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四丁基脲的合成及其在蒽醌法过氧化氢生产中的应用

于剑昆1，韩向东2
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摘  要：介绍了四丁基脲(TBU)的性质、合成工艺和一般应用，指出当前国内外的研究重点是

开发不用光气等剧毒化学品的新型合成工艺。在蒽醌法工作液中用TBU部分或全部取代磷酸三辛酯

(TOP)，可增加蒽醌和蒽氢醌在工作液中的溶解度及过氧化氢的分配系数，进而提高氢化效率和过氧

化氢在工作液中的浓度，这有利于提高过氧化氢装置产能和降低操作费用。此外，给出了几个国内外

TBU在蒽醌法中的应用实例。
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1  四丁基脲的性质和应用

四丁基脲(TBU)的分子式为C17H36N2O，相对

分子质量 284.5。TBU 在常温和常压下是一种无

色至淡黄色、无味的液体，熔点＜– 50℃，沸点

310 ~ 315℃，20℃时密度为0.87 g/cm3、蒸气压为

10 Pa、闪点140℃，自动点火温度205℃。TBU几

乎不溶于水，20℃时在正辛醇和水中的分配系数

为 5.3。TBU无毒，老鼠口服LD50为 17 g/kg，对

人的眼睛、皮肤和呼吸系统有一定的刺激作用。

TBU是一种用途很广的有机合成中间体，可

用于制备农药、医药、染料、塑料用增塑剂和稳

定剂、光气化反应的催化剂和溶剂及润滑油等；

还可代替剧毒的磷酸酰胺用于制备氨基塑料的添

加剂，最重要的用途是在蒽醌法合成过氧化氢工

艺中代替磷酸三辛酯(TOP)用作工作液的溶剂。

2  TBU的合成方法

TBU的生产方法有多种，多数是以光气等羰

基化试剂与相应的胺(二丁胺)反应。由于现在广

泛使用的羰基化试剂如光气和硫酸二甲酯等都是

高污染的剧毒化学品，因此其替代品的研究开发

一直备受关注 [1]。

2.1  以光气为原料的工艺

光气(COCl2)是一种重要的酰基化试剂，广泛

用于制备异氰酸酯、碳酸酯和氨基甲酸酯等重要

精细化学品。通过二丁胺与光气在碱存在下反应

制备TBU，是目前使用最广泛的方法，反应式如

下：
2 (C4H9)2NH + COCl2 + 2 NaOH →

       (C4H9)2N—CO—N(C4H9)2 + 2 NaCl + H2O

W. A.  Skinner 等 [2]在研究驱蚊剂时合成了

TBU，用苯作溶剂，使二丁胺、光气和K2CO3于

35℃下反应，经元素分析知产物为TBU。

H. Jochem等[3]认为，传统间歇光气化法合成

TBU的工艺存在劳动强度大、反应器时空收率低

和工艺成本高等缺点。他们介绍了一种连续光气

化生产TBU的工艺，使用 2个串联的搅拌箱式反

应器，使原料连续均衡地引入反应器，通过调节

原料混合比，控制反应温度和pH值，以及使用合

适的有机溶剂等手段，在反应器中形成一个 2相

混合物；最后使产品混合物经相分离、洗涤和蒸

馏得到纯的TBU。该法可有效提高反应器的时空

收率。

光气法的优点是工艺简单、原料易得；但它

也存在光气剧毒、储存和运输困难、对设备要求

高和“三废”量大等缺点。

2.2  以双光气为原料的工艺

双光气常温下为一种无色透明的液体，其化

学名称为氯甲酸三氯甲酯(TCF)，与多数有机溶

剂互溶，可代替光气在有机合成中使用 [4]。用它

合成TBU时，TCF首先分解为 2分子COCl2，然

后再与二丁胺反应。

该方法的缺点是双光气极易挥发、毒性也较

强、操作中较难控制。
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2.3  以三光气为原料的工艺

三光气又称固体光气，化学名称为双(三氯甲

基)碳酸酯(BTC)，外观为白色结晶固体，有类似

光气的气味，可溶于多种有机溶剂。三光气可与

多种有机物发生反应，广泛用于高分子材料、医

药、农药、香料和染料等领域[5]。

