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一类 Guerbet 反应选择性的数学建模研究
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摘摇 要: 建立了以乙醇、乙醛为原料,合成正丁醇的 Guerbet 反应数学模型。 证明了模型正平衡点的存在性,分析了

反应器流速、投料比对模型平衡点及其稳定性的影响,模拟了正丁醇选择性、收率与乙醇转化率随接触时间、投料

比的变化状况。 结果表明:在接触时间确定的情况下,可以通过调节投料比使正丁醇选择性、收率与乙醇转化率达

到较高水平。
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引摇 言

随着温室效应等环境问题的日益严峻化,人们

加快了对新能源领域的探索,以醇类为代表的生物

可再生能源越来越受到广大消费者的关注。 与传统

化石燃料相比,生物醇类燃料能有效降低汽车尾气

中二氧化碳等温室气体的排放,起到缓解全球温室

效应的作用。 丁醇是一种很有发展潜力的醇类燃

料,与乙醇相比,丁醇拥有更优越的性能,但其制备

过程比乙醇复杂,不能通过简单的石油裂解产生。
丁醇的制备通常采用生物发酵与化学合成两种方

法,相较而言,前者所需原料成本高、产量低且发酵

时间长[1],后者因可以实现工业规模化生产而更具

优势,其中以 Guerbet 法[2] 应用最为广泛。 因此,对
Guerbet 法制备丁醇进行研究具有实际意义。

1899 年,Guerbet[3] 首次合成了一类大分子醇,
此类醇被命名为 Guerbet 醇,并将对应反应命名为

Guerbet 反应。 反应生成醇的分子量等于两倍反应

物醇的分子量减去一分子水的分子量。 同时,文献

[3]认为,Guerbet 反应中碳链增长的模式应当遵从

Aldol 缩合机理,并且需要在高温、第八族催化剂和

碱性环境的条件下才能快速反应。 随着实验研究的

不断深入,陆续有研究者提出异于 Aldol 缩合机理

的碳链增长模式[4]。 Yang 等[5]于 1994 年首次利用

碱金属沸石成功催化了以乙醇为原料的 Guerbet 反
应,提出了新的反应机理———茁 位缩合反应机理,其
原理为:在碱性催化剂的影响下,乙醇分子的 茁 碳或

乙醛分子的 琢 碳上的碳氢键被活化,从而与另一分

子乙醇缩合,脱去一分子水生成正丁醇。 Ndou 课题

组[6]分别以 MgO、CaO、BaO 等金属氧化物为催化

剂,研究了乙醇的常压缩合反应,发现在 450 益 下

MgO 的催化效果最好;Jiang 等[7] 用 Ni 负载的氧化

铝为催化剂研究了乙醇的缩合反应,发现 200 益下

8%Ni 负载的氧化铝催化效果最好。 文献[6 - 7]对
反应机理进行了探讨,都发现了醛类并非反应中间

产物的事实,从而进一步支持了 Yang 等[5]提出的 茁
位缩合机理。

一直以来少有对 Guerbet 反应动力学更深层次

的探讨。 根据原子守恒定律与质量作用定律,每一

个化学反应速率方程组都能与一个非线性自治系统

相对应,这使得以数学手段研究化学反应动力学成

为可能。 黄照鹤等[8] 为苯甲酸苯酯的水解及酯交

换反应和丁烯的异构化反应建立了数学动力学模

型,并利用四阶龙格库塔法求解,模拟出了不同时间

下的各组分浓度。 卢祥虎等[9] 研究了描述一类自

催化反应的 Schnakenberg 模型的初值问题,利用多

重尺度法给出了解的一阶渐进表达式,并估计了解

的收敛速度。 Zhou[10] 研究了 Oregonator 模型的分

岔行为,精确描述了 BZ 反应的振荡现象。 李莹

等[11]证明了 Sel蒺kov 模型正稳态解的唯一性。 Bash鄄
kirtseva 等[12] 研究了带有随机输入项的 Sel蒺kov 模

型,对吸引子的灵敏度进行了分析。



