
实验三 1111－溴丁烷的制备

一、实验目的

1.学习由醇制备溴代烃的原理及方法。

2.练习回流及有害气体吸收装置的安装与操作。

3.进一步练习液体产品的纯化方法    —    —洗涤、干燥、蒸馏等操作。

二、实验原理
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本实验主反应为可逆反应，为了提高产率一方面采用 HBr 过量；另一方面使用 NaBr 和 H2SO4代

替 HBr，使 HBr 边生成边参与反应，这样可提高 HBr 的利用率，同时 H2SO4还起到催化脱水作用。反

应中，为防止反应物正丁醇及产物 1－溴丁烷逸出反应体系，反应采用回流装置。由于 HBr 有毒害且

HBr 气体难以冷凝，为防止 HBr 逸出，污染环境，需安装气体吸收装置。回流后再进行粗蒸馏，一方

面使生成的产品 1－溴丁烷分离出来，便于后面的分离提纯操作；另一方面，粗蒸过程可进一步使醇与

HBr 的反应趋于完全。

粗产品中含有未反应的醇和副反应生成的醚，用浓 H2SO4洗涤可将它们除去。因为二者能与浓

H2SO4形成佯盐：
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如果 1－溴丁烷中含有正丁醇，蒸馏时会形成沸点较低的前馏分（1－溴丁烷和正丁醇的共沸混合

物沸点为 98.6℃，含 1－溴丁烷 87%，正丁醇 13%），而导致精制品产率降低。

三、实验药品及物理常数

药品名称
分子量

(mol wt)
用 量

(mL、g、mol)
熔点

(℃)
沸点

(℃)
比重

(d4
20)

水溶解度

(g/100mL)

正丁醇 74.12 6.2m L（0.068mol） 117.7 0.8098 7.9

1－溴丁烷 137.03 101.6 1.276 不溶于水

溴化钠 102.89 8.3（0.08mol） 77.1 0.9005 微溶于水

浓硫酸 98 10＋3 mL 1.84 易溶于水

其它药品 10%碳酸钠溶液、无水氯化钙



四、实验装置图

制备 1-溴丁烷的实验装置如图 4-1～4-2 所示。

五、实验流程图
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六、实验步骤

1．配制稀硫酸。在烧杯中加入 10 mL 水，将 10 mL 浓硫酸分批加入水中，并振摇。用冷水浴冷却，

备用。

2．在 100 mL 圆底烧瓶中依次加入 NaBr 8.3g，正丁醇 6.2 mL，沸石 2 粒，摇匀。

3．安装带气体吸收的回流装置如图 4-1，取一温度计套管及一长颈玻璃漏斗，用橡皮管将温度计套管

及长颈玻璃漏斗相连，温度计套管装在球形冷凝管上口，长颈玻璃漏斗倒置在一盛有水的烧杯上，使

漏斗口接近水面但不要没入水中，以防水倒吸。从冷凝管上口分四次加入配制好的稀硫酸，每次加入

稀硫酸后均须摇动反应瓶。

4．加热回流 30min。
5．冷却 5min 后，加沸石 2 粒，改成简易蒸馏装置如图 4-2。
6．加热蒸馏直至无油滴蒸出为止。

7．在分液漏斗中将馏出物静置分层。下层倒入干燥的锥形瓶，加入 3mL 浓硫酸洗涤，在分液漏斗中

静置分层。

8．分出下层（硫酸层），上层用 10mL 水洗，静置分层。

9．下层用 5mL 10%碳酸钠溶液洗，静置分层。

10．下层用 10mL 水洗，静置分层。

11．下层倒入干燥的锥形瓶中，加无水氯化钙干燥，加塞放置。时时振摇，至澄清透明为止。

图 4-1 带气体吸收的回流装置图
图 4-2 简易蒸馏装置



12．将干燥好的粗产品 1-溴丁烷倒入 50 mL 圆底烧瓶（注意勿使氯化钙干燥剂掉入烧瓶中），加２粒沸

石，装好蒸馏装置如图 4-4，用小火加热，收集 99～102℃馏分。产品量体积，回收，计算产率。

七、基本操作和注意事项

1、加热回流

有机反应很多情况下是在溶剂、原料的沸腾温度或较高温度下进行的，为了防止溶剂、原料或产

物逸出反应体系引起损失、带来污染及不安全因素，常需要采用回流装置。常用的回流装置如图 1-7
所示，其中图 1-7（1）是一般的回流装置。若需要防潮，则可在冷凝管顶端装一氯化钙干燥管，如图1-7
（2）所示。图 1-7（3）是用于防潮并吸收有氯化氢、溴化氢或二氧化硫等气体产生和逸出的反应。图

