
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202010566887.6

(22)申请日 2020.06.19

(71)申请人 浙江建业化工股份有限公司

地址 311600 浙江省杭州市建德市梅城镇

严东关路8号

(72)发明人 冯烈　陈云斌　金波　陈慧珍　

吴方丽　孙振波　

(74)专利代理机构 杭州杭诚专利事务所有限公

司 33109

代理人 尉伟敏

(51)Int.Cl.

B01J 19/00(2006.01)

B01J 19/18(2006.01)

B01J 20/22(2006.01)

B01J 20/30(2006.01)

B01J 20/28(2006.01)

C07C 67/08(2006.01)

C07C 67/48(2006.01)

C07C 67/56(2006.01)

C07C 69/82(2006.01)

 

(54)发明名称

一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统

(57)摘要

本发明涉及增塑剂制备技术领域，针对现有

技术的反应设备中产生的汽体热量利用率低的

问题，公开了一种增塑剂DOTP节能反应设备，包

括酯化釜、酯化塔、塔顶换热器、冷凝器、醇水分

离器及醇循环泵，所述酯化釜连接于所述酯化塔

底端，所述塔顶换热器一端连接于所述酯化塔顶

端，另一端分别与醇循环泵和冷凝器连接，所述

醇循环泵和冷凝器之间设有醇水分离器，所述酯

化塔内填充有高效吸附剂。通过醇循环泵改变酯

化反应过程中的配比，缩短反应釜反应周期，塔

顶换热器将酯化釜内蒸发的醇和水蒸气热量传

递给回流醇带回酯化塔，循环利用了酯化釜内蒸

发的醇和水蒸气的热量，使得热介质消耗得到明

显的下降。
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1.一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，包括酯化釜（2）、酯化塔

（3）、塔顶换热器（5）、冷凝器（6）、醇水分离器（1）及醇循环泵（4），所述酯化釜（2）连接于所

述酯化塔（3）底端，所述塔顶换热器（5）一端连接于所述酯化塔（3）顶端，另一端分别与醇循

环泵（4）和冷凝器（6）连接，  所述醇循环泵（4）和冷凝器（6）之间设有醇水分离器（1），所述

酯化塔（3）内填充有高效吸附剂。

2.根据权利要求1所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，所述

酯化釜（2）上端与所述酯化塔（3）底端之间连接有酯化塔进气管，所述酯化釜（2）下端与所

述酯化塔（3）底端之间连接有酯化塔出液管，所述酯化塔出液管上设有缓冲罐（7）。

3.根据权利要求1所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，所述

酯化塔（3）顶端与所述塔顶换热器（5）之间也分别连接有换热器进气管与换热器出液管；所

述酯化釜（2）内设有内加热器（9），所述内加热器（9）的两侧分别设有热介质进口（11）和热

介质出口（12）。

4.根据权利要求1所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，所述

酯化釜（2）上端设有加料阀（10），酯化釜（2）内设有搅拌器（8），所述酯化釜（2）上还设有压

力监测器（13）和第一温度监测器（14）。

5.根据权利要求1所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，所述

冷凝器（6）上分别设有冷却液进口（6.1）和冷却液出口（6.2），所述冷却液出口（6.2）与连接

冷凝器（6）和醇水分离器（1）的管道之间设有第二温度监测器（15）；所述醇循环泵（4）与醇

水分离器（1）和塔顶换热器（5）之间分别设有醇循环泵进液阀（4.1）和醇循环泵出液阀

（4.2），所述醇水分离器（1）上设有液位计。

6.根据权利要求1所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，所述

酯化塔出液管上设有酯化塔出液阀（2.1），所述缓冲罐（7）连接于所述酯化塔出液阀（2.1）

和酯化釜（2）之间，所述缓冲罐（7）与酯化塔出液管之间设有缓冲阀（7.1）。

7.根据权利要求1所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，所述

高效吸附剂为复合凝胶填充介孔二氧化硅，其制备步骤如下：

（1）制备介孔二氧化硅：取质量分数0.05-0.1%的十六烷基三甲基溴化铵溶液置于容器

中，往溶液中加入质量分数28-30wt%的浓氨水，继续搅拌20-30min后，以1.0-1.2  mL/min的

速度滴入正己烷和正硅酸四乙酯的混合物，滴加结束后，继续搅拌反应10-12  h，待反应体

系逐渐变白后；离心并用无水乙醇洗涤，干燥后得到白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅

复合微球；将复合微球超声分散在质量分数60-80%的浓盐酸和无水乙醇的混合溶液中，在

磁力搅拌下回流4-5  h，丙酮萃取去除十六烷基三甲基溴化铵，再经乙醇洗涤过滤后，将所

得的白色样品置于60-80℃真空烘箱中干燥10-12  h，最终得到介孔二氧化硅微球；

（2）活化介孔二氧化硅：将该二氧化硅微球分散到二甲基甲酰胺中，并加入六亚甲基二

异氰酸酯，在60-80℃下搅拌反应4-6  h，加入氨丙基三甲氧基硅烷，继续在60-70℃下搅拌

反应2-4h，离心后用无水乙醇和超纯水交替洗净，得到活化介孔二氧化硅；

（3）制备填充凝胶液：将复合炭溶胶、二氧化钛按质量比40-60：1-3混合均匀，得到复合

溶胶，将复合溶胶陈化20-36h后，接着用过量的无水乙醇对复合溶胶进行溶剂置换12-16h，

然后除去无水乙醇，得到复合凝胶；

（4）复合凝胶填充介孔二氧化硅：将步骤（2）活化的介孔二氧化硅微球加入步骤（3）制
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得的填充凝胶液，搅拌4-5h，使得凝胶液填充到填充介孔二氧化硅微球中，再次分离凝胶液

