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摘要!;";C二甲基乙酰胺是应用广泛的高沸点/非质子化溶剂"采用反应精馏技术合成 ;";C二甲基乙酰胺"改进了传统

的醋酸法工艺"考察了催化剂质量分数/回流比/反应温度和二甲胺E醋酸摩尔比等因素对;";C二甲基乙酰胺收率的影响# 在

单因素实验的基础上"通过响应面分析实验确定反应精馏合成;";C二甲基乙酰胺的最佳工艺条件为!催化剂质量为醋酸质量

的 !X"回流比为 'WUm)"反应温度为 ):'n"二甲胺E醋酸摩尔比为 )WBm)"此时";";C二甲基乙酰胺的收率可达 ;!W!BX#
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99 ;" ;C二甲基乙酰胺 %b21,80&4%3,8%12+,"

b$</&是广泛应用于石油加工工业和有机合成工

业的高沸点/非质子化溶剂"属于精细化工产品#

b$</的合成方法主要有醋酐法/乙酰氯法/醋酸甲

酯法/醋酸法,) C'-和三甲胺羰基化法,!-等# 醋酸法

是目前普遍采用的生产方法"但其缺点在于工序长/

能耗高且后处理复杂,B-

# 而反应精馏技术合成

b$</将反应和分离过程耦合在一个系统之中"

能有效利用反应热"降低体系能耗"同时以分离促

进反应"提高反应物转化率"缩短工艺流程"与醋

酸法的传统工艺相比优势明显,# CU-

# 笔者采用单

因素实验和响应面实验相结合的方法"对反应精

馏合成 b$</的工艺进行研究"确定了最佳的工

艺参数"为反应精馏法合成 b$</技术的工业化

提供理论基础#

=>实验材料及方法

=?=>材料及主要仪器

冰醋酸"分析纯"天津市天正化学试剂厂$

b$</"分析纯"天津永大化学试剂有限公司$氯化

钙"天津博迪化工有限公司$二甲胺水溶液"质量分

数为 B(X"天津大茂化学试剂厂#

玻璃精馏装置"天津玻璃仪器厂生产$?/:U;(C

*

气相色谱仪"上海天美科学仪器有限公司生产$

lMbC' 型自动水分滴定仪"安亭电子仪器厂生产$

Hl)#)#[型蠕动泵"兰格恒流泵有限公司生产$转

子流量计\lcC!"余姚工业自动化仪表厂生产$<5C

#(U 型温度控制器/<5C#()cg)M 型回流比控制器"
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厦门宇电生产#

=?@>实验方法

)W'W)9实验原理

醋酸和二甲胺合成b$</的反应属于 ;C酰化

反应# 醋酸的酰基碳原子带有正电荷"与二甲胺分

子中氮原子的电子对相互作用形成络合物二甲胺醋

酸盐"再脱水生成 b$</"该反应可逆"其反应历程

如图 ) 所示,;-

#

图 )9醋酸和二甲胺的反应历程

)W'W'9操作方法

%)&将准确称量的醋酸和催化剂加入到带有气

体导管和温度计的反应精馏塔的塔釜内#

%'&将二甲胺水溶液用蠕动泵打入汽化管"产

生稳定/干燥的二甲胺气体"以插管鼓泡的方式连续

通入反应精馏塔的塔釜进行反应#

%!&控制塔釜加热"待塔顶回流后"采取全回流

操作"保持稳定运行 ) 0#

%B&调控反应条件"定时从塔顶和塔底取样"利

用卡尔费休水分滴定仪测定试样水分"用气象色谱

进行组成分析"及时监控塔釜b$</含量变化#

%#&结束实验时"切断二甲胺气源"待塔釜降至

常温后"关闭塔顶冷却水"移出塔釜产物"整理实验

数据#

)W'W!9单因素实验

以 B(( L醋酸为基准"对反应温度/催化剂质量

分数/二甲胺E醋酸摩尔比以及回流比 B 个因素进行

单因素实验"并讨论各个因素对 b$</收率的

影响#

)W'WB9响应面实验

基于单因素实验的结果"选取催化剂质量分数

%<&/回流比%c&/反应温度%/&/二甲胺E醋酸摩尔

比%b&的不同水平值"依据 c*NCc,0.G,. 实验设计

原理"以 b$</的收率值为响应值"设计响应面分

析实验"优化反应精馏合成 b$</的工艺条件# 响

应面实验的因素水平设计方法!中心水平为各单因

素的最优点"再在其上下各选 ) 个水平值为高低水

平值# 因此"四因素三水平实验共设计 ': 个试验

点"含中心点 ! 个"! 次零点实验用于估计实验误

差"实验的因素和水平设计值如表 ) 所示#

表 =>T+SLT(40'(0组合设计实验的因素及水平

实验因素 代码
水平

C) ( )

