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Abstract: With nano-alumina modified by the fat acid as an inorganic template for making pores, a new kind of porous resin 

particle with the large surface was synthesized by emulsion polymerization. Moreover, the sulfonated polystyrene resin was 

fluorinated to increase its acid strength up to Ho 8.6 and the acid amount of 4.1mmol/g. The ratio of butane to water was 

increased by packing the catalytic resin with the fixed beds of four stages. Under reaction temperature of 168-174°C, butane to 

water ratio of 2 mol/mol and WHSV1.0 h-1, hydration reaction conversion was over 15 wt%, with the butyl alcohol selectivity of 

99 wt% and a good thermal stability. 
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摘要摘要摘要摘要：：：：采用经脂肪酸改性处理的纳米氧化铝为无机致孔剂的硬模板支撑造孔方法，以悬浮聚合方式合成了高比表面积

的多孔苯乙烯树脂颗粒；在对它磺化酸功能化后进一步进行了氟化修饰，使苯乙烯树脂固体酸的酸强度Ho显著上升可

达-8.6、酸量为4.1mmol/g；通过采用四段装填方式固定床反应工艺，提高反应接触的水/丁烯反应物料比，催化剂在

反应温度168-174℃，水与丁烯比2 mol/mol，空速WHSV1.0 h-1条件下烯烃直接水合催化反应的丁烯转化率达到15 wt%

以上、脂肪醇产物选择性99 wt%以上，并具有较好的反应稳定性。    

关键词关键词关键词关键词：：：：丁烯水合，孔道，酸性树脂，催化剂，反应性能 

    

1.1.1.1.引引引引言言言言    

目前德国、日本等工业发达的国家及中国相关的烯烃

水合反应主要技术有：传统硫酸间接水合、杂多酸催化直

接水合和树脂催化直接水合三种工艺方法[1–5]。 

1）间接水合工艺过程包括酯化、水解、精馏和稀酸

浓缩4 段工序,反应副产物为二仲丁基醚及丁烯低聚物等。

用硫酸(浓度80%左右)吸收预处理过的主要含正丁烯的混

合C4 馏分,生成丁基硫酸酯,再水解得到仲丁醇水溶液,

经精馏可得仲丁醇。该技术缺点是设备腐蚀严重,装置投
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资较大,需消耗大量硫酸和碱原料，产生的三废多,正丁烯

