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摘要:针对丁烯资源中异丁烯体积分数增加、烷基化 Ｃ４ 原料组成变化引起生产波动的现状ꎬ借助热力学方法对 １－丁烯、２－

丁烯、异丁烯与异丁烷在－１０~５０℃内液相烷基化反应特征进行分析ꎮ 结果表明ꎬ烷基化反应为不可逆放热反应ꎬ放热量随温度

升高略增大ꎬ生成目的产物放热量略大于生成副产物放热量ꎬ异丁烯烷基化反应放热量最小ꎻ不同丁烯烷基化反应平衡转化率

均在 ９９􀆰 ９％以上ꎬ异丁烯烷基化平衡转化率略低于其他 ２ 种烯烃ꎬ主、副反应平衡转化率均随温度升高略降低ꎻ辛烷值较高的

ＴＭＰ 的选择性随温度升高而降低ꎬ而副产物 ＤＭＨ、ＭＨ 选择性增加ꎮ 随着 Ｃ４ 原料中异丁烯体积分数的增加ꎬ烷基化目的产物

的选择性略降ꎬ且随着温度的升高降低趋势增强ꎬ温度对烷基化产物辛烷值影响敏感ꎬ有效控制并稳定反应温度可弥补烷基化

产品质量的损失ꎮ
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　 作者简介:凌洁(１９８４－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ副教授ꎬ研究方向为光化学反应和催化技术ꎬ２７４３８６１４＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ黎小辉(１９８６－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向

为石油化工工艺ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｘｉａｏｈｕｉ＠ ｘｓｙｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着环保法规日益严格及对汽油中烯烃、芳烃、
氧等体积分数限制不断加强ꎬ现行国Ⅵ(Ａ)车用汽油

要求芳烃、烯烃体积分数分别不大于 ３５％、１５％[１]ꎬ辛
烷值高及无烯烃、芳烃、氧 /硫 /氮元素ꎬ且燃烧完全、

洁净的烷基化油成为理想的汽油调和组分ꎮ 增加烷

基化装置产能、提高烷基化产品辛烷值ꎬ已成为改善

汽油清洁环保性、燃烧高效性的最佳选择ꎮ
传统烷基化原料主要来自甲基叔丁基醚(ＭＴＢＥ)

􀅰０５１􀅰



２０２０ 年 １１ 月 凌洁等:Ｃ４ 烯烃组成变化对烷基化反应热力学行为的影响

生产的醚后 Ｃ４
[２]ꎬ其中的 １－丁烯、２－丁烯为烷基化

汽油的理想原料[３]ꎮ 随着乙醇汽油在全国范围内

的进一步推广应用ꎬ受汽油组分中氧体积分数的限

制ꎬＭＴＢＥ 的市场需求将逐步减少ꎬ异丁烯的资源量

大幅度增加ꎬ同时低碳烯烃需求的增长ꎬ蒸汽裂解、
ＭＴＯ、ＭＴＰ 等烯烃生产过程中副产的 Ｃ４ 资源异丁

烯总量明显增加[４]ꎬ因此ꎬ必须开发异丁烯新的用

途和应用领域ꎮ
针对不同结构的丁烯烷基化过程热力学行为不

同而引起目的产物产率不同、产品辛烷值差异的现

状ꎬ笔者通过热力学计算ꎬ分析了 １－丁烯、２－丁烯、
异丁烯烷基化过程的反应焓变、吉布斯自由能变、平
衡常数及主、副产物的平衡转化率ꎬ探究了温度、组
成等变化对反应平衡选择性的影响ꎬ为反应器设计、
操作条件优化提供参考ꎮ

