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摘　要：对苯与 ２丁烯烷基化反应进行了热力学计算，得到不同反应温度下的焓值、吉布斯自由能和反应平衡常

数，并研究了温度、反应物摩尔比以及原料中杂质对该反应热力学平衡的影响。结果表明：在此反应体系下，生成

叔丁基苯的平衡转化率最大，更易发生；升高温度和提高反应物物质的量比，均有利于增大热力学平衡时仲丁基苯

选择性；２丁烯原料中杂质对烷基化基本无影响。
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引　言

在石化生产和石油炼制过程中会产生大量 Ｃ４
烃副产物，我国对 Ｃ４烃的利用还属于初级阶段，大

部分直接作为燃料燃烧掉，化工利用率很低
［１］
。另

一方面，随着涂料、胶黏剂和酚醛树脂的需求大幅升

高，苯酚和甲乙酮的市场需求不断扩大。而制备苯

酚最常用的方法是异丙苯法，此法联产大量市场需

求接近饱和的丙酮。甲乙酮的传统制备方法是正丁

烯两步氧化法，因有稀酸生成，设备腐蚀严重
［２－３］

。

而通过苯与炼厂 Ｃ４烃中的丁烯进行液相烷基
化生产仲丁基苯，再经过氧化、分解，联产苯酚和甲

乙酮
［２，４］
，这一工艺不但可以大大提高 Ｃ４烃的利用

率，还能解决苯酚、甲乙酮紧缺及丙酮过剩的问题，

具有很大的工业价值。

迄今为止，关于苯与丁烯液相烷基化反应的热

力学特性分析还未见报道。为了从热力学的角度研

究如何提高目的产品仲丁基苯的选择性，本文通过

对苯与２丁烯烷基化反应的热力学计算，得到了不
同反应温度下的焓值、吉布斯自由能和反应平衡常

数，并借助 Ｍａｔｌａｂ软件对反应温度、苯／２丁烯物质
的量和原料中杂质对烷基化反应的影响进行了详细

分析。

１　烷基化反应热力学数据的计算

苯与２丁烯烷基化是一个复杂的反应体系，在
主反应发生的同时，会伴随着很多副反应（平行反

应或者是连串反应）。结合反应机理，并通过气相

色谱对反应产物分布进行离线分析，可知此体系的

独立反应数为４，对应的反应式分别如下：
苯（Ｂ）＋２丁烯（Ｂｕ →） 仲丁基苯（ＳＢＢ）（１）
苯（Ｂ）＋２丁烯（Ｂｕ →） 叔丁基苯（ＴＢＢ）（２）
苯（Ｂ）＋２丁烯（Ｂｕ →） 正丁基苯（ＮＢＢ）（３）
仲丁基苯 ＋２ →丁烯 二丁基苯（ＤＳＢＢ） （４）

１１　不同反应温度下烷基化反应焓值
根据基尔霍夫（Ｋｉｒｈｈｏｆｆ）定律

ΔＨ（Ｔ）＝∫ΔＣｐｄＴ （５）

式中，ΔＨ（Ｔ）为温度 Ｔ下烷基化反应的摩尔反应生
成焓；ΔＣｐ为各生成物的热容之和减去各反应物的
热容之和，如式（６）所示。

ΔＣｐ＝ΔＡ＋ΔＢ·Ｔ＋ΔＣ·Ｔ
２

（６）
通过查阅文献和应用 ＲｏｚｉｃｋａＤｏｍａｌｓｋｉ基团贡

献法
［５］
，可预测出参与反应各物质的恒压热容值。

代入式（６）即得 ΔＣｐ与温度的关系式，然后通过式
（５）可获得焓变与温度的关系。

ΔＨ（Ｔ）＝ΔＡ·Ｔ＋１２
·ΔＢ·Ｔ２＋１３

·ΔＣ·Ｔ３＋ＩＨ

（７）
式中，ＩＨ 为积分常数，可通过标准状态下的烷基化
反应焓值求得。由式（７）可求算不同反应温度下各
反应的焓值，见表１。
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表 １　不同反应温度下烷基化反应的焓值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ
ΔＨ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

