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异丁烯齐聚反应催化剂的制备与评价

段红玲，刘雪暖，鞠建民，罗祥生

(唾，国石潦大学化学纯工学院，山东东营257诵1)

摘要：研究了Fe：(S0。)，(NiS04)／_y-Al：0，俄化剂对异丁烯齐聚反应的催化性能，考察了催化剂焙烧温度、活性组分

担载量、Fe与Fe+Ni的摩尔比砧(Fe)：n(Fe+Ni)及催化剂成型对催化性能的影响。结果表明：珏(Fe)：n(Fe+Ni)为

0。配霹催纯热活馥最佳；活性缀分整载量为7％，5∞气下焙烧豹馕纯翔美育较好的雾丁烯舞聚反瘟活性；罐纯荆成

型(三叶型)后，其活性降低约6％，但目的产物(二聚物)的选择性掇高约8％，二、三聚物的总选择性变化不大。
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烯烃齐聚⋯是指一定的烯烃单体(C：一c。)在

镶化作用下聚合生成含一个或多个结稳蕊元重复摇

连的化合物的反应。通过丁烯齐聚生产辛烯和十二

碳烯等进一步用来生产高碳醇及其他化工原料是重

簧觞纯王莲程。嚣iS◇。／7峻1203稷＆2(S磷)3／■一

Al：O，催化剂对丁烯具有良好的叠合催化作用旧引。

笔者对该催化剂的制备条件进行研究，分析其对异

T烯齐聚反应的催化性麓。

l 实 验

1．1复皮漂瓣和试剂

异丁烯来自齐鲁石化橡胶厂，其中异丁烯与丁

烯-l的含爨为99．77l％，正丁烷含量O．15l％，顺、

反丁烯-2禽量o．07％，其余为丙烯。

催化剂成型物料为氯氧化铝原粉，结晶度

74。l％，乎垮晶靛囊5。∞嬲，表露总酸度O．泓5
mmoL／g，堆密度0．75 g／co，孔体积O．45 mVg，比

表面积297 m2／g，平均孔径2。98 nm。

重。2镶诧裁的制备

催化剂采用浸渍法制备，将Fe：(S0。)3·6H：O

和NiS04·6H20加入活化后的7一触20。，溶鳃于去

离子承中，恒温浸渍3 h詹，在l∞℃下干燥3 h，然

后将催化剂置于马弗炉中予一定温度下焙烧3 h。

爨制的Fe2(S04)3(NiSO；)／7一A120，催化荆包

括成麓和未成燮2种：采成型的倦化剂粒径为

0．180一O．150“m；成型催化剂采用挤出成型法，成

型物料为氢氧化铝原粉，粘接剂为浓度O。5％的稀

硝酸，成型后催化测为三时篷，直径l。6 mm，长度2
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一3 mm。催化剂在反应器中装填量均为2 g。

