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新型脂肪醇胺化催化剂的开发

殷福珊 金秀蓉 刘学民 刘再超 束毅峰

(化学工程系 )

摘要 研究了脂肪醉胺化催化剂中各组分和载休间的相互作用
。

开发的新型多组

分 / 复合载体胺化催化剂
,

在适 当的反应 条件下
,

达到 醉转化率 ) 99 %
,

二 甲基叔胺

选择性 ) 98 %
,

收率 ) 97 % 的水平
,

其稳定性也优于 目前工业 用的催化剂
。
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长链脂肪胺是制备阳离子和两性表面活性剂以及某些助剂的重要中间体
,

目前年产量

5
.

o x l护 t 左右
。

其中一半以上是脂肪叔胺
,

典型产品是十二烷基二 甲基叔胺
。

有三种生产叔

胺 的工业方法
。

80 年代开发成功的脂肪醇常压催化胺化制叔胺的技术
,

因其工艺简单
,

投资

低
,

产品质量好
,

三废少的特点而得以发展
,

已在 日本和西欧工业化
,

也是我国生产脂肪叔胺

的主要方法
〔 ’ 〕 。

该方法的反应过程是
:
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直链烷基
。

依据胺化试剂是二 甲胺或一甲胺
,

分别得到单或双烷基叔胺
。

胺

化催化剂中活性组分以 C u
为主

,

它在胺化反应条件下能 防止碳
一

碳键断裂
,

从而有可能保

证较高的选择性
。

但是
,

铜的活性不够高
,

往往需要加入促进剂
,

例如镍
,

铬等
。

研究得最多

的是铜
一

镍 /载体催化剂
。

我国研制开发并首先用于工业生产的胺化催化剂是无载体铜
一

镍催

化剂
。

实践中发现这类催化剂不稳定
,

易发生析铜现象
,

即催化剂沉积在反应器 内壁
,

搅拌

器
,

内冷却管以及气体分布器上
,

乃至最后堵塞管道
。

另一不足是选择性 约 95 %
,

高沸物较

多
,

经改进后的胺化催化剂是以铜为主组分的三 (或四 ) 元 /载体催化剂
,

使用后析铜现象基

本上解决
,

但催化剂易粘结失活
,

选择性也无明显改善
。

因此
,

研制活性
,

选择性和稳定性更

好的胺化催化剂有重要的现实意义
,

也是本研究工作的主要 内容
。
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1 实验方法

各种催化剂用沉淀法制备
。

即在一定的温度
,

p H 条件下
,

金属盐和碱液并流加入有载

体的悬浮液中
,

沉淀经老化
,

洗涤
,

干燥后
,

于马弗炉中焙烧活化
。

在一个装有温度计
,

搅拌器
,

冷凝器和进气管的四 口瓶中
,

加入所需量的月桂醇和催化

剂
,

经氮气吹扫后
,

在氢气流下升温到反应温度
,

然后通入二 甲胺开始反应
。

记录各反应时间

的出水量
。

反应结束后
,

测定反应液中叔胺的含量
。

部分反应液经减压蒸馏得到精叔胺
,

由

此计算收率
,

并测定它的纯度
。

叔胺测定方法按国标规定的电位滴定法
,

或者美国油脂化学

家协会推荐的胺值测定方法计算
。

2 结果与讨论

在铜镍催化剂存在下脂肪醇的胺化反应
,

前人 已作了比较充分的研究
。

B ia ke
r
等认为反

应过程经由 ( 1 )脂肪醇加氢成醛
,

( 2) 醛和胺的加成 以及 ( 3 )加成物氢解成脂肪胺等步骤 〔 2〕
。

因此
,

胺化催剂必须具有加氢
一

脱氢性能
,

而且氢的分压是影响反应过程的重要因素之一
。

因此
,

高沸物的百分 含量在很大程度上可代表催化剂的选择性
。

另外
,

不管生成单或双

长链烷基叔胺
,

水的生成量总和脂肪醇的摩尔消耗量相等 (方程 1 和方程 2 )
,

因此
,

出水量

可以粗略地代表醇的转化率
。

2
.

