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摘要!以二甲胺和丙烯腈为原料"采用两步连续反应的方法对制备#"#A二甲基A)"!A丙二胺的工艺进行了研究"采用固定

床反应器完成二甲胺与丙烯腈加成制备二甲氨基丙腈第 ) 步反应和二甲氨基丙腈加氢制备#"#A二甲基A)"!A丙二胺第 # 步反

应"并对反应工艺进行了优化# 结果表明!第 ) 步反应在空速为 )R) 0

A)

"温度为 !(j"压力为 )R( *d4"摩尔比为 )l)的条件下"

丙烯腈的转化率和#"#A二甲基氨基丙腈选择性均能达 NNR>Q以上$第 # 步反应固定床加氢还原采取逆流反应的方式"催化剂

为H/$A)g4.%:Af2催化剂"温度为 O(j"压力为 "R( *d4"总空速为 (R! 0

A)

"助催化剂为 #R(Q f4W\的甲醇溶液"f4W\质量

分数为 (RB"Q"二甲氨基丙腈的转化率与#"#A二甲基A)"!A丙二胺的选择性均达 NNR>Q以上#

关键词!#"#A二甲基A)"!A丙二胺$二甲氨基丙腈$固定床$连续法$工艺优化
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??#"#A二甲基A)"!A丙二胺%H*@d@&是一种重

要的化工中间体"在个人卫生护理产品'家庭日常清

洁用品'纺织品'润滑油'燃料等方面都有广泛的应

用# 由H*@d@制备的纺织品质地柔软光滑"同时

具有抗水和耐光的特性$H*@d@与乙烯'己二烯等

化合物可以发生共聚物反应"产品可以作为润滑油

添加剂$H*@d@与尿素加热反应后的产物可作为

稳定燃料辛烷值的添加剂+) A#,

#

国外关于 H*@d@研究的主要有索罗蒂亚公司

和巴斯夫公司+! AB,

# 巴斯夫公司已经实现了 )(( 万9

级工业化生产# #((" 年"在专利合成#"#A二甲基A

)"!A二胺基丙烷%H*@d@&的方法中"巴斯夫公司采

用两步法制备H*@d@!第 ) 步以二甲胺与丙烯腈为

原料制备二甲氨基丙腈%H*@df&"制备工艺按照间

歇方式在 # 个平行泡罩塔中进行"二甲胺与丙烯腈

的摩尔比为 )R(!l)"先向泡罩塔中加入二甲胺与

水"水的质量分数为 #Q"温度为 !B XB!j"压力为

(R) X(R> *d4"最终塔底 H*@df的质量分数为

NOR)Q$第 # 步加氢反应在 # 个平行的双壁反应器

中进行"温度为 N(j"压力为 ) *d4"!R#Q的阮内镍

催化剂"#>Q eW\水溶液的质量分数为 (R!;Q"反

应时间约为 )" 0"H*@d@的质量分数为 N>R#Q#

#((N 年"巴斯夫在生产#"#A取代的 )"!A丙二胺的

方法专利中提出了丙烯醛与二甲胺反应制备

H*@d@

+>,

"丙烯醛可由可再生原料甘油制备得到"

但是此法副产物较多"选择性不高"并且催化剂价格

*O;*
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偏高# 国内最早关于合成 H*@d@的文献报道是浙

江衢化公司研究所采用的二甲胺水溶液与丙烯腈反

应+",

"经萃取"蒸馏"干燥"再进行氢气加压"反应的

总收率约为 >)Q"反应的转化率和选择性低"且能

耗高# 目前我国企业尚未掌握大规模连续化生产

H*@d@的工艺"大部分 H*@d@产品仍依赖进口"

