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摘要:该文对丁醛加氢反应循环反应液质量与新进醛质量比( 循环比) 、丁醛质量浓度对应的转化率和反
应速率的关系、2级加氢反应转化率、尾气组成分析、丁醛液相杂质影响、水形成原因进行了实验研究．实
验结果表明: 反应温度、丁醛入口质量浓度是影响加氢反应速率的重要因素; 在 160 ℃、2级反应条件下，
丁醛总转化率可达 99．60%; 在体系中的水会影响催化剂的稳定性，当在体系中水的质量分数达到 5. 00%
以上时，催化剂会出现粉化现象，2聚和 3聚副产物对在体系中水的含量有明显的影响．
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0 引言

丁醇是一种不可或缺的化工原料，在生产邻苯

二甲酸酯、二元酸酯、磷酸酯类增塑剂等方面使用

频繁，可作为溶剂、脱水剂和萃取剂，具有广泛的工

业用途和广阔的市场前景［1-2］．丁醛通常是丙烯与合

成气经过氢甲酰化反应所生成的．根据原料相态的

不同可分为气相加氢和液相加氢 2种方式．

气相加氢方法的特点是反应条件温和、工业设

备操作方便，但原料需要提前汽化、在反应过程中

副产物较多、能耗较高［3-4］．目前在工业上气相丁醛

加氢大多数使用铜系催化剂．气相加氢反应采用等

温列管式反应器，反应过程一般采用多个固定床串

联加氢，在反应过程中产生的热量一部分由氢气带

走，另一部分由壳程的冷却水吸收［5］．

液相加氢方法是指液态醛类在适宜的温度和

压力条件下，在催化剂上与氢气发生反应生成醇类．

该方法的特点是能耗低、生产能力大、产品的质量
高，但需要较高的反应压力，设备的投资成本高，且

受反应温度的影响较大．国外多数企业采用液相加

氢方法［6-8］．液相加氢催化体系可以分为镍系、钯系、

镍-铜系 3种．其中，钯系的催化效果好但价格高昂;

镍-铜双金属催化剂反应条件较为苛刻，但价格低
廉，需要进一步研究; 镍系催化剂具有活性高、反应
温度低的特点，应用较为广泛．自 20 世纪 90 年代初
以来，以镍为主要活性组分的醛类加氢催化剂的相

关研究取得了有效的进展．

目前，丁醛气相加氢已开展相当充分的工作，

工业化技术较成熟［9-13］，但丁醛液相加氢相关研究

鲜见报道，相关资料仅对几种常见的工艺进行了介

绍［14］．因此，本文对液相加氢方法进行了系统研究，

使用商品化液相加氢催化剂进行工艺条件开发，对

丁醛加氢反应的循环反应液质量与新进醛质量比



( 循环比) 、丁醛质量浓度对应的转化率和反应速率
的关系、2级加氢反应转化率、尾气组成分析、丁醛
液相杂质影响、水形成原因方面进行实验研究．

1 丁醛液相加氢试验研究

1．1 丁醛加氢工艺背景情况

丁醛与氢气反应，发生的主反应及副反应如表

1所示．
目前丁醛加氢主要有气相加氢和液相加氢 2种

工艺．国内 20 套丁醇装置均采用气相加氢工艺，催
化剂为铜基催化剂，催化剂及工艺均实现国产化;

液相加氢工艺国内有 3 套装置，催化剂为铜基或铜
铬催化剂．国内主要丁醇生产企业所使用的加氢工
艺如表 2所示．

表 1 丁醛加氢相关反应方程式

反应类型 反应方程式 反应热 / ( kJ·mol－1 )

