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微反应器中乙炔法合成N-乙烯基吡咯烷酮的过程研究

阎丽芳 1，储博钊 2，钟思青 2，程易 1

（1 清华大学化学工程系，北京 100084；2 中国石油化工股份有限公司上海石油化工研究院，上海 201208）

摘要：搭建了以商用微反应器为核心的气液微反应系统，成功实现了加压乙炔法合成N-乙烯基吡咯烷酮（NVP）
的产品过程，采用液相循环方式完成反应物2-吡咯烷酮的高效转化，全面考察了反应温度、KOH含量、内构件

数量和原料乙炔纯化对液相反应的影响。结果表明，反应温度和KOH含量对选择性有显著影响，高温和高含量

催化剂会严重降低产物NVP的选择性，综合调控反应温度和KOH含量，可保证产物选择性在95%以上；微反应

器中内构件的存在有利于促进气液传质过程；反应体系水分的脱除有助于循环反应中转化率和选择性的提高；与

高压釜相比，产物NVP收率提高了28.7%（无助剂），反应时间有适当缩短。

关键词：微反应器；乙烯化反应；气液反应；乙炔；N-乙烯基吡咯烷酮

中图分类号：TQ236 文献标志码：A 文章编号：1000-6613（2022） 06-2902-08

Synthesis of N-vinyl pyrrolidone by acetylene process in a microreactor
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Abstract: Vinylation reaction of 2-pyrrolidone with acetylene to synthesize N-vinyl pyrrolidone was
successfully implemented in a microreactor, which had the advantages of the intrinsic safety of acetylene
and intensified gas-liquid mass transfer. To realize the efficient transformation of the reactants, the liquid
phase was recycled to obtain the sufficient gas-liquid contact time. The effects of reaction temperature,
KOH content, internals in the microreactor and acetylene purifier on vinylation reaction with the recycled
liquid phase were investigated in detail. The results showed that both reaction temperature and KOH
content had significant effects on the selectivity to N-vinyl pyrrolidone. The higher reaction temperature
and higher catalyst content caused the reduction of the selectivity seriously, among which a better result
of >95% selectivity to NVP can be achieved by comprehensive control of these two operation conditions.
The application of internals improved the mixing efficiency and promoted the gas-liquid mass transfer
rate evidently. As a comparison, the yield of NVP was increased by 28.7% (without promoters) against the
semi-continuous process in autoclaves, and the reaction time was shortened as well.
Keywords: microreactor; vinylation reaction; gas-liquid reaction; acetylene; N-vinyl pyrrolidone (NVP)
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德国化学家Walter Reppe于1939年首次发现了

从 乙 炔 合 成 N- 乙 烯 基 吡 咯 烷 酮 （N-vinyl
pyrrolidone，NVP）及其聚合物——聚乙烯吡咯烷

酮 （polyvinylpyrrolidone，PVP） 的方法[1-2]。此后，

NVP及 PVP的合成逐渐工业化并得到广泛应用。

PVP是一类非离子型水溶性高分子精细化学品，具

有环境友好、生物相容、化学稳定和可食用的优良

性能，被广泛应用于医药、食品饮料、工业、纺织

印染、造纸等领域[3]。德国 Badische Anilinund-
Soda-Fabrik （BASF） 和美国 International Special
Products（ISP） 公司较早地建立了 PVP及其单体

