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Al改性Cu/ZnO催化剂催化苯胺制备N,N-二甲基苯胺

孙中华1，吴中2，王震1，钱俊峰1
（1.常州大学 石油化工学院，江苏 常州 213164；2. 常州大学 催化协同创新中心，江苏 常州 213164）

摘要：通过沉积沉淀法制备Al改性Cu/ZnO催化剂，并利用XRD、BET、NH3-TPD、SEM、XPS对催化剂进行表征。考察了铝源、铝添加量和催化剂焙烧条件等对苯胺和甲醇N-甲基化反应制备N,N-二甲基苯胺（N,N-DMA）的影响，优化了N-甲基化反应工艺条件。得到的催化剂最佳制备条件为：以拟薄水铝石为铝源、Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1、焙烧温度为400 ℃，焙烧时间为3 h。在该条件下制备的Al改性Cu/ZnO催化剂用于苯胺的N-甲基化反应，在反应温度为250 ℃，反应压力为1.5 MPa，进料空速为0.3 h-1，氮气流量为150 mL/min，苯胺与甲醇物质的量比为1:7的条件下，苯胺转化率达99.8%，N,N-DMA选择性达92.8%，催化剂进行了800 h稳定性实验，苯胺转化率稳定在99%以上，N,N-DMA选择性稳定在90%以上。
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Al-modified Cu/ZnO catalysts for the catalytic preparation of dimethylaniline from aniline
SUN Zhonghua1, WU Zhong2, WANG Zheng1, QIAN Junfeng1
（1. School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China; 2. Catalysis Collaborative Innovation Center, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China）

Abstract：The Al-modified Cu/ZnO catalysts were synthesized by deposition precipitation method and characterized by XRD, BET, NH3-TPD, SEM and XPS. The effects of aluminum source, aluminum addition and catalyst calcination conditions on the N-methylation reaction of aniline and methanol to prepare N,N-dimethylaniline (N,N-DMA) were investigated, and the N-methylation reaction conditions were optimized. The optimal preparation conditions of the catalysts were as follows: pseudo boehmite as the aluminum source, Cu/Zn/Al molar ratio of 1:3:1, calcination temperature of 400 ℃, calcination time of 3 h. The Al modified Cu/ZnO catalyst prepared under this condition was used for the N-methylation of aniline. Under the conditions of reaction temperature of 250 ℃, reaction pressure of 1.5 MPa, feed space velocity of 0.3 h-1, nitrogen flow rate of 150 mL/min, and the aniline/methanol molar ratio of 1:7, the aniline conversion rate reached 99.8%, and the selectivity of N,N-DMA reached 92.8%. The catalyst has undergone 800 h stability test. The aniline conversion rate keeps over 99%, and the N,N-DMA selectivity is stably greater than 90%.
Key words: aniline; N,N-dimethylaniline; N-methylation reaction; Cu/ZnO/Al2O3 catalysts; catalysis technology
N,N-二甲基苯胺（N,N-DMA）在工业上应用广泛，主要用作染料中间体，还可用于制香兰素，也可作溶剂、稳定剂、分析试剂等[1-4]。目前，N,N-DMA主要通过苯胺的N-甲基化反应合成，工业上苯胺的N-甲基化反应通常以硫酸为催化剂，对反应设备腐蚀性很大，且生产过程中产生“三废”污染，硫酸催化多为间歇反应，反应效率低。目前，很多研究采用其他催化剂催化苯胺的N-甲基化反应。例如：李国弢等[5]选用β沸石催化苯胺和甲醇甲基化反应，在n(苯胺):n(甲醇)=1:3，温度240 ℃，空速0.5 h-1条件下，苯胺转化率99.3%，N,N-DMA选择性为91.6%，催化剂连续使用800 h时稳定性较差，N,N-DMA选择性维持在86%以上；而其他选择γ-Al2O3、分子筛、沸石等作催化剂，反应效果或稳定性均较差，无法应用于工业化生产[6-8]，而目前研究中铜锌催化剂制备N,N-DMA选择性最高只有87.5%[13]。因此，开发出N,N-DMA高选择性和稳定性的催化剂，应用于固定床反应器，实现N,N-DMA的连续化生产至关重要，可以减少“三废”的产生，实现原料的充分利用。

