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摘要:设计了一种带有内部传质结构的高比表面积管式反应器ꎬ通过混合实验验证了其混合效果达到并优于 ＳＴＲＡＴＣＯ 反
应器ꎮ 在管式反应器系统上考察了烷烯摩尔比、反应温度、停留时间和酸烃摩尔比对三甲基戊烷(ＴＭＰ)选择性的影响ꎬ优化得
到管式 Ｃ４ 烷基化反应最佳的工艺参数条件ꎮ 当烷烯摩尔比为 １５ ∶１、温度为 １０℃、停留时间为 ５ ｓ、酸烃摩尔比为 １ ∶１时ꎬ反应转
化率≥９９％ꎬＴＭＰ 的选择性达到 ６４􀆰 ２％ꎬ主要技术经济指标达到了 ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺的水平ꎮ
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　 　 Ｃ４ 烷基化反应是指 Ｃ４ 烷烃(异丁烷)与 Ｃ４ 烯

烃(异丁烯)之间的反应ꎬ产物是烷基化油ꎮ 烷基化

油是良好的清洁汽油添加剂ꎬ具有辛烷值高、低
Ｒｅｉｄ 蒸气压、抗爆性好、不含烯烃、不含芳烃硫、无
致癌性等优点[１－２]ꎬ是汽油添加剂甲基叔丁基醚

(ＭＴＢＥ)的下一代理想替代物[３]ꎬ已在美国、中国、
欧洲等国家推广应用ꎮ

目前烷基化油的生产均采用连续化大规模生产

方式ꎬ主要生产技术有 ２ 种:硫酸催化法和氢氟酸催

化法[４－５]ꎮ 氢氟酸催化法由于物料的高毒性和强腐

蚀性ꎬ影响了其推广应用[６]ꎬ硫酸催化法烷基化工

艺是当前 Ｃ４ 烷基化油的主流生产技术ꎮ 固体酸催

化法、离子液体催化法是近年来研究报道较多的另

２ 种 Ｃ４ 烷基化工艺[６]ꎬ尚处于前期研究阶段ꎮ
硫酸法烷基化是液－液非均相反应过程ꎬ反应

热大ꎬ约为 ６０~８０ ｋＪ / ｍｏｌ[７－８]ꎬ其反应过程的实现主

要需克服非均相间传质障碍、反应体系传热障碍ꎬ使
反应在最佳工艺参数条件下连续稳定进行ꎮ 美国杜

邦公司发展了 ＳＴＲＡＴＣＯ 专利工艺ꎬ通过在卧式槽

罐反应器中加设偏心搅拌装置并结合流出物制冷工

艺ꎬ实现了良好的传质、传热效果[９]ꎬ满足了烷基化

油连续化大规模生产的需要ꎮ 然而ꎬ搅拌槽式反应

器用于连续进出料的放热反应时ꎬ具有反应物返混

高、传质强度低、换热能力弱的先天不足ꎮ
根据硫酸法 Ｃ４ 烷基化反应的需要ꎬ笔者设计了

一种带有内部传质结构的高比表面积管式反应器ꎬ
避免了搅拌槽式反应器的高返混属性ꎬ实现了较理

想的非均相传质、传热效果ꎮ 利用该反应器进行了

模拟烷基化反应的混合实验以及烷基化反应连续实

验ꎬ考察了烷烯摩尔比、反应温度、停留时间和酸烃

摩尔比对三甲基戊烷(以下简称 ＴＭＰ)选择性的影

响ꎬ获得了优化工艺条件ꎬ形成了连续管式 Ｃ４ 烷基
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化反应新工艺技术ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

浓硫酸ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂公司生产ꎻ
正丁烯、异丁烷ꎬ纯度 ９９􀆰 ５％ꎬ郑州星岛化工科技有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

