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摘　要　为了探索乙二胺绿色合成的新工艺，采用自制的负载型双组分复合金属氧化物ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３为催
化剂，对乙二醇进行催化氨化制备乙二胺，用气相色谱法对反应物进行分析检测，采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、
Ｘ射线光电子能谱分析仪（ＸＰＳ）等技术手段对催化剂结构进行了表征。通过考察催化剂组成、物料比、温度
和时间等因素对反应的影响，确定了合成乙二胺的最佳工艺条件：催化剂活性组分ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１、催化
剂加入量３％、氨醇质量比４∶１、反应温度１８０℃、反应压力０６ＭＰａ、反应时间４ｈ，乙二胺的选择性达５６７％，
乙二醇转化率达６８６％。与传统的二氯乙烷法相比较，本工艺更清洁友好。
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乙二胺及其衍生物是重要的化工原料和精细化工中间体，在农药、食品、医药、汽车、造船、土木建

筑、水处理、造纸、橡胶、纺织和电子等行业应用广泛，例如可作为环氧树脂固化剂、染料中间体、电镀液、

表面活性剂、润滑油添加剂、纸张湿强剂、土壤改良剂等的基础原料［１４］。乙二胺的合成方法主要有二氯

乙烷法、乙醇胺化法、环氧乙烷法、乙烯氨化法和二甘醇氨化法等，其中主要工业合成方法为二氯乙烷

（ＥＤＣ）法，但是ＥＤＣ法存在产品质量差、设备腐蚀严重和三废排放量大等缺点［５７］，需要探索新的乙二

胺制备新工艺。从反应原理而言，乙二醇的氨烷基化反应是制备乙二胺的最理想路线，文献报道，一些

金属催化剂对双官能团醇类化合物催化胺化反应表现出了一定的催化活性。Ｗｉｎｄｅｒｌ等［８］采用钴系催

化剂对乙二醇的氨烷基化进行了研究，乙二醇的转化率９０％，乙二胺的选择性可达７８％，但反应条件非
常苛刻（１８０℃、３０ＭＰａ）；Ｌｅｇｏｆｆ等［９］发现镍铝体系对乙醇胺催化氨化制备乙二胺有较好的催化活性，

但易于形成较多的副产物哌嗪。Ｄｅｅｂａ等［１０］报道了ＣｕＮｉ催化剂在乙二醇胺氨化中的作用，结果发现，
适量Ｃｕ的加入既有利于提高镍的催化活性，又可能抑制乙二胺的过度氨基化。基于镍、铜和钴等金属
催化剂在氨的催化烷基化反应中不同的催化作用，本工作选择ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３为非均相催化剂，对乙二
醇进行催化氨化制备乙二胺进行初步研究，该工艺过程路线简捷，环境友好，具有潜在的工业应用前景。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，德国ＢＲＵＫＥＲ公司），ＣｕＫα射线源，电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ；
ＶＧｍｕｌｔｉｌａｂ２０００型Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，美国ＶＧ公司），ＭｇＫα射线源，１２５３６ｅＶ，１５０Ｗ；ＧＣ８０００
型气相色谱仪（合肥科普分析仪器有限公司），氢火焰检测器ＦＩＤ，ＳＥ５４毛细管色谱柱，柱长３０ｍ，柱温
为１８０℃，检测器和辅助炉温均为２５０℃。

乙二醇（９９０％）、乙二胺（９９９％）乙醇胺（９９０％）、氧化铝（９９０％）、三水硝酸铜（９９０％）、六水
硝酸钴（９８５％）均为分析纯试剂，购自国药集团化学试剂有限公司，六水硝酸镍（９８％），分析纯，购自
西陇化工股份有限公司。

