
2002 年 10 月
第 32 卷第 5 期

　　　
西北大学学报 (自然科学版)

Jou rnal of N o rthw est U n iversity (N atu ral Science Edit ion)
　　

O ct. 2002
V o l. 32 N o. 5

　　 收稿日期: 1999207212
　　 作者简介: 张秀成 (19492) , 男, 河南郾城人, 西北大学副教授, 主要从事化学工程研究。

烷基化合成 2, 62二甲基苯胺的宏观动力学研究

张秀成, 陈立宇, 伍　星, 张粉艳
(西北大学 化学工程学系, 陕西 西安　710069)

摘要: 在V 2O 5 催化剂上, 对邻甲苯胺与甲醇合成 2, 62二甲基苯胺的气相烷基化反应进行了研究。

对这种平行和连串的复杂反应, 做出宏观动力学解释, 建立了幂级数速率模型, 并采用非线性最小

二乘法对模型参数进行了估值, 计算值与实验值有较好的一致性。
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　　 我们在实验室开发了以邻甲苯胺和甲醇为原

料, 气固相烷基化合成 2, 62二甲基苯胺的新工艺。

邻甲苯胺与甲醇合成 2, 62二甲基苯胺是一复杂反

应, 关于该反应的宏观动力学等机理方面的研究尚

未见报道。本文通过实验测定, 对该反应进行了动力

学机理方面的实验研究, 推导出该反应的宏观动力

学模型, 各分反应的动力学模型及相应的模型参数。

1　实验部分

1. 1　实验装置及原料

本实验所用原料邻甲苯胺与甲醇均为化学纯试

剂。

在动力学实验测试中, 所用反应器为一连续流

动的管式固定床反应器。催化剂颗粒为 3 mm ×2

mm , 装填高度平均为 180 mm。经考察该反应器符

合理想平推流条件。为维持恒温操作, 在反应装置内

加入等质量的惰性瓷环稀释催化剂。经测定, 径向温

度梯度已基本消除, 轴向温度梯度仍可检测出, 但其

值较小, 其影响可以忽略, 近似的认为在动力学模型

的测试中过程是等温的。惰性环加入后, 经考察其稀

释效应可以忽略。

1. 2　分析方法

采用 SP3410 气相色谱仪分析, 氢火焰检测。固

定液为聚乙二醇, 担体为釉化 301 担体, 柱长 3 m ,

柱温 130 ℃, 定量采用峰面积归一法。

2　结果与讨论

宏观动力学模型的建立对于工业过程开发及指

导反应器设计具有十分重要的意义, 本文在已推导

出的反应网络基础上[ 1 ] , 通过实验测定, 建立了该反

应的宏观动力学模型, 并求得了相应的模型参数。

2. 1　实验测试

本文通过固定反应温度 (370 ℃) , 改变原料配

比, 重复以上实验, 得到一系列不同原料配比 (n (邻

甲苯胺) ∶n (甲醇) = 1∶2, 1∶3, 1∶4) 的反应时间

与产物浓度对应关系。实验数据见表 1。通过固定原

料配比 (n (邻甲苯胺)∶n (甲醇) = 1∶3) ) , 改变反应

温度, 重复以上实验, 得到一系列不同温度 (360,

370, 385℃)的反应时间与产物的浓度对应关系。实

验数据见表 2。

2. 2　模型的建立

根据推导的反应网络, 本文首先提出各分反应

的动力学模型方程。

- dCA öd t = - rA = K 1C
Α1a C Β1b ; (1)

dCC öd t = rC = K 1C
Α2c C Β2B - K 3C

Α3c - K 4C
Α4c ;

(2)

dCD öd t = rD = K 2C
Α2C C Β2B - K 5C

Α5D ; (3)

dC E öd t = rE = K 3C
Α3C ; (4)

dC F d t = rF = K 4C
Α4C ; (5)

dCG öd t = rG = K 5C
Α5D。 (6)