管式反应器系统ꎬ自制ꎬ组成如图 １ 所示ꎮ 系统

中采用的反应通道是根据硫酸催化法 Ｃ４ 烷基化反

应对传质、传热的需要专门设计的一种带有内部结

构的金属通道器件ꎬ其结构如图 ２ 所示ꎬ特征尺寸

ａ＝ ６ ｍｍꎬｂ＝ ０􀆰 ６ ｍｍꎬｃ＝ １２ ｍｍꎬ通道器件的热比表

面积约为 １ ３３０ ｍ２ / ｍ３ꎮ

１ꎬ２ꎬ３—原料罐ꎻ４—质量流量计ꎻ５—单向阀ꎻ６—二通阀ꎻ
７—计量泵ꎻ８ꎬ９ꎬ１０—原料预冷区ꎻ１１—反应区ꎻ

１２—产物收集区ꎻ１３—背压阀ꎻ１４—针阀ꎻ１５—取样瓶

图 １　 管式反应器系统组成

图 ２　 连续流通道器件内结构

柱塞计量泵ꎬＳＰ２０１０ 型ꎬ上海三为科学仪器有

限公司生产ꎻ质量流量计ꎬＭ１３Ｖ１４Ｉ－ＡＧＤ－１１－Ｋ－Ｓ
型ꎬ 荷 兰 ｂｒｏｎｋｈｏｒｓｔ 公 司 生 产ꎻ 气 相 色 谱 仪ꎬ
ＧＣ９８９０Ａ 型ꎬ上海灵华仪器公司生产ꎻ恒温换热循

环器ꎬＨＲ－５０ 型ꎬ无锡晟泽理化器械公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 分析条件

气相色谱分析条件:ＳＥ－３０ 毛细管柱(φ０􀆰 ５ ｍｍ×
５０ ｍ)ꎻ进样器温度为 ２５０℃ꎬ检测器温度为 ２８０℃ꎬ
ＦＩＤ 检测器ꎻ柱温采用程序升温ꎬ即初始温度 ６５℃恒

温 １０ ｍｉｎꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 １６０℃ꎬ再以

３０℃ / ｍｉｎ 的速率升至 ２５０℃并恒温 １０ ｍｉｎꎻ载气为

高纯氮气ꎬ载气流量为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ氢气流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ空气流量为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量为 １ μＬꎮ

１􀆰 ４　 实验步骤

硫酸法烷基化反应装置如图 １ 所示ꎬ异丁烷与

丁烯分别经过质量流量计进入预冷区ꎬ硫酸通过计

量泵进入预冷区后进入反应区混合ꎬ在反应区经一

定停留时间的反应后到达物料接收装置ꎬ取样并进

行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应通道器件的液－液混合性能评价

为了考察自制管式反应器的混合效果ꎬ进行了

混合实验ꎮ 参考文献[１０]中所述的方法ꎬ以不溶于

硫酸的碳五代替异丁烷与丁烯ꎬ在不同的流速下检

验酸烃混合后的平均分离时间并记录实时泵压ꎬ实
验温度为 １０℃ꎬ酸烃体积比为 １ ∶１ꎬ背压为 ０􀆰 ５ ＭＰａꎮ
实验结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同流速下酸烃平均分离时间

流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ２０ ６０ ８０ １００ １２０

泵压 / ＭＰａ ０􀆰 ８ １􀆰 ０ １􀆰 ３ ２􀆰 １ ２􀆰 ８

酸烃平均分离时间 / ｓ ３０ ７２ １６８ ２１０ ２１６

由表 １ 可以看出ꎬ随着流速的增大ꎬ酸烃分离平

均时间越长ꎬ 也就是混合越充分ꎬ 当流速到达

６０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ 酸 烃 分 离 时 间 为 ７２ ｓꎬ 这 与

ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺的传质效果很接近[１０]ꎻ当流速增大

到 ８０~１２０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ平均分离时间为 １６８~２１６ ｓꎬ
优于 ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺的传质效果ꎮ 实验结果表明ꎬ
自制 的 管 式 反 应 器 传 质 能 力 达 到 并 且 优 于

ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺的卧式反应器ꎮ
２􀆰 ２　 连续管式反应器中反应工艺考察

在自制的管式反应器中进行硫酸法烷基化反

应ꎬ分别考察了烷烯摩尔比、反应温度、停留时间、酸
烃摩尔比对 ＴＭＰ 选择性的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 烷烯摩尔比对 ＴＭＰ 选择性的影响

在温度为 １０℃ꎬ停留时间为 ５ ｓꎬｎ(硫酸) ∶ｎ(烃
类)＝ １ ∶１的条件下ꎬ考察了烷烯摩尔比对 ＴＭＰ 选择

性的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 烷烯摩尔比对 ＴＭＰ 选择性的影响
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由图 ３ 可以看出ꎬ随着烷烯摩尔比的不断增大ꎬ
ＴＭＰ 选择性不断提升ꎬ当烷烯摩尔比达到 １５ ∶１时开

