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固体酸 C4 烷基化反应  

一、成果简介 

(一)烷基化反应发展历程 

烷基化汽油属于清洁燃料，由于我国对生产不相同的高辛烷值汽油的需求不断

的上升，烷基化汽油也受到社会上各层面的人关注。当前，虽然我国烷基化汽油生

产的装置在 10套以上，生产总范围早已超过 130万吨/年，但是每年我国化工动工

率却远远达不到 50%，产能上升也是非常的缓慢。环保问题是烷基化发展的主要解

决的问题，烷基化的副产品有硫酸或氢氟酸，他们都有挥发性，腐蚀性和污染环境

的待解决的问题，将它门处理掉是个很令人头疼的问题。然后烷基化汽油和液化石

油气的价格相差也不是很大，汽油的利润收获不是很大。硫酸法是指应用浓度为

98%的浓硫酸作为催化剂。如果用浓度为 98%的浓硫酸作为催化剂，第一它对设备有

着很强烈的腐蚀性，第二是反应后的副产物浓硫酸中含有大量的酸性废废物料以及

不能溶解的废渣，所以处理起来会有很大难题，如果做环保回收处理的话，造一个

浓硫酸回收装置的造价与烷基化装置的主反应器造价费用相差不了多少，但是如果

不处理它，有可能会对当地环境造成很大损害及污染。应用氢氟酸作为催化剂进行

烷基化反应和用硫酸作为催化剂进行烷基化反应，两者相比，虽然，氢氟酸法没有

硫酸法反应强烈，而且反应温度也会比较容易控制，但是致命的缺陷是其副产物氢

氟酸同样也会和硫酸法一样会对环境产生破坏及污染，而且破坏程度要远远大于硫

酸的破坏程度。应用氢氟酸作为催化剂进行烷基化反应时，它的副产物氢氟酸拥有

剧毒，如果处理不妥，泄露就可能会产生酸性的雾状物质，会危及人体的身体健康

和对大气环境产生影响。因此研究出少毒、没有危害的酸催化剂来代替氢氟酸及浓

硫酸催化剂， 用来减弱不必要的污染和破坏、维护社会安全与人员身体健康早已变

成化工生产的必要条件，当前正引来很多的研究人员的探究兴趣。国外现在已经研

究出两种固体酸 C4烷基化生产技术，已经达到可示范阶段，一个是丹麦的

Haldor Topsoe A/S公司开发的固定床烷基化工艺，另一种是 UOP公司开发的



 

 

Alkylene工艺。国内研究者也对固体酸 C4烷基化催化剂进行了深入的研究，新近开

发的一种固体酸催化剂用于烷基化试验后,生成的烷基化油产品质量与硫酸法的烷基

化油产品不相上下。 

1、烷基化反应的特点 

在有酸性催化剂参与反应的情况下，异丁烷和烯烃的化学加成反应叫做烷基化

反应。使用此反应可以产出辛烷值很高的汽油组分烷基化油， 由于它大部分组分含

有的是异辛烷，而且又称为工业异辛烷，不仅仅它的辛烷值高，关键的是它还有可

期望的挥发性与清洁的燃烧产物，航空油和车用油的调和组分。 

2、固体 C4催化剂研究发展 

现在工业上采用的烷基化反应，在化工生产上大部分都是用液体酸来作为催化

剂的反应过程，这个反应最初没有使用催化剂，是在 500 ℃、130 MPa的高温高压条

件下进行的，称为“热烷基化”。因为裂化反应等副反应反应强烈，并且产品质量

不这么好，所以当前“热烷基化”过程已被催化烷基化过程所顶替。当前工业上生

产烷基化反应大部分采用的烷基化催化刑有三种，即无水氯化铝、硫酸和氢氟酸。

现在，我国经常使用的烷基化催化剂分别是硫酸和氢氟酸。这几年，使用氢氟酸催

化剂比较多，是因为氢氟酸催化剂在使用的时候，反应过程的温度会接近于常温，

制冷的问题比较容易解决，而且氢氟酸催化剂活性较高、容易回收、且稳定、不怎

么腐蚀设备。但是他们两个污染环境严重，所以在近几年来，各国都在开展固体酸

的研究。因此，使用固体酸催化剂的烷基化工艺已经成为世界研究的跨入世纪课题 

二、设计思路 

(一) 烷基化反应原理 

烷基化反应的材料由异丁烷和丁烯及其同系物组成，在8~12℃   3 ~0.8 MPa温

度和压力下，发现可以使用酸性催化剂作为烷基化反应，异丁烷和丁烯及其同系物

会发生化学加成反应生成异辛烷。其实在工艺生产过程中，使用的烷基化的原料浓

度其实不是 100%的异丁烷和丁烯，而是异丁烷-丁烯馏分。以下是异丁烷和烯烃生

成烷基化的加成反应。 



 

