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近年来，国家对环境的保护高度重视，在汽车技术迅

速发展且汽车尾气排放标准日益提高的基础上，烷基化油的

重要性愈发明显。对于烷基化油而言，具备低蒸气压、高辛

烷值、低硫、无芳、无烯的诸多优点，烷基化油在近几年市

场应用中得到了大众的认可，甚至被誉为调配清洁性汽油的

黄金液体。近几年，中国很多大型炼化企业都开始建设千万

吨炼油装置，因此相应会有大量的 C4副产品出现，对这部

分物料进行综合利用不仅能够切实保障副产品的运输压力

得以充分缩减，同时还能够为油品的质量作出充分保障。现

阶段，硫酸烷基化工艺的应用已经十分成熟，且占据着中国

烷基化生产工艺的主导地位。但是，在应用该技术的过程中，

经常会出现设备泄漏以及燃爆的问题，安全性不足。因此，

论文就硫酸烷基化工艺反应器泄漏风险评估方法和相关控

制措施作出研究，以供参考。

硫酸烷基化工艺，即 C4原料中的烯经与异丁烷，在硫

酸的催化之下发生烷基化反应，生成烷基化汽油调和组分的

过程。反应器结构如图 1所示。

1—冷剂进口；2—冷剂出口；3—混合物至酸沉降槽；4—反应器壳

体；5—套筒；6— 形管束；7—酸进料口；8—烃进料口；9—叶轮；

10—水力头；11—电动机

首先，当原料加氢精制部分而转移过来的 C4原料与分
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Abstract
During the operation of the reactor of sulfuric acid alkylation process, leakage problems often occur. With the help of protective layer
analysis, the leakage risk, occurrence probability and consequences of relevant pipelines, �anges, pumps and other equipment of the
reactor are evaluated, the causes of leakage problems are deeply explored, and relevant leakage risk control measures are put forward,
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馏部分的脱异丁烷塔中的循环异丁烷进行混合之后，就会产

