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１丁烯氢甲酰化反应的宏观动力学研究
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摘　要：采用三苯基膦羰基氢化铑作为催化剂，进行１丁烯氢甲酰化合成戊醛反应，主要考察温度、铑浓度、配
体浓度、丁烯浓度、合成气中Ｈ２和ＣＯ分压等因素对反应速率的影响．动力学研究表明：温度、Ｒｈ浓度、丁烯浓
度和Ｈ２分压的增加均可提高反应速度，ＣＯ分压和配体量的增加使反应速度降低．给出了ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３催化
１丁烯氢甲酰化的反应动力学方程，并采用非线性最小二乘法对模型进行参数估值，计算值与实验值具有较好的
一致性．
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　　烯烃氢甲酰化反应是工业上合成醛或醇的重要
方法，由此生产的醛、醇及其衍生物，被大量用作

增塑剂、织物添加剂、表面活性剂、溶剂和香料等，

例如１丁烯氢甲酰化生成的醛、醛进一步加氢生成
的醇等均为高附加值产品．目前也有不少对１丁烯
氢甲酰化的研究，报道的较多是用水溶性铑催化

剂［１～４］，但用ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３催化１丁烯氢甲酰
化的动力学研究尚未见详细报道．

我们用ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３催化 １丁烯羰基合
成戊醛，在适宜条件下转化率达９０％以上，醛的选
择性在９９．６％以上，正异比大于８．为了能更好的
进行丁烯羰基合成戊醛的模试研究工作，有助于进

行中试放大装置的工艺流程设计和流程开发，对其

动力学进行了研究，给出了反应的动力学方程并对

其进行了验证．丁烯羰基合成戊醛反应式如下式．

１实验部分
以ＲｈＣｌ３·３Ｈ２Ｏ（陕西开达）为原料，按照文献

［５］中方法制备 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３，三苯基膦是上
海国药化学试剂有限公司生产，１丁烯为兰州石化
公司生产（９９．５％），Ｈ２和 ＣＯ均采用外购钢瓶气
（＞９９．９％）．
１．１实验方法

反应是在美国 Ｐａｒｒ４５４５６００ｍＬ高压釜中进

行．称取一定量的 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３、ＰＰｈ３和甲
苯，加入反应釜中，用合成气（Ｈ２／ＣＯ比例可以根
据需要配比）置换三次，充入一定压力的合成气；

搅拌、升温，当温度升到设定温度后加入１丁烯，
将合成气充至所需压力；反应完毕，反应釜降温．
１．２产物分析

产物经ＧＣＭＳ定性后，用ＨＰ５８９０色谱仪以正
己烷作内标进行定量分析，色谱柱为 ＳＥ３０毛细管
柱（１．５ｍｍ×５０ｍ），程序升温范围：柱温４０～
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２００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，进样器温度２２０℃，
检测器温度２２０℃．
１．３动力学测定方法
根据反应式，每摩尔丁烯转化为戊醛时需消耗１

摩尔Ｈ２和１摩尔 ＣＯ，且生成醛的选择性大于９９．
６％，因此，可以忽略副反应，可根据反应的压力降
求得不同时间的反应物和产物浓度等动力学数据，

并在不同时间抽取反应液，用气相色谱测定戊醛的

浓度进行对照，结果相符．采用计算机数据拟合回
归求得不同时间点的醛的生成速度（以下反应速度

均为醛的生成速度）．

２结果与讨论
２．１反应条件对反应速度的影响
２．１．１反应温度对反应速度的影响　　不同温度下
反应速度的变化见图１，在反应的前２５ｍｉｎ，随反
应温度的提高反应速度增大，但是反应温度过高，

戊醛自身会发生缩合生成多聚物，这样会降低醛的

收率．由图１可以看出随反应时间延长（３０ｍｉｎ

图１温度对反应速度的影响

Ｆｉｇ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［Ｒｈ］＝０．５２ｍｍｏｌ／Ｌ；

［ＰＰｈ３］＝０．１４ｍｏｌ／Ｌ；
ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ；［Ｃ４＝］＝４．０８ｍｏｌ／Ｌ；２ｈ