以上研究或利用数学方法为一类化学反应建立

了动力学模型,或在已有动力学模型的基础上进行

分析,精确描述了特殊的化学现象。 但是对于 Guer鄄
bet 反应,尚没有成熟的数学动力学模型可用于定

性、定量地描述反应过程。 本文旨在为一类 Guerbet
反应建立数学动力学模型,研究此类反应的动力学

性质,分析该反应在不同反应条件下的平衡状态,试
图找出提高反应选择性的条件,以达到指导实际生

产的目的。

1摇 反应模型及定态解

1郾 1摇 模型的建立

1郾 1郾 1摇 反应机理

由 茁 位缩合机理可知,Guerbet 醇具有同时发生

自缩合与交叉缩合的可能性,考虑到反应体系的复

杂性及优化正丁醇制备过程的最终目的,本文假设

正丁醇为反应体系中碳链长度最长的醇,即乙醇不

与正丁醇进行交叉缩合,正丁醇亦不发生自缩合。
Anderson 等[13]在类似的制备高级醇的研究中也提

出了相同的限定。 参考 Yang 等[5] 的文献,可以得

到以下制备正丁醇的 Guerbet 反应机理

CH3CH2OH
k
寅1 CH3CHO + H2

2CH3CH2OH
k
寅2 CH3CH2CH2CH2OH + H2O

CH3CH2OH + CH3CHO
k
寅3 CH3CH2CH2CHO +

H2O

CH3CH2CH2CHO + H2

k4
k

抗扛
5

CH3CH2CH2CH2OH

(1)
1郾 1郾 2摇 反应假设

制备正丁醇的 Guerbet 反应发生在图 1 所示的

常压固定床连续流动微型反应器中。 反应进行时,
反应物(生成物)以匀速流入(流出)反应器,反应器

中填满了已活化的圆球状催化剂。 本文考虑在理想

状态下的反应状况,即假设在反应器中各组分物质

浓度都是均匀的,以 Rb-LiX 为催化剂,催化剂表面

活性位点足够多,反应物与产物的吸附与脱附过程

能够持续进行,不对整体反应产生影响,并且催化剂

保持活性的时间足够长。 同时,假设在反应过程中

反应器的体积恒定,温度恒定为 420 益,并且将机理

(1)中的每一步反应都视为基元反应。
1郾 1郾 3摇 反应建模

通过假设,可以将常压固定床连续流动微型反

应器视为一个理想的完全混合的反应器。 由反应器

图 1摇 常压固定床连续流动微型反应器示意图

Fig. 1摇 Schematic illustration of the fixed鄄bed
continuous flow microreactor

中的质量平衡可知,质量积累速率为净流入质量速

率与质量生成速率之和,则有

dNi

dt = (F i0 - F i) + ( ri + - ri - )V (2)

式中,Ni 表示物质 i 的物质的量,Ni = C iV;F i0 =
feC i0,F i = feC i 分别为物质 i 的流入物质的量与流出

物质的量;C i 表示反应器中物质 i 的浓度;C i0表示

进料流中物质 i 的浓度; fe 表示反应器的进料(出
料) 速度;ri + 、ri - 分别表示单位体积中产生、消耗物

质 i 的速率;V 表示反应器的体积。 记 fv = fe / V,ri =
ri + - ri - ,则式(2)可写成

dC i

dt = fv(C i0 - C i) + ri (3)

利用化学反应动力学原理,可得各组分质量守衡方

程如下

dCA

dt = - k1CA - k2C2
A - k3CACB + fv(CA0

- CA)

dCB

dt = k1CA - k3CACB + fv(CB0
- CB)

dCC

dt = k3CACB - k4CC + k5CD + fv(CC0
- CC)

dCD

dt = k2C2
A + k4CC - k5CD + fv(CD0

- CD

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ïï )