与介孔二氧化硅微球，将填充介孔二氧化硅微球置于60-80℃下干燥20-30min，然后在300-

600℃之间进行炭化，得到炭化复合凝胶填充介孔二氧化硅，再将其洗净、干燥，即得成品。

8.根据权利要求7所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，步骤

（1）中十六烷基三甲基溴化铵溶液、浓氨水、正己烷和正硅酸四乙酯混合液及浓盐酸和无水

乙醇混合液的体积比为140-160：3-5：24-28：100-110；其中正己烷和正硅酸四乙酯混合液

中正己烷和正硅酸四乙酯的体积比为4-5：1-1.5；浓盐酸和无水乙醇混合液中浓盐酸和无

水乙醇的体积比为1：98-102；步骤（2）中二氧化硅微球、六亚甲基二异氰酸酯及氨丙基三甲

氧基硅烷的质量比为10：0.2-0.4：1-1.5。

9.根据权利要求7所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，步骤

（3）中所述复合炭溶胶的制备方法为：将2-呋喃甲醛、水溶性环氧树脂、碳纳米管、乙酸纤维

素、水镁石纤维、碳酸氢钠和水按质量比5-7：1：0.5-0.7：0.3-0.5：0.05-0.08：0.01-0.03：

100混合，搅拌均匀后得到混合液，在搅拌条件下将浓度为0.25-0 .75mol/L的氨水以10-

20mL/min的速率滴加到混合液中，使混合液呈中性；然后在65-75℃下反应8-14h，制得复合

炭溶胶。

10.根据权利要求7所述的一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，其特征在于，步

骤（4）所述填充介孔二氧化硅微球的炭化过程为：将填充介孔二氧化硅微球以8-12℃/min

的速率升温至300-500℃，保持30-50min；然后再以18-22℃的速率升温至500-600℃炭化

50-60  min。
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一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统

技术领域

[0001] 本发明涉及增塑剂制备技术领域，尤其涉及一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应

系统。

背景技术

[0002] 众所周知，增塑剂是加工橡胶、塑料、涂料等高聚物成型时为增加其可塑性、流动

性并使成品具有柔韧性而加入的物质，是塑料工业必不可少的添加助剂。我国年产能已达

到2800kt，已经成为全世界第一生产和消费大国，并继续呈现增长势头。这其中邻苯二甲酸

酯和对苯二甲酸酯的比例又占据了90％以上。但研究表明邻苯类增塑剂具有潜在的致癌

性，而环氧油脂和柠檬酸酯类等绿色增塑剂在产量上也难以在短期满足庞大的市场需求，

所以在未来对苯类增塑剂还将是市场上的主要产品，然而传统的合成工艺耗时长，能耗高。

[0003] 传统的间歇式生产增塑剂对苯二甲酸二辛酯的正常生产方法中：(1)单位时间产

量低；(2)能耗大；(3)过量醇和生成水的汽体热量利用率低。

[0004] 专利号CN201720104825.7，专利名称“PVC手套配料用辅助增塑剂自动控制系统”，

本发明提供一种PVC手套配料用辅助增塑剂自动控制系统，属于PVC手套制备系统领域PVC

手套配料用辅助增塑剂自动控制系统，包括主增塑剂罐和辅助增塑剂罐，主增塑剂罐通过

主增塑剂泵分别连接到电控阀A、电控阀B和电控阀C，电控阀A、电控阀B和电控阀C的另一端

分别连接到辅助增塑剂罐、预热罐和计量罐的进料端，辅助增塑剂罐和预热罐对的出料端

分别通过辅助增塑剂泵和预热泵连接到计量罐的进料端，计量罐的出料端通过主电磁阀连

接到搅拌罐，计量罐的重量传感器连接到PLC控制器的信号接收端，可以对主增塑剂和辅助

增塑剂共用一套设备进行称量，且远程遥控即可，避免了现场调节阀门和更换泵。

[0005] 其不足之处在于，未对产生的余热加以循环利用，这样制备过程中需要持续加热

的能耗较高。

发明内容

[0006] 本发明是为了克服反应设备中产生的制备周期长及汽体热量利用率低的问题，提

供一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，通过醇循环泵改变酯化反应过程中的配比，

塔顶换热器将酯化釜内蒸发的醇和水蒸气热量传递给回流醇带回酯化塔，循环利用了酯化

釜内蒸发的醇和水蒸气的热量，使得热介质消耗得到明显的下降，通过在酯化塔填充区填

充高效吸附剂，快速除去流体中的杂质，极大缩短制备周期。

[0007] 为了实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，包括酯化釜、酯化塔、塔顶换热器、冷凝器、

醇水分离器及醇循环泵，所述酯化釜连接于所述酯化塔底端，所述塔顶换热器一端连接于

所述酯化塔顶端，另一端分别与醇循环泵和冷凝器连接，所述醇循环泵和冷凝器之间设有

醇水分离器，所述酯化塔内填充有高效吸附剂。

[0008] 将使用醇填充到醇水分离器中至指定液位，同时打开加料阀加入对苯二甲酸、异
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辛醇和钛酸酯催化剂等原料酯化釜中，所述的异辛醇和对苯二甲酸的质量比为2.5～2.7：

