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炔醛法制 1,4-丁二醇工艺条件对正丁醇的影响
程 绪 严中海
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【摘 要】：本文针对炔醛法合成 1,4-丁二醇生产过程中副产物正丁醇含量控制问题开展系统性研究。通过高压加氢反应装置，

综合考虑原料质量分数、搅拌速度、反应液 pH值、反应温度、反应压力等关键工艺参数对正丁醇生成选择性的影响规律。实验

结果表明，反应温度和 pH值是影响正丁醇生成的主要因素，温度升高促使氢解反应进一步加剧，正丁醇质量分数从 50℃的 0.5%

增加为 120℃的 4.8%；碱性环境(pH=9-11)有利于抑制正丁醇生成，将其质量分数控制在 0.6%-0.9%。原料质量分数超过 35%时，

1,4-丁二醇选择性持续降低，但对正丁醇生成影响有限。搅拌速度主要影响反应传质效率，反应压力决定反应速率，二者对正丁

醇选择性影响相对较小。本研究为工业化生产过程中副产物控制提供了实践指导。
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引言

1,4-丁二醇作为重要的有机化工原料和精细化学品中间

体，在溶剂、固化剂、医药、化妆品等领域具有广泛应用。其

γ-丁内酯、四氢呋喃等衍生物具有较高的产品附加值，市场需

求持续增长。炔醛法将乙炔、甲醛作为原料，经过丁炔二醇中

间体加氢制备 1,4-丁二醇，是目前工业化生产的主流技术路线。

该工艺是在于丁炔二醇加氢工序，此过程涉及复杂反应网络，

容易产生正丁醇等副产物，直接影响产品纯度，有效降低 1,4-

丁二醇收率，增加分离纯化成本，很容易造成催化剂失活，影

响装置稳定运行。但现有研究集中在催化剂体系开发、反应工

艺优化，但缺乏副产物系统性控制研究，特别是反应条件对正

丁醇生成路径的影响机制尚不明确，严重制约了工艺进一步优

化。本研究从工业生产实际出发，通过系统实验设计，分析关

键工艺参数和正丁醇生成的内在关联，为生产装置优化调控提

供数据支撑，全面提高我国 1,4-丁二醇产业竞争力。

1 试验分析

1.1实验装置与材料

实验采用 0.25L高压反应釜装置，配备 YT-2型压力调节

系统、减压放空装置、精密温度控制系统。反应釜主体为 316L

不锈钢材质，设计压力 35MPa，工作温度范围-20~300℃，装

置配备磁力驱动搅拌系统，转速可调范围 0~1500r/min，搅拌

桨形式为双层斜叶涡轮。加热系统采用嵌入式铠装加热器，冷

却采用盘管式冷凝系统。实验原料包括工业级丁炔二醇溶液

（纯度≥99.2%）、雷尼镍催化剂（镍含量≥85%）、氢氧化

钠（分析纯）、氢气（纯度≥99.99%）。所有溶液配制使用去

离子水，确保无杂质干扰。

1.2实验方法

实验在间歇操作模式下进行，先向反应釜中加入定量丁炔

二醇溶液，密封后通入氮气进行系统置换，将雷尼镍催化剂通

过专用加料口加入反应体系，调节初始氢气压力至设定值，开

启搅拌装置和温度控制系统，按照预定升温程序进行反应。在

反应过程中，利用背压阀维持系统压力恒定，详细记录氢气消

耗量和温度变化。反应结束后停止加热和搅拌，冷却至室温后

取样分析，样品经过滤处理后采用气相色谱仪进行组分分析，

色谱条件为：HP-INNOWAX色谱柱（30m×0.32mm×0.5μm），

氢火焰离子化检测器，程序升温从 60℃以 10℃/min 上升到

200℃。

1.3分析检测

反应产物定量分析采用内标法，将正丙醇作为内标物。丁

炔二醇转化率计算公式为：（初始丁炔二醇摩尔数-终止丁炔二

醇摩尔数）/初始丁炔二醇摩尔数×100%。产物选择性定义为：

目标产物摩尔数/已转化丁炔二醇摩尔数×100%。正丁醇质量

分数通过标准曲线法确定，绘制浓度-峰面积标准曲线，相关系

数 R²>0.999，每个实验条件重复三次，取平均值作为最终结果，

实验数据相对标准偏差小于 2.5%。

1.4数据处理

采 用 SPSS22.0 软 件 进 行 实 验 数 据 统 计 学 分 析 ，

OriginPro8.5软件进行图形绘制，显著性检验采用单因素方差

分析(ANOVA)，P<0.05认为具有统计学显著性。反应动力学参

数通过非线性最小二乘法拟合获取，将模型预测值和实验值相

对误差控制在±5%范围内。

2 试验结果与分析

2.1原料质量影响

在反应压力 29.5MPa、pH值 9-11、温度 70℃、反应时间

2h条件下，综合考察丁炔二醇质量分数给反应选择性带来的影

响。实验数据显示，原料质量分数在 23.2%-47.8%范围内变化

时，正丁醇质量分数维持在 0.8%-1.2%较低水平，波动幅度相

对较小。当原料质量分数低于 35%时，1,4-丁二醇选择性稳定

在 95.2%-96.8%较高区间；质量分数超过 35%后，1,4-丁二醇

选择性呈现明显下降趋势，在质量分数 47.8%时下降为 91.3%，
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该种现象来自反应体系传质限制，高浓度丁炔二醇导致催化剂