反应１ 反应２ 反应３ 反应４

４３３１５ －８２５８ －８８１４ －７８６４ －８３１９

４５３１５ －８２４２ －８７６９ －７８５６ －８３２９

４７３１５ －８２２０ －８７１１ －７８４２ －８３３７

４９３１５ －８１９３ －８６３８ －７８２４ －８３４３

５１３１５ －８１６０ －８５５０ －７８０２ －８３４９

１２　不同反应温度下烷基化反应吉布斯自由能
根据热力学定律可知

ΔＧ（Ｔ）＝ΔＨ（Ｔ）－ＴΔＳ（Ｔ） （８）

ΔＳ（Ｔ）＝∫ΔＣｐ／ＴｄＴ （９）

式中，ΔＧ（Ｔ）、ΔＳ（Ｔ）分别为温度 Ｔ下烷基化反应
的吉布斯自由能和熵值，积分常数可通过标准状态

下烷基化反应熵值求得。

由式（８）、式（９）和烷基化反应焓值，可求算不
同反应温度下各反应的吉布斯自由能，见表２。

表 ２　不同温度下烷基化反应的吉布斯自由能

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ
ΔＧ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

反应１ 反应２ 反应３ 反应４

４３３１５ －６０４５ －６３５０ －５５６６ －５５７８

４５３１５ －５９４３ －６２３７ －５４６０ －５４５１

４７３１５ －５８４２ －６１２６ －５３５５ －５３２４

４９３１５ －５７４２ －６０１９ －５２５０ －５１９７

５１３１５ －５６４３ －５９１４ －５１４６ －５０６９

　　从表２数据可以看出：（１）在不同的反应温度
下，各个反应吉布斯能变均为负值，且绝对值均较

大，证明各反应在不同温度下均可自发进行，且自发

进行的趋势很大；（２）反应 ２的吉布斯能变的绝对
值相对较大，证明反应 ２自发进行的趋势在 ４个反
应中是最大的，其次是反应 １，反应 ３和反应 ４自发
进行的趋势较小。

１３　不同反应温度下烷基化反应平衡常数
根据平衡常数定义式（式１０），可得不同反应温

度下各反应平衡常数求算公式（式１１）。

ΔＧ（Ｔ）＝－ＲＴｌｎＫ（Ｔ） （１０）

Ｋ (＝ｅｘｐ －ΔＧ（Ｔ）)ＲＴ
（１１）

式中，Ｋ为烷基化反应平衡常数。结果见表３。

表 ３　不同反应温度下烷基化反应平衡常数
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｈｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ
Ｋ

反应１ 反应２ 反应３ 反应４

４３３１５ ５７７×１０８ １３５×１０９ １５３×１０８ １５８×１０８

４５３１５ ２１０×１０８ ４５８×１０８ ５８３×１０７ ５６９×１０７

４７３１５ ８３４×１０７ １７２×１０８ ２４２×１０７ ２２４×１０７

４９３１５ ３５８×１０７ ７０２×１０７ １０８×１０７ ９４６×１０６

５１３１５ １６４×１０７ ３１０×１０７ ５１３×１０６ ４２８×１０６

　　可以看出：（１）随着反应温度的升高，４个反应
的平衡常数虽然均呈现减小的趋势，但一直维持在

较高水平，证明不同反应温度下，反应平衡转化率均

较大；（２）相比之下，反应 ２的反应平衡常数最大，
证明反应２的平衡转化率最大，此反应更易进行，其
次是反应１。

２　烷基化反应平衡组成的计算

对苯与２丁烯烷基化的 ４个独立反应，平衡时
反应体系中有６个组分的摩尔分数需要求取，即反
应物：２丁烯和苯；产物：仲丁基苯、正丁基苯、叔丁
基苯和二丁基苯，另有反应平衡时总物质的量 ｎ