1；所述的钛酸酯催化剂为钛酸异丙酯或钛酸四丁酯，加入的质量为对苯二甲酸的0.5～

1.5％；此时酯化釜内加热器通热介质加热，当酯化塔温度上升到指定温度时，启动醇循环

泵，醇水分离器中的分离出来的醇在塔顶换热器处与酯化釜内蒸发的醇和水蒸气换热后，

热量随着醇水分离器中的分离出来的醇回流到酯化塔中，进一步回流到酯化釜内，减少了

酯化釜中的升温时间，节约了升温能量，实现热能重复利用。酯化反应合格后，停止通热介

质和关闭醇循环泵，酯化步骤基本完成。本发明通过醇循环泵改变酯化反应过程中的加入

配比量，实现多渠道加醇，保证酯化釜内的反应醇浓度，使反应始终处于快速反应阶段，缩

短了单酯化釜生产时间，产能得到大幅度提高，同时循环利用了酯化釜内蒸发的醇和水蒸

气的热量，使得热介质消耗得到明显的下降；在酯化塔内填充高效吸附剂，能够快速除去蒸

汽及醇水中的杂质，使得最终得到反应物产物中的金属离子含量降低，目标产物的纯度更

高。

[0009] 作为优选，所述酯化釜上端与所述酯化塔底端之间连接有酯化塔进气管，所述酯

化釜下端与所述酯化塔底端之间连接有酯化塔出液管，所述酯化塔出液管上设有缓冲罐。

[0010] 当酯化釜内的原料反应后所生成的产物沿着酯化塔进气管到达酯化塔，当酯化完

成后，酯化釜中的酯化粗酯沿着酯化塔出液管到达缓冲罐中，然后再将酯化粗酯送入下一

步的精制工序进行处理，为最终制得高质量的增塑剂产品奠定良好制备基础。

[0011] 作为优选，所述酯化塔顶端与所述塔顶换热器之间也分别连接有换热器进气管与

换热器出液管；所述酯化釜内设有内加热器，所述内加热器的两侧分别设有热介质进口和

热介质出口。

[0012] 换热器进气管是供酯化釜内蒸发出的醇跟热蒸汽流动的，换热器出液管是供醇水

分离器中的分离出来的醇，热交换后带着热量流回到酯化塔内使用的，两个管道分别与酯

化塔和塔顶换热器之间连接，形成一个闭合的回路，两个管道同时运作，能够极大的提升酯

化效率，缩短酯化加料时间，充分利用热的醇和蒸汽，节约能量；当酯化釜内加料后开始加

热的时候，启动内加热器，热介质便从热介质进口流进，在内加热器靠近待加热料出放热加

温之后，热介质又从热介质出口流出，形成相互配合的良性循环加热系统，有效实现即开即

热，即关即停的优良的加热循环系统。

[0013] 作为优选，所述酯化釜上端设有加料阀，酯化釜内设有搅拌器，所述酯化釜上还设

有压力监测器和第一温度监测器。

[0014] 作为优选，所述冷凝器上分别设有冷却液进口和冷却液出口，所述冷却液出口与

连接冷凝器和醇水分离器的管道之间设有第二温度监测器；所述醇循环泵与醇水分离器和

塔顶换热器之间分别设有醇循环泵进液阀和醇循环泵出液阀，所述醇水分离器上设有液位

计。

[0015] 冷凝器为热交换后的醇和蒸汽尽快降温液化，使得醇液较好的回流到醇水分离器

之中进行醇水分离，为下一步的热交换加醇做准备；第二温度监测器会针对冷凝器和醇水

分离器之间的管道上的温度变化，来适当调整冷却液出口流量的大小，当管道内的温度过

高，增大冷却液出口的流量，反之则降低冷却液出口的流量，保证醇水液的冷凝效果。当醇

水分离器内的液体到达设定液位之后，打开循环泵、醇循环泵进液阀和醇循环泵出液阀，使

得醇液沿着管道到达塔顶换热器。液位计能够实时监测醇水分离器内醇液量的多少，好及
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时反馈醇水分离器内的液位情况，为下一步的反应提前作出指示。

