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研究论文 含氨高温液态水中苯乙腈水解反应动力学

任浩明，吕秀阳

（浙江大学化学工程与生物工程学系，浙江 杭州３１００２７）

摘要：针对高温液态水中苯乙腈无催化水解制备苯乙酸存在反应速度慢的问题，提出了一个含氨高温液态水中

苯乙腈水解制备苯乙酰胺和苯乙酸的新方法。系统地测定了４３３．１５～４９３．１５Ｋ范围内、不同氨浓度下苯乙腈及

其水解的中间产物苯乙酰胺的水解反应动力学数据。从苯乙腈水解反应动力学数据可见，苯乙酰胺的收率可从

未加入氨时的２６．９％增加到氨浓度为９１９．４ｍｇ·Ｌ
－１时的５０．８％。通过动力学拟合表明，氨的加入主要提高了

苯乙腈水解产生苯乙酰胺的速度，而对苯乙酰胺进一步水解产生苯乙酸的影响相对较小，因而可以通过优化工

艺条件得到较高的苯乙酰胺收率。同时，无催化时一级反应动力学方程能较好地拟合苯乙腈水解反应动力学数

据，而加入氨水的情况下用二级反应动力学方程能更好地拟合动力学数据，氨加入量为２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１时苯乙

腈和苯乙酰胺水解反应活化能分别降低至５７．２ｋＪ·ｍｏｌ－１和６７．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，因而氨的加入有可能改变了苯乙腈

