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摘要：设计了７种苯在温和条件下一步胺化合成苯胺的反应体系，通过计算每个体系的吉布斯函数值，判断体

系是否能自发进行。其中以氨水为胺化剂、双氧水为氧化剂的反应体系过程推动力最大，为２９４．４２７ｋＪ／ｍｏｌ。

讨论了该体系在不同反应条件下的标准吉布斯函数值，平衡常数和平衡转化率。结果表明：该体系能自发 进

行，在所讨论的温度范围内，其平衡常数很大，苯的平衡转化率接近１００％。
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　　苯胺是一种重要的有机化学品和精细化工中

间体，广泛地应用于染料、医药、炸药、香料、橡胶

硫化促进剂及特种功能材料等行业，尤其是作为

生 产 聚 氨 酯 产 品 所 用 苯 基 亚 甲 基 二 异 氰 酸 酯

（ＭＤＩ）的主要原料。苯胺工业生产路线主要有硝

基苯铁粉还原法、硝基苯催化加氢法以及苯酚氨

化法三种［１］，这些方法普遍存在反应条件苛刻、能
耗高、副产物多和腐蚀严重等缺点。以苯为原料

一步直接合成苯胺大大地提高了原子利用率。目

前，在温和条件下一步法合成苯胺都处于实验室

研究阶段［２－７］，故此有必要通过对该体系进行热力

学分析，以期为这类工艺过程的开发和应用提供

理论依据。

１　热力学计算

１．１　一步法合成苯胺的反应体系设计

设计了在不同温度范围（２５～７０℃）和 大 气

压力条件下，以不同物质为胺化剂的一步法合成

苯胺的路线，反应方程式如下：

（ａ）　Ｃ６Ｈ６（ｌ）＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｌ）幑 幐帯帯帯
催化剂

Ｃ６Ｈ５－ＮＨ２（ｌ）＋Ｈ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）

（ｂ）　Ｃ６Ｈ６（ｌ）＋ＮＨ２ＣＯＮＨ２（ｓ）幑 幐帯帯帯
催化剂

Ｃ６Ｈ５－ＮＨ２（ｌ）＋ＣＯ（ｇ）＋ＮＨ３（ｇ）

（ｃ）　Ｃ６Ｈ６（ｌ）＋（ＮＨ４）２ＣＯ３（ｓ）幑 幐帯帯帯
催化剂

Ｃ６Ｈ５－ＮＨ２（ｌ）＋ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２（ｇ）

（ｄ）　Ｃ６Ｈ６（ｌ）＋ＮＨ２－ＮＨ２·Ｈ２Ｏ（ｌ）幑 幐帯帯帯
催化剂

Ｃ６Ｈ５－ＮＨ２（ｌ）＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｌ）

式（ａ）、（ｂ）和（ｃ）的反应产物中，分别有还原性

物质氢气和一氧化碳的产生，为了使平衡向产物方

向移动，加入氧化剂双氧水。反应方程式如下：

（ｅ）　Ｃ６Ｈ６（ｌ）＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｌ）＋Ｈ２Ｏ２（ｌ）幑 幐帯帯帯
催化剂

Ｃ６Ｈ５－ＮＨ２（ｌ）＋３Ｈ２Ｏ（ｌ）

（ｆ）　Ｃ６Ｈ６（ｌ）＋ＮＨ２ＣＯＮＨ２（ｓ）＋Ｈ２Ｏ２（ｌ）幑 幐帯帯帯
催化剂

Ｃ６Ｈ５－ＮＨ２（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ）＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｇ）

