was 98.9%,and 

the purity after vacuum distillation was no less than 99.9%.Compared with the batch process,the reaction time is 

shortened from 1～3 h to about 30 s,providing a feasible route for the safe,efficient and green production of 

DMSO. 

[Key words] microchannel reactor; dimethyl sulfoxide; hydrogen peroxide; oxidation;continuous flow 

 

1 引言 

二甲基亚砜(DMSO)是一种高极性、高沸点、低毒的非质子

溶剂,能与水及绝大多数有机物互溶,在医药领域,它用作透皮

吸收促进剂和多种制剂的溶剂；在电子行业,它是光刻胶剥离液

与精密清洗剂的重要组分；在碳纤维生产中,则是腈纶湿法纺丝

的主流溶剂之一。近年来,电子级和医药级DMSO的需求增长明显,

高端产品长期依赖进口提纯工艺,对产品纯度和生产稳定性的

要求随之提高,这对合成工序的过程控制能力提出了更苛刻的

要求。 

工业上DMSO主要由二甲基硫醚(DMS)氧化制得,氧化剂经历

了硝酸、二氧化氮到氧气、双氧水的演变：硝酸法设备腐蚀重,

含氮废水和氮氧化物排放量大,已逐步退出主流；氧气氧化法依

赖催化剂,气液两相共存又存在爆炸极限的约束,操作窗口窄。国

内相当产能仍采用间歇釜式氧化工艺,该工艺存在几个难以回

避的问题：氧化反应放热剧烈,釜内持液量大,换热主要靠釜壁,

中部物料的热量难以及时移出,局部过热既促进过度氧化生成
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二甲基砜,也埋下热失控隐患；滴加和熟化合计需要1～3 h,生

产周期长；不同批次之间质量波动明显。以双氧水为氧化剂的

路线副产物只有水,原子经济性好,是公认的绿色方向,但双氧

水的强氧化性也使其在釜式条件下更难控制。 

连续流微通道反应器凭借微米级通道带来的大比表面积和

短扩散距离,传热系数和传质系数比常规反应器高出一到两个

数量级,持液量仅为釜式设备的千分之几,特别适合处理强放

热、有安全风险的快速反应。近年的公开研究和专利已经显示

了这条路线合成DMSO的潜力,但针对工艺参数的系统考察仍显

不足,尤其是进料方式对局部温升和选择性的影响缺乏数据支

撑。本文在板式微通道反应器串联静态管式反应器的装置上,

以30%双氧水氧化DMS为对象,系统考察反应温度、停留时间、物

料配比和进料方式的影响,确定较优工艺窗口,并通过连续运行

实验验证装置的稳定性,为该类工艺的放大设计提供依据。 

2 实验部分 

实验以工业级DMS和30%双氧水为原料,在连续流微通道装

置上开展单因素条件实验,流程与分析检测方法如下。 

2.1主要试剂与仪器 

二甲基硫醚,质量分数99%,工业级；双氧水,质量分数30%,

分析纯；二甲基亚砜、二甲基砜标准品,色谱纯,用于外标校正；

实验用水为去离子水。板式微通道反应器,通道水力直径约1 mm,

持液量约8 mL,316L不锈钢材质；静态管式反应器,内径6 mm,

持液量约22 mL；不锈钢柱塞计量泵(DMS进料)、聚四氟乙烯柱

塞计量泵(双氧水进料)；高低温循环一体机；背压阀；气相色

谱仪,配FID检测器和毛细管色谱柱。 

2.2实验装置与工艺流程 

实验装置工艺流程如图1所示。DMS由柱塞泵A以设定流量连

续送入微混合器；30%双氧水由泵B输送,按50%、25%、25%的比

图 2 反应温度对 DMS 转化率和 DMSO 选择性的影响 

图 1 连续流微通道反应装置工艺流程示意图 
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例分为三股,分别在板式微通道反应器入口、板式反应器与静态

