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摘要：以二氯乙烷为原料、氯化亚铜和２，２－联 吡 啶 为 催 化 剂，连 续 制 备 乙 二 胺。通 过 单 因 素 实 验 考 察 了 影 响

因素，通过响应面实验设计优化了工艺条件，适宜的工艺条件为：反应温度１２０℃，反应压力４ＭＰａ，氨 烷 比

２４．４，催化剂加入量０．４８ｇ，氨水质量分数６０％，双催化剂质量比１∶１，反应停留时间７ｍｉｎ，在该工艺条件下

乙二胺的收率为６４．２４％。与间歇工艺相比，连续催化氨化法制备乙二胺明显提高了收率，缩短了反应周期，

降低了物耗，减少了氯化氢、氨气在空气中的逸散引起的环境污染，反应条件温和、安全性高。

关键词：二氯乙烷　连续　催化氨化　乙二胺

中图分类号：ＴＱ４１３．２６　　文献标识码：Ａ

　　乙二胺是一种重要的化工原料，广泛应用于

医药、染料、农药等行业。以二氯乙烷和氨水为原

料的二氯乙烷（ＥＤＣ）法是目前乙二胺工业生产主

要方法，其产 量 约 占 世 界 总 产 量 的６０％；此 外 还

有乙醇胺（ＭＥＡ）法、环 氧 乙 烷（ＥＯ）法 等。二 氯

乙烷法的优点是原料易得、反应快速、副产物多乙

烯多胺和哌嗪等是高附加值产品。目前工业生产

方法均为间歇操作，存在反应条件苛刻、生产周期

长、乙二胺收率较低、反应产物氯化氢对设备腐蚀

严重、三废排放量大等缺点［１］。笔 者 研 究 了 以 二

氯乙烷和氨水为原料的催化氨化连续合成乙二胺

的新工艺，旨在解决目前间歇操作生产周期长、乙
二胺收率低等问题，实现二氯乙烷的高效生产。

１　实验部分

１．１　原料和仪器

１，２－二氯乙烷，化学纯，天津博迪化工股份有

限公司；氨水，化学纯，天津市大茂化学试剂厂；液
氨，工 业 级；氯 化 亚 铜，化 学 纯，沈 阳 市 新 西 试 剂

厂；２，２－联吡啶，化学纯，国药集团化学 试 剂 有 限

公司。
乙 二 胺 连 续 制 备 实 验 装 置，自 制；Ａｇｉ－

ｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气 相 色 谱 仪（全 自 动 进 样 器，ＳＥ－５４
毛细柱，ＦＩＤ检测器），安捷伦科技有限公司。

１．２　反应原理

二氯乙烷氨化合成乙二胺由二氯乙烷和氨水

液相直接反应完成，工业上采用质量分数６５％的

氨水，ｎ（氨水）∶ｎ（二氯乙烷）＝３０∶１，反应温度

为９０～１６０℃，压 力４．９ＭＰａ，乙 二 胺 的 收 率 为

５０％左右［２］。主反应为：
ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ＋２ＮＨ →３ ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·２ＨＣｌ

二氯乙烷氨化反应属于快速、放热反应，主产

物乙二胺为连串反应的中间产品，反应生成的乙

二胺碱性强于无机氨，所以会继续与二氯乙烷反

应生成 二 乙 烯 三 胺（ＤＥＴＡ）、三 乙 烯 四 胺（ＴＥ－
ＴＡ）以及其他多乙烯多胺［３－７］。

１．３　实验装置

二氯乙烷为原料连续催化氨化制备乙二胺的

工艺流程示意如图１。

图１　合成乙二胺工艺流程

１．４　催化剂的确定

实验 采 用２，２－联 吡 啶 和 氯 化 亚 铜 双 催 化 剂
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体系［８］，以提高二氯乙烷氨化生成乙二胺 的 选 择

