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Ni2Zn体系催化乙烯齐聚制线性低碳α2烯烃的研究
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摘　要 : 采用镍锌体系催化剂 ,乙烯齐聚反应制备线性低碳α2烯烃。考察了催化剂中 Zn/ Ni摩尔比 ,还原时间 ,还

原温度 ,乙烯压力 ,反应压力 ,搅拌速度等对反应活性及选择性的影响。实验结果表明 ,乙烯气体向液相之间的传

递状况对反应的影响较大。在最佳反应条件下 ,乙烯齐聚反应活性可稳定在 4 000 g/ h (以每克 Ni计)以上 ,C4 +

C6 + C8 烯烃总产量达到 90 % ,线性α2率大于 90 %。
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引　言

线性α2烯烃是重要的有机化工原料 ,主要用作

聚烯烃的共聚单体以及合成洗涤剂醇、增塑剂醇、表

面活性剂、润滑剂等多种精细化工产品的原料。国

外乙烯齐聚制 α2烯烃已有 Shell , Ethyl , Gulf ,

Chevron , Linde 等五种成熟的生产工艺[1 ] ,其中

Shell公司的 SHOP法[2 ]制得的α2烯烃质量较好 ,并

且具有催化剂溶液与反应液能自然分层以及催化剂

可循环使用等突出优点 ,是目前较先进的工业化方

法。但它同时也存在着产品烯烃的碳数分布宽 ,催

化活性低等缺点。另外 ,SHOP法生产的烯烃中存

在有很多的内烯烃 ,因此 ,在作为共聚单体的应用上

也受到了很大限制。

SHOP 法催化体系中 , NiCl2 , P—O 配体和

NaBH4组成三元催化剂。普遍认为 ,经还原后成为

零价的镍和配体形成的带有 Ni—H键的螯和物是

反应活性中心[3 ]。由于反应温度下还原剂 NaBH4

释放氢的速度很快 ,而气态氢在反应液中又很难保

存 ,因此溶剂中的二价镍不能很好地被还原 ,抑制了

活性物种的生成数量 ,导致反应活性偏低。李达刚

等人改进了催化剂体系[4 ,5 ] ,选用 Zn粉代替 SHOP

法中 NaBH4作为还原剂 ,既保留了 SHOP法的突出

优点 ,又使平均反应活性比 SHOP法提高 215 倍左

右 ,但同时也存在着催化剂活性偏低 ,丁烯21 产品

含量偏高等缺点。本文对用 NiCl22Ph2 PCH2COOH2
Zn双金属催化剂进行乙烯齐聚的工艺条件作了优

化 ,提高了反应催化剂活性 ,同时使产品分布中 C4

烯烃含量降为 50 % ,C6 + C8 烯烃含量增加 ,显示出

了良好的工业应用前景。

1　实验部分

111　试　剂

乙烯 ,聚合级 ,北京燕山石化公司化工一厂 ;

