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摘要:采用吉布斯自由能最小化法ꎬ系统探讨了反应温度、压力、原料含水量对异丙醇脱水反应和丙烯二聚副反应的平衡转

化率的影响规律ꎮ 热力学平衡计算结果说明ꎬ高温、低压有利于促进异丙醇脱水生成丙烯的目标反应ꎬ同时可抑制丙烯二聚生

成甲基戊烯的副反应ꎮ 当反应温度高于 ３００℃时ꎬ异丙醇原料的含水量对异丙醇脱水反应平衡转化率的影响可以忽略ꎮ 因此ꎬ
采用高温常压异丙醇脱水工艺ꎬ在使用耐水蒸汽催化剂的前提下ꎬ可采用异丙醇和水共沸物作为原料ꎬ可降低原料的获得成本ꎮ
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　 　 丙酮－异丙醇－丙烯可以互为原料与产品ꎮ 丙

烯与苯共氧化法生成异丙苯ꎬ再氧化后转化为丙酮ꎬ
丙酮加氢可生成异丙醇ꎬ异丙醇脱氢可生成丙酮ꎬ丙
烯直接水合可生成异丙醇ꎬ异丙醇脱水生成丙烯ꎮ
受丙酮、异丙醇、丙烯三者市场价格变化ꎬ丙烯制丙

酮、丙酮制异丙醇、异丙酮制丙酮、异丙醇制丙烯均

已实现工业化生产ꎬ然而由于无经济性ꎬ异丙醇脱水

制丙烯路线长期鲜人问津ꎮ
２０１８ 年以来ꎬ苯酚 /丙酮产品结构性失衡日益

凸显ꎬ由于采用共氧化路线ꎬ生产 １ ｔ 苯酚必然联产

０􀆰 ６２ ｔ 丙酮ꎮ 苯酚市场供需紧俏ꎬ但丙酮产能过剩

严重ꎬ下游产品拉动乏力ꎮ ２０１９ 年上半年丙酮价格

已跌至 ４ ０００ 元 / ｔ 以下ꎬ丙酮与其原料丙烯之间的

价差平均 ３ １１３ 元 / ｔꎬ最大价差达到 ４ ０００ 元 / ｔ
以上ꎮ

为应对酚酮产品结构性失衡ꎬ对于现有的异丙

苯法苯酚丙酮生产装置而言ꎬ就地集成丙酮加氢制

异丙醇、异丙醇脱水制丙烯技术将是最成熟且最灵

活的选择ꎮ 在丙酮加氢法制异丙醇盈利期外销异丙

醇ꎬ在丙酮加氢法异丙醇“无利”期ꎬ或外销丙酮ꎬ或
转产丙烯降低酚酮装置的丙烯消耗ꎬ可根据市场行

情变化ꎬ灵活调整产品结构ꎮ 丙酮加氢技术成熟ꎬ但
关于异丙醇脱水制丙烯的研究较少ꎮ 因此ꎬ有必要

对异丙醇脱水反应开展系统研究ꎮ
已公开文献主要关注于异丙醇脱水催化剂的研

制[１－４]ꎬ对脱水过程涉及的主、副反应热力学分析涉

及很少ꎮ 通过对脱水反应开展细致的热力学分析ꎬ
掌握反应条件对异丙醇脱水和丙烯二聚副反应的平

衡转化率的影响ꎬ为开发工业化异丙醇脱水技术提

供有益参考ꎮ

１　 异丙醇脱水过程涉及反应的热力学数据
计算

　 　 异丙醇脱水生成丙烯反应主要涉及以下反应:
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反应(Ｒ－１)为异丙醇脱水生成丙烯和水的主反

应ꎬ反应(Ｒ－２) ~反应(Ｒ－６)为丙烯二聚生成甲基

戊烯异构体反应ꎬ是异丙醇脱水过程可能发生的副

反应ꎮ
异丙醇脱水过程涉及主、副反应的 ΔｒＨ􀱉

ｍ 、ΔｒＧ􀱉
ｍ

和 Ｋ􀱉
ｐ 分别采用 Ｋｉｒｃｈｈｏｆｆ 公式、Ｇｉｂｂｓ－Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 公