NVP的研发基础，两家公司的全球市场份额常年

保持在80%左右，成为PVP行业的两大巨头[4]。高

端 PVP系列产品技术含量高，我国企业在这方面

的竞争力一直相对较弱。作为合成 PVP的单体，

NVP的纯度直接影响到 PVP的质量。因此，开发

合成高纯 NVP的技术是我国工业界重点关注的

问题。

传统且经济的合成NVP技术是由Reppe提出的

加压乙炔法，即在采用碱金属作为催化剂的条件

下，2-吡咯烷酮（2-pyrrolidone，2-P）和乙炔的

乙烯化反应，也被称作Reppe法。其反应本质是均

相催化的液相反应，反应速率取决于液相反应物中

乙炔的溶解度。一般来说，低温下乙炔在有机溶剂

中的溶解度较高，比如在 0℃、101.3kPa下乙炔在

丙酮中的物质的量分数 x为0.129[5]。然而，当升高

温度时，受限于热力学平衡和溶剂性质，乙炔的溶

解度会急剧降低，如 50℃、101.3kPa时，x降为

0.0465。为了提高乙炔的溶解度，加快反应速率，

该反应一般采用在加压条件（约 1MPa）下进行。

20世纪，研究人员对用于该反应的催化剂及助剂

进行了大量的研究[6-11]，以提高产物NVP的选择性

和收率。尽管如此，该方法仍然面临着两大问题。

首先是高压釜内受限的气-液传质速率，以致间歇

反应时间一般在 3~10h[10,12]；其次是高压下乙炔的

分解爆炸性带来的体系安全问题。虽然Reppe提出

了一些安全使用乙炔的有效措施，比如采用稀释的

乙炔气体或是最小化反应器自由空间中的乙炔浓

度，但是工业生产中乙炔的安全操作仍需更加重

视，尤其是高压反应[13-15]。为了解决乙炔的安全问

题，一些学者曾尝试采用其他方法制备NVP，即

N-羟乙基吡咯烷酮在340~420℃经催化脱水反应制

备NVP[16-18]。该方法虽然能保证操作的相对安全，

但是反应过程能耗较高，缺乏工业化生产理想的脱

水催化剂，这限制了该工艺方法的发展。目前，加

压乙炔法仍然是国内外企业生产NVP的主流技术。

另一条解决乙炔安全问题的途径是新型反应器的设

计，比如管式反应器、膜分散式反应器、板式反应

器等[19-21]，在尽可能减少气相乙炔含量的同时提高

乙炔溶解度。然而相关的报道屈指可数，缺乏对于

NVP合成过程的深入研究。

近年来微反应技术由于能保障反应的本质安

全，精确调控反应时间以及强化传质、传热等优

势，得到了快速的发展[22-26]。该技术被广泛地应用

于连续合成高附加值产品，比如特殊化学品、纳米

材料、药物活性成分等。特别地，微反应技术十分

适用于处理涉及危险性反应物或是强放热反应，如

加氢反应、氧化反应和氟化反应。比如，Wu等[27]

采用“stop-flow”微管反应器，高效快速实现了一

系列乙炔相关的反应过程。事实上，乙炔能和一系

列的含氮化合物反应合成N-乙烯基化合物，比如

吲哚、咔唑等[28-29]。如果能在微反应器中高效安全

地合成NVP，将有助于开发通用灵活的微反应技

术平台实现一系列类似的过程。

本研究搭建了商用微反应器为核心的气液微反

应系统，采用液相循环方式实现了反应物2-P的高

效转化，全面探究了反应温度、KOH含量、内构

件数量和原料乙炔纯化对液相循环反应的影响，以

期为连续高效合成NVP的工业化设计提供参考。

1 实验方法与材料

1.1 实验材料

标准气体[50%（体积分数）乙炔和 50%（体

积分数）氮气]和99.95%的纯氮气，南京天泽气体

有限公司；KOH和 NVP，上海阿拉丁有限公司；

2-P和异丙醇，梯希爱（上海）化成工业发展有限

公司。

1.2 催化剂制备

2-P的乙烯基化反应一般采用碱金属的氢氧化

物作为催化剂，常用KOH。但是在反应中，由于

2-P和KOH反应生成的催化活性物质吡咯烷酮钾

遇水会发生开环反应，造成催化剂的失活，因此需

采用减压蒸馏的方法预先将水除去或者采用醇钾以

避免引入水分，其失活反应式如图1所示。

图1 催化剂的失活反应
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催化剂制备具体步骤如下：称取 200g的 2-P
（液体）和 6g KOH（片状固体）加入到蒸发瓶中，