(4)
式中,CA,CB,CC,CD分别为乙醇、乙醛、丁醛、正丁醇

在反应器中的瞬时浓度;CA0
,CB0

,CC0
,CD0

分别为进

料流中乙醇、乙醛、丁醛、正丁醇的初始浓度;k1,k2,
k3,k4,k5 分别为 5 个反应步骤的反应速率常数。 方

程组(4)是一个自治的非线性常微分方程系统。
由于实验时进料流中至多存在乙醇与乙醛两种

物质,假设 CA0
> 0,CB0

逸0,CC0
= CD0

= 0,引进变换

XA =
CA

CA0

,XB =
CB

CA0

,XC =
CC

CA0

,XD =
CD

CA0

,K1 =
k2

k1
,K2 =
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k3

k1
,K3 =

k4

k1
,K4 =

k5

k1
,子 = k1 t,f =

fv
k1

,琢 = CA0
,茁 =

CB0

CA0

。

可得到标准化方程组

dXA

d子 = - (1 + f)XA - 琢K1X2
A - 琢K2XAXB + f

dXB

d子 = XA - fXB - 琢K2XAXB + f茁

dXC

d子 = 琢K2XAXB - (K3 + f)XC + K4XD

dXD

d子 = 琢K1X2
A + K3XC - (K4 + f)X

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï D

(5)

式(5)中,XA,XB,XC,XD 为标准化的浓度;子 为标准

化的时间;茁 为标准化的投料比;f 为标准化的流速。
1郾 2摇 平衡点及其稳定性

1郾 2郾 1摇 具实际意义的平衡点

令方程组(5)中的每一个方程都为零。 利用

dXB

d子 = 0,
dXC

d子 = 0,
dXD

d子 = 0 3 个条件,可得到 XB、XC、

XD 关于 XA 的表达式

XB =
XA + f 茁
f + 琢K2XA

(6)

摇 摇 XC =
XA[琢2K1K2K4X2

A +琢(K2K4 +K1K4f +K2f)XA +琢K2f茁(f +K4)]
f[f(K3 +K4) + f 2 +琢(K3 +K4 + f)K2XA]

(7)

XD =
XA[琢2(K3 + f)K1K2X2

A +琢(K2K3 +K1K3f +K1f 2)XA +琢K2K3f茁]
f[f(K3 +K4) + f 2 +琢(K3 +K4 + f)K2XA]

(8)

式中 XA 满足方程(9)

-
琢2K1K2X3

A +琢(fK1 + fK2 +2K2)X2
A +(f + f 2 +琢K2茁f -琢K2f)XA - f 2

琢K2XA + f =0

(9)
摇 摇 由于 琢K2XA + f > 0,所以有

琢2K1K2X2
A + 琢( fK1 + fK2 + 2K2 ) X2

A + ( f + f2 +
琢K2茁f - 琢K2 f)XA - f2 = 0 (10)

由方程(10)可知,给定( f,茁),则有 3 个 XA 与

之对应,分别记为 X*
A ,X**

A ,X***
A ,具有实际意义的

XA 是非负的。 由于方程(10)解的解析式较复杂,不
易看出根的符号,所以利用摄动法对方程(10)作如

下分析。 首先,当 f = 0 时,方程(10)的解如式(11)

X*
A = - 2

琢K1
,X**

A = X***
A = 0 (11)

式(11)说明当不存在持续的流入与流出时,反应会

在反应器中不断进行,直至乙醇完全反应。
其次,当 f = o(1)时,假设 X*

A 具有如下形式

X*
A = - 2

琢K1
+ C1 f + C2 f 2 + C3 f 3 +… (12)

式中 C i( i = 1,2,3…)为待定系数。 将式(12)带入

式(10)中,

(

可得

4K2

琢K2
1
+ 2
琢K1

-
2茁K2

K1
+
2K2

K1
+
4K2C1

K )
1

f (+ - 1 -

琢K2C1 - 3C1 - 4琢K2C2
1 + 琢茁K2C1 +

4琢K2C2 - 4琢K2C1 - 2
琢K )

1
f 2 +… =0 (13)

