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微通道反应器内合成 N，N－二甲基乙酰胺工艺研究*
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摘 要: 研究了在 Corning高通道微通道反应器内，以聚四氢呋喃装置副产物乙酸甲酯，二甲胺为原料，甲醇钠为催化剂，
液－液均相反应合成 N，N－二甲基乙酰胺。考察了反应温度、停留时间、催化剂的含量，原料摩尔比对单程转化率及选择性的影
响。优化筛选出了较优的工艺参数: 反应温度 140 ℃，停留时间 72 s，n( 乙酸甲酯) ∶n( 二甲胺) = 1∶1. 1，n( 甲醇钠) ∶n( 乙酸
甲酯) = 0. 02∶1，乙酸甲酯单程转化率达到 97. 5%，N，N－二甲基乙酰胺选择性达到 100%。
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Study on the Synthesis of N，N－dimethylacetamide
in Advanced－flowTM Ｒeactor*
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( Engineering ＆ Technical Institute of Chongqing Jianfeng Industrial Group Co.，Ltd.，Chongqing 406801，China)

Abstract: A new process for the liquid－liquid homogeneous synthesis of N，N－dimethylacetamide was investigated in
a Corning advanced－flowTM G1 reactor with by－product menthyl acetate of polytetrahydrofuran plant and dimethylamine
as raw materials and sodium methoxide as catalyst. The effects of reaction temperature，resident time，catalyst content and
the mole ratio of raw material on the single conversion of menthyl acetate and the selectivity of N，N－dimethylacetamide
were investigated. The results showed that when the reaction temperature was 140 ℃，resident time was 72 s，n( menthyl
acetate) ∶n( dimethylamine) = 1∶1. 1 and n( sodium methoxide) ∶n( menthyl acetate) = 0. 02∶1，the single conversion
of menthyl acetate rate and the selectivity of N，N－dimethylacetamide reached 97. 5%，100%，respectively.
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N，N－二甲基乙酰胺 ( 缩写为 DMAC) ［1］，无色透明液体，
可与水、醇、醚等溶剂混合，是一种重要的精细化工产品。
DMAC因其高沸点、高极性且不易质子化，热稳定性高、不易
水解、腐蚀性低、毒性小等优点，可用于合成医药促进剂［2］，
而更普遍用法是被用于高分子合成和其他有机合成的溶剂［3－5］。

目前合成 DMAC的路线较多: 如乙酸法［6 － 7］、三甲胺与一
氧化碳羰基化法［8 － 9］、醋酐法［10］、乙酸甲酯法等［11－13］，根据
合成 DMAC工艺路线比较，乙酸甲酯法对设备要求相对较低，
原料毒性较小，原子经济性好，被认为是一种可供选择的工艺
路线。目前乙酸甲酯法合成 DMAC的方法中，有选择以纯乙酸
甲酯为原料，也有以聚四氢呋喃装置副产物乙酸甲酯甲醇溶液
为原料，而本文选择以聚四氢呋喃装置副产物乙酸甲酯甲醇溶
液为原料与二甲胺合成 DMAC，能有效利用装置的副产物。目
前乙酸甲酯法合成 DMAC方法主要是以传统间歇釜式反应器的
工艺研究［11 － 12，14］，反应温度较高，反应时间较长，约几个小
时，反应压力较高，而这些因素可能将增加生产操作过程中的
安全风险。

基于传统间歇釜式反应器乙酸甲酯法合成 DMAC的存在问
题，本文选择以 Corning Advanced－FlowTM G1 反应器。该反应

器内部是由特征尺寸约 200 μm 微通道和若干具有特征的微型
“心型”结构单元组成［15］，能有效加强传质，传热效果［16］，
可精准控制反应物料的流速，动态监控反应过程温度、压力等
变化，且反应器内持有体积较少，能有效降低安全风险［17－19］。
结合微通道反应器的优点，以 G1 反应器为载体合成 DMAC 的
工艺研究，考察了反应温度，停留时间，催化剂含量等对反应
结果的影响，优化工艺条件，形成一种以微通道反应器合成
DMAC的合成工艺技术。

1 实 验

1. 1 仪器及试剂
乙酸甲酯甲醇溶液( 其中乙酸甲酯质量分数为 78. 0%，甲

醇质量分数 20. 0%，四氢呋喃质量分数 2. 0%) ，重庆弛源化工
有限公司; 无水二甲胺( 质量分数≥99. 0%) ，常州市聚丰化工
有限公司; 甲醇钠粉末( AＲ) ，成都艾科达化学试剂有限公司。

