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摘要!以 )%!A二氯A'A丙醇和二乙胺为原料合成一种空间位阻胺 )%!A二"二乙胺基#A'A丙醇"H\?<#$ 采用 ./,0H1*!\

软件对H\?<分子进行键角及空间位阻能分析$ 利用单因素分析法对合成条件进行优化%探讨反应物摩尔比&反应时间&反应

温度以及反应介质与产物产率的关系%并用红外光谱"4̀#和核磁共振氢谱"

)

Oa#̀ #对产物结构进行表征$ 在二乙胺与 )%!A

二氯A'A丙醇的摩尔比为 !v)%反应温度为 ))(Z%反应时间为 B /%反应介质无水乙醇与反应物之间的体积比为 )v)时%H\?<产

率最高%达到 ;)X)Y$ 脱硫性能测试表明!H\?<对O

'

F的酸气负荷达到 (X)!" V%同样条件下脱硫性能优于 #\]?$ H\?<的

吸收选择性在同等条件下也优于#\]?$
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99天然气是一种清洁高效的优质能源%但从油气

井中开采出的天然气往往含有一定量的硫化氢$ 硫

化氢是一种有毒有害气体%不仅对人体和环境有危

害%而且对钻具&集输管线等也具有极强的腐蚀作

用%因而易导致重大的安全事故())

$ 因此%天然气

净化是天然气工业中十分重要的组成部分%是原料

气进入输配管道之前必不可少的生产环节(')

$

目前%天然气脱硫的方法种类很多%其中醇胺法

是国内外应用最多的脱硫方法(! A:)

$ 醇胺法中最常

用的脱硫溶剂是#A甲基二乙醇胺"#\]?#%其具有

酸气负荷大%对O

'

F 有一定的选择性%且腐蚀性低%

再生能耗低%稳定性好等优点(@ A")

$ 由于原料天然

气组成变化大%#\]?并不适用于所有气质条件的

天然气脱硫%开发新型脱硫剂是目前天然气脱硫领

域的研究重点$ 笔者所研究的空间位阻胺是一种新

型脱硫剂%因其具有高酸气负荷和对硫化氢的高选

择性而受到广泛关注(V)

$

笔者以 )%!A二氯A'A丙醇和二乙胺为原料合成

了一种新型的空间位阻胺 )%!A二"二乙胺基#A'A丙

醇"简称H\?<#%并对其脱硫性能进行评价$

*B:)*
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@A实验设计

H\?<含有 ' 个二乙胺基%且为叔氨基%与仲胺

基相比%叔氨基的氮原子上没有活泼氢%不易与.b

'

反应%具有较强的空间位阻效应%对 O

'

F 的吸收能

力强$ 同时含有亲水基团---羟基%保证其具有良

好的水溶性$ H\?<的分子结构如图 ) 所示$

"$#

"N#

"2#

图 )9H\?<的分子结构

从图 )"$#&图 )"N#可以看出%H\?<分子为非

线性分子%氮原子两端分别连有 ) 个乙基$ 由图 )

"2# 可以看出% 通过 ./,0H1*!\软件模拟出

O-.-O之间的夹角为 )(;q%-.-a-.-之间的

夹角为 )("X"q%O-.-a-之间的夹角为 )(;X@q%

-.-.-a-之间的夹角为 )(;X@$ 用./,0H1*!\

软件计算其空间位阻能为 B:)X!'! E2$3C0*3$ 这样

的空间结构和空间位阻有助于降低H\?<的反应活

性%提高对O

'

F的选择性$

@B@A[#<!合成路线

H\?<的合成路线如图 ' 所示$

图 '9H\?<的合成路线

@BCA实验试剂及仪器

实验中所用得到药品及仪器有 )%!A二氯A'A丙

醇&二乙胺&a$bO&#\]?&乙醇&高温高压反应釜

".̂>A(X'@ 巩义市英义高科技仪器厂#&红外光谱

仪"i_>A@'( >Q4̀ 北京瑞利分析仪器有限公

司#&

)

Oa#̀ 核磁共振 :(( #OS"?F.]a\A:(( 瑞士

布鲁克斯公司#&混合气体")Y O

'

F k)(Y .b

'

k

V;Y a

'