表面活性位点覆盖度增加，中间产物深度加氢概率增大，虽然

原料浓度对正丁醇直接生成影响不显著，但通过改变主反应路

径间接影响副产品分布。从经济性和产物收率综合考量，工业

化生产控制丁炔二醇质量分数在 35%左右，实现反应效率和产

品选择性的最佳平衡。

2.2搅拌速度造成的影响

固定丁炔二醇质量分数 35.6%、反应压力 30.5MPa、pH值

9.0，分析搅拌速度在 150-300r/min范围内对反应的影响。随着

搅拌速度不断提升，丁炔二醇转化率呈现增长趋势，在 300r/min

时达到 99.8%，和 150r/min相比，提高了 2.3%。1,4-丁二醇选

择性从 150r/min的 94.2%增加为 300r/min的 96.5%，正丁醇选

择性相应从 1.8%下降到 1.1%。搅拌速度增大强化了气-液-固三

相传质效率，促进氢气在液相中溶解和扩散，进一步提高催化

剂表面氢浓度分布的均匀性，减少了局部氢过剩产生的过度加

氢现象。丁烯二醇选择性随搅拌速度增加而降低，从 3.2%降至

1.9%，羰基值相应下降。实验结果证实搅拌速度主要通过改善

传质条件影响反应选择性，对正丁醇生成路径无直接影响，工

业化装置适合采用 250-300r/min搅拌速度，在能耗和反应效率

间取得优化平衡。

2.3反应液 pH值造成的影响

反应液酸碱度对加氢反应路径具有较强的影响。在酸性条

件下（pH<7），1,4-丁二醇选择性快速下降为 80%以下，正丁

醇质量分数提高至 5.8%以上，同步增加羰基值。随着 pH值向

碱性方向移动，正丁醇生成受到明显抑制，在 pH值 9-11区间

达到最低水平（0.6%-0.9%）。碱性环境有利于炔键选择性加

氢生成烯键，进而转化为目标产物；酸性条件则促进氢解反应

发生，导致 C-O键断裂生成正丁醇。羟基丁醛等羰基化合物在

酸性环境中稳定性差，很容易发生缩合和分解反应，进一步加

剧副产物生成。催化剂活性中心在碱性介质中保持较高稳定

性，科学减少了镍物种溶出导致的均相副反应，最优 pH控制

区间为 9-11，该条件下 1,4-丁二醇选择性最高（96.2%-97.1%），

有效抑制正丁醇生成[1]。

2.4反应液 pH值造成的影响

为了深入研究 pH值给反应体系带来的综合影响，开展不

同 pH条件下产物分布系统性研究。如下表所示，反应液酸碱

度大幅度改变催化剂表面性质和反应物吸附行为，进而影响氢

解反应和加氢反应之间的竞争关系。

表 1 不同 pH值条件下产物分布对比

pH值 5 7 9 11

丁炔二醇

转化率/%
98.5 99.2 99.8 99.7

1,4-丁二醇

选择性/%
78.3 89.7 96.5 97.1

正丁醇质

量分数/%
5.8 2.3 0.9 0.6

羰基值/

(mg/g)
12.5 8.6 3.2 2.8

反应特性

变化
氢解反应主导

竞争反应平

衡

加氢反应优

先

选择性最

佳

在酸性介质中（pH=5.0），催化剂表面带正电荷，加强含

氧中间体吸附，促进 C-O键氢解生成正丁醇，同时酸性条件加

速羟基丁醛脱水形成不饱和醛，进一步加氢生成正丁醇，导致

羰基值升高[2]。在碱性环境（pH=9-11）中，催化剂表面电子密

度持续增加，有效强化 C≡C键和 C=O键吸附，促进不饱和键

加氢生成目标产物，且碱性条件抑制催化剂表面酸性位点，减

少氢解反应发生概率。过度碱性（pH>11）很可能改变催化剂

结构和反应物水解，影响长期稳定性。pH值通过改变反应物

分子取向和过渡态稳定性，调控选择性加氢和氢解反应路径相

