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摘要:为打破国外对配体生产技术的垄断ꎬ中海油开发了具有独特空间效应和电子效应的国产新型双亚磷酸酯配体ꎮ 以工

业混合碳四烯烃为原料ꎬ对国产新型双亚磷酸酯配体的氢甲酰化催化性能进行了研究并得到了最优工艺条件:铑质量分数为

２５０ μｇ / ｇ、膦铑摩尔比为 ３ ∶１、氢碳体积比为 １ ∶１、反应温度为 ７０℃、反应压力为 １􀆰 ２ ＭＰａ、反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ在此最优工艺条件

下ꎬ混合碳四烯烃中 １－丁烯和顺反 ２－丁烯的总转化率平均可达 ８９􀆰 １％ꎬ戊醛正异比平均可达 １９􀆰 ４ꎮ
关键词:氢甲酰化ꎻ双亚磷酸酯配体ꎻ催化性能ꎻ工艺优化
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　 　 氢甲酰化反应是高效利用混合碳四烯烃并将其

最终转化成高附加值产品 ２－丙基庚醇(２－ＰＨ)的有

效路径ꎬ具有技术可行性和良好的经济性[１]ꎮ 长期

以来ꎬ国内混合碳四烯烃氢甲酰化工业装置均采用

国外 ＢＡＳＦ 公司和 Ｄａｖｙ / Ｄｏｗ 公司开发的以过渡金

属铑和双亚磷酸酯配体为主要成分的均相催化体系

和低压氢甲酰化反应工艺技术[２]ꎮ 该催化体系目

前在混合碳四氢甲酰化反应中得到广泛应用ꎬ核心

原因在于其采用的双亚磷酸酯配体具有体积位阻大

且包含 ２ 个亚磷给电子体原子ꎬ在催化配位过程中

可形成具有独特空间效应和电子效应的双配位络合

物ꎬ使得其不仅对丙烯和 １－丁烯等端烯烃具有很高

的催化活性和选择性ꎬ而且对 ２－丁烯等内烯烃同样

具有很高的催化活性和选择性[３]ꎮ
为打破国外技术垄断ꎬ中海油炼油化工科学研

究院成功开发了具有自主知识产权的国产新型双亚

磷酸酯配体并获得了专利授权[４－７]ꎮ 该配体以刚性

结构的联苯酚为骨架ꎬ通过选取适当数量、位置及体

积的取代基使其具有独特的空间效应和较弱的 σ－
给电子能力、较强的 Π－受电子能力的电子效应ꎮ

笔者以工业混合碳四烯烃为原料ꎬ对国产新型

双亚磷酸酯配体的氢甲酰化催化性能进行了小试并

获得了优化工艺条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

混合碳四烯烃ꎬ工业级ꎬ质量分数≥９４％ꎬ某
ＭＴＯ 工厂生产ꎬ具体组成如表 １ 所示ꎻ氢气ꎬ质量分

数为 ９９􀆰 ９９９％ꎬ淄博安泽特种气体有限公司生产ꎻ
一氧化碳ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９９９％ꎬ淄博安泽特种气

体有限公司生产ꎻ氮气ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９％ꎬ淄博安

泽特种气体有限公司生产ꎻ甲苯ꎬ ＡＲꎬ质量分数

≥９９􀆰 ５％ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ金属

Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ) ２ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９％ꎬ上海麦克林生

化科技有限公司生产ꎻ双亚磷酸酯配体ꎬ质量分数为

９９％ꎬ中海油炼油化工科学研究院生产ꎮ
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表 １　 混合碳四烯烃的组成