NiCl2·6H2O ,分析纯 ,天津化学试剂三厂 ; Zn粉 ,分

析纯 ,北京平谷双燕化工厂 ;1 ,42丁二醇 ;化学纯 ,宜

兴第二化学试剂厂 ; Ph2 PCH2COOH配体 (DPE) ,纯

度 95 %以上 ,按文献[3 ]自制。

112　实验方法

乙烯先经液氮冷冻于冷冻罐中 ,再升温达到所

需压力 ,经脱水脱氧罐进入 500 mL 反应釜中。机

械搅拌 ,搅拌形式为浆式 ,加热方式为夹套式油浴加

热。NiCl2·6H2O 、Zn 粉、Ph2 PCH2COOH配体及溶

剂 1 ,42丁二醇直接加入到反应釜中 ,催化剂在给定

的条件下进行预制 ,继而发生反应 ,反应时间取 1 h ,

自然降温后开釜 ,产品经计量后用 SP6000 气相色

谱仪进行分析。

2　结果与讨论

211　Zn/ Ni摩尔比对乙烯齐聚反应结果的影响

由表 1可见 ,随着 Zn/ Ni比值的增加 ,反应活性

也随之增大 ,但反应液中 Zn 粉过多将会给产品的

分离及运输造成麻烦 ,因此 ,Zn/ Ni比值最高只做到



16。在反应过程中 ,Zn粉起还原 Ni2 +离子的作用 ,

Zn粉用量越大 ,Ni2 +还原越彻底 ,反应液中活性物

种的数量就会越多 ,同时 Zn 粉的增加也会使反应

过程中低价镍配合物的稳定性加大 ,导致活性增加。

但 Zn/ Ni比值对 C4、C6、C8烯烃的选择性及线性α2

率影响未呈现出规律性变化。丁烯选择性变化虽较

大一些 ,但基本上都在 50 %左右 ,己烯21 和辛烯21

的选择性随 Zn/ Ni 比值的增加变化不大 ,分别为

25 %和 10 %左右。在线性α2率方面 ,丁烯21 较高 ,

为 96 %以上 ,己烯和辛烯为 92 %左右。

表 1　Zn/ Ni摩尔比对齐聚结果的影响

Table 1　The effects of Zn/ Ni mole ratio on ethylene oligomerization

Zn/ Ni

/ (mol/ mol)

反应活性 3

/ (g·h - 1)

产品分布 w / % 线性α2率/ %

C4 C6 C8 C10 > C10 α2C4 α2C6 α2C8 α2C10

6 2 99117 5913 2514 815 414 213 9811 9318 9412 8217

8 3 82019 5015 2618 1214 612 411 9815 9412 9419 9414

10 4 28515 4712 2811 1310 617 510 9517 9216 9013 9312

12 4 39219 6812 2010 7144 2154 1182 9812 9411 9510 9415

16 5 15811 5218 2610 1117 714 211 9610 9010 9018 8713

　　反应条件 :DPE/ Ni (mol/ mol) = 1 ; [ Ni ] = 318×10 - 3 mol/ L ; T = 98～103 ℃; p = 510～515 MPa ; t = 1 h

3 以每克 Ni计

212　还原条件对乙烯齐聚反应结果的影响

催化剂的制备条件对乙烯齐聚反应是至关重要

的 ,为此考察了催化剂还原时间 ,还原温度和乙烯压

力对反应的影响。由表 2～4可见 ,还原时间为 0 h ,

反应活性为 4 88612 g/ h ;还原时间 015 h ,活性达到

最高 ,为 5 36616 g/ h ;之后随还原时间的延长 ,活性

呈下降趋势 ,表明催化剂达到最佳活性有适宜的还

原时间。时间过短 ,Ni2 +还原得不彻底 ;时间过长 ,

活性物种稳定性受到影响 ,反应活性下降很快。综

合两方面因素 ,出现了还原时间为 0时的催化剂活

表 2　还原时间对乙烯齐聚结果的影响

Table 2　The effects of reduction time on ethylene oligomerization

还原时间

/ h

反应活性 3

/ (g·h - 1)

产品分布 w / % 线性α2率/ %

C4 C6 C8 C10 > C10 α2C4 α2C6 α2C8 α2C10

0 4 88612 5210 2517 1210 519 413 9710 8914 9210 8916

015 5 36616 5617 2311 1014 610 318 9417 8519 8911 6911

1 4 05013 4717 2818 1212 614 418 9712 9110 9213 9017

2 4 28515 4712 2811 1310 617 510 9517 9216 9013 9312

3 3 88311 5519 2411 1110 515 412 9517 9018 9213 8812

　　反应条件 :Zn/ Ni (mol/ mol) = 10 ;DPE/ Ni (mol/ mol) = 1 ; [ Ni ] = 318×10 - 3 mol/ L ; T = 98～103 ℃; p = 510～515 MPa ; t = 1 h

3以每克 Ni计

表 3　还原温度对乙烯齐聚结果的影响

Table 3　The effects of reduction temperature on ethylene oligomerization

还原温度

/ ℃

反应活性 3

/ (g·h - 1)

