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  摘 要:
 

传统间歇式反应器在以氯磺酸为磺化剂合成生物柴油基棕榈酸甲酯磺酸盐(Methyl
 

Palmitate
 

Sulfonate,MES-C16)表面活性剂时,热质传递效率低下,导致制备效率低且产品品质差,阻碍其工业化应用。为了获

得高质量磺酸盐,开发了一种混合-磺化微反应器系统,通过对氯磺酸与棕榈酸甲酯(Methyl
 

Palmitate,MP)磺化机

理分析、溶剂筛选及工艺优化,在微反应器中实现低温磺化;采用红外光谱和核磁氢谱表征产品结构,通过直接两相

滴定法和电位滴定法测定产物活性物和二钠盐含量。结果表明:该研究在50
 

℃低温条件下成功实现了MP高效磺

化,最终产物活性物含量提升至76.0%,二钠盐含量降至9.8%,显著优于间歇式反应器;纯化后产品达工业优级品

标准并展现出优异的溶解性、乳化性和泡沫性。基于微反应器的高效热质传递效率特性,该研究为生物柴油基磺酸

盐的高效制备提供新策略。
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Abstract:
  

Conventional
 

batch
 

reactors
 

suffer
 

from
 

inefficient
 

heat
 

and
 

mass
 

transfer
 

when
 

synthesizing
 

biodiesel-derived
 

methyl
 

palmitate
 

sulfonate
 

(MES-C16)
 

surfactant
 

with
 

chlorosulfonic
 

acid.
 

This
 

limitation
 

causes
 

low
 

production
 

efficiency
 

and
 

poor
 

product
 

quality,
 

hindering
 

industrial
 

implementation.
 

To
 

obtain
 

high-quality
 

sulfonates,
 

we
 

developed
 

a
 

hybrid
 

mixing-sulfonation
 

microreactor
 

system.
 

We
 

analyzed
 

the
 

sulfonation
 

mechanism
 

of
 

chlorosulfonic
 

acid
 

and
 

methyl
 

palmitate
 

(MP),
 

screened
 

solvents,
 

and
 

optimized
 

the
 

process;
 

this
 

enabled
 

successful
 

low-temperature
 

sulfonation
 

in
 

the
 

microreactor.
 

We
 

characterized
 

product
 

structure
 

using
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

(FT-IR)
 

and
 

1H
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

(1H
 

NMR)
 

spectroscopy
 

and
 

measured
 

active
 

matter
 

content
 

and
 

disodium
 

salt
 

concent
 

via
 

direct
 

two-phase
 

titration
 

and
 

potentiometric
 

titration,
 

respectively.
 

The
 

results
 

demonstrate
 

that
 

highly
 



efficient
 

sulfonation
 

of
 

MP
 

was
 

successfully
 

achieved
 

at
 

50
 

℃
 

under
 

low-temperature
 

conditions
 

in
 

this
 

study.
 

The
 

final
 

product
 

reached
 

76.0%
 

active
 

matter
 

content
 

and
 

reduced
 

disodium-salt
 

content
 

to
 

9.8%.
 

These
 

results
 

markedly
 

outperformed
 

those
 

from
 

a
 

batch
 

reactor.
 

After
 

purification,
 

the
 

product
 

met
 

the
 

industrial
 

premium-grade
 

standard
 

and
 

displayed
 

superior
 

solubility,
 

emulsifying
 

properties,
 

and
 

foaming
 

ability.
 

By
 

leveraging
 

the
 

inherent
 

high
 

efficiency
 

of
 

heat
 

and
 

mass
 

transfer
 

in
 

microreactors,
 

this
 

study
 

provides
 

a
 

novel
 

strategy
 

for
 

efficiently
 

preparing
 

biodiesel-based
 

sulfonates.
Key
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mass
 

transfer

0 引 言

  表面活性剂,如直链烷基苯磺酸盐(Linear
 

alkylbenzene
 

sulfonate,LAS)、α-烯 烃 磺 酸 盐

(Alpha-olefin
 

sulfonate,AOS)等,在工业、农业及

日化等领域发挥着重要的乳化和洗涤作用[1-4]。
大多数表面活性剂的主要原料来源于石油化学

品。随着石油资源的日益枯竭,寻找可再生替代

资源,如生物柴油,已成为当前的研究热点。生物

柴油,即 脂 肪 酸 甲 酯(Fatty
 

acid
 

methyl
 

ester,
FAME),作为可再生原料,经磺化、老化、漂白和中

和后 可 制 得 脂 肪 酸 甲 酯 磺 酸 盐(Methyl
 

ester
 

sulfonates,MES),其中棕榈酸甲酯磺酸盐(Methyl
 

palmitate
 

sulfonate,MES-C16)因低刺激性和高生

物降解性而备受关注[5-7]。目前研究者们通常采

用间歇式反应器合成MES,然而,传统间歇式反应

器受限于热质传递效率,磺化反应放热量大(140
~220

 