主反应
n-C4H8O +H2 =n-C4H10O( 正丁醇) 94．9

i-C4H8O +H2 = i-C4H10O( 异丁醇) 94．5

副反应

2C4H8O=C8H16O2( 丁醛歧化 BUBU) 107．3

C4H8O+ 2C4H10O= C12H26O2+2H2O( 丁醛 3聚) 119．6

2 C4H10O= C8H18O+ H2O( 丁醛 2聚) 27．9

表 2 国内丁醇生产企业所使用的加氢技术情况

序号 地区 生产厂家 加氢技术

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

山东

江苏

浙江

黑龙江

宁夏

四川

广州

天津

吉林

鲁西化工

烟台万华

山东建兰

东方化工

齐鲁恒升

兖矿国泰

蓝帆化工

利华益

齐鲁二化

山东诺奥

扬子巴斯夫

江苏华昌

南京惠生

卫星石化

大庆石化

百川化学

四川石化

惠州中海壳牌

天津渤化

吉林石化

气相加氢

21 陕西 延长石油

22 安徽 安庆炼化曙光

23 广西 上海华谊

液相加氢

从表 2可以看出: 国内大部分企业采用传统气

相加氢工艺; 但由于原料液相丁醛需要先被加热汽

化，在反应后气相的丁醇需经过冷凝成液态，从而

增加了相变的能耗，因此国内新建装置均采用液相

加氢技术，如广西壮族自治区的上海华谊丁醇装置

采用的就是液相加氢工艺．目前，液相加氢有商品化
催化剂供应，但鲜有丁醛液相加氢文献报道，因此

关于液相加氢的一些关键因素还需重点研究．
1．2 丁醛液相加氢试验研究
1．2．1 小试加氢反应流程 丁醛液相加氢采用微
反评价装置，将催化剂装入管式反应器内，通入氢

气进行还原; 以丁醇为溶剂，配置一定浓度的丁醛-
丁醇溶液作为原料液; 氢气与反应液从上而下通过

催化剂床层，在反应液冷却后进行气液分离，取液

相样和尾气分析组成，计算转化率和选择性．反应器
管内径为 10 mm，长度为 97 mm，小试流程如图 1
所示．
1．2．2 实验仪器 液相加氢小试装置如图 2 所示．
加氢催化剂采用了商品化的液相加氢催化剂，催化
剂实物如图 3 所示．催化剂工艺参数及常规反应工
况如表 3所示．

表 3 液相加氢常用催化剂工艺参数

工艺条件
工艺参数

巴斯夫催化剂 国产催化剂

反应温度 /℃ 150 160

反应压力 /MPaG 1．3 1．3

液时空速 LHSV( 质量) /h－1 0．8 0．8

n( H2 ) ∶ n( 丁醛) 1．2 ∶1．0 1．2 ∶1．0

在催化剂供应商提供的常规反应温度 150 ～
160 ℃、压力 1．3 MPaG、质量液时空速为 0．8 h－1、H2
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∶丁醛物质的量之比为1．2 ∶1．0 的条件下，采用微反 装置对丁醛加氢进行了研究．

冷凝器
预热炉

反应液
取样分析

气液分离器

液体出口

尾气计量表

尾气
取样分析

背压阀

反应器

加热器

质量流量计减压阀

H2

计量泵

液路

放空

图 1 丁醛加氢小试评价流程图 图 2 丁醛加氢小试评价实物图

图 3 丁醛加氢催化剂实物图

2 结果与讨论

2．1 循环反应液与新进醛质量比的研究

与气相加氢等温床反应形式不同，液相加氢为

绝热床形式，反应热靠反应液外循环换热，控制绝

热温升在 10 ℃左右．因此循环反应液质量与新进醛
质量比( 循环比) 是关键的参数，将直接影响换热效

果，影响入口的丁醛浓度，也影响反应速率．
为研究循环比与绝热温升的关系，采用 ASPEN

程序对液相加氢过程进行了模拟计算，热力学方法

采用 NＲTL+SＲK，反应器选择 Ｒstoic( 化学计量反应
器) ．液相加氢流程如图 4所示．
在模拟计算过程中，通过调节第 1 加氢反应器

液相循环量的大小，观察反应器绝热温升程度．循环
比与绝热温升的关系如图 5所示．
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3006XX 3002
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S10 S15
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S1