使三光气和二丁胺在芳烃或卤代烃溶剂中加

热回流，n(二丁胺)∶n(BTC)＝(5~8)∶1，产品收率

＞90%，纯度(质量分数)＞99%[6]。反应式如下： 
6 (C4H9)2NH + Cl3C—O—CO—O—CCl3 → 

                 3 (C4H9)2N—CO—N(C4H9)2 + 6 HCl

浙江工业大学在专利[7]中介绍了一种使二正

丁基胺与三光气反应来联产TBU和二正丁基胺盐

酸盐的工艺。该工艺提高了原料的利用率，减轻

了HCl处理成本和环境负荷。

该法与光气法相比具有原料基本无毒、生产

安全可靠、基本无“三废”、生产成本低、产物收

率和纯度高等优点。

2.4  以氨基甲酰氯为原料的工艺

S. S. Charles [8]报道了一种在碱水溶液中使N, 
N – 二丁基氨基甲酰氯加热回流来制备TBU 的方

法，用NaOH作碱时，反应式如下：
2 (C4H9)2N—CO—Cl + 2 NaOH → 

    (C4H9)2N—CO—N(C4H9)2 + 2 NaCl + H2O + CO2

原料 N , N – 二丁基氨基甲酰氯是通过使等分

子的二丁胺与光气反应得到的，碱与副产的HCl
反应，从而促进水解反应的进行。

S. Tibor [9]报道了一种在无机碱存在下使 N , 
N –二丁基氨基甲酰氯与二丁胺反应来制备TBU的

方法，反应在–20 ~ 20℃下进行，用NaOH和NH3

作碱时的反应式如下：
      (C4H9)2N—CO—Cl + (C4H9)2NH + NaOH → 

                  (C4H9)2N—CO—N(C4H9)2 + NaCl + H2O

      (C4H9)2N—CO—Cl + (C4H9)2NH + NH3 → 

                  (C4H9)2N—CO—N(C4H9)2 + NH4Cl

这类方法的优点是工艺简单、不需要特殊的

反应设备；当用NH3作反应物时，反应热易于控

制，无需蒸馏脱水，可得到较纯的TBU。

2.5  以碳酸二苯酯为原料的工艺

该法是使二丁胺与碳酸二苯酯在高压釜中于

2.0 MPa和200℃下反应生成TBU，反应完成后加

碱并用乙醚萃取，最后减压蒸馏得到TBU [10]。反

应式如下：
          2 (C4H9)2NH + (C6H5O)2CO →

                 (C4H9)2N—CO—N(C4H9)2 + 2 C6H5OH

该法的缺点是反应过程中温度和压力较高，

反应时间长。

2.6  以乙酰基乙酰苯胺为原料的工艺

B. Franca等[11]报道了一种用酸活化的非均相

催化剂使脂肪胺与乙酰基乙酰苯胺反应来制备N, 
N ' –二烷基脲类化合物的方法，其中原料乙酰基

乙酰苯胺是通过苯胺与乙酰基乙酸乙酯反应得到

的，非均相催化剂可用HSZ – 360沸石，使用前经

酸活化。该法具有工艺简单、安全、不使用有机

溶剂和剧毒化学品、催化剂易于回收并可反复使

用等优点。

研究发现，当脂肪族伯胺与乙酰基乙酰苯胺

反应时均能获得良好的产品收率及选择性；但用

于仲胺(如二丁胺)时，在生成对称的四取代脲的

同时，生成了近似等量的三取代脲副产物。这种

现象可能与仲胺的位阻效应有关，因此还需要进

一步选择催化剂以提高产物的选择性。

2.7  以CO为原料的工艺

2.7.1  在Se存在下的氧化羰基化反应

T. Shigeru等 [12]报道了一种在Se存在下使胺

类化合物与CO和O2反应来制备相应的烷基脲类

化合物的方法。Se 优选用无定形态产品，CO优

选过量 30 % ~ 50 %，反应在水、醇、酮、醚、烃

等惰性溶剂中于常温和常压下进行，合成TBU时

的机理如下：
            Se + CO → SeCO

            2 (C4H9)2NH + SeCO → 

                      (C4H9)2N—CO—N(C4H9)2 + H2Se

            2 H2Se + O2 → 2 H2O + 2 Se

