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1鄄丁烯高效氢甲酰化制戊醛的工艺条件探索
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摘摇 要: 以 WHF鄄0郾 5 自控高压釜为反应器,以质量分数为 97%的正戊醛作为反应溶剂,采用乙酰丙酮三苯基膦羰

基铑(Cat)和配体三苯基膦(PPh3)作为催化剂体系,探讨能够同时达到高转化率和高正异比的 1鄄丁烯氢甲酰化制

戊醛的最优工艺条件。 本文对能够影响 1鄄丁烯氢甲酰化制戊醛反应的 8 个单因素进行了实验考评并对部分重要

因素进行了正交实验,结果表明:在反应温度 100益、反应压力 2郾 5 MPa、搅拌速率 200 r / min、反应时间 3郾 5 h、溶剂用

量 125 mL(25% )、膦铑(P / Rh)物质的量之比 600、1鄄丁烯用量 10 mL(0郾 2393 mol / L)和催化剂浓度 1郾 25 mmol / L 的

条件下,1鄄丁烯的转化率达 86郾 84% ,产物正异比(mN / mI)达 10郾 98,催化剂的转化频率 237郾 48 h - 1。
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引摇 言

随着煤化工和石油化工的快速发展,我国碳四

烃产量逐年递增[1]。 同时我国天然气工业和二甲

醚作为替代能源迅速发展,使得碳四烃作为燃料使

用面临严峻挑战,目前我国碳四烃类的化工利用尚

处于初期阶段。 1鄄丁烯是碳四烃的组成之一,也是

一种重要的基础化工原料,广泛用于合成甲乙酮、顺
酐和丁基橡胶等化工产品,目前我国 1鄄丁烯的化工

利用技术落后,利用率还很低[2]。 由 1鄄丁烯氢甲酰

化合成的戊醛是国内紧缺的精细化学品和药物中间

体,我国戊醛及其衍生物主要依赖于进口,且进口数

量逐年递增[3]。 由戊醛衍生物 2鄄丙基庚醇为原料

制成的新型增塑剂邻苯二甲酸二丙基庚酯将有望成

为未来增塑剂市场的主导产品[4 - 5]。 因此,探讨 1鄄
丁烯氢甲酰化制戊醛的最优工艺条件,不仅有利于

碳四烃的有效利用,而且有利于加速国内增塑剂醇

的更新换代。
烯烃氢甲酰化技术诞生于 1930 年代[6],目前国

外工业化相对成熟,主要有 BASF 工艺、UCC 工艺、

RuhrRhone鄄Poulenc 工艺等[7],国内尚未实现自主工

业化。 氢甲酰化反应是由贵金属铑催化的均相络合

反应,反应存在着多种化学平衡,因此对反应条件非

常敏感[8 - 10]。 在连续操作或重复使用时,催化剂体

系的活性受多种因素的影响而逐渐降低。 探讨氢甲

酰化反应的最优工艺条件,有助于减少反应过程中

催化剂失活,延长催化剂寿命[11]。 基于此,本文以

正戊醛为溶剂,乙酰丙酮三苯基膦羰基铑为催化剂,
三苯基膦为催化剂配体,首先采用单因素控制变量

的方法,对一系列单因素进行优化实验,其次对影响

该反应的重要因素进行正交实验,最终探讨出具有

较高转化率和正异比的最优工艺条件,期望为国内

自主工业化提供数据支持。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

1鄄丁烯( > 99% ),合成气(VH2
颐 VCO = 1颐 1),氮气

(99郾 9% ),北京市北温气体制造厂;乙酰丙酮三苯

基膦羰基铑,北京博信达科技有限公司;三苯基膦

(99% ),阿拉丁试剂有限公司;正戊醛(97% ),阿法

埃莎(天津)化学有限公司。
1郾 2摇 实验方法

实验装置流程图见图 1。 称取一定量的三苯基

膦、乙酰丙酮三苯基膦羰基铑和戊醛溶剂并迅速将

其加入反应釜;用氮气吹扫釜内空气并试漏,无误后

用合成气吹扫氮气,加合成气至一定压力搅拌升温;
待温度稳定后,注入一定量的 1鄄丁烯,再次充入合
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图 1摇 实验装置流程图

Fig. 1摇 Flow chart of the experimental apparatus

成气至指定压力,开始计时反应;达所需时间后,停
止反应,冷却至室温,取出反应液,对其进行称量及

色谱分析。 反应后的评价指标主要包括 1鄄丁烯转

化率 C、产物醛的正异比 R 以及反应的转化频率 F。
计算公式如下:

C =
mb

ma
伊 100%

R =
mN

mI

F =
na

nc t
式中,mb为生成醛所消耗丁烯的质量;ma为投入丁

烯的质量;mN 为正戊醛的质量; mI 为异戊醛的质

量;na为生成戊醛的物质的量; nc为催化剂的物质

的量; t 为反应时间。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 最优工艺条件的单因素实验考察

2郾 1郾 1摇 反应温度

适当升高反应温度有利于提高催化剂活性,从
而加快反应速率;但在过高的反应温度下,铑络合物

解离加速,生成的大量中间物种在较高温度下易聚

合形成无活性的膦桥二聚体(鄄Rh鄄PPh2 鄄Rh鄄)从而使

体系催化活性下降[8]。 实验考察了 90 ~ 140 益之间

的 6 个温度点,其他条件为:反应压力 2郾 0MPa,搅拌

速率 200 r / min,反应时间 3 h,溶剂用量 100mL,膦铑

比 600,1鄄丁烯用量 10 mL,催化剂浓度 1 mmol / L。
结果见图 2。

从图 2 中可以看出,反应各项指标随着温度的

升高大致呈先增后降的趋势,温度为 100 益时转化

率、正异比和转化频率均达最大。 一方面,随着温度

的升高,反应物分子和催化剂的活性提高,可使反应

图 2摇 温度对氢甲酰化反应的影响

Fig. 2摇 Influence of temperature on 1鄄butene
hydroformylation

速率加快;另一方面,温度升高,反应物分子在溶剂

中的溶解度降低,导致丁烯转化率下降;而且温度升

高将加速端烯烃到内烯烃的异构化反应,导致异构

醛增多[12]。 此外,氢甲酰化反应是一个强放热反

应,随着温度的升高,正向反应将受到抑制,使得副

反应增多,正异比下降。 温度更高的时候,催化剂失

活加剧,反应的各项指标均急剧下降。
2郾 1郾 2摇 反应压力

实验选取 1郾 5 ~ 3郾 5 MPa 之间 5 个压力点进行

考察,其他条件为:反应温度 100益,搅拌速率 200 r /
min,反应时间 3 h,溶剂用量 100 mL,膦铑比 600,1鄄
丁烯用量 10 mL,催化剂浓度 1 mmol / L。 结果见图

3,压力为 2郾 0 MPa 时正异比达最大,压力为 2郾 5 MPa
时转化率和转化频率达最大。

图 3摇 压力对氢甲酰化反应的影响

Fig. 3摇 Influence of pressure on 1鄄butene hydroformylation

在氢甲酰化反应中通常通过加入过量膦配体的

方式以提高产物的正异比[13]。 当体系中存在过量

的膦配体时,乙酰丙酮三苯基膦羰基铑会立即脱除

乙酰丙酮基,而生成配位饱和无催化活性的 HRh
(CO)(PPh3) 3

[14];由催化剂、配体及合成气共同作

用形成配合物,具体配合方式如式(1)所示:
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摇 摇 HRh(CO)(PPh3)3
CO
PPh
抗扛

