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高效制备苯乙酮工艺条件的研究
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摘要:利用二水草酸钴、二水草酸锰构建 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂ꎬ并将其用于乙苯选择性氧化制备苯乙酮ꎬ通过气相

色谱仪(ＧＣ)对产物进行定量分析ꎮ 通过单因素与设计正交实验等方法探究反应的最佳工艺条件ꎮ 结果表明ꎬ最佳工艺条件为

反应温度为 １２０℃、钴锰摩尔比为 ２ ∶１、固液比为 １􀆰 ０ꎬ此时ꎬ乙苯转化率与苯乙酮选择性最高ꎬ分别为 ２６􀆰 ５８％与 ８１􀆰 １９％ꎮ 在最

佳反应条件下ꎬ将氧源替换为氧气ꎬ乙苯转化率与苯乙酮选择性分别为 ５２􀆰 ２％与 ９０􀆰 ２５％ꎮ 该催化剂具有优异的循环使用性

能ꎬ在 ５０ 次内的催化效果基本不变ꎮ ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂体系克服了传统乙酸钴催化剂易被氧化、易结块、不能循环

等缺点ꎬ能够有效提高催化剂的利用率ꎬ降低生产成本ꎮ
关键词:苯乙酮ꎻ复合催化剂ꎻ草酸钴ꎻ草酸锰ꎻ可循环使用
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　 　 苯乙酮是最简单的芳香酮ꎬ其羰基碳与苯环以

ｓｐ２ 杂化成键ꎬ甲基碳以 ｓｐ３ 杂化成键ꎬ具有高折射

率与高稳定性ꎬ可应用于多种行业ꎮ 工业制备苯乙

酮的方法主要有 ２ 种:一是傅克酰基化反应[１]ꎻ二是

乙苯直接氧化法ꎬ前者由于产生废水、废酸等逐渐被

取代ꎮ 传统直接氧化工艺中主要使用乙酸钴作反应

主催化剂ꎬ同时添加辅助催化剂与引发剂加快反应

速率[２]ꎮ 然而ꎬ乙酸钴在反应过程中容易被氧化失

活ꎬ部分催化剂还会在反应容器内团聚结块ꎬ无法循

环使用[３]ꎮ 因此ꎬ在乙苯氧化反应中ꎬ对于催化剂

的探索一直是科研人员的重要目标ꎮ
在众多新型催化剂材料中ꎬ钴基催化剂由于氧
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化还原电位高ꎬ被广泛应用于芳烃侧链氧化反应