在 120℃、20mbar（1mbar=0.1kPa） 条件下减压蒸

馏 2h；之后测定溶液的水含量，保证其小于

500mg/kg。反应式如图2所示。

实验中采用日本三菱的卡尔费休测水仪进行水

含量的测定，测量范围 10μg～100mg，灵敏度

0.1μgH2O。在减压蒸馏结束后，迅速取样 1~2mL
催化剂溶液，平行测定3次，确定水含量值。最终

测定的水含量范围为200～300mg/kg。
催化剂制备装置如图3所示。

1.3 NVP合成实验

图4为乙炔法合成NVP的微反应系统，液相反

应物由恒流泵计量并连续泵入体系，50%（体积分

数）的乙炔标准气体经质量流量计进入微反应器。

微反应器有8个串联的通道，其中每个通道的横截

面尺寸都为12mm×1.5mm，通道内部有结构化内构

件（如图 5所示）。该反应器自带换热功能，可实

现快速升温、降温。六通阀用于样品的收集，其中

取样环为透明的 PFA管，可以观察反应后的气液

流动情况。最后，利用重力来分离反应后的气相和

液相。连接在气液分离器之后的背压阀用于调节体

系的压力。

在单程反应中，为了检查装置的气密性，纯氮

气首先引入装置，直至体系压力达到2MPa后关闭

氮气阀门。在确认装置气密性良好之后，缓慢减压

至反应压力 p并升温至反应温度T，随后以一定的

流量QG引入 50%乙炔混合气进行置换。在反应温

度和气体流量达到稳定后，将新鲜制备的催化剂溶

液（含反应物2-P）以一定的流量QL泵入反应体系

中。反应物溶液被密封在广口瓶中，并采用油浴方

式保持80℃恒温。

为了实现反应物的高效转化，之前的工作已对

单程反应的工艺条件进行了优化[30]，如图 5所示。

其中气体流量为 50~400mL/min、液体流量为 0.5~
3mL/min、反应压力 0.4~1MPa、反应温度 150~
180℃、KOH质量分数为1%~5%。

在单程反应的操作条件下，乙炔和2-P的物质

的量之比的范围为(0.08∶1)~(0.67∶1)，这意味着

2-P是过量的。为了进一步提高液相反应物2-P的
转化率，满足工业化需求，采用了循环液相反应物

的方法，即延长了液相反应物的停留时间。

1.4 产物分析及计算

采用安捷伦GC7890B气相色谱仪（GC）对液

图2 催化剂的除水反应

图3 减压蒸馏装置示意图

图4 基于微反应器的乙烯基化反应流程图
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体混合物进行定性及定量分析。色谱条件：采用

Innowax毛细管柱（60m×320μm×320μm）和氢火焰

检测器（flame ionization detector，FID），氦气为载

气，压力为 37.7kPa，总流量为 127mL/min，分流

比为30∶1，进样口温度250℃，进样量0.2μL。分

析过程中采用程序升温，首先在 50℃保持 2min，
然后以 20℃/min升温速率至 250℃，并保持 3min。
在GC图谱中，各物质出峰位置具体如下：约2min
为溶剂异丙醇，8.599min为产物NVP，10.077min
为反应物 2-P，14.610min为NVP二聚体，各物质

的峰无重叠，清晰可辨。

在此过程中采用的定量方法为外标法，首先配

制了不同质量分数的NVP和2-P溶液，分别绘制了

它们的标准曲线，如图6。待测样的各物质含量根

据标准曲线进行计算，每次实验取3次样，对实验

结果求取平均值。

由于副产物和单体NVP具有相似的性质，本

文采用了相同的标准曲线来计算副产物的含量。具

体的定量计算方法如式(1)、式(2)所示。

X2 - P = nNVP + n副产物

nNVP + 2n副产物 + n未反应 2 - P
× 100% (1)