１　 Ｃ４ 烯烃烷基化反应

Ｃ４ 烷基化主反应为 １－丁烯、２－丁烯、异丁烯与

异丁烷反应生成三甲基戊烷(ＴＭＰ)ꎬ同时发生异构

化、歧化、裂化、丁烯二聚及多聚等副反应ꎮ 反应体

系、产物组成复杂多样ꎬ除生成 ＴＭＰ 外ꎬ还生成一定

量的 Ｃ５ ~Ｃ７ 小分子和 Ｃ＋
９ 产物ꎮ

以烷基化工业运行参数为基础并兼顾反应飞温

现象ꎬ－１０~５０℃作为研究范围ꎬ辛烷值较高的 ２ 种

三甲基戊烷(ＴＭＰ)为目的产物ꎬ辛烷值相对较低的

二甲基己烷(ＤＭＨ)和甲基庚烷(ＭＨ)为副产物ꎬ其
反应网络如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｃ４ 烷基化反应网络

２　 Ｃ４ 烯烃烷基化热力学计算

２􀆰 １　 反应焓、自由能和平衡常数

Ｃ４ 烷基化为放热反应ꎬ低温液相烷基化反应有

利于反应温度稳定ꎬ平衡常数大、选择性好[５]ꎬ已成

为硫酸法、氢氟酸法等烷基化工艺追求的生产条

件[６]ꎮ 设计的变化途径如图 ２ 所示ꎬ以标准状态下

反应的 ΔｒＨθ 和 ΔｒＳθ 计算不同温度下液相烷基化的

热力学性质ꎮ

图 ２　 反应变化途径

　 　 由热力学性质间关系可知:
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ｐ ＝ Ａ ＋ ＢＴ ＋ ＣＴ２ ＋ ＤＴ３ ＋ ＥＴ４ (１７)

Ｃｌ
ｐ ＝ Ａ ＋ ＢＴ ＋ ＣＴ２ ＋ ＤＴ３ (１８)

　 　 各物质标准状况下 ΔｆＨθ
ｇ、Ｓθ

ｇ、Ｔｂ、ＨｖａｐＴｂ及 Ｃｇ
ｐ 见
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ΔＧｌ
Ｔｊ ＝ ΔＨｌ

Ｔｊ － Ｔ􀅰ΔＳｌ
Ｔｊ (１９)

ＫＴｊ ＝ ｅｘｐ( － ΔＧｌ
Ｔｊ / ＲＴ) (２０)

其中 ｊ 代表第 ｊ 个反应ꎻ由式(１) ~式(２０)可得各反

应焓、熵、混合物吉布斯自由能变、平衡常数等ꎮ
２􀆰 ２　 平衡转化率、选择性

以 １－丁烯烷基化反应 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４ 为例ꎬ借助

式(２０)可得温度 Ｔ 下 １－丁烯参与的第 ｊ 个烷基化

反应的反应平衡常数 ＫＴｊꎬ由平衡常数关联反应体系

内物料组成间关系ꎬ即:
ＫＴｊ ＝ ＫｆＫｘ ＝ Ｋｆ􀅰[ｘ ｊ / (ｘ１－Ｃ４Ｈ８

􀅰ｘｉ－Ｃ４Ｈ１０
)]

( ｊ ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ４) (２１)

　 　 丁烯、丁烷等为碳链及分子结构相近的烃类物

质ꎬ可视为理想液态混合物ꎬ 则 Ｋ ｆ ＝ １ꎻ ｘ１－Ｃ４Ｈ８
、

ｘｉ－Ｃ４Ｈ１０
、ｘ ｊ 分别为反应达到平衡时 １－丁烯、异丁烷、

第 ｊ 个反应产物的摩尔分数ꎮ
反应体系物质、元素守恒:

ｘ１－Ｃ４Ｈ８
＋ ｘｉ－Ｃ４Ｈ１０

＋ ∑
４

ｒ ＝ １
ｘ ｊ ＝ １ (２２)

４ｘ１－Ｃ４Ｈ８
＋ ４ｘｉ－Ｃ４Ｈ１０

＋ ８∑
４

ｒ ＝ １
ｘ ｊ ＝ ｎＣ / Ｎ (２３)

