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(54)发明名称  

    改造 HF 或硫酸烷基化单元的方法

和制造烷基化油的方法 

 

(57)摘要  

    本发明提供了一种将 HF 或硫酸烷

基化单元改造为离子液体烷基化单元的方

法，其中，所述 HF 或硫酸烷基化单元至

少包括：反应器单元，所述反应器单元用

于使催化剂和烃反应物接触；分离器单

元，所述分离器单元用于将反应器流出物

 



分离为催化剂相和包含烷基化油的烃相；

分馏器单元，所述分馏器单元用于将所述

包含烷基化油的烃相分馏为至少一种包含

烷基化油的物流；催化剂相再循环装置，

所述催化剂相再循环装置将至少一部分的

所述催化剂相从所述分离器单元再循环到

所述反应器单元；所述方法包括：通过设

置用于向催化剂再循环装置中进行酸注入

的装置和/或进行卤代烃注入的装置，来改

造所述催化剂相再循环装置。本发明还提

供了一种制造烷基化油的方法。 

法律状态  

法律状态公告日 法律状态信息 法律状态 

   



权 利 要 求 说 明 书 

1.一种将 HF 或硫酸烷基化单元改造为离子液体烷基化单元的方法，其中，所 

  述 HF 或硫酸烷基化单元至少包括：    

 

-反应器单元，所述反应器单元用于使催化剂和烃反应物接触；    

 

-分离器单元，所述分离器单元用于将反应器流出物分离为催化剂相和包含烷 

  基化油的烃相；    

 

-分馏器单元，所述分馏器单元用于将所述包含烷基化油的烃相分馏为至少一 

  种包含烷基化油的物流；    

 

-催化剂相再循环装置，所述催化剂相再循环装置将至少一部分的所述催化剂 

  相从所述分离器单元再循环到所述反应器单元；    

 

所述方法包括：    

 

-通过设置用于向所述催化剂相再循环装置中进行酸注入的装置和/或进行卤  

 代烃注入的装置，来改造所述催化剂相再循环装置。    

 

 

 

2.如权利要求 1所述的方法，其中，通过围绕所述进行酸注入的装置和/或所述 

  进行卤代烃注入的装置设置旁路以使一部分所述催化剂相绕过酸注入

过程和/或卤代   烃注入过程，来进一步改造所述催化剂相再循环

装置。    

 

 

 



3.如权利要求 1或 2所述的方法，其中，所述进行酸注入的装置包括气体注入 

  器或气体鼓泡器。    

 

 

 

4.如前述权利要求中任一项所述的方法，其中，在所述催化剂再循环或所述反 

  应器单元中设置用于测量压力的装置。    

 

 

 

5.一种制造烷基化油的方法，所述方法包括：    

 

a)在用于在离子液体催化剂存在下和在烷基化条件下由包含异丁烯和烯烃的  

 进料混合物制造烷基化油的烷基化过程中，从制造烷基化油的所述过程中分

离出全部   或部分的所述离子液体催化剂；     

 

b)将卤化氢或卤代烃注入到酸性离子液体的分离出的部分中；和     

 

c)将其中已导入卤化氢或卤代烃的所述酸性离子液体再导入到步骤 a)的制造  

 烷基化油的过程中。     

 

 

 

6.如权利要求 5所述的方法，其中，在步骤 b)中，将所述酸性离子液体与所述  

      卤化氢或卤代烃混合。     

 

 

 

7.如权利要求 5或 6所述的方法，其中，卤化氢或卤代烃的注入量以卤素含量  



  计为所产生的烷基化油的 0.01重量％～1重量％。    

 

 

 

8.如权利要求 5～7中任一项所述的方法，其中，上述酸性离子液体中的阳离 

  子的来源为卤化氢化的含有烷基的胺、卤化咪唑或者卤化吡啶，阴离

子的来源为一种   或多种金属化合物。    

 

 

 