%新都配气站#$

CA合成步骤及合成条件优化

将二乙胺与 )%!A二氯A'A丙醇按一定比例加入

到反应釜内%加入一定量的无水乙醇溶剂$ 设置反

应温度为 ))( l))@Z%将反应釜的转数调节至

)'( %C01-%反应 B /%自然冷却%取出产物$

将反应产物抽虑后%保留液体部分%将液体倒入

@(( 0d的三口烧瓶中%反应中生成的O.3与胺反应

生成强酸弱碱盐%加入一定量的 a$bO%与生成的强

酸弱碱盐反应%使解离出的 a$

k与 .3

A结合生成

a$.3%一定温度下回流反应 !( 01-%过滤灼烧瓶底部

的a$.3$ 滤掉沉淀%将剩下的液体倒入圆底烧瓶中

进行蒸馏%收集 V( l)'(Z之间的产物%冷却后有针

状晶体析出$ 过滤%收集晶体%烘干后保存$

采用单因素分析法分别考察反应物的摩尔比&

反应时间&反应温度及反应介质对产率的影响%以确

定最佳反应条件$

CB@A反应物摩尔比对产率的影响

当无水乙醇与反应物的体积比为 )v)%反应温

度为 ))(Z时%考察反应物摩尔比对产率的影响%结

果如图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出%二乙胺与 )%!A二

氯A'A丙醇的摩尔比为 !v)时%H\?<的产率最大可

达到 ;)X)Y$ 之后%随着二乙胺与 )%!A二氯A'A丙

醇摩尔比的增加%H\?<的收率反而会有略微的

降低$

图 !9反应物的摩尔比对产率的影响

CBCA反应温度对反应产率的影响

在二乙胺与 )%!A二氯A'A丙醇的摩尔比为 !v)%

反应时间为 B /%溶剂无水乙醇为 )(( 0d的情况下%

考察反应温度对反应产物收率的影响%结果如图 :

所示$

*":)*
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图 :9温度对反应产物收率的影响

由图 : 可以看出%反应产物收率在 ;( l))(Z

之间随着温度的升高而升高%但是超过 ))(Z后产

物的收率会出现下降的趋势$

CBDA反应时间对产物的影响

在保持二乙胺与 )%!A二氯A'A丙醇的摩尔比为

!v)%反应温度为 ))(Z时%用 )(( 0d无水乙醇作溶

剂%反应时间对产物收率的影响如图 @ 所示$ 由

图 @ 可以看出%在 B /以前%产物的收率随着时间的

增加呈上升趋势%而 B /之后%产物收率上升并不明

显$ 说明反应 B / 合成反应已基本反应完全%所以

选取反应时间 B /为最佳反应时间$

图 @9反应时间对产物收率的影响

CBEA反应介质对产物的影响

以无水乙醇和纯水分别作反应介质%并对其合

成产物的产率进行对比%结果如图 B 所示$ 由图 B

可以看出%用无水乙醇作溶剂时%产物收率明显高于

用纯水作溶剂时产物的收率$ 当溶剂的加入量与反

应物的体积比为 )v)时%产物的收率达到最大$

)-无水乙醇''-纯水

图 B9反应介质投入量与产物收率的关系

DA表征与评价

在二乙胺与 )%!A二氯A'A丙醇摩尔比为 !v)%反

应温度为 ))(Z%反应时间为 B /%反应介质无水乙

醇与反应物的体积比为 )v)的情况下合成H\?<%并

通过红外光谱"4̀#和核磁氢谱图"

)

Oa#̀ #对合成

产物进行表征$

DB@A红外光谱图#%P$分析

产物的红外光谱图如图 " 所示$ 由图 " 可以看

出%在 ! '"( 20

A)处为 b-O伸缩振动吸收峰'在

' ;B(&' V"( 20

A)处各有 ) 个-.O

!

伸缩振动吸收

峰'在 ' V@(&' ;'@ 20

A)处各有 ) 个-.O

'

伸缩振动

吸收峰$ 另外%在 ) :"( 20

A)处有 ) 个-.O

'

的弯

曲振动吸收峰'在 ) :B(&) !V( 20

A)处各有 ) 个

-.O

!

的弯曲振动吸收峰'在 ) 'B( 20

A)处为.-a

的伸缩振动吸收峰'在 ) )'@ 20

A)处有 ) 个二重峰

为.-b伸缩振动吸收峰$ 通过以上分析%可以初

步判断该产物为目标产物$

图 "9产物红外光谱图

DBCA核磁共振#

@

U\JP$分析

产物核磁共振氢谱图如图 V 所示$ 由图 V 可以

看出%

)

Oa#̀ 中氢原子的个数与目标产物中的氢原

子个数相同$ 乙胺基中甲基"-.O

!