玻璃 Advanced－FlowTM G1 反应器，美国 Corning Inc; KP－
22－33DC型四氟泵，日本 Flom Teflom公司; NP7010－Ti型钛合
金泵，江苏汉邦科技有限公司; HC－G1－A 型制冷加热控温系
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统，无锡冠亚恒温制冷技术有限公司; HX－4008型低温恒温循
环器，上海皓正仪器有限公司; GC SP3420A 型气相色谱仪，
北京北分瑞利分析仪器有限公司; GSH－5型高压釜，威海汇鑫
化工机械有限公司; FA2204B型电子天平，上海超平科学仪器
有限公司生产; 常规玻璃仪器。

Corning Advanced－FlowTM G1 反应器的结构如图 1 所示，
反应器是由玻璃模块和相关连接件组成。玻璃模块是由 4 层玻
璃经过加工组装形成，内有三层空腔，分别是传热层，反应层
( 图 1中放大部分) ，传热层，物质可通过进料口进入反应层，
传热层是通过反应器配套的恒温换热循环器改变换热介质温
度，对整个反应器内模块进行传热，热电偶监测反应器内的实
际温度，两者配合从而精准高效控制体系反应温度。本反应器
可选择模块化数量，设计反应停留时间，模块内部传质通道为
独特的“心型”结构单元串联组成，具有高效传质、传热效
果。

图 1 微通道反应器装置示意图
Fig. 1 Schematic diagram of advanced－flowTM G1 reactor

1. 2 配制样品
配制样品 1: 取一定量乙酸甲酯甲醇溶液( 其中乙酸甲酯质

量分数为 78. 0%，甲醇质量分数 20. 0%，四氢呋喃质量分数为
2. 0%) ，可根据不同的甲醇钠与乙酸甲酯摩尔比例，将一定量
的甲醇钠加入乙酸甲酯甲醇溶液里，搅拌溶解，配置不同的样
品 1。

样品 2: 将液化无水二甲胺转移至储罐内，充氮气密封保
存。

1. 3 实验方法
1. 3. 1 分析方法

反应原料、产物等有机物采用气相色谱法分析。色谱法分
析条件: KB－1 ( 0. 53 μm×50 m×0. 5 μm) 毛细管色谱柱，FID
检测器; 检测器、汽化室温度均为 250 ℃，柱温程序升温控制
从 50 ℃ ( 1 min) ～ 10 ℃ /min～ 260 ℃ ( 3 min) ，进样量 0. 5 μL。
采用校正面积归一法定量。
1. 3. 2 微通道反应器实验操作方法

结合微通道反应器的特点，可模块化设计，对反应器进行
设计及改装如图 2所示，选择 9 个模块组建成反应区，乙酸甲
酯甲醇溶液与甲醇钠混合形成样品 1，无水二甲胺液体储存于
密封容器( 压力使无水二甲胺保持液相) 为样品 2，样品 1 用钛
合金泵打入微通道反应器，样品 2 用四氟泵打入微通道反应
器，然后在反应器进行液－液均相反应。调节仪器温度和压力，
待反应温度和压力稳定后，以及物料流速都达到测试要求时开
始计时，当运行时间达到为 3～5倍停留时间时，进行取样用于
气相色谱分析。

图 2 微通道反应器反应流程示意图
Fig. 2 Ｒeaction flow diagram of advanced－flowTM G1 reactor

1. 3. 3 间歇搅拌高压釜操作方法
按比例称取一定量的乙酸甲酯甲醇溶液和甲醇钠加入至 5 L

高压釜，持续搅拌溶解后，加入一定量的无水二甲胺，程序升温
至反应温度，升温过程自然升压，当达到反应温度后，若压力未
达到设定的压力，充少量 N2 平衡压力至 1. 5 MPa，设定反应时
间，反应结束冷却后取一定量的粗产物进行气相色谱分析。

2 结果与讨论

2. 1 微通道反应器的实验结果
微通道反应器具有能强化反应过程的传热、传质效果，且

能精准的控制反应器内温度，动态监控反应过程的变化，可观
察反应器内部实验现象等优点，能有效解决反应过程吸热或放
热导致反应温度局部不均匀的问题，可能会减少副产物的产
生，提高目标产物选择性。所以，以微通道反应器为载体，研
究了反应温度、催化剂量、原料配比、停留时间等主要因素对
乙酸甲酯转化率、DMAC选择性的影响，其实验结果及分析如
下。
2. 1. 1 反应温度对实验结果的影响

