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摘要:在 Ｔ 型微反应器中进行气态 ＳＯ３ 磺化十二烷基苯(ＤＤＢ)的研究ꎮ 考察了反应温度、ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比、ＳＯ３ 体积分

数、ＳＯ３ / 干燥空气混合气流量等磺化参数对十二烷基苯磺酸(ＤＢＳＡ)收率的影响ꎮ 经过对实验条件进行优化ꎬ在反应温度为

６０℃、ＳＯ３ 体积分数为 ４％、ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比为 １􀆰 ２、ＳＯ３ / 干燥空气混合气流量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬＤＢＳＡ 收率可达

９４􀆰 ５７％ꎮ 结果表明ꎬＴ 型微反应器是一种能够适用于 ＤＤＢ 气液磺化过程的新型磺化反应器ꎬ为气液磺化实现柔性生产提供了

新的思路ꎮ
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　 　 十二烷基苯磺酸盐是一种重要的阴离子表面活

性剂ꎬ广泛应用于日用洗涤剂、化工生产和石油开采

过程[１－２]ꎮ 目前工业上主要通过降膜反应器内气相

ＳＯ３ 磺化十二烷基苯(ＤＤＢ)制备ꎮ 降膜式反应器是

当前阴离子表面活性剂工业化生产的主流反应器ꎬ
具有很多优点ꎬ但也存在一些问题ꎬ如:生产操作弹

性有限、难以对产能做出灵活调整、设备体积庞大、
比表面积小、热质传递能力有限ꎬ以及进行受热敏感

的有机物磺化时易引发过磺化、炭化、结焦等副反

应[３－５]ꎮ 因此ꎬ开发一种新型磺化反应器是非常有

必要的ꎮ
近 ２０ 年来ꎬ微反应器以其可实现柔性生产、可

根据市场情况灵活调整产能、比表面积大、传热传质

能力比传统反应器大 １ ~ ２ 个数量级、特征尺寸小、
反应温度易于控制、“数量放大”等诸多优点引起了

研究人员的广泛关注[６－１０]ꎮ 陈光文[１１]、Ｇｅｎｇ 等[１２]

进行了 Ｔ 型微反应器内液态 ＳＯ３ 磺化十二烷基苯

(ＤＤＢ)的研究ꎻ徐建鸿等[１３]开发了一种微孔分散反

应器内液相 ＳＯ３ 磺化 ＤＤＢ 的循环生产工艺ꎻ Ｌｉ
等[１４]开发了 Ｔ 型微反应器内液态 ＳＯ３ 磺化十六烷

基苯的连续生产工艺ꎻ陈彦全[１５]、陈光文等[１６] 利用

液相 ＳＯ３ 磺化技术在 Ｔ 型微反应器内合成了甲苯磺

酸和石油磺酸盐ꎬ并与胜利油田合作完成 １ ０００ ｔ / ａ
石油磺酸盐微反应合成的工业示范ꎮ 然而ꎬ液态

ＳＯ３ 磺化过程十分剧烈ꎬ需加入大量的有毒、易爆物

质 １ꎬ２－二氯乙烷作为溶剂ꎬ不仅增加了后续分离的
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工作量ꎬ还存在着很大的安全隐患ꎮ 此外ꎬ液态

ＳＯ３ 存储条件苛刻ꎬ在 ３２℃以下有很强的凝固成 α
晶体型态的趋势ꎬ而 α 晶体在重新转变为液相的

过程中存在着很高的爆炸风险[１７] ꎮ 相较而言ꎬ气
态 ＳＯ３ 要安全得多ꎬ且在工业磺化中有着大规模

的应用[５] ꎬ而目前利用 Ｔ 型微反应器进行气液磺

化鲜有报道ꎮ
因此ꎬ笔者以气态 ＳＯ３ 为磺化剂ꎬ经干燥空气稀

释后ꎬ在 Ｔ 型微反应器中对 ＤＤＢ 进行磺化ꎮ 研究了

反应温度、ＳＯ３ 与 ＤＤＢ 的摩尔比、ＳＯ３ 体积分数、
ＳＯ３ /干燥空气混合气流量等因素对 ＤＢＳＡ 收率的影

响ꎬ探究了十二烷基苯气液磺化在 Ｔ 型微反应器中

的可行性及应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

十二烷基苯ꎬ山东优索化工科技有限公司生产ꎻ
甲醇(ＨＰＬＣ)ꎬＦｉｓｈｅｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 生产ꎻＮａＯＨ(ＡＲ)ꎬ天
津市凯通化学试剂有限公司生产ꎻ无水乙醇(ＡＲ)、
异丙醇(ＡＲ)、石油醚(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎮ
高效液相色谱仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻＳＯ３ 发生