式和化学反应标准平衡常数的定义式计算ꎬ详细计

算方法参见文献[５－７]ꎮ
如图 １ 所示ꎬ异丙醇脱水反应为吸热反应ꎬ吸热

量 ΔｒＨ􀱉
ｍ 为 ５１􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 低于叔丁醇脱水反应

(６６􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎮ 由此计算ꎬ异丙醇脱水制丙烯的理

论反应能耗(折标油)２９􀆰 ４ ｋｇ / ｔꎬ远低于丙烷脱氢制

丙烯的理论反应能耗(７２􀆰 ３ ｋｇ / ｔ) [５]ꎮ 在异丙醇脱

水反应过程中ꎬ仅目标反应(Ｒ－１)是吸热反应ꎬ其余

所有副反应均是放热反应ꎮ 因此ꎬ高温有利于生成

丙烯的反应(Ｒ－１)进行ꎬ同时也可抑制丙烯产物的

二聚副反应进行ꎬ有利于获得更高的丙烯选择性ꎮ

１—Ｒ－１ꎻ２—Ｒ－２ꎻ３—Ｒ－３ꎻ４—Ｒ－４ꎻ５—Ｒ－５ꎻ６—Ｒ－６

图 １　 异丙醇脱水过程主、副反应的标准摩尔

反应焓变的变化趋势

异丙醇脱水过程主、副反应的标准平衡常数变

化趋势如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ仅目标反应(Ｒ－
１)的平衡常数随温度增加呈上升趋势ꎬ丙烯二聚副

反应(Ｒ－２) ~ (Ｒ－６)的平衡常数随温度增加显著下

降ꎮ 在 ４００℃以上ꎬ主反应(Ｒ－１)的平衡常数较其

他副反应的平衡常数要高出 ３ 个数量级以上ꎮ 随着

温度的提高ꎬ主、副反应的平衡常数之比随之增加ꎬ
有利于促进异丙醇脱水生成丙烯的目标反应ꎬ有利

于抑制丙烯进一步转化的副反应ꎬ即高温有利于获

得更高的丙烯选择性ꎮ

１—Ｒ－１ꎻ２—Ｒ－２ꎻ３—Ｒ－３ꎻ４—Ｒ－４ꎻ５—Ｒ－５ꎻ６—Ｒ－６

图 ２　 异丙醇脱水过程主、副反应的

标准平衡常数的变化趋势

２　 反应条件的影响

采用吉布斯自由能最小化法[５－７]ꎬ计算反应温

度、反应压力和原料含水量等条件对异丙醇脱水过

程涉及的各个反应平衡转化率的影响ꎮ
图 ３ 示出了异丙醇脱水平衡转化率(ｘＩＰＡ)和丙

烯二聚副反应平衡转化率(ｘＰＥ)受温度和压力变化

的影响ꎮ 对于目标反应ꎬｘＩＰＡ随温度增加、压力降低

而提高ꎮ 对于丙烯二聚的副反应ꎬｘＰＥ与 ｘＩＰＡ的变化

趋势恰好相反ꎬ即 ｘＰＥ随温度增加、压力降低而降低ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ对于目标反应(Ｒ－１)ꎬ反应温度为

１５０℃ꎬ当压力由 ０􀆰 １ ＭＰａ 提高到 ２􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬｘＩＰＡ由

９７􀆰 ５％降低到 ７０􀆰 １％ꎬ降低了 ２７􀆰 ４％ꎮ 而反应温度

为 ３００℃ꎬ当压力由 ０􀆰 １ ＭＰａ 提高到 ２􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ
ｘＩＰＡ由 ９９􀆰 ９％降低到 ９８􀆰 ９％ꎬ仅降低了 ０􀆰 １％ꎮ 在低

温区(１００~ ２００℃)反应ꎬ压力对 ｘＩＰＡ的影响较大ꎬ而
当反应温度高于 ３００℃ꎬ压力对 ｘＩＰＡ的影响可忽略ꎮ
因此ꎬ工业异丙醇脱水制丙烯工艺的反应温度通常

高于 ３００℃ [２ꎬ８]ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ对于丙烯二聚副反应ꎬ低温、高压

有利于丙烯二聚反应进行ꎬ当反应温度高于 ３００℃
时ꎬ反应温度对丙烯二聚反应的抑制作用更明显ꎮ
在相同反应温度和压力下ꎬ各反应的 ｘＰＥ由高到低的

变化次序为:Ｒ－３>Ｒ－２>Ｒ－６>Ｒ－５>Ｒ－４ꎬ即在 ５ 种

甲基戊烯异构体中ꎬ热力学上相对最稳定的是反应

(Ｒ－３)的产物 ２－甲基－２－戊烯ꎬ相对最不稳定的是

反应(Ｒ－４)的产物 ４－甲基－１－戊烯ꎮ 以反应(Ｒ－
４)为例ꎬ在反应温度为 ３００℃ 时ꎬ当反应压力由
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(ａ)Ｒ－１

(ｂ)Ｒ－２

(ｃ)Ｒ－３

(ｄ)Ｒ－４

(ｅ)Ｒ－５

(ｆ)Ｒ－６
压力:１—０􀆰 １ ＭＰａꎻ２—０􀆰 ２ ＭＰａꎻ３—０􀆰 ３ ＭＰａꎻ４—０􀆰 ４ ＭＰａ

图 ３　 异丙醇脱水反应平衡转化率(ｘＩＰＡ)和
丙烯二聚副反应(ｘＰＥ)受温度和压力变化的影响

２􀆰 ０ ＭＰａ 降低到 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ ｘＰＥ 由 ８５􀆰 ３％ 降低到

