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【摘　要】　研究了以乙二胺和 1 ,22丙二醇为原料合成 22甲基吡嗪的工艺路线.通过研究催化剂活性组分及

配比、反应温度、反应载气、原料的配比等影响因素 ,确立了 KB2207催化剂具有较高的活性和选择性.这种催

化剂在 380 ℃下反应 ,收率可达到 8216 %.
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Study on the synthesis of 22methylpyrazine
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Abstract : This process studies a preparing 22methylpyrazine by vapor2gas phase heterogeneous catalytic dehy2
dration2dehydrogenation reaction of ethylenediamine with propylene glycol. By changing the effect s of active

component s , carry gas and the ratio of water in materials systematically , it is confirmed that KB2207 is an ef2
fective and selective catalyst . The catalyst is used at 380 ℃with a yield of 8216 %.
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　　22甲基吡嗪是一种重要的化工产品 ,是一种

食用香料 ,可作食品添加剂[1 ] ;它也是一种医药中

间体 ,可以制备抗结核药物吡嗪酰胺类医药产品

的基本原料 22氰基吡嗪[2 ] .

22甲基吡嗪可以通过以乙二胺和丙二醇为原
料进行环合反应合成[3 ,4 ] .另外还可以通过 22甲
基哌嗪脱氢[5 ] ,长链分子内环合[6 ] ,其他小分子环

合[7 ]如环氧丙烷与乙二胺合成[8 ]等方法得到.

本文主要对以乙二胺和丙二醇为原料的环合

反应进行研究 ,重点考察 KB2207 催化剂的催化

效果.目前 ,有关 KB2207催化剂在 22甲基吡嗪合
成的应用还未见文献报道.

1　主要原料和仪器

环乙烷 ; 1 ,22丙二醇 ;乙二胺 ;硝酸锌 ;硝酸

铜 ;硝酸钡 ;硝酸铬 ;氨水 ;以上均为分析纯.固定
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床自备 ;1022G型气相色谱仪.催化剂 KB2207 ,四

川亚联生产 ,含 CuO 41126 % , ZnO 41. 79 % ,

Al2 O3 7. 75 % ,摩尔比 Zn ∶Cu = 1. 01 ∶1 ,强度

为 193 N/ cm ,堆积比重为 12. 2g/ 100ml ,所用粒

度为 10～18目.

2　实验部分

2 . 1　实验原理

以乙二胺和 1 ,22丙二醇为原料 ,通过气固相

接触催化反应合成产品 ,反应方程式如下 :

CH3 CHCH2 O H

O H

+ CH2 N H2

CH2 N H2

N

N

CH3

2 . 2　催化剂的制备

2. 2. 1　Cu2Cr2Ba2O催化剂的制备　称取重铬酸

铵 37. 8克 ,加入 169 ml水 ,配成溶液 ,搅拌.另称

硝酸铜 65 g ,硝酸钡 7. 8 g ,加入 225 ml 水中混

合 ,水浴加热使之全部溶解.将此溶液倒入搅拌着

的重铬酸铵溶液中 ,静置分层 ,真空抽滤 ,所得滤

饼用水洗涤后置于 75～80 ℃干燥箱中干燥 ,焙烧

分解 ,冷却后用 10 %醋酸浸泡 ,挤压成型 ,置于

350 ℃马富炉中焙烧 ,冷却后折成 3 mm 左右长

度备用.

2. 2. 2 　Cu2Zn2Ba2O 催化剂的制备 　取硝酸铜

32. 1 g ,硝酸锌 118. 7 g ,硝酸铬 11. 5 g ,混合后加

入水 400 ml ,水浴加热至全部溶解 ,将此溶液加

入到搅拌着的 200 ml 28 %氨水中 ,静置分层 ,真

空抽滤 ,所得滤饼用水洗涤后置于 75～80 ℃干燥

箱中干燥.经研磨后加适量水挤压成型 ,干燥后置

于 350 ℃马富炉中焙烧 ,备用.

2 . 3　实验方法

将一定量的催化剂装入不锈钢反应管中间段

的恒温区 ,其上、下两段填装瓷环. 1 ,22丙二醇与
乙二胺按摩尔比 1 ∶1 配比再加入一定量水混匀

后由计量泵输入 ,在加热置预定温度的反应器中

进行气固相接触催化反应 ,产品经冷凝后收集 ,废

气经吸收后排出.

2 . 4　产品分析条件

气相色谱条件 :载气为氮气 ,检测氢火焰 ,气

相色谱固定相为 G. D. X2102 ,柱温为 160 ℃,气

化室温度为 210 ℃.