由于式(13)右端等于 0,则关于 f j( j = 0,1,2,…)的
所有系数均等于 0,从而可求出各系数 C i ( i = 1,2,
…)为

C1 = -
2K2 + K1 + 琢K1K2 - 琢茁K1K2

2琢K1K2

C2 = -
2琢茁K2

2(1 +琢K1) +K1 -琢K2(琢茁2K1K2 +2K2 +琢K1K2 +K1) +2K2

琢2K1K3

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï左

(14)
因此可求得 X*

A 的一阶近似表达式为

X*
A 抑 - 2

琢K1
-
2K2 + K1 + 琢K1K2 - 琢茁K1K2

2琢K1K2
f < 0

(15)
同理,假设 X**

A ,X***
A 具有如下形式

X**
A = 0 + C1 f + C2 f 2 + C3 f 3 +… (16)

将式(16)带入式(10)中,可得

( -1 -琢K2C1 +C1 +2琢K2C2
1 +琢茁K2C1)f 2 +… =0

(17)
令式(17)中关于 f j( j = 0,1,2,…)的所有系数均等

于 0,解得

C1 =

- (琢茁K2 + 1 - 琢K2) 依 (琢茁K2 + 1 - 琢K2) 2 + 8琢K2

4琢K2

(18)
因此可求得 X**

A 的一阶近似表达式为

X**
A 抑

-
(琢茁K2 + 1 - 琢K2) 依 (琢茁K2 + 1 - 琢K2) 2 + 8琢K2

4琢K2
f

(19)
由于 琢 > 0,茁 > 0,K2 > 0,所以有

X**
A1

抑-
(琢茁K2 +1 -琢K2) + (琢茁K2 +1 -琢K2)2 +8琢K2

4琢K2
f <0

X**
A2

抑-
(琢茁K2 +1 -琢K2) - (琢茁K2 +1 -琢K2)2 +8琢K2

4琢K2
f

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï >0

(20)
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综合式(11)、(15)、(20)可知,f > 0 时必然存

在唯一的 XA > 0,并且使得 XB > 0,XC > 0,XD > 0,即
模型存在唯一的具有实际意义的正平衡点。 为了验

证这一结论,本文利用数值计算来观察 X*
A ,X**

A ,

X***
A 关于 f 的变化。 假设参数 K1 = 1郾 8,K2 = 1郾 79,

K3 = 0郾 312 5,K4 = 0郾 062 5[4],则有 X*
A ,X**

A ,X***
A 关

于 f 的变化情况,如图 2 所示。

图 2摇 X*
A ,X**

A ,X***
A 随流速的变化情况

Fig. 2摇 Variation of X*
A ,X**

A ,X***
A as a function of the flow rate

摇 摇 由图 2 发现,式(10)的 3 个根中,一个由负值

出发,两个由 0 出发,且存在一个始终大于 0 的根。
1郾 2郾 2摇 平衡点稳定性

记具有实际意义的唯一平衡点为(a,b,c,d)。
在该平衡点处,系统(5)的近似线性化方程组为

dXA

d子 = ( - (1 + f) - 2琢K1a - 琢K2b)(XA - a) -

摇 摇 a琢K2(XB - b) = 0
dXB

d子 = (1 - 琢K2b)(XA - a) - ( f + 琢K2a)(XB -

摇 摇 b) = 0
dXC

d子 = 琢K2b(XA - a) + 琢K2a(XB - b) -

摇 摇 (K3 + f)(XC - c) + K4(XD - d) = 0
dXD

d子 = 2琢K1a(XA - a) + K3(XC - c) -

摇 摇 (K4 + f)(XD - d)

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï = 0

(21)

记方程组的特征矩阵为 E

E =

-(1 + f) -2琢K1a -琢K2b -a琢K2 0 0
1 -琢K2b -(f +琢K2a) 0 0
琢K2b 琢K2a -(K3 + f) K4
2琢K1a 0 K3 -(K4 + f

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú)

(22)
由矩阵(22)解得特征值为
姿1 = - f
姿2 = - ( f + K3 + K4)