9.如权利要求 5～8中任一项所述的方法，其中，上述酸性离子液体中的阴离 

  子来自两种以上的金属化合物，这些金属化合物中的至少一种是氯化

铝或溴化铝，另   一种金属化合物是铜、铁、锌、镍、钛或银的卤

化物、硫酸盐或硝酸盐。    

 

 

 

10.如权利要求 5～9中任一项所述的方法，其中，注入卤化氢，优选的是，所 

  述卤化氢是氯化氢或者溴化氢。    

 

 

 

11.如权利要求 5～9中任一项所述的方法，其中，注入卤代烃，优选的是，所 

  述卤代烃是含有至少 4个碳原子的氯烷烃或者溴烷烃。   

 

 

 

12.如权利要求 11所述的方法，其中，所述卤代烃含有卤素和 4～8个碳原子， 

  所述卤代烃中与所述卤素连接的碳为仲碳原子或叔碳原子。  



  

 

 

 

13.如权利要求 5～12中任一项所述的方法，其中，所述烯烃包括 1-丁烯、2- 

  丁烯、异丁烯或者其中两种以上的混合物。    

 

 

 

 

   



说  明  书 

<p>本发明提供改造 HF 或硫酸烷基化单元的方法和制造烷基化油的方法。   

 

对烷基化油燃料调和原料的需求不断增加。作为燃料调和成分，烷基化油在具 

 有高辛烷值性质的同时还具有低蒸汽压且不含烯烃或芳香族物质。   

 

几乎所有的烷基化油都是通过使异丁烷与丁烯在适合的酸性催化剂存在下反应 

 而制得的。使用最多的催化剂是 HF(氢氟酸)和硫酸。虽然非常成熟，但这

些方法仍  有许多缺点。对于 HF 而言，必须采取严格的健康措施和安全

措施，这需要大量的投  资。对于硫酸而言，从经济学角度讲，催化剂的

大量消耗和需要提供冷却用设备是不  利的。   

 

最近，作为 HF 和硫酸催化的烷基化工艺的替代，使用离子液体催化剂用烯烃 

 来烷基化异链烷烃已引起关注。   

 

在例如 US7285698 中，公开了一种制造烷基化油的方法，该方法使用复合离子 

 液体催化剂来使异丁烷与丁烯反应。在 US7285698 的方法中，将异丁烷和

丁烯供给  至反应器单元中，并且通过使反应物与复合离子液体在烷基化

条件下接触来形成烷基  化油。将反应器流出物分离为烃相和离子液体相。

将离子液体相再循环至反应器单元  中，同时处理烃相来取得烷基化油。

   

 

目前的烷基化单元一直是为 HF 催化剂或硫酸(亦称作 SA)催化剂专门设计的， 

 并不十分适合使用另外的催化剂，例如离子液体(亦称作 IL)催化剂。在例如

Liu 等  (Z.Liu，R.Zhang，CXu，R.Xia，

Ionic liquid alkylation process produces high-quality  gasoline，

Oil and Gas Journal，第 104卷，第 40期，2006)中提到，为了使用 IL 催化剂， 

 可以将硫酸烷基化单元改型。在 Liu 等中提议增加用于再循环 IL 的调压罐



并修改沉  降器内部来加强 IL 的分离。然而，Liu 发现，改型后的烷基化

单元的性能并未达到最  佳。   

 

因此，本领域中需要将 HF 或 SA 烷基化单元改造为 IL 烷基化单元的改进方法。 

  

 

现已发现，Liu 等所报道的未达到最佳的结果，至少部分是由 IL 催化剂的不同 

 的失活/再活化行为引起的。   

 

因此，本发明提供将 HF 或硫酸烷基化单元改造成离子液体烷基化单元的方法， 

 其中，所述 HF 或硫酸烷基化单元至少包含：   

 

-反应器单元，所述反应器单元用于使催化剂和烃反应物接触；   

 

-分离器单元，所述分离器单元用于将反应器流出物分离为催化剂相和包含烷 

 基化油的烃相；   

 