以上 6 个常微分方程中, 有 5 个独立方程。本文



选择方程 (2～ 6) 为本复杂反应的动力学模型方程。

将上述方程转换为线性式, 方程形式如下:

ln rG = lnk 5 + Α5 lnCD ; (7)

ln rF = lnk 4 + Α4 lnCC; (8)

ln rE = lnk 3 + Α3 lnCC; (9)

ln (rD + rG) = lnk 2 + Α2 lnCC + Β2 lnCB ; (10)

ln (rC + rD + rE + rF + rG ) =

　　lnk 1 + Α1 lnCA + Β1 lnCB。 (11)

这样得到一组线性化的动力学模型方程。将实

验数据带入以上方程进行多元线性回归, 即可得到

模型中各参数值。

表 1　C i～ t 关系表 n (邻甲苯胺)∶n (甲醇) = 1∶2, (1∶3) , [1∶4 ]

Tab. 1　Table of reaction tim e with concen tra tion n (ortho- tolu ide)∶n (m ethanol) = 1∶2 (1∶3) [ 1∶4 ]

　 öm o l L - 1

töh 0. 079 0. 159 0. 239 0. 398 0. 557 0. 795 1. 193

邻甲苯胺

15. 56 12. 49 10. 12 7. 03 5. 49 5. 21

(16. 32) (11. 58) (10. 74) (7. 07) (4. 63) (2. 76)

[15. 06 ] [9. 51 ] [7. 45 ] [2. 77 ] [2. 44 ]

N ,N 2二甲基邻

甲苯胺

2. 38 1. 74 2. 08 2. 44 1. 95 1. 47

(2. 69) (2. 65) (3. 19) (4. 16) (2. 65) (1. 68)

[3. 12 ] [3. 11 ] [4. 19 ] [3. 27 ] [2. 87 ]

N 2甲基邻甲苯胺

5. 67 7. 03 7. 73 7. 57 6. 49 5. 47

(4. 56) (7. 26) (7. 50) (7. 57) (6. 19) (3. 92)

[4. 61 ] [7. 57 ] [7. 73 ] [6. 91 ] [4. 41 ]

2, 62二甲基苯胺

0. 90 2. 31 3. 04 4. 64 5. 97 6. 61

(0. 95) (2. 15) (2. 64) (3. 42) (6. 17) (7. 39)

[1. 07 ] [2. 20 ] [3. 54 ] [5. 49 ] [7. 07 ]

2, 42二甲基苯胺

0 0. 31 0. 32 0. 79 1. 28 1. 53

(0) (0. 47) (0. 07) (0. 33) (0. 92) (1. 14)

[0 ] [0. 09 ] [0. 21 ] [0. 62 ] [0. 80 ]

2, 4, 62三甲基苯胺

0 0 0. 70 1. 31 2. 45 3. 57

(0) (0) (0. 29) (0. 85) (2. 76) (5. 54)

[0 ] [0. 48 ] [0. 97 ] [0. 53 ] [4. 13 ]

表 2　C i～ T 表 360℃ (380℃)

Tab. 2　Table of reaction tim e with concen tra tion 360℃ (380℃) öm o l L - 1

töh 0. 079 0. 239 0. 398 0. 795 1. 193

邻甲苯胺
15. 36 11. 52 6. 73 4. 19 3. 01

(13. 82) (11. 45) (7. 68) (4. 44) (3. 81)

N ,N 2二甲基邻甲苯胺
3. 40 2. 00 2. 81 2. 85 2. 28

(2. 19) (2. 63) (1. 80) (1. 23) (0. 88)

N 2甲基邻甲苯胺
4. 65 6. 91 7. 74 7. 47 4. 94

(4. 79) (6. 74) (5. 76) (4. 40) (3. 49)

2, 62二甲基苯胺
0. 28 0. 77 3. 58 4. 19 3. 01

(1. 43) (1. 74) (6. 03) (7. 61) (8. 06)

