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摘要：利用Ｂｅｎｓｏｎ基团贡献法计算了乙烯齐聚制α烯烃反应各物质的标准摩尔生成焓、标准摩尔熵和摩尔定压
热容，在２９８～７００Ｋ温度范围内对乙烯齐聚制α烯烃反应体系的反应热、吉布斯自由能以及反应平衡常数进行
了详尽的计算，分析了不同反应步骤的热力学平衡与限度，对不同反应发生的热力学可能性与顺序进行了判断，

考察了反应温度和压力对乙烯齐聚制α烯烃反应化学平衡的影响，确定了乙烯齐聚制 α烯烃反应体系适宜的工
艺条件．结果表明：乙烯齐聚制α烯烃反应为放热反应；从热力学上看，温度低于５４６Ｋ时，乙烯齐聚生成直链
α烯烃反应为自发过程，且比α烯烃异构化和烯烃歧化反应更容易进行；低温、高压有利于乙烯齐聚制α烯烃反
应的进行；乙烯齐聚制α烯烃反应体系适宜的工艺条件为温度３２３～４７３Ｋ，压力５～２０ＭＰａ，且在ＳＨＯＰ法的工
艺条件下（温度３６３Ｋ，压力１０．３ＭＰａ），乙烯齐聚生成直链α烯烃反应的热力学平衡转化率接近于１００％．
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　　α烯烃是重要的化工原料，是所有乙烯原料深
加工产品中效益最好的产品，被广泛地应用于表面

活性剂、增塑剂、聚 α烯烃、润滑油、助剂和精细
化学品［１］，其中用途最广的是 Ｃ４～Ｃ２４α烯烃．工
业上现有α烯烃的生产方法主要有石蜡裂解法及
乙烯齐聚法［２－３］，目前石蜡裂解法已逐渐被乙烯齐

聚法所取代，２０世纪８０年代中期国外已几乎全部
停产，但中国现仍在生产．乙烯齐聚工艺是当今世
界上应用最广和工艺最先进的α烯烃生产方法，国
外乙烯齐聚制 α烯烃工艺主要有 Ｇｕｌｆ石油公司、
Ｓｈｅｌｌ公司、日本出光石油化学公司以及法国石油
研究院ＩＦＰ等的典型工艺，而国内具有自主知识产
权的只有中国石油化工研究院研发的乙烯齐聚法制

备１己烯工艺［４］．目前，关于乙烯齐聚制α烯烃的
新型催化剂研发、工艺制备以及产品的应用国内外

报道的较多［５－８］，但关于乙烯齐聚反应体系热力学

分析的研究鲜有系统的报道，导致乙烯齐聚制α烯
烃体系热力学基础数据的匮乏．热力学分析是化学
反应进行的可能性和反应限度的重要判据，其对操

作条件的确定、动力学研究及反应装置的设计等具

有重要的指导意义．鉴于此，我们采用Ｂｅｎｓｏｎ基团
贡献法［９－１０］估算较为完整的乙烯齐聚制 α烯烃反

应体系各物质的热力学基础数据，由此对乙烯齐聚

制α烯烃反应体系进行较为全面的热力学计算与
分析，以期得到不同温度下的乙烯齐聚制α烯烃各
反应的反应热、吉布斯自由能以及反应平衡常数，

并对反应温度、压力对反应体系化学平衡的影响进

行考察，确定较适宜的反应工艺条件，从而为乙烯

齐聚制α烯烃反应催化剂的改进、反应条件的优化
以及工艺开发提供较为完整的热力学基础数据．

１乙烯齐聚制α烯烃反应体系
目前，国际上先后工业化的乙烯齐聚方法主要

有：三乙基铝为催化剂的 Ａｌｆｅｎｅ法［１１］，以膦氧双

齿镍配合物为催化剂的 ＳＨＯＰ法［１２］与以锆配合物

与烷基铝为催化剂的出光法［１３］等．其中，ＳＨＯＰ法
是目前公认的最先进、成熟、α烯烃产量最大的工
艺，由齐聚、异构化和烯烃歧化组成，３步反应式：

齐聚：生成直链α烯烃

　　ｎＣＨ２＝ＣＨ２ →
Ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＣＨ２
＝ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ２）ｎ２Ｃ２Ｈ５ （１）