总
，

共７个未知数。
而独立方程也共有７个：包括４个反应平衡式、

１个平衡时所有组分摩尔分数的加和式、２个物料平
衡式。

其中反应 １～３和 ４的平衡式具体方程分别如
式（１２）和（１３）所示

Ｋｉ－
ｘｉ
ｘＢｕｘＢ

＝０ （１２）

Ｋ４－
ｘＤＳＢＢ
ｘＢｕｘＳＢＢ

＝０ （１３）

式中：ｘＢｕ、ｘＢ、ｘＳＢＢ和 ｘＤＳＢＢ分别为 ２丁烯、苯、仲丁基
苯和二取代丁苯烷基化反应平衡时的摩尔分数；ｘｉ
为第 ｉ种反应产物平衡时的摩尔分数；Ｋｉ为生成第 ｉ
种产物的反应平衡常数（ｉ＝１～３）；Ｋ４为生成二丁
基苯的反应平衡常数。

反应平衡时，所有组分摩尔分数的加和式为

ｘＢｕ＋ｘＢ＋∑
４

ｉ＝１
ｘｉ－１＝０ （１４）
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两个物料（碳原子和氢原子）平衡方程式为

４ｎ
总
ｘＢｕ＋６ｎ总 ｘＢ＋１０∑

３

ｉ＝１
ｘｉ＋１４ｎ总 ｘＤＳＢＢ－ｎ

０
总，Ｃ
＝０

（１５）

８ｎ
总
ｘＢｕ＋６ｎ总 ｘＢ＋１４∑

３

ｉ＝１
ｘｉ＋２２ｎ总 ｘＤＳＢＢ－ｎ

０
总，Ｈ
＝０

（１６）

式中：ｎ
总
为反应平衡时各组分的物质的量之和（总

物质的量）；ｎ０
总，Ｃ
为反应初始的苯和２丁烯的总碳物

质的量；ｎ０
总，Ｈ
为反应初始的苯和 ２丁烯的总氢物质

的量。

方程数和未知数相同，可以求解。本文利用

Ｍａｔｌａｂ软件 Ｓｏｌｖｅ函数求解。

２１　不同反应温度下烷基化反应平衡组成

设定反应初始反应物 ２丁烯和苯的物质的量比
及反应压力，则不同反应温度下烷基化反应平衡组成

见表 ４。以 ２丁烯为基准的各反应产物选择性见
图１。

表 ４　不同反应温度下热力学平衡时各组分的摩尔分数和烷基化反应的平衡转化率

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｏｒａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ｘＳＢＢ ｘＴＢＢ ｘＮＢＢ ｘＤＳＢＢ ｘＢｕ ｘＢ ｎ
总 Ｘ／％ａ）

４３３１５ ０２１５４ ０５０２３ ００５７ ０１１２７ ３３１×１０－９ ０１１２７ １ １００

４５３１５ ０２２２２ ０４８４８ ００６１７ ０１１５７ ９１５×１０－９ ０１１５７ １ １００

４７３１５ ０２２８ ０４６９８ ００６６１ ０１１８１ ２３２×１０－８ ０１１８１ １ １００

４９３１５ ０２３２９ ０４５７４ ００７０１ ０１１９８ ５４４×１０－８ ０１１９８ １ １００

５１３１５ ０２３７ ０４４７３ ００７３９ ０１２０９ １１９×１０－７ ０１２０９ １ １００

　　反应压力３ＭＰａ；苯／２丁烯物质的量比１；ａ）热力学平衡时丁烯转化率

图 １　不同反应温度下烷基化产物选择性

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　可以看出：（１）２丁烯在此烷基化条件下转化率
可以达到１００％；（２）仲丁基苯和二丁基苯选择性接
近，且都随着反应温度的升高而增加；而正丁基苯含