产品分布 w / % 线性α2率/ %

C4 C6 C8 C10 > C10 α2C4 α2C6 α2C8 α2C10

20 3 85910 5616 2318 1015 510 411 9812 8919 9015 8815

35 4 84216 5119 2615 1212 515 319 9717 9114 9115 9210

50 3 90010 5211 2517 1119 515 418 9815 9214 9219 8610

60 4 08811 5119 2618 1211 516 316 9917 9112 9213 9214

70 4 11915 5219 3418 711 214 212 9919 8818 8919 8713

　　反应条件 :Zn/ Ni (mol/ mol) = 10 ;DPE/ Ni (mol/ mol) = 1 ; [ Ni ] = 318×10 - 3 mol/ L ; T = 108～113 ℃; p = 510 MPa ; t = 1 h

3以每克 Ni计
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表 4　乙烯压力对齐聚结果的影响

Table 4　The effects of ethylene pressure on ethylene oligomerization

乙烯压力

/ MPa

反应活性 3

/ (g·h - 1)

产品分布 w / % 线性α2率/ %

C4 C6 C8 C10 > C10 α2C4 α2C6 α2C8 α2C10

10 3 80218 6118 2717 712 119 114 9911 8814 9015 9517

20 5 80512 5814 3014 718 213 111 9919 8718 8910 9215

30 5 36616 5617 2311 1014 519 318 9417 8519 8911 6911

40 5 25912 5515 2517 1018 419 311 9819 8815 9013 8917

50 4 77517 5713 2916 913 216 112 9912 8717 8818 8715

　　反应条件 : Zn/ Ni (mol/ mol) = 10 ;DPE/ Ni (mol/ mol) = 1 ; [ Ni ] = 318×10 - 3 mol/ l ; T = 108～113 ℃; p = 510 MPa ; t = 1 h

3以每克 Ni计

性高于还原时间在 1 h以上时的现象。还原温度方

面 ,温度越高 ,Zn + Ni2 + →Zn2 + + Ni反应进行得越

快 ,但活性中心的稳定性也越差。因此 ,还原温度在

35 ℃时活性有一最高点。当 Ni2 +被 Zn 粉还原成

零价 Ni后 ,和膦配体形成带有 Ni—H键的活性中

心配合物 ,此时乙烯分子和配合物的快速配位对活

性中心的稳定性影响很大 ,因此催化剂还原过程需

要一个有其较适宜的乙烯压力 ,由表 4来看 ,乙烯压

力为 210 MPa时 ,反应活性为最高。

213　搅拌速度对齐聚反应结果的影响

Ni2Zn催化剂下乙烯齐聚反应是气液固三相反

应 ,提高搅拌速度 ,有利于乙烯在液相中的传递 ;同

时也改善了锌粉与 NiCl2 的接触状况 ,有利于镍的

还原 ,因此反应活性开始时随搅拌转数的增加升高。

但从表 5来看 ,搅拌强度过大 ,反应活性有所下降 ,

这可能是由于过强的搅拌使液体以液滴的形式被搅

拌桨甩到釜壁上 ,抑制了乙烯在液滴中扩散的结果。

214　反应压力对齐聚反应结果的影响

对于乙烯齐聚反应 ,压力不仅影响传质 ,而且影

响反应形式 ,因此研究了压力效应 ,结果见表 6。

表 5　搅拌速度对乙烯齐聚结果的影响

Table 5　The effects of stirring speed on ethylene oligomerization

搅拌速度

/ (r·min - 1)

反应活性 3

/ (g·h - 1)