2, 42二甲基苯胺
0 0. 32 0. 16 0. 75 0. 99

(0) (0. 16) (1. 01) (1. 52) (1. 78)

2, 4, 62三甲基苯胺
0 0. 42 1. 16 2. 35 4. 36

(0) (0) (2. 31) (4. 40) (4. 85)
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2. 3　数据处理

实验数据的处理采用积分数据微分处理法[ 2 ]。

首先采用多项式拟合法, 得出反应速度随时间变化

的关系式。通过对实验数据进行整理, 对原料各产物

不同时间 (W öF )所对应的浓度 (C i)关系进行多元拟

合, 得出各产物浓度随时间变化的关系式。其多项式

形式为

C i = a0 + a1 (W öF ) + a2 (W + F ) 2 + a3 (W + F ) 3,

再将该方程对时间求导, 即可得到反应速度与时间

的关系式

r i = dC iöd (W öF ) = a1 + 2a2 (W öF ) + 3a3 (W öF ) 2。

将各实验点所测的数据代入以上二式, 即可得到各

产物在实验点的反应速度 (r i) 值。再将各实验点的

反应速度数值 (r i) 与对应的各产物的浓度 (C i) 代入

动力学方程 (7～ 11) 中, 即可得出各分反应的动力

学参数值。

2. 4　参数估值结果与误差

将以上计算所得反应速度与时间的数据代入线

性化的动力学模型中, 采用非线性最小二乘法进行

回归处理, 回归出各分反应的表观反应速度、表观反

应级数、表观活化能等参数[ 3 ] , 结果见表 3。

表 3　参数估值与误差表

Tab. 3　The table of param eter estima te and error

试验系列
测量点数 参数名称 参数估值 标准误差 置信区间 残　差 自由度

∑n bi y i S b ±∃b (95% ) S 2
y f

1 16

K 1 4. 371×10- 5 0. 657 0. 354

Α1 1. 75 0. 11 0. 059

Β1 1. 09 0. 07 0. 04

5. 66×10- 2 13

2 16

K 2 4. 71×10- 5 0. 901 0. 478

Α2 0. 97 0. 07 0. 038

Β2 0. 87 0. 08 0. 043

1. 06×10- 1 13

3 17
K 3 1. 494×10- 4 0. 594 0. 307

Α3 0. 90 0. 07 0. 034
8. 09×10- 2 15

4 16
K 4 4. 66×10- 5 0. 544 0. 294

Α4 1. 97 0. 107 0. 058
4. 07×10- 2 14

5 15
K 5 6. 019×10- 5 0. 484 0. 270

Α5 1. 39 0. 07 0. 038
3. 23×10- 2 13

63 17

K 1 3. 963×10- 5 0. 560 0. 293

Α1 1. 98 0. 109 0. 06

Β1 1. 04 0. 03 0. 03

5. 52×10- 2 14

　　3 依据方程 (1)回归得到, 仅作参考。

　　模型比较大的偏差可以从残差来确认。从表中

可以看出, 本模型的残差没有系统性的变化过程, 因

此得出的模型方程是适用的。

将实验结果中的反应级数进行圆整, 圆整为

Α1= 2, Β1= 1, Α2= 1,

Β2= 1, Α3= 1, Α4= 2, Α5= - 15。

至此, 宏观动力学模型推出。

本反应的宏观动力学模型为

- dCA öd t = - rA = 4. 371 × 10- 5C Α2
A CB ;

dCC öd t = rC = 4. 371 × 10- 5C 2
A CB - 4. 70 ×

10- 5CCCB - 3. 069 × 10- 4CC - 4. 66 × 10- 5C 2
C;

dCD öd t = rD = 4. 70 × 10- 5CCCB - 6. 019 ×

10- 5C - 15
D ;

dC E öd t = rE = 3. 069 × 10- 4CC;