-分馏器单元，所述分馏器单元用于将所述包含烷基化油的烃相分馏为至少一 

 种包含烷基化油的物流；   

 

-催化剂相再循环装置，所述催化剂相再循环装置将至少一部分的所述催化剂 

 相从所述分离器单元再循环到所述反应器单元；   

 

所述方法包括：   

 

-通过设置用于向催化剂再循环装置中进行酸注入的装置和/或进行卤代烃注 

 入的装置，来改造所述催化剂相再循环装置。   

 

在第二方面，本发明提供制造烷基化油的方法，所述方法包括：   



 

a)在用于在离子液体催化剂存在下和在烷基化条件下由包含异丁烯和烯烃的 

 进料混合物制造烷基化油的烷基化过程中，从制造烷基化油的该过程中分离

出全部或  部分的所述离子液体催化剂；   

 

b)将卤化氢或卤代烃注入到酸性离子液体的分离出的部分中；和   

 

c)将其中已导入卤化氢或卤代烃的所述酸性离子液体再导入到步骤 a)的制造 

 烷基化油的过程中。   

 

在第一方面中，本发明涉及将 HF 或 SA 烷基化单元改造为 IL 烷基化单元的方 

 法。本文所述的改造是指，对设计用来运行特定工艺的已有单元或工艺设备

进行修改  或改变，从而使其适合运行其他工艺。可以使用所获得的 IL

烷基化单元来运行本发  明第二方面的方法，从而通过使异链烷烃与烯烃

在 IL 催化剂存在下在烷基化条件下  反应来在烷基化过程中制造烷基化

油。常见的 IL 烷基化条件(或工艺条件)在本领域中  是已知的，因此应认

识到的是，实际的运行工艺条件尤其依赖于反应物和催化剂的确  切组成。

   

 

在烷基化过程中，反应器单元中的温度优选为-20℃～100℃、更优选为 0～50 

 ℃，但温度必须高至足以保证离子液体为液体形式。   

 

为了抑制在反应器中形成蒸汽，在压力下进行烷基化过程，反应器中的压力优 

     选为 0.1MPa～1.6MPa。   

 

烷基化过程可以是半连续过程或连续过程。通常，异链烷烃是异丁烷或异戊烷， 

 烯烃是含有 2～8个碳原子、更优选 3～6个碳原子、进一步优选 4或 5个碳

原子的烯  烃，后两种也称作 C4 烯烃和 C5 烯烃。适合的烯烃的实例包



丁烯、2-丁烯、  异丁烯、1-戊烯、2-戊烯、2-甲基-1-丁烯、3-甲

基-1-丁烯、2-甲基-2-丁烯或其混合物。   

 

在 IL 烷基化过程中，将新鲜的异链烷烃和烯烃以一定的摩尔比供应到该过程 

 中，其中所述摩尔比优选为 1以上，通常为 1∶1至 40∶1，更优选为 1∶1

至 20∶1。对于  连续反应的情况，通过将一种或多种含有异链烷烃的物

流再循环，可以将过量的异链  烷烃再循环到反应器单元中。   

 

下文所述的下游是指从反应器单元到分馏器单元的流体流动路径的方向。下文 

 所述的上游是指相反的方向，即从分馏器单元到反应器单元。   

 

已有的 HF 和 SA 烷基化单元至少包含用于使反应物与催化剂接触的反应器单 

 元。反应器单元优选包含至少一个反应物进口和至少一个反应器流出物出口。

优选的  是，反应器单元还包含至少一个催化剂进口。设置在硫酸烷基

化单元中的常见反应器  单元是所谓的 Stratco接触器。在例如 Stratco接

触器中，烃反应物与催化剂一起被导  入 U 形反应器流体流动路径中。

对于 HF 烷基化而言，常见的反应器包括例如 Stratco  接触器、重力循环反

应器和乳液反应器。   

 