组成
反 ２－

丁烯

顺 ２－

丁烯
正丁烷 １－丁烯 异丁烯 总丁烯

体积分数 / ％ ５４􀆰 ２１ ３７􀆰 ４５ ７􀆰 １１ １􀆰 １７ <０􀆰 ０１ ９２􀆰 ８３

１􀆰 ２　 实验方案

以工业混合碳四烯烃为原料、无水甲苯为溶剂、
乙酰丙酮二羰基铑和中海油开发的国产新型双亚磷

酸酯配体形成的络合体系为催化剂ꎬ参考氢甲酰化

工业装置的工艺运行条件ꎬ在 ５００ ｍＬ 间歇小试反应

釜中进行评价ꎮ 考察铑质量分数、膦铑摩尔比、氢碳

体积比、反应温度、反应压力和反应时间等因素对配

体催化性能的影响ꎬ通过对 ６ 个因素分别进行单因

素实验考察ꎬ找出适合该配体的最优工艺条件并进

行 ３ 组重复实验来验证实验效果ꎮ
１􀆰 ３　 实验过程

实验前用 Ｎ２ 对反应釜置换 ３ 次ꎻ将计量好的乙

酰丙酮二羰基铑和双亚磷酸酯配体按比例溶解在甲

苯溶剂里ꎬ搅拌均匀后一次性加入反应釜中ꎻ将原料

罐中一定量的液相混合碳四烯烃泵入到反应釜中ꎻ
用合成气对反应釜置换 ３ 次后充压至试验压力并开

启搅拌器ꎻ反应釜升温到试验温度并一直维持ꎻ反应

过程中通过 Ｈ２ 和 ＣＯ 调压阀连续补充合成气并通

过各自流量计计量并始终保持试验压力ꎻ达到设定

反应时间后ꎬ切断合成气进料并将反应釜迅速降温ꎬ
待釜内温度降至常温后对反应液进行取样分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析计算

１􀆰 ４􀆰 １　 分析方法

利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱仪和标准样品对

产物的关键组分进行定性和定量分析ꎮ 色谱柱为

Ａｇｉｌｅｎｔ １９０９１Ｊ－４１３ ＨＰ－５(３０ ｍ×３２０ μｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ检
测器为 ＦＩＤꎬ进样口温度为 ２１０℃ꎬ检测器温度为

２１０℃ꎬ分流比为 １５０ ∶１ꎬ程序升温:初始温度 ５０℃ꎬ
然后以 １０℃ / ｍｉｎ 速率升至 １５０℃ꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 速

率升至 ２１０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 计算方法

评价双亚磷酸酯配体的催化性能ꎬ要考察混合

碳四烯烃中 １－丁烯和顺反 ２－丁烯的总转化率、戊
醛的正异比ꎬ其计算式如下:

转化率 ＝ (ＶＭ / ２２􀆰 ４ｍ) × １００％ (１)

式中:Ｖ 为试验期间累计消耗的氢气体积ꎬＮＬꎻＭ 为

混合碳四烯烃的平均摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻｍ 为初始加

入反应釜中的混合碳四烯烃的质量ꎬｇꎮ
正异比(ｎ / ｉ) ＝ Ｓ１ / Ｓ２ (２)

式中:Ｓ１ 为液相产物的气相色谱图中正戊醛的峰面

积ꎻＳ２ 为液相产物的气相色谱图中 ２－甲基丁醛和

３－甲基丁醛的峰面积之和ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铑质量分数的影响

铑是氢甲酰化反应的活性中心ꎬ在反应中起关

键作用[８]ꎮ 反应体系中铑质量分数的高低直接影

响到参与反应的活性中心数量ꎬ从而影响到原料转

化率ꎻ同时铑作为贵金属ꎬ其价格昂贵ꎬ反应体系中

其浓度的高低也极大地影响到生产成本的大小ꎬ因
此筛选出最优的铑质量分数关系到配体的应用前

景ꎮ 实验条件:混合碳四烯烃质量为 ９６ ｇ、无水甲苯

质量为 ２２０ ｇ、氢碳体积比为 １ ∶ １(Ｈ２ 和 ＣＯ 各 ３５
ＮＬ / ｈꎬ下同)、膦铑摩尔比为 ３ ∶１、反应温度为 ７５℃、
反应压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 １ ｈ、搅拌速率为 ３００
ｒ / ｍｉｎꎮ 混合碳四烯烃转化率和戊醛正异比 ２ 个评