装置ꎬ中国日用化学工业研究院生产ꎻ超声清洗机ꎬ
深圳市超洁科技实业有限公司生产ꎻ恒温水浴锅ꎬ
北京星达科技发展有限公司生产ꎻ平流泵ꎬ北京星

达科技发展有限公司生产ꎻＳＯ３ /空气混合气ꎬ中国

日用化学工业研究院生产的三氧化硫发生装置现

场制备ꎮ
微反应器为自制的 Ｔ 型微通道反应器ꎬ由三通

(内径 １ ｍｍꎬ３１６Ｌ 不锈钢)、毛细管(内径 １ ｍｍ、
０􀆰 ８ ｍｍ)构成ꎬ其中原料进口侧的管道是内径为

０􀆰 ８ ｍｍ 的聚四氟乙烯管ꎬ三通出口后连接的盘管是

长为 ６０ ｃｍ、内径为 １ ｍｍ 的 ３１６Ｌ 不锈钢管ꎮ
１􀆰 ２　 实验流程与分析方法

气态 ＳＯ３ 磺化十二烷基苯的工艺流程如图 １ 所

示ꎮ ＳＯ３ /干燥空气混合气与 ＤＤＢ 从不同微通道进

入到 Ｔ 型微混合器ꎬ在此发生接触并反应ꎬ在后面

的盘管中进一步接触并反应ꎮ 以气态 ＳＯ３ 为连续

相ꎬ液态 ＤＤＢ 为分散相ꎮ 反应结束后ꎬ尾气通过缓

冲瓶ꎬ经烷基苯废液吸收除去未反应的 ＳＯ３ 气体ꎬ产
品被收集进行后续处理与检测ꎮ

为充分收集磺酸产品ꎬ反应结束后ꎬ微反应器管

道用乙醇冲洗以收集残留磺酸ꎬ再用干燥氮气排空

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 工艺流程

管道ꎬ避免残留的乙醇对下一组实验产生影响ꎮ 需

要注意的是ꎬＳＯ３ 会与乙醇发生酯化反应ꎬ因此在通

入乙醇前需用氮气吹扫微反应器管道ꎬ除去管内残

留的 ＳＯ３ 气体ꎬ避免与乙醇发生接触ꎮ
用 ＮａＯＨ 溶液将收集的磺酸产品中和至 ｐＨ 为

８~９ꎬ利用异丙醇－水溶液 /石油醚从中和后的醇水

溶液中萃取十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)ꎮ 取一定质

量萃取得到的 ＳＤＢＳ 醇水溶液ꎬ置于烘箱中ꎬ待异丙

醇、水蒸发后得到 ＳＤＢＳꎮ 经甲醇(ＨＰＬＣ)充分溶解

后ꎬ利用 ＨＰＬＣ 进行定量分析ꎬＨＰＬＣ 分析条件如

表 １ 所示ꎮ 以此来获得 ＳＤＢＳ 的总质量ꎬ进而计算

出十二烷基苯磺酸产品的收率:
Ｙ ＝ (ＭＤＤＢ × Ｃ × Ｖ × １０ －６) /

(Ｑ × ＭＳＤＢＳ × ｔ × ρ × Ｋ) (１)

式中:Ｙ 为十二烷基苯磺酸收率ꎬ％ꎻρ 为 ＤＤＢ 密度ꎬ
ｇ / ｍＬꎻＭＤＤＢ 为十二烷基苯的相对分子质量ꎻＣ 为

ＨＰＬＣ 测得的甲醇溶液中 ＳＤＢＳ 的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｔ
为样品取样时间ꎬｍｉｎꎻＫ 为取样的 ＳＤＢＳ 异丙醇－水
溶液占全部 ＳＤＢＳ 异丙醇－水溶液的质量分数ꎬ％ꎻＱ
为 ＤＤＢ 进料流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻＶ 为溶解 ＳＤＢＳ 的甲醇

体积ꎬｍＬꎻＭＳＤＢＳ 为十二烷基苯磺酸钠的相对分子

质量ꎮ
表 １　 ＨＰＬＣ 分析条件

色谱条件 参数

色谱柱 Ｃ１８ 柱(２５０×４􀆰 ６ ｍｍ×５ μｍ)

流动相 甲醇

检测波长 / ｎｍ ２２３

流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) １􀆰 ５

柱温 / ℃ ４０

进样量 / μＬ ２５
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１􀆰 ３　 反应路径与机理

根据 ＳＯ３ 磺化 ＤＤＢ 的反应动力学[１２ꎬ１８－１９]ꎬ可简

化为以下反应过程ꎮ
１ ｍｏｌ ＤＤＢ 首先与 ２ ｍｏｌ 的 ＳＯ３ 反应ꎬ生成

１ ｍｏｌ 十二烷基苯焦磺酸中间体ꎬ中间体继续与

１ ｍｏｌ 的 ＤＤＢ 反应ꎬ生成 ２ ｍｏｌ 的 ＤＢＳＡꎬ该过程为

主反应过程ꎬ其反应式为:

２ 分子的十二烷基苯焦磺酸中间体也可以发生

反应生成 ＤＢＳＡ 酸酐与焦硫酸ꎬ接着与 ＤＤＢ 反应生

成 ＤＢＳＡꎬ该过程为慢反应过程ꎬ需要 １ ｈ 甚至更长

的时间ꎬ通常在老化阶段完成ꎬ其反应式为:

焦磺酸还可与 ＤＤＢ 反应生成砜和硫酸ꎬ其反应

式为:

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比对产品收率的影响

虽然 ＳＯ３ 磺化 ＤＤＢ 在理论上是化学计量反应ꎬ
但实际上ꎬ在 ＳＯ３ 和 ＤＤＢ 的摩尔比为 １ ∶１的情况下

进行反应ꎬ即使 ＳＯ３ 被完全消耗掉ꎬ也总会有残留的

ＤＤＢꎮ 一方面是由于部分 ＳＯ３ 会被消耗生成副产

物ꎻ另一方面ꎬＳＯ３ 与 ＤＤＢ 无法达到理想的混合状

态ꎬ一部分 ＳＯ３ 未参与反应ꎬ以废气的形式排出ꎮ 因

此ꎬ在实际生产中ꎬＳＯ３ 需要超过理论值才能最大限

度地提高 ＤＢＳＡ 的收率[１７]ꎮ 在反应温度为 ５０℃、
ＳＯ３ 体积分数为 １０％、 ＳＯ３ /干燥空气气体流量

４００ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察了 ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比对

ＤＢＳＡ 收率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可

以看出ꎬ在实验考察范围内ꎬ随着 ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比

的增加ꎬＤＢＳＡ 收率得到提高ꎮ 但由于 ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩

尔比的增加ꎬ废酸也相应增加ꎬ因此不能为提高产品

收率而一味提高摩尔比ꎮ ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比从 １􀆰 ０
增加到 １􀆰 ４ 的过程中ꎬ比值每增加 ０􀆰 １ꎬＤＢＳＡ 收率

增加量依次为 ４􀆰 ９２％、７􀆰 ２８％、４􀆰 ２６％、３􀆰 ５２％ꎬＳＯ３ /
ＤＤＢ 摩尔比从 １􀆰 １ 增加到 １􀆰 ２ 对 ＤＢＳＡ 收率的提高作

用最为显著ꎮ 因此ꎬ优选的 ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比为 １􀆰 ２ꎮ

图 ２　 ＳＯ３ / ＤＤＢ 摩尔比对 ＤＢＳＡ 收率的影响

２􀆰 ２　 ＳＯ３ /干燥空气混合气流量对产品收率的影响

根据理想气体状态方程ꎬ不同温度、压力下ꎬ相
同的体积流量对应的摩尔流量是不同的ꎮ 因此ꎬ为
便于计算和分析ꎬ气体流量均为标准状况下的体积

流量ꎮ 反应温度为 ５０℃、 ＳＯ３ 与 ＤＤＢ 摩尔比为

１􀆰 ２、ＳＯ３ 体积分数为 １０％的条件下ꎬＳＯ３ /干燥空气

混合气流量对目标产物 ＤＢＳＡ 收率的影响如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ磺酸收率随着气体流量的增加呈

下降趋势ꎮ ＳＯ３ /干燥空气混合气流量从 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ
增加至 ８００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ系统压降增加ꎬ气路进口处

压力增大ꎮ 因此ꎬ后续实验中 ＳＯ３ /干燥空气混合气

流量按照 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ 进行ꎮ

图 ３　 ＳＯ３ / 干燥空气混合气流量对

ＤＢＳＡ 收率的影响

２􀆰 ３　 反应温度对产品收率的影响

根据阿伦尼乌斯公式ꎬ三氧化硫与 ＤＤＢ 之间的

反应速率随着反应温度的升高而增加ꎮ 反应温度升

高有利于体系流动性的提高ꎬ传质和传热阻力相应

降低ꎮ 在 ＳＯ３ 与 ＤＤＢ 摩尔比为 １􀆰 ２、ＳＯ３ /干燥空气
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流量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ、ＳＯ３ 体积分数为 １０％的条件