本文使用金属对铜锌催化剂进行改性，优化了催化剂关键的制备条件及反应工艺条件，获得N,N-DMA更高选择性和稳定性的催化剂，为进一步工业化提供基础[9-15]。
1实验部分

1.1 试剂与仪器

苯胺(质量分数大于99.9%)、六水合硝酸镁（质量分数大于99%），上海易恩化学技术有限公司；甲醇（质量分数大于99.9%）、九水硝酸铝（质量分数大于99%），上海麦克林生化科技有限公司；三水合硝酸铜（质量分数大于99%）、无水碳酸钠(99.99%)，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；六水合硝酸锌（质量分数大于98%），上海新平精细化学品有限公司；五水合硝酸锆（质量分数99.9%），安耐吉化学；四水合硝酸锰（质量分数大于98%），上海迈瑞尔化学技术有限公司；偏铝酸钠(质量分数大于98%)，上海弘顺生物科技有限公司；拟薄水铝石（氧化铝质量分数大于72.5%），武汉绿景丰华生物科技有限公司。

BT300-2J蠕动泵，保定融柏恒流泵制造有限公司；MR Hei-Teo磁力搅拌器，德国Heidolph公司；SHZ-D(Ⅲ)循环水真空泵，巩义市予华仪器有限责任公司；BPG-9156A鼓风干燥箱，江苏菱智电热设备有限公司；SX-G04133马弗炉，常州荣华仪器制造有限公司；定制固定床反应装置，北京拓川科研设备股份有限公司；仪盟A90气相色谱仪，上海仪盟电子科技有限公司；GCMS2010气质联用仪，日本津岛公司；PHS-3E型pH计，上海仪电科学仪器股份有限公司；D/max 2500 PC型X射线衍射仪，日本理学公司；AutoChemⅡ2920型化学吸附仪、ASAP2460型比表面分析仪，美国麦克公司；SUPRA55型场发射扫描电子显微镜，德国蔡司公司；ESCALAB 250 X射线光电子能谱仪，美国赛默飞世尔科技公司。

1.2 催化剂制备

Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1的催化剂制备：
称取24.790 g Cu(NO3)2·3H2O和91.036 g的Zn(NO3)2·6H2O配成质量分数25%的水溶液；称取49.810 g无水Na2CO3配成质量分数10%的水溶液。称取7.225 g拟薄水铝石置于烧杯中，加水并以300 r/min进行搅拌，配成质量分数10%悬浊液，然后开始升温，待升至70 ℃后，分别采用蠕动泵同时滴加两种盐溶液至烧杯中，初始滴加速度均为5 mL/min，滴加时微调Na2CO3溶液的滴速，控制体系pH约为8，滴加完后继续反应1 h，然后停止加热搅拌，降至室温老化2 h，老化后吸掉上层清液，加入去离子水进行搅拌，重复5次后抽滤，滤饼加水冲洗，将滤饼置于90 ℃烘箱中烘干，用研钵碾碎，过30目筛，过筛粉末在马弗炉中400 ℃焙烧3 h，得到粉末状Cu/ZnO/Al2O3催化剂，最后压片得到φ2 mm(直径)×2 mm(高)的圆柱状催化剂，其它Cu/Zn/Al比例的催化剂制备方法与之相同，只改变金属用量。
Cu/ZnO催化剂制备，初始烧杯中不加拟薄水铝石，只加入与拟薄水铝石悬浊液质量相同的去离子水，其它条件与上述制备方法相同。
Cu/ZnO/X(X为MgO、ZrO2、Fe2O3、MnO2、Al2O3)制备方法与上述方法整体相同，不同之处只是将X的硝酸盐与Cu(NO3)2·3H2O和Zn(NO3)2·6H2O一起配成质量分数25%的水溶液，碳酸钠溶液的用量为中和硝酸盐物质的量的1.15倍，实际用量以pH值为准，此方法中Al2O3的来源为硝酸铝，初始烧杯中加入与拟薄水铝石悬浊液质量相同的去离子水，其它制备条件不变。

