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异丁烷与丁烯烷基化反应催化剂的研究进展
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摘要：阐述了异丁炕与丁烯烷基化反应的研究现状，讨论了一些固体催化荆和液体催化荆的主要特

点厦其优娃点，舟绍了超临界条件下异丁烷与丁烯烷基化反应的发展现状，井预刺了超临界条件下异丁

皖与丁烯烷基化反应的发展前景结果表明．B酸少、L酸多、比表面积走的大孔径分子筛有望成为超临

界炕基化反应的理想催化荆
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烷基化反应是一切引入烷基基团的化学反

应．但在应用中，以异丁烷为烷基化试剂对各种烯

烃进行烷基化反应，并以生成高辛烷值汽油调和

组分为目的的异丁烷烷基化反应是最重要的烷基

化工业应用之一．烷基化油是以炼厂气中异丁烷

和丁烯为原料，在酸催化剂的作用下通过烷基化

反应而生成的异构烷烃的混合物，其辛烷值高、敏

感性小，同时挥发性和燃烧性好，是航空汽油和车

用汽油舶理想调和组分．高辛烷值汽油可以让发

动机在较高的压缩比下工作，使发动机的有效功

率增加而单位里程吨位的油耗减少，而用烷基化

油可以调和成各种高辛烷值的汽油产品，因此烷

基化油在汽油的构成中占有重要地位．

1烷基化反应的研究现状

随着汽车工业的发展和控制环境的污染，各

国对无铅高辛烷值汽油需求量不断增加，促使烷

基化工艺迸一步发展．烷基化反应的催化剂可分

为两类：液体酸和固体酸．目前工业上广泛采用的

液体强酸为硫酸和氢氟酸，而固体酸正处于研究

开发阶段．

1．1液体酸催化剂

以硫酸和氢氟酸为催化剂的方法各有各的特

点，目前用硫酸法工艺和用氢氟酸法工艺生产的

烷基化油数量基本相等，机理都是正离子反应．即

低温(10～30℃)下，烯烃(cl 2)与液体酸中的H+

反应生成正碳离子，该正碳离子与异丁烷(j—o)

反应，将正电荷转移到异丁烷上，使其变成异构的

正碳离子(i—Q+)，异构的正碳离子再与异构烷

烃反应生成异构的岛产物一烷基化油(三甲基戊

烷，TMP)，如图l所示．其中，正碳离子与烯烃本

身反应生成聚烯烃的趋势很小，以保证反应主要

生成烷基化产物．该反应过程的优点是压力低、温

度低、产率高、选择性好、催化剂寿命长，若不考虑

环境污染和生产条件，HzS04和HF确实是性能非

常优良的烷基化催化剂．硫酸法的缺点是耗酸量

大，酸烃互溶性差，反应温度低，需要冷却装置；氢

氟酸法则因氢氟酸易挥发而严重污染环境．

Qt+H+苎旦i—c．t』3，．k++i-c|～i-白+i-c．+
J巳2
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慨聚物(少量)

圈J液体酸墁so{和HF垸基化催化剂的反应机理

1 2固体酸催化剂

固体酸催化剂包括液体酸固载化催化剂、沸

石催化剂和固体超强酸催化剂．固体酸催化机理

为：较高温度下催化剂才表现出烷基化活性，烯烃

与固体酸的H+作用很容易生成正碳离子，该正

碳离子是一种吸附在固体酸表面上的反应中间

物，十分容易与烯烃本身反应而进一步生成聚烯
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烃．这是因为烯烃在固体酸表面上吸附比异构烷

烃容易得多而造成正碳离子与异构烷烃的反应不

能构成主反应．另外，固体酸催化剂在较高温度下

可使生成c。烷基化产物的选择性变差，产物分布

变宽，烷基化油的辛烷值下降，且催化剂易结焦失

活，见图2．

已=+Cat⋯H+史里。一t=4一，一一+低聚物一多环芳烃(焦体)
i—ci
t

i—cB(烷基化油，较少)