性。其中的氯化亚铜起抗氧化作用和配位络合作

用，２，２－联吡啶主要起配位络合作用。

１．５　连续操作步骤

１）用纯氨 气 和 质 量 分 数 为２５％的 稀 氨 水 配

制高浓度氨水。

２）设置好平流泵流量、反应温度、反应压力等

工艺条件。

３）开启平流泵将原料氨水、二氯乙烷和催化

剂连续输入反应器中进行实验。

４）取样进行色谱分析。

１．６　单因素实验

考察氨水质量分数、催化剂加入量、双催化剂

质量比、氨烷比、反应温度、反应压力、反应时间的

单因素实验，为响应面实验做准备。

１．７　响应面实验设计

在单因 素 的 基 础 上，采 用Ｂｏｘ－Ｂｅｎｈｎｋｅｎ实

验设计对工 艺 条 件 进 行４因 素３水 平 响 应 面 分

析，以乙二胺的收率为响应值。

２　结果与讨论

２．１　连续催化氨化反应规律及影响因素

２．１．１　氨水质量分数的影响

在催化剂加入量（以每６２．６５ｇ二氯乙 烷 的

加入量计）０．５ｇ，双 催 化 剂ｍ（２，２－联 吡 啶）∶ｍ
（氯化亚铜）＝１∶１，氨烷比２０．３７，反应温度１２０
℃，反应压力３ＭＰａ，反应时间６．９３ｍｉｎ的条件

下考察氨水质量分数的影响，结果见图２。

图２　乙二胺收率与氨水质量分数关系

由图２可知：随着氨水质量分数的增大，乙二

胺的收率先不断增大，当氨水质量分数到达６０％
后，乙二胺的收率变化不大。所以氨水质量分数

确定为６０％。

２．１．２　催化剂加入量的影响

在氨水质量 分 数６０％，ｍ（２，２－联 吡 啶）∶ｍ

（氯化亚铜）＝１∶１，氨烷比２０．３７，反应温度１２０
℃，反应压力３ＭＰａ，反应时间６．９３ｍｉｎ的条件

下考察催化剂加入量的影响，结果见图３。

图３　乙二胺收率与催化剂加入量关系

由图３可知：乙二胺的收率随着催化 剂 加 入

量的增加而变大。当不加入催化剂时，在该工艺

条件下乙 二 胺 的 收 率 为２６％左 右；加 入 催 化 剂

后，乙二胺的收率明显增大。

２．１．３　双催化剂质量比的影响

保持其他条件不变，考察双催化剂质 量 比 的

影响，结果见图４。由图４可知：在催化剂总质量

一定的条件下，目的产物乙二胺的收率随着２，２－
联吡啶质量的增 加 而 增 大，当ｍ（２，２－联 吡 啶）∶
ｍ（氯化亚铜）＝１∶１时，催化效果最佳。

图４　乙二胺收率与双催化剂质量比关系

２．１．４　氨烷比的影响

保持其他条件不变，考察氨烷比的影响，结果

见图５。由图５可知：随着氨烷比的增大，乙二胺

的收率先增大后减小。氨烷比过低，体系中含水

相对较少，反应生成的大量盐在溶液中达到饱和

后，会以晶体析出，造成管路堵塞。采用过量氨水

来合成乙二胺，增加二氯乙烷与氨碰撞的机会，促
进反应进行，又有助于生成盐的溶解。但过量的

氨水又将进一步和目的产物乙二胺反应，生成更

多副产物，导致乙二胺的收率变小。由实验结果
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可以看出最佳氨烷比为２０左右。

