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Ｍｎ 助剂对催化胺化制备
四甲基乙二胺催化剂性能的影响
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摘要:以 Ｃｕ / Ｎｉ 为主活性组分ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 球为载体ꎬ考察了 Ｍｎ 助剂对 ＮꎬＮ－二甲基乙醇胺(ＤＭＥＡ)固定床连续催化胺化制

备 ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′－四甲基乙二胺(ＴＭＥＤＡ)催化剂性能的影响ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ / ＢＪＨ、Ｈ２ －ＴＰＲ、Ｈ２ －ＴＰＤ 等对催化剂结构进行表
征ꎬ结果表明ꎬＭｎ 能够抑制脱氢而促进加氢反应的发生ꎬ随着 Ｍｎ 含量的增加ꎬ选择性会提高ꎬ而活性相对会受到抑制ꎬ当
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４ ∶１ ∶０􀆰 ２ 时催化剂性能较佳ꎮ 采用 ４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ２Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 球作为催化胺化催化剂ꎬ在反应温度为

２４０℃ꎬＤＭＥＡ 空速为 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ胺醇摩尔比为 １ ∶１ꎬ常压ꎬ氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬＤＭＥＡ 转化率和 ＴＭＥＤＡ 选择性分别达到 ９２％和
８３％左右ꎮ
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　 　 ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′－四甲基乙二胺(ＴＭＥＤＡ)为无色透

明液体ꎬ略有氨味ꎬ能与水、乙醇等有机溶剂混溶ꎮ
ＴＭＥＤＡ 应用范围较广ꎬ可用于制备球状非离子型水

凝胶和氮掺杂薄膜[１－４]ꎻ也可用作金属离子的配

体[５－６]ꎻ同时也是水处理剂、农药、医药的合成原料ꎮ
相比于国内目前生产 ＴＭＥＤＡ 的二氯乙烷路

线ꎬ采用 ＤＭＥＡ 和二甲胺为原料一步催化胺化合成

ＴＭＥＤＡ 工艺具有成本低ꎬ路线简单ꎬ产品收率高和

污染少等优点ꎻ在催化胺化反应中ꎬ铜镍催化剂应用

较为广泛ꎬ李秋小等[７－１０]以铜镍为主活性组分ꎬ考察

了 Ｂａ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｌａ 等助剂对脂肪醇催化胺化

反应的影响ꎬ结果表明ꎬ加入一定量的 Ｂａ、Ｚｎ、Ｌａ 能

有效抑制高价态 Ｎｉ 的还原ꎬ从而提高选择性ꎮ 侯潇

云等[８] 在 Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ / Ｎｉ 催化剂中分别加入 Ｂａ、Ｆｅ
等助剂ꎬ可以形成协同作用ꎬ使歧化程度明显的减

弱ꎮ 因此ꎬ笔者以铜镍为主活性组分ꎬ结合 ＸＲＤ、
ＢＥＴ / ＢＪＨ、Ｈ２ －ＴＰＲ、Ｈ２ －ＴＰＤ 等表征手段ꎬ研究了

Ｍｎ 助剂对 ＤＥＭＡ 催化胺化合成 ＴＭＥＤＡ 催化剂性

能的影响ꎬ并对反应工艺条件进行了优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

试剂:硝酸盐ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻＤＭＥＡꎬ分析纯ꎬ江苏强盛功能化学股份

有限公司生产ꎻ二甲胺ꎬ纯度为 ９９􀆰 ５％ꎬ常州市聚丰

化工有限公司生产ꎻ氢气ꎬ纯度为 ９９􀆰 ９９％ꎬ常州申

联天辰氢气有限公司生产ꎻ氧化铝球(ϕ１~ ２ ｍｍꎬ宜
兴市宜浦催化剂有限公司生产ꎮ

仪器:ＧＣ９７９０ 型气相色谱仪ꎬ浙江福立分析仪

器有限公司生产ꎻＡＵＹ２２０ 电子分析天平ꎬ瑞安市安
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特称重设备有限公司生产ꎻＫＱ－５０Ｂ 恒温震荡仪ꎬ昆
山市超声仪器有限公司生产ꎻＤＨＧ－９１０１－２ 电热鼓