８ｘ１－Ｃ４Ｈ８
＋ １０ｘｉ－Ｃ４Ｈ１０

＋ １８∑
４

ｒ ＝ １
ｘ ｊ ＝ ｎＨ / Ｎ (２４)

其中:ｎＣ、ｎＨ 分别为反应体系中碳原子、氢原子物质

的量ꎻＮ 为反应体系的总物质的量ꎮ
假设初始反应物 １－丁烯、异丁烷各 １ ｍｏｌꎬ即

ｎＣ ＝ ８ꎬｎＨ ＝ １８ꎮ 通过 ＭＡＴＬＡＢ 软件求解式(２１) ~式

(２４)得 ｘ１－Ｃ４Ｈ８
、ｘｉ－Ｃ４Ｈ１０

、ｘ１、ｘ２、ｘ３、ｘ４、Ｎꎮ
反应物平衡转化率 Ｘ 表达式为[８]:

Ｘ ＝ １ － ｘ１－Ｃ４Ｈ８
􀅰Ｎ (２５)

　 　 第 ｊ 个反应产物的平衡选择性 Ｓ ｊ 表达式为:
Ｓｊ ＝ ｘ ｊ / (１ － ｘ１－Ｃ４Ｈ８

－ ｘｉ－Ｃ４Ｈ１０
)　 ( ｊ ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ４) (２６)

　 　 同理可得 ２－丁烯、异丁烯的反应平衡参数ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 反应焓

丁烯与异丁烷烷基化反应的焓变－温度关系如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬＣ４ 烯烃与异丁烷液相烷基