 

C                                  C C 

𝐶𝐶 − 𝐶𝐶 − 𝐶𝐶 + 𝐶𝐶 − 𝐶𝐶 − 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶   酸        C-C-C-C-C-C 

C                   C    C 

C-C-C + C-C=C  酸   C-C-C-C-C 

链引发: 链引发其实是单体用引发剂产生的效果，成为自由基反应。其中引发

剂引发最为普遍。引发剂是很容易分离出自由基的,并且也是能使单体聚合起来的物

质。它的作用和一般的催化剂有点相似，但是因为它在聚合的过程中不断消耗，分

解后的残基连接在大分子链末端，不能分离出来.所以叫做催化剂，而叫做引发剂  

  CH2=C—CH             （CH3）3C
+ 

CH3 

R++（CH3）3CH→（CH3）3C
++RH 

链增长:是指链引发过程中形成的自由基，其拥有较强的活性，如果没有阻聚杂

质和它反应，它就可以很快断开它后面一个单体分子的π键，进行第二次杂化的合

成，产生一个和原来自由基的结构大致相同，活性也相同的新自由基。并且还能和

除本体外的单体分子合并形成长联自由基，这一过程就是连增长反应。其实链增长

反应也就是让自由基单体和烯烃进行加成反应，将聚合度增加的过程。如下所示： 

CH2=C—CH3+（CH3）3C
+→CH3—CH—CH2—C+—CH3 

CH3                                                  CH3 

链终止：链终止是让自由基的欧合反应与歧化反应进行的反应;耦合终止的特点

是:聚合物是由两个自由基单链数组合而成。当我们使用引发剂引发时,而且没有链

转移反应的时候，自由基大分子两端分别由两个自由基组成,在聚合物的中间产生会

一个头连头的连接结构。岐化终止的特点是:当使用引发剂引发时,而且没有链转移

反应的时候，每个自由基大分子会有引发剂。当大分子自由链两端出现不饱和基团

时，会往往使聚合物使用果的热稳定变不稳定。自由基单体在发生自由基聚合反应

过程中会以什么的方式终止呢，完全看自由基单体的类型和反应前提。如苯乙烯在

很宽的温度范围内都是以耦合终止为主,丙烯腈也以耦合终止为主;醋酸乙烯酯在



 

 

90℃ 以上时聚合期是以终止为主。由于歧化终止需要夺取氢原子或其他原子.其活

化能比耦合终止高，因此升高温度，会使歧化终止比例增加，另外，自由基碳原子

带有侧烷基的歧化终止比例也有所增加。几种单体的终止情况如表 1所示。 

表 1 工艺条件 

单体 温度 耦合终止比例% 歧化终止比例 

聚苯乙烯 0~60 100 0 

对氯乙烯 60~80 100 0 

对甲氧基

苯乙烯 

60 81 19 

甲基丙烯

酸甲酯 

25 32 68 

异丁烷 50 92 8 

 

三、设计过程 

(一)设计条件 

压力         反应釜内    0. .3~0.8𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀    反应釜夹套    0.2𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 

温度         反应釜内   120℃         反应釜夹套    140℃ 

介质         釜内   异丁烷和丁烯溶液   夹套   高压蒸汽 

搅拌          旋桨式搅拌器            转速    85~400rpm 

设备容积        19.85m3 

传热面积         8.5m 

推荐材料        1Cr18Ni9T 

 

表 2 反应釜管口 

序号 位置 公称直径 磅级 

a 高压蒸汽进口 100 300 

b 釜内压力表 25 300 

C 人孔 300 600 



 