１．２　催化剂的制备
取适量的水合硝酸铜和硝酸镍溶解于蒸馏水中配置成一定浓度的溶液，以１２ｍＬ溶液／ｇ载体
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Ａｌ２Ｏ３的比例，将载体氧化铝浸渍在配置好的溶液中，浸渍３６ｈ，过滤，滤液保留，将滤出的固体产物于
６０℃，干燥２ｈ，放入马弗炉中，在８０、１５０、２８０℃各焙烧３ｈ，自然降温。焙烧产物再放入原来的滤液中，
二次浸渍２４ｈ，过滤，固体产物于８０℃，干燥２ｈ，在马弗炉中１５０℃，焙烧２ｈ，４５０℃，焙烧４ｈ，即得目
标催化剂ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３。制备了 ５种不同负载量的催化剂ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３，ｎ（ＮｉＯ）∶ｎ（ＣｕＯ）∶
ｎ（Ａｌ２Ｏ３）分别为１∶１∶１０、２∶１∶１０、３∶１∶１０、４∶１∶１０和５∶１∶１０。
１．３　实验过程

采用间歇式反应釜进行实验。分别取１、０５、０２５、０２和０１ｇ的原料乙二醇投入到反应釜内，按
比例加入催化剂，密封。通过液氨钢瓶向反应釜内通入氨气至压力为０６ＭＰａ。升温、搅拌反应一定时
间。结束反应，冷却至室温。

２　结果与讨论

２．１　催化剂的初选
制备了５种不同的催化剂，如表１所示。可见，用负载单组份 ＮｉＯ的催化剂ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３进行合成实

验，发现主要产物为乙二胺，但是含量不高，选择性为４２７％，同时，有深度烷基化等其他副产物出现，
说明单组份催化剂ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３的催化性能有待改善；而用只负载 ＣｕＯ的催化剂ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３进行合成实
验，发现产物中目标产物乙二胺选择性很低，仅为２０４％，说明ＣｕＯ组份对该催化活性很差。使用负载
型双组分复合金属氧化物ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３进行合成实验，发现乙二醇转化率和乙二胺选择性均有较明
显的提高，分别达到６８６％和５６７％；而使用负载型双组分ＣｏＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，乙二醇转化率和乙
二胺选择性分别为６１３％和５１２％。上述实验结果表明，ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有良好的催化性能。
原因可能有以下两点：一是由于Ａｌ２Ｏ３表面的四面体空位能被ＣｕＯ优先占据，从而阻碍了催化剂制备过
程中活性组分镍的迁移和聚集，使镍在催化剂表面有较高的分散度，因此，ＣｕＯ的加入能够提高活性组
份ＮｉＯ的催化活性［１１］；第二，ＣｕＯ的加入可能抑制产物乙二胺的深度烷基化，从而减少副产物的形成，
提高催化剂ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３对该反应的催化性能。

表１　不同催化剂的转化率与选择性
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３ ５２．２ ４２．７
ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３ ３８．３ ２０．４
ＣｏＯ／Ａｌ２Ｏ３ ５０．３ ４０．４

ＣｏＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３ ６１．３ ５１．２
ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３ ６８．６ ５６．７

　　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１８０℃；ｐｒｅｓｓｕｒｅ：０．６ＭＰａ；ｔｉｍｅ：４ｈ；ｃａｔａｌｙｓｔｑｕａｎｔｉｔｙ：３％；ａｍｍｏｎｉａａｌｃｏｈｏｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏ：４∶１；ｎ（ＣｏＯ）∶ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝

３∶１∶１０，ｎ（ＮｉＯ）∶ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝３∶１∶１０．

２．２　ＴＧＡ的测试
图１为Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３（ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１）的热重分析曲线图。可见，