SNVP = nNVP
nNVP + 2n副产物

× 100% (2)
式中，n为物质的量，mol；X2-P为 2-P的转化

率，%；SNVP为NVP的选择性，%。

在此过程中 2-P的乙烯化反应为主反应，

见图7。

2 结果与讨论

为了实现液相反应物2-P的高转化率，本文作

者课题组[30]早期工作已经对单程反应条件进行了一

系列优化，单程反应可保证产物NVP 100%选择性

（反应温度一般设定在 150℃左右），但是由于微反

应器体积有限，2-P的转化率提高程度有限。

本文中采用循环液相反应物的方式来保证气液

间充足的接触时间。

2.1 反应温度

对反应器的设计选型来说，反应温度是一个至

关重要的参数。一方面，高温有利于反应的快速发

生，提高反应物的转化率，另一方面高温可能会带

来副反应以及增加能耗和设备费用，因此需要重点

关注反应温度。图 8为反应温度对循环反应的影

响。结果发现，随着反应温度的升高，反应速率和

2-P的转化率得到快速提升，但是随着液相循环的

次数增多，2-P转化率的增长率趋于平缓。当反应

温度在 160℃以上时，循环 4次后，可实现 2-P的
转化率达70%以上。

2-P和乙炔的乙烯基化反应是受气液传质限制

的反应。在微反应器中两相间的传质可得到一定的

强化，因此宏观反应速率取决于2-P和乙炔在液相

中的浓度。当第一次循环反应发生时，反应物2-P
和乙炔被消耗，产物NVP的浓度逐渐增加。然而，

当进行第二次反应时，由于反应物 2-P浓度降低，

反应速率相应降低，相同反应时间下，2-P的转化

量减少（如图9所示）。

图5 单通道内的内构件示意图

图6 反应物和产物在GC中定量分析的标准曲线

图7 2-P的乙烯化反应
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对于产物NVP的选择性来说[图 8(b)]，当反应