[0016] 作为优选，所述酯化塔出液管上设有酯化塔出液阀，所述缓冲罐连接于所述酯化

塔出液阀和酯化釜之间，所述缓冲罐与酯化塔出液管之间设有缓冲阀。

[0017] 在酯化过程中，当酯化塔内的反应醇液体需要回流到酯化釜的时候，打开酯化塔

出液阀，反应醇液体便会沿着酯化塔出液管到达酯化釜内，在酯化釜内参与反应，回流的反

应醇液本身自带热能，能够减少加热耗能，起到节约能源的作用；当酯化完成后，需要同时

打开酯化塔出液阀和缓冲阀，酯化釜中的酯化粗酯才能沿着酯化塔出液管到达缓冲罐中进

行贮存。

[0018] 作为优选，所述高效吸附剂为复合凝胶填充介孔二氧化硅，其制备步骤如下：

(1)制备介孔二氧化硅：取质量分数0.05-0.1％的十六烷基三甲基溴化铵溶液置于容

器中，往溶液中加入质量分数28-30wt％的浓氨水，继续搅拌20-30min后，以1.0-1.2mL/min

的速度滴入正己烷和正硅酸四乙酯的混合物，滴加结束后，继续搅拌反应10-12h，待反应体

系逐渐变白后；离心并用无水乙醇洗涤，干燥后得到白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅

复合微球；将复合微球超声分散在质量分数60-80％的浓盐酸和无水乙醇的混合溶液中，在

磁力搅拌下回流4-5h，丙酮萃取去除十六烷基三甲基溴化铵，再经乙醇洗涤过滤后，将所得

的白色样品置于60-80℃真空烘箱中干燥10-12h，最终得到介孔二氧化硅微球；

(2)活化介孔二氧化硅：将该二氧化硅微球分散到二甲基甲酰胺中，并加入六亚甲基二

异氰酸酯，在60-80℃下搅拌反应4-6h，加入氨丙基三甲氧基硅烷，继续在60-70℃下搅拌反

应2-4h，离心后用无水乙醇和超纯水交替洗净，得到活化介孔二氧化硅；

(3)制备填充凝胶液：将复合炭溶胶、二氧化钛按质量比40-60：1-3混合均匀，得到复合

溶胶，将复合溶胶陈化20-36h后，接着用过量的无水乙醇对复合溶胶进行溶剂置换12-16h，

然后除去无水乙醇，得到复合凝胶；

(4)复合凝胶填充介孔二氧化硅：将步骤(2)活化的介孔二氧化硅微球加入步骤(3)制

得的填充凝胶液，搅拌4-5h，使得凝胶液填充到填充介孔二氧化硅微球中，再次分离凝胶液

与介孔二氧化硅微球，将填充介孔二氧化硅微球置于60-80℃下干燥20-30min，然后在300-

600℃之间进行炭化，得到炭化复合凝胶填充介孔二氧化硅，再将其洗净、干燥，即得成品。

[0019] 所述高效吸附剂通过制备介孔二氧化硅微球，介孔二氧化硅微球本身具有较好的

吸附性能，具有较大的孔吸附容量，所制得的介孔二氧化硅微球除了外表面外还有内部空

心的内表面及微小介孔，这些都会成倍增长介孔二氧化硅微球的吸附表面积，对提升介孔

二氧化硅微球的吸附能力具有积极作用，显著增加介孔二氧化硅微球的吸附容量，但是由

于其壳层的介孔及内部的中空的结构，在增加比表面积的同时也为气流的通过提供广阔的

通道，填充于酯化塔内净化气体或液体的时候，会使得其易于穿过介孔二氧化硅微球内部，

使得净化不够充分；因此本发明中以介孔二氧化硅微球为框架结构，并对其内部的空心部

分进行复合凝胶填充，所填充的复合凝胶干燥后所形成的气凝胶结构具有较强的吸附能

力，提升了被净化流体穿过微球的路径复杂度，提升了流体与微球材料的接触时间，最终提

升净化效果，缩短制备周期。

[0020] 步骤(1)中通过合成白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅复合微球，在除去其中

的十六烷基三甲基溴化铵成分，形成中空的介孔结构来增大比表面积；步骤(2)中对介孔二

氧化硅微球进行活化接枝氨基结构，是为了增加介孔二氧化硅微球表面活性，促进与后面
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所添加的复合凝胶结合整体性更好，延长高效吸附剂的使用周期；步骤(3)制备复合溶胶，

使得制备得到的溶胶具有较好的成孔效果，增加最终所制得气凝胶的比表面积与吸附净化

效果；步骤(4)将复合凝胶填充于介孔二氧化硅微球之中，并对复合凝胶进行炭化定型，最

终制备得到整体性好，成型性好、吸附效果较佳的高效吸附剂，介孔二氧化硅微球为复合气

凝胶提供较好的包覆与支撑作用，使气凝胶始终维持较好的形态，避免由于相互挤压而使

气凝胶坍塌，而气凝胶也丰富了介孔二氧化硅微球的吸附能力，既保证使流体穿过高性能

吸附微球，又复杂化了其穿越路径，增加吸附容量，二者相辅相成，缺一不可。

[0021] 作为优选，步骤(1)中十六烷基三甲基溴化铵溶液、浓氨水、正己烷和正硅酸四乙

酯混合液及浓盐酸和无水乙醇混合液的体积比为140-160：3-5：24-28：100-110；其中正己

烷和正硅酸四乙酯混合液中正己烷和正硅酸四乙酯的体积比为4-5：1-1.5；浓盐酸和无水

乙醇混合液中浓盐酸和无水乙醇的体积比为1：98-102；步骤(2)中二氧化硅微球、六亚甲基

二异氰酸酯及氨丙基三甲氧基硅烷的质量比为10：0.2-0.4：1-1.5。

[0022] 作为优选，步骤(3)中所述复合炭溶胶的制备方法为：将2-呋喃甲醛、水溶性环氧

树脂、碳纳米管、乙酸纤维素、水镁石纤维、碳酸氢钠和水按质量比5-7：1：0.5-0 .7：0.3-

0 .5：0.05-0 .08：0.01-0 .03：100混合，搅拌均匀后得到混合液，在搅拌条件下将浓度为

0.25-0.75mol/L的氨水以10-20mL/min的速率滴加到混合液中，使混合液呈中性；然后在

65-75℃下反应8-14h，制得复合炭溶胶。

[0023] 碳纳米管呈中空管状，具有纳米尺寸的孔道，在尽量不影响复合炭溶胶成孔率的

前提下，能够提高材料的强度，水镁石纤维能够提高材料的韧性，碳酸氢钠具有较好的致孔

效率。

[0024] 作为优选，步骤(4)所述填充介孔二氧化硅微球的炭化过程为：将填充介孔二氧化

硅微球以8-12℃/min的速率升温至300-500℃，保持30-50min；然后再以18-22℃的速率升

温至500-600℃炭化50-60min。

[0025] 采用逐步加热，逐渐炭化的形式完成炭化，这里的炭化是一个循序渐进的过程，会

使得炭化气凝胶内部所形成的孔隙更加均匀，提高孔隙率，使得炭化更充分，提升其吸附能

力，又能够增强产物的强度，使得气凝胶内部小孔壁不易坍塌，保型效果较好。

[0026] 因此，本发明具有如下有益效果：

(1)提供一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，通过醇循环泵改变酯化反应过程

中的配比，塔顶换热器将酯化釜内蒸发的醇和水蒸气热量传递给回流醇带回酯化塔，循环

利用了酯化釜内蒸发的醇和水蒸气的热量，使得热介质消耗得到明显的下降；

(2)通过增设醇水冷凝、醇水分离及热交换系统来实现多渠道加入纯度高的反应醇，同

时利用醇液的回流来再次充分利用挥发的原醇和热蒸汽之中的残余热量，循环使用热量，

避免了热量浪费，节约加热能源；

(3)通过醇循环泵改变酯化反应过程中的加入配比量，实现多渠道加醇，保证酯化釜内

的反应醇浓度，使反应始终处于快速反应阶段；本制备流程缩短了单酯化釜生产时间，产能

得到大幅度提高，同时循环利用了酯化釜内蒸发的醇和水蒸气及其所携带的热量，使得热

介质消耗得到明显的下降，也避免了挥发醇和热蒸汽的浪费；

(4)在酯化塔填充区填充高效吸附剂，高效吸附剂采用复合凝胶与介孔二氧化硅微球

复合制备而成，快速高效除去流体中的杂质，极大缩短制备周期。
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附图说明