-#共 )' 个出

现在
)

(X;V MM0处'乙胺基中亚甲基"-.O

'

-#与

)%!A二氯A'A丙醇中的亚甲基由于位移重叠在一

起%出现在
)

'X:: l'X@' 处%共 )' 个')%!A二氯A'A

丙醇中亚甲基"-.O-#出现在
)

!XB) 处%共 ) 个'

而羟基"-bO#中的活泼氢出现在
)

!X@V 处%共 )

个$ 由于该谱图是以重水为溶剂%所以%在
)

:X"!

处有峰出现%该峰为重水中氢原子的峰$ 通过以上

分析%可以确定实验产物即为目标产物$

图 V9产物核磁氢谱图

*V:)*
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DBDA[#<!的脱硫性能评定

采用静态评价方法对H\?<的脱硫性能进行测

试%实验装置如图 ; 所示(; A)))

$

)-气瓶''-气体控制阀'!-转子流量计':-进气口取样阀'

@-吸收器'B-出气口取样阀'"-a$bO溶液

图 ;9脱硫评价实验装置图

气瓶中为按一定比例混合的 O

'

F&a

'

&.b

'

%打

开气体控制阀门%让混合气体缓慢流出%待其稳定

后%通过转子流量计读取其流量$ 在进气口取样阀

处取样进行色谱分析%再经吸收器进行鼓泡吸收%吸

收时间为 '@ 01-%然后在出气口取样阀处取样进行

尾气色谱分析$

采用碘量法对液相中硫化氢含量进行分析()')

!

用电子天平准确称取 ) 0d空针筒的质量 ,

)

%用

) 0d针筒准确量取 ) 0d未吸收酸气前的胺液进行

称重%得到未吸收前的胺溶液质量 ,

$01-,

%清洗针筒

并放入干燥箱干燥$ 在 '@( 0d锥形瓶中加入

'( 0d浓度为 (X) 0*3Cd的乙酸锌溶液%用烘干后

的针筒抽取 ) 0d富液%准确称量%记为 ,x

$01-,

$ 将

盛有富液的针筒伸入锥形瓶中%缓慢将溶液注入溶

液底部%并震荡锥形瓶%反复洗涤针筒 ! 次$ 再用去

离子水洗涤 ' 次%将洗涤液加入锥形瓶中$ 向锥形

瓶中加入 (X() 0*3Cd稀盐酸调节溶液 MO至 BX@ l

"X($ 向锥形瓶中加入 )@ 0d碘标准溶液%密封并置

于暗处 )( 01- 后%用 (X() 0*3Cd硫代硫酸钠标准

溶液滴定未反应完全的碘%先用硫代硫酸钠标准溶

液滴定至浅黄色%然后加入质量分数为 )Y淀粉指

示剂%继续用硫代硫酸钠滴定至蓝色刚好消失%此时

即为滴定终点%记录滴定前后滴定管读数$ 然后计

算 O

'

F 的酸气负荷$ 采用差量法分析液相中 .b

'

的酸气负荷$ O

'

F的酸气负荷和.b

'

的酸气负荷分

别为!

,

O

'

F

e("X

)

D

)

A)C'X

a$

'

F

'

b

!

D

a$

'

F

'

b

!

# j(

O

'

F

) ")#

9

O

'

F

"0*3O

'

FC0*3$01-,# e

("X

)

D

)

A)C'X

a$

'

F

'

b

!

D

a$

'

F

'

b

!

# j)(

A!

)C

((

O

'

F

j,

$01-,

j"N

$01-,

C(

$01-,

#) "'#

式中!X

)

为加入的碘标准溶液的体积%0d'D

)

为碘

标准溶液的浓度%0*3Cd'X

a$

'

F

'

b

!

为消耗硫代硫酸钠

标准溶液的体积%0d'D

a$

'

F

'

b

!

为消耗硫代硫酸钠标

准溶液的浓度%0*3Cd'(

O

'

F

为硫化氢的摩尔质量'

N

$01-,

胺的质量分数'(

$01-,

为胺的摩尔分数',

$01-,

为

吸收酸气前 ) 0d胺的质量',

O

'

F

为富液中硫化氢的

质量$ 其中!