对速率，实现副产物定向抑制[3]。

2.5反应温度造成的影响

在实验中考察 50-120℃温度范围内产物分布变化规律，随

着温度不断提高，丁炔二醇转化率持续提升，在 80℃以上即可

进行完全转化。正丁醇质量分数随温度上升呈现单调递增趋

势，从 50℃的 0.5%增加为 120℃的 4.8%。该现象主要来自温

度对反应路径的调控作用：在低温条件下（50-75℃），炔键加

氢反应为主路径，选择性生成烯烃中间体；温度超过 80℃后，

进一步增强氢解反应活性，有效克服 C-O键断裂限制，急剧增

加正丁醇生成速率。羰基值随温度变化呈现先增后减趋势，在

90℃左右达到峰值，表明中间产物羟基丁醛的积累和转化存在

温度依赖特性。

图 1 温度对反应路径的影响机制

温度对反应路径的影响机制如图所示，低温区间主反应路

径占主导，随着温度不断升高，副反应路径逐渐活跃，大幅度

增加正丁醇生成量。最佳温度控制区间为 70-80℃，此条件下

具有较强的反应速率和产物选择性，正丁醇质量分数控制在

1.0%以内[4]。
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2.6反应压力造成的影响

系统压力通过改变氢气在液相中的溶解度和吸附平衡影

响反应进程。在 20-35MPa压力范围内考察压力效应，发现压

力主要影响反应速率，对产物选择性影响相对有限。压力低于

25MPa时，丁炔二醇完全转化时间延长至 30min以上；压力升

至 29.5MPa，反应时间缩短至 10min以内[5]。压力变化对正丁

醇选择性影响幅度在 0.3%范围内，无显著相关性。高压条件下

氢气传质推动力增大，催化剂表面氢覆盖度提高，加速加氢反

应进程。然而压力超过 30MPa后，反应速率提升效应减弱，

持续提高设备能耗。不同反应压力下工艺参数变如表 2所示。

表 2 不同反应压力下工艺参数变化

反应压

力/MPa
完全转化时

间/min
1,4-丁二醇选

择性/%
正丁醇质量

分数/%
能耗

指数

设备

要求

20 35 96.2 0.9 0.85 常规

设备

25 22 96.5 0.8 0.92 常规

设备

29.5 10 96.8 0.9 1 高压

设备

35 8 96.7 0.8 1.25 特种

设备

从经济性和反应效率综合考虑，控制反应压力在28-30MPa

范围，在保证反应速率的基础上，有效避免过度能耗[6]。压力

参数在副产物控制中并非关键因素，可作为反应速率调节手

段，工业化装置设计需要综合考虑压力对设备投资、安全操作、

能耗成本的影响，合理优化全生命周期经济效益[7]。

3 结语

本研究通过系统实验分析，明确了炔醛法合成 1,4-丁二醇

过程中影响正丁醇生成的关键工艺参数。反应温度与 pH值是

控制正丁醇选择性的决定性因素，低温碱性环境有利于抑制副

反应路径，最优工艺条件为反应温度 70-80℃、pH值 9-11、原

料质量分数 35%、搅拌速度 250-300r/min、反应压力 28-30MPa。

在此条件下，1,4-丁二醇选择性可达到 96.5%以上，正丁醇质

量分数控制在 1.0%以内。工业生产中应重点关注温度与 pH值

的精确调控，建立多参数协同控制策略，实现产品收率、质量

的同步提升。本研究为工业化装置优化操作提供了理论依据，

对提升我国 1,4-丁二醇产业技术水平具有重要意义。
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