[0027] 图1是本发明增塑剂DOTP节能设备结构示意图。

[0028] 图中：1、醇水分离器；2、酯化釜；2.1、酯化塔出液阀；3、酯化塔；4、醇循环泵；4.1、

醇循环泵进液阀；4.2、醇循环泵出液阀；5、塔顶换热器；6、冷凝器；6.1、冷却液进口；6.2、冷

却液出口；7、缓冲罐；7.1、缓冲阀；8、搅拌器；9、内加热器；10、加料阀；11、热介质进口；12、

热介质出口；13、压力监测器；14、第一温度监测器；15、第二温度监测器。

具体实施方式

[0029] 下面结合具体实施方式对本发明做进一步的描述。

[0030] 实施例1

如图1所述，一种高效除杂的增塑剂DOTP节能反应系统，包括酯化釜2、酯化塔3、塔顶换

热器5、冷凝器6、醇水分离器1及醇循环泵4，所述酯化釜2连接于所述酯化塔3底端，所述塔

顶换热器5一端连接于所述酯化塔3顶端，另一端分别与醇循环泵4和冷凝器6连接，所述醇

循环泵4和冷凝器6之间设有醇水分离器1。

[0031] 所述酯化釜2上端与所述酯化塔3底端之间连接有酯化塔进气管，所述酯化釜2下

端与所述酯化塔3底端之间连接有酯化塔出液管，所述酯化塔出液管上设有缓冲罐7。所述

酯化塔3顶端与所述塔顶换热器5之间也分别连接有换热器进气管与换热器出液管。所述酯

化釜2内设有内加热器9，所述内加热器9的两侧分别设有热介质进口11和热介质出口12。所

述酯化釜2上端设有加料阀10，酯化釜2内设有搅拌器8，所述酯化釜2上还设有压力监测器

13和第一温度监测器14。所述冷凝器6上分别设有冷却液进口6.1和冷却液出口6.2，所述冷

却液出口6.2与连接冷凝器6和醇水分离器1的管道之间设有第二温度监测器15。所述醇水

分离器1上设有液位计。所述酯化塔出液管上设有酯化塔出液阀2.1，所述缓冲罐7连接于所

述酯化塔出液阀2.1和酯化釜2之间，所述缓冲罐7与酯化塔出液管之间设有缓冲阀7.1。所

述醇循环泵4与醇水分离器1和塔顶换热器5之间分别设有醇循环泵进液阀4.1和醇循环泵

出液阀4.2。所述酯化塔3顶端设有塔顶温度监测器。

[0032] 动态描述：

将使用醇填充到醇水分离器中至指定液位，同时打开加料阀加入对苯二甲酸、异辛醇

和钛酸酯催化剂等原料酯化釜中，此时酯化釜内加热器通热介质加热，当酯化塔温度上升

到指定温度时，启动醇循环泵，醇水分离器中的分离出来的醇在塔顶换热器处与酯化釜内

蒸发的醇和水蒸气换热后，热量随着醇水分离器中的分离出来的醇回流到酯化塔中，当酯

化塔内的反应醇液体需要回流到酯化釜的时候，打开酯化塔出液阀，反应醇液体便会沿着

酯化塔出液管到达酯化釜内，在酯化釜内参与反应，回流的反应醇液本身自带热能，减少了

酯化釜中的升温时间，节约了升温能量，实现热能重复利用。酯化反应合格后，停止通热介

质和关闭醇循环泵，酯化步骤基本完成。

[0033] 当酯化完成后，需要同时打开酯化塔出液阀和缓冲阀，酯化釜中的酯化粗酯才能

沿着酯化塔出液管到达缓冲罐中进行贮存。

[0034] 所述高效吸附剂为复合凝胶填充介孔二氧化硅，其制备步骤如下：

(1)制备介孔二氧化硅：取质量分数0.07％的十六烷基三甲基溴化铵溶液置于容器中，

往溶液中加入质量分数29wt％的浓氨水，继续搅拌25min后，以1.1mL/min的速度滴入正己
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烷和正硅酸四乙酯的混合物，滴加结束后，继续搅拌反应11h，待反应体系逐渐变白后；离心

