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摘要:利用微反应器设计了连续合成二甲基二烯丙基氯化铵的新工艺ꎬ考察了反应温度、物料摩尔比、停留时间对反应的影

响ꎬ并通过单因素条件对实验工艺进行优化ꎮ 结果表明ꎬ较优的实验条件为:ｎ(二甲胺) ∶ｎ(氢氧化钠) ∶ｎ(氯丙烯)＝ １ ∶１ ∶２􀆰 １、
反应温度为 ４５℃、停留时间为 １１ ｍｉｎꎬ此时产品收率为 ９２％ꎮ 与传统间歇“一步法”工艺相比ꎬ该微反应工艺简化了操作ꎬ缩短

了反应时间ꎬ并且提高了收率ꎮ
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　 　 二甲基二烯丙基氯化铵(Ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｌｌｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ
ＣｈｌｏｒｉｄｅꎬＤＭＤＡＡＣ)的阳离子单体具有广泛的适用

性ꎬ广泛应用于造纸、纺织、水处理、日用化学品、油
田化学品等领域[１]ꎮ

ＤＭＤＡＡＣ 的合成历经叔胺化和季铵化 ２ 个工

序ꎬ二甲基烯丙基叔胺为中间产物ꎬ工业上以其是否

分离提纯ꎬ分为两步法合成和一步法合成[２]ꎮ 传统

的 ＤＭＤＡＡＣ 合成方法均存在操作繁琐、需要精确控

制、反应时间较长导致副反应增加等问题ꎮ 反应过

程中ꎬ温度和碱性控制是制备过程的关键因素ꎬ温度

过低ꎬ反应转化率低ꎻ温度过高则导致单体聚合副产

物ꎮ 碱性过弱则反应缺乏驱动力ꎬ转化率低ꎻ碱性过

强则易发生氯丙稀水解和产品分解的问题ꎮ 因此ꎬ
开发安全、绿色、简便的 ＤＭＤＡＡＣ 新生产工艺势在

必行ꎮ
近年来ꎬ微化工技术发展迅速ꎬ微反应器因具有

传质传热效率高和停留时间短等优点ꎬ受到越来越

多的关注[３－７]ꎮ 因此ꎬ笔者采用微反应器制备二甲

基二烯丙基氯化铵ꎬ结合微反应器传质、传热高的优

点ꎬ一步反应合成二甲基二烯丙基氯化铵ꎬ考察了反

应温度、物料摩尔比、停留时间对反应的影响ꎮ

１　 合成与分析

１􀆰 １　 材料

氯丙烯(Ｃ３Ｈ５Ｃｌ)ꎬＡＲꎬ质量分数≥９９％ꎬ南京德

茗化工科技有限公司生产ꎻ二甲胺(Ｃ２Ｈ７Ｎ)ꎬ质量分

数为 ４０％ꎬ萨恩化学技术有限公司生产ꎻ氢氧化钠

(ＮａＯＨ)ꎬＡＲꎬ质量分数≥９６％ꎬ天津市晨福化学试

剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

注射泵ꎬＴＹＤ０１－０１ 型ꎬ保定雷弗流体科技有限

公司生产ꎻＹ 型混合器(ｉ􀆰 ｄ. ＝ １ ｍｍ)ꎬ南京润泽流体

控制设备有限公司生产ꎻＬＨ２５ 微混合器(５０ μｍ)ꎬ
Ｅｈｒｆｅｌｄ Ｍｉｋｒｏｔｅｃｈｎｉｋ ＢＴＳ ＧＭＢＨ 生产ꎻ电动搅拌器ꎬ
ＲＷ２０ 型ꎬＩＫＡ 生产ꎻ旋片式真空泵ꎬ２ｘ－２ 型ꎬ上海

沪冈真空泵制造有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

一步法间歇工艺:在四口烧瓶中加入二甲胺ꎬ置
于冰浴中ꎬ分别将氯丙烯、氢氧化钠溶液缓慢滴入ꎬ
滴加结束后ꎬ缓慢升温ꎬ剧烈搅拌下保温反应ꎮ 反应

􀅰５０２􀅰
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结束后ꎬ冷却至室温ꎬ调节反应液 ｐＨꎬ减压蒸馏、过
滤ꎬ可得到淡黄色的二甲基二烯丙基氯化铵溶液ꎮ

微反应器连续工艺:将二甲胺、ＮａＯＨ、氯丙烯 ３
种原料通过注射泵输送到微反应器内ꎬ预热到一定

温度进行反应ꎬ待反应终止后ꎬ反应液经分液、水相

调节 ｐＨ、减压蒸馏、过滤ꎬ可得到淡黄色的二甲基二

烯丙基氯化铵溶液产品ꎮ
微反应器反应流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 微反应器制备二甲基二烯丙基氯化铵