kJ/mol),易导致产物活性物(α-MES)含量

低、副产物二钠盐(Disalt)含量高,严重影响产品性

能[8-10]。
微反应器是一种特征尺寸在毫米级甚至微米

级的反应器,其大比表面积、快速热质传递效率和

本质 安 全 的 特 性 使 得 反 应 过 程 高 效、安 全 可

控[11-14],特别适用于强放热的磺化反应。同时,微
反应器通过精准流体控制和高效热量移除,可有

效提升磺化反应活性并抑制副反应,因而能提高

产物α-MES含量。Xie等[15]利用降膜微反应器将

液体SO3 磺化产物 MES-C16的活性物含量提高

至86.3%、二钠盐含量低至1.2%,同时发现棕榈

酸甲酯磺酸老化产物因微反应器高热质传递效率

而提前至磺化阶段。胡恒等[16]为解决降膜反应器

合成脂肪酸甲酯磺酸盐存在内部分布不均、产率

下降的问题,利用T型微反应器进行气体SO3 和

硬脂酸甲酯的磺化反应,优化条件后获得的最佳

活性物含量达88.1%,相比工业合成提高5%。
Xu等[17]考虑磺化产物高黏度(368

 

mPa·s)问题,
利用微反应器形成SO3-月桂酸甲酯的气液环状流

磺化体系,并通过设计微通道结构(T型和十字

型)加强液相局部扰动,显著提高了反应效率,使
得活性物产率高达89.7%,远高于间歇式反应器

的64.1%。以上研究表明,微反应器可以显著提

高SO3磺化反应活性并抑制副反应。
除SO3外,氯磺酸(ClSO3H)作为另一种高效

磺化剂已被广泛应用于精细化学品合成领域。由

于其具有高反应放热特性,通常可以采用低温和

滴加进料策略控制反应过程,显著制约磺化效

率[18-19]。近年来,已有研究通过优化摩尔比、分段

控温等策略试图提高氯磺酸的磺化效率[20-21],但
受限于传统反应器的高持液量、温度控制精度不

足及混合效率受限等缺陷,导致反应过程中局部

热点与副反应频发,使得现有间歇反应器内甲酯

磺化活性物含量仍较低[22-24]。Jin等[8]在玻璃间歇

反应器中利用氯磺酸磺化废弃食用油酯化后的甲

酯,经过60
 

℃磺化1.5
 

h、老化2
 

h,合成 MES的

产物活性物含量为66.6%;陈虹霞等[10]采用滴加

氯磺酸方式磺化漆蜡脂肪酸甲酯,60
 

℃磺化40
 

min、70
 

℃老化45
 

min,合成产物活性物含量最高

达40.1%,二钠盐含量为18.5%。尽管微反应器

的高效热质传递效率为构筑高活性生物基磺酸盐

表面活性剂提供了新途径,但是氯磺酸磺化剂与

SO3在磺化活性、反应路径和体系相态上存在差

异[8,25],现有基于SO3 气态磺化的微反应器工艺

参数无法适配于氯磺酸磺化的液-液体系,因而亟

需针对氯磺酸-脂肪酸甲酯磺化体系在微反应器中

的反应特性展开系统研究。
针对氯磺酸制备 MES-C16存在活性物含量低

及二钠盐含量高的问题,本文利用管式微通道构建

混合-磺化微反应器系统,探究溶剂对反应的影响,
筛选出最佳溶剂,并系统优化混合、磺化及老化工

艺,以制备高活性、低二钠盐的 MES-C16产品,并
对纯化MES-C16进行Krafft点、乳化力、泡沫性能

等一系列性能测试,为后续表面活性剂研究和应用

提供参考依据。
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1 实验部分

1.1 主要材料、试剂与仪器

  棕榈酸甲酯(Methyl
 

palmitate,MP,质量分数

98%)购自上海倍特化工有限公司;氯磺酸(质量分

数99%)、氯仿(质量分数98%)、过氧化氢溶液(质
量分数30%)、浓硫酸(质量分数98%)和盐酸(质量

分数30%),均购自国药集团化学试剂有限公司;氢
氧化钠(AR)、1,2-二氯乙烷(DCE,AR)、正庚烷

(GC)、正辛烷(GC)、甲醇(AR)、无水乙醇(质量分

数99.5%)和海胺1622(0.04
 

mol/L),均购自上海

阿拉丁生化科技股份有限公司;四氯化碳(CTC,
AR)购自上海易恩化学技术有限公司。

MP10001型电子天平(上海恒平科学仪器有限

公司)、DF-101S型集热式恒温油浴锅(析牛科技有

限公司)、SZF-6050型真空干燥箱(上海精宏实验设

备有限公司)、Harvard
 

Pump
 

33
 

DDS型注射泵(哈

佛生物有限公司)、MP521型电导率仪(上海三信仪

表厂)、Nicolet
 

is50型傅里叶红外光谱仪(赛默飞世

尔科技(中国)有限公司)和Avance
 

400型核磁共振

波谱仪(德国布鲁克公司)。
1.2 实验方法

1.2.1 间歇式反应器中MES-C16合成

  间歇式磺化反应装置如图1(路线1)所示。称取

15.0
 

g
 

MP和21.0
 

g氯仿,加入100
 

mL三颈烧瓶中,
在40

 