异构化：将α烯烃转化成内烯烃

ＣＨ２＝ＣＨＰ →
Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｒ１ＣＨ
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＝ＣＨＲ２　　Ｒ１＋Ｒ２＝Ｐ （２）
歧化（以２丁烯与乙烯歧化为例）：
２Ｒ１ＣＨ＝ＣＨＲ２＋２Ｒ３ＣＨ

＝ＣＨＲ４ →
Ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ

Ｒ１ＣＨ
＝ＣＨＲ３＋Ｒ１ＣＨ
＝ＣＨＲ４＋Ｒ２ＣＨ
＝ＣＨＲ３＋Ｒ２ＣＨ
＝ＣＨＲ４ （３）

我们基于ＳＨＯＰ法乙烯齐聚反应体系从热力学
角度研究各反应的方向与限度，通过 Ｂｅｎｓｏｎ基团
贡献法估算各物质的热力学数据，在此基础上进行

详细的热力学计算与分析．

２计算方法
在工程计算中，由于烃类物质的复杂性及完整

的热力学数据很难找到，一般采用半经验方法来计

算物质的热力学数据，其中 Ｂｅｎｓｏｎ基团贡献法准
确度高，被大多数研究者所采用［９－１０］．Ｂｅｎｓｏｎ基团
贡献法以原子或原子团为中心，并考虑与此原子或

原子团相连接的原子或原子团的不同来划分基团．
对那些不能在基团参数中反映出来的因素，比如顺

反异构、位置异构和交叉异构等另设修正项．因此
我们采用Ｂｅｎｓｏｎ基团贡献法计算乙烯齐聚反应体
系中各物质的标准摩尔生成焓、标准摩尔熵以及摩

尔定压热容，计算式为：

　ΔｆＨｍ（２９８．１５Ｋ）＝∑
ｋ
ＮｋΔＨｍ，ｋ （４）

　Ｓｍ（２９８．１５Ｋ）＝∑
ｋ
ＮｋＳｍ，ｋ－Ｒｌｎ（Ｎｔｓ）＋Ｒｌｎ（Ｎｏｉ） （５）

　Ｃｐ＝∑
ｋ
ＮｋＣｐ，ｋ （６）

表１为根据 Ｂｅｎｓｏｎ基团贡献法获得的 Ｃ２Ｈ４、
Ｃ３Ｈ６、Ｃ５Ｈ１０及 Ｃ６Ｈ１２等烯烃的标准摩尔生成焓、
标准摩尔熵以及摩尔定压热容与文献值［９－１０］的比

较，从表中可以看出，计算值与文献值的最小相对

偏差绝对值为０，最大相对偏差绝对值为４．７１％，
说明 Ｂｅｎｓｏｎ基团贡献法准确性良好，计算得到的
各烃类物质的基础热力学数据是可靠的，可用于我

们的反应热力学计算与分析．

表１　利用Ｂｅｎｓｏｎ法获得的物质热力学数据与文献值的比较 （２９８．１５Ｋ）
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｖａｌｕｅｓａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｂｙＢｅｎｓｏｎｍｅｔｈｏｄ（２９８．１５Ｋ）

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ΔｆＨθｍ ／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ＲＳＤ／％

