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氯化胆碱合成反应的模拟及工艺条件优化
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摘要:　藉助环氧乙烷与三甲胺盐酸盐反应合成氯化胆碱的反应动力学方程 ,建立了反应的数学模型 ,利用

此模型研究了工艺条件、反应器内流动特性对反应的影响规律 ,得到合适工艺条件为:原料摩尔配比 n EO∶

n TM ACl= 1. 05～ 1. 10∶ 1. 00;反应温度 60～ 70℃ ;反应器级数为 2～ 3级 ,停留时间 10～ 20 min,与实验结果

基本一致。
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氯化胆碱 ( Choline Chloride,简称 CC)是一种优良的饲料营养添加剂 ,具有加速禽类生长 ,提高

禽类产蛋率 ,改善禽类肉质 ,增强禽类体质和抗病能力。 氯化胆碱合成方法主要有 2大类即氯乙醇法

和环氧乙烷法。氯乙醇法成本高 ,且残留的氯乙醇影响产品质量。随着环氧乙烷 ( EO)价格的下降 ,国

外已由 EO法取代氯乙醇法生产 CC。 国内生产 CC厂家也很多 ,但规模小 ,采用间歇釜式进行生产 ,

产品质量不稳定 ,产品颜色深 ,至今国内尚未建有一定规模的连续化生产装置。上海石化股份有限公

司开发了 EO连续化合成 CC的生产工艺 ,在小试的基础上完成了模试和 200 t /a中试 ,并已申请专

利。

由于受试验条件的限制 ,许多试验无法在小试中完成 ,因而许多工艺条件对反应的影响规律还不

清楚 ,这样给放大带来了一定难度。本研究根据已有实验数据和反应动力学建立了反应过程的数学模

型 ,利用简化的数学模型详细研究了 EO与三甲胺盐酸盐 (简称 TM AHCl)连续反应合成氯化胆碱的

工艺参数对反应的影响规律 ,为工程放大提供理论依据。

1　反应机理及动力学方程

有关 EO与含活泼氢 ( H
+ )的化合物反应的反应机理 ,文献报道很多 [ 1～ 6]。综合分析文献资料 , EO

与三甲胺盐酸盐反应合成氯化胆碱的反应机理以如下的反应机理与实验结果比较符合 [6 ]。

主反应为　　　　　　 C2 H4O+ ( CH3 ) 3N HCl [ ( C H3 ) 3 NC2 H4O H ]
+

Cl
-

( 1)

主要的副反应为　　　 C2 H4O+ ( CH3 ) 3N HCl ClCH2 CH2 O H+ ( CH3 ) 3N ( 2)

C2 H4 O+ H2O HO CH2 CH2 OH ( 3)

反应机理为　　　　　首先 EO被供质子体 ,如 H2O、 ( CH3 ) 3N H
+ ,通过氢键而活化:

C2 H4O+ H2 O
k1

C2 H4O… HO H ( 4)

C2 H4O+ ( C H3 ) 3 N H
+

k2

C2 H4O… ( CH3 ) 3N H
+ ( 5)



副产物氯乙醇 (以下简称 CE)是 Cl
-阴离子作为亲核剂进攻活化的 EO中间体而形成的

Cl
-
+ C2 H4O… HO H

k1′
ClCH2 C H2O H+ HO

-
( 6)

Cl
-
+ C2 H4O… ( C H3 ) 3 N H

+
k2′

ClCH2 C H2O H+ ( CH3 ) 3N ( 7)

( C H3 ) 3 N H
+
与 ( N H3 ) 3N存在一个电离平衡

( CH3 ) 3N H+ + HO-
KB

( CH3 ) N+ H2 O ( 8)

另外 ,在碱性介质条件下 ,氯乙醇会发生下列的反应

HOCH2 C H2Cl+ HO
-

k5

H2O+ Cl
- + C2 H4O ( 9)