并用无水乙醇洗涤，干燥后得到白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅复合微球；将复合微

球超声分散在质量分数65％的浓盐酸和无水乙醇的混合溶液中，在磁力搅拌下回流4.5h，

丙酮萃取去除十六烷基三甲基溴化铵，再经乙醇洗涤过滤后，将所得的白色样品置于70℃

真空烘箱中干燥11h，最终得到介孔二氧化硅微球；十六烷基三甲基溴化铵溶液、浓氨水、正

己烷和正硅酸四乙酯混合液及浓盐酸和无水乙醇混合液的体积比为150：4：26：105；其中正

己烷和正硅酸四乙酯混合液中正己烷和正硅酸四乙酯的体积比为4.5：1.2；浓盐酸和无水

乙醇混合液中浓盐酸和无水乙醇的体积比为1：100；

(2)活化介孔二氧化硅：将该二氧化硅微球分散到二甲基甲酰胺中，并加入六亚甲基二

异氰酸酯，在70℃下搅拌反应5h，加入氨丙基三甲氧基硅烷，继续在65℃下搅拌反应3h，离

心后用无水乙醇和超纯水交替洗净，得到活化介孔二氧化硅；二氧化硅微球、六亚甲基二异

氰酸酯及氨丙基三甲氧基硅烷的质量比为10：0.3：1.2；

(3)制备填充凝胶液：将复合炭溶胶、二氧化钛按质量比50：1-3混合均匀，得到复合溶

胶，将复合溶胶陈化28h后，接着用过量的无水乙醇对复合溶胶进行溶剂置换14h，然后除去

无水乙醇，得到复合凝胶；

所述复合炭溶胶的制备方法为：将2-呋喃甲醛、水溶性环氧树脂、碳纳米管、乙酸纤维

素、水镁石纤维、碳酸氢钠和水按质量比6：1：0.6：0.4：0.06：0.02：100混合，搅拌均匀后得

到混合液，在搅拌条件下将浓度为0.5mol/L的氨水以15mL/min的速率滴加到混合液中，使

混合液呈中性；然后在70℃下反应10h，制得复合炭溶胶；

(4)复合凝胶填充介孔二氧化硅：将步骤(2)活化的介孔二氧化硅微球加入步骤(3)制

得的填充凝胶液，搅拌4.5h，使得凝胶液填充到填充介孔二氧化硅微球中，再次分离凝胶液

与介孔二氧化硅微球，将填充介孔二氧化硅微球置于70℃下干燥25min，然后进行炭化，得

到炭化复合凝胶填充介孔二氧化硅，再将其洗净、干燥，即得成品；炭化过程为：将填充介孔

二氧化硅微球以10℃/min的速率升温至400℃，保持40min；然后再以20℃的速率升温至550

℃炭化55min。

[0035] 实施例2

与实施例1的区别在于，所述高效吸附剂为复合凝胶填充介孔二氧化硅，其制备步骤如

下：

(1)制备介孔二氧化硅：取质量分数0.05％的十六烷基三甲基溴化铵溶液置于容器中，

往溶液中加入质量分数28wt％的浓氨水，继续搅拌25min后，以1.1mL/min的速度滴入正己

烷和正硅酸四乙酯的混合物，滴加结束后，继续搅拌反应10h，待反应体系逐渐变白后；离心

并用无水乙醇洗涤，干燥后得到白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅复合微球；将复合微

球超声分散在质量分数60％的浓盐酸和无水乙醇的混合溶液中，在磁力搅拌下回流4.5h，

丙酮萃取去除十六烷基三甲基溴化铵，再经乙醇洗涤过滤后，将所得的白色样品置于70℃

真空烘箱中干燥11h，最终得到介孔二氧化硅微球；十六烷基三甲基溴化铵溶液、浓氨水、正

己烷和正硅酸四乙酯混合液及浓盐酸和无水乙醇混合液的体积比为160：3：28：100；其中正

己烷和正硅酸四乙酯混合液中正己烷和正硅酸四乙酯的体积比为4：1.5；浓盐酸和无水乙

醇混合液中浓盐酸和无水乙醇的体积比为1：98；

(2)活化介孔二氧化硅：将该二氧化硅微球分散到二甲基甲酰胺中，并加入六亚甲基二
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异氰酸酯，在70℃下搅拌反应5h，加入氨丙基三甲氧基硅烷，继续在65℃下搅拌反应3h，离