　 　 　 　 　 　 　表 １　 丁烯与异丁烷烷基化反应的焓变－温度关系

反应
ΔＨＴｊ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

－１０℃ ０℃ １０℃ ２０℃ ３０℃ ４０℃ ５０℃

Ｒ１ －７５􀆰 ７８ －７６􀆰 ０６ －７６􀆰 ３８ －７６􀆰 ７３ －７７􀆰 １３ －７７􀆰 ５７ －７８􀆰 ０６

Ｒ２ －８０􀆰 ７１ －８１􀆰 ０１ －８１􀆰 ３４ －８１􀆰 ７１ －８２􀆰 １１ －８２􀆰 ５６ －８３􀆰 ０５

Ｒ３ －７６􀆰 ２９ －７６􀆰 ３６ －７６􀆰 ４６ －７６􀆰 ６０ －７６􀆰 ７７ －７６􀆰 ９８ －７７􀆰 ２５

Ｒ４ －７４􀆰 ７５ －７４􀆰 ９２ －７５􀆰 １２ －７５􀆰 ３６ －７５􀆰 ６３ －７５􀆰 ９５ －７６􀆰 ３２

Ｒⅰ －６７􀆰 ６９ －６７􀆰 ９５ －６８􀆰 ２４ －６８􀆰 ５６ －６８􀆰 ９１ －６９􀆰 ３１ －６９􀆰 ７５

Ｒⅱ －７２􀆰 ６３ －７２􀆰 ９０ －７３􀆰 ２０ －７３􀆰 ５３ －７３􀆰 ８９ －７４􀆰 ３０ －７４􀆰 ７４

Ｒⅲ －６８􀆰 ２０ －６８􀆰 ２５ －６８􀆰 ３２ －６８􀆰 ４２ －６８􀆰 ５５ －６８􀆰 ７２ －６８􀆰 ９４

Ｒⅳ －６６􀆰 ６７ －６６􀆰 ８１ －６６􀆰 ９８ －６７􀆰 １８ －６７􀆰 ４２ －６７􀆰 ６９ －６８􀆰 ０１

ＲⅠ －５９􀆰 １５ －５９􀆰 ４５ －５９􀆰 ７８ －６０􀆰 １４ －６０􀆰 ５５ －６１􀆰 ００ －６１􀆰 ５０

ＲⅡ －６４􀆰 ０９ －６４􀆰 ４０ －６４􀆰 ７４ －６５􀆰 １２ －６５􀆰 ５３ －６５􀆰 ９９ －６６􀆰 ４９

ＲⅢ －５９􀆰 ６６ －５９􀆰 ７４ －５９􀆰 ８６ －６０􀆰 ００ －６０􀆰 １９ －６０􀆰 ４１ －６０􀆰 ６８

ＲⅣ －５８􀆰 １２ －５８􀆰 ３１ －５８􀆰 ５２ －５８􀆰 ７７ －５９􀆰 ０５ －５９􀆰 ３８ －５９􀆰 ７６

化反应为放热反应ꎬ放热量为 ５９􀆰 １５~８３􀆰 ０５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
且放热量随着温度的升高而增大ꎮ 对比主反应 Ｒ１、
Ｒⅰ、ＲⅠꎬ１－丁烯、２－丁烯、异丁烯的烷基化反应放热

量依次减小ꎬ异丁烯烷基化放热量小ꎬ有利于烷基化

反应温度的控制ꎮ
３􀆰 ２　 吉布斯自由能变

丁烯与异丁烷烷基化反应的吉布斯自由能变－