在刚开始升温时，样品有一定量的失重，是由于随着温度的升高，本样品中的结晶水失去造成的。继续

升温，样品质量继续降低，是由于硝酸镍和硝酸铜分解为氧化镍和氧化铜以及氮氧化物造成的。在

５００℃后，质量基本保持不变，说明其中硝酸铜和硝酸镍充分分解为 ＣｕＯ和 ＮｉＯ。因此，选择焙烧温度
为５００℃，使硝酸铜和硝酸镍分解完全，得到所需的催化剂。
２．３　催化剂的结构和性能表征
２．３．１　ＸＲＤ　不同活性组份催化剂的ＸＲＤ谱图如图２所示。可见，各样品均出现立方晶系［ＰＤＦＩＣＤＤ
５００７４１］晶相衍射峰。在２θ为３７５°、４５６°和６６６°等处，存在强的Ａｌ２Ｏ３特征峰。样品（图２谱线ｂ）在
２θ＝３５１°和３８４°处，出现了晶相 ＣｕＯ［ＰＤＦＩＣＤＤ４４０７０６］的衍射峰，但晶相 ＮｉＯ［ＰＤＦＩＣＤＤ４４１１５９］
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图１　Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ／Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３
（ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１）的热重分析曲线
Ｆｉｇ．１　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ／Ｎｉ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３（ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１）

图２　不同催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．Ａｌ２Ｏ３；ｎ（ＮｉＯ）∶ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）：ｂ．１∶１∶１０；ｃ．２∶１∶１０；

ｄ．３∶１∶１０；ｅ．４∶１∶１０；ｆ．５∶１∶１０

的衍射峰很弱，表明在催化剂（图２谱线 ｂ）中，ＮｉＯ可能主要以高分散的小颗粒形式存在于载体表面。
由催化剂（图２谱线ｃ～ｆ）的ＸＲＤ特征峰可以看出，随着ＮｉＯ含量的增加，ＣｕＯ的特征峰强度逐渐减弱，
ＮｉＯ的特征峰强度逐渐增强。催化剂（图２谱线 ｃ）在２θ＝４３１°，存在 ＮｉＯ的特征峰，而没有 ＣｕＯ的特
征峰。同纯相Ａｌ２Ｏ３（图２谱线ａ）相比，催化剂（图２谱线ｂ～ｆ）的 ＸＲＤ曲线上出现了 ＮｉＯ或 ＣｕＯ的特
征峰。

２．３．２　ＸＰＳ　不同活性组份催化剂ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３的 Ｎｉ２ｐ和 Ｃｕ２ｐ的 ＸＰＳ谱图分别如图３Ａ、图３Ｂ所
示。从图３Ａ可知，５种ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中Ｎｉ２ｐ３／２的结合能为８５６０ｅＶ，其Ｓｈａｋｅｕｐ伴峰的结合能
值为８６２６ｅＶ，表明镍是以Ｎｉ２＋存在的［１２］，因此催化剂ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３中镍的表面存在形态均为ＮｉＯ；
从图３Ｂ可以看出，５种ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中Ｃｕ２ｐ３／２的结合能为９３４０ｅＶ，其Ｓｈａｋｅｕｐ伴峰的结合
能值均为９４２８ｅＶ，表明铜是以Ｃｕ２＋存在的［１３］。因此，５种催化剂ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３中铜的表面存在形态
均为ＣｕＯ。

图３　不同催化剂的Ｎｉ２ｐ（Ａ）和Ｃｕ２ｐ（Ｂ）的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＮｉ２ｐ（Ａ）ａｎｄＣｕ２ｐ（Ｂ）ｒｅｇｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ

ｎ（ＮｉＯ）∶ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）：ａ．１∶１∶１０；ｂ．２∶１∶１０；ｃ．３∶１∶１０；ｄ．４∶１∶１０；ｅ．５∶１∶１０

２．４　催化剂活性组分ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）的影响
保持温度１８０℃、压力０６ＭＰａ、反应时间４ｈ、氨醇质量比４∶１、催化剂质量分数３％不变，考察不同

ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）对乙二胺选择性的影响，结果如图４。乙二胺的选择性随着催化剂ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）的增加先
升高后降低，在ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１时，乙二胺选择性最大，达到了５３６％。随着活性组分比例的增加，
催化剂中起主要作用的Ｎｉ组分含量的提高，催化剂活性逐渐升高。而随着催化剂中镍含量的升高，铜
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图４　ｎ（Ｎｉ）／ｎ（Ｃｕ）对乙二醇转化率和乙二胺选
择性的影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮｉｔｏＣｕｏｎｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

