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摘要：石油磺酸盐和重烷基苯磺酸盐是三次采油用重要阴离子表面活性剂，其主要成分是烷基苯磺酸盐。本

研究以十二烷基苯（DDB）液相 SO3磺化为模型反应，研究微反应器内的烷基苯磺酸合成反应过程特性，考

察了液体流量、反应温度、磺化剂中 SO3 含量、反应通道长度、SO3 与十二烷基苯物质的量比、微反应器结

构、搅拌时间等参数的影响。结果表明，十二烷基苯磺化过程受传质控制，微反应器对反应初始阶段的强化

作用明显，在 SO3与十二烷基苯物质的量比为 1.1 时，采用微反应器与釜式反应器串联模式合成十二烷基苯

磺酸，收率高达 93.7%，为微反应器生产重烷基苯磺酸的路线提供了重要基础。 
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石油开采过程可分为三个阶段：一次采油是利用地层天然压力的开采过程；二次采油是利用注水

或注气维持地层压力的开采过程；三次采油是利用物理、化学以及其它技术方法的开采过程[1]。我国

三次采油提高采收率的方法主要为化学驱方法，表面活性剂成本是限制三次采油发展的主要因素。目

前国内外使用量最大的表面活性剂是烷基苯磺酸盐和石油磺酸盐，安全、绿色、高效的磺化技术已引

起了研究者的广泛兴趣[2]。常用的磺化试剂有硫酸、磺酰氯、发烟硫酸和酸酐等[3,4]，但硫酸或发烟硫

酸会在反应过程中生成水，使有效磺化剂浓度降低，为此通常需要大量高于化学计量比的磺化试剂，

从而产生大量废酸。而以磺酰氯作为磺化试剂时，由于反应过程中氯化氢的生成，增加了酸处理难度[5]。

与其它磺化试剂相比，酸酐 SO3 与底物发生直接加成反应，几乎无废酸生成，具有原子经济性，且

SO3 活性较高，反应过程可在略高于化学计量比下进行，已在化学工业中得到广泛应用[6,7]。 

以 SO3 为磺化剂的反应器主要有薄膜反应器、降膜反应器和喷射环流反应器等。由于传统反应器

的热质传递能力差，易产生混合不均、局部过热等现象，导致副产物的生成，甚至产生热失稳等危险。

采用波纹壁、增加挡板等措施可强化热质传递性能，但对温度的控制依然难以达到要求，且工程放大

也比较困难。SO3 磺化是一个瞬时强放热反应，烷基苯磺化的反应焓约为 170 kJ/mol[7]。为使反应在

温和条件下进行，SO3 要预先与大量惰性气体或溶剂混合来降低反应活性，通常用干燥空气、氮气、

二氯乙烷、SO2 及二恶烷等。考虑到整体过程效率，目前该类过程的反应时间、能耗、物耗及分离效

率等均需进一步强化。 

近十几年里，微反应技术作为一门新兴化工过程强化技术，受到普遍关注[8,9]。微化工设备是通

过微加工和精密加工技术制造，其通道特征尺寸在数百微米范围内，包括微混合器、微反应器、微换
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三甲基溴化铵（CTAB）（N）滴定生成的阴离子活性物十二烷基苯磺酸（M）。滴定前，阴离子活性物

和亚甲基蓝生成离子对（B-M），此盐溶解于二氯甲烷中，使二氯甲烷呈淡蓝色；滴定时水溶液中阳

离子活性剂与阴离子活性物反应生成离子对（N-M），取代 B-M 的亚甲基蓝，使亚甲基蓝转移至水层，

此时稍过量 CTAB 与百里酚蓝生成离子对（A-N），溶于二氯甲烷层中，呈现黄绿色。 

滴定前： B  +  M  B-M                                      （1） 

滴定过程： N  +  M  N-M                                      （2） 

N  +  B-M  N-M  +  B                               （3） 

滴定终点： N  +  A  A-N                                       （4） 

十二烷基苯磺酸的收率可根据下式计算： 

4CVM
Y

Qt
                                           （5） 

式中 Y 为十二烷基苯磺酸收率，%；C 为 CTAB 滴定液浓度，mol/L；V 为滴定消耗 CTAB 体积，

mL；M 为十二烷基苯磺酸相对分子量；ρ 为 DDB 密度，g/mL；Q 为 DDB 进料流量，mL/min；t 为

样品取样时间，min。 

1.3 反应路径与机理 

液相 SO3磺化十二烷基苯，主反应如图 4 所示： 

Cerfontain 等[13]提出了如图 5 所示的烷基苯磺化反应机理，底物（1）十二烷基苯首先与一分子 SO3

生成 σ络合物（2），再与一分子 SO3形成 Pyro-σ络合物（3），Pyro-σ络合物发生自身质子交换形成焦磺酸

中间体（4），由焦磺酸中间体（4）作为磺化试剂与底物（1）反应生成目的产物十二烷基苯磺酸（5）。最

后一步被认为属于慢反应，对于烷基苯属一级反应，对于 SO3 属二级反应。焦磺酸中间体（4）有可能与

底物（1）反应生成副产物烷基苯砜（6），为主要副产物。 

图 4 烷基苯磺化反应（R=C12H23） 

Fig.4 The desired reaction of the SO3 sulfonation of DDB, R=C12H23 

图 5 烷基苯磺化生成烷基苯磺酸的反应历程（R=C12H23） 

Fig.5 The reaction route of sulfonation of alkyibenzene with formation of alkylbenzene sulfonic acid 
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2 结果与讨论 