温度关系如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ不同结构烯烃

与异丁烷烷基化反应的吉布斯自由能变均为负值ꎬ
反应可自发进行ꎬ且随着温度的升高ꎬ反应自发性趋

势有所降低ꎬ即高温不利于 Ｃ４ 烷基化ꎮ 副反应的吉

布斯自由能变绝对值相对较大ꎬ表明副产物的热力

学优势比主产物明显ꎬ这种趋势随温度升高更为显

著ꎮ 实际操作中ꎬ在考虑动力学因素基础上ꎬ适当降

低反应温度ꎬ可最大限度地促进主反应并抑制副反

应的发生ꎬ以提高目的产物的选择性[９]ꎮ
表 ２　 丁烯与异丁烷烷基化反应的

吉布斯自由能变－温度关系

反应
ΔＧＴｊ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

－１０℃ ０℃ １０℃ ２０℃ ３０℃ ４０℃ ５０℃

Ｒ１ －４７􀆰 ６７ －４６􀆰 ５９ －４５􀆰 ５１ －４４􀆰 ４２ －４３􀆰 ３１ －４２􀆰 １９ －４１􀆰 ０５
Ｒ２ －５１􀆰 ５７ －５０􀆰 ４６ －４９􀆰 ３３ －４８􀆰 ２０ －４７􀆰 ０５ －４５􀆰 ８９ －４４􀆰 ７１
Ｒ３ －５１􀆰 ３３ －５０􀆰 ３９ －４９􀆰 ４３ －４８􀆰 ４８ －４７􀆰 ５２ －４６􀆰 ５５ －４５􀆰 ５８
Ｒ４ －５４􀆰 ０６ －５３􀆰 ２８ －５２􀆰 ４８ －５１􀆰 ６８ －５０􀆰 ８７ －５０􀆰 ０５ －４９􀆰 ２２
Ｒⅰ －４１􀆰 ８０ －４０􀆰 ８１ －３９􀆰 ８２ －３８􀆰 ８２ －３７􀆰 ８１ －３６􀆰 ７８ －３５􀆰 ７４
Ｒⅱ －４５􀆰 ７０ －４４􀆰 ６８ －４３􀆰 ６４ －４２􀆰 ６０ －４１􀆰 ５５ －４０􀆰 ４８ －３９􀆰 ４０
Ｒⅲ －４５􀆰 ４７ －４４􀆰 ６１ －４３􀆰 ７４ －４２􀆰 ８８ －４２􀆰 ０２ －４１􀆰 １５ －４０􀆰 ２７
Ｒⅳ －４８􀆰 １９ －４７􀆰 ４９ －４６􀆰 ７９ －４６􀆰 ０８ －４５􀆰 ３６ －４４􀆰 ６４ －４３􀆰 ９１
ＲⅠ －３４􀆰 ６９ －３３􀆰 ７６ －３２􀆰 ８２ －３１􀆰 ８６ －３０􀆰 ８９ －２９􀆰 ９１ －２８􀆰 ９１
ＲⅡ －３８􀆰 ６０ －３７􀆰 ６２ －３６􀆰 ６４ －３５􀆰 ６４ －３４􀆰 ６３ －３３􀆰 ６１ －３２􀆰 ５７
ＲⅢ －３８􀆰 ３６ －３７􀆰 ５５ －３６􀆰 ７４ －３５􀆰 ９２ －３５􀆰 １０ －３４􀆰 ２７ －３３􀆰 ４３
ＲⅣ －４１􀆰 ０９ －４０􀆰 ４４ －３９􀆰 ７８ －３９􀆰 １２ －３８􀆰 ４５ －３７􀆰 ７６ －３７􀆰 ０７