风干燥箱ꎬ常州荣华仪器制造有限公司生产ꎻＳＸ－
Ｇ０４１３３ 节能箱式电炉ꎬ常州荣华仪器制造有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

称取摩尔比为 ４ ∶１的硝酸铜和硝酸镍ꎬ溶入到

一定量的去离子水中ꎬ再添加一定比例的助剂 Ｍｎꎬ
搅拌均匀ꎬ按负载量 ｍ(ＣｕＯ＋ＮｉＯ) / ｍ(载体)＝ ２０％
量取一定量的上述溶液ꎬ慢慢滴加至烘干的 γ－氧化

铝球载体中ꎬ超声振荡 １０ ｍｉｎ 后ꎬ室温下静置 １２ ｈꎬ
再 １１０℃烘干ꎬ４００ ~ ６００℃焙烧 ２ ~ ８ ｈꎬ制成催化剂

前驱体ꎻ然后取 ２０ ｍＬ 前驱体ꎬ将其固定于固定床反

应器中ꎬ以 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 通入氢气并在 ２５０℃温度下

活化 ４ ｈꎬ得到所需催化剂ꎬ记为 ４Ｃｕ－１Ｎｉ－ｗＭｎ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ꎬ其中 ｗ 表示 Ｍｎ 的摩尔比ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

催化剂的活性评价在微型固定床反应器中进

行ꎬ反应装置如图 １ 所示ꎮ 反应器内径为 ２５ ｍｍꎻ反
应器的加热装置分为上中下 ３ 段ꎬ反应器的上部和

下部分别填充石英砂ꎬ中间装 ２０ ｍＬ 催化剂ꎬ来自于

氢气钢瓶、二甲胺钢瓶与 ＤＭＥＡ 储罐的反应原料通

过混合预热后从微型固定床反应器顶部进入ꎬ在一

定的反应温度、压力、氢气流速、胺醇摩尔比、空速等

条件下进行反应ꎬ每隔一定时间进行采样分析ꎮ

１—二甲胺钢瓶ꎻ２—氢气钢瓶ꎻ３—液体储罐ꎻ４—高压计量泵ꎻ
５—截止阀ꎻ６—减压阀ꎻ７—气体体积流量计ꎻ８—单向阀ꎻ
９—混合预热器ꎻ１０—热电偶ꎻ１１—反应器ꎻ１２—加热套ꎻ

１３—冷凝器ꎻ１４—气液分离器ꎻ１５—背压阀ꎻ
１６—湿式气体流量计ꎻ１７—液体收集

图 １　 ＤＭＥＡ 连续催化胺化制备 ＴＭＥＤＡ
反应装置图

１􀆰 ４　 分析方法

利用福立 ＧＣ９７９０ 型气相色谱仪对反应产物进

行定量分析ꎬＦＩＤ 检测器ꎬＳＢＡ－１(２５ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×
１􀆰 ００ μｍ)气相毛细管色谱柱ꎬ氮气为载气ꎻ检测器

温度为 ２００℃ꎬ柱箱温度为 １５０℃ꎬ气化室温度为

１８０℃ꎬ保留时间为 １０ ｍｉｎꎻ进样量为 ０􀆰 ５ μＬꎬ采用

面积归一法计算反应的转化率和选择性ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂的表征

１􀆰 ５􀆰 １　 程序升温还原测试(Ｈ２－ＴＰＲ)
利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 ＣＨＥＭＢＥＴ

３０００ 型仪器进行测试ꎬ将样品在 Ｈｅ ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 条

件下ꎬ３ ｈ 内从室温升至 ５００℃ꎬ降至室温ꎻ在 Ｈｅ
４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ Ｈ２ １３ ｍＬ / ｍｉｎ 条 件 下ꎬ 从 ９０℃ 以