1 铜镍原子比的影响

研究了某种载体上
,

不同镍 /铜 比例催化剂的性能
。

图 1 表明当镍的含量增加时
,

催化剂

ǎ一任à蜘书书

相对活性随之上升
。

因此
,

镍作为促进剂的作

用是明显的
。

另一方面
,

镍过量时
,

使高沸物

增加
,

导致 催化剂的选 择性下降
,

见表 1
.

因

此
,

有一个最佳的铜镍 比例 问题
。

表 1 不同镍铜比例时催化剂的性能 厂
试验号 iN / C u 粗叔胺 ( % )

蒸 馏

叔胺 ( % ) 高沸物 (写 )

1 15 0
.

0 3

C
一

1 18 0
.

10

9 6
.

5 9 5
.

0 4
.

9

9 3
.

2 8 6
.

0 1 3
.

5

催化剂载量 O
·

7 %
·

` 90 (
’ ,

2 ,
1 ; 2` O (

,
,

` , 1 。

~ 下- 百一不 - 了厂
-石下 ;了-

冈部等仁3」认为铜镍 比为 4 : 1 时
,

催化剂 时间 ` m in )

有最高活性
,

我们研究的是载体催化剂
,

发现 图 】 镍铜原子比对催化剂活性的影响

合适的镍含量相对来说要少得多
。

反应 2 ,。 (
,

,

l h

2
.

2 载体的选择
。 无 N : b N i一 。

.

。 3 3

制备载体催化剂的出发点是防止出现析
“ N I 一 。

·

。 6 d N `一 。 `

铜现象
,

提高催化剂的稳定性
,

这 已为实验证实
。

另一方面
,

加入载体可以降低成本
,

有经济

意义
,

可以选作载体的化合物很多
,

表 2 是一部分曾经选用的载体的性能 比较
。
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表 2各种载体制成的胺化催化剂性能比较

试验号 载体种类 粗叔胺 ( %)叔胺收率 ( %)
蒸 馏

高沸物 ( %)叔胺纯度 ( %)

C
一

1 1 2Ca C ( )3 9 6
.

1 94
.

4 7
.

8 97
.

1

C
一 11 9Sr C ( )3 9 6

.

9 24
.

4 6
.

0 9 6
.

3

d
一

4 4 1 5A沸石 90
.

1

d
一 4 4 1硅藻土 97

.

29 6
.

9 2
.

4 8 9
.

2

d
一

14 6r 一 A lz ( )3 9 6
.

7

d
一

1 5 2 Zn ( )9 6
.

05 9
.

24
.

4 8 9
.

3

铜镍 /载体催化剂
,

载量 。
.

7 % 反 应条件
:

1 9 0 ℃
,

h2
,

21 0 ℃
,

h3

比较粗叔胺的含量可见
,

除沸石稍低外
,

其余载体催化剂活性接近
。

载体具有一定的碱

性是胺化催化剂基本要求之一
,

催化剂酸性质点将强烈吸附有机胺而失活
。

某些载体催化剂

的蒸馏结果表明
,

尽管粗叔胺含量差不多
,

不同载体催化剂的选择性有所不同
,

它们的次序

是
:

硅藻土> 氧化锌 > 碳酸鳃一碳酸钙

.2 3 稀土元素的作用

稀土元素用作多相催化剂的组分已有很

长时间
,

但是用在脂肪醇胺化催化剂中
,

则尚

未见报道
。

我们尝试将稀土元素引入该催化

剂
,

是基于胺化催化剂的两个基本要求
,

即加

氢
一

脱氢活性和适当的碱性
,

在一起程度上和

稀土元素的性质相适应
。

考察了斓
,

钱
,

礼等

稀土元素的作用
,

见表 3
,

和不含稀土元素的

催化剂 比较 ( d
一

1 4 3 )
,

可以看出它们不同的效

应
。

钦有弱的抑制作用
,

斓和礼则有弱的促

表 3 稀土元素的调节作用

试验号 稀土元素
出水量 ( n i l )

前 Zh s h
叔胺 ( % )

d
一

1 4 3 /

d
一

1 3 8 N d

d
一

1 4 0 G d

15
.