3
HRh(CO)2(PPh3)2

CO
PPh
抗扛

3
HRh(CO) 3(PPh3)

摇 摇 引 引 (1)
摇 摇 正戊醛摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 异戊醛

摇 摇 由于体系的压力主要是由合成气提供,随着压

力的增加,合成气的分压增大,合成气在溶剂中的溶

解度增加,致使丁烯的转化率增大,催化剂的转化频

率也增大;而式(1)中的活性物种将随着 CO 浓度的

增大由生成正戊醛过渡到异戊醛,迫使正异比先增

大后降低。 但另一方面,合成气能够引起溶液中生

成不活泼的铑络合物[8],在烯烃量少的情况下,这
种活性抑制的作用将更加明显。 因此在压力超过最

佳值后,丁烯的转化率和催化剂的转化频率均下降。
综合考虑,压力选择 2郾 5 MPa。
2郾 1郾 3摇 搅拌速率

在 120 ~ 280 r / min 之间选择 5 个点进行搅拌速

率的考察。 其他条件为:反应温度 100 益,反应压力

2郾 5 MPa,反应时间 3 h,溶剂用量 100 mL,膦铑比

600,1鄄丁烯用量 10 mL,催化剂浓度 1 mmol / L。 结果

见图 4。

图 4摇 搅拌速率对氢甲酰化反应的影响

Fig. 4摇 Influence of stirring rate on 1鄄butene hydroformylation

由于主反应为强放热反应,当搅拌速率 < 200 r /
min 时,增加搅拌速率,利于热量的均衡性,也增加

了气液相间的接触和传质,使转化率提高。 当搅拌

速率 > 240 r / min 时,过高的搅拌速率可能会影响催

化活性物种的形成,使得 1鄄丁烯转化率有所下降,
而正异比和催化剂转化频率则变化不大。 综合考虑

选择搅拌速率为 200 r / min。
2郾 1郾 4摇 反应时间

在保证没有催化剂毒物的情况下,文献[15]发
现催化剂的活性仍以每天 3% 的速度下降,认为可

能是铑膦配合物之间的相互作用形成了没有催化活

性的多核铑簇化合物 Rh4(CO) 12 - n(PPh3) n(n = 1 ~

4)。 本文选择 1郾 5 ~ 4 h 之间 6 个时间点进行考察。
其他条件为:反应温度 100 益,反应压力 2郾 5 MPa,搅
拌速率 200 r / min,溶剂用量 100 mL,膦铑比 600,1鄄
丁烯用量 10 mL,催化剂浓度 1 mmol / L。

如图 5 所示,反应时间越长,溶剂中溶解的合成

气越多,1鄄丁烯转化率一直增大;但随着时间延长,
副反应增多,1鄄丁烯异构反应增多,导致正异比随时

间的变化为先增大后减小。 从转化频率的计算公式

可以看出,转化频率随时间呈反比关系,因此随着时

间的延长而一直减小。

图 5摇 反应时间对氢甲酰化反应的影响

Fig. 5摇 Influence of reaction time on 1鄄butene hydroformylation

2郾 1郾 5摇 溶剂用量

实验采取50 ~150mL 之间选择5 个考察点进行溶

剂用量的考察。 其他条件为:反应温度 100 益,反应压

力 2郾 5MPa,搅拌速率200r / min,反应时间3郾 5h,膦铑比

600,1鄄丁烯用量 10mL,催化剂浓度 1mmol / L。
如图 6 所示,溶剂用量增加直接导致 1鄄丁烯的

浓度下降,由于催化剂浓度不变,因此 1鄄丁烯转化

率和催化剂转化频率增大,正异比也相应增大;当溶

剂用量超过一定值(125 mL)时,因反应釜体积和反

应压力一定,溶剂量大则合成气用量减少,合成气在

溶剂中的浓度降低起主导作用,导致 1鄄丁烯转化率

下降,生成醛的摩尔数降低,致使催化剂的转化频率

下降。 而正异比的变化不太明显。
2郾 1郾 6摇 膦 / 铑比

膦铑物质的量之比不同,均相催化剂的存在方

式不同[16],向体系中适当增加膦配体的浓度可以抑

制 HRh(CO) (PPh3) 3 的解离从而有助于延长催化

剂的寿命[8]。 实验选取了 50 ~ 750 之间 6 个点进行
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图 6摇 溶剂用量对氢甲酰化反应的影响