生换热反应。其次，借助脱水器将游离水分出，降低原材料

中游离水的含量。这些脱出游离水的混合 C4馏分则会与自

冷剂循环的泵的循环烃进行混合。最后，在混合后进入烷基

化反应器中进行反应。在进行反应的过程中，进料口部分的

烯经在硫酸的作用下会与异丁烷产出合格烷基化油。从烷基

化反应器的物流进入闪蒸罐进行闪蒸，取出反应过程生成的

热量，并进行酸和烃的初步分离，闪蒸取热罐底部的酸相经

酸循环泵加压后返回反应器入口，烃相进入酸烃分离罐进行

进一步的酸烃分离。

当制冷压缩机入口的缓冲罐中有气相进入之后，制冷

压缩机开始加压，这些通过加压的烃经过冷剂空冷器的冷凝

后，在处于 50℃的情况下进入到冷剂罐中，随后经过进一

步的冷却之后使其达到 40℃的左右，再通过冷剂循环泵的

升压，与 C4原料进行混合，最终进入反应器中。

硫酸烷基化工艺中，催化剂是浓硫酸，由于烃在硫酸

中的溶解度较低，因此需要在整体系统中存在大量的硫酸，

也正因此在整体反应体系中酸烃的体积占比为 1∶ 1.5。为

提高搅拌效率，在反应器内常设有大功率搅拌设备或以静

态混合器方法设计反应器，此种方法会导致流体状况复杂、

局部流量变化过快，并因此造成反应器的腐蚀渗漏。如果反

应器泄漏数量较大，则浓硫酸和烃大量跑损，会产生重大的

人身伤害和燃爆事故，因此宜根据该情形设置适当的管理

措施。

因为具有“释放后保护措施”类的独立保护层存在，

因此目前风险评级为 E7[1]。鉴于防火堤等保护措施对事故

结果的降低效应有限，故考虑增加处于相同防护级别下的新

保护措施，即退料罐，该新保护措施尽管无法减少该保护层

的损坏概率，但却能够减少事故结果的严重程度，所以在增

设退料罐后，现有的风险级别调整为 D5。

参照指导意见中的相关规定，法兰泄漏场景发生泄漏

的情况下，初始的风险等级被评为 D级，发生这种泄漏风

险度的频率为 1.00E-00，但是由于已经存在“释放后保护

措施”相关的保护机制，因此当下法兰发生泄漏的风险为

D17。同时，防火堤等设施能够对事故的发生产生一定的缓

和作用，虽然效果十分有限，但是如果增加了相同的保护层

的保护措施，即退料罐，那么风险等级会明显的下降，因此

将其风险等级评为 C2。

根据指导意见确定该场景的初始后果级别为 D级，出

现频次为 1.00E-00，但因为具有“释放后护措施”类型的独

立防护层存在，因此现有风险级别为 D17[2]。针对该问题，

装置已采用了增加机泵的材质级别来增加耐腐性，但这样增

加了该场景的本质与安全性水平，因此在添加了该独立保护

层之后，现有风险级别为 C23。

硫酸与 TMP体系发生反应典型失控时间与温度，如表

1所示。

温度 /℃ TMRad

92 8h

88 24h

72 48天

60 41月

参照上表 1数据分析可知，设置紧急退料罐能够切实

保障反应器泄漏的风险等级得以有效降低。但是，同样由于

需要迅速地将反应器的内反应体系卸到退料罐中，因此也很

有可能会出现其他额外的反应风险。例如，副反应、残留主

反应的热失控情况，所以针对这种情况进行分析也有着十分

重要的作用。

主反应在进行反应过程中，有着十分苛刻的反应条件

要求，因此通过实验手段对反应的过程进行模拟难度较低，

所以采用计算的方式对目标反应的总反应热以及体系的绝

热温升进行计算 [3]。当反应器处于理想的绝热状态下，判定

热惰性因子为 1，换言之，也就是说需要将反应热全部用来

升温物料。当反应热基于标准摩尔生成焓计算，忽略潜热变

化对放热量的影响。在此过程中，需要将酸溶烃等副反应热

对总热量的贡献进行省略。

当将反应器内物料全部卸入紧急退料罐中，随着时间

的增长，副反应、尚未反应完毕的反应物所进行的二次分解

反应等所产生的热危险性也越来越凸显 [4]。因为，退料罐中

无搅动和取热的设备，同时由于退料罐比曲面积较小，导致

环境条件对体系中的取热量限制，因此在退料罐中的热储存

要求近似于绝气要求，而副反应的放热气体几乎全部积聚在

罐中，因此进一步促进了副反应。而关于该问题，还应从热

力学和动力学角度评价其热危险性。在之前提到的副反应

中，由于烷类的异构化和异丁烷的自身烷基化，产生 TMP

的反应热效应并不显著，故化学反应风险主要考虑产物三甲

基戊烷的快速分解反应或产生酸溶烃的化学反应以及烯烃

和硫酸钬的化学反应，因此设想，将三甲基戊烷与浓硫酸按

产品质量配比 1∶ 12.5配制，模拟烷基化反应后的混合系

统，同时选择了己烯的模型物质和硫酸钬混合体，产品的质

量比为 1∶ 27，以模拟硫酸钬和烯烃的双键化学反应。通

过对上述系统进行了热扫描试验，从而得到了化学反应释放

热量、表观动力学数据和反应失控特性等相关数据信息。

（下转第 84页）
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渐失去投资属性，既往的运作模式开始失效，大量投资纷纷

撤出导致存量房产大跌，市场回归到较为真实的供需关系

中，最终受害者将是房价高位入手的普通居民。融资市场的

敏感度较高，甚至房价停止上涨也会有相同的影响。此处可

以借鉴日本在泡沫经济时代的案例，案例如下：

20世纪 90年代日本兴起股票交易市场和土地交易市场

投机热潮，受到“土地不会贬值”的宣传影像，以转卖为目

的的土地交易量增加，地价开始上升。当时东京 23个区的

地价总和甚至达到了可以购买美国全部国土的水平，而银行

则以不断升值的土地作为担保，向债务人大量贷款。此外，

地价上升也使得土地所有者的账面财产增加，刺激了消费欲

望，从而导致了国内消费需求增长，进一步刺激了经济发展。

1989年，日本泡沫经济迎来了最高峰。当时日本各项经济指

标达到了空前的高水平，但是由于资产价格上升无法得到实

业的支撑，只是简单由投机行为支撑，在 20世纪 90年代初

迎来泡沫的破灭并经历了一次大的倒退，随后进入了大萧条

阶段。

究其根本原因，期待通过资产价值上升而获得高额利

润的投资方式，随着资产价格的上升会越来越难以奏效。当

资产价格最终停留在高水平时收益风险达到最高，最终的资

产持有者或将无法获得收益。一旦价格回落到之前的水平，

那么资产持有者将承受与其所有前手所获得的利润相当的

亏损。而此现象一旦发生，在地产市场最大的亏损方将是迎

来固有资产的大幅缩水的普通居民，住房刚需让他们无法向

投机者一样抛售房产及时离场。中国某些一线城市周边区域

（如燕郊）已经开始出现极端情况，之前市场看好的房产价

值陡跌，出现了剩余房贷远小于房产当前价值的情况，有免

费送房并转移当前价值房贷的荒唐现象，不过注定无人接

手。所以，在较高的房价隘口下，合理控制市场预期和防范

市场金融风险无疑是当前阶段政府的关键任务。
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针对硫酸烷基化反应器的泄漏场景进行研究，最终得

出 3种泄漏场景，其中发生概率较低的为反应器相关管线泄

漏场景，但是这种泄漏问题结果十分严重，其风险等级为

C2；泄漏情况发生较多的为反应器法兰泄漏以及机泵泄漏

场景，虽然这种泄漏的发生概率高，但是结果并不严重，其

风险等级为 B10。借助应用退料罐以及提升泵材质的方法，

对泄漏情况进行防范，泄漏风险等级都出现了不同程度的下

降，管线泄漏、法兰泄漏以及机泵泄漏的风险等级相应下降

到 B2、A7、B3。因此，增设退料罐能够对硫酸烷基化工艺

反应器泄漏问题产生有效地控制效果。

在进行退料罐增设的过程中，借助热力学计算得到其

反应的绝热升温在 2.7℃，整体反应过程中最高的温度为

5℃。而对于体系的副反应而言，硫酸与 TMP反应体系借

助动力学以及热力学计算，绝热温升在 24.6℃。根据这些数

据进行分析，即便是在主反应进行完全的基础上，到达反应

最高温度的情况下，副反应的发生难度较高，进而能够有效

地降低泄漏风险。

综上所述，为了有效遏制硫酸烷基化工艺反应器出现

泄漏的情况，可以采用增设退料罐的方式降低泄漏发生的风

险，并且在进行退料罐增设的过程中，由于反应体系存储过

程中出现反应失控的风险较低，因此能够保障次生事故的发

生得到最大程度的避免。
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