后），反应速度随之减小，且随反应温度增大，反应

速度降低越快．这是由于反应速度快的１丁烯浓度
也降的快，反应速度随１丁烯浓度的降低而降低的
较快（１丁烯浓度对反应速度的影响见图３．）．
２．１．２催化剂浓度对反应速度的影响　　不同催化
剂浓度引起反应速度的变化见图２．，可以看出在反
应的前２５ｍｉｎ，随催化剂浓度即 Ｒｈ浓度的增加，
活性物种增加，反应速度加快．同样在反应进行３０
ｍｉｎ后反应速度随 Ｒｈ浓度的增加反而变慢了，这
是由于反应速度快的１丁烯浓度也降的快，反应速
度也随之降低的较快．

２．１．３１丁烯浓度对反应速率的影响　　１丁烯进

图２Ｒｈ浓度对反应速度的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆＲｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３６３Ｋ，
ａｌｌｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１．

料量，对反应速度的影响见图３，随１丁烯进料量的
加大，丁烯在反应液中浓度也增加，反应速度也随

之增加．

图３１丁烯初始浓度对反应速度的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆ１ｂｕｔｅｎｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３６３Ｋ，

ａｌｌｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１．

２．１．４配体三苯基膦（Ｌ）对反应速率的影响　　配
体ＰＰｈ３对反应速度的影响见图４，随配体浓度的增

图４ＰＰｈ３浓度对反应速度的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＰｈ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３６３Ｋ，
ａｌｌｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１．

加，在反应的前２５ｍｉｎ反应速度随之降低．这可以
从Ｄｉａｋａｒ［６］提出的反应机理（图５）中得到解释，在
催化剂前体 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３和活性物种 ＲｈＨ
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（ＣＯ）２（ＰＰｈ３）２之间存在平衡，ＰＰｈ３降低了活性物 种ＲｈＨ（ＣＯ）２（ＰＰｈ３）２的生成速度，但却增加了

图５ＨＲｈ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３氢甲酰化的反应机理
Ｆｉｇ．５ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ，

ｕｓｉｎｇＨＲｈ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３

ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２平面正方体的空间需求，ＲｈＨ
（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２有利于生成直链醛，提高正异比．因
此配体ＰＰｈ３的增加降低了反应速度，但可以提高产
物醛的正异比．在反应进行３０ｍｉｎ后反应速度随配
体浓度的增加反而变慢了，这也是由于反应速度快

的１丁烯浓度也降的快，反应速度也随之降低的
较快．

另外，三苯基膦的增加提高了催化剂的稳定

性［７］，但是配体过量过多会导致催化剂的活性

下降．
２．１．５合成气中Ｈ２和ＣＯ分压对反应速度的影响　
　随合成气中Ｈ２／ＣＯ比例的增加反应速度加快（图
６），反应速度也随合成气总压力的增加而增加（图
７）．根据反应机理，ＣＯ分压增加了非活性物种的

图６合成气中Ｈ２／ＣＯ比例对反应速度的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２／ＣＯｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３６３Ｋ，
ａｌｌｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１．

浓度如五配位的（Ｒ′ＣＯ）Ｒｈ（ＣＯ）２（ＰＰｈ３）２和 Ｒｈ
（０）二聚体等，降低了反应速度，同时ＣＯ的增加降
低了ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２的浓度，因此也使正异比下
降．而氢气分压的增加消除了所谓诱导期［７］，因此

可以提高反应速度，但是 Ｈ２／ＣＯ比例超过２会导

致丁烯加氢生成丁烷，醛的选择性下降．因此增加

图７合成气总压力对反应速度的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｓｙｎ．ｇａｓｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３６３Ｋ，
ａｌｌｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．１．