K. Kiyoshi等 [13]采用另一种方式进行反应，

它是在常温和常压下用四氢呋喃(THF)作溶剂使

二丁胺与 CO 和 Se 反应，随后在 0℃下用 O2氧化

生成双(N, N –二丁基氨基甲酰基)二硒；再使该中

间体热解得到双(N , N – 二丁基氨基甲酰基)硒和

TBU。其反应历程如下：

NH + Se + CO
Bu

2
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该反应中中间体(2)基于Se的收率为98 %，中

间体(3)的收率为43 %，产品(4)的收率为85 %。

该法优点在于：①用非金属Se代替过渡金属

或贵金属作催化剂；②用 CO 代替光气，充分利

用资源，原子经济性好；③反应条件温和，催化

活性高，反应选择性好；④反应兼具均相反应和

多相反应的优点；⑤反应后催化剂与反应产物易

于分离，且回收的催化剂可循环使用；⑥工艺操

作简便，一步法即可得到目的产物。但该方法中

也存在因位阻效应导致用仲胺作原料时产物收率

及选择性不及伯胺高的问题。

2.7.2  二丁胺锂氧化羰基化法

该法用 T H F 作溶剂、二丁胺作助溶剂，

在–78℃下使二丁胺锂与CO反应，n(Bu2NH)∶ 
n(Bu2NLi)＝4∶5，所得产物(6)、(7)和 (8)的收率

分别为 54 %、43 %和 3 %，按此比例制备TBU的

收率为45 % ~ 69 %。

反应式如下 [14]：

作为原料的二丁胺锂是通过在冰盐浴中使

Bu2NH与BuLi反应得到的。曾有人认为该反应的

机理如下：

但上述作者认为，反应中间体是化合物(6)，
而不是(9)。但化合物(9)与1 mol(5)加成可得到中

间体(10)，它经O2处理可高收率得到TBU。事实

上(10)是由(5)和(6)反应得到的。

在实际反应中，在一个预先充分干燥和脱空

气的烧瓶中加入 7 ~ 8 mL Bu2NH/Bu2NLi 的 THF
溶液，n (Bu 2NH)∶n (Bu 2NLi)＝4∶5。在 0℃、

0.1 MPa下通CO 15 min，然后通入干燥的O2，加

蒸馏水 1 ~ 2 mL，排出剩余的CO，再加入 10 mL 
THF和 500 mg NaHCO3，结束反应。用 5倍体积

乙醚稀释有机相，然后依次用质量分数 10 %的

HCl、饱和NaHCO3水溶液和蒸馏水洗涤，然后干

燥，减压蒸发溶剂得到纯TBU。

该法的优点是反应时间短、产物收率高，唯

一局限在于只有用 pKa＜3.5的溶剂才能高收率地

合成TBU。

2.7.3  用非均相催化剂催化的氧化羰基化反应

石峰等人[15]研究了用硫酸盐改性ZrO2承载Pd
催化剂催化胺氧化羰基化反应的工艺，发现该法

对于合成对称脂肪族二烷基脲有优异的特性，反

应式如下：

研究表明：Pd 和 ZrO 2–SO 4
2–之间有增效作

用，可明显增加催化剂的活性。所得产物二烷基

脲不溶于溶剂乙腈，与催化剂一起过滤分离并干

燥。由于催化剂粒径远小于固体产物，且二者间

不黏结，因此通过筛分可容易地分离，分离效率

＞79%。

氧化羰基化在135℃、4.0 MPa总压下进行，

对于伯胺有极高的转化率和二烷基脲选择性。但

用二丁胺等仲胺作原料时，原料转化率仅 80 %，

TBU等目的产物的选择性仅37 %，主要副产物为

相应仲胺的甲酰胺。该结果表明，催化剂的活性

受到反应物空间位阻的影响，因此反应条件有待

进一步优化。

他们还报道了一种用离子交换树脂作载体的

Au催化剂来催化胺氧化羰基化反应的工艺[16]。催

化剂BET比表面积为1.46 m2/g，孔半径6.01 nm，

结合能 84.4 eV，表面原子分数 0.81 %，Au质量

分数 0.51 %，反应温度 175℃，p(CO)∶p(O2)＝
4.0∶1.0，此时二丁胺转化率达 95 %，TBU选择
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性为 50 %，主要副产物选择性二丁基甲酰胺为