３ 种丁烯烷基化反应中ꎬ异丁烯主、副反应自由

能绝对值均最小ꎬ异丁烯烷基化反应自发进行程度

相对较弱ꎬ异丁烯含量增加不利于 Ｃ４ 烯烃的高效
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转化ꎮ
３􀆰 ３　 平衡转化率

平衡常数可度量反应进行的完全程度ꎮ 不同反

应平衡常数均大于 １０５(如表 ３ 所示)ꎬ为不可逆反

应ꎮ 随着温度的升高各反应平衡常数降低ꎬ降低幅

度在 ２~３ 个数量级间ꎮ
表 ３　 丁烯与异丁烷烷基化反应的平衡常数－温度关系

反应
ＫＴ ｊ

－１０℃ ０℃ １０℃ ２０℃ ３０℃ ４０℃ ５０℃

Ｒ１ ２􀆰 ９０×１０９ ８􀆰 １４×１０８ ２􀆰 ４９×１０８ ８􀆰 ２２×１０７ ４􀆰 ８４×１０７ ２􀆰 ９０×１０７ １􀆰 ０９×１０７

Ｒ２ １􀆰 ７２×１０１０ ４􀆰 ４６×１０９ １􀆰 ２６×１０９ ３􀆰 ８８×１０８ ２􀆰 ２１×１０８ １􀆰 ２８×１０８ ４􀆰 ５２×１０７

Ｒ３ １􀆰 ５５×１０１０ ４􀆰 ３２×１０９ １􀆰 ３２×１０９ ４􀆰 ３５×１０８ ２􀆰 ５７×１０８ １􀆰 ５４×１０８ ５􀆰 ８３×１０７

Ｒ４ ５􀆰 ３９×１０１０ １􀆰 ５４×１０１０ ４􀆰 ８１×１０９ １􀆰 ６２×１０９ ９􀆰 ６２×１０８ ５􀆰 ８２×１０８ ２􀆰 ２３×１０８

Ｒⅰ １􀆰 ９８×１０８ ６􀆰 ３８×１０７ ２􀆰 ２２×１０７ ８􀆰 ２６×１０６ ３􀆰 ２７×１０６ １􀆰 ３７×１０６ ６􀆰 ００×１０５

Ｒⅱ １􀆰 １８×１０９ ３􀆰 ５０×１０８ １􀆰 １３×１０８ ３􀆰 ９０×１０７ １􀆰 ４４×１０７ ５􀆰 ６６×１０６ ２􀆰 ３４×１０６

Ｒⅲ １􀆰 ０６×１０９ ３􀆰 ３９×１０８ １􀆰 １８×１０８ ４􀆰 ３７×１０７ １􀆰 ７４×１０７ ７􀆰 ３０×１０６ ３􀆰 ２３×１０６

Ｒⅳ ３􀆰 ６９×１０９ １􀆰 ２１×１０９ ４􀆰 ２８×１０８ １􀆰 ６３×１０８ ６􀆰 ５６×１０７ ２􀆰 ８０×１０７ １􀆰 ２５×１０７

ＲⅠ ７􀆰 ７１×１０６ ２􀆰 ８６×１０６ １􀆰 １３×１０６ ４􀆰 ７５×１０５ ２􀆰 １０×１０５ ９􀆰 ７４×１０４ ４􀆰 ７１×１０４

ＲⅡ ４􀆰 ５９×１０７ １􀆰 ５７×１０７ ５􀆰 ７４×１０６ ２􀆰 ２４×１０６ ９􀆰 ２７×１０５ ４􀆰 ０３×１０５ １􀆰 ８４×１０５

ＲⅢ ４􀆰 １２×１０７ １􀆰 ５２×１０７ ５􀆰 ９９×１０６ ２􀆰 ５２×１０６ １􀆰 １２×１０６ ５􀆰 ２１×１０５ ２􀆰 ５４×１０５

ＲⅣ １􀆰 ４３×１０８ ５􀆰 ４２×１０７ ２􀆰 １９×１０７ ９􀆰 ３５×１０６ ４􀆰 ２２×１０６ １􀆰 ９９×１０６ ９􀆰 ８２×１０５

　 　 不同 Ｃ４ 原料烷基化反应 Ｘ－Ｔ 关系如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ不同 Ｃ４ 原料烷基化反应的

平衡转化率均高达 ９９􀆰 ９％以上ꎬ平衡转化率均随温

度升高而降低ꎬ且高温下变化趋势更显著ꎬ１－丁烯、
２－丁烯、异丁烯烷基化平衡转化率随温度升高降低

幅度依次增大ꎮ

１—１－丁烯ꎻ２—２－丁烯ꎻ３—异丁烯

图 ３　 不同 Ｃ４ 原料烷基化反应 Ｘ－Ｔ 关系

针对 Ｃ４ 原料烷基化反应的强放热ꎬ温度升高对

平衡转化率低的异丁烯烷基化转化率降低作用更加

明显ꎮ 高温下温度变化对异丁烯转化率波动影响更

大ꎬ随异丁烯体积分数的增加ꎬ温度控制对维持 Ｃ４

原料的高效烷基化更为关键ꎮ
３􀆰 ４　 平衡选择性

目的产物 ２ꎬ２ꎬ４－ＴＭＰ、２ꎬ３ꎬ４－ＴＭＰ 的辛烷值较

高且相差不大[１０]ꎬ副产物 ２ꎬ３－ＤＭＨ、３－ＭＨ 的辛烷

值较低且相差较大ꎬ烷基化反应的选择性直接影响

烷基化油的质量ꎮ 压力、惰性物质对液相烷基化反

应选择性无影响[５]ꎬ温度、原料组成则通过改变反

应选择性而影响烷基化产品质量ꎮ
３􀆰 ４􀆰 １　 温度的影响

不同 Ｃ４ 原料烷基化反应 Ｓ－Ｔ 关系如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在同一温度下ꎬ不同丁烯烷基化副