1.3 催化剂性能评价

反应器是由上、中、下3部位组成并分别控制加热，反应器的上、下部分别装填石英砂，中部装填20 mL催化剂。在催化剂装填完成后，先对催化剂进行活化，打开氮气置换固定床体系的空气后再通入质量分数5%H2-95%N2混合气，混合气体流量为200 mL/min，从室温开始3 h内升温至160 ℃后维持2 h，再在4 h内升温至250 ℃维持2 h。活化完成后，通入N2置换固定床体系内的氢氮混合气，然后升温升压至反应所需条件，持续通入N2，通过高压泵开始进料，料液为一定物质的量比的苯胺与甲醇混合液，每隔一定时间取样分析。

1.4 分析方法

产物气相色谱仪进行定量分析，分析条件为：FID检测器，检测器温度280 ℃，毛细管色谱柱：HP-5(30 m×0.32 mm×1.00 μm)，载气为氮气，载气流量1 mL/min，进样量0.2 μL，分流比30:1，进样口温度240 ℃，柱箱温度100 ℃，保持2 min，以20 ℃/min的速率升温到240 ℃并维持10 min，采用峰面积归一化法计算苯胺转化率和N,N-DMA选择性。

1.5 催化剂的表征

1.5.1 XRD分析

对催化剂样品进行晶型结构及物相组成分析，测试条件：Cu Kα射线，工作电压为40 kV，电流为100 mA，2θ=10°～80°，扫描速率为12 (°)/min。

1.5.2 氨气程序升温脱附（NH3-TPD）分析

用化学吸附仪进行氨气脱附表征，测试条件为：称取0.1 g样品，以10 ℃/min从室温程序升温至300 ℃预处理，同时用氦气(30 mL/min)吹扫，降温至100 ℃，使用质量分数10%NH3-90%He混合气体(30 mL/min)吹扫1 h，然后换He气流（30 mL/min）吹扫1 h除去表面弱的物理吸附NH3，最后在氦气氛围下以10 ℃/min的升温速率从60 ℃升至700 ℃脱附，用TCD检测脱出气体。

1.5.3 孔容、孔径和比表面积（BET）分析

用BET对催化剂表面结构进行分析，称取0.2 g样品放入石英管中，120 ℃脱气4 h后进行测试。

1.5.4 SEM分析

将催化剂在无水乙醇中超声分散后滴加到铜网上，用SEM对催化剂表面形貌进行分析；分辨率5.0 μm，加速电压5.0 kV，放大倍数1~6万倍。
1.5.5 XPS分析

用XPS对催化剂中金属价态进行分析，能谱范围0~5000 eV，X射线光束的光斑面积从900 μm调整到200 μm。
2 结果与讨论

2.1 金属改性Cu/ZnO催化剂对N-甲基化反应的影响

不同金属改性催化剂对N-甲基化反应性能的影响，结果如表1所示。由于二元金属催化剂Cu/ZnO(铜锌物质的量比为1:3)在催化苯胺N-甲基化反应合成N,N-DMA时选择性偏低，为69.2%，因此，考虑再加入一种金属，以提高产品选择性。由表1可见，添加Al、Fe和Mn的铜锌催化剂，在苯胺转化率和N,N-DMA选择性上比未添加金属的铜锌催化剂有一定的提升，其中以Al的提升效果最明显，在工业上Al作为大部分催化剂的载体，价格便宜，被广泛应用，而添加了Mg和Zr金属对铜锌催化剂的N-甲基化效果提升不明显。