30 %、草酰四丁基脲为14 %。

该类方法的优点是不使用有机溶剂，清洁环

保，催化剂高效且易于分离。其缺点是合成TBU
等对称四烷基脲时选择性较低。

2.8  以二氧化碳为原料的工艺

M. Yoshiaki等[17]研究了用PdCl2
.(MeCN)2作

催化剂催化羰基化合成四乙基脲的工艺，但该工

艺中发现有一定量的未鉴定的副产物生成。

Tai Chih-cheng等[18]对上述工艺进行了改进，

开发了一步法和二步法：①一步法  在带搅拌的

烧瓶中使溶剂 THF、二丁胺、Lewis 碱(PPh3)及
CCl4混合，在 0.1 MPa CO2气氛中于 60℃下反应

24 h。②二步法 在带搅拌的烧瓶中使THF、二丁

胺、PPh3在 0.1 MPa CO2气氛中于室温下搅拌反

应1 h，生成二丁基氨基甲酸二丁基铵盐；然后除

去多余的CO2，加入CCl4和二丁胺，于 60℃下反

应23 h。二步法反应式如下：

研究发现，二步法所得产品收率更高。还发

现 Pd 催化剂用量对 TBU 收率无明显影响，且会

增加N, N –二丁基甲酰胺副产物的量，而 PPh3的

存在可明显改善 TBU 收率。他们还试验了其他

Lewis 碱，发现当用二甲基氨基萘(DMAN)时，

TBU收率可达 99 %。此外，还发现在过高的CO2

浓度下反应，不能得到 TBU，说明反应期间需

要相当浓度的游离二丁胺存在。反应需要控制

在氨基甲酸盐中间体的分解温度以下(如 60℃)进
行，用 THF 作溶剂时产品收率低于二甲基亚砜 
(DMSO)和甲苯。该法的优点是不用毒性高的光

气或CO作原料、反应条件温和、产品收率高。

2.9  TBU的精制

潘冬明等在专利[19]中介绍了一种高效蒸馏

提纯TBU的工艺，其工艺流程示意图见图1。
所述真空机组由水环式真空泵和罗茨真空

泵组成，精馏塔用高效波纹填料塔，具体操作如

下：①将TBU粗品加入再沸釜中，加热升温，

打开高真空机组的前级泵水环泵，开冷凝器冷却

水，开粗馏分接收罐进料阀，进行低沸物蒸馏。

随着低沸物不断馏出，蒸馏温度逐步升高，真空

度逐步升高；②真空度＞0.09 MPa时，粗馏分完

全脱尽。切换出料阀至精馏分接收罐，开启高真

空机组的二级罗茨泵，进行高真度条件下蒸馏。

1 再沸釜； 2 精馏塔 ；3 冷凝器；4 粗馏分接收罐；

5 精馏分接收罐；6 缓冲罐；7 电接点真空表；

8 高真空机组；9 循环水回收罐。

图 1  TBU蒸馏提纯装置示意图

Fig.1  Schematic diagram of TBU distillation-purification 
equipment

该工艺的优点是，操作简单安全，高真空度

能明显降低蒸馏温度、缩短蒸馏时间，有效提高

蒸馏效率和TBU质量；同时可减少高真空机组的

磨损和产品磨耗，防止环境污染。

3  TBU在蒽醌法生产过氧化氢中的应用研究

目前国内外生产过氧化氢多采用蒽醌法，其

基本工艺为：使载体烷基蒽醌及其相应的四氢衍

生物溶解在适当溶剂中制成工作液，然后在催化

剂存在下氢化，使工作液中的蒽醌及四氢蒽醌转

化为相应的蒽氢醌；后者经空气(或O2)氧化得到

过氧化氢，同时蒽氢醌还原为相应的蒽醌。用纯

水萃取工作液中的过氧化氢，得到过氧化氢的水

溶液，萃余液经处理后循环回氢化工序。

目前采用的烷基蒽醌主要是 2 – 乙基蒽醌

(EAQ)，溶剂通常包括蒽醌用溶剂和蒽氢醌用溶

剂，前者多采用C9~ C11重芳烃(Ar)，后者目前多

采用TOP。由于EAQ在该混合溶剂中的溶解度不

大，从而限制了工作液中过氧化氢的最高浓度，

增加了溶剂循环量和工艺的成本。采用2 –戊基蒽

醌(AAQ)或 2 –叔丁基蒽醌(TBAQ)代替EAQ是一

种改进方向，它们在上述溶剂中的溶解度较EAQ
高；此外，改变溶剂组成也是一种发展方向。目

前国外多采用TBU [20]或醋酸甲基环己酯(MCA) [21]

部分或全部代替TOP，取得了较好的效果。

3.1  溶剂物理性质比较

溶剂的密度、黏度、表面张力等性质对蒽醌

法过氧化氢生产过程有较大影响，TBU和TOP的

物理性质见表1 [20]。

通常情况下，溶剂密度小，可在增加蒽醌浓

度的同时不明显增加溶液的密度，从而使相同氢

(2)
(3)

(1)
(4) (5) (6)

(7)

(8)
(9)

NHBu2 + CO2

O
Bu2N——O– +HPPh3

PPh3

O
Bu2N——NBu2 + H2O△

NHR2
CCl4
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表1  TBU与TOP物理性质比较

Tab.1  Comparison of physical properties between  
TBU and TOP

 
溶剂

 25℃下的密 25℃下黏 25℃下的表面张 沸点/
  度/(g.cm–3) 度/(mPa.s) 力/(10–3N.m–1) ℃

 TBU 0.873~0.878 10.1 19.5 130(133 Pa)
 TOP 0.924±0.003 15.3 18.0 216(533 Pa)