中[４]ꎮ 实验室条件下的催化体系组成复杂且反应

条件较严苛ꎬ导致产品后处理难且活性组分无法循

环使用ꎬ难以放大到实际工业生产中ꎮ 因此ꎬ设计并

制备高效、可循环的催化剂对苯乙酮产品的制备具

有重要意义ꎮ
在设计催化体系时ꎬ由于单组分催化剂的使用

效果有限ꎬ研究人员经常会在体系中引入第二组分ꎬ
与主催化剂形成二元体系共同发挥作用[５]ꎮ 研究

表明钴离子可有效促进乙苯氧化体系中的自由基分

解ꎬ有利于反应正向进行[６]ꎻ而锰离子对氧化反应

也存在较高的反应活性[７]ꎮ 向钴盐中添加锰盐相

比单组分的催化效果好ꎬ且催化效果与钴锰配比密

切相关[８]ꎮ 目前ꎬ用于乙苯氧化制备苯乙酮的工业

催化剂主要是醋酸钴、醋酸锰及其复合体系ꎮ 但是ꎬ
该体系催化剂仍然存在着易氧化、易结块等不足ꎬ特
别是不能循环使用ꎬ造成了催化剂的浪费、生产成本

的增加[９]ꎮ
基于此ꎬ笔者设计并调控制备了 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４

复合催化剂ꎬ采用二水草酸钴与二水草酸锰进行复

配ꎬ并将该复合催化剂应用于乙苯氧化制备苯乙酮

反应中ꎮ 系统地研究了反应温度、钴锰摩尔比、固
液比以及氧化剂等单因素对乙苯氧化反应的影

响ꎻ在单因素实验的基础上设计进行了正交实验ꎬ
对比得出了最优反应条件ꎻ最后考察了催化剂的

循环性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

二水草酸钴ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司

生产ꎻ二水草酸锰ꎬ分析纯ꎬ罗恩化学试剂有限公司

生产ꎻ乙苯ꎬ工业级ꎬ胶州市富田化工有限公司生产ꎮ
Ｘ 射线衍射仪ꎬＸ－Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型ꎬ荷兰帕纳

科生产ꎻ同步热分析仪ꎬＳＴＡ４４９Ｆ５ 型ꎬ德国耐驰生

产ꎻ比表面及孔径分析仪ꎬ３Ｈ－２０００ＰＳ１ / ２ 型ꎬ贝士

德仪器科技 (北京) 有限公司生产ꎻ气相色谱仪:
ＧＣ－９７９０ Ｐｌｕｓ 型ꎬ浙江福立分析仪器股份有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 乙苯氧化实验

乙苯氧化实验流程如图 １ 所示ꎮ 量取 １００ ｍＬ
乙苯于三口烧瓶中ꎻ再称取一定量的二水草酸钴与

二水草酸锰ꎬ在研钵中充分研磨后配制成 ＣｏＣ２Ｏ４ /
ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂ꎬ将该复合催化剂加入反应器

中ꎮ 开启磁力搅拌ꎬ并保持搅拌速率为 ２５０ ｒ / ｍｉｎꎬ

升温至所需温度后通入固定流速的气体作为氧化

剂ꎬ持续反应 ２４ ｈꎮ 实验结束后ꎬ氧化液经过滤、碱
洗、分液后ꎬ通过蒸馏分离ꎬ产物通过气相色谱仪检

测分析ꎮ

图 １　 乙苯氧化实验流程

１􀆰 ３　 分析方法

通过 ＧＣ－９７９０ Ｐｌｕｓ 气相色谱仪对产物进行分

析ꎬ色谱条件:检测器为 ＦＩＤ 氢火焰检测器ꎬ量程 １
档ꎻ色谱柱为 ＲＢ－ｉｎｏｗａｘ / ３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５０ μｍꎻ
载气为 Ｎ２ 恒流 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比为 ４０ ∶１ꎬ进样量

为 ０􀆰 ２ μＬꎮ 定量方法:面积归一法ꎮ
催化过程中的技术指标的评价方法如下:
乙苯转化率 ＝ １ － (反应后乙苯的物质的量 /

原料乙苯的物质的量) × １００％ (１)
苯乙酮选择性 ＝ (反应生成苯乙酮的物质的量 /

原料乙苯的物质的量) × １００％ (２)
苯乙酮收率 ＝

(乙苯转化率 × 苯乙酮选择性) × １００％ (３)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 热重分析(ＴＧ)
为探究复合催化剂的热稳定性ꎬ将钴锰摩尔比

为 １ ∶１的催化剂用热分析方法进行表征ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂的热重图
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从图 ２ 中可以看出ꎬＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化

剂主要有 ３ 个失重平台:７０ ~ １４０℃之间为第 １ 个失

重平台ꎬ失重率为 ４􀆰 ９０％ꎻ１４０~２１０℃之间为第 ２ 个

失重平台ꎬ失重率为 ９􀆰 ３４％ꎬ这 ２ 个失重过程分别对

应着二水草酸钴与二水草酸锰中结晶水的失去ꎻ在
２４０~ ３３０℃ 之间为最后一个失重平台ꎬ失重率为

３７􀆰 ８１％ꎬ该过程对应 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂
的热分解过程ꎮ 由此可知ꎬＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催