的相对含量降低，对活性组分镍的迁移和聚集的阻

碍作用相对降低，从而导致催化剂的活性降低。所

以在ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１以后乙二胺的选择性逐渐
降低。故选择催化剂活性组分ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）最佳摩
尔比为３∶１。
２．５　催化剂加入量的影响

保持温度１８０℃、压力０．６ＭＰａ、反应时间４ｈ、
氨醇质量比为４∶１、ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１不变。不同
催化剂加入量对产物乙二胺选择性的影响如图５所
示。乙二胺的选择性随催化剂用量的增加而增加，

在催化剂质量分数为３％达到最大，为４６９％。继
续增加催化剂用量，选择性反而降低。这是因为随

着催化剂质量分数的增大，体系中催化活性中心增

多，深度烷基化等副反应随之发生，导致乙二胺的选

择性下降。所以选择３％为反应的最佳催化剂加入
量。

２．６　反应温度的影响
保持压力０６ＭＰａ、反应时间４ｈ、氨醇质量比４∶１、ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１、催化剂质量分数３％不变。

不同反应温度对产物乙二胺选择性的影响如图６所示。从图６可以看出，随着反应温度的升高，乙二胺
的选择性先增加后减小，在１８０℃时，选择性最高，达到了４６１％。在１４０℃时，由于温度较低，反应进
行的不完全，导致选择性较低，仅仅为３１４％。在２２０℃时，选择性最低，为１６７％。原因是乙二醇氨化
反应是一个放热反应，过高的温度不利于目标产物乙二胺的生成；同时，过高的反应温度可能导致如深

度烷基化等副反应发生。故实验选择１８０℃为最佳反应温度。

图５　催化剂加入量对乙二醇转化率和乙二胺选
择性的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

图６　反应温度对乙二醇转化率和乙二胺选择性
的影响

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

２．７　反应时间的影响
保持温度１８０℃、压力０６ＭＰａ、氨醇质量比４∶１、ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１、催化剂质量分数３％不变。不

同反应时间对产物乙二胺选择性的影响，如图７所示。可见，随着反应时间的延长，乙二胺的选择性先
增大后减小，在４ｈ时达到最高，为４８９％。可能是反应起始阶段反应物相对浓度较高，反应速率较快，
随着反应物原料的逐步消耗，反应速率呈下降趋势。继续延长反应时间，副反应开始增多，乙二胺选择

性继续下降。故选择４ｈ为最佳反应时间。
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图７　反应时间对乙二醇转化率和乙二胺选择性的
影响

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

图８　氨醇质量比对乙二醇转化率和乙二胺选择性的
影响

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍ（ＮＨ）３∶ｍ（ＥＧ）ｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｆｅｔｈａｎｅｄｉｏｌａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

２．８　氨醇比的影响
保持温度１８０℃、压力０６ＭＰａ、反应时间４ｈ、ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１、催化剂质量分数３％不变。不同

氨醇比对产物乙二胺选择性的影响如图８所示。可见，随着氨醇比的提高，乙二胺的选择性先增加后减
小。在氨醇质量比为４的时候，达到最大值５６７％。随着反应物浓度的增加，乙二醇与氨有效碰撞几率
增加，乙二胺的选择性随之增加。随着氨的量继续增加，过量的氨又将进一步和目的产物乙二胺反应，

生成更多副产物，导致乙二胺的选择性变小［１４］。故选择氨醇比４∶１为最佳反应比例。

３　结　论
本文合成的负载型双组份复合金属氧化物催化剂ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３对乙二醇的氨烷基化具有较好的

催化活性和选择性。适当的镍铜摩尔比既有利于提高催化剂的催化活性，同时又有利于提高反应的选

择性。所以在原料氨醇质量比为４∶１、催化剂质量分数为３％、活性组分 ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１、反应温度
１８０℃、反应时间４ｈ时，乙二胺的选择性可达５６７％，乙二醇转化率达６８６％。
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