℃下磁力搅拌10
 

min;称取8.6
 

g氯磺酸,用恒

压滴液漏斗缓慢滴入三颈烧瓶中,滴加完毕后缓慢升

温至磺化温度,反应持续52
 

min;磺化混合物冰浴淬

灭后在80
 

℃下冷凝回流老化45
 

min;待老化溶液温

度降至常温后,将2.4
 

g双氧水和2.4
 

g甲醇加入老

化产物中,在55
 

℃下回流漂白60
 

min(两者用量均为

磺化混合物质量的10%),在冰浴条件下用质量分数

15%的氢氧化钠溶液中和漂白液至pH值7~9;最后

放置真空烘箱干燥24
 

h后获得粉末状产品。

图1 棕榈酸甲酯磺酸盐制备流程示意图

1.2.2 微反应器中MES-C16合成

  利用管式微通道搭建的混合-磺化微反应器系

统如图1(路线2)所示。按照 MP与溶剂的体积比

为1.25∶1混合后,以流量326~978
 

μL/min通过注

射泵输送至管路(PFA管,内径0.8
 

mm,长度200
 

cm)内预热;氯磺酸通过另一注射泵以流量50~150
 

μL/min经过管路(PFA管,内径0.8
 

mm,长度40
 

cm)送入 T型微混合器(PTFE材质,内径1.6
 

mm),与MP溶液在40
 

℃下预混合后进入磺化段

管路(PFA管,内径2.0、1.0
 

mm和0.8
 

mm,长度

850~2000
 

cm)进行反应;磺化产物由冰浴锥形瓶

收集,随后移至烧瓶中在不同老化条件下处理,并依

次进行漂白、中和及烘干,得到粉末状产品。

1.2.3 DFT(密度泛函理论)计算

  采用 M06-2X泛函与def2-TZVPD基组进行

DFT计算结构优化,并引入Grimme的D3(BJ)色
散校正[26]以精确描述分子间相互作用。基于同一

泛函,采用更大基组def2-TZVPPD进行单点能计

算,同时保留D3(BJ)校正以确保计算参数的一

致性。
采用SMD隐式溶剂模型[27],以氯仿为溶剂(介

电常数ε=4.711)进行溶剂化效应处理,优化与单点

计算均包含溶剂环境。采用Counterpoise方法[28]校

正基组叠加误差(BSSE),同时通过频率分析引入振

动、转动及平动校正项(298.15
 

K,1
 

atm)[29]以完善热

力学量计算。
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1.2.4 分子结构表征

  采用傅里叶红外光谱仪或核磁共振仪测定

MP、MP与溶剂和 MES-C16分子中的化学键和官

能团,以确定溶剂化效应和磺酸盐成功合成。FT-
IR测量范围4000~400

 

cm-1,分辨率1
 

cm-1;1H
 

NMR以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂。
1.2.5 活性物和二钠盐含量测定

  按照《表面活性剂 洗涤剂 阴离子活性物含

量的测定 直接两相滴定法》(GB/T
 

5173—2018)
测定产品活性物含量,阴离子活性物含量采用式(1)
计算:

X1/%=
cCBI×V1×Mα-MES×VCBI

1000×V2×m0
×100 (1)

其中:X1为阴离子活性物质量百分比,%;cCBI为氯

化苄苏鎓标准滴定液摩尔浓度,mol/L;Mα-MES 为阴

离子活性物相对分子质量,g/mol;V1为样品溶液定

容体积,mL;V2为滴定移取式样溶液体积,mL;VCBI

为滴定时所消耗氯化苄苏鎓标准滴定液体积,mL;
m0为试样质量,g。

按照《脂肪酸甲酯磺酸钠》(QB/T
 

4081—2010)
测定二钠盐含量。二钠盐含量采用式(2)计算:

XDisalt/%=
cNaOH×VNaOH×MDisalt

m1×1000
×100 (2)