１０℃ / ｍｉｎ 升至 ５００℃ꎬ保持 ２ ｈꎬ观察热导信号变化ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 程序升温脱附测试(Ｈ２－ＴＰＤ)

利用 Ｍｉｃｒｏｎｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ进行测试ꎬ取
０􀆰 １ ｇ 样品ꎬ在氢氩混合气氛下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 提温到

１７０℃ꎬ保持 ６０ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 降至 ５０℃ꎬ用氮气

吹扫 ２０ ｍｉｎꎬ再以 ３０℃ / ｍｉｎ 升至 ５５０℃进行氢气的

脱附ꎬ观察热导信号的变化ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 比表面积和孔结构(ＢＥＴ / ＢＪＨ)

利用 ＴｒｉＳｔａｒⅡ的孔径分析仪并通过吸(脱)附

等温曲线进行测定ꎬ进行单点、多点 ＢＥＴ 比表面积

和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 比表面积测定ꎻ样品预处理的温度为

１５０℃ꎬ处理时间为 ４ ｈꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 Ｘ－射线衍射分析(ＸＲＤ)

利用日本理学生产的 Ｄ / ｍａｘ ２５００ＰＣ 型仪器进

行 Ｘ － 射线衍射分析ꎬ ＣｕＫα 射线ꎬ 工作电压为

４０ ｋＶꎬ电流为 １００ ｍＡꎬ衍射角 ２θ 为 ５~８０°ꎬ扫描速

率为 １２(°) / ｍｉｎꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

在负载量为 ２０％ꎬｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ４ ∶１ ∶
ｗꎬ焙烧温度为 ４００℃ꎬ焙烧时间 ２ ｈ 条件下ꎬ制备的

不同 Ｍｎ 摩尔比的 ４Ｃｕ－１Ｎｉ－ｗＭｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ所有

特征峰的位置和形状相似ꎬ说明 Ｍｎ 的加入并没有

使载体表面金属的晶形产生改变ꎮ 在图中没有发现

ＭｎＯｘ 的特征峰ꎬ这是由于 ＭｎＯｘ 的摩尔比较小或已

　 　 　 　 　 　 　

１—０ꎻ２—０􀆰 ０５ꎻ３—０􀆰 １ꎻ４—０􀆰 ２ꎻ５—０􀆰 ４ꎻ６—０􀆰 ８

图 ２　 添加不同摩尔比 Ｍｎ 助剂的催化剂的

ＸＲＤ 谱图
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经高度分散在了载体表面ꎻ从图 ２ 中还可以看出ꎬ随
Ｍｎ 摩尔比的增加ꎬ氧化铜的衍射峰强度逐步减弱ꎬ
说明助剂 Ｍｎ 的摩尔比越大ꎬ对金属组分的分散越

有利ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的织构性质分析

催化剂的比表面积也会随着 Ｍｎ 摩尔比的不同

而发生变化ꎬ如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ当加

入摩尔比为 ０􀆰 ０５ 的 Ｍｎ 时ꎬ表面积几乎没有变化ꎬ
此后随着 Ｍｎ 摩尔比的继续增加ꎬ比表面积开始逐

步下降ꎻ而孔径受 Ｍｎ 的影响较小ꎮ
表 １　 添加不同摩尔比的 Ｍｎ 助剂的催化剂的织构性质

锰的摩尔比 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
— ２１８􀆰 ７ ６􀆰 ４

０􀆰 ０５ ２１８􀆰 ５ ６􀆰 ３
０􀆰 １ ２１７􀆰 ６ ６􀆰 ３
０􀆰 ２ ２１６􀆰 １ ６􀆰 ３
０􀆰 ４ ２１５􀆰 ４ ６􀆰 ３
０􀆰 ８ ２１４􀆰 ３ ６􀆰 ２