２．１．５　反应温度的影响

保持其他条件不变，考察反应温度的影响，结
果见图６。

图５　乙二胺收率与氨烷比关系

图６　乙二胺收率与反应温度关系图

由图６可知：随着反应温度的升高，乙二胺的

收率先增大后减小。由阿伦尼乌斯公式及反应速

率的定义可知，温度升高反应速率加快，所以在８０
至１２０℃温度范围内，乙二胺的收率随着温度的升

高而变大。然而二氯乙烷氨化反应是一个放热反

应，过高的温度不利于目的产物乙二胺的生成，但
却促进了其他副反应，因此乙二胺收率有所减小。

２．１．６　反应压力的影响

保持其他条件不变，考察反应压力的影响，结
果见图７。

图７　乙二胺收率与反应压力关系

由图７可知：随着反应压力的增大，乙二胺的

收率增大。二氯乙烷氨化合成乙二胺为液液相反

应．反应压力低时，氨从液相逸出进入空间，减少

了液相中反应物量，不利于反应进行，致使乙二胺

收率下降。高压下氨以液相存在，促进反应进行。
由实验结果可 看 出：当 反 应 压 力 达 到４ＭＰａ后，
随着反应压力的增加，乙二胺的收率基本不变。

２．１．７　反应停留时间的影响

保持其他条件不变，考察反应停留时 间 的 影

响，结果见图８。

图８　乙二胺收率与停留时间关系图

由图８可知：随着反应停留时间的增长，乙二

胺的收率先增大后基本不变。二氯乙烷氨化反应

为快 速 反 应，反 应 停 留 时 间 过 短，反 应 未 充 分 进

行，随着反应停留时间的增加，二氯乙烷和氨水反

应更加充分，故反应停留时间 在３～７ｍｉｎ内，目

的产物乙二胺的收率不断增加，反应停留时间达

到７ｍｉｎ后，乙二胺的收率基本 不 随 停 留 时 间 变

化，说明反应在７ｍｉｎ左 右，反 应 基 本 进 行 完 全。
含辅助操作时间在内的间歇操作时间约为２～３
ｈ，连续操作可在７ｍｉｎ内完成，反应生产周期明

显缩短，效率可大大提高。

２．２　适宜反应条件的确定

根据单因 素 实 验 阶 段 各 参 数 的 影 响 变 化 情

况，选取反应温度、反应压力、氨烷比、催化剂加入

量进行响应面实验，其真实值分别用Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、

Ｘ４ 表示，按 照 下 式 对 因 子 进 行 编 码。借 助 Ｄｅ－
ｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ７．０．０软件确定最优工艺条件。

Ｚｉ＝
Ｘｉ－Ｘ０／ΔＸ

式中：Ｚｉ—自 变 量 编 码 值；Ｘｉ—自 变 量 真 实 值；

Ｘ０—实验中 心 点 自 变 量 真 实 值；ΔＸ—自 变 量 变

化步长。
实验因数和水平见表１。按照Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ

实验设计，进行了２９组实验，结果见表２。
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表１　Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计因数和水平编码表

因素
代码 水平

编码值 真实值 －１　 ０　 １
反应温度／℃ Ｚ１ Ｘ１ １００　 １２０　 １４０

反应压力／ＭＰａ　 Ｚ２ Ｘ２ ２　 ３．５　 ５
氨烷比 Ｚ３ Ｘ３ １２　 ２１　 ３０

催化剂质量／ｇ　 Ｚ４ Ｘ４ ０．２５　 ０．５　 ０．７５

表２　Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验结果

序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｙ
１　 １　 ０ －１　 ０　 ３４．５
２　 １　 ０　 １　 ０　 ３８．２８
３　 ０　 ０　 ０　 ０　 ５６．２９３　４
４ －１　 ０　 ０ －１　 ３８．９５９　９
５　 ０　 ０　 ０　 ０　 ５６．２９３　４
６　 ０　 １　 ０　 １　 ６０．０２２　５
７ －１　 ０ －１　 ０　 ３１．３０４　７
８　 ０　 １ －１　 ０　 １７．５６０　５
９　 １　 １　 ０　 ０　 ６９．９２
１０　 ０ －１ －１　 ０　 ２８．６９６　３
１１　 ０　 １　 ０ －１　 ５０．８７０　５
１２ －１　 １　 ０　 ０　 ３５．２３７　７
１３　 ０　 ０ －１ －１　 ２３．７８８　３
１４　 １ －１　 ０　 ０　 ２５．９
１５　 ０　 ０ －１　 １　 ５６．２９３　４
１６　 ０　 ０　 ０　 ０　 ５６．２９３　４
１７ －１　 ０　 １　 ０　 ３１．３０４　７
１８　 ０　 ０　 ０　 ０　 ５６．２９３　４
１９　 ０ －１　 ０　 １　 １０．４８６　２
２０　 ０　 ０　 １ －１　 １６．７６５　８
２１　 ０ －１　 １　 ０　 ２６．７３２　１
２２　 ０　 ０　 １　 １　 ４５．６０６　３
２３ －１　 ０　 ０　 １　 ３９．２９８　１
２４　 １　 ０　 ０　 １　 ２４．５７３　３
２５　 ０　 ０　 ０　 ０　 ５６．２９３　４
２６ －１ －１　 ０　 ０　 ２６．４０８　９
２７　 ０ －１　 ０ －１　 １１．７６６　５
２８　 ０　 １　 １　 ０　 ４７．２８８　５
２９　 １　 ０　 ０ －１　 ５４．７２２　５