化剂不会由于热分解导致其失活ꎬ这有利于催化剂

的循环使用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

将不同钴锰摩尔比的催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ

１—ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶３ꎻ２—ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ３ ∶１

图 ３　 不同钴锰摩尔比的 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４

复合催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬ２θ 为 ２４􀆰 ５３、３６􀆰 ２５°时有较

强衍射峰ꎬ与草酸钴标准 ＰＤＦ－＃ ３７－０７１９ 基本一

致[１０]ꎻ而 ２θ 为 １５􀆰 ８０、２５􀆰 ０４、３２􀆰 ２７°等处具有较强

的衍射峰ꎬ与草酸锰的标准 ＰＤＦ－＃ １４－０７１３ 基本一

致[１１]ꎮ 草酸钴的衍射峰峰强随着草酸锰加入量的

增加有所减弱ꎬ可见两组分间存在一定的相互作用ꎮ
草酸钴与草酸锰的主要衍射峰均没有消失ꎬ因此ꎬ说
明两组分复合在了一起ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 表征

为研究复合催化剂的表面孔类型与结构ꎬ对钴

锰摩尔比为 １ ∶１的复合催化剂进行 ＢＥＴ 分析ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

图 ４　 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂的

吸脱附等温线及孔径分布

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催

化剂的吸脱附等温线符合 ＩＵＰＡＣ 分类中第Ⅳ型等

温吸附曲线[１２]ꎬ表明催化剂具有典型的介孔特征ꎮ
在低压区(ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 １~０４)时ꎬ吸附容量略有增加ꎬ
表明催化剂中存在少量微孔ꎬ主要发生 Ｎ２ 在微孔表

面和介孔内壁的吸附ꎻｐ / ｐ０ >０􀆰 ４ 时ꎬ由于发生毛细

凝聚现象ꎬ出现了明显的 Ｈ３ 型滞后环ꎬ表明该复合

催化剂中的介孔孔道多为狭缝型[１３]ꎮ 由图 ４(ｂ)可
以看出ꎬＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂的孔径分布主

要集中在 ２~３０ ｎｍ 范围内ꎬ证实了前述的结论ꎮ 此

外ꎬ催化剂在 ２ ~ １０ ｎｍ 区域内具有多个峰值ꎬ表明

该复合催化剂中存在众多大小不均的中孔[１４]ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对氧化反应的影响

在三口烧瓶中加入 １００ ｍＬ 乙苯ꎬ再向容器内加

入乙苯摩尔分数为 ２􀆰 ４％ (３􀆰 ５６０ ３ ｇ) 的 ＣｏＣ２Ｏ４ /
ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂ꎬ其中二水草酸钴与二水草酸

锰摩尔比为 ２ ∶１ꎮ 反应同时辅助搅拌ꎬ保持磁力搅

拌速率为 ２５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 加热至预定温度后ꎬ接通空气

泵通入空气ꎬ保持空气流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ持续反

应 ２４ ｈꎮ 反应结束ꎬ氧化液经过滤后进入气相色谱

仪进行分析检测ꎮ 反应温度对乙苯氧化反应的影响

如图 ５ 所示ꎮ

１—乙苯转化率ꎻ２—苯乙酮的选择性

图 ５　 反应温度对氧化反应的影响

由图 ５ 可知ꎬ随反应温度升高ꎬ乙苯转化率与苯

乙酮选择性均有提升ꎮ 当反应温度为 １２０℃ 时ꎬ苯

􀅰８９１􀅰
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乙酮选择性最好ꎬ为 ８１􀆰 １９％ꎻ继续升温到 １３０℃ꎬ乙
苯转化率达到最大ꎬ但苯乙酮选择性略有下降ꎮ 这