温度为 150℃时，在 4次循环反应中，产物NVP的
选择性一直保持在 100%，即无副反应发生；而当

温度升高时，随着循环次数的增加，产物NVP的
选择性出现连续的下降。这是因为随着循环的进行

产物NVP浓度逐渐升高，当NVP浓度达到一定阈

值后，发生副反应，NVP单体浓度越高，越有利

于副反应的发生。当温度为 170℃时，循环反应 4
次后，产物的选择性在 93%左右，温度进一步升

高到180℃，产物的选择性直接降到90%以下。

考虑到NVP的选择性同时受到反应温度和反

应过程中 NVP浓度的影响，将反应温度暂定为

160℃或 180℃，调控其他条件来提高转化率或选

择性。

2.2 KOH含量

图 10为催化剂前体KOH含量对循环反应的影

响。虽然KOH含量增加，催化活性分子越多，反

应速率越快，转化的2-P越多，但是催化剂的高用

量严重降低了产物NVP的选择性。当反应温度为

180℃时，随着KOH质量分数从5%降低到3%，产

物NVP的选择性从88%提升至93.8%。另外，随着

循环次数的增加，反应的选择性基本不变或略有下

降，这可能得益于微反应器类似于平推流，返混极

少且能精确调控停留时间。综合考虑转化率和选择

性，当反应温度为 160℃、KOH质量分数为 5%时

反应结果较优，此时 2-P的转化率为 71.6%，NVP
的选择性为95.6%。

2.3 内构件数量

对于乙炔和2-P的气液非均相反应过程，传质

阻力集中在相间传质，强化气液间传质尤为重要。

所用的微反应器基于流股分裂-重组的混合原理，

即通过气液两相流体的多次分裂和重新组合，来提

高二者间的混合速率。本文采用的商用微反应器的

优势在于其内构件易于拆卸清洗且操作简单，且可

以通过改变微反应器的内构件数量来考察不同气液

接触形式对反应的影响（如图11所示）。当内构件

从 2层增加至 3层时，2-P的转化率得到提高。在

前3次循环反应中，这种效果十分明显，转化率提

升幅度从 1%增加至 7%。这是因为在 3层内构件

下，气液两相多次分裂和重新组合的次数也在增

加，同时 3层内构件时分离混合区域的尺度更小，

传质得到明显强化。但是到了第4次循环反应，转

化率几乎维持不变。这是由于第 4次循环反应时

NVP浓度很高，2-P浓度很低，使宏观反应速率大

幅下降。而对于仅有2层内构件的情况来说，由于

NVP浓度相对较低，宏观反应速率可能降低幅度

不大，因此2-P的转化率仍有一定的提高。在此过

程中，产物的选择性基本不受内构件数量的影响。

通过该对比实验间接验证了反应体系气-液混合的

强化有助于提高反应性能，从而简化工艺流程，减

少循环次数。

2.4 反应体系水分

乙炔法合成NVP的催化活性物质吡咯烷酮钾

盐对水分敏感，极易发生开环反应从而造成催化剂

的失活。此外，产物NVP本身具有易水解性，即

图8 反应温度对循环反应的影响

（反应条件为1MPa，C2H2∶N2=1∶1，KOH质量分数为5%，

气液比为200∶1，3层内构件）

图9 液相循环反应中反应物和产物浓度变化示意图
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在酸性或者盐类存在的条件下易发生水解反应，

生成吡咯烷酮和乙醛。因此在反应之前对催化剂

进行了预处理，将KOH和反应物 2-P进行减压蒸

馏以除去在生成活性物质吡咯烷酮钾盐过程中的

水分。

图12为反应体系水分控制对循环反应的影响。

在单程反应中，由于反应时间很短且2-P的转化率

本身较低，催化剂失活带来的影响较小，因此水分

的影响可忽略不计。而在循环过程中，随着反应时

间的延长，催化剂失活现象对反应结果有较大影

响。控制体系水分之后，产物NVP的选择性确实

有明显提升[图12(b)]。在第一次反应过程中，是否

进一步除水对选择性的影响并不明显，除去水分

后，选择性仅仅提高了 1.8%，随着循环反应的进

行，除水的重要性逐渐显现，在循环反应 4次后，

选择性从 83.7%提高至 88.5%，提高了 4.8%。此

外，控制体系水分也有利于 2-P的转化率的提高。

除水之后，最终的转化率从 69.2%提高到 75.6%。

这是因为水分的脱除降低了催化剂的失活概率，从

而保证了反应速率。因此，反应体系水分的严格控

制对保证产物NVP选择性有关键作用。

图10 KOH含量对循环反应的影响

（反应条件为1MPa，C2H2∶N2=1∶1，气液比为200∶1，3层内构件）

图11 内构件数量对循环反应的影响

（反应条件为180℃，1MPa，C2H2∶N2=1∶1，气液比为200∶1，
KOH质量分数为4%）
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2.5 不同反应器的性能对比

表1比较了2-P的乙烯基化反应在不同反应器

中的反应结果。在传统的高压釜工艺中，不添加助

剂，产物NVP的收率较低，仅为39.7%。为了将收

率提高到50%，常常会添加羟端基聚醚或线性二元

醇作为助剂。助剂作用显著，可将收率从39.7%提

高至 62.7%，增长了 23.0%。微反应器展现出了巨

大的优势，无需添加助剂即可实现NVP 68.4%的高

收率，而且反应时间有一定的缩短。和膜分散式反

应器相比，微反应器仍有一定的优势，所需反应时

间相对较短，收率高出10.6%。

3 结论

本研究搭建了以商用微反应器为核心的气液微

反应系统，采用液相循环方式实现了2-P的高效转

化和产物NVP的高选择性，主要结论如下。

（1）在微反应器合成NVP的过程中，采用液

相循环方式实现了 2-P 71.6%的高转化率，NVP
95.6%的高选择性。和高压釜的半连续过程相比，

收率有明显提升，提高了 28.7%（无助剂），反应

时间有适当缩短。

（2）反应温度对产物NVP的选择性有显著影

响，高温条件（T>170℃）会严重降低产物NVP的
选择性，选择性低于90%。

（3）KOH含量对产物NVP的选择性有较为明

显的影响，催化剂的高含量会带来NVP的低选择

性。反应过程中，综合考虑反应温度和KOH含量，

可保证产物选择性在95%以上。

（4）通过比较采用不同数量内构件情况下的反

应结果，揭示了气-液混合对反应性能的显著影

响，间接验证了微反应器中反应性能的提升来自于

体系气-液混合的强化。

（5）通过比较是否控制反应体系水分两种情

况，证明了反应体系水分对循环反应有明显影响。

反应体系水分的脱除有助于循环反应中转化率和选

择性的提高。
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