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摘要：三苯甲醇的制备实验是化学相关专业的经典教学实验，是有机化学理论与实践操作重要的结合点。然而，实

验装置复杂、格氏试剂引发较为困难、严苛的无水无氧操作等导致实验成功率较低；反复转移溶剂导致师生的溶剂

暴露。基于上述问题，本文利用中压柱塞泵和固定床连续流反应器，设计并搭建了格氏试剂连续流动制备装置，实

现了三苯甲醇的连续制备。基于连续流的格氏试剂制备装置设备搭建简单，全程避免了师生的有机溶剂暴露，溴

苯-格氏试剂转化率重现性好。在本连续流装置内，格式试剂制备反应稳定可控，实验安全性高。过量镁屑无需淬灭，

可重复使用。 
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Abstract:  The preparation of triphenylmethanol is a classic teaching experiment in the field of chemistry and serves 

as an important combination of organic chemistry theory and practical laboratory skills. However, the experiment has 

a low success rate due to the complexity of the apparatus, difficulties in handling Grignard reagents, and the strict 

requirements for anhydrous and oxygen-free conditions. Moreover, repeated solvent transfers result in solvent 

exposure for both teachers and students. In this study, we designed and constructed a continuous flow apparatus for 

the preparation of Grignard reagents using a medium-pressure syringe pump and a fixed-bed continuous flow reactor, 

achieving the continuous production of triphenylmethanol. The continuous flow apparatus for Grignard reagent 

preparation is simple to assemble, completely eliminates organic solvent exposure for teachers and students, and 

exhibits good reproducibility in the conversion of bromobenzene to Grignard reagent. Within this continuous flow setup, 

the preparation of Grignard reagents is stable, controllable, and safe. Excess magnesium turnings do not require 

quenching and can be reused. 
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三苯甲醇的制备实验是国内外化学相关专业有机化学实验必做实验项目[1,2]。作为综合有机化学

实验，三苯甲醇的制备实验要求学生理解格氏试剂制备、格氏试剂对酯的亲核加成的化学原理；同

时，该实验还需要学生掌握无水无氧反应装置的搭建、双排管操作、加热回流操作、有机试剂无水

无氧转移技术、反应试剂定量滴加操作、重结晶技术等，能充分锻炼学生的动手能力并强化学生理

论知识。 

分析以往几届实验报告，我们总结本实验成功率低的主要原因集中在以下几个方面：(1) 副产

物较多导致的粗产品提纯失败或者产率低；(2) 提纯产物熔点与标准值差距较大。如图1a所示，苯基

溴化镁与苯甲酸乙酯几乎是定量加成，基本没有副产物。苯基溴化镁亲核性极强，反应体系残留的

二氧化碳、氧气、水均能与之反应(图1b所示)，生成苯、苯酚、苯甲酸三种副产物。在溴苯与镁屑制

备格氏试剂过程中，溴苯滴加过快、镁屑表面氧化物太多，极易导致反应液中溴苯蓄积，在较高温

度下，蓄积的溴苯与苯基溴化镁反应生成苯炔活性中间体，苯基溴化镁进一步对苯炔加成最终生成

联苯副产物(图1c所示)，这一过程要消耗大量溴苯和苯基溴化镁格氏试剂，导致苯甲酸乙酯不能反应

完全。玻璃仪器充分干燥，反应装置多次惰性气体置换基本能根除残留的二氧化碳、氧气、水，有

效杜绝图1b所示副反应。加入过量镁屑(1.5倍摩尔量以上)以避免反应体系溴苯的蓄积可以有效减少

联苯副产物的生成，但过量镁屑的淬灭产生氢气有燃爆风险。为提高三苯甲醇的产率，各高校做了

有益探索，如采用乙醚作为反应溶剂配合超声波法在较低温度反应提高苯基溴化镁生成率[3]，效果

比较明显，但是作为教学实验，乙醚沸点低，极度易燃，反而增加了实验的安全风险。也有用苯甲

酰氯替代苯甲酸乙酯的尝试[4]，但酰氯本身强刺激性与对水的高度敏感性也增加了实验难度，酰氯

泄露即便是少量也会造成实验人员的极度不舒适。 

 

 
图1  三苯甲醇的制备实验反应式与副反应 

 