其中:XDisalt为二钠盐质量百分比,%;cNaOH 为氢氧

化钠标准溶液的摩尔浓度,mol/L;VNaOH 为两终点

所消耗氢氧化钠标准溶液体积之差,mL;MDisalt为

二钠盐相对分子质量,g/mol;m1为样品质量,g。
1.2.6 MES-C16性能测试

  称取10.0
 

g
 

MES-C16溶解于50
 

mL无水乙

醇,用质量分数为15%的氢氧化钠溶液调至pH值

为7,制成 MES-C16粗品乙醇悬浮液,用无水乙醇

定容至100
 

mL;悬浮液升温至60
 

℃并保持5
 

min;
然后趁热抽滤,收集滤液后放入冰箱冷藏结晶12

 

h,抽滤并收集析出晶体,反复结晶4次;真空干燥样

品至恒重获得纯化MES-C16,以用于后续应用性能

测定。
临界胶束浓度测定:配制浓度范围2~18

 

mmol/L的MES-C16待测溶液,并分别置于20、25
 

℃和30
 

℃恒温水浴。采用电导率仪测定上述温度

下的溶液电导率随浓度的变化规律,确定电导率曲

线出现转折点时所对应的浓度,即为临界胶束浓度

(CMC)[30];每个温度条件下测定均重复3次取其平

均值。
Krafft点测定:采用浊度法测定Krafft点,即

配制质量分数1.0%的MES-C16溶液,加热搅拌至

澄清后,记录自然降温至溶液从澄清变为浑浊时的

温度,即为Krafft点,重复5次取平均值。
乳化力测定:配制1

 

g/L的MES-C16溶液,用
移液管移取40

 

mL溶液加入100
 

mL具塞量筒中,
再加入40

 

mL液体石蜡、石油醚或甲苯液体有机

物。塞紧塞子后上下震荡5次,静置1
 

min,重复操

作5次,在最后一次静置结束时立刻用秒表计时,记
录水相析出分层10

 

mL所需时间,实验重复3次取

平均值。
HLB值测定:配制1

 

g/L的MES-C16溶液,观
察其透明状态。表面活性剂的溶解状态、HLB值及

典型用途[31]见表1,由此推断MES-C16的HLB值

大致范围及典型用途,利用式(3)求出MES-C16的

理论HLB值[32]:
H =A-Bn (3)

其中:H 为HLB值;n为离子型表面活性剂亲油基

链长,本文中 MES-C16的n 为15;A、B 为离子型

表面活性剂的系数,本文中 MES-C16的 A 为

18.0,B 为0.475。
表1 表面活性剂的溶解状态、HLB值及典型用途

溶解状态 HLB值 典型用途

不分散 1~4 消泡剂

分散不好 3~6 油包水型乳化剂

激烈振荡后乳色分散体 7~8 润湿、渗透

稳定的乳白色分散体 8~10 水包油型乳化洗涤

半透明至透明分散体 10~13 水包油型乳化洗涤

透明溶液 >13 增溶

  泡沫性测定:移液管移取20
 

mL
 

1
 

g/L的

MES-C16溶液于100
 

mL具塞量筒中,塞紧塞子后

上下振荡10次,分别记录不同时间点的泡沫高度和

分出水相高度。根据测定结果,判断 MES-C16在

洗涤剂、消防、石油采收、工业清洗和化妆品等领域

的适用性。

2 结果与讨论

2.1 α-MES和二钠盐合成机理

  目前,有关氯磺酸磺化FAME的磺化机理少有

报道[33],但与大多提出的SO3 磺化路径类似[15-16],
即FAME活化-中间体Ⅱ-中间体Ⅲ-MESA,FAME
与氯磺酸的反应机理示意图如图2所示。

为进一步验证氯磺酸与甲酯的磺化反应机制,
利用DFT计算对氯磺酸与甲酯的作用态结构进行

了模拟,氯磺酸与甲酯作用态结构和氯磺酸初始态
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结构示意图如图3所示。由图3(a)可知:在反应起