田2圆体酸烷基化催化剂的反应机理

1．2．1 液体酸固载化催化荆

研究工作者将液体酸如H2S04，HF—SbB固

载在一种合适的多孔性载体上，使之不易流失挥

发．对环境不造成污染，并减缓对设备的腐蚀．

Nick’|,“研究了BB／si啦上异丁烷与1一丁烯的烷

基化反应．结果表明，在0 qc，1．1 NPa，烷烯比为3

。10，进料中BR含量为0．25％～3％(质量分

数)，水含量为0．005％，丁烯空速为I．05 h“条件

下，可得到高质量的烷基化油．美国UOP和Texaco

公司联合开发的以／IF一聚合物为催化剂的烷基

化工艺已进行了工业化试验，并取得了较好的结

果．丹麦I-laldor Topsoe公司开发的cF3HS03／Si02

工艺已进行了0．5桶／天的中型试验．这些液体酸

固载化催化剂的性能已同液体强酸催化剂处于同

一水平，但酸仍会因流失而污染环境．

1．2．2固体超强酸催化刺

用作异丁烷／丁烯烷基化反应的固体超强酸

催化荆主要是由zr02，Ti02，Si02等氧化物作载

体，通过浸渍硫酸、磷酸等无机酸而制得．此类催

化剂制备简便，酸强度高，其活性与载体种类、酸

的浓度、焙烧温度、氧化物来源等有很大关系．其

中，报道最多的烷基化反应催化剂是S042．／Zr02．

适当条件下，在S042一／z-02(SZ)催化剂上丁烯的

转化率可达100％，产物中岛含量可达80％以

上，其中TMP大约占白烃类的90％．与邯催化

剂相比，用sz作催化剂时烷基化反应产物中如

～c7馏分的含量较高，这说明在sz催化剂上存

在更强的酸位，加快丁烃类的催化裂化反应，并且

随着反应温度的提高，催化裂化反应的速率也逐

渐加快．从岛的组成来看，在sZ催化剂上，在0～

50℃下，烷基化反应一直是主反应，丽对沸石催

化剂}玲来讲，烯烃二聚反应和cB 2的生成反应一

直是烷基化反应的有力竞争者，特别是低温下，烯

烃二聚反应和h 2的生成反应速率甚至超过了烷

基化反应的速率．Guo-2测试了载体的焙烧温度、

催化剂的焙烧温度对催化剂sz和S04”厂nq的

酸强度及其性能的影响．在温度为100屯、反应时

间4 h、原料空速1200 h。和i—c,／c4 5=4的实验

条件下，经过650℃焙烧的sz催化剂不仅具有最

强的酸度，而且也表现出高的反应活性和稳定性．

而对S042一／Ti02催化剂，最适宜的焙烧温度为

550℃．通过分析测试发现，用zF02为载体浸溃硫

酸氨溶液制得的催化剂仅有L酸位，没有B酸

位．1996年Duplyakin等研究了新固体超强酸催化

剂(HETACAT)上异丁烷与丁烯的烷基化反应．结

果表明，在70．110℃，2．0—2．5 MPa，烷烯比为8

～15，丁烯空速为0 15～0．3 h“条件下，丁烯转

化率为95％，烷基化油中辛烷占75％，马达辛烷

值MON=90～93，且催化剂寿命可达500 h．认为

氢转移活性中心的毒化是催化荆失活的主要原

因．

固体超强酸催化异丁烷／丁烯反应的机理同

在分子筛上反应的机理相似，所不同的是由于固

体超强酸的酸强度大，异构化反应更易进行，尤其

是随着温度的提高，异构化反应的速率迅速加快．

因此，对固体超强酸催化异丁烷／丁烯的反应，反

应温度的控制非常重要．

1．2．3沸石催化剂

60年代，沸石被用作烷基化反应的催化剂．

成为人们研究的热点．普遍公认的烷基化反应引

发步骤为：首先丁烯质子化，然后质子化的丁烯与

异丁烷反应生成丁烷和异丁烷正碳离子．因而在

反应的初始步骤中，丁烷生成量可以作为衡量催

化剂氢转移能力大小的标志．Comm[33通过实验发

现，在大孔径的催化剂中，丁烷的含量较高，因此，

氢转移能力就强；在小孔径的催化剂中，丁烷含量

相对较低，相应的氢转移能力就弱．他们利用超稳

Y型分子筛作催化剂研究了其孔径对异丁烷／丁

烯烷基化反应活性的影响．在其他条件相同的情

况下．当孔径为2．435—2．445 lira时，丁烯的转化

率最大，而当孔径小于2．435 m时，丁烯的转化

率就会急剧下降，并且产物的分布也与孔径密切

相关，当孔径较大时，产物中cB的含量较高，且k

