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摘　 要:在连续流动性固定器中ꎬ以丙烯醛二甲缩醛、水和氨为原料合成吡啶和 ３￣甲
基吡啶.多种重要的影响因素被详细地考察ꎬ包括碳源、催化剂、反应温度、液相空速

和丙烯醛二甲缩醛 /氨 /水摩尔比.研究结果表明ꎬ与丙烯醛 /氨路线相比ꎬ丙烯醛二甲

缩醛 /氨路线能平稳运行ꎬ其反应条件对吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率产生巨大的影响.
最优化的反应条件为: ＨＺＳＭ￣５为催化剂、反应温度为 ４５０ ｏＣ、液相空速为０.７５ ｈ－１和
丙烯醛二甲醛 /氨 /水物质的量之比为 １ / ３.５ / １.在产物中未检测到 ４￣甲基吡啶.
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０　 引　 言

吡啶碱ꎬ包括吡啶和甲基吡啶(如 ２－、３－和 ４－甲
基吡啶等)ꎬ是一类重要的化工中间体ꎬ大量应用在农

药、医药等领域上[１￣４]ꎬ尤其是 ３￣甲基吡啶.工业上ꎬ主
要采用甲醛 /乙醛 /氨为原料合成吡啶和 ３￣甲基吡

啶[５] .在该路线中ꎬ除吡啶和 ３￣甲基吡啶之外ꎬ还可得

到数量可观的 ４￣甲基吡啶.由于 ３￣甲基吡啶和 ４￣甲基

吡啶的沸点相差无几(不到 １ ℃)ꎬ故在产物分离中常

损失部分 ３￣甲基吡啶ꎬ最终得到的 ３￣甲基吡啶的量就

更少.丙烯醛 /氨是一种合成吡啶和 ３￣甲基吡啶较为理

想的路线[６] .该法具有的一个突出特点是不产生 ４￣甲
基吡啶.丙烯醛非常活泼ꎬ在碱性条件下极易发生聚合

而导致堵塞反应管ꎬ使得反应在较短时间内不得不停

止.与甲醛和乙醛相比ꎬ丙烯醛的毒性更大.因此ꎬ寻找

一种新的合成路线便迫在眉睫.本课题组曾[７]报道丙

烯醛二甲缩醛用于合成吡啶和 ３￣甲基吡啶.但是ꎬ该路

线的反应条件的影响至今为止未进行详细的研究.故
本文对其进行系统的研究很有必要.

１　 实验部分

１.１　 催化剂制备

ＨＺＳＭ￣５ (Ｓｉ / Ａｌ ＝ ２５)分子筛购买于南开大学

催化剂厂.使用之前ꎬ在 ５５０ ℃焙烧 ４ ｈ. Ｆ / Ｍｇ￣
ＨＺＳＭ￣５的具体制备方法:将 １.６ ｇ Ｍｇ(ＮＯ３) ２
６Ｈ２Ｏ、１０ ｍＬ Ｈ２Ｏ和 ０.３ ｍＬ浓 ＨＮＯ３进行混合ꎬ剧
烈搅拌至澄清溶液.将 １３.０ ｇ ＨＺＳＭ￣５加入到上述

混合溶液中ꎬ１００ ℃剧烈搅拌 ８ ｈꎬ１００ ℃干燥 １０~
１２ ｈ.将干燥好的样品磨细ꎬ加入到含 ０.８ ｇ ＮＨ４Ｆ
和 ０.５ ｍＬ ＨＦ 的混合溶液中ꎬ１００ ℃剧烈搅拌