表1 不同金属改性催化剂对N-甲基化反应性能的影响

Table 1 Effects of different metal modifications on the performance of N-methylation reaction

	催化剂
	苯胺转化率/%
	N-MA选择性/%
	N,N-DMA选择性/%

	Cu/ZnO
	95.3
	30.3
	69.2

	Cu/ZnO/MgO
	94.4
	28.7
	65.2

	Cu/ZnO/ZrO2
	94.4
	21.9
	67.6

	Cu/ZnO/Al2O3
	96.8
	26.2
	72.5

	Cu/ZnO/Fe2O3
	96.3
	22.4
	70.5

	Cu/ZnO/MnO2
	95.7
	21.8
	70.8


注：反应条件：各金属物质的量比为n(Cu):n(Zn):n(X)=1:3:0.5(X为Mg、Zr、Al、Fe、Mn)、温度270 ℃、压力1.5 MPa、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:6。
2.2 铝源对催化剂性能的影响

焙烧后的氧化铝种类繁多，大部分孔结构已经定型，不能随意变化，而拟薄水铝石未经过焙烧，可根据催化剂性能要求调节孔结构，因此，选择拟薄水铝石作为铝源，选用共沉淀法制备Cu/ZnO/Al2O3催化剂，并与常用铝源硝酸铝和偏铝酸钠作为对比，测定不同铝源制备的催化剂的织构参数，同时对催化剂性能进行评价，结果如表2和表3所示。
表2 不同铝源催化剂的BET和BJH分析

Table 2 BET and BJH analysis of catalysts with different aluminum sources

	铝源
	比表面积/(m2/g)
	孔容/(mL/g)
	孔径/nm

	拟薄水铝石
	97.7
	0.53
	21.5

	硝酸铝
	52.5
	0.43
	33.3

	偏铝酸钠
	59.1
	0.42
	29.9


注：催化剂制备条件：Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:0.5，焙烧温度400 ℃，焙烧时间3 h。
表3 不同铝源对N-甲基化反应性能的影响

Table 3 Influence of different aluminum sources on the performance of N-methylation reaction

	铝源
	苯胺转化率/%
	N-MA选择性/%
	N,N-DMA选择性/%

	拟薄水铝石
	96.8
	26.2
	72.5

	硝酸铝
	90.8
	42.7
	56.0

	偏铝酸钠
	83.4
	95.1
	4.33


注：反应条件：温度270 ℃、压力1.5 MPa、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:6。
由表2可以看出，以拟薄水铝石为铝源所制催化剂的比表面积和孔容较大，使原料在催化剂表面接触更充分，更有利于N-甲基化反应生成N,N-DMA，虽然催化剂孔径相对减小，从反应效果来看，孔径减小对反应内扩散影响较小。由表3可以看出，以拟薄水铝石为铝源所制备的催化剂用于苯胺N-甲基化制备N,N-DMA的效果最好。

2.3 拟薄水铝石用量对催化剂性能的影响
催化剂制备过程中铝源来自拟薄水铝石，焙烧温度400 ℃，焙烧时间3 h，考察Cu/Zn/Al物质的量比对反应的影响。
2.3.1催化剂XRD分析
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图1 不同铝用量催化剂的XRD图

Fig. 1 XRD patterns of catalysts with different amounts of aluminum

从图1可以看出，共沉淀催化剂中，在2θ为31.7°、34.4°、36.2°、47.5°、56.6°、62.8°和67.9°处有明显的ZnO特征峰；在2θ为38.9°处有明显的CuO特征峰，在35.4°处CuO特征峰被ZnO特征峰覆盖，不明显，整体上CuO结晶度较小，出峰不明显；总体上铜和锌成功地沉积在拟薄水铝石上；催化剂中铝所占比例越大，CuO和ZnO的特征峰面积也就越小，说明单位质量催化剂中铜锌含量也就越少，催化活性点也就越少，但在实际催化反应中催化剂需要适量的活性位催化反应。
2.3.2催化剂的NH3-TPD分析