3　结果与讨论

3 . 1　原料配比的影响

采用 KB2207 催化剂 ,在不同原料配比下所

得结果如表 1所示 :

表 1　原料配比的影响

原料中水分含量/ % 转化率/ % 选择性/ % 收率/ %
0 38. 4 85. 0 33. 0

30 63. 2 92. 8 58. 7
40 75. 8 74. 9 56. 8
50 74. 9 68. 2 51. 1

63. 2 76. 4 43. 3 33. 1

对于理想反应 ,乙二胺与 1 ,22丙二醇为等摩
尔反应 ,所以控制反应原料配比为等摩尔.同时由

于纯原料浓度较高 ,副反应较多 ,加入一定量的水

稀释原料.对于整个反应是分子数增加的反应 ,降

低压力有利于提高平衡转化率.加入水做稀释剂

后 ,不仅降低了各组分分压 ,提高了平衡转化率 ,

而且可以消除催化剂表面结焦.从表 1 中可以看

出 ,水蒸汽用量比增加 ,1 ,22丙二醇平衡转化率随
之增加 ,但达到 30 %以后 ,增加缓慢.从工业生产

方面考虑 ,能耗却大幅上升.水分含量对于收率的

另一个影响是对于液空速一定时 ,汽化后的原料

气在催化床层停留时间上的影响.显然 ,在催化剂

表面活性中心足够的情况下 ,当水分含量减少时 ,

停留时间缩短 ,这样可以有效地避免产品进一步

反应造成副产物增加 ,选择性下降.但过小的水分

含量 ,则可能由于表面活性中心数目的限制 ,导致

进入催化剂床层的原料部分来不及完全反应而流

出反应器 ,造成转化率下降.所以 ,控制一个好的

收率及选择性指标 ,合理地控制水分含量 ,是十分

必要的.如表 1 所示 ,在水分含量小的情况下 ,随

着水分的增加 ,转化率大幅上升 ,选择性变化不

大.合理的水分含量为 30～40 % ,本文采用 40 %

水分含量.

3 . 2　载气的影响

采用 KB2207 催化剂 ,在不同载气流量下反

应所得结果如表 2所示.

表 2　载气的影响

氮气流量/ ml/ min 转化率/ % 选择性/ % 收率/ %

0 80. 5 77. 1 62. 1
40 86. 7 80. 9 70. 2
60 83. 7 75. 2 63. 0
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　　实验中通入惰性气体 ,对降低分压、提高平衡

转化率有利.由表 2 中可以看出 ,通入适量的氮

气 ,反应的收率比不通入氮气或氮气流量过大时

的收率高.催化活性物质是以活性金属单质和氧

化物状态存在的 ,通入氮气能保证反应在惰性条

件下进行 ,防止活性中心氧化 ,同时可使原料气在

高速流速下被稀释.因此 ,采用 40 ml/ min流量氮

气作为载气 ,从成本来看 ,也较为经济.

3 . 3　反应温度的影响

采用 KB2207催化剂 ,在不同温度下反应 ,所

得结果如表 3所示 :

表 3　反应温度的影响

反应温度/ ℃ 转化率/ % 选择性/ % 收率/ %

347 74. 9 89. 5 67. 0

380 84. 9 97. 3 82. 6

410 84. 3 95. 9 80. 8

由表 3可知 ,随着反应温度增高 ,催化剂的活

性增大 ,转化率增至最大 ,收率也随着提高.由于

反应是吸热的 ,放适当提高反应温度对热力学平

衡和反应速率都有利.温度太高 ,反应十分剧烈 ,

选择性下降.如果温度太高又可能使催化剂烧结 ,

从而引起催化剂失活.所以 ,最佳反应温度在 380

℃附近.

3 . 4　其他催化剂性质

3. 4. 1　Cu2Cr2Ba2O催化剂的研究　　由表 4可

知 :反应温度较低时 ,反应的转化率、选择性都较

低.随着反应温度增高 ,催化剂的活性增大 ,转化

率增至最大 ,收率也随着提高.温度太高 ,反应十

分剧烈 ,选择性下降.而到了 400 ℃以上时选择性

大幅度下降 ,这可能是由于温度太高引起了催化

剂的烧结.此催化剂加入的 BaO中和了部分酸中

心 ,而脱水反应是在 L 酸中心上进行的 ,由于酸

中心的减少 ,影响了催化剂的脱水性能.

表 4　Cu2Cr2Ba2O催化剂反应温度的影响

反应温度/ ℃ 转化率/ % 选择性/ % 收率/ %

360 39. 0 63. 4 24. 7

375 61. 2 73. 9 45. 2

405 69. 3 37. 1 25. 7

3. 4. 2　Cu2Zn2Ba2O催化剂的研究　　从表 5可

以看出 ,随着反应温度的提高 ,催化剂活性提高.

此催化剂收率不高 ,是由于 BaO的加入降低了酸

中心的数量及强度. ZnO 的脱水功能比 Cr2 O3 弱

导致 Cu2Zn2Ba2O 催化剂的性能比 Cu2Cr2Ba2O

催化剂差.而温度上升能够提高酸中心的数量及

强度 ,所以能够提高催化剂的活性.

表 5　Cu2Zn2Ba2O催化剂反应温度的影响

反应温度/ ℃ 转化率/ % 选择性/ % 收率/ %

347 39. 0 29. 4 11. 5

377 55. 6 33. 1 18. 4

400 66. 5 44. 0 29. 3

4　结　论

以乙二胺和 1 ,22丙二醇为原料 ,通过气固相

接触催化合成 22甲基吡嗪是可行的.本文通过对

KB2207、Cu2Zn2Ba2O、Cu2Cr2Ba2O 的催化性能的

初步研究发现 , KB2207的催化效果远大于另两种

催化剂.因此 ,催化剂选择 KB2207 ,原料液中含水

分 40 %时可得到较好的转化率和选择性 ,反应温

度为 380℃时有最高收率 82. 6 %.
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