量一直很少；（３）叔丁基苯选择性则随着反应温度
的升高而降低。

　　因为制备仲丁基苯主要是为了通过将其氧化获
得过氧化氢仲丁基苯，然后通过酸催化裂解生成苯

酚和甲乙酮，但叔丁基苯的存在会严重抑制仲丁基

苯氧化成相应的过氧化氢物，而且叔丁基苯和仲丁

基苯的沸点极其接近，很难分离
［６］
，所以如何降低

产物中叔丁基苯的含量是苯与 ２丁烯烷基化制备
仲丁基苯的关键所在。

从以上分析可知，高温条件下有利于降低叔丁

基苯的含量，增大仲丁基苯的选择性，虽然高温时二

丁基苯含量较高，但是由于二丁基苯与仲丁基苯沸

点相差较大，较易分离，或者可以通过烷基转移重新

生成仲丁基苯。但温度越高，能耗越大，所以选择工

艺条件时要综合考虑因素。

２２　不同苯烯比下烷基化反应平衡组成
设定反应温度和压力，不同的初始苯烯物质的

量比下烷基化反应平衡组成见表 ５。产物选择性见
图２和图３。

表 ５　不同苯烯比下热力学平衡时各组分的摩尔分数和烷基化反应的平衡转化率
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图 ２　不同苯烯比下仲丁基苯和二丁基苯选择性

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＳＢＢａｎｄＤＳＢＢａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢ／Ｂｕｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ

　　可以看出：（１）不同苯烯物质的量比下，２丁烯
转化率均可达到 １００％；（２）叔丁基苯、仲丁基苯和
正丁基苯选择性并没有随着苯烯物质的量比的变化

而改变；（３）丁基苯的选择性均随着苯烯物质的量
比的增加而增大，但二丁基苯的选择性却急剧下降，

这是因为随着苯烯物质的量比的增大，苯的含量大

大增加，相比２丁烯而言，大大过量，二丁基苯生成
几率降低。所以，工艺条件选择时，苯烯物质的量比

不宜过小，但较大的苯烯物质的量比，会使苯的用量

　　

图 ３　不同苯烯比下叔丁基苯和正丁基苯选择性

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＴＢＢａｎｄＮＢＢａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢ／Ｂｕｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ

大大增加，因此还是应该综合考虑以选取适宜的苯

烯物质的量比。

２３　不同正丁烷含量下烷基化反应平衡组成
因反应所用２丁烯原料主要为来自炼厂 Ｃ４烃，

含有大量杂质，尤以正丁烷含量最多。

本文利用 Ｍａｔｌａｂ软件 Ｓｏｌｖｅ函数计算了不同初
始正丁烷含量下烷基化反应的平衡组成，结果见

表６。

表 ６　不同正丁烷含量下热力学平衡时各组分的摩尔分数和烷基化反应的平衡转化率
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　　反应温度５１３１５Ｋ；压力３ＭＰａ；苯／２丁烯物质的量比１；ａ）产物选择性；ｂ）丁烯转化率

　　由结果可知，在此工艺条件下，２丁烯原料中正
丁烷的含量对烷基化反应影响很小，与无正丁烷组

分时相比，反应平衡组成基本无变化。所以烷基化

工艺条件考察时，正丁烷含量可以不做过多考虑。

３　结论

（１）在苯与２丁烯烷基化体系的 ４个独立反应
中，生成叔丁基苯的平衡转化率最大，该反应更易发

生。

（２）高温有利于提高平衡时烷基化产品中仲丁
基苯的含量。

（３）增大苯烯物质的量比可降低烷基化产品中
二丁基苯含量，且不影响仲丁基苯的纯度。

（４）丁烯的主要杂质正丁烷对苯与 ２丁烯的烷
基化反应几乎无影响。
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