水解反应的途径。新方法不仅能为苯乙酰胺和苯乙酸的绿色制备提供基础数据，同时对提高高温液态水中有机

合成反应的应用价值有一定的推动作用。
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引　言

腈类水解是制备酰胺和羧酸的常用方法［１２］。

苯乙腈水解产物苯乙酰胺和苯乙酸是重要的有机化

工原料，在医药、工农业生产上具有广泛的用

途［３］。在医药工业中，苯乙酸是青霉素发酵的前体

物质，同时苯乙酸可用于制备高性能工程塑料固化

剂、荧光增白剂、燃料和感光材料显示剂等。苯乙

酸的合成一直受到重视，目前苯乙酸的生产方法多

达十几种，工业化的方法主要包括氯苄氰化钠法

水解法和氯苄羰基合成法［４］，这些方法存在催化剂

回收困难，反应过程污染严重等问题。苯乙酰胺主

要用作医药、农药、香料中间体，如在医药工业中

作为青霉素Ｇ的培养基、合成镇静药物苯巴比妥

和农药稻丰散的原料。目前苯乙酰胺已工业化的主

要方法有苯乙腈酸／碱催化水解法、苯乙烯法等，

但这些方法存在副产物较多、反应过程污染严重等

问题。

高温液态水通常是指温度在１５０～３５０℃之间

的压缩液态水，它自身具有酸催化与碱催化的功

能、能同时溶解有机物和无机物以及物性的可调性

等［５７］特性，因而在反应、分离、废弃物再资源化

等领域具有广阔的应用前景［８９］。Ｋｒｍｅｒ等
［１０］、

Ｋｌｅｉｎ等
［１１］和吕秀阳等［１２］研究了高温液态水中腈

类的水解反应，发现在不加任何酸碱催化剂的条件

下，可成功地进行腈的水解，但存在反应速度慢、

副反应较多等问题，影响了该技术的工业化应用。

吕秀阳等［１３］提出了一种新的环境友好介质———含

氨高温液态水 （ＮＨ３ＨＴＬＷ）。由于氨易于回收

利用，因而介质保持了高温液态水原有的绿色性，

同时由于氨的加入可大大提高介质的碱性，从而提

高碱催化有机合成反应的速度，减少副反应的发

生。本文首次研究了含氨高温液态水中腈类化合物

的水解，旨在提高高温液态水中有机合成反应的应

用价值，并为苯乙酰胺和苯乙酸的绿色制备提供基

础数据。

１　实验部分

１１　试剂

苯乙腈：国药集团化学试剂有限公司，化学

纯；苯乙酸：上海凌峰化学试剂有限公司 （≥

９９．５％）；苯 乙 酰 胺：江 苏 金 坛 化 工 厂 （≥

９８．０％）；甲醇、乙腈：Ｍｅｒｃｋ，色谱纯；磷酸：

上海试剂厂，分析纯；氨水：杭州长征化工厂，分

析纯。

１２　装置与实验过程

实验装置如图１所示。实验过程中，先关闭除

Ｖ３、Ｖ４外的所有阀门，通过 Ｖ４抽真空以除去反

应装置中的空气。关闭 Ｖ４，用计量泵向反应釜中

加入一定量的含氨去离子水，加热至反应温度后，

用计量泵迅速打入一定量的苯乙腈，然后用２０ｍｌ

去离子水冲洗管线，体系温度很快达到反应温度。

取样时先用约２ｍｌ溶液冲洗管线，再取２～３ｍｌ

样品，冷却器使样品温度迅速降低，以避免样品气

化带来的误差。取样后压力的变化由高压氮气钢瓶

补偿。

图１　实验装置示意

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

１—ｒｅａｃｔｏｒ；２—ｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｌｉｅｆｖａｌｖｅ；３—ｃｏｏｌｅｒ；

Ｖ１～Ｖ６—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｖａｌｖｅ；Ｐ—ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ

·６３４１· 化　工　学　报　 　第６０卷　



１３　分析检测方法

水 解 产 物 由 ＧＣ／ＭＳ （Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ＧＣ／

５９７３ＭＳＤ气质联用仪）和标准品对照定性。由

Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ 定 量 分 析， 它 由 自 动 进 样 器

（Ｇ１３１３Ａ）、 四 元 泵 （Ｇ１３１１Ａ）、 柱 温 箱

（Ｇ１３１６Ａ）、ＵＶ检测器等组成。采用的液相色谱

条件为：ＫＮＡＵＥＲＣ１８色谱柱 （４ｍｍ×２５０ｍｍ）；

流动相磷酸水溶液 （１ｇ·Ｌ
－１）／甲醇／乙腈体积比

为５７／３８／５；流速０．６ｍｌ·ｍｉｎ－１；柱温３５℃；进

样量１０μｌ；检测波长２１０ｎｍ。

２　结果与讨论

２１　氨加入量对苯乙腈水解反应的影响

在压力８ＭＰａ、苯乙腈初始浓度０．５０ｍｇ·

ｍｌ－１、反应温度为４７３．１５Ｋ下，测定了不同氨加

入量时苯乙腈的水解反应动力学数据，图２～图４

分别为不同氨加入量下苯乙腈转化率、苯乙酰胺和

苯乙酸收率随反应时间的变化。

图２　氨的加入量和反应时间对苯乙腈转化率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅｏｎｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

