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微通道反应器氯磷酸单丁酯与正丁醇酯化反应数值模拟

陈秋实，郑辰，张敏弟

（北京理工大学机械与车辆学院，北京 100081）

摘要：基于微通道反应器内氯磷酸单丁酯（MCP）与正丁醇（n-BuOH）酯化反应的实验结果，确定了有限速率

（finite-rate）模型所需的反应动力学参数（活化能和指前因子），进而通过此模型，采用数值模拟方法讨论了微

通道几何尺寸及反应物进口流速对整个反应体系的影响。研究结果表明：在相同停留时间的前提下，管径减小使

反应器出口位置的转化率升高，最高可达73%，并且反应器内物质分布的均匀性和一致性得到提升；在物料进口

流速不变的条件下，随着反应器管长增加，出口位置反应物转化率有所提高，最高可达64%，但在实验条件的停

留时间下，出口位置反应物转化率并没有达到峰值，峰值所在位置与出口位置相距约0.89m，存在一定的滞后现

象；减小反应物进口流速会提高反应物的轴向转化率，但同时也会降低产品的质量流率。
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Numerical simulation of the esterification between chlorophosphate and
n-butyl alcohol in microchannel reactor
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Abstract: Based on the experimental result of esterification between chlorophosphate and N-butyl
alcohol in the microchannel reactor, the parameters of finite-rate kinetics (e.g. pre-exponential factor and
activation energy) were determined in this paper, and the influence of microchannel geometry and inlet
velocity on the reaction system was investigated by numerical simulation. The results indicated that with
the decrease of diameter, the conversion rate of outlet rose with the same residence time and reached to
73%. The uniformity and consistency of material distribution was improved. Under the consistent
condition of constant flow rate at the inlet of the reactor, the conversion rate at the outlet of the product
increased up to 64% with the development of the reactors length, but the conversion rate of reactant at the
outlet did not reach the peak value with the residence time of experimental conditions. There was a
hysteresis that peak position and export position were about 0.89m apart. In addition, reducing the inlet
flow rate of reactants would increase the axial conversion rate, but the mass flow rate of product was
reduced simultaneously.
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微通道作为过程工业中微技术的主要应用形

式，致力于设备的微小化和过程的集成化，以满足

节约能源和节省空间的需求[1-2]。微通道的尺寸与

传统设备的尺寸存在数量级的差异，导致其内部的

流体力学特性不同于一般的设备，微通道内部的比

表面积高于传统设备2~3个数量级，使得其具备很

多优良的特性，主要表现在传热传质速率快[3-7]。

若作为化学反应装置，微通道微小的结构使得化学

反应能够在极短的时间内完成，由此可以更加精准

有效地控制反应过程，尤其是对于一些反应剧烈、

放热量较大或可能造成污染的化学反应，能满足安

全和环保的要求[8-9]。目前，关于微通道均相流动

的理论研究已经发展得较为完善，研究方法有实验

和CFD（计算流体力学）两种方式，针对一定条件

讨论微通道内压降和操作参数的变化规律、微通道

结构对均相混合效果的作用机理。Engler等[10]对 T
形微通道进行了实验和数值模拟研究，考察了不同

雷诺数下微通道内部的流场及其混合性能，结果表

明，当雷诺数较低时，由于流体在微通道内停留时

间较长，故具有较好的混合性能；当雷诺数较高

时，由于二次流的搅浑使得在较短时间内能够获得

较好的混合性能。Sarkar等[11]通过改变T形微通道

的入口数量以及入口夹角，设计出多种微通道构

型，并利用CFD手段来考察这些构型的混合性能，

以混合指数（mixing index）作为指标，筛选出了

混合性能最优的微通道构型。Liu等[12]通过实验和

CFD的方法，利用碘酸盐的化学反应，研究了一种

非对称T形微混合器的混合性能，并探究了微通道

尺寸放大的策略。结果表明，当雷诺数在 6000以
上时，将连续流体通道单独扩大到毫米以上仍能表

现出较高的微混合性能。Bawornruttanaboonya等[13]