 

d 釜内温度表 25 300 

e 进异丁烷物料 200 300 

f 安全阀 80 300 

g 出料 200 300 

H 排凝液 25 300 

I 视镜 80 300 

J 出高压蒸汽 100 300 

K 进丁烯物料 200 300 

  



 

 

 

1、反应釜筒体和反应釜夹套的直径和高度 

因为设计反应釜的要求，由液/液相类型为
𝐻𝐻
𝐷𝐷𝑖𝑖

= 1~2,   𝐻𝐻
𝐷𝐷𝑖𝑖

= 1.3得，由 Di≈∛ 4𝑣𝑣
𝜋𝜋𝐻𝐻 𝐷𝐷𝑖𝑖�

 

= ∛4×16.75
𝜋𝜋×1.3

= 2.54 

反应釜筒体直径 Di=3100mm 

DN=3100mm时， h1=350mm, h2=38mm, F=5.19m2， 

反应釜容积：Vh=3.526m3。 

由已知可得：釜式反应器釜体的体积：V1=
1
4
𝜋𝜋 × 2.62 = 5.309𝑚𝑚2 

釜式反应器釜体高度：H=
𝑉𝑉−𝑉𝑉ℎ
𝑣𝑣1

= 16.75−2.513
5.309

=2.600m 

釜式反应器夹套的内径：𝐷𝐷1 = 𝐷𝐷𝑖𝑖 + 200 = 3300𝑚𝑚𝑚𝑚  

反应釜筒体高度为：𝐻𝐻𝐽𝐽 = 16.75×0.85−2.513

𝜋𝜋×2.62
4

= 2.208 

所以𝐻𝐻0 = 𝐻𝐻 − 𝐻𝐻𝐻𝐻 = 3300− 2200 = 1100𝑚𝑚𝑚𝑚  

夹套传热面积：𝐹𝐹＝𝐿𝐿1𝐻𝐻𝐽𝐽 + 𝐹𝐹𝐹𝐹 = 𝜋𝜋 × 𝐷𝐷𝑖𝑖 × 2.2 + 7.65𝜋𝜋 

   = 25.28𝑚𝑚2 > 7.1𝑚𝑚2  

因为合格，所以能继续使用。  

2、反应釜夹套以及反应釜筒体的材料和壁厚 

釜式反应器夹套选取 1Cr18Ni9T的材质，釜式反应器反应釜夹套厚为 16mm，所

设计的温度为200℃，因为 1Cr18Ni9T温度范围在20～375℃，许用弯曲应力：

125，许用拉应力：105，剪应力：62.5,所以 1Cr18Ni9T合适，由于有反应釜釜体夹

套装有安全阀，且安全压力为 P=0.58MPa,由于反应釜釜体夹套在内部无法探伤，使

用取φ=0.52 ,夹套的钢板厚度偏差为 C1=∓0.15mm ，  

夹套的壁厚:𝑡𝑡𝑑𝑑 = 𝑃𝑃×𝐷𝐷𝐽𝐽
2φ(𝜎𝜎)𝑡𝑡−𝑃𝑃

+ 𝐶𝐶 = 0.33×2.8×103

2×113×0.6−0.33
+ 1.6 = 8.431𝑚𝑚𝑚𝑚  

釜式反应器夹套封头的壁厚为:𝑡𝑡 =  𝑡𝑡𝑑𝑑 = 𝑃𝑃×𝐷𝐷𝐽𝐽
2φ(𝜎𝜎)𝑡𝑡−0.5𝑃𝑃

+ 𝐶𝐶  

   = 0.33×2.8×103

2×113×0.6−0.5×0.33
+ 1.6 = 8.422mm 

由已知可得反应釜釜体厚度为 15mm, 并取 C1=0.5mm C2=3mm 

反应釜反应器筒体壁厚𝑡𝑡𝑒𝑒 = 11 − 2.8 = 8.2𝑚𝑚𝑚𝑚 



 

 

𝐷𝐷0 = 2600 + 2 × 11 = 1422     Do
𝑡𝑡𝑒𝑒

= 2622
8.2

=  319.76  

𝐿𝐿 ≈ 𝐻𝐻𝑗𝑗 + ℎ2 + ℎ1
3

= 2200 + 40 + 690
3
≈ 2470mm 

  
𝐿𝐿
𝐷𝐷0

= 2470
2622

= 0.94    

由
𝐷𝐷0
𝑡𝑡𝑒𝑒

 和 𝐿𝐿
𝐷𝐷0
得，根据表可知 A=3.1x 10-3，查 B=24MPa 

[𝑝𝑝] =
𝐵𝐵
𝐷𝐷0
𝑡𝑡

=
38

319.76 = 0.12𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 > 0.1 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 

