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摘要#采用
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基团贡献法估算了乙醛羟醛缩合反应体

系中各物质的标准生成焓+标准熵和等压热容'与部分文献

值的比较表明估算较为准确
8

在此基础上计算了
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"
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液相反应和
B$$U

气相反应时主+副反应的反应焓变+反应

吉布斯自由能变和反应平衡常数
8

结果表明温度对主反应影

响较大'低温液相反应对主反应有利'高温气相反应选择性

低'主要副产物为
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己二烯醛
8

热力学分析与实验结果一

致'乙醛缩合反应不宜采用高温气固相反应
8

因此实际生产

中需对反应温度进行合理控制或对反应产物和原料及时分

离'以提高反应转化率和选择性
8
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随着传统的乙醛氧化制醋酸工艺逐渐被甲醇羰

基化工艺取代'工业乙醛的有效利用成为新的问题
8

乙醛经羟醛缩合反应生成
!

羟基丁醛'

!

羟基丁醛

易脱水生成反
#

丁烯醛!以下简称丁烯醛"'或经催

化加氢生成
%

'

!

丁二醇
8

丁烯醛主要用于生产国际

公认的高效+安全食品添加剂山梨酸)

%

*

8

而
%

'

!

丁

二醇在聚酯树脂+聚酯增塑剂以及纺织品+纸张+烟

草和化妆品的增湿或保湿方面有广泛应用)

#

*

8

因此'

利用乙醛缩合反应生产丁烯醛+

%

'

!

丁二醇对于工

业乙醛的高效利用具有重要的现实意义
8

工业上丁烯醛和
%

'

!

丁二醇的生产工艺中均

涉及乙醛缩合反应'该反应一般用液体碱在低温!

)

<$l

"均相催化反应'过程中由于反应物和产物均为

具有
1

\

的醛'易发生副反应'产物复杂'乙醛转化

率一般在
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"

B$!

'选择性可达
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)
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*

8

由于液相反应时乙醛的反应时间不宜控制'易

导致反应过度'同时液体碱对反应设备腐蚀性强且

不易分离和回收'对环境有危害'因此近年来学者们

对采用固体碱催化的高温乙醛气固相缩合反应也进

行了研究
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*将碱金属离子负载到
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型分子筛

上'制备得
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以及
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催化剂'乙醛最高转化

率为
!$!

'丁烯醛选择性为
B$!8

另有文献将碱金

属
,D

和
5E

负载到二氧化硅载体上时'乙醛转化率

为
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'丁烯醛选择性
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从反应结果来看'气
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固相催化反应不如液相催化反应
8

目前对于乙醛缩合反应体系的热力学研究未

见报道'为了给生产工艺的改进提供理论依据'本

文对乙醛缩合体系的主反应和主要副反应进行了

热力学计算'根据计算结果解释和分析了高温气

固相催化反应和低温液相均相催化反应的不同

结果
8

由于部分产物热力学数据难于获得'需用基团

贡献法估算其物性
8

目前常用且误差较小的基团贡

献法有
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法!

+Jb4

法"
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*和
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法)
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'本

文采用
46FVW:

基团贡献法计算反应物和生成物的

标准生成焓+标准熵和等压热容%进而计算各反应在

不同温度下的焓变+熵变+自由能变和平衡常数%分

析了乙醛缩合反应体系的特点和
!

羟基丁醛+丁烯

醛生产工艺的可行性和适宜的反应条件
8

!

!

反应体系分析

乙醛在碱催化条件下发生羟醛缩合反应'生成
!

羟基丁醛%

!

羟基丁醛在酸性条件下易脱水生成丁

烯醛
8

乙醛缩合及
!

羟基丁醛脱水反应为#
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羟醛缩合从机理上看'是碳负离子对羰基碳进

行亲核加成
8

首先醛在碱性催化剂作用下失去
1

\

形成碳负离子共振杂化物'该杂化物通过电子离域

作用达到稳定'碳负离子和羰基处于
Y

%

共轭位置

平衡后生成烯醇盐
8

烯醇盐紧接着与另一分子醛或

酮的羰基进行亲核加成'形成新的碳 碳单键'得到
2

羟基醛或酮
8

由于产物丁烯醛也是具有
1

\

的醛类'且共轭

双键的存在有利于亲核加成'可以发生进一步的羟

醛缩合反应'甚至深度缩合
8

乙醛缩合的两个主要副

反应为乙醛与丁烯醛发生交叉缩合生成
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乙烯基

丁烯醛和
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对反应进行热力学计算有助于全面了解整个反

应体系'深入理解反应机理
8

"
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热力学计算

"!!