Fig. 6摇 Influence of solvent dosage on hydroformylation

膦铑物质的量之比的考察。 其他条件为:反应温度

100 益,反应压力 2郾 5 MPa,搅拌速率 200 r / min,反应

时间 3郾 5 h,溶剂用量 125 mL,1鄄丁烯用量 10 mL,催
化剂浓度 1 mmol / L。 结果见图 7。

图 7摇 膦 /铑比对氢甲酰化反应的影响

Fig. 7摇 Influence of PPh3 / Rh ratio on 1鄄butene hydroformylation

随着膦铑比的增加,三苯基膦浓度增大,式(1)
的平衡左移,导致正戊醛的含量远超异物醛,正异比

一直在增大。 适量的膦配体的存在有助于催化剂中

乙酰丙酮基的解离,从而促进催化活性物种的产生

(式 1),提高 1鄄丁烯的转化率和催化剂的转化频率。
但当膦铑比超过一定值(600)时,催化体系中配位

饱和无催化活性的配合物 HRh(CO) (PPh3) 3 起主

导作用,导致反应转化率和催化剂转化频率下降。
2郾 1郾 7摇 1鄄丁烯用量

实验选取 5 ~ 17郾 5 mL 之间的 6 个考察点进行

1鄄丁烯用量的考察。 其他条件为:反应温度 100 益,
反应压力 2郾 5 MPa,搅拌速率 200 r / min,反应时间

3郾 5 h,溶剂用量 125 mL,膦铑比 600,催化剂浓度 1
mmol / L。 结果见图 8。

在压力不变的情况下,1鄄丁烯用量增加将导致

合成气分压下降,合成气在溶剂中的浓度降低,其与

1鄄丁烯碰撞机会减小,导致 1鄄丁烯转化率下降;另一

方面,CO 浓度的降低将导致式(1)的平衡向左移

动,正异比不断增大。 由于 1鄄丁烯的用量在增大,而
其转化率在下降,因此将导致生成的戊醛的量有最大

值,也就是催化剂转化频率有最大值(在 1鄄丁烯用量为

10mL 时)。 综合考虑,选择 1鄄丁烯用量为 10mL。

图 8摇 1鄄丁烯用量对氢甲酰化反应的影响

Fig. 8摇 Influence of 1鄄butene dosage on hydroformylation

2郾 1郾 8摇 催化剂浓度

过量的铑催化剂不仅会提高生产成本,还容易

聚合形成无活性的桥连二聚体,如鄄Rh鄄CO鄄Rh鄄[13];
另外,在铑催化剂的作用下,三苯基膦可能发生氧化

分解,形成 1 个苯基碎片和 1 个二苯基氧膦,后者非

常稳定,将与铑配位形成稳定的无活性的络合

物[8]。 实验选取 0郾 5 ~ 1郾 5 mmol / L 之间 5 个考察点

进行催化剂浓度的考察。 其他条件为:反应温度

100 益,反应压力 2郾 5 MPa,搅拌速率 200 r / min,反应

时间 3郾 5 h,溶剂用量 125 mL,膦铑比 600,1鄄丁烯用

量 10 mL。
如图 9 所示,当催化剂浓度较低时 ( < 1郾 25

mmol / L),增大催化剂浓度,1鄄丁烯的转化率增加;
当浓度过高( > 1郾 25 mmol / L)时,由于反应的膦铑比

随之保持不变,因此膦配体也相应增多,而反应压力

不变相当于式(1)中 CO 的浓度降低,导致式(1)的
平衡左移,配位饱和无催化活性的催化物质 HRh
(CO)(PPh3) 3增多,且无活性的铑二聚体等也将增

多,导致转化率急剧下降。 由于式(1)平衡左移,因
此正异比随着浓度的增加呈整体上升趋势。 转化频

率随着催化剂浓度的增大必然逐渐减小,即催化剂

浓度越高,效率越低。 综合来看,高转化率和高正异

比能够同时达到的催化剂浓度为 1郾 25 mmol / L。
2郾 2摇 最优工艺条件的正交实验考察

为达到高转化率和高正异比最优工艺条件的目

的,本研究对影响该反应的几大重要因素进行了正

交实验,具体实验参数见表 1。 实验依然以转化率、
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图 9摇 催化剂浓度对氢甲酰化反应的影响

Fig. 9摇 Influence of catalyst concentration on 1鄄butene
hydroformylation

正异比和转化频率为考评目标,以转化率进行均差

及极差分析。 其他条件:搅拌速率 200 r / min,溶剂

用量 125 mL,反应时间 3郾 5 h。 结果见表 2。

表 1摇 正交实验因素水平表

Table 1摇 Experimental factor鄄level table

编号

温度

(A)
t / 益

压力

(B)
p / MPa

膦铑比

(C)
nP / nRh

催化剂浓度

(D)

c / mmol·L - 1

1鄄丁烯用量

(E)
V / mL

1 90 1郾 5 300 0郾 75 7郾 5

2 100 2 450 1郾 0 10

3 110 2郾 5 600 1郾 25 12郾 5

4 120 3 750 1郾 5 15

表 2摇 正交实验数据 L16(45)
Table 2摇 Orthogonal experimental data L16(45)

编号
(A)
t / 益

(B)
p / MPa

(C)
nP / nRh

(D)