反应釜筒体厚度为 24mm 

取反应釜筒体封头壁厚 16mm，并取 C1=0.7mm，C2=1.8mm则𝑇𝑇𝑒𝑒 = 16− 2.5 

    = 13.5𝑚𝑚𝑚𝑚 

釜式反应器下封头的外压计算得球面半径: 

𝑅𝑅𝑖𝑖 = 𝐾𝐾𝐷𝐷𝑖𝑖 = 0.9 × 3100 = 2790𝑚𝑚𝑚𝑚 

𝐴𝐴 =
0.125

2600
11.2�

= 5.96 × 10−4 

因为查表可得 B=80MPa 

  [𝑝𝑝]  = 80
2350 11.2�

= 0.38 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 > 𝑝𝑝 = 0.  33𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 

所以釜式反应器筒体下封头壁厚 16mm,与设计要求无差别 

3、釜体法兰材料的选取 

由于 DN=3100mm, p=0.6MPa，所以压力不会超过 0.6Mpa，可以选用凸面平焊法

兰。其尺寸为𝐷𝐷 = 3251   𝐷𝐷1 = 2458  𝐷𝐷2 =  2458 𝐷𝐷3 =  2565  𝐷𝐷4 = 2523    ，而且垫

片材料为石墨缠绕垫，选用垫片型号为 TIGI HG/T20631 

4、容器支座的选用计算 

反应釜外因需另加保温，所以选用 B型悬挂式支座。反应釜的总质量包括物

料 W1, 釜体和夹套的品质 W2,法兰、保温层等附件 W3。 

由此𝑊𝑊1 = �𝜋𝜋
4
𝐷𝐷𝐽𝐽2𝐻𝐻𝑗𝑗 + 𝜋𝜋

4
 𝐷𝐷2�𝐻𝐻 − 𝐻𝐻𝑗𝑗�+ 𝑉𝑉ℎ + 𝑉𝑉ℎ𝑗𝑗�𝛾𝛾 

= �𝜋𝜋
4

× 2.82 × 2.2 + 𝜋𝜋
4

 × 262 × (2.6− 2.2) + 2.513 + 2.618� 𝑥𝑥 1000 ≈ 20800𝑘𝑘𝑘𝑘 

反应釜筒体和夹套的质量为，  

𝑤𝑤2 = 418𝑋𝑋2.6 + 278𝑋𝑋2.2 + 208 𝑋𝑋 2 + 138 ≈ 2254𝑘𝑘𝑘𝑘 

釜式反应器总质量𝑊𝑊 = 𝑊𝑊1 + 𝑊𝑊2 =  20800 + 2254 =  21166.07𝑘𝑘𝑘𝑘 



 

 

反应釜安装 4个支座，查阅化工设备基础支座可知，釜式反应器支座 选用承载

能力为 110KN的支座，材料为 Cr45 

四、成果特点 

液体酸催化剂虽然具有很高的使用效率，但是在应用的过程中具有一定的污染

和危险，因此不适合现阶段工业生产的理念。而上述关于改进固体酸催化剂活性的

方法在烷基化工艺中的应用都可以使固体酸催化剂失活的问题得到有效的解决，从

而将固体酸催化剂重新应用到烷基化工业中。既保证固体酸的活性等能够得到有效

的应用，解决固体酸烷基催化剂应用活性降低的问题，同时也能够对环境产生很小

的污染，是现阶段清洁有效的工艺生产方法。 

五、收获与体会 

感谢饶老师的悉心指导和帮助。在设计发展过程中，我探索了问题和结果，向

同学进行咨询了计算公式等。通过这次毕业论文设计，我从中学到了很多知识，并

且，大大提高了自己的动手能力和自学能力，充分感受到了创作过程中坚持与对自

己的信心，在此设计过程中学习是这个毕业设计中的最大好处与收获。您的帮助表

示衷心的感谢帮助我们成功地完成了全年的工艺设计。 
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