心后用无水乙醇和超纯水交替洗净，得到活化介孔二氧化硅；二氧化硅微球、六亚甲基二异

氰酸酯及氨丙基三甲氧基硅烷的质量比为10：0.2：1；

(3)制备填充凝胶液：将复合炭溶胶、二氧化钛按质量比40：1混合均匀，得到复合溶胶，

将复合溶胶陈化28h后，接着用过量的无水乙醇对复合溶胶进行溶剂置换12h，然后除去无

水乙醇，得到复合凝胶；

所述复合炭溶胶的制备方法为：将2-呋喃甲醛、水溶性环氧树脂、碳纳米管、乙酸纤维

素、水镁石纤维、碳酸氢钠和水按质量比5：1：0.5：0.5：0.05：0.03：100混合，搅拌均匀后得

到混合液，在搅拌条件下将浓度为0.5mol/L的氨水以15mL/min的速率滴加到混合液中，使

混合液呈中性；然后在70℃下反应10h，制得复合炭溶胶；

(4)复合凝胶填充介孔二氧化硅：将步骤(2)活化的介孔二氧化硅微球加入步骤(3)制

得的填充凝胶液，搅拌4h，使得凝胶液填充到填充介孔二氧化硅微球中，再次分离凝胶液与

介孔二氧化硅微球，将填充介孔二氧化硅微球置于70℃下干燥25min，然后进行炭化，得到

炭化复合凝胶填充介孔二氧化硅，再将其洗净、干燥，即得成品；炭化过程为：将填充介孔二

氧化硅微球以10℃/min的速率升温至300℃，保持40min；然后再以20℃的速率升温至550℃

炭化55min。

[0036] 实施例3

与实施例1的区别在于，所述高效吸附剂为复合凝胶填充介孔二氧化硅，其制备步骤如

下：(1)制备介孔二氧化硅：取质量分数0.1％的十六烷基三甲基溴化铵溶液置于容器中，往

溶液中加入质量分数30wt％的浓氨水，继续搅拌25min后，以1.1mL/min的速度滴入正己烷

和正硅酸四乙酯的混合物，滴加结束后，继续搅拌反应12h，待反应体系逐渐变白后；离心并

用无水乙醇洗涤，干燥后得到白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅复合微球；将复合微球

超声分散在质量分数80％的浓盐酸和无水乙醇的混合溶液中，在磁力搅拌下回流4.5h，丙

酮萃取去除十六烷基三甲基溴化铵，再经乙醇洗涤过滤后，将所得的白色样品置于70℃真

空烘箱中干燥11h，最终得到介孔二氧化硅微球；十六烷基三甲基溴化铵溶液、浓氨水、正己

烷和正硅酸四乙酯混合液及浓盐酸和无水乙醇混合液的体积比为160：3：28：100；其中正己

烷和正硅酸四乙酯混合液中正己烷和正硅酸四乙酯的体积比为5：1；浓盐酸和无水乙醇混

合液中浓盐酸和无水乙醇的体积比为1：102；

(2)活化介孔二氧化硅：将该二氧化硅微球分散到二甲基甲酰胺中，并加入六亚甲基二

异氰酸酯，在70℃下搅拌反应5h，加入氨丙基三甲氧基硅烷，继续在65℃下搅拌反应3h，离

心后用无水乙醇和超纯水交替洗净，得到活化介孔二氧化硅；二氧化硅微球、六亚甲基二异

氰酸酯及氨丙基三甲氧基硅烷的质量比为10：0.4：1；

(3)制备填充凝胶液：将复合炭溶胶、二氧化钛按质量比60：1混合均匀，得到复合溶胶，

将复合溶胶陈化28h后，接着用过量的无水乙醇对复合溶胶进行溶剂置换16h，然后除去无

水乙醇，得到复合凝胶；

所述复合炭溶胶的制备方法为：将2-呋喃甲醛、水溶性环氧树脂、碳纳米管、乙酸纤维

素、水镁石纤维、碳酸氢钠和水按质量比7：1：0.5：0.5：0.05：0.03：100混合，搅拌均匀后得

到混合液，在搅拌条件下将浓度为0.5mol/L的氨水以15mL/min的速率滴加到混合液中，使

混合液呈中性；然后在70℃下反应10h，制得复合炭溶胶；
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(4)复合凝胶填充介孔二氧化硅：将步骤(2)活化的介孔二氧化硅微球加入步骤(3)制

得的填充凝胶液，搅拌4-5h，使得凝胶液填充到填充介孔二氧化硅微球中，再次分离凝胶液

与介孔二氧化硅微球，将填充介孔二氧化硅微球置于70℃下干燥25min，然后进行炭化，得

到炭化复合凝胶填充介孔二氧化硅，再将其洗净、干燥，即得成品；炭化过程为：将填充介孔

二氧化硅微球以10℃/min的速率升温至500℃，保持40min；然后再以20℃的速率升温至550

℃炭化55min。

[0037] 实施例4

与实施例1的区别在于，所述高效吸附剂为复合凝胶填充介孔二氧化硅，其制备步骤如

下：

(1)制备介孔二氧化硅：取质量分数0.08％的十六烷基三甲基溴化铵溶液置于容器中，

往溶液中加入质量分数28.5wt％的浓氨水，继续搅拌25min后，以1.1mL/min的速度滴入正

己烷和正硅酸四乙酯的混合物，滴加结束后，继续搅拌反应10.5h，待反应体系逐渐变白后；

离心并用无水乙醇洗涤，干燥后得到白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅复合微球；将复

合微球超声分散在质量分数65％的浓盐酸和无水乙醇的混合溶液中，在磁力搅拌下回流

4.5h，丙酮萃取去除十六烷基三甲基溴化铵，再经乙醇洗涤过滤后，将所得的白色样品置于

70℃真空烘箱中干燥11h，最终得到介孔二氧化硅微球；十六烷基三甲基溴化铵溶液、浓氨

水、正己烷和正硅酸四乙酯混合液及浓盐酸和无水乙醇混合液的体积比为145：3.5：25：

102；其中正己烷和正硅酸四乙酯混合液中正己烷和正硅酸四乙酯的体积比为4.2：1.2；浓

盐酸和无水乙醇混合液中浓盐酸和无水乙醇的体积比为1：99；

(2)活化介孔二氧化硅：将该二氧化硅微球分散到二甲基甲酰胺中，并加入六亚甲基二

异氰酸酯，在70℃下搅拌反应5h，加入氨丙基三甲氧基硅烷，继续在65℃下搅拌反应3h，离

心后用无水乙醇和超纯水交替洗净，得到活化介孔二氧化硅；二氧化硅微球、六亚甲基二异

氰酸酯及氨丙基三甲氧基硅烷的质量比为10：0.3：1.4；

(3)制备填充凝胶液：将复合炭溶胶、二氧化钛按质量比42：1.5混合均匀，得到复合溶

胶，将复合溶胶陈化28h后，接着用过量的无水乙醇对复合溶胶进行溶剂置换13h，然后除去

无水乙醇，得到复合凝胶；

所述复合炭溶胶的制备方法为：将2-呋喃甲醛、水溶性环氧树脂、碳纳米管、乙酸纤维

素、水镁石纤维、碳酸氢钠和水按质量比5.5：1：0.6：0.4：0.06：0.02：100混合，搅拌均匀后

得到混合液，在搅拌条件下将浓度为0.5mol/L的氨水以15mL/min的速率滴加到混合液中，

使混合液呈中性；然后在70℃下反应10h，制得复合炭溶胶；

(4)复合凝胶填充介孔二氧化硅：将步骤(2)活化的介孔二氧化硅微球加入步骤(3)制

得的填充凝胶液，搅拌4.2h，使得凝胶液填充到填充介孔二氧化硅微球中，再次分离凝胶液

与介孔二氧化硅微球，将填充介孔二氧化硅微球置于70℃下干燥25min，然后进行炭化，得

到炭化复合凝胶填充介孔二氧化硅，再将其洗净、干燥，即得成品；炭化过程为：将填充介孔

二氧化硅微球以10℃/min的速率升温至350℃，保持40min；然后再以20℃的速率升温至550

℃炭化55min。

[0038] 对比例1(将酯化塔内所填充的高性能吸附剂更改为等体积的活性炭)