在Cu/ZnO/Al2O3催化剂中，催化剂表面酸性含量对于N-甲基化反应的影响较大。不同拟薄水铝石用量催化剂的NH3-TPD分析如图2所示。可以看出，Cu/ZnO/Al2O3催化剂在100～200 ℃存在1个弱酸中心，在250～350 ℃存在1个中强酸中心，随着拟薄水铝石用量的提升，弱酸和中强酸中心的峰面积逐渐减小，说明CuO和ZnO与Al2O3结合更紧密，酸性中心向强酸性方向偏移，同时Al2O3本身也是酸性，Al含量的提高可以提升催化剂表面的酸强度，使催化剂表面酸性更强，即在400～700 ℃的强酸中心逐渐增大，虽然催化剂表面的酸强度提高能够提高N-甲基化效率，但也会使副反应增加，实际反应中Cu/Zn/Al物质的量比1:3:1效果最佳，即催化剂酸性过大过小都不利于反应的进行。
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图2 不同铝用量催化剂的NH3-TPD图

Fig. 2 NH3-TPD diagrams of catalysts with different amounts of aluminum

2.3.3催化剂的孔结构分析
对添加不同拟薄水铝石含量的催化剂孔结构分析如表4所示。
表4 不同拟薄水铝石含量催化剂的BET和BJH分析

Table 4 BET and BJH analysis of catalysts

	Cu/Zn/Al物质的量比
	比表面积/(m2/g)
	孔容/(mL/g)
	孔径/nm

	1:3:0.3
	66.2
	0.37
	21.4

	1:3:0.5
	75.5
	0.43
	21.2

	1:3:1
	97.7
	0.53
	20.5

	1:3:2
	143.2
	0.67
	17.6


由表4可以看出，Al加入量对催化剂的比表面积、孔容、孔径影响较大。随着Al含量的增加，催化剂的比表面积和孔容也逐渐增大，孔径有所减小。相比铜锌催化剂，焙烧后拟薄水铝石脱水形成的氧化铝具有较大的比表面积和孔容以及较小的孔径；氧化铝含量越多，孔径越小，而铜和锌沉积在拟薄水铝石表面和孔道中，随着Al含量增加，可用于沉积的比表面和孔道也就越多，从而使CuO和ZnO更充分地分散在氧化铝表面和孔道中，减少对孔道的堵塞，在反应中Cu/Zn/Al物质的量比在1:3:1效果最佳。

2.3.4催化剂的SEM分析

对添加不同铝含量的Cu/ZnO/Al2O3催化剂进行SEM分析，结果如图3所示。可以看出，随着铝含量的增加，拟薄水铝石提供的沉积面积越来越大，铜和锌沉积到氧化铝上形成的结晶更加分散，使催化剂表面球状生长更均匀（如图3c和d），不会出现图3a积聚在一起的现象，从而能够提供更大的比表面积，这与表4铝含量的增加催化剂的比表面增大一致，在一定范围内有利于催化反应，实际反应效果与之相同，Cu/Zn/Al物质的量比在1:3:1时反应最佳。

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



a—n(Cu):n(Zn):n(Al)=1:3:0.3；b—n(Cu):n(Zn):n(Al)=1:3:0.5；c—n(Cu):n(Zn):n(Al)=1:3:1；d—n(Cu) :n(Zn):n(Al)=1:3:2

图3 不同铝用量催化剂的SEM图

Fig. 3 SEM patterns of catalysts with different amounts of aluminum

2.3.5催化剂的XPS分析

对不同铜铝比的催化剂进行XPS分析，结果见图4a；对用铜铝比为1:1的催化剂进行Cu 2p、Zn 2p和Al 2p轨道分析，结果如图4b~d所示。
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a—催化剂XPS全谱图；b—Cu 2p分析；c—Zn 2p分析；d—Al 2p分析
图4 不同铝用量催化剂的XPS图