Ｓθｍ／（Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ＲＳＤ／％

Ｃθｐ，ｍ ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）

Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ＲＳＤ／％

Ｃ２Ｈ４ ５２．５ ５２．３４ －０．３０ ２１９．５６ ２１９．５９ ０．０１ ４３．５６ ４１．５１ －４．７１

Ｃ３Ｈ６ ２０ １９．９７ －０．１５ ２６７．０５ ２６７．３６ ０．１２ ６３．８９ ６４．４７ ０．９２

Ｃ５Ｈ１０ －２１．３ －２１．３１ ０．０５ ３４４．２８ ３４５．１６ ０．２６ １０８．２０ １１０．４０ ２．０３

Ｃ６Ｈ１２ －４１．９５ －４１．９５ ０．００ ３８２．８７ ３８４．０６ ０．３１ １３０．８３ １３３．３７ １．９４

　　根据获得的各反应在标准状态下的热力学数
据，由公式：

ΔｒＨｍ（Ｔ）＝ΔＨ０＋ΔａＴ＋（Δｂ／２）Ｔ
２＋（Δｃ／３）Ｔ３

＋（Δｄ／４）Ｔ４ （７）
ΔｒＳｍ（Ｔ）＝ΔＳ０＋ΔａｌｎＴ＋ΔｂＴ＋（Δｃ／２）Ｔ

２ ＋
（Δｄ／３）Ｔ３ （８）

ΔｒＣｐ（Ｔ）＝Δａ＋ΔｂＴ＋ΔｃＴ
２＋ΔｄＴ３ （９）

ΔｒＧｍ（Ｔ）＝ΔＨ０＋（Δａ－ΔＳ０）－ΔａＴｌｎＴ－
Δｂ
２
Ｔ２

－Δｃ
６
Ｔ３－Δｄ

１２
Ｔ４ （１０）

ΔｒＧｍ（Ｔ）＝－ＲＴｌｎＫ（Ｔ） （１１）
计算出不同反应温度下各反应的反应热、吉布

斯自由能和平衡常数．

３结果与讨论
３．１任一温度下的反应热

将各反应在标准状态２９８．１５Ｋ下的反应热代
入式（７），可得到２９８～７００Ｋ温度范围内乙烯齐聚
制α烯烃各反应的反应热，如图１所示．
　　从图１中可以看出，乙烯齐聚制α烯烃各反应
在２９８～７００Ｋ温度范围内反应热均小于０，反应为
放热反应．其中乙烯齐聚生成直链α烯烃的反应热
为强放热反应，反应热约８０ｋＪ／ｍｏｌ；而α烯烃异构
成内烯烃以及内烯烃的歧化反应均为弱放热反应，

在２９８～７００Ｋ范围内，反应热为０～２０ｋＪ／ｍｏｌ之
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图１乙烯齐聚制α烯烃的反应热与温度的关系
Ｆｉｇ．１Ｈｅａｔｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎａｓ

ｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

间．随着温度的升高，乙烯齐聚生成直链α烯烃和
顺式２丁烯与乙烯歧化的反应热逐渐减少，但总体
变化不大；而 α烯烃异构化和反式２丁烯与乙烯
歧化的反应热逐渐增大．

总之，从热力学角度上看，温度较低时有利于

乙烯齐聚制α烯烃反应的进行．
３．２反应的吉布斯自由能

将获得的积分常数△Ｈ０和△Ｓ０值代入式（１０）

中，得到乙烯齐聚制α烯烃各反应在不同温度下的
吉布斯自由能，从热力学上分析各反应进行的可能

性与难易程度，图２为乙烯齐聚制α烯烃反应的吉
布斯自由能随温度的变化关系．

图２乙烯齐聚α烯烃反应的吉布斯自由能与温度的关系
Ｆｉｇ．２Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏｌｅｆｉｎ

ａｓｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　从图２中可以看出，乙烯齐聚生成直链α烯烃
的吉布斯自由能在温度小于５４６Ｋ时小于０，在热
力学上反应可以自发地进行，并进行到较高的程

度，说明反应在热力学是可行的，而当温度高于

５４６Ｋ时，吉布斯自由能大于０，反应不能自发地进
行；而直链α烯烃异构与内烯烃歧化反应的吉布斯
自由能均小于０，反应在热力学上能够自发地进行，
不过没有乙烯齐聚生成直链α烯烃容易进行；温度
对吉布斯自由能有影响，随着温度的进一步升高，

乙烯齐聚生成直链 α烯烃以及 α烯烃异构化反应
的吉布斯自由能绝对值逐渐减小，从热力学上看，

说明升高温度不利于上述两类反应的进行，而内烯

烃歧化反应的吉布斯自由能绝对值却随温度的升高

而略有升高，变化不大，说明在２９８～７００Ｋ的温度
范围内，温度对内烯烃歧化反应的影响不是很

明显．
３．３反应的平衡常数

反应平衡常数是化学反应限度的一个量度，其

为温度的函数．平衡常数越大，其反应的净推动力
越大，反应进行的越完全．根据式（１１）可以获得各
反应的定压平衡常数，图３为乙烯齐聚制α烯烃各
反应的平衡常数随温度的变化关系．

图３乙烯齐聚α烯烃反应的平衡常数与温度的关系
Ｆｉｇ．３Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏ

αｏｌｅｆｉｎａｓｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　从图３中可以看出，低温时乙烯齐聚生成直链
α烯烃的平衡常数非常大，说明低温时反应进行的
非常完全；当温度高于５４６Ｋ时，反应的平衡常数
小于１，说明反应在热力学上不能自发的进行；乙
烯齐聚生成直链 α烯烃与 α烯烃异构反应的反应
平衡常数均随温度的升高而降低的比较明显，说明
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高温不利于上述反应的进行；而内烯烃歧化反应的