１２ ｈꎬ１００ ℃干燥 １０ ~ １２ ｈꎬ最终在 ７００ ℃焙烧

４ ｈꎬ即得到所需要的催化剂.
１.２　 吡啶和 ３￣甲基吡啶的合成

催化剂的活性评价在常压固定床流动性反应

器中进行.具体的实验程序如下:１.５ ｇ 催化剂装入

到不锈钢反应器中部ꎬ催化剂上、下部均装填 １.０ ｇ
石英砂及适量的石英棉.反应器置入到电加热管式

反应炉内部ꎬ热电偶控温和测温.反应之前ꎬ催化剂

在 ５００ ℃空气原位预处理约 １ ｈ.接着降温至所需

的反应温度.碳源(丙烯醛或丙烯醛二甲缩醛)、水、
氨和氮分别加热至预设温度(２５０ ℃ꎬ加热速率为

１０ ℃ / ｍｉｎ)进行预热ꎬ然后进入到反应器中进行反

应.同时ꎬ在连接反应器出口和产物收集器(置于冰

水浴中)之间的管道中通入一定量的乙醇.反应稳

定 １ ｈ之后ꎬ每隔 ２ ｈ收集产物ꎬ分析测试反应产物

的组成.采用内标法ꎬ计算目标产物的收率.

２　 结果与讨论

２.１　 不同碳源的比较

表 １列举不同碳源合成吡啶和 ３￣甲基吡啶的

实验结果.从表中可以看出ꎬ除了 ３￣甲基吡啶之

外ꎬ还产生大量的吡啶.在上述路线中ꎬ均未检测

到 ４￣甲基吡啶.当丙烯醛为碳源时ꎬ以 ＨＺＳＭ￣５为
催化剂ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率非常低ꎬ主要原

因是丙烯醛聚合严重ꎬ从而减少吡啶和 ３￣甲基吡

啶的生成.具体情况如下:当纯丙烯醛进行预热

时ꎬ在室温和预热温度之间的过渡区出现大量的

白色固体ꎬ归于丙烯醛自身聚合所致.气化后进入

反应器中ꎬ在其上部出现大量黑色固体ꎬ归于丙烯

醛聚合形成的聚合物在预热温度下分解所致.当
气流穿过催化剂床层时ꎬ在酸性催化剂的作用下

形成的积碳.进入收集器之前ꎬ由于多余的氨存

在ꎬ在反应器下部到收集器之间的区域形成黄色

的固体ꎬ源于丙烯醛在碱性条件下形成的聚合物

的缘故.上述所有的聚合物极易堵塞反应管ꎬ导致

反应不得不停止.在这种情况下不能完全地反映

出催化剂的真实水平.当丙烯醛二甲缩醛作为反

应原料时ꎬ堵管问题得到完全地解决.这是缩醛的

化学性质非常稳定ꎬ当穿过催化剂床层之前ꎬ难以

分解.在酸性催化剂的作用下ꎬ又易分解成丙烯醛

和甲醇ꎬ其中ꎬ丙烯醛优先与氨结合形成吡啶和 ３￣
甲基吡啶.即使催化剂失活严重ꎬ多余的丙烯醛仍

可与甲醇反应生成缩醛.我们的研究表明ꎬ甲醇可

溶解因丙烯醛聚合形成的聚合物.这样一来ꎬ令人

麻烦的堵管问题得到彻底地解决.与丙烯醛相比ꎬ
改用丙烯醛二甲缩醛ꎬ以 ＨＺＳＭ￣５为催化剂时ꎬ吡

５７
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啶和 ３￣甲基吡啶总收率得到显著提高.从表中还

可以看出ꎬ以 Ｆ / Ｍｇ￣ＨＺＳＭ￣５ 为催化剂ꎬ表现出不

同的催化行为.总体上讲ꎬ丙烯醛比丙烯醛二甲缩

醛合成吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率更高ꎬ尽管前者

易出现堵管现象.这是丙烯醛二甲缩醛首先需要

分解成丙烯醛和甲醇.除丙烯醛与氨反应之外ꎬ甲
醇也参与诸多反应ꎬ包括氨化反应、脱水反应等.
这一推断可以从产物中检测甲醇质量仅有理论甲

醇的质量的 ４０％ ~ ７０％得到证实.由于甲醇的存

在ꎬ使得其占住催化剂上部分活性位ꎬ降低了丙烯

醛与氨合成吡啶和 ３￣甲基吡啶的机会.另外ꎬ吡啶

与甲醇反应可以生成 ３ꎬ５￣二甲基吡啶等产物.