S8

S11

3010

B8

图 4 液相加氢流程模拟

从图 5 可以看出: 当循环比为 30 ∶1时，可保证
第 1加氢反应器绝热温升在 10 ℃左右，保护催化剂
在较长时间内发挥较高的性能，该比例也与工业装

置的比例基本一致．

2．2 不同丁醛入口浓度对应的转化率和反应速率
研究

上述分析表明循环比为 30 ∶1是合适的循环比
例，在此循环比下，在不同转化率下对应的丁醛入

口质量浓度不同，对应的转化率也有所不同 ．因此

25

20
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5

0
10 15 20 25 30 35 40

m（循环液）：m（新鲜醛）

绝热温升

绝
热
温
升

/℃

图 5 循环比与绝热温升的关系
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首先考察了不同丁醛质量浓度对应的转化率和反

应速率的关系( 见图 6) ．
从图 6可知: 随着丁醛入口质量浓度的降低，转

化率逐渐降低; 由于采用外循环换热，液相加氢反

应器处于全混釜状态，使得丁醛不能彻底转化，因

此在设计时，需考虑在全混釜后面加 1 级平推流反
应器，将全混釜未转化的丁醛彻底转化．

0 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
入口丁醛质量浓度/%

150 ℃

160 ℃

120.00

100.00

80.00

60.00

40.00

20.00

转
化
率

/%

图 6 不同丁醛入口质量浓度与转化率的关系

根据上述转化率、催化剂装填量，计算在不同
丁醛入口质量浓度下的加氢反应速率，结果如图 7
所示．

0 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50
丁醛入口质量浓度/%

150 ℃
160 ℃

14.00

12.00

10.00

8.00

6.00

4.00

2.00

反
应
速
度

/（
m
ol·

L-
1 ·
h-

1 ）

y=295.3x

y=288.1x

图 7 不同丁醛入口浓度与反应速率的关系

从图 7 可以看出: 转化率随丁醛入口质量浓度
的降低而降低，反应速率与丁醛质量浓度呈线性关

系，同时随着反应温度的升高，反应速率有所增加．
在试验中还发现，随着丁醛质量浓度降低，反

应放热逐渐变小，入口与催化剂床层热点温度差值

逐渐变小( 见表 4) ．
表 4 丁醛入口质量浓度与床层热点温差的关系

丁醛入口质量浓度 /% 入口温度 /℃ 床层热点温差 /℃

4．20 140 10

0．76 144 6

0．13 147 3

从表 4可以看出: 随着入口丁醛质量浓度的下

降，入口与床层热点温度差逐渐降低，因此需要逐

步提高入口温度．若设计多级加氢，则后端应考虑保

留加热手段．

2．3 2级加氢反应转化率的研究

在上述研究中发现，由于外循环换热，所以液

相加氢为全混釜反应形式，通过 1 级反应无法使丁

醛完全反应．为使丁醛充分转化，需增加 1 级平推流

反应器．通过小试试验，模拟了 2 级反应对转化率提

高的效果，即将第 1 次加氢得到的反应液再次通入

催化剂床层反应，模拟 2级串联反应，获得 2级反应

转化率．表 5 和表 6 分别列出了在 150 ℃和 160 ℃

下对应的 2级反应的各级反应情况．

表 5 1级单程反应数据( 热点温度为 150 ℃) %

反应阶段 转化率( 相对新鲜醛) 选择性

1级反应 96．6 99．50

2级反应 1．0 99．50

总转化 97．6 99．50

表 6 1级单程反应数据( 热点温度为 160 ℃) %

反应阶段 转化率( 相对新鲜醛) 选择性

1级反应 98．5 99．50

2级反应 1．1 99．60

总转化 99．6 99．55

从表 5和表 6可以看出: 经过 2级反应，有利于

丁醛的充分转化．另外，热点温度升高 10 ℃，总转化

率可提高至 99．60%，这说明在实际操作中，可将加

氢反应温度作为调节转化率的重要手段．

2．4 丁醛液相加氢杂质影响研究

在实验中发现，在体系中的水含量对加氢催化

剂的稳定性有重大影响．实验采用不同规格的丁醇

配置加氢初始原料液，得到的反应液含有不同量的

水，结果如表 7所示．

表 7 不同来源丁醇水含量及反应效果 %

试验编号
在丁醛中水的

质量分数

反应液水

的质量分数

1# 0．44 1．40

2# 0．05 0．25
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实验发现: 1#试验在连续运行 3 h 后，系统发生