平衡常数随着温度的升高变化不大，数值也比较

小，说明烯烃歧化反应的逆反应会存在体系中．
由于温度较低时，动力学不利；温度较高时，

热力学不利．因此乙烯齐聚反应显然应该考虑热力
学和动力学两个相互因素，选择适当的反应温度．
３．４温度、压力对反应热力学平衡转化率的影响

选择适宜的工艺条件，计算在该工艺条件下乙

烯齐聚生成直链 α烯烃反应（二 ～四聚）的理论热
力学平衡转化率．首先确定原料的相态，由于乙烯
的临界温度为２８２．３４Ｋ，当系统温度高于临界温度
时，系统不会发生液化，故采用气相反应平衡式进

行计算．
以乙烯三聚生成１己烯为例，假设乙烯的量为

１ｍｏｌ，反应的平衡转化率为 Ｘ，达到平衡后，气相
中各物质的量分别为：

ｎＣ２Ｈ４＝１Ｘ （１２）
ｎＣ６Ｈ１２＝Ｘ／３ （１３）
ｎ总＝１２Ｘ／３ （１４）

Ｋｙ＝∏
ｉ
ｙνｉ＝

Ｘ
３
（１－２

３
Ｘ）

２

（１－Ｘ）３
（１５）

对于真实反应气体，

Ｋ（Ｔ）＝ ｐ
１０１３２５( ) ∑ｉνｉＫφＫｙ （１６）

Ｋφ＝∏
ｉ
φｉ

νｉ
（１７）

由式（１５）～（１７）可以看出，Ｋ（Ｔ）、ｐ和∑νｔ
是已知的，只要计算出 φｉ，就可计算出 Ｋφ，由此
可以计算出平衡转化率Ｘ．

对于反应体系是真实气体的理想混合物，混合

物中组分的逸度系数等于相同温度、相同总压下纯

物质的逸度系数，而与混合物的组成无关，即服从

ＬｅｗｉｓＲａｎｄａｌｌ规则［１４］：

φｉ ＝φｉ （１８）
φｉ用只含第二 ｖｉｒｉａｌ系数的维里方程来计

算［１５］：

ｌｎ（φｉ）＝
ｐｒ，ｉ
Ｔｒ，ｉ
（Ｂ０＋ωｉＢ

１） （１９）

其中，

Ｂ０＝０．０８３－０．４２２／Ｔ１．６ｒ （２０）
Ｂ１＝０．１３９－０．１７２／Ｔ４．２ｒ （２１）
由于产物的复杂性，临界参数无法直接从现有

资料或教材中获得，所以采用马沛生等［１６］改进的

基团贡献法进行估算，如下所示．

Ｔｃ＝Ｔｂ／［０．５７７３７＋１．０６７５６∑ｎｉΔＴｉ－
１．４５７５１（∑ｎｉΔＴｉ）２＋０．４８６７６（∑ｎｉΔＴｉ）３］（２２）

ｐｃ＝ｌｎＴｂ／［１．０２３８９＋０．０４２５６∑ｎｉΔｐｉ＋
０．２６２８０（∑ｎｉΔｐｉ）２－０．０２４７４（∑ｎｉΔｐｉ）３］（２３）

对于物质的沸点Ｔｂ，可采用Ｊｏｂａｃｋ方法
［１７］进

行计算：

Ｔｂ＝１９８＋∑
ｋ
Ｎｋ（ｔｂｋ） （２４）

对于物质的偏心因子，可根据 Ｅｄｍｉｓｔｅｒ［９］提出
的方程计算：

ω＝３７
ｌｏｇｐｃ

Ｔｃ／Ｔｂ－１{ } －１ （２５）

基于２９８～７００Ｋ温度范围内乙烯齐聚制 α烯
烃各反应的热力学数据，选取一个较宽的温度范

围，由于乙烯的临界温度为２８２．３４Ｋ，因此反应温
度范围可初选为３００～５４０Ｋ．

当温度为３００～５４０Ｋ时，分别计算不同压力
下乙烯齐聚生成直链 α烯烃反应（乙烯二 ～四聚）
的热力学平衡转化率，图４为乙烯三聚生成直链α
烯烃反应的热力学平衡转化率．