通常，在反应器流体流动路径中设置冷却管来除去放热的烷基化反应所产生的 

 热量。作为另一选择，对酸再循环物流的实施冷却。反应器单元的流出物是

催化剂和  烃相的混合物，后者包含烷基化油和未反应的反应物(主要为

异链烷烃)。   

 

通常将反应器单元的流出物供应至分离器单元，从而将反应器流出物分离为催 

 化剂相和包含烷基化油的烃相。优选的是，分离器单元包含至少一个进口

(所述进口  通常用于反应器流出物或由其产生的物流)以及至少一个催化

剂相出口和至少一个含  烷基化油的烃相的出口。   



 

 优选的是，在被改造的 HF 和 SA 烷基化单元中所用的分离器单元是沉降器

单元。由  于 HF 和 SA 催化剂对烃的亲和力较低，这两个相在重力作用

下容易分开。本文所述  的沉降器单元是指在重力作用下使两种液相分开

的任何分离器单元。实际上，HF、  SA 和 IL 催化剂的密度都高于烃相

的密度，因此反应器流出物通常在沉降器中分离为     

 上方的烃相和下方的催化剂相。   

 

对于 SA 烷基化的情况，设置催化剂相再循环装置来将 SA 催化剂从沉降器单元 

 再循环至反应器单元。通常，为了保持催化剂活性，将部分SA 催化剂作为

已消耗的  催化剂从工艺中移除，并添加新鲜的 SA 催化剂来使催化剂水

平和活性保持不变。   

 

对于 HF 烷基化的情况，使 HF 催化剂再生并将其再循环到流程中供再次使用。 

 因此，HF 烷基化单元包含催化剂相再循环装置来再循环 HF 催化剂，并与

单独的再  生过程组合。   

 

在 SA 和 HF 烷基化中，在沉降器中获得的含有烷基化油的烃相至少部分地被供 

 应至分馏器单元，来取得烷基化油。分馏器单元优选包含至少一个含烷基化

油的烃相  的进口。分馏器单元通常包含一个或多个蒸馏子单元，包括例

如主分馏器(在本领域  中亦称为异构物提馏塔(iso-stripper))、酸提馏塔

和/或脱丙烷塔。   

 

在分馏后，可以将所获得的烷基化油用来制备航空汽油或作为汽油用调和成分。 

 烃相还可能包含显著量的未反应的异链烷烃。优选的是，通过所提供的用于

将异链烷  烃从分馏器单元再循环至反应器的装置，将该异链烷烃的至少

一部分再循环到反应器  单元。通过对烃相进行分馏，还可以获得其他烃



  

 

在已有的 HF 或 SA 烷基化单元中，设置装置以使反应物和催化剂进入反应器， 

 并且将反应器流出物供应至分离器单元并随后将含有烷基化油的烃相供应至

分馏器  单元。不必将反应器流出物从反应器单元直接传送至分离器单

元。可以对反应器流出  物进行中间处理，例如在热交换器中进行冷却或

加热。这同样适用于正被供应至分馏  器单元的含有烷基化油的烃相。通

常，通过设置将反应物和催化剂导入反应器单元的  装置，来产生反应物、

产物和催化剂的流体流动路径。此外，设置装置来将反应器流  出物从

反应器单元的反应器流出物出口供应至分离器单元的反应器流出物进口，其中 

 所述分离器单元在流体流动路径中位于反应器单元下游。另外，设置装置来

将含有烷  基化油的烃相从分离器单元的含烷基化油的烃相的出口供应至

分馏器单元的含烷基  化油的烃相的进口，其中所述分馏器单元在流体

流动路径中位于分离器单元下游；设  置催化剂相再循环装置来将催化剂

从沉降器单元再循环至反应器单元。   

 