!

热力学数据计算
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基团贡献法是从某一个基本分子骨架

!如
5\

?

"开始'逐次用甲基置换骨架上的
\

'或用官

能团置换骨架上的甲基来得到目标分子的结构'每

次置换都有一个贡献值
8

在对置换时的贡献值进行

加和时'除了考虑发生置换的
5

原子类型'还要考虑

相邻
5

原子类型的影响
846FVW:

法计算非烃结构时

还存在修正值'计算结构修正值时必须乘上相邻非
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原子数
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加和这些贡献值和修正值可得物质在
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各物质的基团置换过程列于表
%

中'基团贡献

数据来自文献)

BH>

*

8

将标准状态下参与反应各物质的热力学数据汇

总于表
#

中以便于后续计算'其中水的数据来自文

献)
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法估算值
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采用
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法算得乙醛的
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值与文献值)

%$

*误差也在
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以内'因此可以认为

46FVW:

法估算可信
8

各物质在标准状态下视为理想气体'其他温度

下的热力学数据由理想气体的焓变+熵变计算式
?

和式
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气化潜热估算

由于液相反应使用的原料为乙醛水溶液'常温

下反应时各物质基本处于液相'而
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基团贡献
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法计算得到的是物质处于气相时的性质'因此必须 计算各组分在相应温度下的气化潜热
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S

D

T

9

$@!"%!>

D

T

C

9

?@!!$

M

%$

6

!

D

#

T

C

6

<@B>#

M

%$

6

B

D

!

T

C

!

B

"

而利用
.;6QM6F

规则即可求出沸点下蒸发焓
#

S

"

T

8

#

X

"

T

D

T

4#

X

N

T

!

>

"

!!

将各物质的沸点和分子量数值分别代入式!

B

"和

式!

>

"可求出其在沸点下的蒸发熵和蒸发焓'见表
!

'

其中水和乙醛的
#

X

"

T

来自于文献)

%#

*和文献)

"

*

8

表
H

!

各物质在沸点下的蒸发熵和蒸发焓

I.=BH

!

W.

%

'&6_.96'")"91.4

%<

."*(.

%

'&6_.96'")"9&'

%<

.9='646"

2%

'6"9

乙醛)

I

* 水)

%%

*

!

羟基丁醛 丁烯醛
#

乙烯基 丁烯醛
#

'

?

己二烯醛

#

X

N

T

$!

&

.

L67

H%

.

U

H%

"

"$8$? %$"8$$ "$8"I "$8!< II8"% I"8%!

#

X

"

T

$!

[&

.

L67

H%

"

#<8>B ?$8B> ?$8!" !!8"$ !?8!# !<8$"

!!

其他温度下的蒸发焓用
b:ME6F

)

%!

*式计算#

#

X

"

#

4#

X

"

%

%

6

D

;#

%

6

D

! "

;%

(

!

I

"

式中'

#

X

"

%

是温度为
D

%

时的蒸发焓'

D

;%

^D

%

$

D

O

'这里
D

%

^D

T

%

#

X

"

#

是温度为
D

#

时的蒸发焓'

D

;#

^D

#

$

D

O

'

(

值采用
1DEZ:F:MK

和
UQ766;

)

%?

*所建

议的经验式进行计算'即

(

4

$@$$#B?

#

X

"

T

7D

T

9

$@

! "

I>"?

%$

!

"

"

"!#

!

反应平衡常数计算

通过
#"IU

下的
#

P

"

4

L

+

N

4

L

+

%

Y

'及
#

X

"

与
D

之

I<?
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间的关系式'可以求出任意温度条件下的液相标准

摩尔生成焓和标准熵#

#

P

"

4

L

!

D

'

K

"

4#

P

"

4

L

!

D

"

6#

X

"

.

!

%$

"

N

4

L

!

D

'

K

"

4

N

4

L

!

D

"

6

#

X

"

.

D

!

%%

"

再通过反应物和产物的
#

P

"

4

L

!

D

'

K

"'

N

4

L

!

D

'

K

"'按

式!

%#

"和式!

%!

"计算出不同温度下反应的标准摩尔

反应焓
#

;

"

4

L

和标准摩尔反应熵
#

;

N

4

L

'即

#

;

"

4

L

!

D

"

4

3

<

!

;

<

.

#

P

"

4

L

!

D

'

K

"

<

" !

%#

"

#

;

N

4

L

!

D

"

4

3

<

!

;

<

.

N

4

L

!

D

'

K

"

<

" !

%!