,

.b

'

e,x

$01-,

A,

$01-,

A,

O

'

F

"!#

9

.b

'

"0*3.b

'

C0*3$01-,# e

,

.b

'

C((

.b

'

j,

$01-,

j"N

$01-,

C(

$01-,

#) ":#

式中!,x

$01-,

为吸收酸气后 ) 0d富液的质量',

.b

'

为

吸收后富液中二氧化碳的质量'(

.b

'

为二氧化碳的

摩尔分数$

为了确定脱硫的最佳温度和最佳质量分数%分

别考察了温度"!(&!@&:(&:@&@(Z#和H\?<质量分

数"!(Y&!@Y&:(Y&:@Y&@(Y#对酸气负荷的影

响%结果如图 )(&图 )) 所示$

)-#\]?对O

'

F的酸气负荷''-H\?<对O

'

F的酸气负荷'

!-#\]?对.b

'

的酸气负荷':-H\?<对.b

'

的酸气负荷

图 )(9温度对H\?<酸气负荷的影响

)-#\]?对O

'

F的酸气负荷''-H\?<对O

'

F酸气负荷'

!-#\]?对.b

'

的酸气负荷':-H\?<对.b

'

的酸气负荷

图 ))9质量分数对H\?<酸气负荷的影响

由图 )( 可以看出%在不同的温度下%H\?<对

O

'

F的酸气负荷比#\]?大很多%而对 .b

'

的酸气

负荷比 #\]?小很多$ 且随着温度的升高%H\?<

的酸气负荷明显降低$ 由图 )) 可以看出%在不同质

量分数下%H\?<对 O

'

F 的酸气负荷比 #\]?大

(X("" :%对 .b

'

的酸气负荷比 #\]?小 (X(:;%并

且随着质量分数的增加%H\?<和 #\]?对 O

'

F 和

.b

'

的酸气负荷都呈减小趋势$

*;:)*
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配置质量分数为 !(Y的 H\?<溶液和 #\]?

溶液%分别测定这 ' 组溶液在不同温度下的吸收选

择性 4!

4 U"N

O

'

F

CN

.b

'

#C"=

O

'

F

C=

.b

'

# "@#

其中!N

O

'

F

为液相中硫化氢摩尔分数'N

.b

'

为液相中

二氧化碳的摩尔分数'=

O

'

F

为气相中硫化氢的摩尔

分数'=

.b

'

为气相中二氧化碳摩尔分数$

温度对吸收选择性的影响如图 )' 所示$

)-#\]?''-H\?<

图 )'9温度对吸收选择性的影响

由图 )' 可知%在质量分数相同的情况下%H\?<

的吸收选择性要明显优于 #\]?溶液%且随着温度

的升高%' 组溶液的选择性都有所下降$

在 !(Z下%不同质量分数的H\?<和#\]?的

吸收选择性如图 )! 所示$

)-#\]?''-H\?<

图 )!9质量分数对选择性的影响

由图 )! 可知%在不同质量分数下%H\?<的吸

收选择性同样比 #\]?好%且随质量分数的增加%

H\?<和#\]?的吸收选择性均略微降低$

EA结论

")#以二乙胺和 )%!A二氯A'A丙醇为原料进行

合成实验%对实验产物进行红外及核磁共振分析%结

果证明实验产物为目标产物H\?<$

"'#通过单因素分析该反应的最佳反应条件%

即在 自 压 反 应 下% 反 应 釜 中 的 搅 拌 速 度 为

))( %C01-%反应时间为 B /%二乙胺与 )%!A二氯A'A

丙醇的摩尔比为 !v)%无水乙醇和反应物的体积比

为 )v)时%H\?<产率最高%可以达到 ;)X)Y$

"!#通过静态评价实验可以得出 H\?<的酸气

负荷可达到 (X)!" V$

":#H\?<在吸收同时含有 O

'

F 和 .b

'

的酸气

时%酸气负荷随温度升高而大大减小%随质量分数的

增大而缓慢减小%说明低温有利于酸气吸收%胺液质

量分数对酸气负荷影响不大$

"@#H\?<在同时吸收 O

'

F 和 .b

'

的酸气时%

吸收选择性随温度和质量分数的增加均出现略微降

低的趋势%说明温度和质量分数对 H\?<的吸收选

择性影响不大$
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