图４不同反应温度、压力对乙烯齐聚制α烯烃反应平衡
转化率的影响

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏｌｅｆｉｎ

　　由图４可以看出，当温度恒定时，随着压力的
升高，乙烯齐聚生成直链α烯烃反应的平衡转化率
升高，这是因为乙烯齐聚主反应是体积减小的反
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应，增大压力有利于平衡向正反应方向进行；当压

力一般升高到５ＭＰａ以上时，平衡转化率区域平
稳，增加的幅度很小；当压力逐渐升高超过２０ＭＰａ
时，平衡转化率略有下降，考虑到压力越高，对反

应设备的加工要求越高，将影响到投资费用，因此

基于经济因素与安全因素的考虑，适宜的反应压力

范围可选为５～２０ＭＰａ．
随着温度的升高，乙烯齐聚生成直链α烯烃反

应达到热力学平衡时的转化率单调降低，这与反应

的放热特性是一致的；当温度介于３２３～４７３Ｋ时，
平衡转化率均很高，接近于１００％，反应温度越低，
热力学平衡转化率就越高，因此乙烯齐聚反应适宜

的反应温度为３２３～４７３Ｋ．
综上所述，通过考察温度、压力对反应化学平

衡的影响，选择反应温度为３２３～４７３Ｋ、反应压力
５～２０ＭＰａ为适宜的乙烯齐聚制α烯烃反应的工艺
条件．表２为国外乙烯齐聚制α烯烃生产工艺的比
较．从表２中可看出，本文的计算结果是可信的．

表２　国外乙烯齐聚制α烯烃生产工艺的比较［１８］

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆαｏｌｅｆｉｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎＵｎｉｔ

Ｃｈｅｖｒｏｎ Ａｍｏｃｏ Ｓｈｅｌｌ Ｉｄｅｍｉｔｓｕ

Ｒｅａｃｔｏｒ Ｔｕｂｅ Ｔｕｂｅ Ｓｔｉｒｒｅｄｔａｎｋ Ｓｔｉｒｒｅｄｔａｎｋ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ４７７ ４００ ３６３ ３６３

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ ２０．６８ ２０．７ １０．３ １０．０

３．５适宜工艺条件下的热力学平衡转化率
选取Ｓｈｅｌｌ公司 ＳＨＯＰ法的工艺条件：反应温

度为３６３Ｋ，反应压力为１０．３ＭＰａ，计算了在该工
艺条件下乙烯齐聚制 α烯烃各反应的热力学平衡
转化率，如表３所示．

从表３中可以看出，在温度为３６３Ｋ，压力为
１０．３ＭＰａ下乙烯齐聚制 α烯烃各反应在热力学上
均可以自发的进行，乙烯齐聚生成直链α烯烃比α

烯烃异构化和内烯烃歧化反应更容易进行，且进行

得更完全；由于乙烯齐聚生成直链 α烯烃的 Ｋｙ值
较大，因此各反应的热力学平衡转化率均接近于

１００％；而α烯烃异构化和内烯烃歧化反应的热力
学平衡转化率则相对要小些．因此，对乙烯齐聚制
α烯烃反应来说，应兼顾反应动力学因素，选择适
宜的反应温度、反应压力和催化剂是关键．

表３乙烯齐聚各反应平衡常数以及平衡转化率
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ △ｒＧｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） Ｋ（Ｔ） Ｋｙ Ｘ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

－２７．２３ ８２９３．４４

２５７５３４．７４ ０．９９９０

８０５４１２０．１５ ０．９９８３

８１２８４７８０．８２ ０．９９７４

αｏｌｅｆｉｎｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
－６．２４ ７．９１ １０．８９ ０．９１５９

－８．４３ １６．３４ ２２．５１ ０．９５７５

Ｉｎｔｅｒｎａｌｏｌｅｆｉｎｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ
－４．７０ ４．７４ ９５４．６９ ０．９３９２

－２．５１ ２．２９ ４６２．０３ ０．９１４９

４结　论
在２９８～７００Ｋ的温度范围内，乙烯齐聚制 α

烯烃反应体系是放热反应，从热力学角度上看，低

温有利于乙烯齐聚制α烯烃反应的进行，当温度高
于５４６Ｋ时，乙烯齐聚生成直链α烯烃反应在热力
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学上不能自发进行，而α烯烃异构化及内烯烃歧化
反应在２９８～７００Ｋ温度范围内均能够自发进行，
不过自发程度没有乙烯齐聚制直链 α烯烃反应深．
从热力学角度，升高温度，乙烯齐聚制α烯烃平衡
转化率降低；升高压力，平衡转化率增大，当压力