而采用固定床反应器连续制备 H*@d@国内外几乎

都没有报道"因此"笔者对固定床连续法制备

H*@d@的工艺进行了研究"首先以二甲胺和丙烯

腈为原料"采用固定床连续制备 H*@df"然后采用

固定床反应器进行连续加氢制备H*@d@#

=>实验部分

=A=>试剂与仪器

丙烯腈"@g"天津市福晨化学试剂厂生产$二甲

胺"@g"大连旅顺江西化工厂生产$高纯氢气"大连

光明设计院生产#

气相色谱仪"O;N($型"上海天美科学仪器有限

公司生产$固定床反应器"大连理工大学自制#

=A?>方法

第 ) 步反应采用固定床反应器以二甲胺和丙烯

腈为原料连续制备H*@df"装置流程如图 ) 上半部

分所示# 将二甲胺与丙烯睛按一定摩尔比用 # 台双

柱塞微量泵输送至甲胺化反应器顶部# 反应后得到

的产物经冷凝储存在储液罐中"取样进行气相分析#

)/氮气$#/球阀$!/压力表$B/止逆阀$>/原料放空阀$

"/干燥管$O/双柱塞泵$;/二甲胺$N/丙烯腈$

)(/甲胺化反应器$))/气液分离器$)#/采样阀$)!/定压阀$

)B/背压阀$)>/控温仪$)"/H*@df储液罐$

)O/f4W\的甲醇溶液$);/氢气$)N/加氢反应器$

#(/H*@d@储液罐

图 )?制备H*@d@实验装置流程图

第 # 步加氢还原的装置流程图如图 ) 的下半部

分所示# 氢气采用氢气质量计量器计量"并通过背

压阀和定压阀控制固定床的反应压力"固定床温度

采用可控硅温度控制仪控制"氢气和二甲氨基丙腈

采用顺流和逆流 # 种反应方式进样"反应后得到的

产物经冷凝储存在储液罐中"取样进行气相分析#

=A@>性能测试

所有原料和产品的气相检测均在 O;N($型气相

色谱仪上进行# 色谱柱!WnA)O"规格 !( 1S(R!#

11S(R>

(

1# 检测条件!气化室温度为 #;(j"检

测器温度为 #;(j$升温程序为!起始温度为 >(j"

保持 # 12."以 #(jC12.升温到 #((j"保持 > 12.#

?>结果与讨论

?A=>固定床反应器连续法制备二甲氨基丙腈工艺

优化

前期研究发现+O,

"反应适宜的温度为 !(j"摩

尔比为 )R((l)R(( 进料"H*@先进料"相对于 @/f

的摩尔量的 >Q存在于反应器中"此时"反应的转化

率和选择性最高# 由于较高的进料摩尔比会增加工

业生产成本"增加反应后续工序提纯的费用"以及对

环境造成不利的影响等"在考虑原料成本和反应体

系稳定的基础上"笔者对比了 H*@与 @/f同时进

料且摩尔比为 )R(>l)R(( 和H*@先相对于@/f总

摩尔量的 >Q存在于反应器中且摩尔比为 )R((l

)R(( 两种反应方式"结果如表 ) 所示# 由表 ) 可以

看出"后者丙烯腈转化率为 )((R(Q"高于摩尔比为

)R(>l)R(( 时的转化率"H*@df的选择性在 NNR>Q

以上# 采用 H*@先进料"相对于 @/f摩尔量的

>Q存在于反应器中"然后二甲胺与丙烯腈按照一定

的摩尔比进料"对低摩尔比进行了更加详细的研究"

并使反应时间延长到 )# 0"反应的起始温度为

#(j"考察反应的稳定性"结果如图 #'图 ! 所示#

从图 # 中可知"高摩尔比在反应开始后丙烯腈很快

就能完全转化$低摩尔比时"反应开始有少量的丙烯

腈未转化"但随着反应进行及温度的升高"丙烯腈亦

能完全转化"这与前期研究温度对反应的影响结果

是一致的+O,

# 由图 # 和图 ! 可以看出"反应在 )# 0

内的转化率和选择性的稳定性都较高"其中摩尔比

???????