c / mmol·L - 1

(E)
V / mL

C /
%

mN / mI
F /

h - 1

1 90 1郾 5 300 0郾 75 7郾 5 68郾 58 10郾 92 234郾 44

2 90 2 450 1郾 0 10 55郾 18 11郾 72 188郾 61

3 90 2郾 5 600 1郾 25 12郾 5 36郾 98 10郾 12 126郾 41

4 90 3 750 1郾 5 15 34郾 95 12郾 68 119郾 47

5 100 2郾 5 750 0郾 75 10 67郾 34 11郾 07 306郾 92

6 100 3 600 1郾 0 7郾 5 90郾 52 8郾 58 232郾 08

7 100 1郾 5 450 1郾 25 15 18郾 45 10郾 87 75郾 68

8 100 2 300 1郾 5 12郾 5 44郾 67 11郾 55 127郾 25

9 110 3 450 0郾 75 12郾 5 67郾 31 8郾 25 383郾 50

10 110 2郾 5 300 1郾 0 15 38郾 57 7郾 49 197郾 75

11 110 2 750 1郾 25 7郾 5 75郾 46 12郾 78 154郾 77

12 110 1郾 5 600 1郾 5 10 28郾 71 10郾 76 65郾 43

13 120 2 600 0郾 75 15 31郾 73 9郾 74 216郾 91

14 120 1郾 5 750 1郾 0 12郾 5 37郾 65 15郾 77 160郾 89

15 120 3 300 1郾 25 10 86郾 71 9郾 45 237郾 12

16 120 2郾 5 450 1郾 5 7郾 5 88郾 95 11郾 12 152郾 04

均值 k1 48郾 92 38郾 35 59郾 63 58郾 74 80郾 88

均值 k2 55郾 25 51郾 76 57郾 47 55郾 48 59郾 49

均值 k3 52郾 51 57郾 96 46郾 99 54郾 40 46郾 65

均值 k4 61郾 26 69郾 87 53郾 85 49郾 32 30郾 93

极差 12郾 34 31郾 52 12郾 64 9郾 42 49郾 95

优方案 A4 B4 C1 D1 E1

摇 摇 从表 2 中,根据极差大小可知影响该反应的各

因素主次顺序为:1鄄丁烯用量 >反应压力 >膦铑比 >
反应温度 >催化剂浓度;从均值大小可以看出,该实

验的最佳组合工艺条件为:A4B4C1D1E1,即反应温

度 120 益、反应压力 3 MPa、膦铑比 300、催化剂浓度

0郾 75 mmol / L 和 1鄄丁烯用量 7郾 5 mL。
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3摇 结论

(1)1鄄丁烯氢甲酰化制戊醛反应的最佳单因素

条件为:温度 100 益,压力 2郾 5 MPa,搅拌速率 200 r /
min 左右,反应时间 3郾 5 h,溶剂用量 125 mL(25% ),
膦铑比 600,1鄄丁烯用量 10 mL(0郾 2393 mol / L),催化

剂浓度 1郾 25 mmol / L。 此时转化率达 86郾 84% ,正异

比达 10郾 98,转化频率达 237郾 48 h - 1。
(2)正交实验结果显示影响 1鄄丁烯氢甲酰化制

戊醛反应的各因素主次顺序为:1鄄丁烯用量 > 反应

压力 >膦铑比 >反应温度 > 催化剂浓度;实验预测

的反应最佳条件为:温度 120 益,压力 3 MPa,膦铑比

300,1鄄丁烯用量 7郾 5 mL,催化剂浓度 0郾 75 mmol / L,
搅拌速率 200 r / min 左右,反应时间 3郾 5 h,溶剂用量

125 mL。
(3)从工业化的角度考虑,高温高压对设备的

耐温耐压性及人员操作的安全性均要求很高,同时

1鄄丁烯用量不宜太低。 因此,建议的最优工艺条件

为:温度 100 益,压力 2郾 5 MPa,搅拌速率 200 r / min
左右,反应时间 3郾 5 h,溶剂用量 125 mL,膦铑比

600,1鄄丁烯用量 10 mL,催化剂浓度 1郾 25 mmol / L。
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Identification of the optimum conditions for highly active
hydroformylation of 1鄄butene to produce pentanal

JIANG WeiLi1 摇 ZANG PengYu1 摇 ZHOU GuangLin1 摇 ZHOU HongJun1 摇 CHEN Qian2

(State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, China University of Petroleum (Beijing), Beijing 102249, China)

Abstract: The optimum conditions for simultaneously achieving high conversion and high n / iso ratio in 1鄄butene
hydroformylation to produce pentanal have been investigated using a WHF鄄0郾 5 autoclave as the reactor, 97% n鄄val鄄
eraldehyde as the reaction solvent and Rh(C5H7O2)(PPh3) 3(CO) and triphenyl phosphine as the catalyst system.
Eight factors influencing the reaction were examined and orthogonal experiments were carried out. The results
showed that under the conditions of a temperature of 100益, pressure of 2郾 5 MPa, stirring rate of 200 r / min, reac鄄
tion time of 3郾 5 h, solvent amount of 125 mL (25% ), molar ratio [PPh3] / [Rh] = 600, l鄄butene amount 10 mL
(0郾 2393 mol / L) and [Cat] = 1郾 25 mmol / L, the 1鄄butene conversion, the n / iso ratio of the products, and the
turnover frequency could respectively reach 86郾 84% , 10郾 98, and 237郾 48 h - 1 .
Key words: hydroformylation; 1鄄butene; pentanal; rhodium phosphine complex
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