管式反应器连接处、静态管式反应器中部进入系统。反应模块

外接高低温循环一体机控温,系统压力由出口背压阀维持在0.5 

MPa。反应液经冷却盘管降温后进入收集罐,定时取样分析。停

留时间通过调节两股物料总流量实现,按反应模块总持液量与

总流量之比计算。两段反应器各有分工：板式微通道反应器承

担约七成的转化任务,是强放热段,换热介质走反应通道背面,

可对反应液实施近乎等温的控制；静态管式反应器利用内置混

合元件维持湍动,使残余DMS在温和条件下转化完全。这种分段

设计与双氧水的分股进料相互配合,把氧化热的释放摊平到整

个流程上。 

主反应为： 

CH₃SCH₃+H₂O₂→(CH₃)₂SO+H₂O 

主要副反应为DMSO过度氧化生成二甲基砜： 

(CH₃)₂SO+H₂O₂→(CH₃)₂SO₂+H₂O 

2.3分析方法 

反应液样品用去离子水淬灭稀释后,采用气相色谱分析

组成,面积归一化法定量,外标法校正；色谱柱初温60℃,程序

升温至200℃,载气为高纯氮气。DMS转化率X和DMSO选择性S按

下式计算：X=(进料DMS物质的量-出口DMS物质的量)/进料DMS

物质的量×100%；S=生成DMSO物质的量/已转化DMS物质的量×

100%。每组条件稳定运行不少于15 min后取样,平行测定3次取

平均值。 

3 结果与讨论 

以转化率、选择性和收率为评价指标,依次考察反应温度、

停留时间、氧化剂配比和进料方式四个因素,再在最优条件下进

行稳定性验证。 

3.1反应温度对转化率与选择性的影响 

在停留时间30 s、n(H₂O₂):n(DMS)=1.05的条件下考察反应

温度的影响,结果如图2所示。30℃时DMS转化率仅91.6%,温度升

高到60℃,转化率升至99.5%,继续升温至80℃,转化率增至

99.9%,提升空间已经很小。选择性随温度呈现先稳后降的趋势：

60℃以前维持在99.4%以上,80℃时降至98.0%。从曲线形态

看,30~50℃区间转化率对温度最为敏感,过程仍受本征动力

学控制；60℃以后进入平台区,混合与传热不再是瓶颈,继续

升温的边际收益很小。高温段选择性下降,根源在于DMSO继续

氧化为二甲基砜是串联副反应,其表观活化能高于主反应,温

度升高对它的加速作用更明显。综合转化率与选择性,反应温

度以60~70℃为宜,后续实验取60℃。这一温度明显低于文献报

道的釜式工艺,说明微通道内强化传质后,反应不再受混合速率

的拖累。 

3.2停留时间的影响 

在60℃、n(H₂O₂):n(DMS)=1.05条件下考察停留时间的影响,

结果见表1。停留时间15 s时转化率已达97.5%,说明该氧化反应

本征速率很快。微通道内的特征混合时间为毫秒量级,远小于15 

s的停留时间,反应物在进入通道后极短时间内即达分子尺度均

匀,反应得以在接近本征动力学的状态下进行；延长至30 s,转

化率达到99.5%；继续延长停留时间,转化率基本不变,选择性却

因DMSO在氧化性环境中停留过久而缓慢下降,90 s时选择性降

至98.1%。停留时间取30 s,既可保证转化完全,又能抑制过度氧

化。作为对照,釜式工艺达到同等转化程度需要1～3 h,连续流

工艺的时间优势约为两个数量级。 

表1 停留时间对氧化反应的影响 

停留时间/s DMS转化率/% DMSO 选择性/%

15 97.5 99.5

30 99.5 99.4

45 99.8 99.1

60 99.9 98.8

90 99.9 98.1

 

3.3氧化剂配比的影响 

在60℃、停留时间30 s条件下考察n(H₂O₂):n(DMS)的影响,

结果见表2。配比为1.00时,转化率97.6%,双氧水略显不足；提

高到1.05,转化率升至99.5%,选择性仍保持99.4%；继续加大

双氧水用量,转化率仅微增,选择性却明显下滑,配比1.30时

选择性降至96.9%,过量的双氧水直接加剧了DMSO的过度氧

化。配比过高还有另一重麻烦：未反应的双氧水在下游受热

分解,可能在通道内析出氧气泡,气液两相流会破坏稳定的传

质状态,也给尾气处理增加负担。氧化剂宜控制在微过量水平,

取n(H₂O₂):n(DMS)=1.05,这一配比下双氧水的有效利用率在

95%以上。 

表2 n(H₂O₂):n(DMS)对氧化反应的影响 

n(H₂O₂)∶n(DMS) DMS转化率/% DMSO 选择性/%

1.00 97.6 99.6

1.05 99.5 99.4

1.10 99.7 99.0

1.20 99.8 98.2

1.30 99.9 96.9

 