dC F öd t = rF = 4. 66 × 10- 5C 2
C;

dCG öd t = rG = 6. 019 × 10- 5C - 15
D 。

本反应为一复杂反应, 只计算总转化率时误差

较小, 在计算各分反应模型时, 由于模型中各变量和

参数是高度耦合的, 因此要确切地弄清各分反应的

机理是很困难的。本文在求解各分反应的模型参数

时, 出现表观反应速率常数不符合阿累纽斯规律的

情况, 本文最终未求出表观活化能。
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M acro-k inetic m odel study of syn thesiz ing 2, 6-d im ethylan il ine
ZHAN G X iu2cheng, CH EN L i2yu, W U X ing, ZHAN G Fen2yan

(D epartm en t of Chem ical Engineering,N o rthw est U n iversity, X i′an 710069 Ch ina)

Abstract: T he a lkyla t ion p rocess of syn thesizing 2, 62dim ethylan iline w ith o rtho2to lu id ine and m ethano l on

V 2O 5 w as stud ied. T h is com p lica ted react ion w as confirm ed as para llel and con secu t ion one. T he

dist ribu t ion of p roduct concen tra t ion w ith d ifferen t react ion t im e w as m easu red. A cco rd ing to th is, the

m acro k inet ic m odel of th is react ion w as set up and then param eters of the m odel w ere determ ined fo r the

first t im e.

Key words: 2, 62dim ethylan iline; vapo r2so lidphase a lkyla t ion; m acro2k inet ic m odel

·学术动态·

正确使用“酶活单位”

在生物、生化、医学等专业的论文中, 有些作者经常沿用被废止的酶活单位——国际单位 (U 或 IU ) 或催

化单位 (Kat)。这些单位在我国均属非法定计量单位, 继续沿用必将造成混乱。

酶是一种生物催化剂, 是具有催化功能的一类蛋白质。酶催化能力的大小, 是用酶活力衡量, 酶活力的单

位是用化学反应速度来表示, 即单位时间内物质转换量。按法定计量系统规定: 在特定条件下, 1 分钟内催化

形成 (或转化) 1 微摩尔产物的酶活力为 1 酶单位。过去把酶单位用U 或 IU 表示, 其法定计量单位应为

Λm o löm in。实质上, 1U = 1 Λm o löm in。法定计量单位的时间主单位为秒 (s) , 物质量的主单位为摩尔 (m o l) ,

按照这一规定, 又提出了一个酶活单位——催化单位 (Kat)。1 Kat= 1 m o lös。在实际应用中嫌其太大, 据此

就导出了微催化单位 (ΛKal= Λm o lös) , 纳催化单位 (n Kat= n m o lös)。按我国法定计量单位的规定,“国际单

位 (U )”,“催化单位 (Kat)”均为非法定计量单位, 不允许在印刷品中出现, 只能采用 Λm o löm in, m o lös 及其

导出单位。它们的换算关系如下:

1U = 0. 016 67×10- 6Kat= 0. 016 67ΛKat= 16. 67nKat,

1nKat= 10- 9m o lös= 1nm o lös= 0. 06U ,

1ΛKat= 10- 6m o lös= 1Λm o lös= 60U ,

1U = 1Λm o löm in= 0. 016 67Λm o lös= 0. 016 67×10- 6m o lös。

知道了这些关系, 体液酶活力单位U öL 或 KatöL , 比活力单位U öm g 或 Katöm g 就可换算成法定计量

单位。

1 U öL = 1. 667×10- 5m o lö(s·m 3) = 0. 016 67Λm o lö(s·L ) ,

1 KatöL = 1 m o lö(s·L ) = 1 000 m o lö(s·m 3)。

1 U öm g= 1. 667×10- 2 m o lö(s·kg)。

1 Katöm g= 1m o lö(s·m g) = 1 000 m o lö(s·g)。

希望为本刊投稿的作者正确使用我国法定计量单位。

(邴　　)
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