研究了不同几何参数和入口反应物雷诺数对微反应

器内输运现象和反应效率的影响，基于响应面法，

以反应物选择性和输送功率为标准进行结构优化设

计，相较于普通直管型微通道，由于二次流的存在

使得优化结构后的微通道转化率高于普通直管型微

通道，并提出了一种新型微通道反应器，对甲烷催

化部分氧化反应进行了数值模拟。Sohn等[14]基于水

煤气逆变换反应，建立了二维微通道模型，并以

CO2的转换率、温度分布、传热和反应速率为指

标，考察了通道尺寸、气速、操作温度、进口气体

组成（H2/CO2的摩尔比）和催化面积比等因素对催

化性能的影响。对微通道均相流动而言，在其中加

入化学反应，考察其传热传质性能以及化学反应进

度，或通过化学反应进度来评估微通道的混合能

力[15]，是目前较为综合的研究方向，涉及流体力

学、反应动力学等基础理论。微通道反应器明显区

别于其他传统设备的特点是反应以相对理想的平推

流方式沿着流动方向进行，如图1所示，对于处于

稳态的反应器，反应器内部的物质组分和状态参数

只随着轴向位置的变化而改变，利用这种特性可以

较为简便地控制反应的进度以及出口位置产物的

组分[16]。

基于三氯氧磷合成的有机磷酸酯是重要的工业

产品，在萃取金属离子、提高聚合物塑性、生产农

药类产品、改变表面活性等领域均有较为成熟的生

产方法及工业体系[17-18]。其中由三氯氧磷（POCl3）
和正丁醇（n-BuOH）酯化反应生成的磷酸三丁酯

（TBP）是一种典型产物，以此路径合成的反应机

理为：三氯氧磷与正丁醇共发生三步亲核取代反

应，依次生成氯磷酸单丁酯（MCP）、氯磷酸二丁

酯（DCP）和磷酸三丁酯，且每步反应均有副产物

氯化氢生成。研究者们主要围绕该反应机理下的合

成路线进行了一系列的优化与改进，高清伟[19]通过

优化经典工艺路线中两种反应物的摩尔比，在一定

温度及压力条件下，提高了磷酸三丁酯的收率，最

高可达80.78%；张辉[20]基于醇钠法，分别采用间歇

反应和连续反应两种方式合成了磷酸三丁酯，并对

反应温度、摩尔比和停留时间进行了正交实验，结

果表明，在一定温度条件下，利用连续法合成磷酸

三丁酯，其收率最高可达93.3%。上述的实验研究

过程均是在间歇式反应器内完成的，对于此类快速

放热的酯化反应，间歇式反应器往往难以达到理想

的反应物分布状态，导致反应不充分，使得收率及

转化率受限。因此利用高比表面积的微通道反应器

则能够有效解决这一难题，Zhang等[21]利用直管型

微通道反应器研究了三氯氧磷酯化反应中MCP与
正丁醇反应生成DCP的动力学模型，通过调整微通

道管长来控制反应物的停留时间，考察了反应温度

及摩尔比对反应物转化率的影响，最终与反应动力

学公式拟合，计算得出了该反应的活化能和指前因

子，分别为(5.99±0.22)kJ/mol和 0.668L2/(mol2·min)，

图1 平推流反应器示意图
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从反应动力学的角度对三氯氧磷的酯化反应进行了

比较系统的研究。

前人对微通道内化学反应的研究表明，借助

CFD对微通道内部的流动及反应过程进行分析和优

化的可行性较高，并且能够模拟在实验过程中难以

达到的条件，对开展实验具有指导性，但所涉及的

化学反应类别有限，仅对一些具有代表性的反应过

程进行了数值仿真计算。考虑到三氯氧磷在工业生

产中具有广泛的应用价值，本文从文献[21]中微通

道内正丁醇 （n-BuOH） 和氯磷酸单丁酯 （MCP）
酯化反应（图2）的实验结果出发，首先将数值计

算与实验结果对应，考察微通道内部流场与化学反

应进度的关系，并进一步讨论不同管径、管长和物

料流速对化学反应的影响规律，对微通道内三氯氧

磷的酯化反应在数值仿真领域具有一定的开拓意义

和指导价值。

1 微通道反应器数值模拟

1.1 直管型微通道模型及网格划分

基于实验结果（出口处MCP的转化率），结合

数值模拟的讨论，能够在时间和空间维度上捕捉更

多流场细节，提取出实验中难以得到的信息。为了

研究管径、管长和物料进口流速对反应进度的影

响，在实验过程中设置了两股物流预混装置（微混

合器），此外流体缓慢的流动速度为不同反应物在

溶剂间的混合扩散提供了充足的时间，因此在模拟

过程中暂不考虑两股物流的混合情况，可以认为进

口位置的反应物已经充分混合，由此建立了图3所
示的直管型微通道二维模型。由于本实验中微通道

的长径比极高，因此网格采用结构化网格，能够保

证在具备较高的计算精度时兼顾计算速度。

1.2 有限速率模型参数的确定

本文涉及的化学反应模拟采取有限速率组分输

运模型（Finite-Rate/No TCI）实现，基于组分质量

分数描述质量输运过程，并且通过预定的化学反应

机理在组分输运方程中作为源项出现。对于一般性

的化学反应速率R，其形式见式(1)。
R = Γ ( v″i,r - v′i,r ) (kf,r∏j = 1Nr [Cj,r ] n′j,r - kb,r∏j = 1Nr [Cj,r ] n″j,r ) (1)