始阶段,氯磺酸分子H-O键因与MP羰基氧形成

氢键而显著延伸,该相互作用导致MP的α-H电子

云密度降低而活化。氯磺酸分子内S-Cl键呈现

2.04
 

Å较长键长(见图3(b)),表明其具有较低键

能和结构不稳定性。当第二分子氯磺酸接近时,其
Cl原子优先攻击活化后的α-H,通过协同作用促使

中间体Ⅱ的生成并伴随HCl脱除(见图2),脱Cl后

的氯磺酸中带正电的S会攻击脱H后富含电子的

α-C,生成中间体Ⅲ;中间体Ⅲ经过老化重排形成目

标产物MESA,该过程为可逆反应,速率较慢,属于

速控步骤[25]。MESA混合物进行中和后生成脂肪

酸甲酯磺酸盐,若中间体Ⅲ未能重排成功,则中和后

会形成副产物二钠盐,从而影响 MES产品的品质

与应用效能。 图2 FAME与氯磺酸的反应机理示意图

图3 氯磺酸与甲酯作用态结构和氯磺酸初始态结构示意图

注:距离单位是Å。

图4 溶剂极性对α-MES含量影响的折线图

注:甲酯相流量652
 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min,氯磺酸与

甲酯的摩尔比1.35,磺化温度50
 

℃,磺化时间52
 

min,老化时间

45
 

min,老化温度80
 

℃。

2.2 溶剂筛选

  MP分子中由于羰基氧富电子的特性,使其易

受溶剂环境的影响,对不同极性溶剂(氯仿、1,2-二
氯乙烷(DCE)、四氯化碳(CTC)、正庚烷、正辛烷)的
溶解性和反应性能进行了筛选。图4为溶剂极性对

α-MES含量影响的折线图,从图中可以看出:溶剂

极性越大,产物α-MES含量越高;其中氯仿效果最

佳,而正辛烷效果最差。

图5 MP和MP与溶剂溶液的红外光谱图

注:溶剂与甲酯的体积比0.8。

MP和MP与溶剂溶液的红外光谱图如图5所

示,从图中可以看出:氯仿溶剂中MP的C=O伸缩

振动峰在氯仿溶剂中发生红移。根据DFT计算结

果,氯仿与MP作用态结构示意图如图6所示,从图
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中可以看出:氯仿分子中的H质子与MP中C=O
的氧原子形成氢键。该氢键作用增强了甲酯羰基氧

的电子云密度,导致振动频率向低波数移动,使得甲

酯α-H活化,进而促进了氯磺酸分子中的Cl对甲

酯α-H的进攻[34],从而提高了磺化效率。

图6 氯仿与MP作用态结构示意图

图7和图8分别是 MP和 MES-C16的红外光

谱图和核磁氢谱图,从图中可以看出:氯仿作为溶剂

时磺化产物中成功接枝磺酸基团。红外光谱图新增

的特征吸收峰(1129~1056
 

cm-1 对应S=O和

S-O的伸缩振动峰,621
 

cm-1对应C-S伸缩振动

峰)以及核磁氢谱图中3.801×10-6~3.998×10-6

处的-CH-S中H质子峰(即C15'),且C16'与C15'
的H质子峰面积比为3∶1,均表明磺酸基团已成功

引入。

图7 MP和MES-C16红外光谱图

注:甲酯相流量652
 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min,氯磺酸与

甲酯摩尔比1.35,磺化温度50
 

℃,磺化时间52
 

min,
老化时间45

 

min,老化温度100
 

℃。

2.3 混合性能的影响

  氯磺酸与脂肪酸甲酯的预混是间歇式反应器中
磺化反应的关键步骤[35],其混合效果直接影响产物

活性物含量。混合不充分会引发局部浓度过高区域

的副反应,导致活性物含量降低;而停留时间过长则

会使氯磺酸在40
 

℃环境中过度分解[35]。混合效果

主要受分子扩散距离、流速和混合时间等因素的影

响。图9是管径、混合时间和总流量对α-MES含量

影响的柱状图,由图可知:当管径从2.0
 

mm缩小至

0.8
 

mm时(见图9(a)),通道横截面积缩小,两相流

体径向扩散距离缩短,同时恒定总流量下流速和剪

切速率增大,两者协同提升混合均匀性及活性物含

量;管长增加虽延长混合时间,提高活性物含量,但
超过20

 

min时因氯磺酸热分解加剧,导致活性物含

量下降(见图9(b));增大总流量(见图9(c)),活性

物含量呈现先升后降的趋势,这是因为流速提升(剪
切增强)会提升混合效率,但停留时间缩短至临界值

后混合不均风险增大。通过以上参数分析可知,优
化参数组合为:管径0.8

 

mm、总流量752
 

μL/min
(流速1.5

 

m/s),停留时间10
 

min,并在此基础上进

行后续实验条件的优化。

图8 MP和MES-C16核磁氢谱图

注:甲酯相流量652
 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min,氯磺酸与

甲酯摩尔比1.35,磺化温度50
 

℃,磺化时间52
 

min,
老化时间45

 

min,老化温度100
 

℃。

2.4 氯磺酸与甲酯摩尔比

  脂肪酸甲酯上α-H活性较低[36],为确保磺化

反应快速进行,需使用过量氯磺酸,因而在1.05~
1.65范围选择氯磺酸与 MP的摩尔比,氯磺酸与

MP摩尔比对α-MES和二钠盐含量影响的折线图

如图10所示。由图10可知:α-MES含量随摩尔

比的增大先增加后减小,二钠盐含量则呈相反趋

势,最佳摩尔比为1.35。这是因为增大摩尔比可

提高混合液中磺化剂的浓度梯度和传质推动

力[37],从而加快磺化反应速率,使α-MES含量增

加;当摩尔比增至1.65时,过量氯磺酸可抑制中

间体Ⅲ重排[38],导致α-MES含量下降,同时副产

物二钠盐含量从7.5%增加到19.3%,磺化剂与

单体的最佳摩尔比相对较高。徐一鸣等[39]在微通

道反应器内确定的SO3与直链烷基苯最佳摩尔比

接近于理论值1,Xie等[15]在降膜微反应器确定的

SO3与MP磺化的最佳摩尔比为1.2。这可能是
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由于脂肪酸甲酯酯基上的α-H活性低于石油基单