化效率下的蒽醌转化率降低，有利于减少有效蒽

醌的降解。溶液黏度减小，可减少溶液的流动阻

力。溶液的表面张力大，有利于工作液的液滴聚

结及有机相与水相的分层，对萃取工艺有利。从

表 1可见，TBU的综合性质优于TOP。
3.2  溶剂对蒽醌及蒽氢醌溶解度的影响

刘春雪等 [22]在 303.15 ~ 323.15 K范围内测定

了 EAQ 和 AAQ 在三甲基苯(TMB)/TBU、TMB/
MCA及TMB/TOP二元溶剂中的溶解度，结果表

明：AAQ 和 EAQ 在 TMB/TBU 和 TMB/MCA 体

系中的溶解度均高于在 TMB/TOP 中的溶解度，

AAQ在3种溶剂体系中的溶解度高于EAQ在相应

溶剂体系中的溶解度。同时还用溶解度模型(λ– h
方程)进行了数学关联，取得了令人满意的结果。

过氧化氢装置的生产能力与循环工作液中

蒽氢醌浓度(即氢化效率)呈正比，提高蒽氢醌在

工作液中的溶解度，可避免高氢化度下蒽氢醌析

出，提高产品过氧化氢的浓度，还可减少溶剂循

环量和操作费用。陈四海等[20]测定了蒽氢醌在不

同比例的混合溶剂中的溶解度，结果表明，在相

同体积比条件下，蒽氢醌在TBU体系中的溶解度

比在TOP体系中提高了近20 %。

3.3  溶剂对分配系数的影响

分配系数大，可减少萃取剂用量和降低萃余

相中过氧化氢含量，提高过氧化氢收率，还可降

低萃取塔高度，减少设备费用。影响分配系数最

重要的因素是工作液中溶剂的配比，陈四海等人

的结论是：使用相同比例的混合溶剂时，用TBU
溶剂的体系的分配系数比用TOP 溶剂的体系高

10 % ~ 13 %；降低TBU和TOP的用量，分配系数

显著增加，且TBU体系的增幅大于TOP体系。

寇志豪等[23]研究发现，随工作液中过氧化氢

浓度增加，所有体系的分配系数均降低，而 Ar/
TBU体系的降幅大于Ar/TOP体系；当过氧化氢

浓度相同时，相同条件下含TBU工作液的分配系

数大。此外，还发现 Ar/TBU 工作液的分配系数

随温度升高而减小，Ar/TOP工作液的分配系数随

温度升高而增大。洪焱根等[24]认为，采用含TBU
的工作液，并在萃取塔筛板下增设对过氧化氢稳

定的工作液聚凝板，可进一步提高过氧化氢的分

配系数，强化萃取过程，提高萃取液中过氧化氢

浓度，减少过氧化氢损失。

3.4  溶剂对催化氢化反应的影响

蒽醌的氢化反应是一个伴有传质的过程，溶

剂变化必然会影响传质，进而影响氢化反应的深

度。溶剂对氢化反应的影响见表 2 [23]。从表 2 可

见，在溶剂配比相同时，含TBU工作液的氢化效

率较含TOP的高，因而可提高过氧化氢的产能。

表2  溶剂对氢化反应的影响

Tab.2  Effects of solvent on hydrogenation reaction

 工作液组成 氢化效率/(g.L–1)

 V(Ar)∶V(TBU)＝65∶35 9.95
 V(Ar)∶V(TOP)＝65∶35 9.32

在全流程模试装置上研究了溶剂对氢化效率

的影响，结果表明，用含TBU的工作液可明显提

高氢化效率(见表3)。

表3  溶剂组成对氢化效率的影响

Tab.3  Effects of solvent composition on  
hydrogenation efficiency

 溶剂体系 运转时间/h 氢化效率/(g.L–1)

 Ar/TBU 283 8.4
 Ar/TOP 300 7.0
 Ar/TBU/TOP 320 7.8

注：工作液中有效蒽醌质量浓度为120 g/L。

3.5  溶剂对萃取过程的影响

在上述全流程模试装置上研究了溶剂对萃取

效果的影响，发现采用Ar/TOP/TBU工作液可使

萃取液中过氧化氢质量浓度提高 14 %，这对于萃

取操作是有利的(见表4)。

表4  溶剂组成对萃取工艺的影响

Tab.4  Effects of solvent composition on extraction process

                     溶剂组成 
累计时间/h 

氢化效率/(g.L–1) 过氧化氢质量浓度/(g.L–1)
           萃取液 萃余液      

	 V(Ar)∶V(TOP)∶V(TBU)＝78∶11∶11 24 5.5~6.3 410.5 0.25
 V(Ar)∶V(TOP)＝78∶22 24 5.8~6.0 348.5 0.30

注：工作液中有效蒽醌质量浓度为120 g / L。
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4  TBU在国内外蒽醌法生产过氧化氢工艺中的