单耗较高。目前，此方法在国际上已基本被淘汰或禁止使

用。 

2）酸催化直接水合反应器采用立式搅拌槽,内装杂多

酸催化剂,主要成份是钼磷酸,并加入有机金属化合物添

加剂,反应温度200～230℃,反应压力19. 0 MPa 。正丁烯

单程转化率5%～10%,仲丁醇选择性大于97%。此类工业装

置缺点是反应压力过高，温度也较高，催化剂有损耗，综

合经济性不够理想。 

3）树脂催化直接水合反应器采用筒式,内装固体磺酸

型阳离子树脂催化剂,该工艺流程简单,产品回收精制容

易,不消耗硫酸,设备不易腐蚀,三废少。缺点是对原料正

丁烯要求高,正丁烯反应单程转化率较低(6-8%)，目前中

国均为此类型工业生产装置。 

普通的磺化苯乙烯氢型阳离子树脂具有均一的酸强

度（相当于75%的H2SO4），较大的酸量以及较好的稳定性，

目前已作为固体酸代替H2SO4广泛地应用于各种酯化、醚

化、苯酚烷基化、烯烃水合等各种酸催化反应中。Texaco 

公司开发了用“固体硫酸”磺化树脂作为催化剂,直接水

合制备醇的新工艺。在强酸性离子交换树脂催化剂作用下,

正丁烯与水的反应是一种放热的质子催化反应。反应中存

在三相:固相(催化剂),液相(水),超临界相(有机物)。正

丁烯通过质子催化作用水合反应生成SBA，正丁烯的三个

异构体的水合速度和反应热略有差异。由于C4 烃与水几

乎不互溶,因此反应是在三相(固相催化剂、液相水和超临

界有机相)条件下进行,水过量有利于提高SBA 的选择性。

树脂催化直接水合工艺不消耗硫酸,无酸中和步骤;设备

无腐蚀(不含反应器)；无大量废水生成；SBA选择性高达

98%。不足之处是正丁烯单程转化率低,仅约6-8%，装置丁

烯物料循环能耗较大，故存在改进催化剂以提高正丁烯单

程转化率的迫切需求。 

近二十多年来，德国、日本、美国等发达工业国家一

直致力于研究开发环境友好的高效烯烃直接水合反应固

体酸催化剂和反应工艺技术，以提高目前生产工艺装置效

率。基于催化反应的特点，近年来研究主要涉及的固体酸

催化剂有分子筛催化剂、负载型杂多酸催化剂和新型酸性

树脂催化剂[6,7]。虽然负载型杂多酸催化剂同时具有高

酸强度和高比表面积的优点，在合适的制备条件下能够将

酸中心均匀的分散在载体的表面上，且固定床反应工艺操

作使用方便。但是该类催化剂存在着活性中心易流失，催

化剂的使用寿命不够等缺点。以往的研究结果显示，纳米

HZSM-5分子筛具有更好的反应活性和稳定性，故被认为是

一种很有前途的水合催化剂。但是，沸石分子筛作为烯烃

直接水合催化剂存在的主要缺点是因为其反应失活较快，

原料的水/烯比很高，会造成较高的能耗与物耗。目前德

国、日本等研发的这些固体酸作为多相催化剂普遍存在易

失活、稳定性差等缺点，综合技术经济性不够理想。 

由上可见，比较而言,酸性树脂催化剂具有较好的丁

烯水合的反应性能,设想通过创新的制备手段改进目前

工业上的树脂固体酸催化材料催化剂性能，并采用新的

配套反应工艺的研究路线,以实现丁烯水合技术突破性

的进步。 

2222．．．．实验方法实验方法实验方法实验方法    

2.12.12.12.1．．．．多孔杂化树脂合成方法多孔杂化树脂合成方法多孔杂化树脂合成方法多孔杂化树脂合成方法    