表 =>!E9和9TX不同摩尔比对反应的影响

H*@和@/f的摩尔比 丙烯腈转化率CQ H*@df选择性CQ

)R(>l)R(( NNRO NNR"

)R((l)R(( )((R( NNR"

??注!反应条件!总空速为 )R) 0

A)

"HY!(j"QY)R( *d4"反应时

间为 B 0#

*;;*
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)/)R((l)R(($#/)R(#l)R(($!/)R(!l)R(($

B/)R(>l)R(($>/)R(;l)R((

图 #?反应转化率随时间的变化曲线

)/)R((l)R(($#/)R(#l)R(($!/)R(!l)R(($

B/)R(>l)R(($>/)R(;l)R((

图 !?反应选择性随时间变化的曲线

为 )R((l)R(( 的转化率和选择性均高于 NNR>Q"综

合考虑操作费用和运行成本"确定优化反应的摩尔

比为 )R((l)R((#

?A?>固定床反应器制备&%&U二甲基U=%@U丙二胺

固定床可以实现连续化生产"返混小"催化剂磨

损小"使用寿命更长# 根据前期实验研究发现"采用

逆流反应方式"反应压力为 " *d4"H*@df能达到

更高的转化率"反应的选择性也最高+O,

# 进一步考

察了温度'助催化剂质量分数对反应的影响#

采用固定床加氢制备 H*@d@时"反应温度对

反应的影响如表 # 所示# 当温度为 "(j时"由于反

应温度较低"反应的速率较慢"生成的亚胺中间体不

能及时的被转化"反应的转化率和选择性较低$随着

温度升高"反应的转化率和选择性都升高$当反应温

度超过 N(j时"反应的转化率和选择性随温度的升

高而降低"这是由于高温会加剧中间体的脱氨"生成

副产物+; A)#,

# 反应的转化率降低是因为催化剂的

性能受温度影响较大"这种总包反应速率与温度之

间的关系常常在一些受吸附速率控制的多相催化反

应中出现"如加氢反应+)#,

# 从表 # 中可以看出"当

反应温度为 O(j时"反应的转化率和选择性最高且

能耗较低#

反应体系中加入助催化剂碱可以有效地抑制仲

氨和叔胺的生成+; AN,

"但助催化剂质量分数过高会

???????

表 ?>反应温度对!E9JX转化率和

!E9J9选择性的影响

温度Cj 反应时间C0 H*@df转化率CQ H*@d@选择性CQ

"( "R( N;RN NNR)

O( "R( )((R( NNR;

;( "R( )((R( NNRN

N( "R( )((R( ;;R#

)(( "R( N>R! ;!R!

))( "R( N(R) O!R!

??注!反应条件!催化剂为 H/$A)g4.%:Af2"QY" *d4"#R(Q

f4W\的甲醇溶液"固定床反应器#

造成原料的浪费"同时会增加蒸馏提纯的费用# 固

定床加氢时"f4W\质量分数对 H*@df转化率和

H*@d@选择性的影响如图 B 所示# 将 f4W\配制

成 #R(Q的甲醇溶液"用双柱塞泵输送至反应器"逆

流反应方式较顺流反应方式效果更好"故采用逆流

反应方式+O,

# 从图 B 中看出"反应体系中不加

f4W\时"反应的选择性较低"只有 >>R(Q左右$随

着f4W\质量分数的升高"H*@d@选择性也升高"

f4W\质量分数达到 (RB"Q时"反应的选择性高于

NNR>Q"再增加 f4W\的质量分数对提高 H*@d@

选择性影响不大"因此"在该反应条件下"确定

f4W\的最佳质量分数为 (RB"Q#

)/转化率$#/选择性

图 B?助催化剂f4W\质量分数对

H*@df转化率和H*@d@选择性的影响

@>结论

采用固定床反应器两步法连续制备H*@d@"得

到以下结论!