姿3 =
- (2f + 琢K2a + 琢K2b + 2a琢K1 + 1) + M

2

姿4 =
- (2f + 琢K2a + 琢K2b + 2a琢K1 + 1) - M

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï 2

(23)
式(23)中

M = 1 + 4琢aK1 + 4琢2abK1K2 + 4琢2a2K2
1 + 琢2b2K2

2 +
琢2a2K2

2 - 4琢2a2K1K2 + 2琢2abK2
2 + 2琢bK2 - 6琢aK2

(24)
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记 P = (2f + 琢K2a + 琢K2b + 2a琢K1 + 1) 2 -M,则
P = 4f + 8a琢K2 + 4f2 + 4fa琢K2 + 8琢2K1K2a2 +

8琢K1af + 4琢K2bf > 0 (25)
由式(23)、(24)、(25)得出:姿1 < 0,姿2 < 0,姿3 < 0,
姿4 < 0。因此,系统(21)唯一的正平衡点是稳定的。

图 3摇 SBO随 T,茁*的变化

Fig. 3摇 Variation of SBO as a function of T,茁*

2摇 流速和投料比对反应结果的影响

2郾 1摇 指标的定义

由于乙醇、乙醛可以与水以任意比例相溶,假设

在反应中所添加原料均为体积浓度 100% 的乙醇、
乙醛纯溶液。 若在单位体积进料流中,乙醛与乙醇

的体积分别为 Vad、Ve,比值为 茁*,即 Vad + Ve = 1,

Vad / Ve = 茁*,则 Ve = 1
1 + 茁*,Vad = 茁*

1 + 茁*。 所以 琢,茁

可以写成

琢 =
Ne

V = CeVe =
Ce

1 + 茁*

茁 =
Nad / V
Ne / V

=
CadVad

CeVe
= 茁*Cad

C

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

e

(26)

在化工生产中,有许多指标可用于评价某类生

产技术的优劣。 文献[5]中给出了产率、转化率、选
择性等重要指标的定义,具体定义如下。

1)接触时间 T = W
F 。 式中,W 为催化剂的用量,

F 为乙醇的添加速率。

2)丁醇的产率 RBO = F
WY = Y

T 。 式中,Y 为产物

与乙醇的物质的量的比。

3)乙醇的转化率 Re = F
WC = C

T 。 式中,C 为转

换的乙醇的占比。

4)丁醇的选择性 SBO =
RBO

Re
。

本文假设催化剂的质量为单位质量,参考以上

各指标的定义,在模型中有

1)接触时间 T

T = W
F = W

fe琢
= W
Vfv琢

= W
Vk1 f琢

= 1
k1 f琢

= 1 + 茁*

k1 fCe
(27)

2)丁醇的产率 RBO

RBO =
XD

T =
Vk1 f琢
W XD =

k1 fCe

1 + 茁*XD (28)

3)乙醇的转化率 Re

Re =
1 - XA

T =
Vk1 f琢
W (1 - XA) =

k1 fCe

1 + 茁*(1 - XA)

(29)
4)丁醇的选择性 SBO

SBO =
RBO

Re
=

CD

CA0
- CA

=
XD

1 - XA
(30)

2郾 2摇 数值模拟

2郾 2郾 1摇 接触时间 T 与投料比 茁*对 SBO的影响

首先取定参数:k1 = 2郾 4 s - 1;k2 = 4郾 32 L / ( s·
mol);k3 = 4郾 296 L / (s·mol);k4 = 0郾 75 s - 1;k5 = 0郾 15
s - 1;Ce = 17郾 15 mol / L;Cad = 17郾 84 mol / L。 然后利用

四阶龙格库塔法对方程组(5)求解,分析接触时间 T
与投料比 茁*对 SBO的具体影响。

由图 3(a)可知,整体上 SBO随 T 与 茁*的变化分

为 3 个阶段,即快速减小、快速增大和缓慢减小,这
说明对于有界的 T 与 茁*,SBO 可取到局部最优值。
取定 茁*(茁*屹0)、增大 T 时,SBO单调递增,没有极