是因为反应温度过高时ꎬ部分产品会发生过度氧化ꎬ
导致苯乙酮选择性下降[１５－１６]ꎮ 通过计算可知ꎬ反应

温度为 １３０℃时ꎬ产品苯乙酮的收率最高ꎬ理论反应

温度应为 １３０℃ꎻ但在实际实验过程中ꎬ当反应温度

保持在 １３０℃时ꎬ已接近反应底物的沸点ꎬ乙苯不断

沸腾产生向上的蒸汽ꎬ由于冷凝回流效率较低ꎬ乙苯

蒸汽会不断逸散至空气中ꎬ在此温度下继续实验有

一定安全隐患ꎮ 因此ꎬ选择反应温度 １２０℃ 进行后

续实验ꎬ此时乙苯的转化率为 ２６􀆰 ５８％ꎬ苯乙酮选择

性为 ８１􀆰 １９％ꎮ
２􀆰 ３　 钴锰摩尔比对氧化反应的影响

在三口烧瓶中加入乙苯 １００ ｍＬꎬ再向容器中加

入乙苯摩尔分数为 ２􀆰 ４％(０􀆰 ０１９ ６ ｍｏｌ)的 ＣｏＣ２Ｏ４ /
ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂ꎬ其中二水草酸钴与二水草酸