产物中TMP大于二甲基己烷(DMH)的含量；当孔

径较小时，丁烯的二聚反应为主反应，产物中c9+

的含量相应较高，且DMH为cB组分的主产物．在

HB沸石催化剂上，反应温度为0℃，i—G／Q 2为

15条件下，也可得到类似的产物分布，只是烯烃

的含量更高．
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MCM系列催化剂也广泛应用于异丁烷／丁烯

的烷基化反应研究中．1994年Husan通过实验发

现，MCM系列催化剂在超临界条件下，不仅提高

了丁烯的转化率，而且也提高了油品产率．而有回

流比或有BF3助剂存在的条件下可提高岛在产

物中的含量．Charles等比较了负载杂多酸的MCM

一41催化剂和MCM一22催化剂在烷基化反应中

盼效果．实验证实，在H3PWl2040／MCM一41催化

剂上，丁烯的转化率明显高于MCM一22．然而在

MCM一22催化剂上，产物中Q的含量和TMP／

DMH值分别为78％和5．5，均高于在心PW．，040／

MCM一41催化剂上与之对应的57％和0．7．

1982年Fluang报道，在ReHZSM一20催化剂

上烷基化反应的油品产率和TMP／DMH值均高于

ReHY催化剂，而它们产物中烃类的组成却比较

接近．在BR助剂存在的条件下，不仅可以降低异

丁烷／丁烯在催化剂HZSM一4上的烷基化反应温

度，而且还大大提高了丁烯的转化率和TMP／DMH

值．Pradip[ai研究了烷基化反应固体酸催化剂的发

展状况．结果发现，大孔沸石MCM一22，MCM一36

和MCM一49在异丁烷与2一丁烯的烷基化反应

中选择性比HeY高．并指出，烷基化反应理想的

沸石催化剂应具有大孔结构、强酸性和高氢转移

速率，且不利于烯烃的聚合反应．

无论是分子筛催化剂，还是固体超强酸催化

剂以及其他固体催化剂，目前都还不具备实现工

业化的条件．因而，为了能使固体酸催化剂尽早工

业化，首先要解决：(1)催化剂的失活．通过载体

改性，添加助剂来增强活性组分的稳定性，以提高

它们的抗积炭能力；(2)控制催化剂的酸强度．通

过选择合适的酸强度，使异丁烷／丁烯在催化剂上

能有效地进行烷基化反应，同时又降低或避免烃

类在催化剂上的裂解反应和聚台反应．

2超临界烷基化反应的研究现状

超临界流体(SCF)是一种温度和压力处于其

临界点以上，无气液相界面，且兼具液体和气体性

质的流体．具有很高的溶解能力；同时具有较好的

流动和传递性能．超临界流体萃取技术是指体系

在超临界状态下，超临界流体与体系中物质接触，

有选择性地溶解其中某一组分，然后经过减压或

升温等方法，使超临界流体变成普通气体，被溶解

的物质完全或基本完全析出，混合物按预想的结

果得以分离．

超临界化学反应的研究虽处于起步阶段，却

已显示了超临界化学反应潜在的技术优势超临

界化学反应有以下特点：(1)压力对反应速率常

数有强烈的影响；可使传统的多相反应变成均相

反应，从而消除了反应物和催化剂之间的扩散限

制，增大了反应速率；可以降低某些高温反应的反

应温度，抑制或减缓热解反应中常见的积炭现象，

同时显著改善产物的选择性和收率；(2)利用SCF

的溶解性能对温度和压力的敏感性，可以选择合

适的温度和压力条件，使产物不溶于超临界的反

应相而及时移去，也可逐步调节体系的温度和压

力，使产物和反应物依次分别从SCF中移去，从

而方便地完成产物、反应物、催化剂和副产物之间

的分离；(3)SCF能溶解某些导致固体催化剂失

活的物质，从而有可能使SCF一固体催化反应长

时间保持催化剂的活性；同时，通过调节温度和压

力，使反应混合物处于超临界状态，可使失活的催

化剂逐步恢复其催化活性．

L丑嚷j一研究了超稳Y型沸石(USY)上异丁烷

与异丁烯烷基化反应，结果表明：该反应在气相或

液相状态下催化剂均失活，使烷基化产率下降．但

使异丁烷达到超临界状态(140℃，6．0 MPa)后，

大幅度减缓了催化剂的失活，对于失活的USY沸

石，用异丁烷超临界萃取可脱除催化剂中的烯烃

聚合物，从而使活性恢复．

u“研究了超临界异丁烷(140℃，6．0 MPa。)