憋压现象，在降温后将催化剂取出，发现原来 20 目

左右的小颗粒催化剂发生了粉化现象，在与液体混

合后成为泥状，堵塞了过滤器，使装置憋压．经分析，

此时在反应液中水的质量分数已达到 1. 00%左右．2

#试验初始水含量较低，经反应后催化剂没有发生

粉化，在反应结束时仍呈小颗粒状．此时在反应液中

水的质量分数约为 0．25%．

从上面实验结果可知: 在反应体系中的水对液

相加氢有重要影响．当在体系中水的质量分数为

0. 30%左右时，对催化剂没有明显影响．该值与催化

剂厂家所要求的水的质量分数( ＜0．50%) 基本相同．

因此，在加氢前丁醛脱除轻组分的过程中，需要严

格控制丁醛产品的水含量．

注: 左图采用 1#丁醇为溶剂，右图采用 2#丁醇为溶剂．

图 8 反应完催化剂状态

2．5 水形成的原因分析

在反应体系中的水一部分来自加氢原料丁醛

中的水，该部分水在丁醛加氢前的脱轻塔中应尽可

能脱除; 另一部分的水受副反应的影响．

经分析，在反应过程中发生脱水的副产物主

要有

2C4H10O=C8H18O+H2O( 2聚副产物) ，

C4H8O+ 2C4H10O=C12H26O2+2H2O( 3聚副产物) ．

在反应液中，也检测到了这 2 种副产物的结构

( 见图 9和图 10) ．丁醛加氢副产物生成情况如表 8

所示．

OO

图 9 2聚副产物

O

图 10 3聚副产物

表 8 丁醛加氢副产物生成规律

反应时间 /h 转化率 /% 主要副产物含量 /%

2 80．9 6．5

4 72．5 7．6

6 65．5 9．4

尤其对于 3聚副产物来说，1 mol 3 聚物会生成

2 mol的水．在发生粉化的反应体系中，该副产物的

含量逐渐增加，使得反应体系的水含量增加，最终

使得催化剂发生粉化．因此，在加氢反应过程中，需

严格控制反应体系水的质量分数不超过 0．50%，同

时重点关注该副产物的生成情况．

3 结论

1) 对丁醛液相加氢的反应规律进行研究，发现

反应温度、丁醛入口质量浓度是影响加氢反应速率

的重要因素，推导出液相加氢反应动力学方程;

2) 采用 2级反应可提高丁醛的转化率，在热点

温度为 160 ℃条件下，总转化率可达 99．60%;

3) 在体系中的水对催化剂稳定性有重要影响，

当反应体系中水的质量分数达到 5. 00%以上时，催

化剂会发生粉化现象; 在反应体系中的 2 聚和 3 聚

副产物是影响体系水含量的重要因素，在反应过程

中需要重点关注．
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The Study on Liquid Phase Hydrogenation of Butyraldehyde to Butanol
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China; 3．Shanghai Coal Based Multi Generation Engineering Technology Ｒesearch Center，Shanghai 200241，China)

Abstract: In this paper，two different catalysts are used to produce butanol by butyraldehyde liquid hydrogenation．
And the relationship between the mass of the reaction solution / the mass of the new aldehyde ( cycle ratio) of the
butyraldehyde hydrogenation cycle，the conversion rate and reaction rate corresponding to different concentrations，
the conversion rate of the two-stage hydrogenation reaction，the analysis of tail gas composition，the influence of
butyraldehyde liquid phase impurities，and the causes of water formation are experimentally studied． The
experimental results show that the reaction temperature and butyraldehyde inlet concentration are important factors
affecting the hydrogenation reaction rate．Under the condition of 160 ℃，the total conversion rate of butyraldehyde
can reach 99. 6%．The water in the system affects the stability of the catalyst，and when the content is 5% or more，
the catalyst is pulverized，and the dimer and trimer by-products have a significant effect on the water content in the
system．
Key words: butyraldehyde; liquid-phase hydrogenation; butanol
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