离子液体在本领域中因其催化烷基化反应的能力而为人所知。本发明中所用的 

 催化剂是含有阳离子的复合离子液体，所述阳离子源自含有烷基的胺、咪唑

鎓或吡啶  的氢卤酸盐。优选的是，所述阳离子包含由四个取代基饱和的

氮原子，在这些取代基      中有至少一个氢原子

和一个烷基。更优选的是，烷基取代基是选自甲基、乙基、丙基、  丁基、

戊基和己基中的至少一种。适合的阳离子的实例包括三乙基铵

(NEt<sub>3</sub>H<sup>+</sup>)和甲基  二乙基铵阳离子

(MeNEt<sub>2</sub>H<sup>+</sup>)或   

 

 

 

复合离子液体的阴离子优选为铝类路易斯酸，特别是铝卤化物，优选氯化铝(III) 



(III)。由于氯化铝和溴化铝路易斯酸的高酸性，优选将氯化铝或其

他铝卤化  物与第二种或更多种金属卤化物、硫酸盐或硝酸盐组合来形成

配位阴离子，特别是源  自两种以上金属卤化物的配位阴离子，其中至少

一种金属卤化物是铝卤化物。适合的  其他金属卤化物、硫酸盐或硝酸盐

可以选自下述金属的卤化物、硫酸盐或硝酸盐：所  述金属选自由周期表

中的 IB 族元素、周期表中的 IIB 族元素和周期表中的过渡元素  组成的

组。适合的金属的实例包括铜、铁、锌、镍、钴、钼、钛、银或铂。优选的是， 

 所述金属卤化物、硫酸盐或硝酸盐是金属卤化物，更优选为金属氯化物或溴

化物，例  如氯化亚铜(I)、氯化铜(II)、氯化镍(II)、氯化亚铁(II)。优选的

是，铝化合物与其他金  属化合物的摩尔比为 1∶100至 100∶1，更优选

为 1∶1至 100∶1，再优选为 2∶1至 30∶1。  通过使用包含铝和其他金属

的配位阴离子，可以获得改进的烷基化油产物。在例如  US7285698 中

描述了一种制备此类催化剂的方法。特别优选的催化剂是含有源自氯化 

 铝(III)和氯化铜(II)或者源自氯化铝(III)和氯化亚铜(I)的配位阴离子的酸性离

子液体  催化剂。   

 

在本发明第一方面的方法中，设置了用来使离子液体催化剂复原的装置。在本 

 发明第二方面的方法中，在烷基化过程的运行中 IL 催化剂被复原。   

 

对于 SA 烷基化的情况，已消耗的 SA 催化剂被丢弃或器外再生。因此，常规的 

 SA 烷基化单元不会包含任何催化剂再生单元。在HF 烷基化中，催化剂得

到回收和  再生。然而，HF 再生是通过从 HF 中除去水和酸溶性油(ASO)

来进行的。这种再生处  理不足以使 IL 催化剂再生。在使用离子液体对

烷基化反应进行催化时，路易斯酸和  Bronsted 酸都起作用，离子液体的

路易斯酸性主要决定对所获得的产物的选择性，而  离子液体的 Bronsted

酸性是能否产生碳阳离子的决定因素。已观察到，在依靠离子液   

   体作为催化剂的烷基化过程中，烷基化油产物通常包含 0.001

重量％～1重量％的卤  化物，特别是烷基卤化物。这表明，随着反应的



酸逐渐  丧失，因此 IL 催化剂也失去了活

性。因此，本发明包括对离子液体的 Bronsted 酸的  酸性的复原(或再生)。

为了恢复至少一部分IL 催化剂活性，即其酸的酸性，  优选将适合的酸导入

该至少部分失活的催化剂。优选的是，此类酸是卤化氢(亦称作  氢卤

酸)，更优选为盐酸(亦称作氯化氢或 HCl)或氢溴酸(亦称作溴化氢或 HBr)。例如， 

 可以使催化剂与氯化氢接触来复原该催化剂。这可以通过将氯化氢或其他适

合的酸导  入反应器单元中或导入至少一部分反应器流出物(其包含至少

一部分酸性离子液体催  化剂)中来实现。优选的是，使氯化氢或其他适

合的酸与至少一部分反应器流出物接  触，其中所述反应器流出物包含至

少一部分酸性离子液体催化剂。更优选的是，在 IL  催化剂在沉降器单元

中与烃分离后，使氯化氢或其他适合的酸与 IL 催化剂接触。   

 