如图2a所示，反应装置用到温度计、温度计套管、球形冷凝管、恒压滴液漏斗、三口圆底烧瓶

等多种玻璃仪器，搭建十分复杂，其中恒压滴液漏斗破损、温度计折断时有发生。为保证体系无水

无氧，需要利用如图2b所示的双排管对反应装置内部进行气体置换，由于多数学生双排管操作比较

生疏，氮气消耗量很大，实验成本较高。因为整个反应体系与外界隔绝，溴苯-四氢呋喃溶液、苯甲

酸乙酯-四氢呋喃溶液的加入均要用到图2c所示的注射器-长针头组合，但是注射器-长针头的使用一

直存在针筒与针头脱离、活塞拔出造成试剂喷溅伤人的风险；同时，频繁的溶剂转移导致实验室内

大气环境四氢呋喃含量较高，师生长期接触高浓度有机溶剂健康危害较大。 
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图2  经典反应装置 

 

连续流化学反应是近几年兴起的一种新型化学合成技术，如图3所示，在连续流化学反应中，反

应物料用泵输入管路并混合，之后进入微反应器，微反应器的温度可调，反应物料在反应器内停留

时间由输液泵流速精准调控。在反应装置内生成的产物从系统的另一端流出，能有效避免产物与物

料接触。与经典烧瓶、反应釜内进行的反应不同，连续流技术可以实现化学反应的连续化，在提高

效率的同时，能大大提高化工生产的安全性，特别是氢化、硝化等高危工艺，目前连续流技术在化

工领域已经开始广泛应用[5–7]，并且已有部分高校把连续流相关技术带入教学中[8]。对于无水无氧反

应，连续流技术通过输入液体排气可以实现反应体系完全无水无氧，降低惰性气体使用成本；反应

物料进料速度能精细调控，可以实时精准控制反应条件，减少副反应的发生；反应装置整体只有一

个进口和一个出口，可以有效避免实验人员有机溶剂暴露。 

 

反应物料1

输液泵A

微反应器

反应产物

反应物料2

输液泵B

 
图3  简单连续流反应装置示意图 

 

1  实验目的 
(1) 掌握格式试剂制备副反应发生的机理； 

(2) 理解并掌握连续流动化学合成的基本原理与优点； 

(3) 初步掌握有机化学理论知识的综合应用。 

 

2  实验原理 
如图4所示的连续流反应装置中，配置了两个固定床反应器，内部填充镁屑。首先用无水四氢呋

喃冲洗管路，通过液体排气清除体系内部残留的水分、氧气、二氧化碳等。固定床反应器1加热至预

定温度，流路切换到溴苯四氢呋喃溶液，卤代烃底物经输液泵A泵入固定床反应器，格氏试剂制备反

应启动。溶液流经两级固定床反应器过程中，始终是过量镁屑与溴苯接触，同时生成的苯基溴化镁

格氏试剂不断向前流动最终流出反应器，这一过程中生成的苯基溴化镁不会与溴苯原料接触，有效

减少了联苯副产物的产生。 
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图4  基于连续流技术的三苯甲醇制备装置原理图 

 