合成气中Ｈ２／ＣＯ的比例既可以加快反应速度，也
可以提高正异比，但对醛的选择性会有一定影响．
２．２动力学模型的建立及检验

根据Ｄｉａｋａｒ［６］提出的反应机理（Ｆｉｇ．５）和实验
中各因素的影响规律以及文献中氢甲酰化反应的动

力学研究［７～９］，为了能够得到较好表达戊醛生成速

度动力学特征的模型方程，首先提出了如下预期的

醛生成速度动力学模型．

ｒＡｌ＝
ｅｘｐ（ＡＢ／ＲＴ）ＰＨ２

ｋ１ＰＣＯ
ｋ２［Ｒｈ］ｋ３［Ｌ］ｋ４［Ｃ４］

ｋ５

ｅｘｐ（ｋ５［Ｌ］＋ＰＣＯ）
ｍｏｄｅｌ１

ｒＡｌ＝ｅｘｐ（ＡＢ／ＲＴ）ＰＨ２
ｋ１ＰＣＯ

ｋ２［Ｒｈ］ｋ３［Ｌ］ｋ４［Ｃ４］
ｋ５ ｍｏｄｅｌ２

ｒＡｌ＝
ｅｘｐ（ＡＢ／ＲＴ）ＰＨ２

ｋ１ＰＣＯ
ｋ２［Ｒｈ］ｋ３［Ｌ］ｋ４［Ｃ４］

ｋ５

ｅｘｐ（ｋ６［ＰＣＯ］＋［Ｌ］）
ｍｏｄｅｌ３

模型２是通用的指数方程，而模型１和３主要
考虑了配体浓度和 ＣＯ分压会降低反应速度．由于
动力学模型的待定参数很多，为了得到拟合较好的

结果，采用非线性最小二乘法对模型进行参数估

值，设目标函数为反应速度的计算值与实验值残差
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平方和Σδ２＝Σ（ｒｃａｌｒｅｘｐ）
２的值为最小，根据试验结

果采用计算机拟合回归得到动力学方程各参数值见

表１．误差较小且参数值比较合理的是模型３，其相

对平均误差在 ±５％左右，而模型１和２的相对平
均误差在１０％～１６％之间．

将表１模型３的各参数值代入模型３中可以计
表１动力学模型各参数值及误差分析

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｒｒｏｒ

Ｍｏｄｅｌ Ａ Ｂ ｋ１ ｋ２ ｋ３ ｋ４ ｋ５ ｋ６ Σδ２

１ １５．８５４ ３０３５６．４１ １．２９９ ０．７１６ ０．６７８ ０．５５９ ０．９６３ ２．２１４ ５．２８×１０－７

２ １３．８５８ ３０３５６．４１ １．３８２ －０．２１４ ０．７６１ －１．１９５ ０．９６８ － １．７３×１０－６

３ １４．２３６ ３０３５６．４１ １．４１ －０．６３８ ０．７６ －０．９２７ ０．９７ －０．４０８ １．０７×１０－７

　　　　　Σδ２＝Σ（ｒｃａｌｒｅｘｐ）
２

算出以上各实验点的计算值．以各实验点的实验值
为横坐标，计算值为纵坐标作图（见图８），离对角

图８模型３的计算值与实验值的比较
Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ（ｍｏｄｅｌ３）ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

线越近误差越小，可以看出大多数点均分布在对角

线附近，说明用模型３得到的计算值与实验值吻合
较好．

３结　　论
３．１在１丁烯氢甲酰化反应过程中温度、Ｒｈ浓

度、丁烯浓度和Ｈ２分压的增加均可提高反应速度，
ＣＯ分压和配体量的增加使反应速度降低．配体量
的增加使催化剂的稳定性加强，也有利于提高正

异比．
３．２建立动力学模型，并采用非线性最小二乘

法对模型进行参数估值，计算值与实验值吻合较

好．因此在［Ｒｈ］＝０．４～０．７６ｍｍｏｌ／Ｌ，ＰＨ２＋ＰＣＯ＝
１．５～２．５ＭＰａ，Ｈ２／ＣＯ＝１／３～２，［Ｌ］＝０．１１～０．２
ｍｏｌ／Ｌ，［Ｃ４Ｈ８］＝３．１５～５．９５ｍｏｌ／Ｌ，温度为３５３～
３８３Ｋ范围内，戊醛的生成速度动力学方程可表示
如下式．

　　　　　　　　ｒＡｌ＝
ｅｘｐ（１４．２３６－３０３５６．４１／ＲＴ）ＰＨ２

１．４１ＰＣＯ
－０．６３８［Ｒｈ］０．７６［Ｌ］－０．９２７［Ｃ４］

０．９７

ｅｘｐ（－０．４０８［ＰＣＯ］＋［Ｌ］）

参考文献：

［１］　ＪａｎｇＦｕＨｏｎｇ（蒋福宏），ＨａｎＦｅｉ（韩　非），ＺｈｏｕＹｕ
Ｃｈｅｎｇ（周玉成），ｅｔａｌ，ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＦｉｎｅＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ
（精细石油化工进展）［Ｊ］，２００４，５（６）：３５～３８

［２］　ＹｕａｎＭａｏＬｉｎ（袁茂林），ＦｕＨａｉＹａｎ（付海燕），Ｌｉｕ
ＸｉａｏＨｕａ（刘小华），ｅｔａｌ，Ｊ．ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒ．（Ｎａｔｕｒａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）（四川大学学报（自然科学版））［Ｊ］，
２００４，４，４１（２）：３７９～３８３