2.1 流量对收率的影响 

在反应温度为 30 ℃、磺化剂中 SO3 质量分数为 7.5%、SO3 与 DDB 的物质的量比（SO3/DDB 比）

为 0.9~1.2、反应通道长为 120 cm、两股原料体积流

量相等的条件下，考察了两股原料总流量对十二烷

基苯磺酸收率的影响，如图 6 所示。由图可知，实

验流量范围内，随流量增加产物收率逐渐增大。在

SO3/DDB 比为 1.0 的条件下，收率由 47.3%增加到

66.3%，十二烷基苯磺酸收率提高了 19%。这主要

是由于流体流量增加，两股原料在精密三通 T 型交

汇处的碰撞加剧，促进了两股原料在三通 T 型交汇

处的混合，收率显著提高，即：实验流量考察范围

内，磺化过程受传质控制，十二烷基苯磺化反应是

一个快速反应过程。 

2.2 温度对收率的影响 

在总流量为 2 mL/min（两股原料流量相等）、磺化剂中 SO3 含量 7.5%、SO3/DDB 比为 1.0、反应

通道长为 120 cm 的条件下，考察了反应温度对十二烷基苯磺酸收率的影响，如图 7 所示。可知，当

反应温度由 10 ℃增加到 50 ℃时，反应收率仅从 49.0%升高到 53.8%，增加幅度较小。依据范特霍夫

规则，反应温度每增加 10 ℃，反应速率增加 2~4 倍，由于过程受传质控制，故增加反应温度对收率

影响不明显。由图 7 还可注意到，70 ℃时收率达到 61.2%，增加幅度显著，这主要是温度过高，SO3

低沸点易挥发的物质，在预热管受热气化生成了一股一股的小气泡，气泡引起的扰动促进了两相物料

的混合，强化了传质过程，导致收率有明显增加。 

2.3 浓度对收率的影响 

在反应温度为 30 ℃、SO3/DDB 比为 1.0、反应通道长为 120 cm 的条件下，考察了原料浓度对十

二烷基苯磺酸收率的影响，结果如图 8 所示。从反应机理可知，十二烷基苯磺化的化学反应速率对十

二烷基苯是动力学一级反应，对 SO3 是动力学二级反应，但由图 8 可知产物收率基本不变，反应物浓

图 8 浓度对产物收率的影响 

Fig.8 Effect of concentration on yield of desired product
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图 7 温度对产物收率的影响 

Fig.7 Effect of temperature on yield of desired product
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图 6 原料总流量对产物收率的影响 

Fig.6 Effect of total flow rate on yield of desired product
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度增大，传质推动力和本征反应速率增加，在这两方面因素的共同作用下，该过程依然受传质控制，