产物 ＭＨ 的平衡选择性明显高于目的产物 ＴＭＰ、副
产物 ＤＭＨ 的平衡选择性ꎮ 随着温度的升高ꎬＭＨ 选

择性逐渐升高ꎬＴＭＰ 选择性逐渐降低ꎬＤＭＨ 的平衡

选择性变化不大ꎬ不同丁烯烷基化反应产物平衡选

择性随温度变化表现出相似的趋势ꎮ 较低的反应温

度有利于目的产物反应选择性的提高ꎬ以增加烷基

化油的辛烷值ꎮ

１—１－丁烯ꎻ２—２－丁烯ꎻ３—异丁烯

图 ４　 不同 Ｃ４ 原料烷基化反应 Ｓ－Ｔ 关系

３􀆰 ４􀆰 ２　 Ｃ４ 组成的影响

在－１０、２０、５０℃条件下ꎬ混合丁烯中 ｉ－Ｃ４Ｈ８ 体

积分数增加及 １－Ｃ４Ｈ８ 与 ２－Ｃ４Ｈ８ 逐渐等比减少时ꎬ
主、副反应的平衡选择性(烷烯比为 １０ 时)随 Ｃ４ 烯

烃中 ｉ－Ｃ４Ｈ８ 体积分数的变化趋势如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ－１０、２０℃下目的产物 ＴＭＰ 平衡选
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择性随异丁烯体积分数的增加基本不变ꎬ５０℃ 下

ＴＭＰ 选择性随异丁烯体积分数的增加(０ ~ １􀆰 ０)略

降(１６􀆰 １８％~１５􀆰 ７１％)ꎻ不同温度下副产物 ＤＭＨ 平

衡选择性随异丁烯体积分数的变化基本不变ꎻ－１０、
２０℃下 ＭＨ 平衡选择性随异丁烯体积分数的变化基

本维持不变ꎬ５０℃下 ＭＨ 平衡选择性随异丁烯体积

分数的增加(０~１􀆰 ０)略升(６６􀆰 ５２％~６６􀆰 ９２％)ꎮ

图 ５　 烷基化反应 Ｓ－χ 关系

低温时ꎬ目的产物 ＴＭＰ、副产物 ＤＭＨ、ＭＨ 的平

衡选择性随 Ｃ４ 组成中异丁烯的变化基本不变ꎻ高温

时ꎬ目的产物 ＴＭＰ 平衡选择性随异丁烯体积分数的

增加而降低ꎬ而副产物 ＭＨ 平衡选择性随异丁烯体

积分数的增加而增大ꎮ 故在较高温度下ꎬ更应关注

Ｃ４ 组成中异丁烯体积分数的变化对烷基化反应目

的产品产率的影响ꎮ

４　 结论

(１)Ｃ４ 烯烃液相烷基化反应放热量随温度的升

高而增加ꎬ异丁烯体积分数的增加利于烷基化反应

温度的控制ꎮ
(２)－１０~５０℃范围内ꎬＣ４ 烯烃烷基化反应为不

可逆反应ꎬ平衡转化率很大ꎻ不同烯烃的烷基化平衡

转化率受温度影响变化不同ꎬ异丁烯平衡转化率随

温度升高降低的幅度最大ꎬ适当降低并维持反应温

度ꎬ促进主反应并抑制副反应的发生ꎬ通过提高目的

产物的选择性以实现 Ｃ４ 原料的高效烷基化ꎮ
(３)较低的反应温度有利于烷基化目的产物反

应选择性的提高ꎬ高温下 Ｃ４ 中异丁烯体积分数增

加对烷基化产品产率的影响强于低温下对烷基化

产品产率的影响ꎮ 有效控制并维持较低反应温度

是适应异丁烯体积分数上升的 Ｃ４ 资源高效烷基

化的基础ꎮ

参考文献

[１] 国家标准局信息分类编码研究所. ＧＢ １７９３０—２０１６ 车用汽油

[Ｓ] .北京:中国标准出版社ꎬ２０１６:１－１０.
[２] 狄英杰.烷基化生产工艺与技术[Ｍ].北京:中国石化出版社ꎬ

１９９３:９.
[３] 金玉ꎬ李东ꎬ李吉春ꎬ等.Ｃ４ 馏分工业应用技术研究进展[ Ｊ] .石

化技术与应用ꎬ２００７(２):１７６－１８０.
[４] 赵燕ꎬ王景政ꎬ李琰ꎬ等.国内 Ｃ４ 烃叠合－加氢工艺制异辛烷技

术进展及应用前景分析[ Ｊ] .化工进展ꎬ２０１９ꎬ３８( １２):５３１４－
５３２２.