流程图

１􀆰 ４　 分析检测

利用 ６８９０Ｎ 型安捷伦气相色谱仪对样品中有

机物进行分析ꎬ填充色谱柱为 ２ ｍ×４ ｍｍ(聚乙二醇

６ ０００ ∶６ ２０１ 单体质量比＝ ５ ∶１００)ꎬ氢焰离子化检测

器ꎻ汽化、检测温度为 ２５０℃ꎻ载气为 Ｎ２ꎻ载气流量为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎻ进样量为 １ μＬꎮ
采用硫代硫酸铵滴定的方式测定二甲基二烯丙

基氯化铵的浓度ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 反应温度对反应的影响

微反应器比表面积大、换热功能强ꎬ设备具备微

型化、连续流、无反混等优点ꎬ使得传热、传质可以精

确控温ꎬ能有效防止“飞温”ꎬ因此在放热反应领域ꎬ
微反应器易于控制副反应ꎬ从而提升产品的选择

性[８]ꎮ 控制合适的微反应器温度非常关键ꎮ 温度

过低ꎬ则反应物活性不高、转化率低ꎬ从而降低收率ꎻ
而温度过高ꎬ则会引起如氯丙烯的聚合等各种副反

应ꎬ同样对反应有危害ꎮ 以二甲胺水溶液、氯丙烯、
氢氧化钠溶液为原料ꎬ利用微反应器连续化合成

ＤＭＤＡＡＣꎮ 在物料 ｎ(二甲胺) ∶ｎ(氢氧化钠) ∶ｎ(氯
丙烯)＝ １ ∶１ ∶２􀆰 １、停留时间为 ３􀆰 ３ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考
察反应温度对 ＤＭＤＡＡＣ 收率的影响ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 反应温度与产率的关系

由图 ２ 可知ꎬ产品收率随温度的升高而增加ꎬ但
当温度高于 ４５℃时ꎬ产品收率逐渐下降ꎬ这是因为

随着温度的增加ꎬ由于氯丙烯发生水解反应生成丙

烯醇、丙烯醛ꎬ副反应增加ꎬＤＭＤＡＡＣ 收率反而降

低ꎮ 该微反应体系下较优的反应温度为 ４５℃ꎮ
２􀆰 ２　 二甲胺 /氢氧化钠摩尔比对反应的影响

在 ＤＭＤＡＡＣ 合成过程中ꎬ在强碱条件下ꎬ氯丙

烯会发生水解ꎬ并且二甲胺易挥发ꎬ因此实际参加反

应的二甲胺会减少[９]ꎮ 所以二甲胺与氢氧化钠的

物料摩尔比尤为关键ꎬ一方面需保证反应浓度ꎬ另一

方面需加快物料间分子碰撞ꎬ提高反应效率[１０]ꎮ 在

物料 ｎ(氢氧化钠) ∶ｎ(氯丙烯)＝ １ ∶２􀆰 １、停留时间为

３􀆰 ３ ｍｉｎ、反应温度为 ４５℃的条件下ꎬ考察二甲胺 /氢
氧化钠摩尔比对 ＤＭＤＡＡＣ 合成试验的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 二甲胺 / 氢氧化钠摩尔比对产率的影响

由图 ３ 可知ꎬ产品收率随着二甲胺 /氢氧化钠摩

尔比的增加呈现先增加后降低的趋势ꎬ这是由于反

应过程中会产生盐酸ꎬ需要用氢氧化钠中和ꎮ 当氢

氧化钠用量过少时ꎬ盐酸不能被完全中和ꎬ影响季胺

化过程ꎻ当氢氧化钠用量过多时ꎬｐＨ 升高ꎬ氯丙烯水

解风险增加ꎬ影响收率ꎮ 因此ꎬ该微反应体系下较优

的二甲胺 /氢氧化钠摩尔比为 １ ∶１ꎮ
２􀆰 ３　 氯丙烯 /二甲胺摩尔比对反应的影响

在 ＤＭＤＡＡＣ 合成反应中ꎬ二甲胺先与氯丙烯反

应生成二甲基烯丙基胺ꎬ然后继续与氯丙烯发生季

胺化反应得到 ＤＭＤＡＡＣꎬ其中二甲胺与氯丙烯理论

摩尔比为 １ ∶２ꎬ在 ｎ(二甲胺) ∶ｎ(氢氧化钠)＝ １ ∶１、
反应温度为 ４５℃、停留时间为 ３􀆰 ３ ｍｉｎ 的反应条件

􀅰６０２􀅰
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下ꎬ考察氯丙烯 /二甲胺摩尔比对反应的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 氯丙烯 / 二甲胺摩尔比对产率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着氯丙烯 /二甲胺摩尔比