从图２可以看出，氨加入量对苯乙腈的水解反

应影响较大。在反应时间１８０ｍｉｎ时，无催化下苯

乙腈的转化率只有２２．２％，氨浓度为４５９．７ｍｇ·

ｍｌ－１下转化率达９０．６％，而９１９．４ｍｇ·ｍｌ
－１下转

化率达到９４．９％。由图３可见，苯乙酰胺的收率

有一极大值，随着氨加入量的增加，极大值变大，

而达到极大值的时间缩短，在本实验范围内苯乙酰

胺的最大收率为５０．８％。由图４可见，苯乙酸的

收率随着时间的延长而增大，不同的氨加入量下都

可达到较高的收率。

２２　氨加入量对苯乙酰胺水解反应的影响

为了进一步研究苯乙腈水解反应动力学，在与

图３　氨的加入量和反应时间对苯乙腈水解产物

苯乙酰胺收率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｉｄｅｎｃｅ

ｔｉｍｅｏｎｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅｙｉｅｌｄｏｆ

ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
　

图４　氨的加入量和反应时间对苯乙腈

水解产物苯乙酸收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｉｄｅｎｃｅ

ｔｉｍｅｏｎｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｄｙｓｉｓ
　

苯乙腈水解相同的条件下，测定了苯乙酰胺在不同

氨加入量下的水解反应动力学数据，图５为不同氨

加入量和反应时间对苯乙酰胺转化率的影响，图６

为不同氨加入量和反应时间对苯乙酸收率的影响。

从图５可以看出，氨加入量对苯乙酰胺转化率有明

显的影响，在氨含量为９１９．４ｍｇ·Ｌ
－１时，反应在

４ｈ时间内转化率就已超过９５％，而无催化下反应

４ｈ的转化率只有３２．６％。从图６可以看出苯乙酰

胺水解生成苯乙酸具有很好的选择性，同时苯乙酸

在高温液态水中具有较好的稳定性。

２３　氨催化下反应温度对苯乙腈水解的影响

在压力８ＭＰａ、苯乙腈初始浓度０．５０ｍｇ·

ｍｌ－１下，氨加入量为２２９．８ ｍｇ·Ｌ
－１，测定了
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图５　氨的加入量和反应时间对苯乙酰胺转化率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｉｄｅｎｃｅ

ｔｉｍｅｏｎｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

图６　氨的加入量和反应时间对苯乙酰胺

水解产物苯乙酸收率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅｏｎｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃｙｉｅｌｄｏｆ

ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
　

４３３．１５～４９３．１５Ｋ温度下苯乙腈的水解反应动力

学数据，图７～图９分别为不同温度下苯乙腈转化

率、苯乙酰胺和苯乙酸收率随反应时间的变化。

从图７可以看出，温度对苯乙腈的水解反应有

很大的影响，在反应时间１８０ｍｉｎ下，４９３．１５Ｋ

时苯乙腈的转化率已经达到８０％以上，而４３３．１５

Ｋ时的转化率只有４８．５％。从图８可见苯乙酰胺

的收率有一极大值，随着温度的升高，极大值变

小，而达到极大值的时间缩短，氨加入量为２２９．８

ｍｇ·Ｌ
－１时在本实验范围内苯乙酰胺的最大收率为

４５．９％。从图９可见苯乙酸的收率随着时间的延长

而增大，只要反应时间足够不同的温度下都可以达

到较高的收率。

２４　氨催化下反应温度对苯乙酰胺水解的影响

在与苯乙腈水解一样的反应条件下，氨加入量

图７　氨催化下温度和时间对苯乙腈转化率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１

　

图８　氨催化下温度和时间对苯乙腈水解产物

苯乙酰胺收率的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１

　

图９　氨催化下温度和时间对苯乙腈

水解产物苯乙酸收率的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆ

ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄｏｆｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１
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为２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１，测定了苯乙酰胺在４３３．１５～

４９３．１５Ｋ温度下的水解反应动力学数据，图１０为

温度和反应时间对苯乙酰胺转化率的影响，图１１

为温度和反应时间对苯乙酸收率的影响。从图１０

可以看出，温度是影响苯乙酰胺转化率的重要因

素，在反应温度为４９３．１５Ｋ时，反应在４ｈ时间

内转化率就已超过９５％，而４３３．１５Ｋ，反应４ｈ

的转化率只有３２．７％。从图１１可以看出苯乙酰胺

水解生成苯乙酸具有很好的选择性。

图１０　氨催化下温度和时间对苯乙酰胺转化率的影响

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１

　

图１１　氨催化下温度和时间对苯乙酰胺水解

产物苯乙酸收率的影响

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１

　