下ꎬＤＢＳＡ 收率随反应温度的变化规律如图 ４ 所示ꎮ
这里恒温水浴锅的温度被视为反应温度ꎮ 由图 ４ 中

可以看出ꎬＤＢＳＡ 收率随温度的升高呈先上升后下

降的趋势ꎮ 这是由于十二烷基苯磺化副反应的活化

能高于主反应[２０]ꎬ升高温度可以在一定程度上提高

目标产物收率ꎬ但同时也加速了副反应的发生ꎮ 因

此ꎬ当温度较高时ꎬ会加速副产物的生成而降低主产

物的收率[１２]ꎮ 实验结果表明ꎬ当反应温度在 ３０ ~
６０℃范围内时ꎬ升高温度对主反应速率的提高作用

更为明显ꎬＤＢＳＡ 收率呈增加趋势ꎮ

图 ４　 反应温度对 ＤＢＳＡ 收率的影响

２􀆰 ４　 ＳＯ３ 体积分数对产品收率的影响

ＳＯ３ 是一种活性很强的磺化剂ꎬ直接与 ＤＤＢ 反

应即使在极端冷却和完美混合的条件下也不可避免

地会产生大量的砜、酸酐等副产物ꎮ 因此ꎬ气态 ＳＯ３

作磺化剂时ꎬ通常伴随有干燥空气或氮气的稀

释[５]ꎬ而稀释后 ＳＯ３ 体积分数的大小对于整个磺化

反应过程有着重要影响ꎮ 反应温度为 ６０℃、ＳＯ３ 与

ＤＤＢ 摩尔比为 １􀆰 ２、ＳＯ３ /干燥空气混合气流量为

４００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬＳＯ３ 体积分数对目标产物 ＤＢＳＡ 收

率的影响如图 ５ 所示ꎮ ＳＯ３ 体积分数越大ꎬ气相内

部传质推动力和本征反应速率相应增加ꎬ产物收率

相应升高ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ产物收率随着 ＳＯ３ 体积分

数的增加而降低ꎮ 这是因为在 ＳＯ３ 与 ＤＤＢ 摩尔比、
气体流量保持不变的情况下ꎬＳＯ３ 体积分数增加ꎬ
ＤＤＢ 流量也相应增加ꎬ液滴尺寸增大ꎬ液膜增厚ꎬ液
相内部传质阻力增加ꎬ液相表面更新速度变慢ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ＳＯ３ 体积分数对 ＤＢＳＡ 收率的影响

液相内部未反应的 ＤＤＢ 不能及时传递至液相表面

与 ＳＯ３ 发生接触并反应ꎬ故产品收率降低ꎮ
２􀆰 ５　 老化时间对产品收率的影响

磺化反应通常被描述为快速反应过程ꎬ但在工

业生产过程中ꎬ磺化反应后一般会有 ３０ ~ ５０ ｍｉｎ 的

老化步骤ꎮ 通常对老化过程的解释是副产物酸酐和

硫酸一起作为缓慢的磺化剂来磺化未反应的

ＤＤＢ[２０]ꎮ 对于实际工业应用ꎬ由于老化步骤是一个

缓慢的反应过程ꎬ因此通常是在搅拌釜反应器内完

成ꎮ 为研究微反应器内气态 ＳＯ３ 磺化 ＤＤＢ 的老化

特性ꎬ将反应液收集到圆底烧瓶中ꎬ置于 ５０℃恒温

水浴锅内ꎬ利用磁力搅拌进行老化ꎮ 反应温度为

６０℃、ＳＯ３ 与 ＤＤＢ 摩尔比 １􀆰 ２、 ＳＯ３ 体积分数为

１０％、ＳＯ３ /干燥空气混合气流量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ
ＤＢＳＡ 收率随老化时间的变化情况如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可知ꎬ随着老化时间的增加ꎬＤＢＳＡ 收率逐渐增

加ꎬ经过 ６０ ｍｉｎ 的老化后ꎬ ＤＢＳＡ 收 率 增 加 了

２􀆰 ２５％ꎬ说明老化过程对于 Ｔ 型微反应器中气液磺

化制备十二烷基苯磺酸收率的提高具有一定作用ꎮ

图 ６　 老化时间对 ＤＢＳＡ 收率的影响

３　 结论

针对工业磺化生产操作弹性有限、难以对产能

做出灵活调整、热质传递能力差、设备体积庞大等问

题ꎬ提出利用 Ｔ 型微反应器进行气液磺化的新方

法ꎮ 以气态 ＳＯ３ 磺化十二烷基苯合成十二烷基苯磺

酸为例对各磺化参数进行了考察ꎬ得到的较优条件

为:反应温度为 ６０℃、 ＳＯ３ 体积分数为 ４％、 ＳＯ３ /
ＤＤＢ 摩尔比为 １􀆰 ２、ＳＯ３ /干燥空气混合气流量为

４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 此 时 目 标 产 物 ＤＢＳＡ 收 率 高 达

９４􀆰 ５７％ꎮ 结果表明ꎬＴ 型微反应器是一种能够适用

于十二烷基苯气液磺化过程的新型磺化反应器ꎮ 该

研究为气液磺化柔性生产提供了新的思路ꎬ接下来

可考虑通过优化微反应器结构和尺寸ꎬ增强其在气

液磺化中的应用ꎮ
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