[５] 李玉新.液相与气相碳四烷基化反应热力学的异同[ Ｊ] .石油学

报(石油加工)ꎬ２０１７ꎬ３３(２):３６４－３７０.
[６] 史一.硫酸法异丁烷 / 丁烯烷基化反应研究[Ｄ].上海:华东理工

大学ꎬ２０１２.
[７] Ｃａｒｌ Ｌ. Ｙａｗｓ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｈａｎｄｂｏｏｋ [ Ｍ ]. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ:

ＭｃＧＲＡＷ￣Ｈｉｌｌ Ｂｏｏｋ Ｃｏ.１９９９:３７－７０.
[８] 何奕工ꎬ满征.异丁烷与丁烯烷基化反应的热力学分析[ Ｊ] .燃

料化学学报ꎬ２００６(５):５９１－５９４.
[９] 董明会ꎬ宗保宁. ＳＩＮＯＡＬＫＹ 硫酸法烷基化工艺技术及其工业

应用[Ｊ] .石油炼制与化工ꎬ２０１９ꎬ５０(５):２９－３２.
[１０] Ｇａｉｌ Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ Ｗａｌｋｅｒ.Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｂｕｔｅｎｅ ｗｉｔｈ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｕｓｉｎｇ

ＥＭＴ ａｎｄ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ[Ｄ].Ｃａｎａｄａ:Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒｌｏｏꎬ２０００.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １４９ 页)
[９] Ｃｕｉ ＣꎬＷａｎｇ ＹꎬＬｉａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｇ３ＰＯ４ /

ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ / Ａｇ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ
[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２０１４ꎬ １５８ ( １０): １５０－
１６０.　 　

[１０] Ｌｉｕ ＹꎬＦａｎｇ ＬꎬＬｕ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４

ｐｌａｓｍｏｎｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣
ｔｉｏｎｓꎬ２０１２ꎬ１７(１):２００－２０４.

[１１] 付孝锦ꎬ张丽ꎬ胡玉婷ꎬ等. ＳｍＶＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结复合物对罗

丹明 Ｂ 光催化性能研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１９ꎬ３９(０１):１３８－１４３.
[１２] Ｚｈｏｕ ＬꎬＺｈａｎｇ ＷꎬＣｈｅｎ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅ￣

ｎｅｒａｔｅｄ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ ｈｙｂｒｉｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ Ａｇ３ＰＯ４ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｉｎ ｄｅｇｒａ￣
ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ４８７(２):４１０－４１７.

[１３] Ｚｈｕ Ｍꎬ Ｃｈｅｎ Ｐꎬ Ｌｉｕ Ｍ. Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ ￣ｂａｓｅｄ
ｐｌａｓｍｏｎｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ:Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｂｙ

ｈｙｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ
２０１３ꎬ５８(１):８４－９１.

[１４] Ｔｉａｎ ＬꎬＸｉａｎ ＸꎬＣｕｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏ￣
ｒｏｄ / Ａｇ３ＰＯ４ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｓｏｌａｒ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｙｇｅｎ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ
４３０(２):３０１－３０８.

[１５] Ｙａｎｇ ＳꎬＧｏｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ
ｌｉｇｈｔ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１３ꎬ２５(１７):２４５２－２４５６.

[１６] Ｓｈｅｎ ＹꎬＺｈｕ ＺꎬＷａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ａｇ /
Ａｇ３ＰＯ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ[ Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１８ꎬ１０７(１１):４０７－４１５.

[１７] Ｗａｎｇ ＹꎬＬｉｕ ＪꎬＷａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣
ｄｒｉｖｅｎ Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４＠ Ｃ３Ｎ４ ｈｙｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ [ Ｊ ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｉｎ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ２０１４ꎬ２５(９):３３０－３３６.■

􀅰４５１􀅰