　　经多种拟合模型比对，确定采用包括两交互

作用因子在内的二次多项式模型：
Ｙ＝ －３４１．８２７　８３＋４．０７９　０７　Ｘ１ －５．１２８　６０　Ｘ２ ＋

４．７２２　００　Ｘ３＋３２８．５００　２７　Ｘ４＋０．２９３　２６　Ｘ１Ｘ２＋５．２５０　００Ｅ－

００３　Ｘ１Ｘ３－１．５２４　３７　Ｘ１Ｘ４＋０．５８６　８９　Ｘ２Ｘ３＋６．９５４　８７　Ｘ２Ｘ４－

０．４０７　１８　Ｘ３Ｘ４－０．０１７　７６９　Ｘ１２－５．３５４　４１　Ｘ２２－０．１６８　４４　Ｘ３２－

１４８．２３１　７３　Ｘ４２

由上 述 模 型 预 测 出 乙 二 胺 的 预 测 收 率 为

６４．４９６％，对应的最优工艺条件为：反应温度１２０
℃，反应压力４ＭＰａ，氨 烷 比２４．３８，催 化 剂 加 入

量０．４８ｇ；氨 水 质 量 分 数６０％，双 催 化 剂 质 量 比

１∶１，反应停留时间６．９３ｍｉｎ。

对上述条件进行适当圆整后，进行了 验 证 性

实验，乙二胺 实 际 收 率 为６４．２％，预 测 值 与 实 际

值的相对误差为０．４％。
与间歇操作相比，连续催化氨化乙二 胺 收 率

由５０％提高至６４．２％，收率明显 提 高；反 应 时 间

由２～３ｈ降至７ｍｉｎ，显著降低了反应时间；反应

压力由间歇操作的４．９ＭＰａ将为４ＭＰａ，反应条

件更加温和，更加安全；连续反应产物始终在反应

器内，大大减轻了副产物氯化氢在空中的逸散，减
少了对设备的腐蚀和对环境的污染；氨烷比由３０
降至２４，减少了物耗，也减少了在空气中的逸散。

３　结　论

ａ．以二氯乙烷为原料连续催化氨化制备了乙

二胺，适宜工艺条件为：反应温度１２０℃，反应压

力４ＭＰａ，氨烷比２４．４，催化剂加入量０．４８ｇ；氨
水质量分数６０％，双催化剂质量比１∶１，反应停

留时间７ｍｉｎ，在 该 工 艺 条 件 下 乙 二 胺 的 收 率 为

６４．２４％。

ｂ．二氯乙烷连续催化氨化法制备乙二胺明显

提高了收率，缩短了反应周期，降低了物耗，减少

由于氯化氢、氨气在空气中的逸散引起的环境污

染，反应条件更温和，安全性更高。
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２－氟－４，５－二氯硝基苯的合成

蒋 锐１，董燕敏１，杨金会２，赵天生２，陈兴权１＊

（１．常州大学石油化工学院，江苏 常州２１３１６４；２．宁夏大学能源化工重点实验室，宁夏 银川７５００２１）

摘要：以４－氟苯胺为原料，经乙酰化、氯代、水解、重氮化－桑德迈耳以及硝化合成了２－氟－４，５－二氯硝基苯。乙

酸酐为乙酰化试剂合成４－氟乙酰苯胺，收率为９５．９％；４－氟乙酰苯胺再经ＳＯ２Ｃｌ２ 氯代反应，合成２－氯－４－氟乙

酰苯胺，收率为７９．１％；２－氯－４－氟乙酰苯 胺 水 解 合 成２－氯－４－氟 苯 胺，收 率 为７３．６％；２－氯－４－氟 苯 胺 经 重 氮 化

氯代制得３，４－二 氯 氟 苯，收 率 为４８．０％；３，４－二 氯 氟 苯 经 硝 化 制 得 目 的 产 物２－氟－４，５－二 氯 硝 基 苯，收 率

７４．９％。过程的总收率为２０．１％。

关键词：２－氟－４，５－二氯硝基苯　中间体　合成

中图分类号：ＴＱ２４６．３＋８　　文献标识码：Ａ

　　２－氟－４，５－二 氯 硝 基 苯 是 一 种 重 要 的 医 药、
农药中间体。可用于制备 具 有 高 抗 菌 活 性 的６，

７－二氯－２－氨 基 苯 并 咪 唑 二 聚 物［１］；合 成 作 为 受

体激动剂 来 治 疗 神 经 紊 乱 的７，８－二 氯－１１－哌 嗪

基－二苯并［１，４］二 氮 杂 卓［２］；此 外，尚 能 制 备 苯

磺酰胺类化合物，这是一种高效的ＣＣＲ２类拮抗

剂，可显 著 地 减 少 临 床 炎 症［３］；近 来，亦 有 报 道

合成嘧啶羧酸 及 其 衍 生 物，如２－（４，５－二 氯－２－氟

苯基）－６－氨 基－５－氯－４－嘧 啶 甲 酸，它 们 是 一 种 广

谱、高效的 除 草 剂［４］。目 前 未 见 有２－氟－４，５－二

氯硝基苯合成方 法 的 报 道，因 此，开 发 一 条 合 成

路线十分必要。
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