体直链烷基苯的对位C-H,且氯磺酸反应活性略

低于SO3,因而需要更多磺化剂剂量以提高磺化

效率。

图9 管径、混合时间和总流量对α-MES含量影响的柱状图

注:氯磺酸与甲酯摩尔比1.35,磺化温度50
 

℃,磺化时间52
 

min,老化温度80
 

℃,老化时间45
 

min,其中(a)混合时间10
 

min,
总流量752

 

μL/min,(b)混合管径0.8
 

mm,总流量752
 

μL/min,(c)混合管径0.8
 

mm,管长固定。

图10 氯磺酸与甲酯摩尔比对α-MES和二钠盐

含量影响的折线图

注:磺化温度50
 

℃,磺化时间52
 

min,老化温度90
 

℃,
老化时间45

 

min。

2.5 磺化温度和时间

  磺化反应过程迅速且放热量大(140~220
 

kJ/mol)[17],磺化温度和时间对于调控活性物和副

产物含量至关重要。图11为磺化阶段条件对

   

α-MES和二钠盐含量影响的折线图。从图11(a)可
知:磺化温度从40

 

℃增加到60
 

℃,分子扩散系数和

反应速率同时增大,促进了α-MES含量的增加(从
65.3%增加到69.7%)[25];在低温区间内,增加磺化

温度对加快重排过程的反应速率较小,导致α-MES
的含量只有小幅度增加。当温度升至70

 

℃时,氯仿

大量挥发导致反应基体溶解度下降,且体系黏度增

大,传质恶化,局部过磺化现象加剧,导致α-MES含

量下降至66.9%,二钠盐含量则升至13.9%。过长

的磺化时间可能引发产物异构化、多磺化等副反

应[40],降低α-MES含量而提高二钠盐含量。与传

统间歇式反应器在60
 

℃下反应3
 

h合成的α-MES
含量66.6%相比[8],本文缩短了磺化时间,降低了

适宜磺化温度,将α-MES含量提高了3.1%。这是

由于微通道的高比表面积显著提升了热质传递效

率,有效控制热量失控,也表明本文设计的微反应器

在强放热磺化体系的显著优势。

图11 磺化阶段条件对α-MES和二钠盐含量影响的折线图

注:甲酯相流量652
 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min,氯磺酸与甲酯摩尔比1.35,老化温度90
 

℃,老化时间45
 

min,
(a)磺化时间52

 

min,(b)磺化温度50
 

℃。
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  α-MES浓度随时间变化曲线如图12所示。
从图12可知,产物生成速率随温度的增加而增

加,说明增加温度有助于提升反应速率。据文献

报道,中间体Ⅲ的老化重排反应活化能(>20
 

kJ/mol)显著高于本反应路径的其他步骤,其化学

键重组势垒主导整体反应动力学进程,即速控

步骤[15]。

图12 α-MES浓度随时间变化曲线图

注:甲酯相流量652
 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min,
氯磺酸与甲酯摩尔比1.35。

2.6 老化温度和时间

  老化阶段是整个反应过程的速控步骤[25],高温

条件导致氯仿大量挥发,使得该体系研究不再适用

于微通道,因此相关实验移至圆底烧瓶中进行。老

   

化阶段条件对α-MES和二钠盐含量影响如图13所

示。由图13(a)可知:α-MES的含量随着老化温度

的升高先上升后下降,100
 

℃时α-MES的含量最

高,达到76%。适当提高老化温度有利于中间体Ⅲ
重排形成MESA-C16,从而增加α-MES含量,同时

减少二钠盐含量(70~80
 

℃),但若温度过高(100~
110

 

