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摘要:以甲醇为原料ꎬ碘化锌为催化剂ꎬ于连续釜式反应器中制备 ２ꎬ２ꎬ３－三甲基丁烷( ｔｒｉｐｔａｎｅ)ꎬ在反应温度为 ２００℃、甲醇

流量为 ５ ｍＬ / ｈ 条件下ꎬ考察了反应产物的基本情况及釜顶温度对反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ使用连续釜式反应器可以实现

ｔｒｉｐｔａｎｅ 的连续化生产ꎻ降低釜顶温度有利于反应的深度转化ꎮ 在釜顶温度为 １７０℃、反应压力为 １ ＭＰａ 条件下ꎬ甲醇转化率可

达 ８０％以上ꎬ２ꎬ２ꎬ３－三甲基丁烷收率达到 ８􀆰 ７％ꎮ
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　 　 我国航空汽油用量正处于快速增长的阶段ꎬ根
据国务院制定的发展目标ꎬ到 ２０２０ 年ꎬ我国通用航

空飞行总量将达到 ２００ 万 ｈꎬ年均增长 １９％ꎬ航空汽

油消费量也将从 ２０１４ 年的 ４０ ｋｔ 增加至 ２５０ ｋｔ[１]ꎮ
四乙基铅是高标号航空汽油的抗爆剂ꎬ目前的国标

中ꎬ航空汽油的铅质量分数远高于车用汽油[２－３]ꎮ
航空汽油燃烧后产生的铅直接排放到大气中ꎬ会对

环境造成危害ꎬ因此欧美等发达国家对四乙基铅在

航空汽油中的添加量有严格限制ꎬ并呈现逐步减少

的趋势[４]ꎮ 随着我国对环保的日益重视ꎬ航空汽油

的无铅化将是一个重要的发展方向ꎮ ２ꎬ２ꎬ３－三甲

基丁烷(ｔｒｉｐｔａｎｅ)的马达法辛烷值为 １０１、研究法辛

烷值高达 １１２[５]ꎬ是理想的高标号航空汽油调和组

分ꎬ国外已有专利报道将 ｔｒｉｐｔａｎｅ 用作无铅高标号航

空汽油的调和组分[６]ꎮ
ｔｒｉｐｔａｎｅ 的制备难度较大ꎬ目前的研究主要集中

在以甲醇为原料制取(ＭＴＴ)ꎬ属于甲醇制烃(ＭＴＨ)

工艺范畴ꎬ与 ＭＴＨ 所广泛采用分子筛催化剂 ＳＡＰＯ
－３４ 及 ＺＳＭ－５ 不同ꎬＭＴＴ 工艺要求对 ｔｒｉｐｔａｎｅ 有较

高的选择性ꎬ性能较优的催化剂有 ２ 种:一是 Ｈ－
ＢＥＡꎬ其反应为非均相催化反应ꎬ可采用固定床反应

器实现连续化反应过程ꎬｔｒｉｐｔａｎｅ 在产物中的质量分

数为 １５％ꎬ收率为 ５％[７]ꎻ另一种是金属卤化物催化

剂ꎬ其中以碘化锌和碘化铟为催化剂的产物收率最

高[８－９]ꎮ ｔｒｉｐｔａｎｅ 在间歇反应产物中的质量分数约为

３０％ꎬ摩尔收率分别达到 １７％和 １５％[１０－１１]ꎬ适宜的

反应温度在 ２００℃ [１２]ꎮ 虽然 ＭＴＴ 反应中 ｔｒｉｐｔａｎｅ 相

对于其他产物质量分数较高ꎬ但该反应产物分布非

常广ꎬ种类在 ２００ 种以上ꎬ这也是导致 ｔｒｉｐｔａｎｅ 总体

收率较低原因[１０]ꎮ 研究表明ꎬ在反应中引入异丙

醇[１０]、次磷酸[１３] 等可以促进反应的进行ꎬ提高

ｔｒｉｐｔａｎｅ 的收率ꎮ
有专利中提出用均相催化剂反应装置实现

ＭＴＴ 反应的连续化[１４]ꎬ但是对 ｔｒｉｐｔａｎｅ 连续化生产
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工艺的研究总体还是很少ꎬ目前仍以间歇生产为主ꎮ
在 ＭＴＴ 反应中连续反应相较于间歇反应主要有生

产效率高、产物纯净且易分离等优点ꎮ 因此连续反

应工艺能显著提高 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的生产效率ꎬ以满足无铅

高标号航空汽油需求的快速增长ꎮ 针对这一问题ꎬ
笔者利用连续釜式反应器实现 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的连续化生