按照图 1和图 2塔建实验装置，按照上文 1. 2 中描述配置
样品 1: n ( 甲醇钠 ) ∶ n ( 乙酸甲酯 ) = 0. 02∶ 1，然后以
36. 44 mL /min 的速度将样品 1 打入微通道反应器，以
25. 24 mL /min的速度将无水二甲胺打入反应器内，停留时间为
72 s，n( 乙酸甲酯) ∶n( 二甲胺) = 1∶1. 1，反应体系压力控制
为 1. 5 MPa，通过改变反应温度，观察不同反应温度( 100 ℃、
120 ℃、140 ℃、160 ℃ ) 对实验结果的影响，按照 2. 2 中的描
述的方法取样进行气相分析，实验结果见图 3。

图 3 不同反应温度下的实验结果
Fig. 3 Experimental results with different reaction temperatures
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从图 3可看出，随着反应温度的升高，乙酸甲酯转化率和
DMAC选择性均表现出先增加后下降的趋势，当反应温度为
140 ℃时，乙酸甲酯转化率和 DMAC 选择性均为最高。在微通
道反应器中，因其无反混的特点，能有效将反应内的甲醇和
DMAC移走，促使反应正向移动，所以 DMAC 选择性较高。反
应温度较低时，如 100～120 ℃，转化率和选择性较低，原因可
能是供给热能未达到反应正向转化的活化能，而随着反应温度
的升高，促进反应正向进行，所以随着温度升高，转化率和选
择性也随之升高。随着反应温度进一步升高，如 160 ℃时，转
化率和选择性下降，可能的原因是在反应压力 1. 5 MPa的条件
下，观察到气泡增多的现象，可能该温度和压力下，部分二甲
胺是以气态形成存在，部分反应物以多相反应进行，从而减少
了乙酸甲酯与二甲胺的接触机会，不利于反应的进行。因此，
根据不同的反应温度对实验结果的影响，反应温度在 140 ℃是
较合适。
2. 1. 2 停留时间对实验结果的影响

按照类似的方法配置物料和设定反应条件: n( 乙酸甲酯) ∶
n( 二甲胺) = 1∶1. 1，n( 甲醇钠) ∶n( 乙酸甲酯) = 0. 02∶1，控
制反应压力为 1. 5 MPa，反应温度 140 ℃，通过调整样品 1 和
样品 2 的流速，从而改变停留时间 ( 18 s、36 s、54 s、72 s、
90 s) ，考察其对实验结果的影响，取样进行气相分析，实验结
果见图 4。

图 4 不同停留时间下的实验结果
Fig. 4 Experimental results at different reaction time

从图 4可看出，乙酸甲酯转化率随着停留时间增加而升
高，而 DMAC选择性随着停留时间先增加后下降，停留时间为
72 s时，DMAC选择性最高。停留时间较短时，如停留时间 18 s
时，转化率和选择性都较低，此时乙酸甲酯与二甲胺的接触时
间较短，反应不完全; 当延长停留时间后，增加了乙酸甲酯和
二甲胺及催化剂的接触时间，乙酸甲酯转化率和 DMAC选择性
均明显增加。当继续增加停留时间，如停留时间 90 s时，转化
率仍上升，选择性稍微下降，原因可能是停留时间延长，副反
应比例增加，因此 72 s是较佳的停留时间。
2. 1. 3 催化剂含量对实验结果的影响

按照类似方法配置物料和设定反应条件: n( 乙酸甲酯) ∶
n( 二甲胺) = 1∶1. 1，反应压力为 1. 5 MPa，反应温度 140 ℃，
停留时间 72 s，改变催化剂含量，通过调节不同甲醇钠与乙酸
甲酯的摩尔比例( 0. 00、0. 005、0. 01、0. 02、0. 04) ，考察其对
实验结果的影响，取样进行气相分析，实验结果见图 5。

从图 5可看出，当不添加催化剂甲醇钠时，乙酸甲酯转化
率极低，仅 2. 5%，说明催化剂对于该反应进行具有重要作用。
当催化剂含量较少时，甲醇钠与乙酸甲酯的摩尔比小于或等于
0. 005时，乙酸甲酯转化率和 DMAC 选择性较低，此时催化剂

的含量较少，反应体系里活性中心较少，与原料的接触较小，
诱导激发产生的自由基较少，所以反应速度慢，导致转化率和
选择性较低。随着催化剂含量增加，转化率和选择性增长较明
显。而进一步增加催化剂含量，转化率和选择性先上升后趋于
稳定不变，当甲醇钠与乙酸甲酯的摩尔比例在 0. 02 时，乙酸
甲酯转化率达到 97. 5%，DMAC 选择性达到 100%，而后继续
增加催化剂的含量，摩尔比例在 0. 04 时，乙酸甲酯转化率升
至 98. 2%，DMAC选择性仍为 100%，与摩尔比例为 0. 02相比，
变化很小。根据不同催化剂量对实验结果影响可知，当甲醇钠
与乙酸甲酯的摩尔比例为 0. 02 时较适宜，超过 0. 02 后对转化
率和选择性的变化较小，而过多增加催化剂量将影响成本和后
续分离难度。