增加ꎬＤＭＤＡＡＣ 收率先增加后降低ꎮ 这主要是由于

反应第二步ꎬ即二甲基烯丙基胺与氯丙烯发生季胺

化反应ꎬ二甲基烯丙基胺活性较低ꎬ因此氯丙烯需要

略微过量ꎻ而当氯丙烯过量较多时ꎬ不仅造成原料的

浪费ꎬ更有可能与 ＤＭＤＡＡＣ 的烯丙位发生反应ꎬ降
低收率ꎮ 因此ꎬ该微反应体系下较优的二甲胺 /氯丙

烯摩尔比为 １ ∶２􀆰 １ꎮ
２􀆰 ４　 停留时间对反应的影响

微反应器的反应停留时间也是控制因素之一ꎮ
停留时间过短ꎬ物料混合不充分ꎬ产品收率低ꎻ停留

时间过长ꎬ会诱发多种副反应ꎬ从而影响产品的纯度

和收率ꎮ 在物料 ｎ(二甲胺) ∶ｎ(氢氧化钠) ∶ｎ(氯丙

烯)＝ １ ∶１ ∶ ２􀆰 １、反应温度为 ４５℃的条件下ꎬ考察停

留时间对 ＤＭＤＡＡＣ 收率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 停留时间对产率的影响

由图 ５ 可知ꎬ产品收率随着停留时间的增加呈

现先增加后降低的趋势ꎮ 当停留时间过短时ꎬ反应

不完全ꎻ停留时间过长时ꎬＤＭＤＡＡＣ 可能发生聚合ꎬ
同样影响产率ꎮ 适当的停留时间既可使原料充分混

合反应ꎬ又可以保证有足够的接触时间ꎬ因此ꎬ较好

的停留时间为 １１ ｍｉｎ 左右ꎬ此时ꎬ收率最高可达

９２％ꎮ
２􀆰 ５　 常规反应器与微通道反应器反应比较

徐金虎等[１１] 在低温两步法合成二甲基二烯丙

基氯化铵的研究中ꎬ产品收率可达 ８５％ꎮ 笔者采用

改进工艺ꎬ在四口烧瓶中加入 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 二甲胺溶液

(９ ｇꎬ２５ ｍＬ)ꎬ放置于冰浴中ꎬ２ 个恒压滴液漏斗中

分别加入 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 氯丙烯 ( ３０􀆰 ６ ｇꎬ ３２􀆰 ４ ｍＬ) 与

０􀆰 ２ ｍｏｌ 氢氧化钠溶液(８ ｇꎬ１８􀆰 ５ ｍＬ)ꎬ缓慢滴加ꎬ滴
加时间为 １􀆰 ５ ｈꎮ 滴加结束后ꎬ缓慢升温至 ３５℃ꎬ剧
烈搅拌下保温反应 ４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却至室温ꎬ
调节反应液 ｐＨ 至 ５ ~ ６ꎬ减压蒸馏除去未反应的氯

丙烯、二甲胺和其他低沸点物质ꎮ 然后过滤除去析

出的氯化钠ꎬ即可得到淡黄色的二甲基二烯丙基氯

化铵溶液ꎬ产品收率为 ８９％ꎮ
在传统间歇反应器与微反应器各自较优的工艺

条件下ꎬ将二者进行比较ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 传统间歇反应器与微反应器的比较

　 工艺条件 传统间歇反应器 微反应器

停留时间 >６ ｈ １１ ｍｉｎ

反应温度 / ℃ ０－３５－２０ ４５

产品收率 / ％ ８９ ９２

由表 １ 可知ꎬ微反应器的停留时间只有 １１ ｍｉｎꎬ
产品收率高于常规反应ꎬ技术上具有先进性ꎮ 主要

因为微反应器大幅提升反应过程的传质传热效率ꎬ
有效实现对强放热过程的精确控制ꎬ提高反应转化

率ꎻ通过连续流的方式实现微体积、大当量转化ꎬ有
效提升工艺安全性ꎻ通过强化分子间的有效碰撞ꎬ实
现物料的合理配比ꎮ 因此微反应器改善了传统反应

器的温度分布不均的情况ꎬ可在同一反应温度下完

成原有的两步反应ꎬ具备操作便捷、控制简洁、能耗

降低等优点ꎬ促使微反应器内的二甲基二烯丙基氯

化铵反应具备工业化的推广价值ꎮ

３　 结论

(１)小试研究了微反应器中二甲基二烯丙基氯

化铵的合成工艺ꎬ优化了传统间歇反应的两步法制

备路线ꎬ通过单因素控制法研究反应温度、物料摩尔

比、停留时间对产品收率的影响ꎮ 较优的条件为:反
应温度为 ４５℃、ｎ(二甲胺) ∶ｎ(氢氧化钠) ∶ｎ(氯丙

烯)＝ １ ∶１ ∶２􀆰 １ꎬ停留时间为 １１ ｍｉｎꎬ在此条件下ꎬ产
品收率为 ９２％ꎮ

(２)与传统工艺相比ꎬ微反应器中二甲基二烯

丙基氯化铵的反应时间大幅缩短ꎬ并将传统间歇反

应改为连续反应ꎬ操作便捷ꎬ产品收率可提高至

９２％ꎮ 随着微反应器的制造技术不断改进及成本不

断降低ꎬ未来工业化规模的微反应技术将会得到更

广泛的应用ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２１３ 页)
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