价指标随不同铑质量分数的变化趋势如图 １ 所示ꎮ

１—混合碳四烯烃转化率ꎻ２—戊醛正异比

图 １　 铑质量分数对混合碳四转化率和

戊醛正异比的影响曲线

从图 １ 可知ꎬ开始阶段随着铑质量分数的增加ꎬ
转化率随之迅速上升ꎬ但超过 ２５０ μｇ / ｇ 时ꎬ转化率

上升幅度明显放缓ꎮ 原因是随着铑质量分数的增

加ꎬ催化活性中心相应增加ꎬ形成的催化活性物种也

随之增加ꎬ单位时间可转化更多的原料ꎻ但随着铑质

量分数的进一步增加ꎬ部分活性中心与配体络合形

成了不具备催化活性的物种ꎬ因此转化率的上升幅

度放缓并最终下降[９]ꎮ 铑质量分数的变化对戊醛

正异比的影响不大ꎬ基本维持在 １８ ~ １９ 之间ꎬ因为

决定正异比大小的关键因素是配体、膦铑摩尔比及

反应温度ꎬ而上述 ３ 个因素在本系列实验中处于同

一水平ꎬ因此正异比无明显差异ꎮ 综合考虑铑质量

分数的最佳取值为 ２５０ μｇ / ｇꎮ
２􀆰 ２　 膦铑摩尔比的影响

膦铑比(Ｐ / Ｒｈ)是指反应体系中配体与铑的摩

尔比ꎬ其大小描述了反应体系中游离配体的过量程
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度ꎮ 铑需要首先与配体和 ＣＯ 配位形成具有催化能

力的活性物种ꎬ之后才能发生一系列基元反应生成

产物ꎬ而在不同的膦铑摩尔比下其配位所形成的物

种在活性上有较大差异[１０]ꎮ 实验条件:混合碳四烯

烃质量为 ９６ ｇ、无水甲苯质量为 ２２０ ｇ、铑质量分数

为 ２５０ μｇ / ｇ、氢碳体积比为 １ ∶１、反应温度为 ７５℃、
反应压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 １ ｈ、搅拌速率为

３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 混合碳四烯烃转化率和戊醛正异比 ２ 个

评价指标随不同 Ｐ / Ｒｈ 摩尔比的变化趋势如图 ２ 所示ꎮ

１—混合碳四烯烃转化率ꎻ２—戊醛正异比

图 ２　 膦铑摩尔比对混合碳四烯烃转化率和

戊醛正异比的影响

从图 ２ 可知ꎬ开始阶段随着 Ｐ / Ｒｈ 摩尔比的增

加ꎬ转化率也随之增加直至 Ｐ / Ｒｈ 摩尔比达到 ３ ∶１ꎬ
之后随着 Ｐ / Ｒｈ 摩尔比的进一步增加ꎬ转化率开始

下降ꎮ 当 Ｐ / Ｒｈ 摩尔比过低时ꎬ铑络合物因聚合成

多核簇类螯合物导致活性下降ꎬ转化率较低ꎻ当 Ｐ /
Ｒｈ 摩尔比适中时ꎬ配位形成的具有催化能力的活性

物种较多ꎬ因而转化率较高ꎻ当 Ｐ / Ｒｈ 摩尔比过高

时ꎬ过多的游离配体进一步取代了 ＣＯ 的配位空间

而形成不具有催化活性的物种ꎬ因而转化率在下降ꎮ
随着 Ｐ / Ｒｈ 摩尔比的增加ꎬ正异比稳步增加ꎬ这是因

为随着游离配体的增加ꎬ促使各活性物种之间的平

衡向着选择性更好的活性物种移动ꎬ提升了选择性

好的活性物种浓度ꎬ因而提高了正异比ꎮ 综合考虑

Ｐ / Ｒｈ 的最佳摩尔比为 ３ ∶１ꎮ
２􀆰 ３　 氢碳体积比的影响

氢碳体积比是指 Ｈ２ 和 ＣＯ 的体积比ꎮ Ｈ２ 通过

与金属活性中心发生氧化加成和还原消除等基元反

应参与催化循环ꎬ而 ＣＯ 通过与金属活性中心发生

配位和解离等基元反应参与催化循环ꎬ因此 Ｈ２ 和

ＣＯ 在反应体系中的浓度对转化率和选择性有很大

影响[１１]ꎮ 实验条件:混合碳四烯烃质量为 ９６ ｇ、无
水甲苯的质量为 ２２０ ｇ、铑质量分数为 ２５０ μｇ / ｇ、膦
铑体积比为 ３ ∶ １、反应温度为 ７５℃、反应压力为

１􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 １ ｈ、搅拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ
混合碳四烯烃转化率和戊醛正异比 ２ 个评价指标随