催化剂质量分数EX < ' ! B

回流比 c )m) !m) #m)

反应温度En / )"# ):( ):#

二甲胺E醋酸摩尔比 b )m) )W!m) )W"m)

@>结果及讨论

@?=>单因素实验

'W)W)9催化剂质量分数对b$</收率的影响

以氯化锌为催化剂可加快二甲胺醋酸盐脱水的

速度"其加入量是 b$</合成的重要参数# 在二甲

胺E醋酸摩尔比为 )W!"回流比为 'm)"反应温度为

):(n"反应时间 B 0 的条件下"考察催化剂质量为

醋酸质量的 )X/'X/!X/BX/#X时"对 b$</的

收率的影响"结果如图 ' 所示#

图 '9催化剂质量分数对b$</收率的影响

催化剂质量分数为 )X Y!X时"b<$/的收率

增加较快"从 U(W!X增加到 ;'W)X"催化剂质量分

数为 !X时"b$</的收率最大$当催化剂质量分数

超过 !X之后"b$</的收率开始下降$当催化剂质

量分数为 :X时"b$</收率为 U!W#X"下降了

UW"X# 表明催化剂对正反应和逆反应均有影响"当

其质量分数超过 !X后会强化逆反应的进行"使

b$</的收率降低"实验中应避免此种情形发生"因

此"催化剂质量分数选为 !X#

'W)W'9回流比对b$</收率的影响

回流比是精馏过程的重要控制变量"增加回流

比可提高产品纯度"但分离的能耗随之增大# 因此"

在满足产品纯度的要求下"应尽量减小回流比# 在

二甲胺E醋酸摩尔比为 )W!"催化剂质量分数为 !X"

反应时间为 B 0"反应温度为 ):(n的条件下"考察

回流比%)m)/'m)/!m)/Bm)/#m)/"m)/:m)&对 b$</

1""1
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的收率的影响"结果如图 ! 所示#

图 !9回流比对b$</收率的影响

从图 ! 可知"回流比为 )m) Y!m)时"b$</收

率由 U;W"X增加到 ;'W;X"增幅为 "W!X$回流比超

过 !m)"b$</收率达到 ;!W(X后"增加不明显# 结

果表明"相对较大的回流比有利于产物和反应物的

分离"从而促进反应进行"因此选取较优的回流比为

!m)#

'W)W!9反应温度对b$</收率的影响

在二甲胺E醋酸摩尔比为 )W!"催化剂质量分数

为 !X"回流比为 !m)"反应时间为 B 0 的条件下"考

察了反应温度对 b$</的收率的影响"结果如图 B

所示#

图 B9反应温度对b$</收率的影响

由图 B 可知"反应温度从 )'(n增加到 ):(n"

b$</收率由 !"WUX增加到 ;'W"X"可见温度对

b$</收率影响很大# 这是因为二甲胺醋酸盐的脱

水反应是吸热反应"高温有利于其脱水生成b$</$

然而当温度超过 ):(n后"b$</的收率有所下降"

故选取 ):(n作为脱水反应温度#

'W)WB9二甲胺E醋酸摩尔比对b$</收率的影响

在反应温度为 ):(n"催化剂质量分数为 !X"

回流比为 !m)"反应时间为 B 0 的条件下"考察了二

甲胺E醋酸摩尔比对 b$</的收率的影响"结果如

图 # 所示#

从图 # 可以看出"当二甲胺E醋酸摩尔比由 )m)