3.4进料方式的影响 

该反应放热集中,双氧水一次性加入会造成局部氧化剂

浓度过高。在60℃、30 s、配比1.05条件下对比了三种进料

方式：双氧水单股进料时,板式反应器入口段实测温度高出设

定值约6℃,DMSO选择性降至97.6%；分两股进料后,温升收窄
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到3℃左右,选择性回升至98.8%；分三股进料时,各测温点与设

定值的偏差不超过1℃,选择性恢复到99.4%。分股进料实质上是

把氧化热沿流程分散释放,借助微通道的换热能力逐段移出,这

是釜式滴加操作在连续流语境下的对应策略,但控制精度高

得多。单股进料时,入口段的高温点恰好落在双氧水浓度最高

的区域,温升与局部过浓叠加在一起,成为选择性损失的主要

来源；分股之后进料点沿程错开,各段氧化剂浓度趋于均匀,

温度曲线随之拉平。对这类强放热串联反应,进料位置实际上

可以当作一个独立的过程变量来使用,这是连续流工艺特有

的调控维度。 

3.5连续运行稳定性考察 

在上述较优条件(60℃、停留时间30 s、n(H₂O₂):n(DMS)= 

1.05、三股进料)下进行8 h连续运行实验,每小时取样一次,结

果见表3。运行期间DMS转化率稳定在99.4%～99.6%,选择性维持

在99.2%以上,未出现衰减趋势,系统压力和各点温度无异常波

动,通道未见堵塞迹象。8 h内DMSO平均收率为98.9%,粗产品经

减压精馏后纯度不低于99.9%,达到工业优级品要求。整套装置

持液量约30 mL,即使出现异常工况,失控物料的绝对量也远小

于釜式设备,本质安全水平明显提高。 

表3 连续运行8 h的稳定性实验结果 

运行时间/h DMS转化率/% DMSO 选择性/%

1 99.5 99.4

2 99.4 99.4

4 99.5 99.3

6 99.6 99.2

8 99.5 99.3

 

表4 连续流微通道工艺与间歇釜式工艺的对比 

指标 间歇釜式工艺 连续流微通道工艺

反应时间 1～3 h 约 30 s

持液量 立方米级 约 30 mL

温度控制方式 夹套换热＋滴加 集成换热＋分股进料

DMSO选择性 95%～98% 99.4%

放大方式 增大釜容积 模块数量并联

 

3.6与间歇釜式工艺的对比及放大讨论 

将本工艺的关键指标与文献报道的间歇釜式双氧水氧化工

艺进行对比,结果见表4。两者的差距集中在时间尺度、持液量

和温控方式上：釜式工艺靠滴加和夹套换热控制放热,反应时间

以小时计,釜内温度场和浓度场均不均匀,选择性随批次波动；微

通道工艺把时间尺度压缩到秒级,温度偏差控制在1℃以内,代

价是单台设备的处理量有限。 

微化工设备的工业放大,主流做法是数量放大而非尺寸放

大,即通过多通道并联、多单元叠加来提升通量。通道尺寸一旦

放大,传热传质的强化优势就被稀释,等于退回到常规反应器的

老路上。本实验所用单模块的处理能力为每天数千克级DMSO,

按并联一百个标准模块估算,年产能即可达到百吨级,且各模块

工况一致,产品质量的批间差异远小于釜式工艺。模块化还带来

开工灵活性：市场需求波动时可通过增减在线模块数量调节负

荷,对多品种、小批量的精细化工场景尤其有价值。当然,数量

放大对进料分配的均匀性要求很高,各并联支路的流量偏差会

直接转化为转化率和选择性的偏差,这是工程设计中需要重点

校核的环节。 

4 结语 

在板式微通道反应器串联静态管式反应器的连续流装置上,

以30%双氧水氧化二甲基硫醚合成二甲基亚砜,较优工艺条件

为：反应温度60℃、停留时间30 s、n(H₂O₂):n(DMS)=1.05、双

氧水分三股进料。此条件下DMS转化率99.5%,DMSO选择性

99.4%,8 h连续运行平均收率98.9%,精馏后产品纯度不低于

99.9%。与间歇釜式工艺相比,反应时间由1～3 h缩短至30 s,

持液量从立方米级降至毫升级,控温精度和本质安全水平显著

提高。双氧水单耗接近理论量,反应液中几乎不含有机副产,后

处理负荷小,这条路线的绿色属性不仅体现在原子经济性上,也

体现在过程排放的简化上。后续工作将围绕两条线展开：一是

反应动力学测定与通道结构优化,为工业放大提供设计依据；二

是考察电子级DMSO对微量杂质的控制要求,评估该工艺向高端

产品延伸的可行性。 
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