由以上反应可得到氯乙醇反应动力学方程为

rCE= k1k1′[Cl
-

] [ H2 O ] [ EO ]+ k2k2′[Cl
-

] [ ( C H3 ) 3 N H
+

] [EO ]- k5 [CE ]. [HO
-

]

反应中 Cl
-
浓度可看作恒定等于 TM AHCl的初始浓度 [TM AHCl ]0

并令 k1k1′= K 1 ,k2k2′= K 2代入上式得到

rCE= K1· [H2 O ]+ K2· [TM AHCl]· [ TM AHCl]0· [EO ]- k5· [CE ]· [ HO
- ] ( 10)

由反应 ( 7) ( 8)生成的游离胺实际上是主反应的催化剂 ,与活化的 EO中间体反应生成氯化胆碱

( CH3 ) 3N+ C2 H4O… HO H
k3

( C H3 ) 3 N
+

C2 H4 O H+ HO
-

( 11)

( CH3 ) 3N+ C2 H4O… ( C H3 ) 3 N H
+

k4

( C H3 ) 3 N
+

C2 H4O H+ ( CH3 ) 3N ( 12)

其动力学方程可写成

rCC= k3· [ ( CH3 ) 3N ] [C2 H4 O… HO H]+ k 4 [ ( CH3 ) 3N ]· [C2 H4O… ( CH3 ) 3N H
4
] ( 13)

[C2 H4O… HOH ]= k1 [ H2O ]· [ EO ]

[C2 H4O… HN
+ ( CH3 ) 3 ]= k2 [EO ] [ ( C H3 ) 3 N H

+

令 k1· k3= K 3　　 k2· k4= K 4　　代入上式得

rCC= K 3· [ ( CH3 ) 3N ] [ H2O ]· [ EO ]+ K 4 [ ( C H3 ) 3 N ]· [ TM AHCl ]· [ EO ] ( 14)

副产物乙二醇 (简称 EG)的生成是由于 EO在水溶液中水解

C2 H4 O+ H2O
k0

HO CH2 CH2 OH ( 15)

rEG= k0· [EO ] ( 16)

2　数学模型

小试和模试的实验结果表明 ,氯化胆碱的合成反应属中速反应 ,反应器的形式宜采用鼓泡反应

器 ,反应主要在液相主体中进行 ,鼓泡塔提供了较大的反应容积。 由于气液鼓泡反应器内存在着强烈

的液相返混、气泡的凝并和分散、气液相界面复杂的流体力学状况等原因 ,使传递过程和化学反应之

间的相互关系十分复杂 ,因而目前对鼓泡反应器的设计还没有达到成熟阶段 ,有关鼓泡反应器的数学

模型只能针对具体对象采用简化的模型进行描述。根据小试结果 ,本反应控制步骤是液相主体反应控

制 ,对鼓泡塔液相取床层的一个微元高度作物料衡算

DL 
2
cL / Z

2
- UL cL / Z= r+  cL / f ( 17)

对液相全混流有　　　　　  
2
cL / Z

2
= 0

UL cL / Z= (cLO- cL ) /f　式中f为平均停留时间 ,f= Ζ/U

对稳态有: cL / f= 0则 ( 20)可简化为

(cLO- cL ) /f= r ( 18)

根据以上分析对所有组分可列出如下方程
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ci= c
0
i+ rif