"

!!

从而可以得到标准摩尔反应吉布斯自由能

#

;

.

4

L

和反应平衡常数
3

4

'计算公式为

#

;

.

4

L

!

D

"

4#

;

"

$

L

!

D

"

6

D

.

#

;

N

$

L

!

D

"!

%?

"

3

4

!

D

"

4

VG

Y

!

6#

;

.

4

L

!

D

"$

7D

" !

%<

"

#

!

计算结果讨论

首先对乙醛液相羟醛缩合反应的反应焓+吉布

斯自由能变和平衡常数进行了计算'反应物和产物

的初态和终态都为液相'考虑到反应一般在常温下

进行'计算的温度范围定为
#>I

"

!BIU

!

<

"

"<l

"

8

#!!

!

反应焓
#

/

9

$

:

计算所得乙醛缩合反应体系反应焓与温度的关

系见图
%8

由计算结果可以看出'反应
&

'

,

和
3

在

#>I

"

!BIU

均为放热反应'反应
&

的放热量较大'而

且随着温度升高逐渐增大'反应
'

在
!$IU

以下为

轻微放热反应'温度升高则转变为吸热反应%温度变

化对副反应
,

+

3

的
#

;

"

4

L

影响很小'低温更有利于

主反应进行
8

图
@

!

反应焓随温度变化

A6

2

B@

!

P).-96'")"91.4

%<

.9*688)&)"9

&).-96'"9)$

%

)&.9,&)5

!!

由于副反应须经由丁烯醛生成而进行'而反应

&

的放热量远高于反应
'

'低温在一定程度上可以

通过抑制反应
'

而限制副反应
8

因此当目标产物是

!

羟基丁醛时'控制反应在低温进行可以提高收率
8

若提高反应温度'热力学计算结果表明体系中丁烯

醛的比例会增大'本实验室的前期实验结果已证实

此点'以
%$!

!

ZM

"

*:'\

溶液为催化剂'温度
<l

时

羟基丁醛收率达
B$!

'而当反应温度提高至
!$l

时'羟基丁醛收率仅有
%#!

)

%<

*

8

在实际生产中'还可

在缩合反应后迅速加入醋酸'使体系由碱性变为酸

性'促进
!

羟基丁醛脱水反应'阻止深度缩合
8

#!"

!

标准摩尔反应吉布斯自由能
#

/

;

$

B

和平衡常

数
'

$

热力学计算得到的乙醛缩合反应体系吉布斯自由

能变和平衡常数与温度的关系分别示于图
#

和图
!8

图
C

!

反应吉布斯自由能随温度变化

A6

2

BC

!

P).-96'"U6==5)")&

2<

-1."

2

).9

*688)&)"9&).-96'"9)$

%

)&.9,&)

!!

对反应
&

的
#

;

.

4

L

数据进行分析发现其标准摩

尔反应吉布斯自由能约在
#I<U

由负变正'在常温

下小于
%$[&

.

L67

H%

8

从热力学角度来说在常温下

主反应必须通过提高产物与反应物的活度商才能进

行'因此需要增大反应物的浓度
8

但反应
'

的
#

;

.

4

L

为负值且随温度升高而减小'因此可以通过反应
%

和反应
'

的耦合之后'促使主反应顺利进行'产物中

同时存在
!

羟基丁醛和丁烯醛
8

反应
3

的吉布斯自

由能为较大的负值'随温度升高而增大'而反应
,

的

吉布斯自由能为较小的负值'高于反应
3

的吉布斯

自由能'因此可以推断该温度范围内反应
3

比反应

,

更易发生
8

由图
!

可以看出'在常温下反应
'

和反应
3

的

平衡常数比反应
&

要高
#

"

!

个数量级'说明体系极

易发生连串反应'随着反应时间的增加'

!

羟基丁醛

的选择性会越来越低
8

此外反应
&

的平衡常数随温

度升高而迅速降低'低温更有利于其进行%

'

的平衡

常数随温度升高增大'因此在高温下进行缩合反应

时产物中丁烯醛较多'也更易产生深度缩合副产物
8

"<?



!!!

同 济 大 学 学 报!自 然 科 学 版" 第
!"

卷
!

比较
,

和
3

的平衡常数发现反应
,

的
3

4 很小'反

应
3

的
3

4值随温度升高而减小但仍比同温度下反

应
,

的
3

4 值高两个数量级'因此主要副产物应为

反应
01

的产物
#

'

?

己二烯醛
8

图
H

!

反应平衡常数随温度变化!

.

反应
!