２５　反应动力学

苯乙腈的水解反应是一个典型的连串反应，中

间产物是苯乙酰胺，最终产物是苯乙酸，其水解反

師師師師



師師

应式为

ＣＨ２ ＣＮ
ＮＨ３ＨＴＬＷ

犽
→

師師師師



師師

ｌ

ＣＨ２ＣＯＮＨ ２

ＮＨ３ＨＴＬＷ

犽
→

師師師師



師師

２

ＣＨ２ＣＯＯＨ＋ＮＨ ３

假定苯乙腈水解是狀级反应，设犆Ａ、犆Ｂ和犆Ｃ

分别为苯乙腈、苯乙酰胺和苯乙酸的浓度，犆Ａ，０为

苯乙腈的起始浓度。其中第一步苯乙腈水解反应速

率可以表达为

－
ｄ犆Ａ
ｄ狋
＝犽１犆

狀

Ａ
（９）

这里采用相关系数比较法进行反应级数的确

定，由于反应级数狀＝１时，ｌｎ犆狋为线性关系，狀

≠１时，犆
１－狀狋为线性关系，则可分别计算不同狀

时线性回归的相关系数犚２，从而确定反应级数。

以图７中４７３．１５Ｋ下的动力学数据为例，表１为

采用不同反应级数回归时得到的相关系数。从表１

可以确认氨催化情况下苯乙腈水解的反应级数为二

级，而在无催化下高温液态水中苯乙腈的水解是一

级反应［１２］。以１／狓狋拟合苯乙腈不同温度下水解数

据 （图７）得到图１２从而求得犽１ （表２）。用类似

方法处理不同温度下氨催化下的苯乙酰胺水解数据

（图１０），可以证明苯乙酰胺水解为一级反应，以

ｌｎ（１－狓）对反应时间狋作图，拟合图１０的实验数

据可以求得犽２ （表３）。另外对不同氨浓度下的苯

乙腈水解 （图２）和苯乙酰胺水解 （图５）进行处

理，得到的犽１ 和犽２ 分别见表２和表３。

表１　４７３１５犓下采用不同反应级数回归时得到的相关系数

犜犪犫犾犲１　犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狉犲犪犮狋犻狅狀狅狉犱犲狉犪狋４７３１５犓

狀 犚２

０ ０．７７７７

０．５ ０．８７３９

１ ０．９４７４

１．５ ０．９８８８

２ ０．９９６５

２．５ ０．９７５４

用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程关联表２、表３中的数据，

如图１３所示，可得到氨浓度为２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１时

苯乙腈水解的活化能犈ａ１和苯乙酰胺水解的活化能

犈ａ２分别为５７．２ｋＪ·ｍｏｌ
－１和６７．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，指

前因 子分别为 ３．４４×１０４ ｍｉｎ－１ 和 １．７８×１０５

ｍｉｎ－１；无催化情况下高温液态水中苯乙腈水解
［１２］

的活化能犈ａ１和苯乙酰胺水解的犈ａ２分别为６４．４

ｋＪ·ｍｏｌ－１和８２．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，可见氨催化下活化
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图１２　氨催化的苯乙腈水解反应动力学数据拟合

Ｆｉｇ．１２　Ｋｉｎｅｔｉｃｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１

　