应用实例

4.1  国内应用实例

4.1.1  黎明化工研究院的工艺

黎明化工研究院在专利[25]中介绍了一种用

TBU部分代替 TOP 的新型工作液，可有效提高

过氧化氢的浓度及产能。在具体实例中，氢化催

化剂用该院自制的APC – Q – 1型球形Pd催化剂，

填充量1.05 kg，工作液中EAQ质量浓度为120 g/
L，工作液流量 25 ~ 30 L/h，氢化温度35 ~ 75℃，

氢化压力0.10~0.35 MPa，萃余液中过氧化氢质量

浓度＜0.25 g/L，其他结果见表 5。

4.1.2  巴陵石化公司的工艺

巴陵石化公司在专利 [ 2 6 ]中介绍了一种用

TBU完全取代TOP的新型工作液。

在具体实例中，用Φ 3 0 × H 3 5 0的管式固

定床氢化反应器，在反应器下部设有多孔板，

用以支撑催化剂和气体分布。多孔板下部和反

应管上部之间有液体循环管，通过外夹套中

恒温水控温。工作液组成为 m ( T B U )∶m ( A r )∶
m(EAQ)∶m(H4EAQ)＝22∶64∶6.5∶7.5，向反应

管中依次加入玻璃珠、催化剂、工作液，催

化剂填充量 2 0 g，工作液量 2 0 0 m L，控温在

60℃，从底部通入 H2，流量 0.3 L/min，常压下

反应。90 min 后蒽氢醌析出，从三通阀放出工

作液，分析知蒽氢醌质量浓度为 92 g /L，氢化

效率1 3 . 1 g / L。在相同装置及条件下，工作液

组成为 m(TOP)∶m(Ar)∶m(EAQ)∶m(H4EAQ)＝
24∶64∶5.5∶6.5，通H2 110 min，工作液中蒽氢醌

质量浓度为82.6 g/L，氢化效率11.8 g/L。

4.1.3  福州大学的工艺

福州大学在专利 [27]中介绍用 TBU 部分代

替 TOP 和用 TBAQ 及 H4TBAQ 部分或全部取代

EAQ 及 H4EAQ 的新型工作液。具体实例中，用

带搅拌的玻璃管氢化反应器，内部填充4 0 m L
粒径为 2 . 6 ~ 3 . 0 m m、P d 质量分数为 0 . 2 1 %的

球形 Pd/Al 2O 3催化剂，在常压和 65 ~ 80℃下用

V(H2)∶V(N2)＝3∶1的混合气体活化 24 h。然后加

入 240 mL工作液，50℃恒温下以 1 L/min连续通

入上述含氢混合气，搅拌以确保流过催化剂层的

流量约为200 mL/min。定时取样氧化并用纯水萃

取，然后用KMnO4滴定法测过氧化氢含量。用零

级反应模型计算反应速率常数，以工作液出现沉

淀时的过氧化氢浓度作为极限氢效。实验结果见

表 6。
此外，他们在另一篇专利中介绍了上述专利

中所用的催化剂[28]，它是一种预先用稀土化合物

处理的Pd/Al2O3催化剂，据称该催化剂可获得最

佳的氢效，并可降低蒽醌的降解。

4.2  国外应用实例

4.2.1  Kvaerner Process Systems公司的工艺

Kvaerner Process Systems公司在专利[29]中
介绍了一种新的工作液，其特征是工作液中EAQ

质量浓度为160 g/L，AAQ质量浓度为40 g/L，其

余为V(Ar)∶V(TBU)＝70∶30的混合溶剂。该工作

液在 65℃和 0.4 MPa下氢化，催化剂用量可降至

3 ~ 4 g/L。氢化液流出后经串联的多个液体旋风

分离器回收催化剂，然后返回氢化反应器。该法

在用低浓度AAQ时可获得氢化度为每升工作液含

15~18 g H2O2。

表 5  不同溶剂的使用性能对比

Tab.5 Comparison for operation performance of different solvents

              溶剂组成 生产能力平均值/(kg.kg–1.d–1) 产品浓度平均值/(g.L–1) 产品浓度最高值/(g.L–1)

 V(Ar)∶V(TOP)∶V(TBU)＝75∶20∶5 1 450 361 372
 V(Ar)∶V(TOP)∶V(TBU)＝75∶10∶15 1 550 379 392
 V(Ar)∶V(TOP)∶V(TBU)＝75∶5∶20 1 680 393 405
 V(Ar)∶V(TOP)＝75∶25 1 350 333 340

表6  工作液组成对氢化反应的影响

Tab.6  Effects of working solution composition on hydrogenation reaction

 
工作液

 V(Ar)∶V(TOP)∶V(TBU) 总蒽醌质量 EAQ质量浓 H4EAQ质量 TBAQ质量浓 H4TBAQ质量 反应速率常数/ 极限氢效/
   浓度/(g.L–1) 度/(g.L–1) 浓度/(g.L–1) 度/(g.L–1) 浓度/(g.L–1) (10–2mol.L–1) (g.L–1)

 1 75∶7∶18 166 149 17   15.03 11.54
 2 70∶10∶20 189   160 29 12.79 14.53
 3 75∶5∶20 200 129  71  11.76 13.58
 对比例 75∶25∶0  120    9.34 7.39
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4.2.2  Akzo Nobel – EKA公司的工艺