1．3反应装置及流程

实验装置为麓Rcs-8泓高压连续微型圈定床
反应器(图1)。反应器为多16 cm×3 mm的钢管，

恒温区8 cm；反应压力由稳压系统调整至要求值，

精密聪力表精度±0。甾麓鹣，量程O—16醚豫；反应

温度采用比例调节控温仪控制；反应产物经气液分

离系统分离，气体流量采用湿式流量计计量，液体利

用电子天平称耋。物料输入及输毒管路均采臻稻
mm不锈钢管。

闺 藏建奠基嬷劣⋯——蕊叫孕H
平满柱塞泵 滕力表

气一
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器

围l MRCs壤X16微分反应器装置篱圈

秘g．1 Sketch of MRCSi鼬聪di瓶瀚tial嘲c协ll
1．4聚合产物分析

液体产物采用HP．5890气相色谱仪进行分析，

氢火焰离子检测器的色谱柱长弱m，载气鸯高缝

氮，熟相关参数为：起始温度50℃，最高温度200

℃，检测器温度3∞℃，气化室150℃，丹温速率30

℃／戚n，超始保馨时闻5 m溆j

1．5计算方法

HP5890色谱处理数据采用面积始一法，校芷因

子采用有效碳数规律法进行计算一l，即

小∽=畿×瓮．
式中，s指标准物；i指待测组分；岛指有效碳数(对
于烷烃为1．0，烯烃为0．95)；M为相对分子质髓。

处理色谱分析数据时，反应物算丁爝和T烯一l

的校正因子为0．995，丙烯、丁烷及顺、反丁烯的校

正因子分别为0．986，1．oo，0．995，O．995，产物C8，

C，2和C，6的校正因子分别为l。008，1．012和1．014。

反应物的转化率和产物的选择性分别采溺下式

计算：

转化率鬈=

液裰质量x液裰产物中C。，C∞c；。骧量分数之稚
气液总质量

’

选择性s=淼鬻絮嚣蓑豫．

2 结果分析‘

2．1焙烧瀑缱的影璃

在铁的担载量为7％的条件下，从200℃到600

℃内改变催化剂的焙烧温度，分别考察其对异丁烯

齐聚反应转仡率及产物选择性的影响，结果觅图2

(反应条件：r=100℃，p=3．O MPa，进料速率Q=

2．0 mL／min，催化剂装填量m=2．O g)。

温度∥℃

图2催化剂煅烧温度对异丁烯齐聚反殿

转诧率翻产物选择憔懿影晌

Fig。2 Ef融淞of∞talyst·s calci黼tion tempe聪tll摊佣

∞nVersion糯te and黼l雌tivity of produn of i蝴butene

。薹i塞}嘲e糠鞠娃on静哺c鲢锄

可以凳出：焙烧温度在2∞一3∞℃时，催化裁

活性较低；Elj 300℃提高到500℃的过程中，催化剂

的催他活性迅速升高；在450～5∞℃内，催化剂活

性保持较高值；进一步提高焙烧温度，活性剃呈下降

趋势。转化率上升时，三聚以上产物的选择性提高，

二聚物选择性下降；反之，结果棚反。·

据文献报道汪‘，Fe2(SO。)3“-Al：O。催化剂的

酸性随活化温度的变化呈现火山型变化，450—500

℃酸性有最高值，逶避催纯荆的焙烧，可以在摧纯裁

表面形成酸中心，使催化剂具有酸性。把异丁烯齐

聚反应的催化本质与催化剂的酸性质进行关联，由

于焙烧湿度过低时活性组分与'凌|：O，裰踅作用不

够充分，产生的酸中心较少，从而催化剂活性很低。

一般，强酸中心的产生是由予高温下SO。2-与^y—

Al：0，酶攘置作用弓l起，温度过赢，摧蠢二期表露烧结

或活性组分在高温下分解，也会造成催化活性下降。

2．2铁摁载量的影响

取5∞℃下焙烧酶&：(S蛾)，／≈一A1203催化

剂，分别考察了铁担载量对异丁烯转化率及产物选

择性的影响，结果见图3。

由匿3可以看高：'一Al：O，上活性组分铁攫载量

在5％一7％时，异丁烯齐聚反应的转化率随担载量

的增加而急剧升高；铁担载量大子7％后，转化率随

载铁量的升高反丽下降；铁担载餐为6．5％一7％左
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右时，转化率达到最高。

反应产物中，三、四聚物的选择性随转化率的升

高而升高，二聚物选择性则下降；转化率下降时，三、

四聚物的选择性随之降低，二聚物选择性升高。这

可能是由于在铁担载量小于7％时，Fe：(SO。)，在

^y-Al：O，的表面上呈单层分散，未形成Fe：(sO。)，晶

相，此时，催化剂的活性随铁担载量的增加而升高；

当铁担载量大于7％时，催化剂表面上的部分活性

组分生成Fe：(S0。)，晶相，使得催化剂活性随载铁

量的增加反而下降。

蔷
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辙
蝈
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孽
辞