高于２０ＭＰａ时，平衡转化率略有下降，但不明显；
适宜的反应工艺条件为温度３２３～４７３Ｋ，压力５～
２０ＭＰａ．通过对乙烯齐聚制α烯烃反应体系的热力
学研究，为其动力学研究、催化剂开发以及工艺研

究提供了较为完备的热力学理论基础．

符号说明：

△ａ、△ｂ、△ｃ及△ｄ 反应的等压摩尔热容参数

Ｃθｐ，ｍ 物质的等压摩尔热容，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）

△ｒＣｐ（Ｔ） 反应的等压摩尔热容，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）

△ｒＧｍ（Ｔ） 反应的吉布斯自由能，ｋＪ／ｍｏｌ

△Ｈ０ 积分常数，ｋＪ／ｍｏｌ

△ｒＨｍ（Ｔ） 反应热，ｋＪ／ｍｏｌ

ｎ 碳数

Ｎｋ 基团数

Ｎｔｓ 总的对称数

Ｎｏｉ 分子的光学异构体数

Ｋ（Ｔ） 反应的平衡常数

Ｋφ 用逸度系数表示的平衡常数

Ｋｙ 用摩尔分数表示的平衡常数

ｐ 反应系统的压力，ＭＰａ

ｐｃ 临界压力，ＭＰａ

ｐｒ 对比压力，ｐｒ＝ｐ／ｐｃ

△ｐｉ 临界压力的基团贡献值，ＭＰａ

Ｒ 气体常数，等于８．３１４，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）

ＲＳＤ 相对偏差

△ｒＳｍ（Ｔ） 熵变，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）

△Ｓ０ 积分常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）

ｔｂｋ 基团的贡献值，Ｋ

Ｔ 温度，Ｋ

Ｔｂ 沸点，Ｋ

Ｔｃ 临界温度，Ｋ

△Ｔｉ 临界温度的基团贡献值，Ｋ

Ｔｒ 对比温度，Ｔｒ＝Ｔ／Ｔｃ

Ｘ 平衡转化率

ｙ 气相组成

希腊字母：

ν 组分的化学计量数

φｉ 组分ｉ的逸度系数

φｉ 混合物中组分ｉ的逸度系数

下标：

ｉ 组分
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烃生产及市场情况）［Ｊ］．Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔ＆Ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ（日用
化学品科学），２００６，２９（１０）：１－５．

［９］　ＰｏｌｉｎｇＢＥ，ＰｒａｕｓｎｉｔｚＪＭ，Ｏ’ＣｏｎｎｅｌｌＪＰ（波林 ＢＥ，
普劳斯尼茨 ＪＭ，奥康奈尔 ＪＰ主编），ＺｈａｏＨｏｎｇ
ｌｉｎｇ，ＷａｎｇＦｅｎｇｋｕｎ，ＣｈｅｎＳｈｅｎｇｋｕｎ，ｅｔａｌ（赵红玲，
王凤坤，陈胜坤等译）．Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇａｓｅｓａｎｄｌｉｑ
ｕｉｄｓ（气液物性估算书册）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：（ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎ
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ｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ）北京化学工业出版社，２００６．４８－６９．
［１０］ＤｏｎｇＸｉｎｆａ（董新法），ＦａｎｇＬｉｇｕｏ（方利国），ＣｈｅｎＬｉ

（陈砺）．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｉｔｉｃｓｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｎｄｃｏｍ
ｐｕｔｅｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ（物性估算原理及计算机计算）［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：（ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ）北京化学工业出版
社，２００６．１７２－１８０．

［１１］ＳｅｃｈｒｉｓｔＰＡ，ＪｏｈｎＢＨ．ＵＳ［Ｐ］５９６２７６１，１９９９．
［１２］ＬｉＤａｇａｎｇ（李达刚），ＬｉｕＤｏｎｇｂｉｎｇ（刘东兵）．Ｎｏｖｅｌ

ＳＨＯＰ＇ｓｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｔｏαｏｌｅ
ｆｉｎｓ（对ＳＨＯＰ法乙烯齐聚制 α烯烃催化剂的改进与
创新）［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（石油化工），
１９９９，２８（５）：２９７－３００．

