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一、烯烃齐聚催化反应

（一）反应的概述

低碳烯烃齐聚主要指低碳烯烃因催化剂作用，生成长链烯烃

（主要由数量不定的相同结构烯烃组成）。可以将烯烃齐聚理解为

短链烯烃的叠加，但是不能将齐聚与聚合混为一谈。烯烃聚合期

间会产生大量的乙烯与丙烯单体。

烯烃在催化剂作用下的反应机理并不唯一 [2]，反应过程与催

化剂的运用情况关系较大，不同催化剂对反应过程的影响不同。

（二）烯烃齐聚催化剂

烯烃齐聚反应需要用到催化剂，当下在反应中可选的催化剂

并不唯一，分子筛催化剂、固体磷酸催化剂等均在可选的范围

中，一般需要从催化效果、产品质量、安全性以及经济等维度进

行考量，在此基础上进行选择 [3]。其中固体磷酸催化剂是本次在
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烯烃齐聚催化反应中选择的催化剂，可以将其认为是固载化的液

体磷酸催化剂，硅藻土是磷酸的载体，通过焙烧、挤压等方法制

作。固体磷酸催化剂的应用助力反应活动，活动发生的场所为载

体上的粘性磷酸层，催化剂对烯烃齐聚的作用仅在于加快反应的

速度，同时液体磷酸仍是反应中发挥催化作用的主体。对齐聚反

应进行深入的研究，其中的均相催化类别多在镍基 Ziegler催化剂

体系下进行，有机金属插入机理下烯烃齐聚的反应开展 [4]。

分子筛催化剂是非均相催化剂中使用范围广且成熟的一种，

固体磷酸催化剂在漫长的发展中也慢慢拥有成熟的工艺体系，制

备并不存在操作难题，所以与分子筛催化剂一样使用范围宽广

[5]。固体磷酸催化剂制备的优点众多，比如反应活性高、成本低、

制备中的操作简单、汽油馏分选择优势突出，但是也存在缺陷，

比如反应中因泥化出现失活的问题。分子筛催化剂与固体磷酸催

化剂相比，虽然没有腐蚀性，可以合成柴油馏分、汽油馏分等产

费托合成产品在社会发展中的应用量不少，不能仅将其视为油品，需要认识到产品中烯烃存在的情况，出于工艺环节烯烃得到高效

利用的需求，应对产品中低碳烯烃进行加工，给出相对可靠的加工方式，最终可在工艺环节高效的利用烯烃 [1]。费托合成产品中烯烃如

何得到高效应用有较大的难点，本次围绕油品中的烯烃进行深入研究，确定烯烃在油品中的组成特点，还会结合相关特点进行加工，避

免工艺环节出现泥化问题，或者依靠干预措施降低反应中泥化的程度。
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物。但是在烯烃催化反应中分子筛的反应条件十分苛刻，积碳失