增加到 )WBm)时"b$</的收率由 U"W)X增加到

;)W!X"表明二甲胺适当过量可明显抑制醋酸二甲

胺盐分解"使反应朝正方向进行$同时"当二甲胺E醋

酸摩尔比超过 )WBm)以后"加大二甲胺的气量对

b$</的收率影响较小"故适宜的摩尔比为 )WBm)#

图 #9二甲胺E醋酸摩尔比对b$</收率的影响

@?@>响应面实验结果

'W'W)9响应面实验结果分析

响应面优化实验方案及结果如表 ' Y表 B

所示#

表 @>TT!中心组合实验设计方案及!$8J收率响应值

实验号

<

%催化剂

质量分数&

c

%回流比&

/

%反应

温度&

b

%原料

摩尔比&

^

%b$</

收率EX&

) 9( 9( 9( 9( ;!W'(

' ( ) ) ( ;(WU(

! ( ) ( C) U:W'(

B ( ( ) C) U;W!(

# C) ( ( C) U:W)(

" ( ) C) ( U;W((

: ( ) ( ) U;W"(

U ) ) ( ( U:W!(

; C) ( ( ) U;W#(

)( ) ( ( ) U;W:(

)) ( C) C) ( ;)W;(

)' ) C) ( ( UUW'(

)! ) ( ( C) U:W'(

)B ) ( C) ( U"W'(

)# ( C) ( C) U;W((

)" ( C) ( ) ;)W"(

): C) ) ( ( U:WB(

)U ( ( C) C) U;W!(

); C) ( ) ( U:W:(

'( ( ( ( ( ;'W#(

') ) ( ) ( ;(W'(

'' ( ( C) ) U;WU(

'! C) C) ( ( UUW#(

'B C) ( C) ( UUW((

'# ( ( ) ) ;!W"(

'" ( C) ) ( ;(W'(

': ( ( ( ( ;'WU(
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表 C>回归系数显著性分析

项 系数 系数标准误差 A = 显著性

常量 ;'WU!!! (W!U#! 'B(W;B! (W(((

""

< (W(#(( (W);'" (W'"( (WU(( 0

c C(W":#( (W);'" C!W#(B (W((B

""

/ (W"!!! (W);'" !W'UU (W(("

""

b )W''#( (W);'" "W!#; (W(((

""

<Z< C!W!U:# (W'U;( C))W:'! (W(((

""

cZc C)W":#( (W'U;( C#W:;" (W(((

""

/Z/ C)W()'# (W'U;( C!W#(B (W((B

""

bZb C)WB((( (W'U;( CBWUB# (W(((

""

<Zc (W(#(( (W!!!: (W)#( (WUU! 0

<Z/ )W(:#( (W!!!: !W''' (W((:

""

<Zb (W('#( (W!!!: (W(:# (W;B' 0

cZ/ (WU:#( (W!!!: 'W"'' (W(''

"

cZb C(W(#(( (W!!!: C(W)#( (WUU! 0

/Zb (W;#(( (W!!!: 'WUB: (W()#

"

99注!

"

表示 =t(W(#"该项显著$

""

表示 =t(W()"该项极

显著#

表 D>回归项方差分析

来源 自由度 M,f :: <+F:: <+F>: R =

回归 )B )(!W'"' )(!W'"' :W!:#; )"W#" (W(((

线性 B 'UW!)U 'UW!)U :W(:;" )#W;( (W(((

< ) (W(!( (W(!( (W(!(( (W(: (WU((

c ) #WB"U #WB"U #WB":# )'W'U (W((B

/ ) BWU)! BWU)! BWU)!! )(WU) (W(("

b ) )UW((: )UW((: )UW((:# B(WB! (W(((

平方 B "!W"': "!W"': )#W;(": !#W:' (W(((

<Z< ) BBW(!! ")W'() ")W'((U )!:WB' (W(((

cZc ) :W!#! )BW;"! )BW;"!! !!W"( (W(((

/Z/ ) )W:UU #WB"U #WB":# )'W'U (W((B

bZb ) )(WB#! )(WB#! )(WB#!! '!WB: (W(((

交互作用 " ))W!): ))W!): )WUU"' BW'B (W()"

<Zc ) (W()( (W()( (W()(( (W(' (WUU!

<Z/ ) BW"'! BW"'! BW"''# )(W!U (W((:

<Zb ) (W((' (W((' (W(('# (W() (W;B'

cZ/ ) !W("! !W("! !W("'# "WUU (W(''

cZb ) (W()( (W()( (W()(( (W(' (WUU!

/Zb ) !W")( !W")( !W")(( UW)) (W()#

残差误差 )' #W!BB #W!BB (WBB#! 9 9

失拟 )( #W(;U #W(;U (W#(;U BW)! (W')(

纯误差 ' (W'B: (W'B: (W)'!! 9 9

合计 '" )(UW"(: 9 9 9 9

99采用 $2.28%R 软件对表 ' 中实验数据进行多元

回归分析"建立了b$</收率与 B 个因素之间的模

型"所得b$</收率 V%X&与因素 </c//及 b的

二次回归方程为!