经由两级固定床反应器转化成苯基溴化镁在T型三通处与苯甲酸乙酯四氢呋喃溶液混合，进入

反应盘管反应生成三苯基甲氧基溴化镁，氯化铵淬灭即生成三苯甲醇。需要停止反应时，只需要把

柱塞泵A和柱塞泵B切换到无水四氢呋喃，冲洗掉装置内部剩余的物料，之后关闭输液泵，用氮气流

吹扫残余溶剂即可完全停止反应。体系内剩余镁屑可以回收再利用，无需淬灭。 

 
3  实验仪器与试剂 

仪器：中压柱塞泵(上海三为，MP0502)、超级恒温水浴(南京桑力，SYC-15C)、固定床微反应器

(一正科技)、三用紫外分析仪(上海精科，WFH-203B)、气相色谱仪(德国Agilent，7890B)。 

试剂：镁屑(安耐吉化学，99.5%)，无水四氢呋喃(安耐吉化学，99.5%)，溴苯(安耐吉化学，99.5%)，

苯甲酸乙酯(安耐吉化学，98%)，氯化铵(安耐吉化学，99.5%)，无水硫酸钠(安耐吉化学)。 

 
4  实验步骤 
4.1  镁屑活化与反应液配制 

称取镁屑50 g，转移到烧杯中，置于通风橱内部，缓慢倒入0.5 mol·L−1稀盐酸100 mL，玻璃棒搅

拌30 s，过滤除去水相，去离子水(50 mL × 3)冲洗，再用95%乙醇(50 mL × 2)冲洗，转移到真空干燥

箱中60 °C真空干燥2 h备用。 

称量溴苯(117.75 g，0.75 mol)转移到预先干燥的500 mL容量瓶中，加入无水四氢呋喃200 mL先

混合均匀，之后继续加入无水四氢呋喃定溶至500 mL混合均匀，得1.5 mol·L−1溴苯-四氢呋喃溶液，

转移到500 mL带螺口试剂瓶中，加入4A分子筛(10 g)，密封避光备用。同样的操作配制0.75 mol·L−1

苯甲酸乙酯-四氢呋喃溶液，转移到500 mL带磨口试剂瓶中，加入4A分子筛，密封避光备用。 

4.2  连续流反应装置搭建与三苯甲醇制备 

如图5所示，中压柱塞泵A输出端用变径接头连接1/16英寸聚四氟乙烯管，之后与固定床反应器

1、2连接(图5a所示)，固定床反应器2出液端、中压柱塞泵B输出端经由T型三通(图5b所示)连接并最

终汇入反应盘管。固定床反应器1夹套与超级恒温水浴相连。 

中压柱塞泵A、B输入端浸入无水四氢呋喃，开启泵A，调整流速为1 mL·min−1，观察并记录

液流前段到达T型三通的时间，由此计算苯甲酸乙酯流路从输液口到三通混合器的死体积(死体积

7 mL)。相同方法测算苯基溴化镁制备流路的死体积(死体积26 mL)。之后两台泵流速提升至10 

mL·min−1，以检测各接头是否漏液，流速回调至1 mL·min−1，关闭泵。泵A切换至溴苯-四氢呋喃溶

液，泵B切换至苯甲酸乙酯-四氢呋喃溶液。开启泵B，1 mL·min−1流速持续7 min，使苯甲酸乙酯-四

氢呋喃溶液充满流路至T型三通部分，关闭泵B。 
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图5  连续流反应装置(各部件、管路连接方式与图4原理图一致) 

 