（ｇ）　Ｃ６Ｈ６（ｌ）＋（ＮＨ４）２ＣＯ３（ｓ）＋Ｈ２Ｏ２（ｌ）幑 幐帯帯帯
催化剂

Ｃ６Ｈ５－ＮＨ２（ｌ）＋ＮＨ３（ｇ）＋３Ｈ２Ｏ（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ）

１．２　计算理论

反应体系中各物质的热力学参数见参考文献

［８］。

１．２．１　２９８．１５Ｋ时反应的标准摩尔吉布斯生成

函数

由物理化 学 数 据 手 册［８］查 得 各 物 质２９８．１５
Ｋ时的ΔｆＧ

ｍ，Ｂ２９８．１５Ｋ，按照式（１）计 算 各 反 应

体系的标准摩尔吉布斯生成函数。
ΔｒＧｍ ＝Σ

Ｂ
ｖＢΔｆＧｍ，Ｂ２９８．１５Ｋ （１）

１．２．２　标准焓

按照式（２）计算各体系的标准摩尔反应焓。
ΔｒＨｍ ＝Σ

Ｂ
ｖＢΔｆＨｍ，Ｂ２９８．１５Ｋ （２）

１．２．３　平衡常数

基于式（３）：
ΔｒＧｍ（Ｔ）＝－ＲＴｌｎＫ （３）
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　　若已知某一温度下的ΔｒＧ
ｍ （Ｔ），根 据 式（３）

就可求得该温度下的ｌｎＫ。基于范特霍夫方程：

ｌｎＫ
２

Ｋ１
＝ －ΔｒＨ

ｍ

Ｒ
（１
Ｔ２
－ １Ｔ１

），把２９８．１５Ｋ 时 的 Ｋ

（２９８．１５Ｋ）和温度Ｔ带入上式，可以求得其他温

度下的Ｋ（Ｔ）。

１．２．４　平衡转化率

设苯的初始 浓 度 为１ｍｏｌ／Ｌ，苯 的 转 化 率 为

ｘ，Ｃ６Ｈ６（ｌ）∶ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｌ）∶Ｈ２Ｏ２（ｌ）＝１∶ｎ∶ｍ，
那么：

Ｋ＝
（ＣＣ６Ｈ５－ＮＨ２／Ｃ

）平衡（ＣＨ２Ｏ／Ｃ
）３平衡

（ＣＣ６Ｈ６／Ｃ
）平衡（ＣＮＨ３·Ｈ２Ｏ／Ｃ

）平衡（ＣＨ２Ｏ２／Ｃ
）平衡

＝ ｘ×（３ｘ）３
（１－ｘ）×（ｎ－ｘ）×（ｍ－ｘ）

（４）

把不同温度 下 的Ｋ 代 入 式（４）可 求 得 不 同

温度、不同原料配比下的平衡转化率。

２　结果与讨论

２．１　各反应体系的ΔｒＧ
ｍ（２９８．１５　Ｋ）

２９８．１５Ｋ 时，计 算 所 得 的 各 反 应 体 系 的

ΔｒＧ
ｍ 值如表１所示：

表１　各反应体系的ΔｒＧ
ｍ （２９８．１５Ｋ）

反应体系 ΔｒＧｍ，Ｂ（２９８．１５Ｋ）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔｒＨｍ，Ｂ（２９８．１５Ｋ）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｋ（２９８．１５Ｋ）