采用苯乙烯为聚合单体(含5.0 wt%二乙烯苯为交联

剂)、1.0 wt%过氧化二异丙苯为引发剂、5.0-20.0 wt%

无机纳米粉末致孔剂混合均匀后组成油相部分，在3.5 wt%

聚乙烯醇等分散剂辅助下制成水性悬浮液，在反应温度

80-82℃和一定的搅拌速度条件下进行聚合反应6 h，以合

成粒径约为1.0 mm的苯乙烯树脂颗粒;上述合成的树脂颗

粒用3.0%HCl溶液浸泡、过滤并水洗,除去粉末致孔剂后干

燥，制备得到多孔苯乙烯树脂颗粒。 

2.22.22.22.2．．．．多孔树脂磺化酸功能化多孔树脂磺化酸功能化多孔树脂磺化酸功能化多孔树脂磺化酸功能化    

采用浓硫酸与50wt%发烟硫酸混合物为磺化剂，加入

少量1.5%硫酸银磺化催化剂，并选择二氯乙烷等适当溶剂

作为树脂颗粒溶胀剂，在反应温度90-110℃和搅拌条件下

进行磺化反应8h；并采用逐步水稀释去残余硫酸、水蒸汽

脱溶剂方法后处理，获得磺酸功能化的多孔酸性树脂催化

剂。 

2.32.32.32.3．．．．树脂催化剂固定床反应树脂催化剂固定床反应树脂催化剂固定床反应树脂催化剂固定床反应    

采用自制的2-4段串联多级固定床反应工艺，填装制

备的树脂催化剂共20ml,在反应温度160-170℃，水与丁烯

比2 mol/mol，空速WHSV 1.0 h-1条件下,进行树脂催化剂

的烯烃直接水合催化反应评价，气相色谱收集产物的组成，

计算丁烯转化率与丁醇产物选择性。 

3333．．．．结果结果结果结果与讨论与讨论与讨论与讨论    

3.13.13.13.1．．．．多孔多孔多孔多孔聚苯乙烯聚苯乙烯聚苯乙烯聚苯乙烯磺酸磺酸磺酸磺酸树脂催化剂的制备树脂催化剂的制备树脂催化剂的制备树脂催化剂的制备    

现有大孔聚苯乙烯酸性树脂催化剂的制备分为树脂

苯乙烯树脂颗粒的合成和硫酸磺化的酸功能化二个步骤

进行制备。传统的大孔树脂苯乙烯树脂颗粒的制备均采用

苯乙烯单体、聚合引发剂、二乙烯苯交联剂、以及有机溶

剂致孔剂混合均匀后组成油相部分，在表面活性分散剂辅

助作用下和一定的搅拌速度条件下形成水性悬浮液;然后

在反应温度下进行聚合反应,水性悬浮液的油相液滴中苯

乙烯聚合形成的微粒在有机溶剂致孔剂中不断析出,众多

微粒集聚在一起形成1.0 mm左右的树脂颗粒，待聚合反应

完成将微粒之间的有机溶剂致孔剂蒸发除去,从而形成树

脂颗粒内部的孔隙，制得多孔聚苯乙烯颗粒。但是,此方

法制备得到多孔苯乙烯树脂颗粒中孔道结构的形态与大

小尺寸难于精确控制，造成孔径较大与比表面积偏小，不

利于其作为多相催化的高分子固体酸催化剂。 

近二十年来采用各种表面活性剂胶朿作软质致孔模

板剂的方法已广泛应用于多种规则介孔分子筛材料的合

成中;近年来人们又采用无机纳米粉体或高分子化合物粉

体分散在需反应合成或成型制备材料的前驱体中作为硬

质致孔模板剂,在完成制备过程后,将颗粒之间的致孔剂

通过焙烧分解或反应溶解除去后,形成了需制备颗粒内部

的孔隙，从而制得了可控孔径与孔容的多孔催化剂颗粒。
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在本论文工作的高分子聚苯乙烯树脂颗粒合成制备中,借