Akzo Nobel –EKA化学品公司在专利[30]中介

绍了一种新型工作液，其中蒽醌溶剂由 1,2,3,5 –
四甲基苯、1,2,4,5 –四甲基苯和传统芳烃组成，

蒽氢醌溶剂用TBU。该工作液可显著增加H4EAQ
的溶解度和降低工作液的密度，因而有利于增加

过氧化氢的产能。

在具体实例中，20℃下测定的H4EAQ在传统

Ar (ShellSolTM AB)中的溶解度为115 g/L，而在质

量组成为 69 % 1,2,3,5 –四甲基苯、22% 1,2,4,5 –
四甲基苯和 9 %C10芳烃的混合溶剂中的溶解度为

180 g/L。还发现，当工作液中 1,2,3,5 –四甲基苯

的质量分数从 5 %提升至 15 %，TBU质量分数从

22 %提升至25 %，此时工作液中总有效蒽醌含量

可提高22 %，过氧化氢极限浓度可提高25 %。

他们还发现 [ 3 1 ]，控制工作液中 n ( 四氢蒽

醌)∶n(蒽醌)＝(3~20)∶1，可使副产物的生成最小

化，从而减少蒽醌的降解损失。

4.2.3  BASF公司的工艺

BASF公司在专利[32]中介绍了一种新型的氢

化催化剂，用经高温处理的Ф1 mm、质量组成为

75 % Fe、20 % Cr和5 % Al的Kanthal合金丝网作载

体，使 Pd 在其表面沉积约 5 nm 厚得到的。使该

承载催化剂于 900℃下加热 5 h，然后加工成蜂窝

状整体催化剂后，置于0.3 L连续氢化反应器中。

将 2 g亚硝基硝酸钌溶于 500 mL工作液中，工作

液溶剂用V (Ar)∶V(TBU)＝70∶30的混合物，EAQ
质量分数 13 %。在 1.0 MPa和100℃下以 60 mL/h
连续将该钌溶液送入反应器，所得产品无色、不

含钌。加完后再于1.0 MPa和40℃下以30 mL/h连

续送入工作液，工作液中 EAQ 转化为 2 – 乙基蒽

氢醌(EAHQ)的转化率为62 %，选择性为100 %。

4.2.4  Degussa公司的工艺

Degussa 公司在专利[33]中介绍了一种高效

鼓泡氧化塔，该塔中有 6 块供气、液分散用的

筛板，筛孔截面积 0.05 mm2，Ф 0.25 mm，总开

孔率 5 %，每块筛板均留有液体溢流通道。塔内

装有 3 个换热器，氢化液是一个连续运转多年

的熟化工作液，其溶剂是一个V (Ar)∶V(TBU)＝
70∶30的混合物，溶质主要是蒽氢醌。采用逆

流操作，空气从塔底分散器进入，流量 72.6 m3/
(m3.h)；氢化液经塔顶分布器进入，流量1.64 m3/
(m3.h)。塔板间距为塔径的 0.5 ~ 2 倍，每块板的

压降仅 300 ~ 500 Pa，在板下形成的气层高度仅

1~5 cm，因而塔的传质效率和空间利用率很高。

塔内液温 51.2℃，氧化空气压力 0.272 MPa，氧

化尾气从塔顶经分离液相后排出，尾气中O2体积

分数5.6 %，氧化前工作液的氢化度为每克工作液

11.45 g H2O2，氧化后工作液的氧化度为每克工作

液11.34 g H2O2，氧化效率99.04 %。

4.2.5  Kemira公司的工艺

Kemira公司在专利[34]中介绍了一种在微波

照射下的氢化工艺。在具体实例中，在玻璃管氢

化反应器中加入50 g工作液，其组成为：EAQ质

量分数 3.1 %、H4EAQ质量分数 5.1 %，溶剂是由

体积分数 70 %的重芳烃和 30 %的TBU和TOP的

混合物构成的，催化剂用 Pd 质量分数 5 % 的 Pd/
C，在1 000 r/min转速下搅拌，在50℃和0.2 MPa
绝对氢压下氢化 1 h。然后使氢化液过滤，取