下固定床反应器中Y型沸石催化剂上异丁烷与

异丁烯的烷基化反应．结果表明．超临界条件下的

烷基化反应显示了较高的活性，并使催化剂寿命

显著延长，反应时间为6 h时催化剂活性还未完

全丧失，文献(6]指出，高盥有利于副反应，如烯烃

聚合或裂解，而低温有利于烷基化反应，因为烷基

化产物在高温下不稳定，故反应宜在低温下进行．

大量的B酸中心对烷基化反应是不必要的，然

而，L酸中心对烷基化反应是至关重要的，其参与

烷基化反应的循环，担负氢转移任务，显然，较多

的L酸中心和少量的B酸中心对烷基化反应有

利．高温焙烧沸石得到的高L酸与B酸比率能够

改善烷基化与聚合比率以抑制烷基化活性的降

低．

Michael[71研究了超临界c02中，固定床内固

体酸催化剂上异丁烷与1一丁烯的烷基化反应．

结果表明，在1一丁烯空速为0．25 h～，进料比率

为c02：异丁烷：l一丁烯=86：8：1，温度为50℃和

压力为15．5 MPa条件下，在微iL沸石(H—USY)

和中孔固体酸(S042一／肿2)催化剂上可形成温和
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稳定的烷基化反应．烷基化产率(烷基化油／B+)

可达5％，丁烷转化率可达20％，且实验可进行近

2天．较低温度下超临界烷基化能减缓结焦，维持

较高的活性，而在较高温度(135屯)下结焦和裂

化反应显著

孟宪苓181研究了超临界条件(135℃，5．07

MPa)下．烷烯比为45：1，原料空速为4 ho时，8沸

石催化剂上异丁烷与丁烯的烷基化反应．结果表

明，其能延长催化剂寿命(至十几小时)，改善液体

产物收率和产品分布．他认为．丁烯在沸石催化剂

表面大部分B酸位上的吸附和反应优势远大于

异r烷，由于丁烯的强吸附和聚台反应的存在，催

化剂的活性中心被覆盖，从而导致催化剂迅速失

活．此外还发现，在表面酸量基本相同的情况下，口

沸石催化剂的反应活性、寿命及产品分布均优于

Y型沸石催化剂．而改性的口沸石催化剂中，总酸

量较大、L酸量较多的催化剂的催化活性、寿命及

产品分布较好，且催化剂孔径足够大、L酸尽量多

及B酸尽量少，对烷基化反应可能更有利．

综上所述，超临界烷基化反应尽管可有救地

抑制催化剂的失活，延长催化剂寿命，但还很不成

熟．催化剂仍需要进一步开发或改性，主要应从孔

径、酸量、酸种、酸强度和比表面积等方面考虑，7

求活性高、选择性好、寿命长且易再生的催化剂以

满足工业化的需要．

3结束语

(1)液体酸催化剂虽已工业化，但污染严重

分子筛催化剂和固体超强酸催化剂虽初活性高

选择性好，但均易失活，且固体超强酸催化剂不易

活化再生，因此分子筛催化剂有望成为取代液体

酸催化剂的新一代无污染催化剂．

(2)将超临界流体萃取技术引人烷基化反

应，可有效地延长催化剂寿命，提高选择性，故寻

求酸性强、B酸少、L酸多、比表面积太的大孔径

分子筛以进一步延长催化刺寿命，便成为超临界

烷基化反应今后的研究任务．
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Alhstraet：This paper discusses in detail the progress of research 013．isobutane／butene alkylafion and the adi-antages

and disadvantages of son'le catalysts．It bie如the devdopment of supemritieal phase isobutane／butene alkylation 01"1

solid acid catalysts，and briefly predicts its future of development．The results show that zeolite with less B—acid，

more L—acid mad big咿pares may be the ideal catalyst for isobutane／butene alkyhfion．
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