［３］　ＧｏｎｇＹｏｎｇＨｕａ（龚勇华），ＸｕｅＨａｏＲａｎ（薛浩然），
ＸｉｅＺａｉＫｕ（谢在库），ｅｔａｌ，Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．（有
机化学）［Ｊ］，２００４，２４（９）：１１０８～１１１０

［４］　ＹｕａｎＭａｏｌｉｎ，ＣｈｅｎＨｕａ，ＬｉＲｕｉｘｉａｎｇ，ｅｔａｌ，Ａｐｐｌ．

Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ［Ｊ］，２００３，２５１：１８１～１８５
［５］　ＥｖａｎｓＤ，ＹａｇｕｐｓｋｙＧ，ＷｉｌｋｉｎｓｏｎＧ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．（Ａ）

［Ｊ］，１９６８，２６６０～２６６５
［６］　ＤｉｗａｋａｒＭＭ，ＤｅｓｈｐａｎｄｅＲＭ，ＣｈａｕｄｈａｒｉＲＶ．Ｊ．Ｍｏｌ．

Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ［Ｊ］，２００５，２３２：１７９～１８６
［７］　ＪüｒｇｅｎＦａｌｂｅ，ＴｒａｎｓｌａｔｅｄｂｙＷａｎｇｊｉｅ（王　杰），Ｘｉａ

ＱｉｕＺｈｅｎ（夏求真），Ｎｅｗｓｙｎｔｈｅｓｅｓｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘ
ｉｄｅ（一氧化碳化学）［Ｍ］，Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ
Ｐｒｅｓｓ（北京化学工业出版社），１９８５．１８～４０

［８］　ＰｉｅｔＷ ＮＭ．ｖａｎＬｅｅｕｗｅｎ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ，Ｒｈｏｄｉｕｍ
ＣａｔａｌｙｚｅｄＨｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ［Ｍ］，Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ：Ｋｌｕｗｅｒ
ＡｃａｄｅｍｉｃＰｕｂｌｉｓｈｅｒｓ．２０００．６９～７２

［９］　ＤａｎｉｅｌＲＰａｌｏ，ＣａｎＥｒｋｅｙ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，

２０１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



１９９９，３８：３７８６～３７９２

ＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆＨｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ＢｕｔｅｎｅＣａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙＲｈｏｄｉｕｍＰｈｏｓｐｈｉｎｅＣｏｍｐｌｅｘ

ＹＵＣｈａｏｙｉｎｇ１，ＺＨＡＯＰｅｉｑｉｎｇ１，ＣＨＥＮＧｅｘｉｎ１，ＸＩＡＣｈｕｎｇｕ１，ＹＡＯＣａｉｌａｎ１，ＷＡＮＧＪｉｎｍｅｉ１，
ＺＨＡＮＧＪｉｎｈｕａ２，ＺＨＡＯＺｈｉｙｕａｎ２，ＣＨＥＮＹｉ２

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＯｘｏＳｙｎｔｈｓｉｓａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ，ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，
ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＪｉａｎｇｓｕＴａｉｚｈｏｕＬｉｎｇｇｕａｎｇＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＧｒｏｕｐ，Ｔａｉｚｈｏｕ２２５３００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｄｅｔａｉｌｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ１ＢｕｔｅｎｅＨｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｕｓｉｎｇＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３ａｓａｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔ
ｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｙｉｎｖｏｌｖｅｓｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，１ｂｕｔｅｎｅａｎｄＰＰｈ３，ｐａｒｔｉａｌ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆＣＯａｎｄＨ２，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ．Ｉｔｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｔｈａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａ
ｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｒｈｏｄｉｕｍ，１ｂｕｔｅｎｅ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒａｔｉｏｏｆＨ２ｔｏ
ＣＯ，ｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＰｈ３ａｎｄｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆＣＯ．Ａｎｏｎｌｉｎｅａｒｓｅｍｉｅｍｐｉｒｉｃａｌｋｉｎｅｔｉｃ
ｍｏｄｅｌｈａｓｂｅｅｎｐｒｏｐｏｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：１ｂｕｔｅｎｅ；ＲｈｏｄｉｕｍＰｈｏｓｐｈｉｎｅＣｏｍｐｌｅｘ；ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ；Ｋｉｎｅｔｉｃｓ

３０１第２期　　　　　　　　　　　　　　　　　于超英等：１丁烯氢甲酰化反应的宏观动力学研究