式中，Nr为参与反应 r的化学物质总数；v′i,r为
反应物 i的化学计量数；v″i,r为生成物 i的化学计量

数；Cj,r为反应 r中反应物或生成物 j的物质质量浓

度；n′j,r为化学反应物或生成物 j正向反应速率指

数；n″j,r为化学反应物或生成物 j逆向反应速率指

数；kf,r为正向反应速率常数，kb,r为逆向反应速率

常数；Γ为第三方物质对反应速率的影响，默认为

1。实验结果表明，当该反应对于MCP级数为 2且
对于正丁醇级数为1时，计算结果与实验结果一致

性最高，故本反应的反应速率R可表示为式(2)。
R = kC2MCPCn - BuOH (2)

式中，k = k f,r；CMCP和 Cn-BuOH 分别为两种反应

物的浓度，mol/m3。

对于式(1)中的速率常数 k f,r，通过Arrhenius公
式得出，见式(3)。

k = Ae-Ea /R0T (3)
式中，A为指前因子；Ea为表观活化能，可认

为基本不受温度影响，J/mol；R0为气体摩尔常数。

该实验过程具体步骤为：如图4所示，首先将

三氯氧磷的环己烷溶液和正丁醇的环己烷溶液进行

预热，之后按一定比例通入微混合器完成预混合，

在微混合器中三氯氧磷与部分正丁醇发生反应，全

部转化为氯磷酸单丁酯（MCP）。生成的MCP与剩

余正丁醇随后流入管型微通道反应器进行下一步反

应，生成氯磷酸二丁酯（DCP）和副产物氯化氢。

物料流出反应器后进入搅拌容器进行处理，随后对

产物成分进行分析并计算MCP转化率。

1.3 数值模拟结果及分析

1.3.1 网格无关性验证

网格无关性验证是有限元仿真过程中的重要步

骤，其目的在于保证计算准确性的同时节约计算资

源，加快计算速度。对于CFD仿真而言，流体流

动的真实性是保证其他与之相耦合过程（如传热、

传质、组分间的转化等）可靠的先决条件，因此就

本文所研究的流动化学数值模拟过程，其网格无关

性验证首先要满足流动的真实性，即流体在反应器

内的速度、压力等参数的分布合理。在数值计算初

期，建立与实验过程相同的二维直管微通道模型

图2 正丁醇（n-BuOH）和氯磷酸单丁酯（MCP）的酯化

反应式[21]

图3 微通道反应器模型及网格示意图
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（宽 2mm，长约 9.4m） 进行初步计算，初值条件

（如入口流速和各组分比例等）与实验条件一致，

并且采用实验计算所得出的动力学参数，在不同网

格数量的模型下进行初步仿真，通过比较选择最合

适的网格数量模型。基于本文作者课题组[22]前期对

于微通道流动的数值仿真成果，本模型数值模拟采

用的湍流模型为 SST模型，该模型能充分发挥在近

壁区计算的优势，并且增加了相应的交叉扩散项，

此外还在湍流黏度定义中考虑了湍流剪切应力的输

运过程，使用范围更广。如图5所示为不同网格数

量（75680~1892000）下，微通道反应器内的径向

速度分布情况，计算结果表明，网格数量越多，流

场分布越接近真实流态，兼顾仿真精度和计算资

源，选择网格数量为47万（单元网格尺寸0.2mm）
的模型作为本文研究的主体。

确定模型网格的尺寸及数量后，将实验结果计

算所得的反应活化能Ea（约为 5.99kJ/mol）作为反

应动力学参数。由于反应过程对指前因子变化更为

敏感，因此为了确保本文数值模拟的真实可靠性，

在原实验计算所得指前因子A[0.668L2/(mol2·min)]的
基础上，通过将数值计算的结果与实验转化率相匹

配，最终确定了适用于本文网格模型的指前因子

A。由此得到了本文有限速率模型的动力学参数，

即活化能Ea=5.99kJ/mol，指前因子A=26L2/(mol2·min)。
数值计算过程中出口位置反应物MCP的转化率计

算公式及结果见式(4)及表1，其中仿真的初值条件

与实验一致，即管长 9.4m，管径 2mm，采用非定

常计算并考虑能量传递，反应物停留时间 600s，
反应温度 298K，仿真过程中各物质所需的物性参

数见表2。
ωMCP =

∑
i

n

ui xi,DCP

xMCP∑
i

n

ui
× 100% (4)