在本发明第一方面的方法中，通过另外设置用于向催化剂相再循环装置中 (即 

 在分离器单元和反应器单元之间)进行酸注入的装置，来改造用于将 HF 或

SA 催化  剂从分离器单元供应至反应器单元的催化剂相再循环装置。适

合的进行酸注入的装置  包括气体和液体注入器或者气体鼓泡器，且优选

与适合的酸储存容器组合。例如，在  注入氯化氢的情况下，进行酸注入

的装置可以包含以流通方式与储存气态氯化氢的容  器连通的气体注入器

或鼓泡器。适合的是，可以设置包含文丘里吸收器的循环装置，  从而使

用文丘里吸收器来将回收的至少部分催化剂相循环并与气顶混合。优选的是， 

 设置装置来进一步使酸与 IL 混合。   

 

氯化氢与酸性离子液体催化剂反应。加入氯化氢直至不再消耗氯化氢，即直至  

 饱和。氯化氢消耗可以测量压降来追踪。优选的是，添加氯化氢分规律的多

步进行，  同时在每个添加步骤之间测量压力。通过分多个小步添加氯化

氢，减少了不需要的氯  化氢气顶在饱和后的形成。为了跟踪观察氯化氢

压力，优选在催化剂再循环或反应器  单元中设置测量压力的装置。 

  



 

 化氢因氯化氢在酸性离子液体中的过饱和而在反应系统中积累。通过设置例

如用惰性  气体(例如氮气)进行冲洗的装置，可以将残留的气态氯化氢从

反应系统中清除。然而，  这将需要其他装置来供应氮气并需要对被氯化氢

污染的氮气进行后续的储存和处理。  此外，会失去一部分被供应用来进

行复原的氯化氢。优选的是，通过将其他的已消耗     

 的酸性离子液体催化剂(例如，含有已消耗的催化剂的物流的形式)混入复原

并再循环  的酸性离子液体催化剂相流出物(即，包含添加的氯化氢的再

循环催化剂相)中，来减  少上述氯化氢的积累。本文所述的已消耗的酸性

离子液体催化剂是指，已作为催化剂  用于化学反应中且尚未用氯化氢复

原的酸性离子液体催化剂。通过使已消耗的酸性离  子液体与由于最初的

过饱和而存在的气态氯化氢反应，可以消耗掉至少一部分剩余的  氯化氢。

可以从外部来源导入已消耗的离子液体催化剂，然而优选的是，在催化剂相 

 再循环装置中设置装置来使部分离子液体催化剂绕过复原过程并随后将已复

原的物  流和绕过的物流混合，对优选 1％～99％、更优选 1％～50％

的 IL 进行酸注入复原。   

 

作为另一选择，可以通过将卤代烃注入到催化剂再循环装置中的 IL 中，来使 IL 

 催化剂复原或再生。优选的是，所述卤代烃包含 4～8 个碳原子。优选的是，

所述卤  代烃中的卤素和与该卤素连接的碳是仲碳原子或叔碳原子。适

合的卤代烃包括含有 4  个碳原子的氯烷烃或溴烷烃。优选的是，所述卤

代烃是满足上述要求的卤代烷，特别  优选的卤代烷具有 4～8 个碳原子，

例如 2-氯(溴)-2-甲基丙烷、2-氯(溴)-2-甲基己烷、  2-溴丁烷和 2-氯丁烷。

卤代烃注入可以代替酸注入或可以与酸注入一起进行。可以使  用单独

的适合的进行卤代烃注入的装置来进行卤代烃注入，或者可以使用与注入酸所 

 用的相同装置来实现卤代烃注入。   
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