产品分布 w / % 线性α2率/ %

C4 C6 C8 C10 > C10 α2C4 α2C6 α2C8 α2C10

800 3 36213 6010 2311 1014 414 118 9310 8410 8914 8612

1 100 4 13215 5119 2812 1111 512 316 9714 8712 8911 8616

1 400 5 36616 5617 2311 1014 519 318 9417 8519 8911 6911

1 700 5 04911 5414 2517 1110 510 319 9418 9010 9211 9213

1 900 4 73719 5713 2217 1017 511 412 9810 9018 9118 9217

　　反应条件 :Zn/ Ni (mol/ mol) = 10 ;DPE/ Ni (mol/ mol) = 1 ; [ Ni ] = 318×10 - 3 mol/ L ; T = 108～113 ℃; p = 510～515 MPa ; t = 1 h

3以每克 Ni计

表 6　反应压力对齐聚结果的影响

Table 6　The effects of reaction pressure on ethylene oligomerization

反应压力

/ MPa

反应活性 3

/ (g·h - 1)

产品分布 w / % 线性α2率/ %

C4 C6 C8 C10 > C10 α2C4 α2C6 α2C8 α2C10

410 3 31612 5917 2312 917 413 311 9614 8517 8513 8813

510 4 84216 5119 2615 1212 515 319 9717 9114 9115 9210

610 5 29110 5411 2517 1110 516 316 9811 9217 9218 9113

710 7 26115 4712 2615 1319 613 519 9911 9314 9318 9414

810 8 46117 5217 2617 1016 511 419 9818 9314 9318 9319

　　反应条件 :Zn/ Ni (mol/ mol) = 10 ; DPE/ Ni (mol/ mol) = 1 ; [ Ni ] = 318×10 - 3 mol/ L ; T = 108～113 ℃; t = 1 h

3以每克 Ni计
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　　从表 6可见 ,升高反应压力能大幅度提高反应

活性 ,反应压力在 810 MPa 时反应活性可达到

8 46117 g/ h ,说明在众多反应影响因素中 ,压力对

反应活性的影响最为显著。提高反应压力 ,乙烯在

液相中的溶解度加大 ,即反应物的浓度增大 ,因此活

性提高。对 C4、C6、C8烯烃的选择性及线性α2率的
影响同 Zn/ Ni 比值相似。总体来讲 ,Ni2Zn 体系使

原 SHOP法的碳数分布由 C4～C20缩短到以 C4～C8

烯为主 ,催化剂体系是决定产品分布的主要原因。

3　结　论

(1) 用 Ni2Zn 双金属催化剂进行乙烯齐聚反

应 ,在 Zn/ Ni摩尔比值为 10、还原时间 015 h、还原

温度 35 ℃、还原压力 210 MPa、反应压力 510 MPa、

搅拌速度 1 400 r/ min时 ,反应活性稳定在4 000 g/ h

(以每克 Ni计)以上 ,产品中 C4 + C6 + C8 烯总含量

达 90 %左右 ,线性α2率大于 90 %。

(2) 通过对催化剂还原、传质及反应条件三方

面影响因素的考察 ,证实了催化剂的还原程度及反

应中气2液2固三相间的传质状况是控制反应活性的
关键因素。

(3) 反应条件对产品分布无明显影响 ,催化剂

体系是决定产品分布的主要因素。
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Linear lowerα2olef ins synthesis by ethylene
oligomerization with Ni2Zn catalyst

DU Xiang2dong1) 　PAN G Zheng2zhi2) 　L IU Xi2yao1)

( 1) The Research Institute of Beijing Yansan Petrochemical Corporation ,Beijing 102500 ;

2) College of Materials Science and Engineering ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China)

Abstract : The oligomerization of ethylene to linear lowerα2olefins with Ni2Zn bimetal catalyst was studied. The

effects of Zn/ Ni mole ratio , reduction time , reduction temperature , ethylene and reaction pressure , and stirring

speed on the reaction activity and the selectivity were investigated. The results show that the transmission of

ethylene to the liquid phase greatly affects the reaction activities. Under the optimum reaction conditions , the

reaction activity is higher than 4 000 g/ g Ni·h , the selectivity of C4 + C6 + C8 olefins is about 90 % and the liner

α2olefins are up to 90 %.

Key words : ethylene ; oligomerization ;α2olefins ; nickel ; zin
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