鉴采用了无机硬质致孔模板剂的造孔方法：即以苯乙烯为

聚合单体、二乙烯苯为交联剂、过氧化二异丙苯为引发剂、

与无机致孔剂混合均匀后组成油相部分，在聚乙烯醇等分

散剂辅助下制成水性悬浮液，在一定的反应条件下进行聚

合反应, 合成杂化的苯乙烯树脂颗粒;并采用盐酸的乙醇

/水溶液对获得的聚合树脂颗粒中纳米氧化物进行溶脱的

多孔化处理，实现无机致孔剂硬模板支撑的造孔，以合成

高比表面积与多孔化的苯乙烯树脂颗粒。 

但是，研究中发现如果直接加入纳米氧化铝，无机纳

米粉末不易在水性悬浮液做油相部分中均匀分散，不能制

成具有高比表面积的多孔苯乙烯树脂颗粒，同时颗粒形状

不规整且强度差。为了克服这个由于无机纳米粉末表面亲

水性引起的混合分散问题，通过试验发现采用一定量的碳

链脂肪酸（即4-6wt%己酸）对纳米氧化铝进行表面性质的

化学吸附改性处理，可以大幅度提高无机致孔剂组份的疏

水性，实现了改性纳米氧化铝在油相中均匀分散，从而获

得了颗粒形状较规整并含有丰富中孔-大孔的聚合树脂颗

粒。通过分散在油相中无机纳米氧化物致孔剂组份的用量

变化可以调控聚合树脂颗粒内中孔-大孔孔道构建的多孔

化范围（即孔容与比表面积）。采用物理吸附仪与BET流

动色谱法结合，实现对多孔树脂催化剂孔结构进行了全面

的分析表证。试验结果表1显示了不同硬模板致孔剂用量

对合成树脂孔结构的影响。 

表表表表1111    致孔剂用量对合成树脂孔结构的影响。    

纳米氧化物纳米氧化物纳米氧化物纳米氧化物////单体单体单体单体    %%%%    比表面积比表面积比表面积比表面积    mmmm

2222

/g/g/g/g    平径孔径平径孔径平径孔径平径孔径    nmnmnmnm    孔容孔容孔容孔容    ml/gml/gml/gml/g    

0 41 7.5 0.32 

9.5(未改性) 77 28.9 0.50 

3.8 69 12.4 0.47 

7.1 90 15.6 0.55 

9.6 112 17.1 0.58 

13.7 141 20.3 0.63 

19.2 184 24.9 0.72 

由上表1结果可见，将疏水性纳米氧化物组份混合均

匀后组成的悬浮聚合油相部分中纳米氧化物/单体的含量

为1/10左右较为合适，制得的多孔苯乙烯树脂颗粒具有较

高的比表面积与强度，且颗粒形状规整。 

为了将多孔苯乙烯树脂颗粒更好的酸功能化,能作为

多孔树脂固体酸催化剂应用。试验选择考察了磺化反应处

理过程中的磺化剂硫酸浓度、磺化催化剂、溶胀剂对磺化

后树脂酸量的影响，以控制苯乙烯树脂孔壁表面上的磺化

过程沿表面径向梯度扩散进行反应，从而使获得的多孔磺

酸树脂具有更高的表面酸中心密度。参数优化选择试验中

发现磺化剂硫酸浓度条件对磺化树脂酸量的影响最为显

著。通过离子交换滴定法化学分析测定了多孔磺酸树脂催

化剂的酸量,实验结果表明采用浓硫酸与50wt%发烟硫酸

混合物为磺化剂时，可以获得较好多孔树脂磺酸化效果,

多孔树脂磺酸化后制备的催化剂酸量可达4.9mmol/g。 

3.3.3.3.2222．．．．多孔磺酸树脂催化剂的多孔磺酸树脂催化剂的多孔磺酸树脂催化剂的多孔磺酸树脂催化剂的卤化修饰卤化修饰卤化修饰卤化修饰改性改性改性改性    

从以往大量的针对丁烯水合反应合成脂肪醇的催化

研究总结中，已基本明确了理想的水合催化反应固体酸催

化剂应具有的特征为：（1）较高酸强度与总酸量（高反

应活性），（2）含有中孔/大孔的高比表面积、且酸中心

稳定分布在表面上（高脂肪醇产物选择性、低结焦失活速

率）。因此，对苯乙烯磺酸树脂通过其苯环上卤化修饰是

增强树脂酸性的一个有效方法[8-10]。 

首先从氟化过程的安全性与可控性上考虑，选择了将

苯乙烯磺酸树脂先用氯气氯化后，再以稀释氟气作为氟化

剂进行氟取代反应的氟化方法；试验优化了多级孔杂化磺

酸树脂氟化反应处理的工艺与条件获得了更强酸性的多

级孔氟化磺酸树脂固体酸；同时采用先进的XPS电子能谱

表面分析技术与采用Hammett指示剂滴定法，对氟化修饰

前后树脂固体酸的酸性与结构组成进行了测定分析，具体

结果见图1与表2。 

 

图图图图1111    氟化后磺酸树脂的XPS图谱。 

表表表表2 2 2 2 氟化磺酸树脂催化剂的酸性质。    

催化剂催化剂催化剂催化剂    

多孔磺多孔磺多孔磺多孔磺

酸树脂酸树脂酸树脂酸树脂    

多孔氯多孔氯多孔氯多孔氯

化磺酸化磺酸化磺酸化磺酸

树脂树脂树脂树脂    

多孔氟多孔氟多孔氟多孔氟

化磺酸化磺酸化磺酸化磺酸

树脂树脂树脂树脂    

商品大商品大商品大商品大

孔磺酸孔磺酸孔磺酸孔磺酸

树脂树脂树脂树脂    

商品凝商品凝商品凝商品凝

胶磺酸胶磺酸胶磺酸胶磺酸

树脂树脂树脂树脂    

酸强度Ho -7.2 -7.9 -8.6 -7.1 -7.0 

酸量 

mmol/g 

4.9 3.8 4.1 4.5 4.7 

从图1氟化后磺酸树脂的XPS图谱上清晰可见，氟化修

饰后苯乙烯树脂固体酸苯环结构组成上卤化C-F键的存在。

由表3可见，不同酸性树脂催化剂的酸强度大小值却存在

着较大的差异,在氯化或氟化修饰后苯乙烯树脂固体酸的

酸强度Ho显著上升，氟化修饰后苯乙烯树脂固体酸的酸强

度Ho高至-8.6(酸量下降主要由氯化或氟化修饰使苯乙烯

树脂增重所引起)。通常酸强度Ho在-7.1至-7.3左右相当

于75wt%的H2SO4；Ho在-8.0至-8.2相当于85wt%以上的

H2SO4。故可推断氟化修饰酸性树脂用作丁烯水合反应的

催化剂将具有较好的催化反应性能。 

3.33.33.33.3．．．．多孔磺酸氟化树脂催化剂的水合反应性能多孔磺酸氟化树脂催化剂的水合反应性能多孔磺酸氟化树脂催化剂的水合反应性能多孔磺酸氟化树脂催化剂的水合反应性能    

磺酸树脂水热稳定性与其水合反应的催化性能直

接相关，通过200℃ 水热处理的结果表明大孔磺酸树脂、

凝胶磺酸树脂的水热稳定性相当，多孔磺酸树脂水热稳

定性略高于普通大孔磺酸树脂；多孔氯化磺酸树脂、多
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孔氟化磺酸树脂水热稳定性明显优于大孔磺酸树脂和