铁担载量簟／■

图3催化剂铁担载量对异丁烯齐聚

反应转化率及产物选择性的影响

Hg．3 Ea溆：ts of l∞ding of Fe蚰啪versi伽
mte锄d seI酬vi够of product

of isobutene O吐印meri船60n n枷蚰
2．3混合活性组分的影响

催化剂于500℃下焙烧，铁担载量为7％，选镍

作为另一活性组分，考察铁、镍的原子比凡(Fe)：n

(Ni)对异丁烯齐聚反应的转化率和产物选择性的

影响，定义铁原子分率石h=n(Fe)：，l(Fe+Ni)，结

果见图4。

图4催化剂中Fe原子分率对异丁烯齐聚

反应转化率及产物选择性的影响

F培4 E仃ects of丹(Fe)砌(Fe+Ni)∞咖versi仰均te
锄d selecti、rity of product of i鲫blItene

oH割Imeri豫ti帅他acti帆

从图4可以看出，当菇h<o．67时，随戈Fe的增

加，异丁烯齐聚反应转化率升高，当菇h为0．67时转

化率达到最高，而后转化率则逐渐下降。当zh<

0．67时，随z，。增加，二聚物选择性下降，三聚物选

择性缓慢增加；当并n>0．67后，二聚物选择性逐渐

升高，三聚物选择性缓慢降低，四聚物变化不明显。

据文献报道【6J，担载NiSO。时，二聚物选择性特

别高。复合担载Fe：(SO。)，和NiSO。两种盐后，在

铁原子分率戈n为0．67时，异丁烯的转化率出现最

高值，这可能是Fe：(sO。)，和NiSO。组成复合盐时

Fe3+和Ni2+之间存在协同催化效应的结果。

2．4催化剂成型的影响

据文献报道o 7|，在不改变制备方法及活性组分

的情况下，成型催化剂的外形对催化剂使用效率有

较大的影响。研究过程中成型催化剂为三叶型，和

圆柱形等催化剂相比，三叶型催化剂具有压碎强度

高、扩散速度快、反应器床层压降低和反应活性高等

优点。

取500℃下焙烧、铁担载量为7％、铁原子分率

为0．67的催化剂，分别对成型前后催化剂的性能进

行了考察，结果见图5。
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图5催化剂成型对异丁烯齐聚反应转化率及

产物选择性的影响

Fig．5 E仃ects of∞talyst‘s shape蚰∞叶e商on

礴te姐d pmduct seIectivity of isI咖ute啦

oUgomeri髓6加瑚ctiOn
从图5可以看出，催化剂成型后，异丁烯齐聚反

应的活性下降了约6％，但目的产物二聚物的选择

性提高了约8％，三聚物的选择性下降了约8％。

催化剂成型后，其活性比表面积有一定程度的

减小，反应主要是内扩散控制，催化剂活性下降，异

丁烯齐聚反应转化率降低；但成型的过程中载体孔

型发生了变化，使连串反应中二聚物继续反应生成

三、四聚物的几率减小，使得二聚物的选择性增加。

3 结 论

(1)Fe：(so。)，(Niso。)／1．Al：03催化剂对算丁

∞

∞

∞

∞

∞

0
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烯齐聚反应具有较高活性和二聚物、三聚物选择性。

在铁担载量为7％，500℃左右焙烧的催化剂具有最

好的异丁烯反应活性，异丁烯转化率约为90％，二

聚物、三聚物总选择性大于85％。

(2)引入活性组分镍后，当n(Fe)：，l(Fe+Ni)

为0．67时Fe2(S04)3(Nis04)／1一A1203催化剂活性

最佳。

(3)催化剂成型(三叶型)后，其活性降低约

6％，但目的产物(二聚物)的选择性提高约8％，二、

三聚物的总选择性变化不大，维持在93％左右。
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