式中，n为出口边界的节点总数；ui为第 i个节

点的流速，m/s； xi, DCP 为该节点 DCP 的摩尔分

数，%；xMCP为MCP初始摩尔分数，%。

1.3.2 微通道内径对转化率的影响

保持温度（298K）、进口速度和进口物料组分

比例（表 3）等参数与实验条件一致，模拟了 5组
不同管径的（微）通道反应器，管径由 0.5mm至

10mm，管长9.4m，进口流速0.0157m/s，停留时间

600s，模拟结果如图6和图7所示。

化学反应是组分输运模型的一种形式，反应

物、产物和溶剂在模型中的分布情况由化学反应限

度、流体流动参数和模型几何尺寸共同作用决定。

因此对于本微通道模型，DCP摩尔分数的空间分布

图4 实验装置原理图[21]

图5 不同网格数量下的径向速度轮廓分布图

表1 出口位置MCP转化率验证

实验结果

约60%
数值模拟结果

58.6%
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不仅取决于各组分间的转化情况，也受浓度梯度所

驱动的组分扩散效果影响，即在反应物流动过程中

伴随着化学反应，同时在产物运动过程中伴随着分

子扩散效应。如图 6所示，随着微通道管径的减

小，反应物MCP的转化率逐渐升高，且当管径为

0.5mm时，出口位置其转化率最高可达73%，但其

提升效果随着管径的缩小逐渐减弱。此外，受扩散

效应、物料流速的共同影响，对于管径为2~10mm
的微通道模型，在 600s的停留时间下，出口位置

MCP的转化率并没有达到其工况下的峰值，流动

和反应均不够充分，存在一定的滞后性。结合反应

物在微通道反应器内的分布情况进一步分析可知，

较小的管径有利于提高反应器内各组分在径向分布

的均匀性和一致性，更接近理想状态下的平推流反

应器。

1.3.3 微通道管长对转化率的影响

为探究微通道管长对反应进度影响的内在机

制，与实验条件一致，保持管径 2mm不变，对一

组不同管长（2.826~9.46m）的微通道反应器进行

了仿真计算，并将其与实验结果进行对比。图8所
示为微通道中心轴线处（即 r/R = 0）不同管长下

MCP转化率随轴向位置的变化规律，每组工况的

计算时长 t均等于实验过程中物料的停留时间，

流动速度、反应物入口组分比例和反应温度均与

实验条件一致。图 8[21]的计算结果表明，不同管

长的微通道反应器内MCP转化率随着流动方向均

呈现先增高后下降的变化趋势，并且受到扩散效

应的影响，转化率的峰值均出现在靠近出口位

置，峰值与出口距离为 0.785~1.24m，存在一定的

滞后现象。微通道管长对MCP转化率的提升主要

通过增加物料在反应器内的停留时间实现，但受

限于该化学反应的进度，随着管长的增加，对转

化率的提升效果逐渐降低，并且有稳定在某一固

定值的趋势。

此外，该对比结果还指出，当管长为 5.181m

图8 管长对微通道轴向转化率的影响与对比[21]

表2 各组分物性参数

物质名称

环己烷

正丁醇

MCP
DCP

氯化氢

密度/kg·m-3
791
810
1414.9
1159.1
1.477

相对分子质量/kg·mol-1
84.16
74.12
193
229.5
36.5

比热容/J·mol-1·K-1
156
176.67
—

—

—

热导率/W·m-1·K-1
1.23×10-4
1.54×10-4

—

—

—

黏度/Pa·s
9.12×10-4
2.948×10-3

—

—

—

表3 进口物料组分及比例

物质名称

环己烷

正丁醇

MCP
氯化氢

摩尔分数

0.59
0.34
0.035
0.035

图6 管径对微通道轴向转化率的影响

图7 不同管径下产物（DCP）摩尔分数云图
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及以上时，数值模拟计算得到的出口位置MCP转
化率均高于实验测得的转化率，这是由于中心轴线