℃),可能诱发 MP热分解而导致α-MES和二

钠盐含量同时下降[41];当老化温度从80
 

℃升至100
 

℃时,α-MES含量增加,但二钠盐含量也随之上升。
这一现象与降膜微反应器中SO3 与 MP磺化反应

(70~100
 

℃)的规律一致[15],可能是因为升温同时

加速了重排反应的正逆方向生成。
α-MES含量随着老化时间的增加而逐渐缓慢

增加(见图13(b)),二钠盐却呈现不同变化趋势,这
可能是因为在老化初期(15~30

 

min),重排速率大,
使得α-MES含量迅速增加,而重排释放的氯磺酸又

快速与未反应的甲酯形成中间体Ⅲ,导致二钠盐含

量上升;随着老化时间进一步延长至45
 

min,重排

反应速率因中间体Ⅲ的积累而增大,此时 MESA-
C16不断增加,二钠盐含量最低(9.7%),α-MES达

到76.0%;当老化时间长达60
 

min时,重排反应逆

向进行速率远远大于正向反应[20],产生更多中间

体,导致二钠盐含量增加而α-MES增加缓慢。因此

老化时间45
 

min较为合理。

图13 老化阶段条件对α-MES和二钠盐含量影响的折线图

注:甲酯相流量652
 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min,氯磺酸与甲酯摩尔比1.35,磺化温度50
 

℃,磺化时间52
 

min,
(a)老化时间45

 

min,(b)老化温度100
 

℃。

2.7 微反应器强化特性

  为说明氯磺酸与MP液液热质传递问题是制约

反应器磺化性能的关键因素[42],探究了圆底烧瓶中

磺化阶段的搅拌速率和微反应器中磺化管路直径对

α-MES和二钠盐含量的影响。间歇式反应器中搅

拌速率对α-MES含量影响的柱状图如图14所示。
由图14可知:在传统圆底烧瓶中,搅拌速率的提升

(300~1000
 

r/min)使α-MES含量从25.2%增加到

49.3%,表明机械搅拌通过增强湍流强度缩短了混

合时间,提高了活性物质含量,表明混合效率对该反

应具有显著调控作用。图15是传统反应器与微反

应器中α-MES和二钠盐含量对比柱状图,从图中可

以看出:与传统圆底烧瓶相比,微管反应器在无主动

搅拌时仍表现出显著优势:α-MES含量高达76%,
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二钠盐含量约9.8%,显著优于传统间歇式玻璃反

应器。微管直径缩小导致系统压降(ΔP)显著增加

(ΔP
 

∝
 

1/d微管
4,其中d微管为微管直径),受微量注

射泵的推力阈值限制,本研究将磺化停留时间控制

为10
 

min进一步探究磺化管径对α-MES和二钠盐

含量的影响。图16是磺化阶段管径对α-MES和二

钠盐含量影响的柱状图,从图中可以看出:进一步缩

小管径可提升α-MES含量。该优势源于管径减小

对传质传热的强化:a)传质传热推动力增加。管径

减小导致流体流速增加、管路延长,引发内部压力上

升,根据亨利定律,则饱和浓度随之增大,从而提升

浓度梯度;缩小管径,流体内部与管壁之间的温度梯

度增大。b)比表面积增大。由公式S反应器/V反应器=
4/d微管(其中S反应器 为微反应器表面积,V反应器 为微

反应器体积,d微管为微管直径)计算,2
 

mm和1
 

mm
管径比表面积分别为2000

 

m2/m3 和4000
 

m2/m3,
表明管径减小直接提高比表面积;c)传质传热系数

提升。管径减小,扩散与传热距离缩短[43],同时管

径减小引起的流速增加可增强体系内对流混合与传

热,进而提高传质传热系数。因而,热质传递效率的

提高加速了氯磺酸对甲酯α-H的进攻,加快磺化反

应进程,同时抑制副反应[44-46]。但受限于微量注射

泵的推力阈值,本文未深入探究更小尺寸效应。

图14 间歇式反应器中搅拌速率对α-MES含量

影响的柱状图

注:氯磺酸与甲酯摩尔比1.35,磺化温度50
 

℃,
磺化时间52

 

min,老化温度100
 

℃,老化时间45
 

min。

2.8 磺酸盐应用性能

  在优化条件下,氯磺酸与甲酯摩尔比1.35、总
流量为752

 

μL/min、混合时间10
 

min、磺化温度50
 

℃、磺化时间52
 

min、老化温度100
 

℃、老化时间45
 

min,此时α-MES含量76.0%,二 钠 盐 含 量 为

9.8%。将此条件下制备的 MES-C16粗品进行重

结晶纯化,得到高纯度白色粉末状产品,α-MES含

量99.3%,二钠盐含量0.7%。按照《脂肪酸甲酯磺

酸钠》(QB/T
 

4081—2010)中的二钠盐等级标准(优
级品—二钠盐含量<5%),该产品属于优级品。最

后对纯化后MES-C16产品进行应用性能评估。

图15 传统反应器与微反应器中α-MES和二钠盐

含量对比柱状图

注:氯磺酸与甲酯摩尔比1.35,磺化温度50
 

℃,磺化时间52
 

min,
老化温度100

 