活多在反应期间温度较高时出现，致使其在工业中得不到有效的

运用。本次选择固体磷酸催化剂进行研究。

二、固体磷酸催化剂的制备

烯烃齐聚最早的催化剂是液体硫酸催化剂、液体磷酸催化

剂，从相关催化剂于齐聚反应中的表现效果，可以发现相关催化

剂的催化性能突出。在具体操作环节，发现液体硫酸催化剂、液

体磷酸催化剂使用期间有一定的问题，比如反应后催化剂与反应

产物的分离难进行，无法根据产品使用需求进行连续生产，容易

因反应发生的废液对设备造成腐蚀的问题，还会对环境造成较大

的污染。在我国大力推进环境保护、推广绿色可持续发展理念

的过程中，绿色化学已经被提上议案，同时在我国积极的推进

着，从环境层面出发寻找解决液体酸在齐聚反应中存在的种种问 

题 [6]。化学领域的研究学者在绿色化学发展中，致力于环境友

好、性能稳定、操作便捷、价格低廉的催化剂，用以替代液体

酸，固体酸催化剂就是液体酸的替代品。共混法与浸渍法是固体

磷酸催化剂制备的常用方法，前者用到活性组分与载体，在达到

温度条件进行机械捏合、干燥、挤条成型、加水活化、高温焙烧

等操作，随着流程化操作得到催化剂；后者将载体放入浸渍液，

在溶液表面张力与多孔物质毛细管压力操作下，将活性组分吸附

转移到载体部位。随着吸附动作的进行，让载体上的活性组分分

变多，当吸附到某一时刻，可以去除载体表面的多余溶液，随着

高温焙烧、干燥、加水活化等操作的实施，最终得到催化剂。如

硅胶磷酸催化剂是以一定要求的硅胶作为载体，在一定浓度的液

体磷酸中负压浸泡再经一定温度烘干焙制而成，磷酸硅胶化过程

生成硅磷酸是其中的主要反应。固体磷酸催化剂制备可在浸渍法

与共混法中进行选择，无论哪种方法均应该建立规范的流程，梳

理催化剂制备的关键点，能够在技术方法合理运用下，让催化剂

制备得以顺利进行，让得到的固体磷酸催化剂不存在性能问题。

以共混法制备催化剂，应在事先做好硅藻土的干燥工作，对制备

环节的温度进行控制，随后推进硅藻土干燥、焙烧等操作，最后

以活化的方式得到催化剂。根据实验提供的结果，以共混法制备

催化剂，齐聚产物选择在80%以上 [7]，催化剂的反应活性更高，

在达到相同丙烯转化率时，反应的温度不高，同时催化剂不易出

现结焦以及泥化等问题。因此，本次在固体磷酸催化剂制备时，

将共混法作为制备所用的方式，用以生产催化物。

三、催化剂磷酸硅盐水解过程的研究

固体磷酸催化剂性质对催化剂催化性能形成的影响不小，在

二氧化硅、硅藻土、分子筛等载体的比较中，对其性质进行研究

与判断，发现硅藻土二氧化硅的含量较高，同时孔径与比表面积

值大，酸滞留能力强、稳定性佳、价格低廉、微孔量多，所以成

为催化剂载体优先的选择。共混法制备固体磷酸催化剂，得到的

催化剂具有极强的催化性能，结合商定好的制备流程，确定技术

操作的核心，制备固体磷酸催化剂，需要对制备过程中的每个阶

段进行技术控制，浓磷酸配制、催化剂捏合、催化剂干燥，最后

是焙烧，最终可以得到催化剂 [8]。每个步骤均有一定的细节，需

要明确操作的核心，可以给出恰当的方式进行控制。在制备前会

对抽取的硅藻土进行干燥处理，防止在制备环节出现状况。浓磷

酸配置时，应称取一定量的正磷酸以及五氧化二磷，将正磷酸放

置在三口烧瓶中，对其进行预热的操作，直至烧瓶的温度达到

100℃，此时在其中加入五氧化二磷。五氧化二磷遇水会发生反应

释放大量的热，在该作用下温度迅速上升，期间应做好对五氧化

二磷添加速度的控制。当五氧化二磷全部添加后，找到预热处理

达到140℃的油浴锅，将五氧化二磷投放在油浴锅中并通过磁力

进行为时4h的搅拌。在催化剂捏合环节，会称取一定质量的硅藻

土（已经进行干燥处理）和漂白土，当捏合机温度上升至170℃

后，将提前配好的漂白土、浓磷酸、硅藻土等按照次序投放到捏

合机中。通过机械设备的操作，对捏合机中的各类材料进行捏合

操作，当捏合操作进行30min后，收集捏合机中的物质，其也被