不同氢碳体积比的变化趋势如图 ３ 所示ꎮ

１—混合碳四烯烃转化率ꎻ２—戊醛正异比

图 ３　 氢碳体积比对混合碳四烯烃转化率和

戊醛正异比的影响

由图 ３ 可知ꎬ当氢碳体积比增大时ꎬ反应体系中

Ｈ２ 浓度大ꎬ有利于催化循环中 Ｈ２ 氧化加成基元反

应ꎬ同时加氢副反应活性也随之提升ꎬ因此转化率增

加、正异比下降ꎻ当氢碳体积比下降时ꎬ反应体系中

ＣＯ 浓度大ꎬ催化络合物中的配体易被 ＣＯ 所取代ꎬ
形成选择性差的催化活性物种甚至形成不具备催化

活性的 １８ 电子结构ꎬ因而转化率降低、正异比下降ꎮ
综合考虑最佳氢碳体积比取 １ ∶１ꎮ
２􀆰 ４　 反应温度的影响

温度是氢甲酰化反应一个重要控制指标ꎬ直接

影响转化率和选择性ꎮ 实验条件:混合碳四烯烃质

量为 ９６ ｇ、无水甲苯质量为 ２２０ ｇ、铑质量分数为

２５０ μｇ / ｇ、膦铑摩尔比为 ３ ∶１、氢碳体积比为 １ ∶１、反
应压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 １ ｈ、搅拌速率为

３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 混合碳四烯烃转化率和戊醛正异比 ２
个评价指标随反应温度的变化趋势如图 ４ 所示ꎮ

１—混合碳四烯烃转化率ꎻ２—戊醛正异比

图 ４　 反应温度对混合碳四烯烃转化率和

戊醛正异比的影响

由图 ４ 可知ꎬ开始阶段随着反应温度的提高ꎬ转
化率随之增加ꎬ但超过 ６５℃ 后转化率上升趋势变

缓ꎬ原因是随着温度的提高ꎬ使得更多的反应物分子

达到了活化状态从而快速引发反应ꎻ但温度超过一

个阈值后ꎬ活化能不再是限制反应速率的障碍ꎬ同时

高温可致热敏性配体分解或铑络合物可聚合为多核

簇类螯合物而致活性降低ꎬ因而转化率的上升幅度

􀅰１９１􀅰
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放缓ꎮ 氢甲酰化过程生成异戊醛的反应活化能高于