V_;!W(!! ! h(W(#<C(W":#ch(W"!! !/h)W''#bC

!WBU: #<

'

C)W::#c

'

C)W))' #/

'

C)W#b

'

h(W(#<ch

)W(:#</h(W('#<bh(WU:#c/C(W(#cbh(W;#/b

99由表 ! 和表 B 可知"方程一次项中因素 <不显

著"c///b为极显著$二次项中"平方项均为极显

著"<//c///b之间的交互影响为显著# 结果表

明"B 个因素对b$</收率的影响不是线性关系"二

次项对响应值有较大贡献#

该回归方程的相关系数 V

'

_;#W)X"由表 B 中

可知"失拟项 =_(W') o(W(#"表示失拟不显著"说

明方程拟合充分"回归关系显著"可充分描述b$</

收率V和各个因素之间的数量关系#

'W'W'9响应面实验曲面图形分析

响应面图形是响应值和各因素之间的函数关系

的三维表达的结果,)(-

# 在响应面上可观察出各因

素对响应值的贡献"确定极值的范围"并通过等高线

图判断因素之间的交互作用强弱"通过求解方程找

出最佳工艺参数$同时"将回归方程的其他因素固定

在中心水平"可绘制出另外 ' 个因素的响应面图形

及其等高线图"部分响应面图形如图 " Y图 ; 所示#

由图 "%%&可知"b$</的收率随催化剂质量分

数的增加呈现先增加后减少的趋势$随反应温度的

9999999

%%&响应面图 %R&等高线图

图 "9催化剂质量分数和反应温度

对b$</收率影响的响应面图和等高线图

%%&响应面图 %R&等高线图

图 :9回流比和反应温度对b$</收率

影响的响应面图和等高线图

1U"1
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%%&响应面图 %R&等高线图

图 U9二甲胺E醋酸摩尔比和反应温度

对b$</收率影响的响应面图和等高线图

%%&响应面图 %R&等高线图

图 ;9回流比和二甲胺E醋酸摩尔比

对b$</收率影响的响应面图和等高线图

升高"b$</的收率逐渐升高至中心点后趋势平缓$

从图 "%R&中看出"等高线沿 <轴方向分布密集"而

在/轴方向较稀疏"表明因素<对b$</收率的峰

值的影响更大$在图 :%R&中"c轴方向的等高线相

对 /轴更加密集"说明在所设计水平的范围内"

b$</收率的峰值对因素 c的变化更敏感# 同理"

由图 ;%R&可以看出"因素 b对 b$</收率峰值的

影响大于因素c#

等高线的形状体现了因素之间交互作用的强

弱# 图 "%R&/图 :%R&/图 U%R&中的等高线图均为

椭圆形"说明因素 <c/c/及 /b之间交互作用显

著# 如在图 :%R&中"当反应温度较高时"较小的回

流比对 b$</收率影响不大$而反应温度较低时"

较小的回流比会使 b$</收率显著降低$在图 ;

%R&中"因素c和b的等高线为圆形"表明二者无交

互作用"其中任一因素对 b$</收率的影响不会随

着另一因素水平不同而有显著变化#

'W'W!9最优工艺条件的确定及验证实验

利用$2.28%R软件求解回归方程"确定最优工艺

条件为!催化剂质量分数为 !X%以醋酸质量计&"回

流比为 'WUm)"反应温度为 ):'WBn"二甲胺E醋酸摩

尔比为 )WBm)"预测b$</理论收率为 ;!WB!X#

为操作方便"将最优工艺条件修正为!催化剂质

量分数为 !X%以醋酸计&"回流比为 'WUm)"反应温

度为 ):'n"二甲胺E醋酸摩尔比为 )WBm)# 进行 !

次平行验证实验" b$</的实际收率分别为

;!W!UX/;!W!"X和 ;!W'UX"平均值为 ;!W!BX"与

预测值无显著差异"表明此模型可预测 b$</收

率"优化的工艺条件可靠#

C>结论

将反应精馏技术应用于 b$</的合成过程"结

合单因素实验和响应面分析实验对工艺条件进行优

化"通过实验设计和二次回归模型探讨了各因素对

b$</收率的影响"得到最佳操作条件为!催化剂质

量分数为 !X%以醋酸计&"回流比为 'WUm)"反应温

度为 ):'n"二甲胺E醋酸摩尔比为 )WBm)"b$</收

率可达 ;!W!BX"为反应精馏法合成 b$</技术的

工业化提供了参考#
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