1-7（4）是用于一边加料、一边进行回流的装置。图 1-7（5）是用于滴加、回流过程中测定反应液温

度的装置。

进行回流前，应选择合适的烧瓶，液体体积占烧瓶容积的 1／2 左右为宜。加热前，先在烧瓶中放

入沸石，以防暴沸。回流停止后要再进行加热，必须重新放入沸石。根据瓶内液体的沸腾温度，在 140℃
以下采用球形冷凝管，高于 140℃时应采用空气冷凝管。冷凝水不能开得太大，以免把橡皮管弹掉。加

热的方式可根据具体情况选用水浴、油浴、电热套和石棉网直接加热等。实验过程中应注意回流速度

的控制，通常以每秒 1 至 2 滴为宜，或者仔细观察蒸汽的高度，蒸汽高度通常以不超过冷凝管的 1／3
高度为宜，否则因来不及冷凝，会在冷凝管中造成液泛，而导致液体冲出冷凝管。

（1） （2） （3） （4） （5）
图 1-7 常用的回流装置

2、有害气体吸收

在某些有机化学实验中会产生和逸出有刺激性的、水溶性的气体（例如，在制对甲苯乙酮时会产

生大量氯化氢，在制正溴丁烷时会逸出溴化氢），这时，必须使用气体吸收装置来吸收这些气体，以免

污染实验室空气。常见的气体吸收装置见图 1-6 ，其中图 1-6（1）和图 1-6（2）是用于吸收少量气体

的装置。图 1-6（1）中的漏斗口应略为倾斜，使一半在水中，一半露出水面，这样既能防止气体逸出，

又可防止水被倒吸至反应瓶中。图 1-6（2）的玻璃管应略微离开水面，以防倒吸。有时为了使卤化氢、

二氧化硫等气体能较完全地被吸收，可在水中加少些氢氧化钠。若反应过程中会生成或逸出大量有害

气体，特别当气体逸出速度很快时，应使用图 1-6（3）的装置。在图 1-6（3）中，水自上端流下（可

利用冷凝管流出的水），并在恒定的平面上从吸滤瓶支管溢出，引入水槽。粗玻璃管应恰好伸入水面，

被水封住，吸收效果较好。



（1） （2） （3）

图 1-6 常见的气体吸收装置

3、加料时，不要让溴化钠粘附在液面以上的烧瓶壁上，加完物料后要充分摇匀，防止硫酸局部过浓，

一加热就会产生氧化副反应，使产品颜色加深。

NaBr + H2SO42 3 Br2 SO2 H2O NaHSO42 2+ + +
4、加热时，一开始不要加热过猛，否则，反应生成的 HBr 来不及反应就会逸出，另外反应混合物的

颜色也会很快变深。操作情况良好时，油层仅呈浅黄色，冷凝管顶端应无明显的 HBr 逸出。

5、如果用磨口仪器，粗蒸时，也可将 75°弯管换成蒸馏头进行蒸馏，用温度计观察蒸气出口的温度，

当蒸气温度持续上升到 105℃以上而馏出液增加甚慢时即可停止蒸馏，这样判断蒸馏终点比观察馏

出液有无油滴更为方便准确。用浓硫酸洗涤粗产品时，一定要事先将油层与水层彻底分开，否则浓

硫酸被稀释而降低洗涤的效果。如果粗蒸时蒸出的 HBr 洗涤前未分离除尽，加入浓硫酸后就被氧

化生成 Br2，而使油层和酸层都变为橙黄色或橙红色。

6、步骤 6 蒸出 1-溴丁烷完全与否可从以下三方面判断：(1) 蒸馏瓶内上层油层有否蒸完。(2) 蒸出的

液体是否由混浊变澄清。(3) 用盛清水的烧杯收集馏出液，有无油滴沉在下面。

7、酸洗后，如果油层有颜色，是由于氧化生成的 Br2 造成的，在随后水洗时，可加入少量 NaHSO3，

充分振摇而除去。

NaBr +23Br2 SO2 H2ONaHSO4 2+ ++NaHSO3
8、本实验最后蒸馏收集 99－102℃的馏分，但是，由于干燥时间较短，水一般不能完全除尽，因此，