2

14
.

7

9 2
.

4

9 1
.

4

d
一

1 3 7 I a 8
.

0 1 6
.

0 9 3
.

9

铜 /载体催化剂
,

载量 0
.

7 %

反应条件
:

1 9 0 ℃ , Z h
, 2 1 0亡

.

3 h

进作用
,

后来的试验表明
,

某些稀土元素还能抑制高沸物
,

提高了催化剂的选择性 (见表 4)
.

2
.

4 几种催化剂的性能比较

依据上述研究结果
,

筛选 出几个性能优 良的催化剂
,

见表 4
.

表中同时列出 目前 国内工

业用胺化催化剂的水平以及国外专利介绍的铜镍催化剂最佳结果
。

因为得不到国外工业催

化剂样品
,

无法作对比试验
,

致使比较有一定的局限性
。

表 4 几种催化剂的性能比较

试验号
催化剂

主要特征
用量 (幼 粗叔胺 ( % ) 收率 ( % )

蒸 馏

高沸物 ( % ) 叔胺纯度 ( % )

d
一

1 5 4

d
一

1 6 3

多组分 (含 L
a

)

复合载体

0
.

7 9 7
.

4 9 8
.

9

0
.

7 9 7
.

4 9 7
.

8 ::
.

:

1326洲
d
一

1 18

d
一

1 48

多组分 (含 G d )

复合载体

国内工业 用铜
一

镍 /载体 全勺 9 5 9 0 ~ 92

9 8
.

3

9 8
.

3

9 5 ~ 9 7
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续表 4

试验 号
催化剂

主要特征
用量 ( % )粗叔胺 (川 收率 ( % )

蒸 馏

高沸物 ( % )叔胺纯 度 ( % )

5 1
、 er ex C

u
N :

· L月〕

花王 C
u 一

Ni 川 1
.

0 9 7
.

。

,

原 料用牛油醇

反应条件
: 1 9。 (

、
,

Z h
.

Z z o C
.

3 11

由表 4 可见
,

新研制成功的催化剂
,

使副产物 (高沸物 ) 的收率下降到 3 %以下
,

这意味

着催化剂选择性得到很大改进
,

因而叔胺收率和纯度都有所提高
,

叔胺样品的 G C 分析结果

表明
,

脂肪醇含量小于 0
.

5 %
,

单长链烷基叔胺含量大于 98
.

5 %
,

证实了新催化剂具有很高

的活性和选择性
。

按照 97 % 的收率计算
,

新型催化剂可使每吨脂肪醇转化成 1
.

l lt 叔胺
,

而

且纯度大于国标规定的优级品规格 (纯度大于 97 % )
.

这 比 目前国内工业催化剂能够每吨醇

生产 1
.

03 t 叔胺的水平高出了 7 %左右
。

因而可以节省昂贵的脂肪醇原料
,

减少三废
,

有明显

的经济意义
。

3 结 论

l) 考察了脂肪醇常压一步法制叔胺用铜镍 /载体催化剂的性能
。

试验表明
,

镍有促进

作用
,

但过量的镍 则使催化剂的选择性降低
。

载体有利于组分的分散
,

防止析铜现象
,

有些载

体则有调节作用
,

能改进 催化剂的选择性和稳定性
。

2) 开发了一种 多组分 /复合载体的新型催化剂
。

在用工业十二醇作原料类似于工业生

产条件下
,

这类催化剂的醇转化率大于 9 9 %
,

选择性大于 98 %
,

叔胺收率大于 97 %
,

稳定性

也优于工业用催化剂
,

产品中叔胺 含量大于 9 8 %
.

3) 首次尝试将稀土元素引入胺化催化剂
,

证 明有些稀土元素对催化剂有调节和促进

活性的作用
,

可提高催化剂的选 择性
,

降低高沸物的生成
。
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