始趋于平稳ꎬ上升趋势不明显ꎮ 可以认为烷烯摩尔

比对该反应起着重要作用ꎬ但是烷烃比烯烃的量多

到一定的程度时ꎬ这种促进效果就不明显ꎬ这是因为

烷烯摩尔比达到 １５ ∶１时烷烃多到已经足够将丁烯

分散开ꎬ抑制副反应的发生ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对 ＴＭＰ 选择性的影响

在 ｎ(异丁烷) ∶ ｎ(丁烯) ＝ １０ ∶ １ꎬ停留时间为

５ ｓꎬｎ(硫酸) ∶ｎ(烃类)＝ １ ∶１的条件下ꎬ考察了反应

温度对 ＴＭＰ 选择性的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 温度对 ＴＭＰ 选择性的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＴＭＰ 的选

择性逐渐上升ꎬ当温度达到 １０℃ 时 ＴＭＰ 的选择性

达到顶峰ꎬ随后急剧下降ꎮ 其原因是因为温度过低ꎬ
硫酸黏度增大ꎬ不利于原料的混合ꎬ当温度高于

１０℃后ꎬ副反应的发生使得 ＴＭＰ 选择性急剧下降ꎮ
自制的管式反应器具有高达 １ ３３０ ｍ２ / ｍ３ 的换热比

表面积ꎬ配合上换热器后ꎬ换热能力增强ꎬ可实现精

准的控温ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 停留时间对 ＴＭＰ 选择性的影响

在 ｎ(异丁烷) ∶ｎ(丁烯)＝ １０ ∶１ꎬ温度为 １０℃ꎬ
ｎ(硫酸) ∶ｎ(烃类)＝ １ ∶１的条件下ꎬ考察了停留时间

对 ＴＭＰ 选择性的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 停留时间对 ＴＭＰ 选择性的影响

由于所用的反应器具有独特结构ꎬ对促进非均

相的混合起很大作用ꎬ在一定的流速下ꎬ相比传统反

应器液－液两相分散到液滴粒径小至几十 μｍ 数量

级ꎬ有利于烷基化反应体系中油水两相间的传质ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬＴＭＰ 的选择性随着反应时间的加

长而降低ꎬ停留时间为 ５ ｓ 时丁烯转化率≥９９％ꎮ 由

于所用的管式反应器总体积是固定的ꎬ不同的停留

时间对应不同的流速ꎬ停留时间加长ꎬ流速自然降

低ꎬ物料在反应器中的混合效果就会变弱ꎬ反之一

样ꎮ 但是停留时间太短丁烯不能完全转化ꎬ过长增

加了副反应发生ꎬ所以最佳停留时间为 ５ ｓꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 酸烃摩尔比对 ＴＭＰ 选择性的影响

在 ｎ(异丁烷) ∶ｎ(丁烯)＝ １０ ∶１ꎬ温度为 １０℃ꎬ
停留时间为 ５ ｓ 的条件下ꎬ考察了酸烃摩尔比对

ＴＭＰ 选择性的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 酸烃摩尔比对 ＴＭＰ 选择性的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ酸量增大对反应有促进作用ꎬ
酸烃摩尔比为 １ ∶１时达到顶峰ꎬ随后开始缓慢降低ꎮ
这是因为在反应器中ꎬ酸烃需要相互分散乳化ꎬ如果

酸量太少不能形成连续的乳化液ꎬ从而降低产物质

量ꎮ 当酸量增大时ꎬ一方面减少了原料的产量ꎬ另一

方面则使酸烃乳液的黏度和密度加大ꎬ不利于反应

的进行ꎮ 由于所用管式反应器具有独特传质效果ꎬ
能很好地对原料进行混合ꎬ使异丁烷对硫酸急速乳

化从而开始烷基化反应ꎮ
２􀆰 ３　 与 ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺反应器工艺参数对比