故原料浓度增加并不能导致产物收率的明显增加。 

2.4 停留时间对收率的影响 

在反应温度为 30 ℃、磺化剂中 SO3 含量为 14%、SO3/DDB 比为 1.15 的条件下，考察了停留时

间对十二烷基苯磺酸收率的影响，如图 9 所示。可知，总流量相同时，长度为 45 cm 和 120 cm 的毛

细管内十二烷基苯磺酸收率大致相等，说明实验考察范围内，停留时间对产物收率影响不大。由于入

口处物料传质以对流为主，进入主通道后的物料传质以扩散为主，在低粘度液体中的扩散传质系数 D

为 10-9 m2/s，毛细管内径为 0.6 mm，根据 Einstein-Smoluchovski 方程（l2=2Dt）[14]，可得扩散传质时

间约为 180 s，而反应原料在通道中的停留时间均小于 10.2 s，该值远小于扩散传质时间，即：反应原

料的混合时间较短，与入口处对流传质相比，扩散传质对混合的影响可忽略不计，故在实验条件下反

应通道长的改变对产物收率的影响不显著，这与赵玉潮等的研究结果一致[15]。 

2.5 物质的量比对收率的影响 

在反应温度 30 ℃、磺化剂中 SO3 含量 7.5 %、反应通道长 120 cm 的条件下，考察了 SO3/DDB

比对十二烷基苯磺酸收率的影响，结果如图 10 所示。在总流量相等的情况下，随 SO3/DDB 比的增加，

十二烷基苯磺酸收率增加。尽管烷基苯磺酸收率增加，但由于物质的量比的增加，产物中的废酸含量

也相应增加，这会增加后续生产处理的负荷，故优选的物质的量比为 1.1。 

2.6 微反应器结构对收率的影响 

在反应温度为 30 ℃、磺化剂中 SO3 含量为 14%、SO3/DDB 比为 1.15、两种原料流量相等的条件

下，考察了微反应器结构对十二烷基苯磺酸收率的影响，结果如图 11 所示。图 2 中的多通道微反应

器首先将流体逐级分割成八股，通过八个通孔完成原料的初次混合及反应，进入八个反应直通道，接

着八个反应直通道再逐级汇集成一股流体，在此过程中反应物料完成多次混合与反应，故在此多通道

微反应器内进行磺化反应时，低流速（4 mL/min）情况与单通道微反应器高流量（16 mL/min）操作

条件下的收率相当。由图 11 还可看到，流速增加到一定程度后，反应收率的变化不明显，即该多通

道微反应器并不能完全使物料达到均匀理想混合，若此时反应受本征动力学的影响较大，则收率应表

现为逐渐降低，实验结果表明传质依然对反应产生较大影响，这与赵玉潮等[15]的研究相符；另外，鉴

于微反应器结构对混合的影响较为显著，这可大大降低混合效果对流量的依赖性。 

图 10 物质的量比对产物收率的影响 

Fig.10 Effect of molar ratio on yield of desired product
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图 9 停留时间对产物收率的影响 

Fig.9 Effect of residence time on yield of desired product
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2.7 搅拌时间对收率的影响 

前面的研究结果表明该磺化过程受传质控制，但实际操作过程中微反应器并不能使反应物料达到

理想混合，且产物十二烷基苯磺酸会导致反应料液粘度增大，进一步增加了混合难度。通过微反应器

后端接延长管以增加扩散传质时间，所需管长较长，也将造成系统压降过大，故微通道反应器与釜式

反应器串联模式合成十二烷基苯磺酸为微通道反应器的应用提供了一条可行思路。在反应温度为

30 ℃、磺化剂中 SO3 含量为 7.5%、SO3/DDB 比为 1.0、两种原料总流量为 16 mL/min 条件下，反应

物料首先通过 120 cm 长的毛细管，然后反应液被收集到 50 mL 的锥形瓶中，继续搅拌一定时间后终

止，考察搅拌时间对十二烷基苯磺酸收率的影响。由图 12 可知，搅拌时间增加，产物收率增加。如

表 1 所示，通过在釜式反应器中继续搅拌 50 min，当 SO3/DDB 比为 1.0 的情况下，产物收率为 86.3%，

当 SO3/DDB 比为 1.1 时，产物收率可高达 93.7%，减少了废酸生成。 

表 1 不同物质的量比结果 

Table 1 Experiment result of different molar ratios 

Entry Molar ratio of SO3 to DDB Time of stirring / min Y, % 

1 1.0 0 66.3 

2 1.0 50 86.3 

3 1.1 0 72.1 

4 1.1 50 93.7 
 

3 结 论 

利用微通道反应器，进行了十二烷基苯液相 SO3 磺化过程的研究。结果表明，在实验考察范围内，

该反应过程在微通道反应器内受传质控制，通道尺度的减小对反应初始阶段，即两股流体开始接触时

的强化作用明显；当 SO3 与十二烷基苯物质的量比为 1.1 时，采用微反应器与釜式反应器串联模式生

产十二烷基苯磺酸，产物单程收率可达 93.7%，为微反应器生产重烷基苯磺酸提供了技术支撑，且产

生的废酸少，是一种绿色环保的新颖工艺。 
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Process Performance of Dodecylbenzene Sulfonation with  
Liquid SO3 in a Microreactor 
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Abstract：Petroleum sulfonates and heavy alkyl benzene sulfonates are important anionic surfactants used in 

tertiary oil recovery and the active components are alkyl benzene sulfonates. In this work, dodecylbenzene 

(DDB) sulfonation with liquid SO3 inmicroreactors was used as a model reaction and its reaction 

performance was studied in a microreactor. The effects of some important parameters on the yield of 

dodecylbenzene sulfonic acid are investigated, including liquid flow rate, reaction temperature, mass fraction 

of SO3, length of microchannel, molar ratio of SO3 to dodecylbenzene, reactor types and stirring time. The 

results showed that the sulfonation of dodecylbenzene is controlled by mass transfer and the initial period of 

sulfonation can be significantly intensified in the microreactor. With a combination of a microreactor and a 

tank reactor, the yield of dodecylbenzene sulfonic acid can reach 93.7% under the condition of molar ratio of 

SO3 to dodecylbenzene 1.1:1. 
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