表 １　 不同碳源合成吡啶和 ３￣甲基吡啶的比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｓｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｎｄ ３￣ｐｉｃｏｌｉｎｅ

碳源 催化剂

收率 / ％

吡啶
３￣甲基
吡啶

吡啶＋３￣
甲基吡啶

丙烯醛①
ＨＺＳＭ￣５ １.４６ １.７４ ３.２０

Ｆ / Ｍｇ￣ＨＺＳＭ￣５ ２６.２９ ２７.２６ ５３.７５

丙烯醛
二甲缩醛②

ＨＺＳＭ￣５ ２１.４１ ２３.９５ ４５.３６

Ｆ / Ｍｇ￣ＨＺＳＭ￣５ １４.５９ ２５.３８ ３９.９７

　 　 注:①反应温度为 ４２５ ℃ ꎬ液相空速为 ０.８５ ｈ－１ꎬ丙烯醛 /水 /
氨的物质的量之比为 １ ∶ ２ ∶ １ꎬ反应时间为 １~ ２ ｈ.②反应温度为

４５０ ℃ ꎬ液相空速为 ０.７５ ｈ－１ꎬ丙烯醛二甲缩醛 /水 /氨物质的量之

比为 １ ∶ １ ∶ ３.５ꎬ反应时间为 １~３ ｈ.

２.２　 反应温度的影响

图 １表示反应温度对吡啶和 ３￣甲基吡啶总收

率的实验结果.从图中可以看出ꎬ当反应温度从

４００ ℃升高至 ４２５ ℃时ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总收

率持续地增加ꎻ当反应温度达到 ４５０ ℃时ꎬ吡啶和

３￣甲基吡啶总收率达到最高值ꎻ继续增加反应温

度ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率开始下降.因此ꎬ本
反应的最优化温度为 ４５０ ℃ .这时ꎬ形成的其它产

物变得更少.在较低反应温度时ꎬ特别是低于

４２５ ℃ꎬ目标产物收率极其低ꎬ归于该反应发生的

可能性更少.在这种情况下ꎬ反应温度起着主导作

用.这与文献[４]报道的结果基本一致.在较高的

反应温度时ꎬ形成更多的其它产物ꎬ归于发生裂解

等反应所致.除此之外ꎬ催化剂的 Ｂｒｎｓｔｅｄ 酸性位

发生脱羟基生成 Ｌｅｗｉｓ 酸性位ꎬ导致吡啶和 ３￣甲
基吡 啶 总 收 率 的 下 降. 一 些 研 究 者 认 为[８￣９]

Ｂｒｎｓｔｅｄ 酸性位可使反应物形成碳正离子ꎬ而它

对吡啶碱的形成扮演着关键性角色.另外ꎬ随着反

应温度的增加ꎬ反应后的催化剂的颜色不断地加

深.可见ꎬ积碳是重要的副产物.

图 １　 反应温度的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２.３　 液相空速的影响

图 ２表示液相空速对吡啶和 ３￣甲基吡啶总收

率的实验结果.从图中可以看出ꎬ当液相空速从

０ ５７ ｈ－１增加至 ０.７５ ｈ－１时ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总收

率不断地增加ꎻ当液相空速为 ０.７５ ｈ－１时ꎬ吡啶和 ３￣
甲基吡啶总收率达到最高值ꎻ继续增加液相空速ꎬ
吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率不断地降低.如果液相空

速越低时ꎬ反应物在催化剂表面上停留的时间会变

得越长ꎬ反应进行地更完全.但是ꎬ不可避免地发生

更多的副反应.这是因为反应物或产物和催化剂之

间吸附的能力变得更强ꎬ从而影响目标产物的脱附

以及加速催化剂失活.如果液相空速越高时ꎬ反应

的接触时间较短ꎬ催化剂表面上活性位没有完全地

发挥作用.这些结果提供了一个很好的证据:该反

应需要适当的液相空速(０ ７５ ｈ－１)才能得到较高

的吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率.