ａ

ｂ

ｃ

ｄ

ｅ

ｆ

ｇ

４５．８０１＞０不利反应进行 （不能自发进行）

６２．９９２＞０不利反应进行 （不能自发进行）

６０．６０４＞０不利反应进行 （不能自发进行）

－１３４．７５＜０利于反应进行 （能自发进行）

－２９４．４２７＜０利于反应进行 （能自发进行）

－４７．７６９＜０利于反应进行 （能自发进行）

－２０．０２４＜０利于反应进行 （能自发进行）

２８．８８１

１２５．４６５

１６８．８１６

－１６５．０６９

－３５１．６０９

－３．３７６

－２１１．６７４

９．００×１０－９

９．２０×１０－１２

２．４１×１０－１１

４．０６×１０２３

３．８５×１０５１

２．３４×１０８

３．２２×１０３

　　因为所设计的反应体系在常压下操作，那么，

ΔｒＧｍ＝ΔｒＧ
ｍ，故此可以直接由ΔｒＧ

ｍ 来判断反应

是否能自发进行［８］。由表１可 见，反 应 体 系（ａ）、
（ｂ）和（ｃ）的ΔｒＧ

ｍ 都 大 于 零，在 热 力 学 上 不 能 自

发反应，这些反应体系不利于实际生产。反应体

系（ｄ）、（ｅ）、（ｆ）和（ｇ）的ΔｒＧ
ｍ 都 小 于 零，在 热 力

学上是能自发进行的反应，其中，反应体系（ｅ）的

吉布斯函数值最低，反应进行的推动力最大，说明

该一步法合成苯胺路线是最容易发生反应。

２．２　ΔｒＧ
ｍ －Ｔ 曲线

不同温度下的ΔｒＧｍ －Ｔ如图１所示。

图１　ΔｒＧｍ －Ｔ曲线

　　 由图１可 见：在２９３．１５～３４３．１５　Ｋ，ΔｒＧｍ
都小于零，而 且 随 着 温 度 的 降 低，ΔｒＧｍ 值 越 小，

说明越 有 利 于 反 应 向 正 向 进 行。由 表１可 知：

ΔｒＨ
ｍ ＝－３５１．６０９　ｋＪ／ｍｏｌ，是 放 热 反 应，也 可 以

判断出反应温度越低，越有利于反应向正向进行。

２．３　ｌｎＫ
ｍ －Ｔ 曲线

由标 准 平 衡 常 数 的 定 义 式：ΔｒＧ
ｍ （Ｔ）＝

－ＲＴｌｎＫ，可得ｌｎＫ
ｍ －Ｔ 曲线，如图２所示。

图２　ｌｎＫｍ －Ｔ 曲线

由图２可知：在设计的温度范围 内，体 系（ｅ）
的标准平衡常 数 大 于１，反 应 在 热 力 学 上 能 够 进

行。随着温度的升高，平衡常数减小，不利于反应

的进行。
２．４　不同原料配比下平衡转化率ｘ的计算

由式（４）可得２９８．１５Ｋ苯的平衡转化率为：

３．８５×１０５１＝ ｘ×（３ｘ）３
（１－ｘ）×（ｎ－ｘ）×（ｍ－ｘ）

由于等式左边 的 数 值３．８５×１０５１极 大，所 以

可以把上式简化为：

３．８５×１０５１＝ ２７
（１－ｘ）×（１－ｘ）×（１－ｘ）

ｘ≈１００％

由图２可知：在所讨论的温度范围内，反应体
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系的平衡转化率的数值都极大，因此，同理可以估

算出体系在不同温度，不同原料比下的平衡转化

率均接近于１００％，说 明 该 反 应 体 系 在 理 论 上 可

以向正反应方向进行到底。

３　结　论

设计了７个在温和条件下苯一步胺化合成苯

胺的反应体系，通过热力学计算可知：在（ａ）、（ｂ）、
（ｃ）反应体系中加入氧化剂双氧水之后，使得反应

的标准吉布斯函数值降低为负值，有利于反应的

自发进行。７个反应体系中，氨水为胺化剂，双氧

水为氧化剂的苯一步胺化反应体系的标准吉布斯

函数值最小，反应过程推动力最大，通过对该反应

的热力学计算和不同条件下苯的平衡转化率的讨

论可知：在所讨论的温度范围内，平衡常数很大，
苯的平衡转 化 率 接 近１００％，低 温 有 利 于 平 衡 向

正反应方向移动，理论上可以向正反应方向进行

到底。国内外对该体系，即以氨水为胺化剂，过氧

化氢为氧 化 剂 的 苯 直 接 胺 化 反 应 实 验 研 究 的 较

少，但该反应体系对实现原料分子的合理利用，减
少中间污染环节，降低反应成本，提高反应的原子

利用率等有重要意义。
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