和
%

/

=

反应
"

和
&

"

A6

2

BH

!

P).-96'")

`

,646=&6,$-'"59."95.9*688)&)"9&).-96'"9)$

%

)&.9,&)

#!#

!

气固相乙醛缩合反应的计算

伍艳辉等曾研究在
B$$U

下以固体碱作为催化剂

的乙醛气相羟醛缩合反应'发现乙醛转化率和对主产物

的选择性都很低'

B$$U

时以
9

S

'3D'

#

为催化剂反应

转化率
#>!

'丁烯醛选择性
I>!

)

%<H%B

*

8

季伟捷)

%>

*等将

];'

#

等负载到
3D'

#

载体上制备气相反应催化剂'能达

到约
!<!

的转化率和
I$!

的选择性
8

表
J

!

NYY>

气相乙醛羟醛缩合反应热力学计算结果

I.=BJ

!

I1)&$'*

<

".$6--.4-,4.96'"&)5,495'8

(.

%

'&.-)9.4*)1

<

*)-'"*)"5.96'"

#

;

"

L

4

S

$

!

[&

.

L67

H%

"

#

;

.

L

4

S

$

!

[&

.

L67

H%

"

3

4

&

H?$8$% ?<8I? %8$#d%$

H?

'

!?8#< H?#8I" <8?#d%$

!

,

HB8!? <?8!B %8I<d%$

H<

3

H#$8$? ?$8$> !8#<d%$

H?

!!

论文参考乙醛缩合的气固相催化缩合反应实验

条件'对
B$$U

时的乙醛缩合反体体系也进行了热

力学计算
8

通过热力学计算发现'反应
0

在
B$$U

的

反应焓为负'是放热反应'高温不利于其进行
8B$$U

时反应
&

和反应
'

的
#

;

.

4

L

S

一正一负'且其绝对值

比较接近'因此反应的耦合作用不如液相反应明显'

乙醛在此温度下发生缩合反应较困难'这是导致气

相乙醛羟醛缩合反应转化率低的主要原因
8

温度继

续升高转化率有所提高'但选择性大幅降低'主反应

更难进行'实验数据也显示随温度升高'缩合产物的

收率逐渐降低)

%<

*

8

而固体碱催化剂在较高温度下才

具有催化活性'这一矛盾也是进行气相缩合反应的

主要障碍
8

此外在高温下固体催化剂活性较强'可能

催化其他副反应'产生乙醇+丁烯等物质
8

因此采用

固体碱催化剂在高温催化乙醛缩合反应从热力学角

度来看是不合理的
8

$

!

结论

!

%

"用
46FVW:

法对乙醛缩合反应体系中各物质的

气相标准摩尔生成焓+标准熵和等压热容进行了估算'

估算结果与可查到的部分文献值接近'说明用
46FVW:

法计算该反应体系热力学数据具有一定的可靠性
8

!

#

"不同温度下乙醛缩合反应体系中主+副反应标

准摩尔反应焓变+标准摩尔吉布斯自由能变和反应平衡

常数的计算结果表明'主反应
&

为放热反应'温度升高不

利于主反应
&

进行
8

脱水反应
'

平衡常数较大'反应
&

可通

过与反应
'

耦合进行
8

副反应
3

比
,

更易进行'深度缩合

反应副产物主要为
#

'

?H

己二烯醛
8

!

!

"高温固体碱催化气相乙醛缩合主反应放热更

大'副反应更多'转化率和选择性都低于液相低温反应'

从热力学角度乙醛缩合反应不宜采用高温气固相催化

反应
8

!

?

"乙醛缩合反应体系的副反应自发进行程度和

平衡常数较大'工业生产中为了提高羟基丁醛或丁烯醛

收率必须合理控制反应温度'或者采用产物和反应物及

时分离的方法!如反应精馏"以提高收率
8
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,下期发表论文摘要预告,

基于遗传算法的白车身机器人焊接路径规划

张春伟!刘海江!姜冬冬

分析了轿车白车身制造过程中机器人拼焊工位焊接路径规划的特征'将焊点与机器人工具原点抽象为

空间点+根据图论理论确立各点的关系图
8

将约束条件转化为局部有向关系矩阵'以机器人空间运动最短距

离为目标'建立货郎担问题数学模型'利用遗传算法进行求解
8

依据关系矩阵产生合法初始种群'并确定选

择+交叉+变异等遗传算子'以
9+.,+J

语言进行编程计算
8

行李箱盖补焊工位焊接路径规划结果表明该方

法能够对机器人焊接路径合理规划'规划方案已成功用于工程实际
8
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