反应动力学方程中速度常数与温度的关系可由实验测定 [6 ]。同时根据实验结果 [6 ] ,气相 EO的分

压与液相中 EO的溶解度之间的关系为

pEO= exp( 13. 514+ 0. 144cTM AHCl - 2492 /T )cEO

对上述简化数学模型编写计算机程序并进行计算 ,得出工艺参数对反应的影响规律以及最佳工

艺条件 ,这不仅可减少实验工作量 ,而且对工程放大、反应器选型设计都具有参考价值。

3　计算结果及讨论

根据模试的结论 [7 ] ,氯化胆碱合成反应的工艺条件为:原料配比 nEO∶nTMA HCl为 1. 05∶ 1. 0;反应

图 1　 TM AHCl转化率与 p H值的关系图

Fig 1　 The rela tion o f the

conve rsion o f TM AHCl with pH

温度 50～ 70℃ ;反应器为 2级 ,停留时间为 10～ 20 min。下

面利用数学模型探讨工艺条件对反应的影响 ,并与模试结

论进行对比。

3. 1　 TM AHCl的转化率随反应液 p H值的变化关系

TM AHCl呈弱酸性 , EO不断反应后 , p H值在不断地

变化 ,反应结束后 ,反应液呈碱性 ,所以 ,试验时常用 pH值

来检测反应进行的程度。反应温度 65℃ , EO与 TM AHCl摩

尔配比为 1. 05,计算了 TM AHCl的转化率随反应液 p H值

的变化关系 (见图 1) ,从图中可见这是一条呈 S形曲线 ,并

且其计算值与实验值拟合比较好。这说明该模型能够模拟

实际过程。

图 2　 EO /TM AHCl摩尔配比的影响

Fig 2　 The effect of vno le ratio

EO /TM AHCl on the reaction

3. 2　 EO与 TM AHCl摩尔配比的影响

在一个鼓泡反应器中进行反应 ,液相为全混流 ,反应温

度 65℃ ,停留时间 15 min,各组分浓度随配比的变化关系见

图 2。 从图中可见 ,随配比增加 ,反应物 TM AHCl浓度显著

下降 , EO浓度略有增加 ,当配比达 1. 1以上 , EO浓度和 EG

浓度开始显著增加。 CE浓度随配比先增加 ,后又开始下降。

这主要是因为 TM A HCl浓度低时 ,反应液碱性较强 ,在碱

性介质中氯乙醇发生水解 ,从而使浓度下降。综合图中结果

可见 nEO∶nTM AHCl控制在 1. 05～ 1. 10∶ 1. 00为好。

3. 3　反应器级数 N与停留时间关系

在相同反应温度 65℃和进料配比 nEO∶nTM A HCl= 1. 05

∶ 1. 00的条件下 ,采用不同级数的反应器 ,在 TM AHCl达

到相同的转化率 ( 98. 5% ) ,所需停留时间见图 3。从图中可

见随反应器级数增加 ,反应所需时间减少 ,这说明减少返混

对反应是有利的。 但当 N大于 3后 ,反应所需时间变化不

大 ,所以反应器级数为 2～ 3较好 ,此时反应所需时间为 10

～ 15 min。

图 3　反应器级数与反应器时间的关系
Fig 3　 The rela tion betw een the

r eac tor number and reactive time

3. 4　采用两级串联的反应器 ,每级不同停留时间对反应物的影响

　　配比 nEO∶nTMA HCl= 1. 05∶ 1. 00,反应温度 65℃ ,总的停留时间为 15 min, 2级停留时间分配
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不一样 ,其影响见图 4。 从图中可见 , 2级不同的时间分配对产物组成分布有较大的影响 ,对 EO、