产ꎬ分析了反应产物的基本情况ꎬ考察了釜顶温度对

反应结果的影响ꎬ为 ｔｒｉｐｔａｎｅ 连续化生产工艺提供一

定的基础研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

无水甲醇、碘化锌ꎬＡＲꎬ国药集团生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置及方法

反应在不锈钢釜式反应器中进行ꎬ反应釜内径

３５ ｍｍꎬ内高度 １０５ ｍｍꎬ釜内体积约为 １００ ｍＬꎬ连续

化装置示意图如图 １ 所示ꎮ 反应前准备工作:将一

定量的碘化锌催化剂与甲醇混合装入反应釜中ꎬ通
入氮气吹扫整个装置并检查装置的气密性ꎬ将反应

器加热至目标反应温度ꎮ 准备工作完成后ꎬ将原料

甲醇经双柱塞泵以 ５ ｍＬ / ｈ 的流量通入反应器ꎬ通过

背压阀将系统压力控制在目标压力ꎬ反应产物以气

态形式由反应器上端流出ꎬ经冷凝盘管冷却ꎬ由液态

产物收集器收集ꎬ气态产物用气袋收集ꎮ

１—双柱塞泵ꎻ２—单向阀ꎻ３—球阀ꎻ４—压力表ꎻ５—热电偶ꎻ
６—玻璃内衬ꎻ７—反应釜ꎻ８—电加热炉ꎻ９—背压阀ꎻ
１０—冷凝盘管ꎻ１１—冰浴ꎻ１２—冷凝液体产物收集器

图 １　 釜式连续反应装置示意图

１􀆰 ３　 分析方法

油相、气相及水相中各组分质量分数可由气相

色谱的分析结果直接得出ꎮ 用装有 ＦＩＤ 检测器的气

相色谱分析油相产物和气相产物ꎬ色谱柱为 ＳＥ－３０
毛细管柱(φ ０􀆰 ２５ μｍ×１００ ｍ)ꎮ 用装有 ＴＣＤ 检测

器的气相色谱分析水相产物ꎬ色谱柱为 ＧＤＸ３０１ 填

充柱(φ ３ ｍｍ×２ ｍ)ꎮ
甲醇的转化率 Ｘｍｅｔｈａｎｏｌ及油相产物质量收率 ｙｏｉｌ

计算式分别为:

Ｘｍｅｔｈａｎｏｌ ＝ １ － (Ｍａｑｕｅｏｕｓ × Ｗｍｅｔｈａｎｏｌ％) /Ｍｍｅｔｈａｎｏｌ (１)
ｙｏｉｌ ＝ (Ｍｏｉｌ /Ｍｍｅｔｈａｎｏｌ) × １００％ (２)

　 　 Ｔｒｉｐｔａｎｅ 的收率 ｙｔｒｉｐｔａｎｅ以碳摩尔数为基础进行

计算ꎬ计算式为:
ｙｔｒｉｐｔａｎｅ ＝ {[(Ｍｏｉｌ × Ｗｔｒｉｐｔａｎｅ％) / １００] × ７} /

[(Ｍｍｅｔｈａｎｏｌ × Ｘｍｅｔｈａｎｏｌ) / ３２] (３)

式中:Ｍａｑｕｅｏｕｓ、Ｍｍｅｔｈａｎｏｌ、Ｍｏｉｌ分别为水相产物、甲醇进

料及油相产物的质量ꎻＷｍｅｔｈａｎｏｌ、Ｗｔｒｉｐｔａｎｅ分别为水相产

物中甲醇的质量分数和油相产物中 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的质量

分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 连续釜式反应器反应产物基本情况

反应温度为 ２００℃、压力为 １ ＭＰａ、甲醇流量为

５ ｍＬ / ｈ、ＺｎＩ２ 装填量为 １５ ｇ 下反应所得的气相、油
相及水相产物分布情况如图 ２ 所示ꎬ由图 ２(ａ)可以

看出ꎬ水相由水、甲醇及二甲醚组成ꎬ在反应的前

３ ｈꎬ甲醇质量分数急剧降低ꎬ水的质量分数快速上

　 　 　 　 　 　 　

１—二甲醚ꎻ２—水ꎻ３—甲醇

(ａ)水相组成分布变化

１—二甲醚ꎻ２—异丁烷ꎻ３—异丁烯ꎻ４—异戊烷ꎻ５—碘甲烷

(ｂ)气相组成分布变化

１—Ｃ４ꎻ２—Ｃ５ꎻ３—Ｃ６ꎻ４—Ｃ７ꎻ５—Ｃ８ꎻ６—Ｃ９
(ｃ)油相产物分布变化

图 ２　 连续釜式反应器反应产物分布情况
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升ꎻ３ ｈ 后ꎬ二者质量分数趋于稳定ꎬ分别为 ６０％和