Fig. 4 XPS patterns of catalysts with different amounts of aluminum

由图4可以看出，催化剂活性组分中的Cu 2p3/2的XPS结合能峰在932.6 eV和两个卫星峰在940.1 eV和942.5 eV；Cu 2p1/2的XPS结合能峰在953.7 eV，其卫星峰在962.5 eV。这些峰表明样品中的Cu为Cu2+，主要以CuO的形式存在[16]，并且由图4a可以看出催化剂表面的Cu含量很低，由此大部分Cu沉积在催化剂内部孔道中；催化剂中Zn 2p3/2的XPS结合能峰在1021.2 eV，Zn 2p1/2的XPS结合能峰在1044.7 eV，这些峰表明Zn主要是以Zn2+的形式存在；而Al 2p的XPS结合能峰在74.1 eV，同样Al主要是以Al3+的形式存在。

2.3.6催化剂性能评价

对催化剂催化N-甲基化反应进行性能评价，结果如表5所示。 
表5 不同Al添加量催化剂对N-甲基化反应性能的影响

Table 5 Effect of Al addition on the performance of N-methylation reaction

	Cu/Zn/Al物质的量比
	苯胺转化率/%
	N-MA选择性/%
	N,N-DMA选择性/%

	1:3:0.3
	93.6
	39.6
	50.1

	1:3:0.5
	96.8
	26.2
	72.5

	1:3:1
	99.8
	12.1
	83.6

	1:3:2
	99.8
	26.9
	62.0


注：反应条件：温度270 ℃、压力1.5 MPa、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:6。
由表5可以看出，Al添加量对苯胺合成N,N-DMA影响较大，随着Al添加量的增加，苯胺转化率不断升高，N,N-DMA选择性先升后降。当Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1时，N,N-DMA选择性最高为83.6%，这与图2和表4中分析得到的结论，随着Al添加量的增加催化剂的酸性和比表面积增加相符，但Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:2时，N-MA选择性升高，这是由于Al添加量较多，活性组分过度分散，影响N-MA进一步催化合成N,N-DMA，从而使N,N-DMA选择性下降，同时Al添加量过高，催化剂表面的酸性过强，不利于反应产物稳定在N,N-DMA，会使部分产物N,N-DMA苯环上继续烷基化反应，因此，Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1时催化效果较好。

2.4焙烧条件对催化剂性能的影响

催化剂制备中Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1，铝源为拟薄水铝石，考察焙烧温度和焙烧时间对N-甲基化的影响，实验在温度270 ℃、压力1.5 MPa、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:6条件下进行反应，结果如图5和表6~7所示。可以看出，催化剂焙烧温度对N-甲基化反应影响较大，随着焙烧温度的升高，苯胺转化率总体呈下降趋势，这是由于高温使催化剂酸性下降，不利于催化反应进行，而N,N-DMA选择性则先升后降，这与表6中催化剂的比表面积变化一致，即在400 ℃焙烧时催化剂比表面积最大，可用于催化的活性面积最大。在催化反应时，Cu首先将甲醇脱氢形成甲醛，甲醛与苯胺进行缩合反应后再加氢还原，从而形成N-MA，N-MA再与甲醇脱氢形成的甲醛继续进行缩合还原反应得到N,N-DMA，反应形成N-MA的步骤较容易进行，而形成N,N-DMA需要足够浓度的脱氢甲醛，因此，焙烧温度为400 ℃的催化剂比表面积最大，有利于N-MA继续在催化剂表面停留与甲醇进一步反应[17]。由表7可以看出，催化剂焙烧时间对反应的影响较小，焙烧时间超过3 h后，催化剂表面结构基本没有变化。因此，焙烧3 h的催化剂反应性能较佳。最终选择焙烧条件为：在温度400 ℃焙烧3 h；此时催化剂制备时Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1，铝源为拟薄水铝石，以下催化剂工艺优化皆使用该方法制备的催化剂。
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a—焙烧温度；b—焙烧时间