TM AHCl和 CE,在第 1级反应时间f1为 7～ 8 min时 ,也就是说 2级停留时间基本上一样时 ,浓度最

低 ,转化率最高。

3. 5　采用 2级串联反应器 , EO分段进料

反应温度 65℃ ,总的停留时间为 15 min, 2级停留时间相同 ,总配比 nEO∶nTM AHCl= 1. 05∶ 1. 00,

EO分段进料 ,其对反应的影响见图 5。图中 F1 EO和 F2EO分别表示第 1级和第 2级的 EO进料。从图中

可见 ,随着第 1级 EO进料量的增加 , EO、 TM AHCl的浓度明显降低 , CE变化不大 , EG略有上升 ,这

说明 EO分段进料对反应是不利的 ,应采用 1次进料方式。

图 4　两级串联反应器时间分布对产物的影响
Fig 4　 The cffect of the distribution o f

reactiv e time in two series reacto rs on

r eac tion products

图 5　 EO分段进料对产物分布的影响

Fig 5　 The effect on the ra tio

of EO input in tw o series reacto rs

on reaction products

3. 6　温度的影响

在配比 nEO∶nTM AHCl= 1. 05∶ 1. 00,停留时间 15 min

条件下 ,温度对反应的影响见图 6。从图中可见 ,随温度

的提高 , EO、 TM AHCl浓度下降 , EG浓度增大 , CE略有

增加。 当温度大于 70℃ , CE浓度有所下降 ,这主要是由

于反应液碱性增加 ,氯乙醇水解速度加大所致 ,而 EG浓

度增加很快。 因此 ,反应温度控制在 60～ 70℃较好。

3. 7　反应速率随时间的变化关系

假设反应在平推流反应器中进行反应 ,则其反应速

率随时间的变化如图 7所示。从图中可见 ,此反应有一明

显的特征 ,即有一最大反应速率。从反应机理可知 ,反应

过程产生的游离胺对 CC的生成具有催化作用 ,即本反

应体系是一个具有自催化特性的反应。为了使反应在开

始阶段就具有较大的反应速率 ,应该采用具有一定返混

的反应器 ,而不是平推流反应器。

图 6　温度对产物的影响
Fig 6　 The effect of reactiv e

temperatur e on r eac tion products

图 7　反应速率随时间的变化
Fig 7　 Variation o f r ea ctive

r ate with r ea ctive time4　结　论

根据 EO与 TM ACl反应合成氯化胆碱反应机理得出的反应动力学 ,建立了鼓泡反应器简化数

学模型 ,利用此模型探讨了工艺参数对反应过程的影响规律 ,得出的最佳工艺条件与实验结果基本一

致。反应配比 nEO∶nTMA HCl控制在 1. 05～ 1. 10∶ 1. 00;反应温度 60～ 70℃ ;反应器级数 2～ 3级 ,停留

时间 10～ 15 min; EO投料方式为一次进料 ;反应开始阶段一定的返混对反应是有利的。 计算得到的
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TM AHCl转化率与对应的 p H值是一条呈 S形的曲线 ,计算值与实验值符合 ,说明该模型符合实际。

符 号 说 明

c

D

K

k

KB

n

r

T

U

—— 物质的量浓度 , mol /L

—— 扩散系数 , m2 /s

—— 反应速度常数

—— 反应速度常数

—— 平衡常数　

—— 物质的量 , mol

—— 反应速度 , mol /L· min

—— 温度 ,℃

—— 流速 , m /s

　　　　

Z

f

上角标

0

下角标

0

i

L

　

—— 反应器长度 , m

—— 停留时间 , min

　

—— 初始值

　

—— 初始值

—— i组分

—— 液相
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Study on the Technological Conditions of

the Synthesis of Choline Chloride with Mathematical Model
ZHANG Shao-gang

( Shanghai Petrochemical Com pany limi ted, Shanghai 200540, China)

Abstract: 　 Choline chloride w as synthesized w ith ethylene oxide and trimethylamine hydrochlo ride.

A mathema tical model o f the reaction w as set up based on the kinetic equation. The influence law s

o f opera tion conditions on the reaction were discussed wi th this model. The optim al reaction

conditions obtained are that the m ole ratio o f EO to TM AHCl is 1. 05～ 1. 10∶ 1. 00, the reactive

tempera ture is 60～ 70℃ , the num be of reacto r is 2～ 3. the reactiv e time is 10～ 20 min; The

calculation results a re sati sfactory to the experiment results.

　　Key words: choline chloride;　 ethylene oxide;　 t rimethy lamine hydrochlo ride;　m athematical

m odel;　 technolo gical condi tion
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