３０％左右ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ气相产物主要由二

甲醚及 Ｃ４、Ｃ５ 轻质烃组成ꎬ其中二甲醚的质量分数

也在反应的前 ３ ｈ 逐渐下降ꎮ 由图 ２(ｃ)可以看出ꎬ
Ｃ７ 组分质量分数在 ４０％以上ꎬ通过具体的组分分析

可知ꎬｔｒｉｐｔａｎｅ 质量分数在 Ｃ７ 组分中可达 ７５％以上ꎬ
在油相产物中的质量分数可达 ３０％ꎬ是该反应产物

中质量分数最高的组分ꎮ 此外ꎬ由于 Ｃ９ 以上的组

分种类较多ꎬ因此其总体质量分数较高ꎬ但是其组分

的质量分数大部分都在 ２％以下ꎬ在此不做更具体

的分析ꎮ 可见ꎬｔｒｉｐｔａｎｅ 主要存在于油相产物中ꎮ
甲醇转化率随时间的变化情况如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ反应 １ ｈ 甲醇的转化率仅为 ３０％ꎻ反
应 ３ ｈ 时ꎬ其转化率快速上升至 ６０％ꎬ并保持稳定ꎮ
在 ＭＴＨ 反应中ꎬ甲醇首先转化为二甲醚(ＤＭＥ)ꎬ再
进一步转化为烃类物质ꎬ因此在产物中检测到的甲

醇及二甲醚均是没有完成转化的反应物ꎮ 水相产物

中甲醇的质量分数及气相产物中二甲醚的质量分数

均在 ３ ｈ 后保持相对稳定ꎬ说明反应 ３ ｈ 后ꎬ原料的

转化趋于稳定ꎮ 在该反应条件下ꎬ反应 ８ ｈ 后ꎬ甲醇

的总体转化率为 ６０􀆰 ３％ꎬ油相产物的质量收率为

６􀆰 ９％ꎬｔｒｉｐｔａｎｅ 主要存在于油相产物中ꎬ其碳摩尔收

率为 ７􀆰 ５％ꎮ

图 ３　 甲醇转化率随反应时间的变化情况

此外ꎬ从水相产物可以看出ꎬ反应中生成的水将

不断地被分离出来ꎬ这对该反应的持续进行至关重

要ꎬ因为 ＺｎＩ２ 一旦与水形成配合物[Ｚｎ(Ｈ２Ｏ) ４] Ｉ２ꎬ
将使催化剂完全失活[１０]ꎮ 因此ꎬ连续釜式反应器可

以使催化剂寿命延长ꎬ避免了催化剂由于水的累积

而快速失活ꎮ 同时ꎬ连续釜式反应器得到的产物是

油水两相分层的无色液体ꎬ其中的油相产物相比于

间歇釜式反应时更加纯净也更易于与水相进行分

离ꎬ这也是用连续釜式反应器制备 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的一大

优势ꎮ
２􀆰 ２　 釜顶温度对反应结果的影响

由图 １ 可以看出ꎬ釜内空间被划分为 ２ 个区域ꎬ
釜底部的甲醇碘化锌溶液为实际反应区ꎬ反应区的

温度通过外围电热炉加热维持ꎻ溶液上方为气相产

物区ꎬ釜顶温度将直接影响气相产物冷凝回流的情

况ꎬ在反应温度为 ２００℃、反应压力为 １ ＭＰａ、甲醇流

量为 ５ ｍＬ / ｈ、ＺｎＩ２ 装填量为 １５ ｇ 的条件下ꎬ考察了

釜顶温度为 １７０、１８０、１９０℃时对反应的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 釜顶温度对甲醇转化率的影响

釜顶温度对反应转化的影响如图 ４ 所示ꎮ 从图

４(ａ)中可以看出ꎬ甲醇转化率在釜顶温度为 １９０℃
时最低ꎬ反应稳定期约为 ４０％ꎮ 随着釜顶温度的降

低ꎬ甲醇转化率逐步提高ꎬ釜顶温度为 １８０℃时ꎬ甲
醇的转化率明显增加ꎬ在反应稳定期甲醇的转化率

基本达到了 ６０％ꎮ 继续降低釜顶温度至 １７０℃ꎬ甲
醇转化率达到 ８０％以上ꎮ 产物中水的质量分数与

转化率的变化趋势一致ꎬ由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ釜顶

温度为 １７０℃ 时水的质量分数明显高于 １８０℃ 和

１９０℃ꎮ 由图 ４(ｃ)可以看出ꎬ随着釜顶温度的降低ꎬ
二甲醚在气相产物中的质量分数也明显降低ꎬ进一

步说明降低釜顶温度有利于提高原料的转化率ꎮ

１—１７０℃ꎻ２—１８０℃ꎻ３—１９０℃
(ａ)釜顶温度对甲醇转化率的影响

１—１７０℃ꎻ２—１８０℃ꎻ３—１９０℃
(ｂ)釜顶温度对水质量分数的影响

１—１７０℃ꎻ２—１８０℃ꎻ３—１９０℃
(ｃ)釜顶温度对二甲醚质量分数的影响

图 ４　 釜顶温度对反应转化的影响
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２􀆰 ２􀆰 ２　 釜顶温度对产物分布及收率的影响