℃,老化时间45
 

min,微反应器管径2
 

mm,
甲酯相流量652

 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min,
传统反应器转速1000

 

r/min。

图16 磺化阶段管径对α-MES和二钠盐含量影响的柱状图

注:磺化时间10
 

min,除磺化时间条件外,其余条件均基于最优组的

条件(氯磺酸与甲酯摩尔比1.35,总流量为752
 

μL/min(甲酯相流量

652
 

μL/min,氯磺酸相流量100
 

μL/min),混合时间10
 

min,磺化

温度50
 

℃,老化温度100
 

℃,老化时间45
 

min)。

图17是电导率-浓度关系图,从图中可以看出:
MES-C16在20、25

 

℃和30
 

℃的CMC值分别为

10.579、9.398
 

mmol/L和8.504
 

mmol/L。在20
 

℃
和25

 

℃下,该值高于十二烷基硫酸钠(SDS)(8.514
 

mmol/L)。这可能是因为表面活性剂的亲水基团分

子结构不同:MES-C16中的亲水基为SO3-,而十二

烷基硫酸钠的亲水基为OSO3-,根据文献[47],SO3-

的CMC值大于OSO3-。与同为植物基的月桂酸甲

酯磺酸盐(12.26
 

mmol/L)和芝麻酸甲酯磺酸盐

(14.265
 

mmol/L)相比,自制MES-C16的CMC值更

低,表明其表面活性更高,更符合环保要求。
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图17 电导率-浓度关系图

通过浊度法测得 MES-C16的Krafft点为18
 

℃。通常,MES-C16的Krafft值随ME碳链增长而

增大[48],并且对二钠盐含量极其敏感[49],二钠盐

Krafft值高于80
 

℃,二钠盐含量的增高会导致

Krafft点上升,降低MES-C16的溶解性。与文献报

道的Krafft点(27
 

℃)[50]相比,MES-C16的Krafft
点显著偏低,推测是由于本产品二钠盐含量更低的

缘故(仅为0.7%),本文中MES-C16使用温度范围

得以明显拓宽,在更低温度下,仍能保持良好的溶解

性和表面活性。MES-C16对甲苯、液体石蜡和石油

醚的乳化力依次减弱,与水分离出10
 

mL的时间分

别为137、74
 

s和46
 

s。图18是 MES-C16溶液状

态图,从图中可以看出:MES-C16溶液呈现半透明

至透明分散体,根据表1判断,该HLB值在10~13
之间。采用公式法,求出 MES-C16的 HLB值为

10.9,在实际估测值范围内(10~13),这表明MES-
C16适用于水包油(O/W)型乳化剂及洗涤场合。

图18 MES-C16溶液状态图

图19为不同表面活性剂引起泡沫高度和液体

高度变化折线图,由图可知,MES-C16的起泡性介

于SDS和十二烷基苯磺酸钠(SDBS)之间。SDS以

其出色的去污能力常用于工业清洗和化妆品行业,
而SDBS则因其优异的发泡性和稳定性广泛应用于

洗涤剂和纺织印染行业。因此,MES-C16适用于日

常的洗涤去污以及对于泡沫性能要求较低的工业设

备清洗场景。

图19 不同表面活性剂引起泡沫高度和液体高度

变化折线图

3 结 论

  本文针对氯磺酸磺化MP制备磺酸盐过程中活

性物含量低、二钠盐含量高的问题,利用微通道技术

构建了混合-磺化微反应器系统,并对制备工艺进行

系统优化,实现 MES-C16的高质量合成。主要结

论如下:
a)微通道反应器的混合-磺化协同设计显著提

升了产物质量。通过磺化机理分析对溶剂、原料配

比、混合、磺化和老化等条件进行优化,成功制备出

α-MES含量达76.0%、二钠盐含量低至9.8%的

MES-C16,显著优于传统间歇式反应器;产物经纯

化后α-MES含量可达99.3%,二钠盐含量低至

0.7%,属于工业优级品,且展现出优异的溶解性、乳
化性和泡沫性,尤其适用于洗涤剂及水包油型乳化

剂的应用场景。
b)预混效率与磺化过程中的热质传递效率是

影响磺化效率和反应器性能的关键因素。优化预混

和热质传递效率可有效抑制副产物生成,显著提高

MES-C16活性物含量。在2
 

mm微通道反应器中,
磺化温度优化至50

 

℃,不仅保证高效反应,还显著

降低了能耗。进一步缩小磺化管路直径,仍可加快

磺化进程并有效控制副产物生成,有望进一步提升

MES-C16性能。
综之,微反应器在氯磺酸-甲酯磺化体系中展现

出显著优势,为氯磺酸磺化工艺提供了新途径。未

来可结合磺化反应动力学,进一步优化微反应器系

统,以实现更高效率、更高品质的生物柴油基磺酸盐

的制备,为工艺放大和工业化生产提供理论依据和

技术支持。
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