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摘　要：利用快速凝固Ni AlSi FeCe 合金制备了新型Raney Ni 催化剂．用正交试验法对其脂肪腈加氢制
备伯胺的反应参数进行了优化．结果表明：在本试验调节范围内�在 PH2＝3．0MPa �PNH3＝0．9MPa �T
＝155℃�t ＝1．50h�m（Cat ．）／m（RCN） ＝0．5％的反应条件下此新型催化剂具有很好的催化性能�脂肪
腈转化率和伯胺选择性分别达到了99．07％和94．41％．
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0　引言
利用快速凝固技术可以有效地改善催化剂前

置体合金及活化后金属催化剂的结构�进而使催
化剂的性能得到大幅度提高［1�2］ ．Ni －Al 基合金
是制备工业上广泛应用的骨架 Ni（Raney Ni） 催
化剂的前置体合金�将Ni －Al 合金投入碱性溶液
中抽取其中的Al 便可得到多孔结构、大比表面、
高活性的Ni 催化剂�即Raney Ni ．利用快速凝固
Ni －Al 合金制备的新型Raney Ni 催化剂在某些
有机加氢反应中已显示出比常规催化剂更为优异

的性能［3～5］ ．关于快速凝固Ni －Al 基合金新型催
化材料的研究目前正受到相关领域科研工作者的

高度重视．
脂肪腈加氢反应是精细化工领域制备季铵盐

的一个中间过程�通常其反应产物为伯胺、仲胺和
叔胺的混合物．工业上通过调整化学反应条件选
择地生产伯胺或仲胺�用以制备单烷基或双烷基
季铵盐．该反应通常用Raney Ni 作催化剂�但对
催化剂的活性和选择性有严格的要求．文献［3］ 已
经对快速凝固Ni AlSi FeCe 合金制备的新型Raney
Ni 的结构与十八腈加氢催化性能进行了一些评
价性研究�结果表明：此新型催化剂具有比常规
Raney Ni 更高的活性�在脂肪加氢制备脂肪伯胺

和脂肪仲胺反应上均有很好的选择性．本文利用
正交试验法对其十八腈加氢制备伯胺的化学反应

条件进行了优化．
1　实验方法

母合金用纯金属在ZG－10B 型中频感应电
炉中配制．熔炼时为防止氧化先将系统压力降至
1．0×10－3Pa �然后充0．05MPa 的Ar 气保护．快
速凝固合金的制备采用单辊旋铸法�铜辊线速度
为27．5m／s �熔体过热至1723K�所得条带厚度
40μm左右．将快凝条带球磨、筛分后�选取粒度
在40～56μm 之间的样品进行活化处理�活化工
艺见表1所示．处理好的催化剂样品用蒸馏水洗
至中性�再用乙醇清洗两次�然后用一定量的脂肪
腈包裹�烘干乙醇�压制成片待用．

催化性能的测试用FYX05A 型高压反应釜
完成．反应产物采用化学分析方法�参照AST MD
2074－92标准测定．催化剂的活性用腈的转化率
（胺与腈所占的脂肪链当量的百分比）表征�选择
性用目标产物（伯胺）与总胺所占的脂肪链当量之
百分比表征．计算公式为：
转化率 C＝M腈×（ W伯／M伯＋
　　　2×W仲/M仲＋3×W叔／M叔）×100％
伯胺选择性＝M腈×W伯／（ M伯×C）×100％
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式中�W伯�W仲�W叔 分别表示产物中伯胺、仲胺
和叔胺质的质量分数（ ％） ；M腈�M伯�M仲�M叔
分别表示脂肪腈、伯胺、仲胺和叔胺的分子量．

本文采用上海吴泾化工厂的中间产品十八腈

作加氢物料．用气相色谱法测定脂肪腈、伯胺、仲
胺和叔胺的平均分子量分别为250�255�493和
731．

表1　活化处理的工艺参数
m（合金）／
m（NaOH）

NaOH 的质
量分数／％

温度

／K
时间

／h
1：10 25 343±2 1．50

2　实验结果及分析讨论
2∙1　正交试验

脂肪腈加氢反应的影响因素有很多�本文选
取氢压（ MPa） 、反应温度（ K） 、反应时间（h） 和催
化剂用量（ m（Cat ．）／m（RCN）） �等4种主要因素
为因子进行正交试验．参考工业上常用的脂肪腈
加氢反应条件�对每个因子设计3种水平�然后按
照正交的原则设计9组试验�见表2所示．其它条
件则完全相同：投料量200g�含氨23％的氨水3
g�氨压0．7MPa �搅拌速度1200r／min ．

表2　正交试验表
编号

氢压

／MPa
反应温

度／℃
反应时

间／h
催化剂

用量／％
1 4．0 160 1．75 1．0
2 4．0 150 1．50 0．5
3 4．0 140 1．00 0．3
4 3．0 160 1．50 0．3
5 3．0 150 1．00 1．0
6 3．0 140 1．75 0．5
7 2．0 160 1．00 0．5
8 2．0 150 1．75 0．3
9 2．0 140 1．50 1．0

　　为了保证试验结果的可靠性�共进行了两轮
正交试验．对反应产物的化学分析结果表明：两轮
试验具有很好的重复性．表3是第一轮正交试验
结果．
2∙2　正交试验结果分析

将两轮试验结果取平均值�然后对脂肪腈转
化率、伯胺选择性和反应产物中的伯胺的质量分
数随反应条件的变化情况（取各水平所对应的实
验结果的算术平均值）进行分析�见图1所示．从
图可以看出�在氢压为3．0MPa 时�转化率达到
最大值�当氢压升至4．0MPa 时反而略有降低�
而当氢压降至2．0MPa 时转化率下降较大；反应