釜顶温度对产物分布及收率的影响如表 １ 所

示ꎮ 釜顶温度为 １９０℃ 时几乎无法收集到油相ꎬ因
此未列入ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ对 ２ 种不同釜顶温

度条件下的产物分布进行比较ꎬ１８０℃时ꎬＣ４、Ｃ５、Ｃ６
及 Ｃ７ 等较轻组分质量分数相比于 １７０℃时更高ꎻ而
１７０℃时ꎬＣ８ 和 Ｃ９ 以上较重组分的质量分数则更

高ꎬ说明釜顶温度的降低使釜内回流增强ꎬ反应程度

也进一步加深ꎬ因此生成了更多高碳数烃类ꎮ
表 １　 不同釜顶温度下的产物分布及收率

　 １７０℃ １８０℃

ｗ(Ｃ４) / ％ ３􀆰 ２ ５􀆰 ０

ｗ(Ｃ５) / ％ ７􀆰 ２ ８􀆰 ５

ｗ(Ｃ６) / ％ ６􀆰 ６ ７􀆰 ５

ｗ(Ｃ７) / ％ ３８􀆰 １ ４１􀆰 ５

ｗ(Ｃ８) / ％ １２􀆰 ４ １１􀆰 ２

ｗ(Ｃ９＋) / ％ ３１􀆰 ７ １９􀆰 ５

油相收率 / ％ ９􀆰 ３ ６􀆰 ３

Ｔｒｉｐｔａｎｅ 摩尔收率 / ％ ８􀆰 ７ ７􀆰 ５

降低釜顶温度提高了 ｔｒｉｐｔａｎｅ 及油相的收率ꎬ与
釜顶温度为 １８０℃ 时相比ꎬ１７０℃ 时 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的收率

提高 １６％至 ８􀆰 ７％ꎬ油相收率提高 ４６％至 ９􀆰 ３％ꎬ油
相收率的提升幅度明显大于 ｔｒｉｐｔａｎｅ 收率ꎬ说明降低

釜顶温度ꎬ增加了甲醇等反应物的回流ꎬ不仅提升了

ｔｒｉｐｔａｎｅ 的收率ꎬ同时也提高了反应整体的转化程

度ꎬ大幅增加了整体油相产物的收率ꎮ 当釜顶温度

从 １７０℃继续降低至 １６０℃时ꎬ过低的回流温度会使

釜底温度难以维持在反应所需的 ２００℃ [１２]ꎬ因此釜

顶温度应在合适的范围内进行调节ꎮ
由于碘化锌可溶解于甲醇中ꎬ在常压实验中ꎬ甲

醇与碘化锌的摩尔比为 ２ ∶ １时ꎬ甲醇的沸点可达

１５０℃以上ꎬ因此在反应条件下ꎬ更高的压力会使甲

醇的沸点进一步升高ꎮ 当釜顶温度降低时ꎬ反应区

的反应原料、中间产物以及一些生成物受热气化来

到釜顶ꎬ其中一部分烃类物质、水和未反应的甲醇在

反应器上方冷凝回流进入釜底反应区继续参与反

应ꎻ一部分从出口离开ꎬ从出口收集的水相中可以检

测到微量的碘化锌ꎬ也进一步验证了釜顶部甲醇中

含有碘化锌ꎮ 通过实验结果可以看出ꎬ回流过程对

ＭＴＴ 反应的转化起到明显的促进作用ꎬ这也为该反

应体系反应器的改进与设计提供新的思路ꎮ

３　 结论

(１)连续釜式反应器可实现 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的连续制

备ꎬ且反应性能良好ꎮ
(２)在连续生产 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的工艺中降低反应釜

顶部的温度ꎬ增加反应器内的回流可以有效提高反

应的转化程度ꎬ使甲醇转化率达到 ８０％以上ꎬ有效

提升油相和 ｔｒｉｐｔａｎｅ 的收率ꎬ油相收率可达 ９􀆰 ３％ꎬ
ｔｒｉｐｔａｎｅ 碳摩尔收率可达 ８􀆰 ７％ꎮ
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