２􀆰 ３　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

通过 Ｈ２－ＴＰＲ 考察添加不同摩尔比的 Ｍｎ 对催

化剂还原能力的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

谱线 １ 可以看出ꎬ从左到右的 ２ 个峰分别对应 Ｃｕ２＋

→Ｃｕ１＋和 Ｃｕ１＋→Ｃｕ０ 的还原过程ꎮ 当 Ｍｎ 的摩尔比

从 ０􀆰 ０５ 提升至 ０􀆰 ２ 后ꎬ２ 个还原峰位置没有明显改

变ꎬ但 Ｃｕ１＋→Ｃｕ０ 还原峰的面积有所减少ꎻ当 Ｍｎ 摩

尔比提升至 ０􀆰 ８ 后ꎬＣｕ２＋→Ｃｕ１＋ 还原峰的位置开始

向左移动且 Ｃｕ１＋→Ｃｕ０ 的还原峰消失不见ꎮ 因此ꎬ
助剂 Ｍｎ 能够促进 Ｃｕ２＋还原成 Ｃｕ１＋ꎬ但抑制了 Ｃｕ１＋

进一步还原成 Ｃｕ０ꎮ

１—４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ０５Ｍｎꎻ２—４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ２Ｍｎꎻ３—４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ８Ｍｎ

图 ３　 添加不同摩尔比 Ｍｎ 助剂催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ４　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ 分析

通过 Ｈ２－ＴＰＤ 考察了添加不同摩尔比的 Ｍｎ 后

对催化剂吸氢能力的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中看出ꎬ随着 Ｍｎ 摩尔比的增大ꎬ２００ ~ ３００℃区

域内的峰面积几乎没有变化ꎬ而 ３００ ~ ５５０℃区域内

的峰面积逐步增大ꎬ即催化剂对氢气的吸附能力在

不断加强[１１]ꎬ表明 Ｍｎ 会促进加氢反应ꎮ

１—４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ８Ｍｎꎻ２—４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ２Ｍｎꎻ３—４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ０５Ｍｎ

图 ４　 添加不同摩尔比 Ｍｎ 助剂催化剂的

Ｈ２－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ５　 添加不同摩尔比 Ｍｎ 助剂对催化剂性能的

影响

在反应温度为 ２４０℃ꎬＤＭＥＡ 空速为 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ
胺醇摩尔比为 １ ∶１ꎬ常压ꎬ氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件

下ꎬ考察了添加不同摩尔比 Ｍｎ 助剂对催化剂性能

的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ随着

Ｍｎ 摩尔比的增加ꎬ选择性逐渐提升ꎬ这与 Ｍｎ 能促

进反应中催化剂的加氢能力有关ꎮ 当 Ｍｎ 摩尔比不

高于 ０􀆰 ２ 时ꎬ催化剂的转化率变化不大ꎻ当 Ｍｎ 摩尔

比高于 ０􀆰 ２ 后ꎬ转化率开始逐步下降ꎬ这是因为 Ｍｎ
进一步抑制了 Ｃｕ０ 的生成ꎬ从而导致催化剂的脱氢

能力受到抑制ꎮ 从产率可以得出ꎬ当 Ｍｎ 摩尔比为

０􀆰 ２ 时ꎬ催化性能较佳ꎮ
表 ２　 添加不同摩尔比 Ｍｎ 助剂对催化性能的影响

锰的摩尔比 选择性 / ％ 转化率 / ％ 产率 / ％
— ７７􀆰 ４ ９０􀆰 ０ ６９􀆰 ７

０􀆰 ０５ ７８􀆰 ３ ９０􀆰 ０ ７０􀆰 ５
０􀆰 １ ８０􀆰 ０ ８９􀆰 ９ ７２􀆰 ０
０􀆰 ２ ８２􀆰 ２ ８９􀆰 ８ ７３􀆰 ８
０􀆰 ４ ８２􀆰 ３ ８７􀆰 ８ ７２􀆰 ３
０􀆰 ８ ８２􀆰 ７ ８５􀆰 ５ ７０􀆰 ７