４４􀆰 ６％ꎬ下降了 ４０􀆰 ７％ꎮ 因此在异丙醇脱水过程中ꎬ
采用高温、低压操作ꎬ可以更好地抑制副反应ꎮ

工业异丙醇脱水制丙烯工艺按反应压力分为常

压脱水工艺[２] 和高压脱水工艺[８]ꎮ 前者反应压力

近常压ꎬ压力低有利于异丙醇脱水反应进行ꎬ转化率

通常高于 ９８％ꎬ丙烯选择性高于 ９９％ꎬ但反应生成

的丙烯需使用压缩机增压到 １􀆰 ８ ＭＰａ 才能以液态

存储、运输ꎮ 后者反应压力为 １􀆰 ８ ~ ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ加压

的优势是在室温下可通过冷却即可获得液态丙烯产

品ꎬ无需使用压缩机ꎬ但提高反应压力势必会降低异

丙醇转化率、降低丙烯选择性ꎮ 专利[８] 报道ꎬ采用

高压脱水工艺ꎬ即在温度 ３２０℃、压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ 条件

下ꎬ异丙醇单程转化率仅为 ８０％ꎬ丙烯选择性 ８７％ꎬ
副产物总选择性高达 １７％ꎬ需要更长的分离流程ꎬ
才能满足我国现行 ＧＢ / Ｔ ７７１６—２０１４«聚合级丙烯»
标准ꎮ 因此ꎬ工业异丙醇脱水更适宜采用高温气相

脱水工艺ꎮ
图 ４ 对比了水的引入对异丙醇脱水过程涉及反

应的平衡转化率的影响ꎮ 水作为目标反应(Ｒ－１)的
产物ꎬ其存在不利于异丙醇原料的转化ꎮ 但另一方

面ꎬ水也是丙烯二聚副反应的惰性物ꎬ水的引入有助

于降低丙烯分压ꎬ抑制丙烯的转化ꎮ 对比图 ４(ａ)和
图 ４(ｂ)可见ꎬ水 /醇摩尔比为 ０􀆰 ５ 时ꎬ水的引入对异丙

醇脱水过程涉及各个反应的平衡转化率影响可忽略ꎮ

(ａ)Ｈ２Ｏ / ＩＰＡ＝ ０

(ｂ)Ｈ２Ｏ / ＩＰＡ＝ ０􀆰 ５
１—Ｒ－１ꎻ２—Ｒ－２ꎻ３—Ｒ－３ꎻ４—Ｒ－４ꎻ５—Ｒ－５ꎻ６—Ｒ－６

图 ４　 原料水含量对异丙醇脱水过程涉及

反应的平衡转化率的影响

　 　 　 　 (下转第 ２０３ 页)
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(２)精馏实验确定了每塔温度范围和关键组

分ꎬ得到了满足纯度要求的产品ꎮ
(３) Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件模拟及优化后流程五的

ＴＡＣ 值最低ꎬ为 ７５０􀆰 ２ 万美元 / ａꎮ
(４)异己烷塔采用热泵精馏技术ꎬ该塔能耗费

用降低 ４０􀆰 ８９％ꎬＴＡＣ 值减少 ３２􀆰 １４％ꎮ
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需要强调的是ꎬ异丙醇与水会形成共沸物ꎬ共沸

组成为异丙醇质量分数 ８７􀆰 ４％ꎬ水质量分数 １２􀆰 ６％ꎬ
水醇摩尔比约 ０􀆰 ５ꎮ 因此ꎬ以热力学观点来看ꎬ如果

采用高温常压气相脱水工艺ꎬ原料含水量对异丙醇

的转化率影响可忽略ꎬ若以异丙醇与水的共沸物作

为原料进料ꎬ无需对异丙醇原料进行单独的脱水处

理ꎬ可简化前述丙酮加氢制异丙醇装置分离单元的

流程ꎬ降低分离单元能耗和操作负荷ꎮ

３　 结论

通过对异丙醇脱水过程中涉及的主、副反应进

行热力学分析ꎬ温度增加将有利于主反应ꎮ 为获得

原料高转化率与产品高选择性ꎬ建议反应在高温、低
压下进行ꎬ考虑工业化技术的经济性ꎬ异丙醇脱水制

备丙烯适宜采用高温常压气相工艺ꎮ 同时ꎬ原料含

水量对反应的影响可忽略ꎬ无需对异丙醇进行干燥

处理ꎮ 相反ꎬ采用异丙醇和水共沸物进料ꎬ可降低丙

酮加氢制异丙醇装置的分离能耗和负荷ꎬ从而提升

丙酮加氢、脱水制丙烯路线的总体经济性ꎮ
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