图 5 不同焙烧条件对催化活性的影响

Fig. 5 Effects of different calcination conditions on catalyst activity

表6 焙烧温度对催化剂孔结构的影响

Table 6 Effect of calcination temperature on pore structure of catalysts

	焙烧温度/℃
	比表面积/(m2/g)
	孔容/(mL/g)
	孔径/nm

	300
	82.5
	0.40
	18.4

	350
	84.7
	0.39
	18.6

	400
	97.7
	0.53
	21.5

	450
	91.9
	0.49
	21.7

	500
	87.4
	0.48
	21.6


注：催化剂制备条件：Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1，铝源为拟薄水铝石，焙烧时间3 h。
表7 焙烧时间对催化剂孔结构的影响

Table 7 Effect of calcination time on pore structure of catalysts

	焙烧时间/h
	比表面积/(m2/g)
	孔容/(mL/g)
	孔径/nm

	2
	99.2
	0.49
	20.7

	3
	97.7
	0.53
	21.5

	4
	97.0
	0.56
	21.5

	5
	96.5
	0.56
	21.9

	6
	96.3
	0.56
	21.8


注：催化剂制备条件：Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1，铝源为拟薄水铝石，焙烧温度400 h。
2.5 苯胺N-甲基化反应工艺条件优化

2.5.1 反应温度对N-甲基化反应的影响

在压力1.5 MPa、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:6条件下，考察反应温度对N-甲基化反应的影响，结果如图6所示。可以看出，苯胺的转化率随着反应温度的升高而升高，在温度超过250 ℃后反应趋于稳定，此时苯胺基本完全反应；N,N-DMA的选择性随着反应温度的升高而升高，在温度超过250 ℃后开始下降，此时，N-MA选择性上升并不明显，说明过高温度使副反应增加，即高温下胺类不稳定容易脱氨及缩合，形成其他杂质，不利于产品的生成，因此，最佳反应温度为250 ℃。
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图6 反应温度对N-甲基化反应的影响

Fig. 6 Influence of reaction temperature on N-methylation reaction

2.5.2 苯胺与甲醇物质的量比对N-甲基化反应的影响

苯胺与甲醇正常物质的量比1:2时可以完全反应，但受平衡反应影响，往往反应效果会很差，这就需要增加一种反应物的浓度，以提高转化率；甲醇价格便宜，沸点低，性质稳定，更容易从产品中分离回用，因此，考察不同物质的量比的苯胺与甲醇对反应的影响，结果如图7所示。可以看出，甲醇物质的量越大，苯胺的转化率和N,N-DMA的选择性越高，这与平衡反应中增加一种物料浓度，则另一种物料的转化率提高相同，苯胺与甲醇先生成N-MA，N-MA再与甲醇生成N,N-DMA，增加甲醇的浓度有利于N-MA向N,N-DMA转化，当苯胺和甲醇物质的量比为1:7时，反应趋于稳定，因此，苯胺与甲醇物质的量比为1:7较适宜。
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反应条件：温度250 ℃、压力1.5 MPa、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min
图7 苯胺与甲醇物质的量比对N-甲基化反应的影响

Fig. 7 Influence of molar ratio of aniline to methanol on N-methylation

2.5.3 进料空速对N-甲基化反应的影响

在温度250 ℃、压力1.5 MPa、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:7的条件下，考察进料空速对N-甲基化反应的影响，结果如图8所示。由图8可以看出，随着进料空速的提高，N-DMA的选择性明显提高，在进料空速0.3 h-1之前，反应趋于稳定，当继续提高进料空速，苯胺转化率和N,N-DMA选择性会呈现下降的趋势，这是因为提高空速，原料及中间产物与催化剂接触时间变短，部分原料来不及反应就分离出去，从而导致反应效果较差，进料空速为0.3 h-1时反应效果最佳。
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图8 进料空速对N-甲基化反应的影响