5 mL在空气中于50℃下氧化20 min，用0.5 L/mol
硫酸50 mL萃取H2O2，并用KMnO4溶液滴定法测

H2O2浓度，结果见表 7。

表 7  微波照射下的氢化实验

Tab.7  Hydrogenation experiments under microwave 
irradiation

 
例

 
催化剂/g 

加热方式
 萃取后水相中H2O2 现象

    质量分数/%

 1 2.500 传统加热方式 0.15 
 2 2.500 微波加热 0.23 氢醌沉淀

 3 0.500 微波加热 0.21 氢醌沉淀

 4 0.125 微波加热 0.30 氢醌沉淀

从表7可见，在微波照射下，用传统工艺5 %
的催化剂即可达到相同的氢化效果。

他们还将这种微波照射下的化学转化技术成

功用于工作液的再生 [35]。在微波照射下，使含

有环氧化物、八氢烷基蒽醌等副产物的工作液在

80℃下与催化剂接触，可使其转化为有用的成

分，从而减少蒽醌的损失。

4.2.6  韩国OCI公司的工艺

韩国OCI公司在专利[36]中指出，当工作液

中含有质量分数 5 % ~ 13 %的惰性组分(如蒽酮或

二蒽酮等)时，可提高烷基蒽醌及烷基蒽氢醌的溶

解度，进而提升还原反应速率，提高H2O2产能。

在具体实例中，工作液中总醌浓度 1.26 mol/
L，溶剂用 m(烷基苯)∶m(TBU)＝7∶3 的混合物

(A)或m(烷基苯)∶m(TBU)∶m(二异丁基甲醇)＝
7∶1.5∶1.5的混合物(B)，氢化催化剂用质量分数

2 %的 Pd/Al2O3，45℃下与H2反应，直至氢醌结

晶；然后过滤并用蒸馏水稀释，再与O2反应生成
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H2O2 (见表 8 )。

5  结束语

TBU 的合成方法有多种，多数是以光气等

羰基化试剂与二丁胺反应。由于光气是剧毒化学

品，储存和运输困难，对设备要求高，“三废”

污染大，因此国内外一直在致力于开发新的合成

工艺。国外在此基础上开发了一系列非光气法

合成TBU 的新工艺，其中以氨基甲酰氯、CO 和

CO2 为原料的合成方法具有工艺简单，反应易于

控制、产物收率和纯度高等优点，具有广阔的开

发前景。

TBU 最重要的应用是在蒽醌法合成过氧化氢

工艺中代替 TOP 用作工作液的溶剂。通过用TBU
部分或全部代替 TOP，可增加蒽醌及蒽氢醌在

工作液中的溶解度，进而增加过氧化氢的分配系

数，提高工作液的氢化效率及过氧化氢在工作液

中的浓度，从而减少溶剂循环量及操作费用，有

利于提高过氧化氢的装置产能。

当前TBU在国外一些跨国公司的蒽醌法装置

上已广泛使用，并取得了较好的效果。国内虽然

也有不少过氧化氢企业开发了含TBU的工作液，

但由于国内TBU产量严重不足，市场供不应求，

且价格昂贵，仍需从国外进口。因此，呼吁国内

企业积极开发TBU合成新技术，扩大装置的规模

及产量，为我国过氧化氢行业提供良好的原料，

并为提高我国过氧化氢装置的水平做出贡献。
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Synthesis of Tetrabutylurea and Its Application in Production of  
Hydrogen Peroxide by Anthraquinone Process

YU Jiankun1, HAN Xiangdong2

(1. Liming Research Institute of Chemical Industry, Luoyang  471000,  China; 2. Luoyang City 
Environmental Monitoring Station, Luoyang  471000,  China)

Abstract: The properties, synthesis processes and applications of tetrabutylurea(TBU) are introduced. It is pointed 
out that the current research at home and abroad focuses on developing new synthesis processes without highly toxic 
chemicals such as phosgene, etc. By partly or fully substituting trioctyl phosphate(TOP) with TBU in working solution from 
anthraquinone process, the solubility of anthraquinone and anthrahydroquinone in working solution, as well as partition 
coefficient of hydrogen peroxide can increase. Furthermore hydrogenation efficiency and concentration of hydrogen 
peroxide in working solution can increase. It is favorable to increase production capacity of hydrogen peroxide equipment 
and decrease operation cost. In addition, some application examples of TBU in anthraquinone process at home and abroad 
are given out.

Key words: tetrabutylurea; hydrogen peroxide; anthraquinone process; working solution; synthesis; application
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中化与霍尼韦尔宣布合作生产不易燃发泡剂

中国中化集团公司与霍尼韦尔公司在上海宣布，双方

已签署协议，将组建 1 家各持股50%的合作企业，总投资

逾 1 亿美元，主要生产和销售用于聚氨酯泡沫隔热材料的 
HFC – 245 fa 发泡剂，以满足国内及亚太地区对节能环保

材料不断增长的需求。

HFC – 245 fa 发泡剂是一种液态氢氟烃 (HFC) 化合

物，具有完全不消耗臭氧的优点，可以使闭孔泡沫绝热材

料膨胀并有助于提供许多关键的泡沫绝热和其他性能特

性。为了满足能效要求，家电制造商普遍选择使用这一发

泡剂生产隔热材料，实现制冷设备的隔热要求。它还可以

实现建筑和运输领域的隔热应用。               (郭智臣提供)