凝胶磺酸树脂。同时，通过对氟化修饰树脂用于丁烯水

合反应的催化性能进行反应评价比较可见,在氯化和氟

化修饰后苯乙烯树脂固体酸的丁烯水合反应活性逐步

明显提高,选择性也稍有增加，氟化修饰后树脂丁烯转

化率大于13%和选择性丁醇大于98%;这就进一步弄清了

树脂酸性与其丁烯水合反应活性和选择性之间的内在

相互关系。 

表表表表3333    酸性树脂催化剂的水热稳定性与水合反应性能评价。    

催化剂催化剂催化剂催化剂    

酸量酸量酸量酸量（（（（处理前处理前处理前处理前////处理后处理后处理后处理后））））    

mmol/gmmol/gmmol/gmmol/g    

丁烯丁烯丁烯丁烯转化转化转化转化

率率率率    %%%%    

丁醇丁醇丁醇丁醇选择选择选择选择

性性性性    %%%%    

多孔磺酸树脂 4.9 / 4.2 9.8 97.9 

多孔氯化磺酸

树脂 

3.8 / 3.6 11.6 98.2 

多孔氟化磺酸

树脂 

4.1 / 4.0 13.3 99.1 

大孔磺酸树脂 4.6 / 3.9 6.1 97.3 

凝胶磺酸树脂 4.8 / 4.1 5.4 96.0 

注：在反应温度165℃，水与丁烯比2 mol/mol，空速WHSV1.0 h-1条件

下。 

为了提高树脂固体酸催化剂在烷基化反应过程中水

/丁烯的实际反应比率，但不增加整个反应过程的水/丁

烯原料比，拟采用多个床层的多段固定床反应器工艺，

将丁烯原料均匀分成几个部分从每个装填催化剂的每段

床层分开进料，使每个床层催化剂接触的水/丁烯反应物

料比大幅度提高，以减少丁烯齐聚副反应的发生与大分

子焦油沉积物的形成，提高催化剂的水合选择性与反应

稳定性，并且水过量也可提高仲丁醇SBA的选择性。由表

4结果可见，随着填充床层的增加, 催化剂反应接触的水

/丁烯反应物料比的提高，丁烯转化率和丁醇选择性明显

上升。 

表表表表4444    反应工艺对催化反应结果的影响。 

催化剂催化剂催化剂催化剂装填装填装填装填    

丁烯单程转化丁烯单程转化丁烯单程转化丁烯单程转化

率率率率    %%%%    

丁醇选择性丁醇选择性丁醇选择性丁醇选择性    %%%%    

丁 醇 单 程 收丁 醇 单 程 收丁 醇 单 程 收丁 醇 单 程 收

率率率率    %%%%    

普通固定床 12.8 98.3 12.6 

二段床层 13.7 98.6 13.5 

四段床层 14.3 98.9 14.1 

注：在反应温度165℃，水与丁烯比2 mol/mol，空速WHSV1.0 h-1条件

下。 

采用制备树脂催化剂与配套多段固定床反应工艺，在

反应温度168-174℃，水与丁烯比2 mol/mol，空速WHSV1.0 

h-1条件下烯烃直接水合催化反应连续运行评价500 h(仅

在反应48h与384h各提温3℃)，丁烯转化率达到15 wt%以

上、脂肪醇产物选择性99 wt%以上，由图2结果表明催化

剂具有丁烯直接水合催化反应稳定性，综合性能指标超过

国内外同类清洁合成工艺的技术水平。 

 

图图图图2222    杂化催化剂的丁烯直接水合催化反应稳定性结果。 

4444．．．．结论结论结论结论    

采用经碳链脂肪酸改性处理的纳米氧化铝为无机致

孔剂的硬模板支撑造孔方法，以悬浮聚合方式合成了高比

表面积的多孔苯乙烯树脂颗粒;以浓硫酸与50wt%发烟硫

酸混合物为磺化剂进行酸功能化制备的催化剂酸量可达

4.9mmol/g. 

采用稀释氟气进行氟化修饰后的苯乙烯树脂固体酸

酸强度Ho显著上升,可达-8.6，其酸性适用于丁烯水合反

应的催化剂。 

采用四段装填方式固定床反应工艺,提高反应接触的

水/丁烯反应物料比，丁烯转化率和丁醇选择性明显上升。 

在反应温度168-174℃，水与丁烯比2 mol/mol，空速

WHSV1.0 h-1条件下烯烃直接水合催化反应的丁烯转化率

达到15 wt%以上、脂肪醇产物选择性99 wt%以上，并具有

较好的反应稳定性。 
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