启动超级恒温水浴，待水浴加热至60 °C，开启循环给固定床反应器1加热，开启泵A，调整流速

至1 mL·min−1，26 min后生成的苯基溴化镁到达三通混合器处，此时开启泵B，用锥形瓶在反应盘管

末端接收反应液，累计接收30 min。之后泵A和泵B切换至无水四氢呋喃冲洗30 min，关闭泵，管路

连接至氮气，吹扫除去反应器内部残余四氢呋喃，剩余的镁屑在反应器内密封待用。 

冰水浴冷却下向以上溶液滴加饱和氯化铵10 mL，萃取分液，有机相饱和食盐水洗，无水硫酸钠

干燥，浓缩得到蜡状固体总计6.2 g，搅拌下加入30% (V/V)乙醇-水24 mL加热回流30 min，搅拌下水

浴冷却至室温，进一步的冰水浴冷却10 min，抽滤得到雪白色颗粒状固体，60 °C真空干燥30 min，得

到产物总计4.23 g (产率72%)，熔点163.1–163.9 °C。 

 
5  讨论 
5.1  苯基溴化镁连续流制备条件筛选 

鉴于三苯甲醇制备成功与否及产率的高低由苯基溴化镁的质量决定，因此反应条件筛选重点是

苯基溴化镁的制备。首先，参考市售苯基溴化镁格氏试剂的浓度，我们选定1.5 mol·L−1溴苯-四氢呋

喃溶液来开展实验。为得到苯基溴化镁合成的稳定条件，我们筛选了温度、流速、反应器个数三个

参数。如表1所示，在室温下，单个反应器时，流速越快，转化率越高(反应1和2，反应4和5)；在较

快流速时固定床反应器增加到2个，转化率进一步提高到40% (反应2和3)；在较快流速和2个固定床

反应器时，当把反应温度提高到60 °C时，溴苯转化率提高到95% (反应3和7)。最后，在较高温度时，

我们对比了不同流速的转化率差异(反应6和7)，结果表明提高流速对转化率提升作用不大。以上结

果表明，两个固定床反应器在60 °C，1 mL·min−1流速时溴苯-苯基溴化镁能达到最高转化率。 
5.2  溴苯-苯基溴化镁连续流制备稳定性考察 

为验证两个固定床反应器在60 °C，1 mL·min−1流速时制备苯基溴化镁的稳定性，我们让连续流

动装置不间断运行40 min，并在25 min后每间隔3 min取样处理进行气相色谱分析，结果如表2所示，

溴苯转化率基本稳定在94%左右，反应稳定。 
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表1  苯基溴化镁连续流制备条件筛选 

反应编号 
温度  固定床反应器个数  流速/(mL·min−1) 

溴苯转化率/% a 

室温(25 °C) 60 °C  1个 2个  0.5 1 

1 √   √   √  19.639 

2 √   √    √ 26.469 

3 √    √   √ 39.898 

4  √  √   √  47.846 

5  √  √    √ 50.302 

6  √   √  √  91.885 

7  √   √   √ 94.622 

a样品前处理：格氏试剂用氯化铵淬灭，正己烷稀释；色谱条件：运行时间为10.25 min，初始温度为75 °C， 

升温速率为20 °C·min−1，达到180 °C后，保持1 min。以上条件下苯的保留时间是3.1 min、溴苯的保留时间是3.9 min 

 

表2  溴苯-苯基溴化镁转化稳定性 

序号 取样时间/min 溴苯转化率/% 

1 25 91.986 

2 28 92.278 

3 31 94.019 

4 34 94.772 

5 37 94.622 

 

6  实验注意事项 
(1) 镁屑与稀盐酸反应较为剧烈，并且放热，伴有大量氢气产生，具有燃爆风险，必须在通风良

好的通风橱内操作。容器尽量选用烧杯等广口玻璃仪器，以加速氢气的消散，防止蓄积；使用窄口

容器如锥形瓶活化，产生的氢气高速摩擦瓶口可能导致摩擦产生静电火花，引起氢气爆燃，因此绝

对禁止使用锥形瓶活化镁屑。 

(2) 新活化的镁屑表面光亮，最好使用真空干燥，可以有效避免干燥过程再次生成氧化膜。 

(3) 为确保溴苯与镁屑充分接触，溴苯反应液进入反应床1和2都必须下进上出；为避免重力导

致反应器内气体驻留，两个反应床都必须直立固定。具体如图5a所示。 

(4) 柱塞泵自身具备压力限制功能，本实验所用柱塞泵工作压力超过2 MPa自动关机，因此选用

的管路耐压能力必须大于柱塞泵的最高工作压力，防止管路超压破裂。同时，管路与柱塞泵、管路

与反应器、管路与T型三通连接部位都是薄弱环节，在开始制备前一定要用大流量四氢呋喃冲击反应

系统(同时开启热循环)，以保证在极限压力(2 MPa)附近各连接部位不漏液。 

(5) 格氏试剂在四氢呋喃中溶解度有限，格氏试剂制备完毕后必须用无水四氢呋喃冲洗管路，冲

出管路中残余的格氏试剂，之后才能关闭柱塞泵和热循环。直接关闭柱塞泵热循环，析出的苯基溴

化镁固体极易堵塞固定床反应器与管路，严重时可能导致管路和反应器报废。 

 
7  结语 

本实验在经典教学实验中引入最新的合成化学技术，利用自动化仪器，通过连续流技术实现了

苯基溴化镁格氏试剂的稳定合成，并高质量地制备三苯甲醇，有效避免了学生、实验指导教师的有

机溶剂暴露，实验结果的高度可重复性大大激发了学生的实验动力与兴趣。实验中用到的中压柱塞

泵来源于液相色谱仪，超级恒温水浴是物理化学实验现有教学设备，固定床反应器可以用废弃色谱
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柱柱管改装，因此基本能实现用实验室现有设备低成本地让学生实操并体验最新合成技术。同时，

本实验反应条件优化部分可以单独作为实验项目面向研究生开设。 

 

致谢：感谢工程训练中心张国轩老师和何铭老师在色谱柱改造和不锈钢管路高精度切割中所提供的帮助。 
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