%)&第 ) 步反应中"二甲胺与丙烯腈加成制备

二甲氨基丙腈在固定床反应器完成# 在反应空速为

)R) 0

A)

"反应温度为 !(j"反应压力为 )R( *d4"摩

尔比为 )l)的条件下"丙烯腈的转化率和#"#A二甲

基氨基丙腈选择性均能达到 NNR>Q以上#

???? !下转第 N) 页#
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#

与f\

!

CfW对 ]/g脱硝中d*

#R>

排放特性的影响

脱硝装置出口d*

#R>

物性进行了测试分析"并研究了

]W

#

催化氧化及氨氮体积比对d*

#R>

形成的影响#

=>实验部分

=A=>催化剂样品

试验用催化剂是由成型的工业催化剂 n

#

W

>

A

kW

!

C<2W

#

碾成粉末状"并筛选出均匀颗粒状催化

剂样品"主要成分为n

#

W

>

%(R;NNQ&'<2W

#

%;"R;)Q&'

kW

!

%BR")Q&#

=A?>分析系统

氨法 ]/g脱硝模拟试验装置整体流程如图 )

所示# 该装置主要由模拟烟气配制系统'催化反应

系统'分析测试系统组成# 模拟烟气和反应气体由

fW'f\

!

Cf

#

']W

#

'W

#

和 f

#

钢瓶气配制$]W

!

是由

]W

#

和W

!

在置于恒温水浴锅中的混合器内反应生

成"温度控制在 "(j#

图 )?模拟 ]/g脱硝系统示意图

=A@>实验方法

利用场发射扫描电镜A能谱%$]T*ATHF&对

]/g出口颗粒物的形貌进行分析$利用 F射线衍射

仪测定颗粒物相组成$利用 Tbd<实时在线测量细

颗粒物浓度及粒径分布# 实验时"烟气进入旋风分

离器"并被脱除大于 )(

(

1的颗粒后"由高温洁净

气体稀释后进入Tbd6测试系统# 实验条件!温度为

!>(j"氨氮体积比为 )R("fW体积分数为 (R(;Q"

]W

#

体积分数为 (R(;Q"水汽体积分数为 ;Q"W

#

体

积分数为 >Q"细颗粒物用 d*

#R>

采样器进行采样$

利用德国gVg公司生产的T/W*Z#ef型烟气分析

仪测量烟气中组分浓度#

采用原位红外实验探究氨氮体积比对 ]W

#

催化

氧化的影响# 先将待测催化剂样品在 B((j的高纯

f

#

%#( 1bC12.&中预处理 ) 0"在降至 !>(j过程中"

记录下背景值"在采取样品谱图时减除相应的背景

值即为样品的原位红外谱图# 实验用气体总流量控

制为 B( 1bC12."通入的气体%使用时&体积分数条

件如下!

)

%f\

!

& Y

)

%fW& Y

)

% ]W

#

& Y(R#Q"

)

%W

#

& Y>Q"平衡气体为高纯 f

#

"并记录吹扫稳定

后相应的样品谱图$当样品经 ]W

#

预吸附处理后"需

用f

#

吹扫 B( 12.至稳定状态后"再在f

#

气氛下获

取相应样品谱图#

?>结果与讨论

?A=>DTH出口JE

?AI

物性分析

Tbd6在线测试 ]/g脱硝进出口细颗粒物数浓

度的实验结果如图 # 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#

??!上接第 ;N 页#

%#&第 # 步固定床加氢还原反应时"采取逆流

反应的方式"催化剂为 H/$A)g4.%:Af2"反应温度

为 O(j"反应压力为 "R( *d4"总空速为 (R! 0

A)

"助

催化剂为 #R(Q f4W\的甲醇溶液"质量分数为

(RB"Q"二甲氨基丙腈的转化率与 #"#A二甲基A

)"!A丙二胺的选择性均达 NNR>Q以上#
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