温度为434K时转化率最高�反应温度降至424K
时转化率最低�反应温度为414K 时转化率反而
略有上升；反应时间为1．50h 时转化率达到最大
值�反应时间为1．00h 时转化率要低一些�而当
反应时间延长至1．75h 时转化率有较大幅度下
降�说明随着时间的延长�此反应会向逆方向进
行；催化剂用量在0．5％～1．0％之间对转化率影
响不大�后者略高一些�当催化剂用量降至0．3％
时转化率下降较大．总的来说 �氢压低于3．0
MPa �反应温度低于160℃�反应时间低于1．50
h�催化剂用量低于0．3％�对转化率有显著影响．

表3　第一轮正交试验结果 ％
编号 伯胺的质量分数 转化率 选择性

1 92．49 99．49 91．10
2 90．75 99．37 89．43
3 78．49 85．15 90．23
4 88．34 98．83 87．54
5 90．37 98．42 89．92
6 90．43 95．30 92．94
7 89．91 97．03 90．75
8 73．18 77．72 92．21
9 91．20 96．51 92．54

　　当氢压为2．0MPa 时�选择性最好�随着氢
压的升高选择性逐步下降；反应温度在414K 时
选择性最好�温度升高选择性下降；反应时间为
1．75h时选择性有所下降；催化剂用量越大�选择
性越好�但变化幅度较小．作为对选择性指标的补
充�反应产物中的伯胺含量（伯胺的质量分数） �当
氢压为3．0MPa �反应温度为434K�反应时间为
1．5h�催化剂用量在0．5％～1％之间（两者差别
不大�后者略高一些）时最高．

表4是转化率、选择性和伯胺含量随各因子
变化的极差计算结果．从中可以看出各因子对三
者的影响大小存在差异．

对伯胺含量的影响从大到小依次排序为：
催化剂用量、氢压、反应时间、反应温度．

对选择性的影响从大到小依次排序为：
反应时间、反应温度、氢压、催化剂用量．

对转化率的影响从大到小依次排序为：
催化剂用量、反应温度、氢压、反应时间

表4　极差分析结果 ％
指标 氢压 反应温度 反应时间 催化剂用量

转化率　 5．13 5．71 3．99 10．25
选择性　 1．73 2．00 2．76 1．05
伯胺含量 7．28 6．82 7．15 9．78
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（a）氢压的影响　　　　　　　　　　　　　　（b）反应温度的影响

（c）反应时间的影响　　　　　　　　　　　　　　（d）催化剂用量的影响
×转化率　　　　　○选择性　　　　　△伯胺含量
图1　转化率、选择性和伯胺含量随反应条件变化曲线

2∙3　反应条件优化结果
根据上述分析�按照同时兼顾转化率和选择

性�在两者有冲突时参考伯胺含量和极差计算结
果的原则�对4种因子可作如下判定：氢压
3．0MPa �反应温度155℃�反应时间1．50h�催
化剂用量0．5％是适宜的化学反应条件．

除了氢压、反应温度、反应时间 和催化剂用
量之外�氨压也是影响转化率和选择性的重要因
素之一．引入氨压的目的在于抑制仲胺和叔胺的
生成�提高伯胺选择性．但由于氨对催化剂有一定
的毒性�对转化率有不利影响．快凝催化剂具有较
高的抗中毒能力�适当提高氨压会提高快凝催化
剂的伯胺选择性而对转化率影响不大［3］ ．将氨压
从0．7MPa 增至0．9MPa 而维持其它反应条件
不变的试验结果表明：这一改变可以使选择性提
高2％以上�而转化率基本上不变化．

完整的优化反应条件见表5所示�表6是在
此反应条件下的试验结果．从中可以看出：与9组
正交试验结果相比�此结果同时具有很高的转化
率和选择性 �尤其是伯胺含量更是高于9组试验
中的任何一组�达95．52％�已接近国标优质品水
平（96％）�充分证明了表5是一个很好的适用于

快速凝固 Ni AiSi FeCe 合金脂肪腈加氢制备伯胺
催化剂的反应条件．

表5　优化的化学反应条件
氢压

／MPa
氨压

／MPa
温度

／K
时间

／h
催化剂用量

／％
3．0 0．9 428 1．5 0．5

表6　优化反应条件下的试验结果 ％
伯胺 仲胺胺 叔胺 转化率 选择性

95．52 4．16 1．29 99．07 94．41

3　结论
快速凝固Ni AiSi Fi Ce 合金制备的新型Raney

Ni 催化剂�在本文试验调节范围内�PH2＝
3．0MPa �PNH3＝0．9MPa �T ＝428K�t ＝1．50
h�m（Cat ．）／m（RCN） ＝0．5％（ 质量分数�％） 的
反应条件是适用于脂肪腈加氢制备伯胺的最佳反

应条件�在此条件下脂肪腈转化率和伯胺选择性
分别达到了99．07％和94．41％．

（下转23页）
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Abstract ：A new kind of Raney Ni catalyst was prepared fro m rapidly solidified Ni AlSi FeCe alloy precusor ．
Cross experi mentation was carried out t o opti mize t he reaction conditions for fatt y nitrile hydrogenation t o
pri mary amine catalyzed by t his new catalyst ．The results show t hat t he new catalyst produces favourable
catalytic properties under t he conditions of PH2＝3．0MPa �PNH3＝0．9MPa �T＝428K�t ＝1．50h�Cat ．／
RCN＝0．5％（wt ．－wt ．％） wit hin t he adjusting margin �t he corresponding convertion ratio of fatt y nitrile
and selectivit y of pri mary amine are up to 99．07％and 99．41％respectively ．
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