［１３］ ＳｈｉｒａｋｉＹ，ＮａｋａｍｏｔｏＹ，ＳｏｕｍａＹ．ＺｒＣｌ４ＴＥＡＥＡＳＣ
ｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｎｔｈｙｌ
ｅｎｅ：ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｏｒｇａｎｏａｌｕｍｉｎｕｍｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅｓ
［Ｊ］．ＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，２００２，１８７：
（２）：２８２－２９４．

［１４］ＣｈｅｎＸｉｎｚｈｉ（陈新志），ＣａｉＺｈｅｎｙｕｎ（蔡振云），Ｈｕ
Ｗａｎｇｍｉｎｇ（胡望明）．Ｃｈｅｍｉｃａｌｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ（化工

热力学）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：（ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ）北京
化学工业出版社，２００１．２０－２１．

［１５］ＴｓｏｎｏｐｏｕｌｏｓＣ，ＤｙｍｏｎｄＪＨ．Ｓｅｃｏｎｄｖｉｒｉａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ｏｆｎｏｒｍａｌａｌｋａｎｅｓ，ｌｉｎｅａｒ１ａｌｋａｎｏｌｓ（ａｎｄｗａｔｅｒ），ａｌｋｙｌ
ｅｔｈｅｒｓ，ａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＦｌｕｉｄＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａ，
１９９７，１３３（１／２）：１１－３４．

［１６］ＭａＰｅｉｓｈｅｎｇ（马沛生），ＷａｎｇＪｉａｎｉｎｇ（王加宁），Ｌｉ
Ｐｉｎｇ（李 平）．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｇｒｏｕｐｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（基团法估算临界参
数的改进）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆＣｈｉ
ｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（高校化学工程学报），１９９６，１０（４）：
３５１－３５４．

［１７］ ＪｏｂａｃｋＫＧ，ＲｅｉｄＲＣ．Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｒｏｍｇｒｏｕｐｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，１９８７，５７（１／６）：２３３－２４３．

［１８］ＴａｎＴｉｅｍｉｎｇ（谭铁鸣）．ＭａｓｔｅｒｄｉｓｓｅｒｔｉｏｎｏｆＥａｓｔＣｈｉｎａ
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（华东理工大学硕
士论文）［Ｄ］．２０１１．

ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃＳｔｕｄｙｆｏｒＥｔｈｙｌｅｎｅＯｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαＯｌｅｆｉｎ

ＷＵＪｉａｎｍｉｎ，ＳＵＮＱｉｗｅｎ，ＺＨＡＮＧＺｏｎｇｓｅｎ，ＰＡＮＧＬｉｆｅｎｇ
（ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣｏａｌＬｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎａｎｄＣｏａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＹａｎｋｕａｎｇＥｎｅｒｇｙＲ＆ＤＣｏ．，Ｌｔｄ．，

Ｓｈａｎｇｈａｉ２０１２０３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｒｏｐｙａｎｄｉｓｏｂａｒｉｃｍｏｌａｒｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｗｉｔｈＢｅｎｓｏｎｇｒｏｕｐｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔ，Ｇｉｂｂｓ
ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｉｎｄｅｔａｉｌａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ２９８Ｋｔｏ７００Ｋ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｎｄｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｔｅｐｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅａｌｓｏｊｕｄｇｅｄ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓａｒｅｅｘ
ｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈａｒｅｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｌｏｗｅｒｔｈａｎ５４６Ｋ．Ｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｔｏｌｉｎｅａｒαｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓａｒｅｅａｓｉｅｒｔｈａｎαｏｌｅｆｉｎｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｏｌｅｆｉｎｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎｓ．Ｌｏｗｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅａｒｅｆａｖｏｒｅｄｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｔｏαｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｆｒｏｍｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｖｉｅｗｐｏｉｎｔ．Ｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏαｏｌｅｆｉｎｓａｒｅ３２３～４７３Ｋ，５～２０
ＭＰａ．Ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏｌｉｎｅａｒαｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓａｐｐｒｏａｃｈ１００％ ｉｎｔｈｅ
ｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ３６３Ｋ，１０．３ＭＰａｆｒｏｍＳＨＯＰｍｅｔｈｏｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；αｏｌｅｆｉｎ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ；ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔ
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