正戊醛ꎬ因此提高温度在动力学上有利于异戊醛的

生成ꎬ因此正异比随反应温度的提高而下降[１２]ꎮ 综

合考虑最佳反应温度取 ７０℃ꎮ
２􀆰 ５　 反应压力的影响

催化活性物种的形成需要金属、配体以及合成

气的共同参与ꎬ反应压力的大小会影响 ＣＯ 与金属

中心络合时的牢固程度ꎬ因此对反应产生重要的影

响ꎮ 实验条件:混合碳四烯烃质量为 ９６ ｇ、无水甲苯

质量为 ２２０ ｇ、铑质量分数为 ２５０ μｇ / ｇ、膦铑摩尔比

为 ３ ∶１、氢碳体积比为 １ ∶１、反应温度为 ７５℃、反应

时间为 １ ｈ、搅拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 混合碳四烯烃

转化率和戊醛正异比 ２ 个评价指标随反应压力的变

化趋势如图 ５ 所示ꎮ

１—混合碳四烯烃转化率ꎻ２—戊醛正异比

图 ５　 反应压力对混合碳四烯烃转化率和

戊醛正异比的影响

由图 ５ 可知ꎬ开始阶段反应压力过低ꎬ转化率处

于较低水平ꎬ随着反应压力的持续增大ꎬ转化率呈先

上升后下降的变化过程ꎮ 当反应压力过低时ꎬ合成

气在反应体系中的溶解度低ꎬ降低了合成气与反应

体系的接触机会ꎬ增加了反应难度ꎬ因此转化率就

低ꎻ当反应压力超过一定程度后ꎬＣＯ 的分压过大而

致所形成的催化络合中间体比较牢固ꎬ不易发生 ＣＯ
的解离这一基元反应ꎬ从而也就阻止了混合碳四烯

烃与催化活性物种的配位ꎬ转化率下降[１３－１４]ꎮ 在反

应压力超过一定程度后ꎬ正异比明显下降ꎬ这是因为

ＣＯ 的分压过大形成了选择性较差的催化活性物

种ꎬ导致在进行原料插入基元反应时 ２ 种插入方式的

速率差异缩小ꎮ 综合考虑最佳反应压力取 １􀆰 ２ ＭＰａꎮ
２􀆰 ６　 反应时间的影响

反应时间是影响氢甲酰化过程的重要参数ꎮ 实

验条件:混合碳四烯烃质量为 ９６ ｇ、无水甲苯质量为

２２０ ｇ、铑质量分数为 ２５０ μｇ / ｇ、膦铑摩尔比为 ３ ∶１、
氢碳体积比 １ ∶ １、反应温度为 ７５℃、反应压力为

１􀆰 ５ ＭＰａ、搅拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 混合碳四烯烃转

化率和戊醛正异比 ２ 个评价指标随反应时间的变化

趋势如图 ６ 所示ꎮ

１—混合碳四烯烃转化率ꎻ２—戊醛正异比

图 ６　 反应时间对混合碳四烯烃转化率和

戊醛正异比的影响

由图 ６ 可知ꎬ随着反应时间的延长ꎬ转化率也随

之上升ꎬ但超过一定时间后ꎬ转化率的上升随反应时

间的延长而呈边际效应递减ꎮ 因为在新鲜的均相催

化体系中最开始时反应物浓度高ꎬ此时反应速率很

快ꎬ经过 １􀆰 ５ ｈ 的反应后接近于达到平衡状态ꎬ继续

延长反应时间ꎬ由于此时反应物浓度低ꎬ因此对反应

的促进作用效果有限ꎮ 反应时间控制在 ２ ｈ 之内ꎬ
正异比基本维持在 １８~１９ 之间ꎬ但是反应时间超过

２ ｈꎬ由于反应时间过长而导致副反应增多ꎬ因此正

异比在下降ꎮ 综合考虑最佳反应时间取 １􀆰 ５ ｈꎮ
２􀆰 ７　 验证实验

通过对影响氢甲酰化反应进行单因素实验的考

察ꎬ确定了各因素的最佳取值ꎬ把各因素最佳取值的

组合作为全面评价国产新型双亚磷酸酯配体催化性

能的优化工艺条件ꎬ进行 ３ 次重复实验ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 优化工艺条件下的重复实验

序号

铑质量

分数 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

膦铑

摩尔比

氢碳

体积比

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

时间 /
ｈ

转化

率 / ％
正异比

１ ２５０ ３ ∶１ １ ∶１ ７０ １􀆰 ２ １􀆰 ５ ８８􀆰 ７ １８􀆰 ９

２ ２５０ ３ ∶１ １ ∶１ ７０ １􀆰 ２ １􀆰 ５ ８８􀆰 ９ ２０􀆰 １

３ ２５０ ３ ∶１ １ ∶１ ７０ １􀆰 ２ １􀆰 ５ ８９􀆰 ６ １９􀆰 ２

　 　 　 　 　 　 平均值 ８９􀆰 １ １９􀆰 ４

由表 ２ 可知ꎬ３ 次重复实验的平均转化率为

８９􀆰 １％ꎬ与单因素实验相比处于较高水平ꎬ平均正异

比为 １９􀆰 ４ꎬ超过单因素实验中的最高值ꎬ因此可把

各因素最佳取值的组合作为该双亚磷酸酯配体使用

时的最优工艺条件ꎮ

３　 结论

中海油开发了国产新型双亚磷酸酯配体ꎬ以工

业混合碳四烯烃为原料对该配体的氢甲酰化催化性

　 　 　 　 (下转第 １９８ 页)
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能进行研究并获得了最优工艺条件:铑质量分数为

２５０ μｇ / ｇ、膦铑摩尔比为 ３ ∶１、氢碳体积比为 １ ∶１、反
应温度为 ７０℃、反应压力为 １􀆰 ２ ＭＰａ、反应时间为

１􀆰 ５ ｈꎮ 结果表明ꎬ在最优工艺条件下该配体催化性

能优异ꎬ对工业混合碳四烯烃中 １－丁烯和顺反 ２－
丁烯的总转化率平均可达 ８９􀆰 １％ꎬ戊醛正异比平均

可达 １９􀆰 ４ꎬ该小试研究结果为国产新型配体下一步

进行氢甲酰化工业侧线试验打下了坚实基础ꎮ
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