处的流速最快并且反应时间相对充分导致出口处该

位置的生成物摩尔分数高于均值，最高可达

64.07%（实验结果约为60%）；而当管长在4.239m
及以下时，中心轴线处出口位置的转化率均低于实

验值，这是由于管长较短导致停留时间不充分，生

成物DCP在该时刻下尚未流至出口位置，故需要

额外的流动时间或更低的流动速度，使出口位置的

物料成分比例达到稳定。

1.3.4 物料进口流速对转化率的影响

鉴于反应物的流量对微通道内部反应效果的影

响，将进一步讨论物料以不同流速进入微通道反应

器时MCP转化率的变化规律。

保持反应温度（298K）和进口物料组分比例

（表 4）等条件不变，调整反应物的进口流速，分

析管长 7.065m、管径 2mm的微通道反应器内部反

应过程，以u = 0.0157m/s为基准进行讨论。图9列
出了反应物以不同流速进入反应器，当微通道反应

器整个反应体系达到稳定状态时，沿微反应器轴心

线上苯甲醛转化率变化曲线。对比图9中各条曲线

可知，进口流速越低，物料在反应器内的停留时间

越长，同样管长MCP的转化率越高，最高可达

87%，尤其是在反应器前端的位置，即在 0≤x/L＜
0.4范围内，物料入口流速的影响更加显著。当物

料入口流速较大时（1.5u及以上），MCP转化率基

本与微通道反应器轴向长度逐渐呈线性关系。虽然

降低物料进口流速会在一定程度上提高反应物的转

化率，但流速的降低同时意味着整个反应器处理量

的下降，反而导致反应器的效率难以满足生成需

求，如表4所示，在较低流动速度的条件下，出口

位置的DCP质量流率也维持在更低水平，最低为

0.00151kg/(m·s)。当物料入口流速较低时，反应器

内整个反应体系达到稳态的时间更久，造成的原料

消耗也会更多。由此可见，物料入口速度低，反应

稳定时间长；物料入口速度高，反应不充分。在实

际工业生产中需要平衡两种关系，在满足转化率要

求的同时提高整个反应器的产率。

2 结论

（1） 以均相氯磷酸单丁酯 （MCP） 与正丁醇

（n-BuOH）酯化反应为例，基于实验结果，采用

数值模拟方法对直管型微通道反应器的性能表现进

行了研究，结合实验数据确定了仿真计算所需反应

动力学参数（活化能和指前因子），并分别讨论了

不同管径、不同管长和不同物料入口流速条件下，

直管型微通道反应器的反应过程。

（2）对于该酯化反应而言，随着微通道管径的

增大，轴向的扩散效应逐渐明显，导致在相同时间

内的转化率较低，反之微通道内径在一定范围

（10~0.5mm）内减小，出口处转化率会显著提升，

最高可达73%；增加管长会延长反应器内物料的停

留时间，在一定限度内提升反应物转化率，单位长

度对出口位置转化率平均提升约为3.87%；进口流

速降低会显著影响反应器前端（0≤x/L＜0.4）的反

应效果，进而提高出口位置的转化率，但同时也会

降低产品的质量流率。

（3）实际应用生产中微通道反应器一般采用并

行放大的方式提高产量，因此在转化率满足生产要

求的前提下，应从管长、管径和物料流速的角度优

化微通道反应器，尽量缩短整个体系达到平衡的时

间，减少物料损耗并提高产率。

符号说明

A—— 指前因子，本文中为L/(mol2·min)
C—— 摩尔浓度，mol/L
Cj,r—— 化学反应 r中组分 j的物质质量浓度，mol/m3

表4 不同流速下出口处DCP质量流率

物料进口流速

0.25u
0.5u
0.75u
u

1.5u
2u
3u

DCP质量流率/kg·m-1·s-1
0.00151
0.00266
0.00347
0.00443
0.00582
0.00687
0.00867

图9 物料进口流速对轴向转化率的影响（中心位置）
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CMCP,
Cn-BuOH —— 氯磷酸单丁酯、正丁醇的物质质量浓度，

mol/m3

Ea—— 反应活化能，J/mol
k—— 反应速率常数

kb,r, kf,r—— 化学反应 r的逆向反应速率常数，正向反应速

率常数

Nr—— 参与反应 r的化学物质总数

n—— 化学反应级数

n′j,r, n″j,r—— 参与化学反应 r的 j物质的正向反应速率级数，

逆向反应速率级数

R—— 化学反应速率，mol/(m3·s)
R0—— 气体摩尔常数，约为8.314J/(mol·K）
T—— 反应温度，K
u—— 流速，m/s
ui—— 网格节点 i的流速，m/s

v′i,r v″i,r—— 反应物/生成物 i的化学计量数

x—— 摩尔分数，%
xi,DCP—— 网格节点 i的氯磷酸二丁酯摩尔分数

xMCP—— 氯磷酸单丁酯初始摩尔分数

ωMCP—— 氯磷酸单丁酯转化率
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