图 5 不同催化剂含量下的实验结果
Fig. 5 Experimental results with different catalyst contents

2. 1. 4 原料配比对实验结果的影响
按照类似方法配置物料和设定反应条件: 反应温度 140 ℃，

停留时间 72 s，反应压力为 1. 5 MPa，n( 甲醇钠) ∶n( 乙酸甲
酯) = 0. 02∶1，通过改变样品 1，样品 2的流速，改变二甲胺与
乙酸甲酯的摩尔比例( 0. 9∶1，1∶1，1. 1∶1，1. 2∶1) ，考察其
对实验结果的影响，取样进行气相分析，结果见图 6。

图 6 不同原料摩尔比例下的实验结果
Fig. 6 Experimental results with different material molar rations

从图 6可看出，随着二甲胺与乙酸甲酯摩尔比例的增加，
乙酸甲酯转化率一直在上升，增长速度先快后稳定不变，从
80. 61% 增加至 98. 58%，而 DMAC选择性则是随着摩尔比例先
增加，后降低，当摩尔比例在小于 1. 1 时，DMAC 选择性最大
100%，后再增加二甲胺量，选择性稍微下降至 98. 90%。从所
得实验结果可以看，适当的增加二甲胺的含量有助于提高反应
向正向进行，过量增加二甲胺，反而抑制反应进行，DMAC 选
择性下降，所以较佳原料配比为乙酸甲酯与二甲胺摩尔比例为
1∶1. 1。
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2. 2 间歇搅拌高压釜实验结果
根据微通道反应器模拟得出较佳的实验条件，在 5 L 高压

釜进行乙酸甲酯甲醇溶液与无水二甲胺合成 DMAC的实验。以
乙酸甲酯甲醇为原料( 其中乙酸甲酯质量分数为 78. 0%，甲醇
质量分数为 20. 0%，四氢呋喃质量分数为 2. 0%) ，加入乙酸甲
酯甲醇溶液 1. 967 kg，按照 n( 甲醇钠) ∶n( 乙酸甲酯) = 0. 02∶1
加入甲醇钠粉末，搅拌溶解，n( 乙酸甲酯) ∶n( 二甲胺) = 1∶
1. 1，将一定量的无水二甲胺打入高压釜，设定反应温度
140 ℃，自然升压后若压力不够充入氮气平衡压力至 1. 5 MPa，
对比不同反应时间取样气相分析，结果如表 1所示。

表 1 间歇反应釜不同反应时间下的实验结果
Table 1 Experimental results of batch reactor with different

reaction time

n( 乙酸甲酯) ∶
n( 二甲胺)

反应
温度 /℃

反应
时间 /h

转化
率 /%

选择性 /%

1∶1. 1 140 1 60. 3 76. 5

1∶1. 1 140 2 69. 6 85. 9

1∶1. 1 140 3 80. 8 90. 2

1∶1. 1 140 4 95. 6 96. 2

1∶1. 1 140 5 97. 1 94. 4

从表 1实验结果表明，以间歇高压釜为反应器，乙酸甲酯
转化率与反应时间关系较大，反应时间越长，乙酸甲酯转化率
越大，最高可达 97. 1%，而 DMAC 选择性随着反应时间的增
加，先增加后下降，反应时间 4 h 时选择性最高是 96. 2%，而
反应时间延长至 5 h 时，DMAC 选择性下降至 94. 4%。通过对
比间歇釜式反应器与微通道反应器内合成 DMAC 的实验结果，
在工艺条件相似的情况下，若要达到相近的乙酸甲酯转化率和
DMAC选择性，间歇反应器内反应时间是几小时，而微通道反
应器内是几十秒，说明微通道反应器合成 DMAC明显缩短反应
时间。

3 结 论
( 1) 以聚四氢呋喃装置副产物乙酸甲酯甲醇溶液，无水二

甲胺为原料，甲醇钠为催化剂，在微通道反应器内液－液均相
合成 DMAC。通过实验筛选获得较优的工艺条件和较佳实验结
果，乙酸甲酯单程转化率 97. 5%，DMAC选择性达到 100%。

( 2) 与传统间歇高压釜工艺相比，微通道反应器内乙酸甲
酯转化率和 DMAC选择性更高，且明显缩短反应时间，可能与
微通道反应器独特的传质、传热效果、无反混特点有关，也可
能是与原料与催化剂在反应器内进行液－液均相反应有关。
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