对比例2(未填充复合凝胶)

与实施例1的区别在于，所述高效吸附剂为介孔二氧化硅，其制备步骤如下：
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(1)制备介孔二氧化硅：取质量分数0.07％的十六烷基三甲基溴化铵溶液置于容器中，

往溶液中加入质量分数29wt％的浓氨水，继续搅拌25min后，以1.1mL/min的速度滴入正己

烷和正硅酸四乙酯的混合物，滴加结束后，继续搅拌反应11h，待反应体系逐渐变白后；离心

并用无水乙醇洗涤，干燥后得到白色十六烷基三甲基溴化铵-二氧化硅复合微球；将复合微

球超声分散在质量分数65％的浓盐酸和无水乙醇的混合溶液中，在磁力搅拌下回流4.5h，

丙酮萃取去除十六烷基三甲基溴化铵，再经乙醇洗涤过滤后，将所得的白色样品置于70℃

真空烘箱中干燥11h，最终得到介孔二氧化硅微球；十六烷基三甲基溴化铵溶液、浓氨水、正

己烷和正硅酸四乙酯混合液及浓盐酸和无水乙醇混合液的体积比为150：4：26：105；其中正

己烷和正硅酸四乙酯混合液中正己烷和正硅酸四乙酯的体积比为4.5：1.2；浓盐酸和无水

乙醇混合液中浓盐酸和无水乙醇的体积比为1：100；

对比例3(酯化塔内填充的高效吸附剂为复合炭化气凝胶)

与实施例1的区别在于，所述高效吸附剂为复合炭化气凝胶，其制备步骤如下：

(1)制备凝胶液：将复合炭溶胶、二氧化钛按质量比50：1-3混合均匀，得到复合溶胶，将

复合溶胶陈化28h后，接着用过量的无水乙醇对复合溶胶进行溶剂置换14h，然后除去无水

乙醇，得到复合凝胶；

所述复合炭溶胶的制备方法为：将2-呋喃甲醛、水溶性环氧树脂、碳纳米管、乙酸纤维

素、水镁石纤维、碳酸氢钠和水按质量比6：1：0.6：0.4：0.06：0.02：100混合，搅拌均匀后得

到混合液，在搅拌条件下将浓度为0.5mol/L的氨水以15mL/min的速率滴加到混合液中，使

混合液呈中性；然后在70℃下反应10h，制得复合炭溶胶；

(2)炭化凝胶液：对复合凝胶液进行炭化，得到炭化复合凝胶填充介孔二氧化硅，再将

其洗净、干燥，即得成品；炭化过程为：将填充介孔二氧化硅微球以10℃/min的速率升温至

400℃，保持40min；然后再以20℃的速率升温至550℃炭化55min。

[0039] 实施例4(未设有醇回流设备)

实施例1-4及对比例1-4制备增塑剂DOTP的相关性能评价参数指标见表1。

[0040] 表1各项目与增塑剂DOTP节能反应系统相关性能评价指标

注：设备总能耗为增塑剂DOTP过程中反应体系总能耗。

[0041] 结论：实施例1-4中所添加的各成分及成分含量只有在本发明范围内的时候才能

够制备出吸附性能好的高效吸附剂，也才能制备得到产物纯度高、反应设备能耗低及反应

周期短的增塑剂DOTP节能反应系统。

[0042] 对比例1与实施例1的区别在于，将酯化塔内所填充的高性能吸附剂更改为等体积

的活性炭；活性炭的吸附孔隙形状为空穴状，其对杂质的吸附容纳能力远低于本发明中的
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高效吸附剂，所以会导致最终所制备出来的反应产物杂质浓度升高，延长反应周期。

[0043] 对比例2与实施例1的区别在于，未填充复合凝胶；由于介孔二氧化硅壳层的介孔

及内部的中空的结构，在增加比表面积的同时也为气流的通过提供广阔的通道，填充于酯

化塔内净化气体或液体的时候，会使得其易于穿过介孔二氧化硅微球内部，使得净化不够

充分，降低产物纯度。

[0044] 对比例3与实施例1的区别在于，酯化塔内填充的高效吸附剂为复合炭化气凝胶；

复合炭化气凝胶在分子筛填充的过程中由于挤压会损伤复合炭化气凝胶的形态，尤其是在

吸附水分及杂质之后，会使得复合炭化气凝胶的结构性能变差，孔隙周围的壁在外力相互

挤压的作用下易软化坍塌，使得孔隙堵塞破坏，降低复合炭化气凝胶的吸附容量，吸附剂的

吸附性能变差，

实施例4与实施例1的区别在于，未设有醇液冷凝回流设备，使得最终的反应周期较长，

整体反应设备的反应能耗较高，没有醇液冷凝回流设备，无法回流杂质含量低的醇液，不能

保证酯化釜中醇液的供应量始终充足，无法促使反应正向进行，极大延长反应周期。

[0045] 本发明中所用元件、设备，若无特别说明，均为本领域的常用元件、设备；本发明中

所用方法，若无特别说明，均为本领域的常规方法。

[0046] 以上所述，仅是本发明的较佳实施例，并非对本发明作任何限制，凡是根据本发明

技术实质对以上实施例所作的任何简单修改、变更以及等效变换，均仍属于本发明技术方

案的保护范围。
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