２􀆰 ６　 焙烧温度和时间对催化剂性能的影响

将 ４Ｃｕ － １Ｎｉ － ０􀆰 ２Ｍｎ / γ －氧化铝球催化剂在

４００、４５０、５００、５５０、６００℃下分别焙烧 ２ ｈꎬ并在反应

温度为 ２４０℃ꎬＤＭＥＡ 空速为 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ胺醇摩尔比

为 １ ∶１ꎬ常压ꎬ氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察焙

烧温度对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 中可以看出ꎬ随着焙烧温度的上升ꎬ转化率随之

提升ꎬ５００℃时ꎬ到达最高点ꎬ随后开始逐渐下降ꎻ而
选择性随着温度的改变几乎没有变化ꎮ 因此ꎬ最佳

焙烧温度为 ５００℃ꎮ
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１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ５　 焙烧温度对催化性能的影响

同时ꎬ在焙烧温度为 ５００℃下分别考察焙烧时

间为 ２、４、６、８ ｈ 对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ 从图 ６ 中可以看到ꎬ焙烧 ６ ｈ 内转化率变化

不大ꎬ但当达到 ８ ｈ 时ꎬ开始出现较了大幅度的下

降ꎬ这是因为焙烧时间过长导致催化剂的结构出现

了坍塌ꎻ而选择性随焙烧时间的增加逐渐上升ꎻ通过

收率得出ꎬ最佳焙烧时间为 ６ ｈꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ６　 焙烧时间对催化性能的影响

３　 反应工艺条件的考察

３􀆰 １　 反应温度的影响

选用 ４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ２Ｍｎ / γ－氧化铝球作催化剂ꎬ
在二甲基乙醇胺空速为 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ胺醇摩尔比为

１ ∶１ꎬ常压ꎬ氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察反应温

度对 ＤＭＥＡ 固定床连续催化胺化制备 ＴＭＥＤＡ 反应

的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当温

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ７　 反应温度对 ＤＭＥＡ 连续催化胺化制备

ＴＭＥＤＡ 的影响

度低于 ２５０℃时ꎬ转化率随温度的上升而升高ꎬ超过

２５０℃后ꎬ转化率开始降低ꎬ这是因为温度过高使二

甲胺歧化速率过快ꎻ当温度低于 ２４０℃时ꎬ选择性随

温度的提升而逐步提高ꎬ高于 ２４０℃后ꎬ选择性开始

逐步 下 降ꎮ 综 合 收 率 得 出ꎬ 较 佳 的 反 应 温 度

为 ２４０℃ꎮ
３􀆰 ２　 胺醇摩尔比的影响

在反应温度为 ２４０℃ꎬ二甲基乙醇胺空速为

０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ常压ꎬ氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 条件下ꎬ测试了二

甲胺 (ＤＭＡ) 与二甲基乙醇胺 (ＤＥＭＡ) 摩尔比对

ＤＭＥＡ 固定床连续催化胺化制备 ＴＭＥＤＡ 反应的影

响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看到ꎬ当胺醇摩

尔比从 １ ∶３提高至 １ ∶１时ꎬ催化剂的转化率快速的上

升ꎬ超过 １ ∶１后ꎬ又开始迅速的下降ꎬ原因是原料中

二甲胺摩尔比较低时ꎬ反应中一部分二甲基乙醇胺

无法与二甲胺接触ꎬ导致转化率较低ꎻ当二甲胺摩尔

比过高ꎬ导致二甲胺气体流速过快ꎬ使得反应中原料

与催化剂接触时间过短ꎬ从而使转化率快速下降ꎻ从
图 ８ 中也可以看到ꎬ高胺醇摩尔比下的选择性也是

如此ꎬ但当胺醇摩尔比低于 １ ∶１后ꎬ选择性开始趋于

平稳ꎮ 综合收率得出ꎬ较佳胺醇摩尔比为 １ ∶１ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ８　 胺醇摩尔比对 ＤＭＥＡ 连续催化胺化制备