值点出现,如图 3(b)所示;取定 T(T屹0)、增大 茁*

时,SBO先增大后减小,出现局部最优值,且该最优值

随着 T 的增大而增大;当 T = 10、茁* = 3郾 35 时 SBO抑
0郾 768,正丁醇选择性达到了局部最优,如图 3 ( c)
所示。根据式(27)可以推算出,在 T沂(0,10],茁*沂
[0,10]的范围内,当系统流速为 0郾 025 L / s,进料流
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中乙醇与乙醛的体积比为 3郾 35颐 1时,正丁醇选择性

最大值为 76郾 8% 。
2郾 2郾 2摇 接触时间 T 与投料比 茁*对 RBO的影响

取定参数同 2郾 2郾 1 节,分析接触时间 T 与投料

比 茁*对 RBO的具体影响。 由图 4( a)看出,整体上

RBO随 T 与 茁*的增大而快速减小,只能在 T 与 茁*的

极小变化范围内保持较高水平。 取定 茁*增大 T 时,
RBO的值单调递减,如图 4(b)所示;取定 T 增大 茁*

时,RBO的值先增大后减小,出现局部最优值,且该最

优值随着 T 的增大而减小,如图 4(c)所示。
由图 4(a)还可看出,T = 10、茁* = 3郾 35 时 RBO处

于较低水平。 观察文献[5]中关于 RBO指标的设定

发现,与 T 有关的项会对 RBO的取值产生较大影响,
因此本文采用传统的产率定义再次对结果进行分析

可得,当 T = 10、茁* = 3郾 35 时,RBO抑0郾 767,正丁醇

产率达到了较高水平。
2郾 2郾 3摇 接触时间 T 与投料比 茁*对 Re 的影响

取定参数如同 2郾 2郾 1 节,分析接触时间 T 与投

料比 茁*对 Re 的具体影响。 由图 5( a)看出,Re 与

RBO变化趋势类似,均随着 T 与 茁*的增大而减小。
取定 茁*增大 T 时,Re 的值单调递减,且对于不同

茁*,Re 的值变化不大,如图 5(b)所示;取定 T 增大

茁*时,Re 的值先增大后减小,出现局部最优值,且
该最优值随着 T 的增大而减小,如图 5(c)所示。

同样,采用传统的转化率定义可以发现,当 T =
10、茁* = 3郾 35 时,Re抑0郾 994,乙醇转化率达到较高

水平。

图 4摇 RBO随 T,茁*的变化

Fig. 4摇 Variation of RBO as a function of T,茁*

图 5摇 Re 随 T,茁*的变化

Fig. 5摇 Variation of Re as a function of T,茁*

3摇 结论

(1)在 f > 0,茁逸0 的反应条件下,方程组(4)存
在唯一的正平衡点,并且其线性近似系统(5)的平

衡点是稳定的,即随着时间的变化,反应器内最终会

达到一种平衡的状态。

(2)在不加入任何乙醛的条件下,接触时间的

增大会导致正丁醇选择性、正丁醇收率、乙醇转化率

3 个指标的下降,即低流速不会促使反应向更为经

济的方向发展。
(3)在添加乙醛、流速处于 0 ~ 10 L / s 之间且投

料比最大不超过 10 颐 1的条件下,通过调节进、出料
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流速至 0郾 025 L / s,投料比至 3郾 35颐 1时,可使正丁醇

选择性、正丁醇产率、乙醇转化率指标同时达到较高

水平,分别为 76郾 8% 、76郾 7% 、99郾 4% 。
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Mathematical modeling of the selectivity of the Guerbet reaction

ZHENG MingXuan摇 JIANG XinHua*

(Faculty of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: A mathematical model of the Guerbet reaction for the synthesis of butanol by reaction of ethanol and ac鄄
etaldehyde has been established and the existence of the positive equilibrium of the model was proved. Based on the
model, we discussed the effect of varying the flow rate and feed ratio on the stability of the positive equilibrium
point and simulated the changes in the selectivity, yield and conversion rate as a function of contact time and feed
ratio. It was found that when the contact time is fixed, the selectivity, yield and conversion rate can be increased
by adjusting the feed ratio.
Key words: Guerbet reaction; butanol; mathematical modeling
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