水和产品形成的共沸物会在 99℃以前就被蒸出来，这称为前馏分，不能做为产品收集，要另用瓶

接收，等到 99℃后，再用事先称重的干燥的锥形瓶接收产品。

八、问题研究与讨论

1、硫酸的浓度 制备 1－溴丁烷通常采用 NaBr－H2SO4法。过去曾用 68.2%的 H2SO4（20mL 浓硫酸

＋15mL 水），加热回流时有大量的 HBr 气体从冷凝管顶端逸出生成酸雾。如果降低硫酸的浓度，

可使逸出的 HBr 气体大大减少。实验发现，如果采用 62.2%的 H2SO4（10mL 浓硫酸＋10mL 水 ），

加热回流时，基本上没有 HBr 气体从冷凝管顶端逸出。因此，本实验采用后种方法。但是，如果

操作马虎，或加料不准确，或加热太剧烈，仍会产生酸雾。为了避免产生酸雾，减轻实验室的空气

污染，对初学者还是要求安装气体吸收装置。

2、回流时间 为了探讨最佳的反应时间，做了以下实验：用 5g 正丁醇，8.3g 溴化钠 10mL 浓硫酸加

10mL 水，加热回流一定时间后，用分液漏斗分出油层，用 10%碳酸钠溶液洗涤，再用水洗涤，无

水氯化钙干燥，所得粗品做气相色谱分析，结果见表 8－1。



表 8－1 回流反应时间对正溴丁烷产量的影响

由实验结果可以看出，回流 30min 后，反应已基本完成，再增加反应时间，1－溴丁烷的含量并没

增加，因此，最佳反应时间为 30min。
3、副产物正丁醚 用气相色谱分析发现粗产物中含有正丁醚，而且不论回流时间长短，正丁醚的含量

都是 0.2%－0.5%。将 62.2%的硫酸用量增加一倍，粗产物中正丁醚的含量仍然相同。

4、浓硫酸洗涤的效果 实验发现 7mL 粗产物用 1mL 浓硫酸洗涤后，所含的正丁醇几乎全部除去。如

用 1mL 浓盐酸洗涤，则尚有少量正丁醇残留，需用 3－5mL 浓盐酸才能将正丁醇除尽。本实验采

用 3mL 浓硫酸洗涤，完全可以除去粗产物中的正丁醇和正丁醚。

九、教学方法

1、这个实验包括加热回流、蒸馏、洗涤、干燥等步骤，操作方法较齐全，现象明显，容易解释，也便

于提问和引导学生思考。实验容易成功，初学者只要认真操作，按教材上的小量规模实验，产量一

般可达 5g 以上。在课时不多，实验个数较少的课程中，适合于安排为第一个制备实验。预习和准

备工作做得较好的学生，4 小时就可从容地完成本实验。

2、在条件许可时，可以组织几个学生为一组做这个实验，分别采用不同条件（如不同的回流时间，不

同的硫酸浓度和用量等），互相比较，一同总结实验的结果。

3、在实验课时较多的课程中，可以让学生做选做实验或文献实验，用不同的醇（如异丙醇、仲丁醇、

异戊醇等）制备溴代烷。用异丁醇为原料时，产物中有近一半不是预期的异丁基溴，可以引导学生

去思考产生这个异常现象的原因。同样还可以用 3－甲基－2－丁醇（旋光性戊醇）做原料，考察

反应的产物。

十、思考题及参考答案：

1111.... 溴丁烷制备实验为什么用回流反应装置？

答：此反应较慢，需要在较高的温度下、长时间反应，而玻璃反应装置可达到的最高反应温度是回流

温度，所以采用回流反应装置。

2222.... 溴丁烷制备实验为什么用球型而不用直型冷凝管做回流冷凝管？

答：因为球型冷凝管冷凝面积大，各处截面积不同，冷凝物易回流下来。

3333.... 溴丁烷制备实验采用 1111﹕1111的硫酸有什么好处？

答：减少硫酸的氧化性，减少有机物碳化；水的存在增加 HBr 溶解量，不易逃出反应体系，减少 HBr
损失和环境污染。

4444.... 什么时候用气体吸收装置？怎样选择吸收剂？

答：有污染环境的气体放出时或产物为气体时，常用气体吸收装置。吸收剂应该是价格便宜、本身不

污染环境，对被吸收的气体有大的溶解度。如果气体为产物，吸收剂还应容易与产物分离。

5555.... 1111————溴丁烷制备实验中，加入浓硫酸到粗产物中的目的是什么？

答：除去粗产物中未反应的原料丁醇或溶解的副产物丁烯等。

回流时间/min 粗产物中正丁醇含量/% 1－溴丁烷的产量/g
10
30
50

4.99
2.19
1.44

5.0
6.5
6.5



6666.... 1111————溴丁烷制备实验中，粗产物用 75757575度弯管连接冷凝管和蒸馏瓶进行蒸馏，能否改成一般蒸馏装置

进行粗蒸馏？这时如何控制蒸馏终点？

答：可用一般蒸馏装置进行粗蒸馏，馏出物的温度达到 100℃时，即为蒸馏的终点，因为 1-溴丁烷/水
共沸点低于 100℃，而粗产物中有大量水，只要共沸物都蒸出后即可停止蒸馏。

7.7.7.7. 在 1111————溴丁烷制备实验中，硫酸浓度太高或太低会带来什么结果？

答：硫酸浓度太高：

(1)会使 NaBr 氧化成 Br2，而 Br2不是亲核试剂。

2 NaBr + 3 H2SO4(浓) →Br2 + SO2 + 2 H2O +2 NaHSO4

(2)加热回流时可能有大量 HBr 气体从冷凝管顶端逸出形成酸雾。

硫酸浓度太低：生成的 HBr 量不足，使反应难以进行。