ＴＭＥＤＡ 的影响

３􀆰 ３　 二甲基乙醇胺空速的影响

在反应温度为 ２４０℃ꎬ胺醇摩尔比为 １ ∶１ꎬ常压ꎬ
氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ测试了二甲基乙醇胺空速对

ＤＭＥＡ 固定床连续催化胺化制备 ＴＭＥＤＡ 反应的影

响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ随着二甲

基乙醇胺空速的逐步加大ꎬ转化率逐步下降ꎬ选择性

逐步上升ꎬ当空速高于 ０􀆰 １５ ｈ－１后ꎬ选择性上升的趋

势开始趋于平稳ꎮ 这是因为空速过大会造成原料二

甲基乙醇胺与催化剂接触时间变短ꎬ不能充分反应ꎻ
与之相反ꎬ空速过小ꎬ会致使副产物增多ꎮ 综合收率

得出ꎬ较佳的空速为 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎮ
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１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ９　 空速对 ＤＭＥＡ 连续催化胺化制备

ＴＭＥＤＡ 的影响

３􀆰 ４　 反应压力的影响

在反应温度为 ２４０℃ꎬ二甲基乙醇胺空速为

０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ胺醇摩尔比为 １ ∶１ꎬ氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 条

件下ꎬ测试了反应压力对 ＤＭＥＡ 固定床连续催化胺

化制备 ＴＭＥＤＡ 反应的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从

图 １０ 中可以看出ꎬ反应压力对反应的转化率和选择

性几乎没有影响ꎬ所以ꎬ选择常压为最佳反应压力ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 １０　 反应压力对 ＤＭＥＡ 连续催化胺化制备

ＴＭＥＤＡ 的影响

３􀆰 ５　 氢速的影响

在反应温度为 ２４０℃ꎬ二甲基乙醇胺空速为

０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ胺醇摩尔比 １ ∶１ꎬ常压条件下ꎬ测试了氢速

对 ＤＭＥＡ 固定床连续催化胺化制备 ＴＭＥＤＡ 反应的

影响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬ当氢

速从 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 提升至 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ催化剂的选

择性和转化率上升ꎬ超过 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 后ꎬ转化率和选

择性开始略微下降ꎮ 原因是氢气量过少时ꎬ阻碍了

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 １１　 氢速对 ＤＭＥＡ 连续催化胺化制备

ＴＭＥＤＡ 的影响

加氢反应的发生ꎻ当氢速过高后ꎬ会减少原料与催化

剂的接触时长ꎬ选择较佳氢速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ此时ꎬ
转化率和选择性分别达到 ９２％和 ８３％左右ꎮ

４　 结论

(１)以 Ｃｕ / Ｎｉ 为主活性组分ꎬγ－氧化铝球为载

体ꎬ考察了助剂 Ｍｎ 对 ＤＭＥＡ 固定床连续催化胺化

制备 ＴＭＥＤＡ 催化剂性能的影响ꎮ 研究发现ꎬ随着

助剂 Ｍｎ 摩尔比的增加ꎬ选择性会相应提高ꎬ活性相

对受到抑制ꎻ当添加助剂 Ｍｎ 的摩尔比为 ０􀆰 ２ 时催

化剂性能较佳ꎮ 同时得出ꎬ４Ｃｕ－１Ｎｉ－０􀆰 ２Ｍｎ / γ－氧
化铝球催化剂较佳的焙烧温度为 ５００℃ꎬ焙烧时间

为 ６ ｈꎮ
(２)考察了反应温度、空速、胺醇摩尔比、反应

压力、氢速等反应工艺条件对催化胺化反应的影响ꎬ
结果表明ꎬ在反应温度为 ２４０℃ꎬ二甲基乙醇胺空速

为 ０􀆰 １５ ｈ－１ꎬ进料胺醇摩尔比为 １ ∶ １ꎬ常压ꎬ氢速为

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 条件下ꎬ转化率和选择性分别达到 ９２％
和 ８３％左右ꎮ
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