视为催化剂的前身。对捏合机中经捏合处理的物体进行处理，将

其投放在马弗炉并升高该处的温度（达到120℃即停止），进行时

长1h的干燥处理。对马弗炉中的物质进行焙烧，当焙烧4h后可以

获得催化剂的样品 [9]。

自由磷酸是固体磷酸催化剂的活性组分，催化剂制备经由一定

的流程操作，其中的大部分为磷酸硅盐，自由磷酸在催化剂中进展

较少的部分。出于对齐聚反应活性维持的需求，应该对催化剂进行

处理，在水热条件下处理催化剂，以达到活化催化剂的目的。以实

验的方法制备催化剂，确定产物选择性以及工艺条件，对催化剂的

组成结构进行分析，结合实验产物催化性能评价的结果，可以确定

产物的选择性以及工艺条件，丙烯转化率应超过98%，C6~C12烯

烃是齐聚反应中的主要产物，产生的催化剂性能十分优异。

四、催化剂泥化问题分析以及应对

（一）泥化问题

自由磷酸是丙烯齐聚反应活性的重要组分，其在反应中会解

析出不少的正价氢离子，催化剂制备以及催化反应的持续进行，

活性组分的量会在期间不断增加，在一定程度上影响到活动的推

进情况。当催化剂焙烧成型好，催化剂表面会附着微量的磷酸硅

盐，其主要由磷酸与二氧化硅结合形成。当反应持续推进期间，

了解到自由磷酸会慢慢流失，催化剂的活性组分持续减少，对催

化剂活性的影响不小，致使催化剂的活性受到打击 [10]。齐聚反

应中催化剂的使用尤为重要，以加水操作活化催化剂，还会于磷

酸硅盐水解环节生成的自由磷酸，促进催化剂活性组分的增长，

让齐聚反应的活性得到提升。随着磷酸硅盐水解活动的开展，将

会出现生成无定型二氧化硅，期间催化剂骨架结构会遭到破坏，

反应中泥化的存在，将会导致催化剂失去活性。出于对固体磷酸

催化剂寿命以及活性的考虑，有必要对反应过程的催化剂进行控

制，而控制的关键点在于催化剂中的自由磷酸。齐聚催化反应期

间出现的自由磷酸，无论数量过多或过少均会对催化剂的性能形
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成不利的影响。催化剂中自由磷酸数量过多，将会严重堵塞催化

剂的孔道，催化剂比表面积自然会受到影响。当催化反应中自由

磷酸数量远低于正常水平，反应的高活性则得不到保证。

（二）应对策略

以固体磷酸作为催化剂，作用在丙烯齐聚反应，反应活动推进

中催化剂会发生一定的变化，其酸量与催化剂反应持续时间有一定

的关系，当反应持续时间变长，将会导致催化剂的酸量变少。出于

对反应高效持续推进的需求，应密切关注催化反应的推进情况，由

此掌握活动的大致方向，可根据对催化剂酸度的具体值，以微量水

添加的方式进行补给，补齐酸流失损失的活性部分。水解环节对自

由磷酸与酸流失过程自由磷酸平衡的控制，将会成为研究活动着力

推进的工作。在水解过程干预措施的应用，着重做好自由磷酸量的

维持，在做好反应高活性控制的同时，可以减轻反应中催化剂的泥

化程度 [11]。在水解时间变长时，催化剂的自由酸量会持续增加，

此时最初催化剂水解释放的自由磷酸速率没有发生变化，后期水解

速率仍然会维持在相对稳定的状态。随着水量添加操作的开展，自

由酸量出现不少的变化，其与焦磷酸硅、正磷酸硅水解特性差异相

关。齐聚反应中因催化剂自由磷酸减速情况的出现，所以流失速率

经一段时间会处于稳定的状态。催化剂酸量的差异，会导致酸流失

难易程度存在变数。根据对磷酸硅盐水解情况以及酸流失规律的掌

握，反应前催化剂无需加水活化，反应约80h后通水（水量维持在

0 ～ 0.025mol·g-1·h-1），从而可以减轻反应中的泥化程度。

结语：

通过对丙烯齐聚固体磷酸催化剂催化的研究，完成低碳烯烃

进一步加工，减轻产品制作环节催化反应的泥化程度，让油品添

加剂具有较好的质量，可以为产品赋值，对我国固体磷酸催化剂

高效运用以及产品质量保障均有较大的意义。
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