Fig. 8 Effect of feed space velocity on N-methylation reaction

2.5.4 反应压力对N-甲基化反应的影响

在温度250 ℃、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:7的条件下，考察反应压力对N-甲基化反应的影响，结果如图9所示；由图9可以看出，在不同压力下苯胺基本完全转化，受压力的影响较小，而N,N-DMA的选择性受影响较大，随着反应压力的提升N-MA的选择性下降，N,N-DMA的选择性有所上升，说明压力越低越有利于生成中间产物N-MA，而高压有利于中间产物N-MA向N,N-DMA转化，当压力高于1.5MPa后，N,N-DMA的选择性基本稳定，因此，反应压力为1.5 MPa反应效果最佳
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图 9 反应压力对N-甲基化反应的影响

Fig. 9 Influence of reaction pressure on N-methylation reaction

2.5.5 载气流量对N-甲基化反应的影响

载气不参与反应，但可维持反应体系压力的稳定，由于反应体系为气固反应，载气也可稀释原料浓度，原料过浓在反应时容易结焦，产生积碳。在温度250 ℃、进料空速0.3 h-1、压力1.5 MPa、n(苯胺):n(甲醇)=1:7的条件下，考察载体流量对反应的影响，结果如表8所示。由表8可以看出，载气对苯胺与甲醇的反应影响较小。随着载气流量的增加，苯胺转化率基本不变，产品选择性略微增加，在载气流量为150 mL/min后基本不变。
表8 载气流量对N-甲基化反应的影响
Table 8 Influence of carrier gas flow on N-methylation reaction
	载气流量/(mL/min)
	苯胺转化率/%
	N-MA选择性/%
	N,N-DMA选择性/%

	50
	99.6
	4.42
	90.3

	100
	99.7
	3.92
	91.0

	150
	99.8
	2.92
	92.8

	200
	99.8
	2.81
	92.9


2.6 催化剂寿命考察

催化剂的寿命是考察催化剂性能的重要指标，特别是对连续反应来说，催化剂寿命关乎能否实现工业化的应用，影响到工业生产的稳定性和催化剂本身的成本，从经济价值与生产效率的角度上有着重要的意义。在温度250 ℃、进料空速0.3 h-1、压力1.5 MPa、n(苯胺):n(甲醇)=1:7、氮气流量150 mL/min的条件下，考察催化剂的使用寿命，结果如图10所示。可以看出，Cu/ZnO/Al2O3催化剂的稳定性良好，随着运行时间的增加，苯胺转化率与选择性基本稳定。连续运行800 h时，苯胺转化率稳定在99%以上，N,N-DMA选择性稳定在90%以上，并没有出现明显的下降，这是由于有效组分铜分散较好，催化剂的孔容与孔径较大，有利于原料和产品在催化剂内部的扩散，不容易积碳，从而保持催化剂稳定性。
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图 10 催化剂的稳定性考察

Fig. 10 Stability investigation of catalysts

3结论

（1）以苯胺和甲醇为原料，通过固定床反应器连续催化N-甲基化反应制备N,N-DMA，通过考察得到添加Al的Cu/ZnO催化剂催化效果最佳，且铝源来自拟薄水铝石，Cu/Zn/Al物质的量比为1:3:1，催化剂烧温度为400 ℃，焙烧时间为3 h。
（2）对苯胺N-甲基化反应进行了工艺条件优化，得到最佳反应条件范围：反应温度250 ℃、反应压力1.5 MPa、进料空速0.3 h-1、氮气流量150 mL/min、n(苯胺):n(甲醇)=1:7，在此条件下苯胺转化率达99.8%，N,N-DMA选择性达92.8%。催化剂进行了800 h的稳定性实验，结果发现苯胺转化率稳定在99%以上，N,N-DMA选择性稳定在90%以上，催化剂稳定性良好，且铜基催化剂价格便宜，更适宜工业化应用。
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