表２　不同温度和氨加入量下苯乙腈水解反应速率常数

犜犪犫犾犲２　犈狏犪犾狌犪狋犲犱犽１狅犳狆犺犲狀狔犾犪犮犲狋狅狀犻狋狉犻犾犲

犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱

犪犿犿狅狀犻犪犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

ＮＨ３／ｍｇ·Ｌ－１
犽１／ｍｉｎ－１

４３３．１５Ｋ ４５３．１５Ｋ ４７３．１５Ｋ ４９３．１５Ｋ

０ ０．０００２９ ０．０００６６ ０．００１２６ ０．００２５４

１１４．９ ＮＤ① ＮＤ ０．０１０１７ ＮＤ

２２９．８ ０．００３９７ ０．００９９７ ０．０１５６６ ０．０２９１１

４５９．７ ＮＤ ＮＤ ０．０４５９３ ＮＤ

９１９．４ ＮＤ ＮＤ ０．０７２７７ ＮＤ

　　① ＮＤ：ｎｏｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．

表３　不同温度和氨加入量下苯乙酰胺水解反应速率常数

犜犪犫犾犲３　犈狏犪犾狌犪狋犲犱犽２狅犳狆犺犲狀狔犾犪犮犲狋犪犿犻犱犲

犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱

犪犿犿狅狀犻犪犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

ＮＨ３／ｍｇ·Ｌ－１
犽２／ｍｉｎ－１

４３３．１５Ｋ ４５３．１５Ｋ ４７３．１５Ｋ ４９３．１５Ｋ

０ ０．０００１５ ０．０００３８ ０．００１５７ ０．００３２２

１１４．９ ＮＤ① ＮＤ ０．００４４５ ＮＤ

２２９．８ ０．００１２３ ０．００２５２ ０．００５５６ ０．０１２０５

４５９．７ ＮＤ ＮＤ ０．００８８６ ＮＤ

９１９．４ ＮＤ ＮＤ ０．０１１７１ ＮＤ

　　① ＮＤ：ｎｏｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．

能均有明显降低。

高温液态水中无催化时苯乙腈和苯乙酰胺水解

反应［１２］

－
ｄ犆Ａ
ｄ狋
＝１．７６×１０

４ｅｘｐ（－６．４４×１０
４／犚犜）犆Ａ

－
ｄ犆Ｂ
ｄ狋
＝１．９０×１０

６ｅｘｐ（－８．２４×１０
４／犚犜）犆Ｂ

高温液态水中氨催化 （浓度为２２９．８ｍｇ·

Ｌ－１）下苯乙腈和苯乙酰胺水解反应

－
ｄ犆Ａ
ｄ狋
＝３．４４×１０

４ｅｘｐ（－５．７２×１０
４／犚犜）犆Ａ

－
ｄ犆Ｂ
ｄ狋
＝１．７８×１０

５ｅｘｐ（－６．７７×１０
４／犚犜）Ｃ犅

图１３　氨催化下苯乙腈水解反应的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图

Ｆｉｇ．１３　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｆｏｒｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２２９．８ｍｇ·Ｌ
－１

　

另外氨的加入会提高溶液中的氢氧根离子的浓

度，因而会加快反应的速度，图１４为ＮＨ３ 浓度对

反应速率的影响，可以看出随着ＮＨ３ 加入量的增

加，速率常数随之增大，同时可以比较看出氨的加

入对犽１ 的影响明显大于犽２，所以使中间产物苯乙

酰胺的产率随氨加入量而增加。为了更清楚的表示

出这种加速作用，通过计算含氨高温液态水的

ｐＯＨ值
［１３］，将速率常数对ｐＯＨ 值作图于图１５，

同样可以看出随ｐＯＨ值的减小，速率常数随之增

大，ｐＯＨ对犽１ 的影响明显大于犽２。

图１４　速率常数与氨浓度的关系

Ｆｉｇ．１４　Ｐｌｏｔｏｆｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ狏犲狉狊狌狊

ａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
　

２６　讨论

本文对含氨高温液态水介质中的有机合成反应

进行了研究，由于氨易于通过加热气化、水吸收回

·０４４１· 化　工　学　报　 　第６０卷　



图１５　速率常数与ｐＯＨ值的关系

Ｆｉｇ．１５　Ｐｌｏｔｏｆｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ狏犲狉狊狌狊ｐＯＨ
　

收利用，因而含氨高温液态水介质是一个环境友好

的新介质。由于氨的加入增加了介质的碱性，因而

对碱催化的有机合成反应有良好的催化作用，可以

大幅度提高高温液态水介质中有机合成反应的速

度，降低副反应的发生，提高其应用价值。

对于苯乙腈水解反应，氨的加入大大提高了苯

乙腈水解产生苯乙酰胺的速度，而对苯乙酰胺进一

步水解产生苯乙酸的影响相对较小，因而可以通过

优化工艺条件得到较高的苯乙酰胺收率。同时，无

催化时一级反应动力学方程能较好地拟合苯乙腈水

解反应动力学数据，而加入氨水的条件下用二级反

应动力学方程能更好地拟合动力学数据，且反应活

化能有所降低，因而氨的加入有可能改变了苯乙腈

水解反应的途径。

介质中的氨可与产物中的羧酸生成铵盐，产物

分离时需要先进行酸化处理。

３　结　论

（１）提出了一个含氨高温液态水中苯乙腈水解

制备苯乙酰胺和苯乙酸的新方法，由于氨易于回收

利用该方法具有环境友好的特点。

（２）通过动力学分析表明，氨的加入主要提高

苯乙腈水解产生苯乙酰胺的速度，而对苯乙酰胺进

一步水解产生苯乙酸的影响相对较小，因而可以通

过优化工艺条件得到较高的苯乙酰胺收率。

（３）氨的加入有可能改变了苯乙腈水解反应的

途径。
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犈ａ１———苯乙腈水解为苯乙酰胺的活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

犈ａ２———苯乙酰胺水解为苯乙酸的活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

犽１———苯乙腈水解为苯乙酰胺的速率常数，ｍｉｎ
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犽２———苯乙酰胺水解为苯乙酸的速率常数，ｍｉｎ
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犜———反应温度，Ｋ
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