图 ２　 液相空速的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｈｏｕｒｌｙ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ
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２.４　 氨 /丙烯醛二甲缩醛物质的量比的影响

图 ３表示氨 /丙烯醛二甲缩醛物质的量比对

吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率的实验结果.从图中可

以看出ꎬ当氨 /丙烯醛二甲缩醛物质的量比从 ２ / １
到 ３.５ / １ 时ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率不断地增

加ꎻ当缩醛 /氨物质的量比为 ３.５ / １ 时ꎬ吡啶和 ３￣
甲基吡啶总收率达到最高值ꎻ继续增加氨 /丙烯醛

二甲缩醛ꎬ反应体系的碱性不断的增加ꎬ丙烯醛

和 /或相关的中间产物的聚合速率必然会加快ꎬ从
而形成更多的副产物.另外ꎬ多余的氨毒害催化剂

的酸性位.因此ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率下降.

图 ３　 氨 /丙烯醛二甲缩醛物质的量比的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ(ａｍｍｏｎｉａ /
ａｃｒｏｌｅｉｎ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｌ)

２.５　 水 /丙烯醛二甲缩醛物质的量比的影响

图 ４表示水 /丙烯醛二甲缩醛物质的量比对

吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率的实验结果.从图中可

以看出ꎬ当不通入 Ｈ２Ｏ 时ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总

收率达到 ２５ ％以上ꎬ说明丙烯醛二甲缩醛仅需要

少量的水便可进行合成反应.这时ꎬ水来自于催化

剂的物理吸附水和 /或自身结构所带的水.同时ꎬ
在反应过程中产生的水又可以提供给丙烯醛二甲

缩醛进行水解.当水 /丙烯醛二甲缩醛为计量物质

的量比(即物质的量之比为 １ / １)时ꎬ吡啶和 ３￣甲
基吡啶总收率达到最大值ꎻ继续增加水 /丙烯醛二

甲缩醛物质的量比甚至高达 ５ / １ꎬ吡啶和 ３￣甲基

吡啶总收率趋于稳定ꎬ表明过多的水对吡啶和 ３￣
甲基吡啶总收率的提高无明显作用.反应中加入

水ꎬ一方面可以减少积碳的形成.另一方面可以延

长催化剂的使用寿命.主要原因是水起稀释作用ꎬ
从而减缓丙烯醛的自身聚合ꎬ更重要的是加水后

部分的吸附中心(Ｌｅｗｉｓ 酸)可以转化成催化活性

中心ꎬ即增加分子筛的酸性中心￣Ｂｒｎｓｔｅｄ 酸中心

的形成ꎬ从而增加目标产物的收率. Ｖａｎｄｅｒｇａａｇ

等[１０]研究表明ꎬ与未加入水相比ꎬ反应体系中通

入水之后ꎬ催化剂失活速率变得更慢.另外ꎬ水还

能起到清洁催化剂表面的作用. Ｇｏｌｕｎｓｈｉ 等[９]也

得到类似的结果.值得注意的是ꎬＳｉｎｇｈ 等[８]认为

醛类 /氨的反应机理是一种脱水反应.因此ꎬ水 /丙
烯醛二甲缩醛的实际物质的量比要大于其理论的

物质的量比.

图 ４　 水 /丙烯醛二甲缩醛物质的量比的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ / ａｃｒｏｌｅｉｎ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｌ

４　 结　 论

采用丙烯醛二甲缩醛 /氨合成吡啶和 ３￣甲基

吡啶的路线ꎬ很好地解决了丙烯醛 /氨路线存在的

易堵管难题.反应条件对合成吡啶和 ３￣甲基吡啶

有着重要的影响.最优化的反应条件如下:以
ＨＺＳＭ￣５为催化剂、反应温度为 ４２５ ｏＣ、液相空速

为 ０.７５ ｈ－１和丙烯醛二甲缩醛 /氨 /水物质的量比

为１ / ３.５ / １时ꎬ吡啶和 ３￣甲基吡啶总收率达到最高

值.在所设的反应条件下ꎬ均没有 ４￣甲基吡啶的

生成.
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