目前ꎬ世界上主流的硫酸法 Ｃ４ 烷基化工艺为

ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺ꎬ该反应器通过大功率搅拌和内夹套

实现酸烃乳化与循环ꎮ ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺带有独有的

流出物制冷技术ꎬ起到了节约能耗的作用[１１]ꎮ 具体

工艺参数对比如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＳＴＲＡＴＣＯ 与管式反应器的工艺比较

　 　 反应器 ＳＴＲＡＴＣＯ 管式反应器

烷烯摩尔比 内比为 ３０~３００ ∶１ １５ ∶１

反应温度 / ℃ ８~１２ １０

停留时间 / ｓ ０􀆰 ２９４５ ｈ－１ ５

酸烃摩尔比 １ ∶１􀆰 ２ １ ∶１

ＴＭＰ 选择性 / ％ ６９􀆰 ３ ６４􀆰 ２

由表 ２ 可以看出ꎬＳＴＲＡＴＣＯ 工艺与自制的管式

反应器的产物 ＴＭＰ 选择性相差不大ꎮ 因此ꎬ管式反

应器中的产物质量与 ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺中产物质量保

持一致ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １６３ 页)
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表 １　 实验材料与仪器

名称 型号 生产厂家

球形活性炭 沥青基(ＬＱ)、树脂基(ＳＺ) 自制

苯标准气 ５００ μＬ / Ｌ 上海伟创标准气有限公司

粘接剂 Ａ — 自制

稀释剂 Ｂ ＡＲ 国产

聚氨酯海绵 ２０ ｐｐｉ 南通新艺海绵有限公司

气相色谱 ＧＣ－２０１４Ｃ 岛津企业管理(中国)有限公司

光学显微镜 ＳＭＺ２８００ Ｎｉｋｏｎ

氮气吸附仪 ＱＵＤＲＡＳＯＲＢ ＳＩ 美国康塔仪器公司

１􀆰 ２　 吸附材料制备工艺

将粘接剂 Ａ 用稀释剂 Ｂ 稀释ꎬ将聚氨酯海绵

在胶液中浸 ３ ｓ 后取出ꎬ在不同温度下挥发一段时

间后将活性炭进行负载ꎬ室温固化 １２ ｈꎬ去除未粘

住的活性炭ꎬ记录所负载的炭质量ꎮ 实验工艺所

考虑的因素为稀释剂挥发的温度、时间和胶液的

质量分数ꎮ
１􀆰 ３　 吸附性能实验

１􀆰 ３􀆰 １　 吸附实验装置

吸附实验装置如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 标准曲线的绘制

以苯为溶质ꎬ甲苯为溶剂ꎮ 设置气相色谱检测

条件为:气化温度为 ２００℃ ꎬ检测器温度为 ２３０℃ ꎬ

图 １　 吸附实验装置

柱温 为 ６０℃ꎮ 所 得 标 准 曲 线 为 ｙ ＝ ６ ２１８􀆰 ４ｘꎬ
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 吸附实验

设置苯标准气流量为 ０􀆰 １８ Ｌ / ｍｉｎꎬ空气流量为

２􀆰 ４２ Ｌ / ｍｉｎꎬ总气体流量为 ２􀆰 ６ Ｌ / ｍｉｎꎬ则混合气即

为吸附 ＶＯＣｓ 气源ꎬ苯质量浓度为 １３０ ｍｇ / ｍ３ꎮ 固定

床规格为内径 １􀆰 ０５ ｃｍꎬ将制备出的材料裁剪出直

径为 １􀆰 １ ｃｍ 规格的小圆柱形ꎬ其高度为 １ ｃｍꎮ 吸附

实验采用 ６ 层复合材料叠加方式ꎮ 实验采用自动采

样ꎬ每 ３７２ ｓ 取 １ 次ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 稀释剂挥发温度、时间和胶液质量分数对聚氨

酯海绵上负载活性炭的影响

复合材料不同工艺条件下的负载量变化情况如

图 ２ 所示ꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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３　 结论

(１)针对 Ｃ４ 烷基化反应的需要设计了连续管

式反应系统ꎬ反应器比表面积达 １ ３００ ｍ２ / ｍ３ 以上ꎬ
液液非均相传质效果优于 ＳＴＲＡＴＣＯ 工艺搅拌槽式

反应器ꎬ为管式反应工艺在 Ｃ４ 烷基化反应中的应用

提供了技术基础ꎮ
(２)在管式反应器上研究了硫酸催化法烷基化

反应ꎬ获得了连续管式 Ｃ４ 烷基化反应最佳工艺条

件:当烷烯摩尔比为 １５ ∶１ꎬ温度为 １０℃ꎬ停留时间为

５ ｓꎬ酸烃摩尔比为 １ ∶１时ꎬ转化率≥９９％ꎬＴＭＰ 的选

择性达 ６４􀆰 ２％ꎮ
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