锰按一定摩尔比混合后加入三口烧瓶中ꎮ 升温至

１２０℃ꎬ接通空气泵通入空气ꎬ保持空气流速为

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 反应同时辅助搅拌ꎬ磁力搅拌速率为

２５０ ｒ / ｍｉｎꎬ持续反应 ２４ ｈꎮ 反应结束ꎬ氧化液经过

滤后进入气相色谱仪进行分析检测ꎮ 二水草酸钴与

二水草酸锰的摩尔比[ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)]对氧化反应

的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—乙苯转化率ꎻ２—苯乙酮的选择性

图 ６　 钴锰摩尔比对氧化反应的影响

由图 ６ 中可以看出ꎬ单组分的二水草酸钴或二

水草酸锰作催化剂时ꎬ乙苯转化率和苯乙酮选择性

较低ꎮ 当二水草酸钴中引入二水草酸锰后ꎬ乙苯转

化率与苯乙酮选择性均有提升ꎻ但继续增加反应体

系中锰的用量时ꎬ乙苯转化率与苯乙酮选择性反而

降低ꎬ钴锰间摩尔比对氧化反应的影响很大ꎮ 当

ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)为 ２ ∶１时ꎬ乙苯转化率与苯乙酮选择

性达到最大ꎬ这是由于有少量锰掺入时ꎬ由于钴锰之

间的共同作用ꎬ反应转化率大幅提升ꎬ苯乙酮选择性

也有较大提高[１７－１８]ꎻ继续增加锰的用量ꎬ苯乙酮收

率下降ꎬ这是因为两组分之间的存在最佳摩尔比ꎬ当

摩尔比过高或过低均会导致收率下降ꎮ 因此ꎬ选择

钴、锰摩尔比 ２ ∶ １为最佳配比ꎬ此时乙苯转化率为

２６􀆰 ７６％ꎬ苯乙酮选择性为 ７９􀆰 ２１％ꎮ
２􀆰 ４　 固液比对氧化反应的影响

在三口烧瓶中加入 １００ ｍＬ 乙苯ꎬ再向容器内加

入一定量的 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂ꎬ其中二水

草酸钴与二水草酸锰摩尔比为 ２ ∶１ꎮ 反应同时辅助

搅拌ꎬ保持磁力搅拌速率为 ２５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 加热至

１２０℃后ꎬ接通空气泵通入空气ꎬ保持空气流速为

１００ ｍＬ / ｍｉｎ 持续反应 ２４ ｈꎮ 反应结束ꎬ氧化液经过

滤后进入气相色谱仪进行分析检测ꎮ 固液比对氧化

反应的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—乙苯转化率ꎻ２—苯乙酮的选择性

图 ７　 固液比对氧化反应的影响

由图 ７ 可知ꎬ固液比较低时ꎬ苯乙酮收率随固液

比增加而升高ꎬ在固液比为 １􀆰 ０ 时达到峰值ꎻ固液比

继续增加ꎬ苯乙酮收率反而下降ꎬ这是因为反应体系

中的“催化－抑制”现象[１９]ꎮ 在低催化剂浓度环境

下ꎬ随催化剂加入量增加ꎬ体系中 Ｏ—Ｏ 键断裂加

快ꎬ从而促进了反应正向进行ꎻ继续增大催化剂用

量ꎬ反应体系中催化剂浓度持续增加ꎬ催化剂与反应

底物间的有效接触减弱ꎬ催化氧化效率降低ꎬ反应

反而受到抑制ꎬ苯乙酮收率下降[２０] ꎮ 因此ꎬ反应体

系的固液比不能过低或过高ꎬ反应最佳固液比为

１􀆰 ０ 时ꎬ乙苯转化率为 ２５􀆰 ８４％ꎬ苯乙酮选择性为

８２􀆰 ４３％ꎮ
２􀆰 ５　 氧化剂对氧化反应的影响

在三口烧瓶中加入 １００ ｍＬ 乙苯ꎬ再向容器内加

入乙苯摩尔分数为 ２􀆰 ４％ (３􀆰 ５６０ ３ ｇ) 的 ＣｏＣ２Ｏ４ /
ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂ꎬ其中二水草酸钴与二水草酸

锰摩尔比为 ２ ∶１ꎮ 反应同时辅助搅拌ꎬ保持磁力搅

拌速率为 ２５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 加热至 １２０℃后ꎬ开启气源通

入氧化剂ꎬ保持气体流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ持续反应

２４ ｈꎮ 反应结束ꎬ氧化液经过滤后ꎬ进入气相色谱仪

进行分析检测ꎮ 不同氧化剂对氧化反应的影响如

表 １ 所示ꎮ
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表 １　 不同氧化剂对氧化反应的影响

氧化剂类型 乙苯转化率 / ％ 苯乙酮选择性 / ％

空气 ２６􀆰 ５８ ８１􀆰 １９

氧气 ５２􀆰 ２０ ９０􀆰 ２５

由表 １ 中可以看出ꎬ氧化剂对反应有很大影响ꎬ
改变氧源为氧气后ꎬ乙苯转化率与苯乙酮选择性有

极大提高ꎮ 这是因为相同流速条件下ꎬ氧气氧化效

率更高ꎮ 但在实际生产中空气的获取较氧气更容

易ꎬ且应用更方便、更安全ꎮ 出于成本与安全性考

虑ꎬ选择空气作为氧源ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂循环性能探究

ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂与反应底物不溶ꎬ
其在苯乙酮制备过程中不易被氧化ꎬ因而可以实现

催化剂的循环使用ꎮ ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂

的回收利用过程较为简单:反应结束后ꎬ将氧化液过

滤ꎬ滤饼经洗涤、干燥、研磨后即可循环使用ꎮ 回收

后的复合催化剂在最佳反应条件下(即反应温度为

１２０℃、钴锰摩尔比为 ２ ∶１、固液比为 １􀆰 ０、反应时间

为 ２４ ｈ)进行重复实验ꎬ复合催化剂循环 ５０ 次的循

环性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂循环次数对氧化反应的影响

循环次数 乙苯转化率 / ％ 苯乙酮选择性 / ％

１０ ５０􀆰 ５６ ８８􀆰 １２

２０ ４８􀆰 ３３ ８５􀆰 ６４

３０ ４６􀆰 ２１ ８３􀆰 ９４

４０ ４４􀆰 ２９ ８４􀆰 ４７

５０ ４３􀆰 １４ ８２􀆰 ２６

由表 ２ 可知ꎬ复合催化剂循环 ５０ 次后ꎬ乙苯转

化率与苯乙酮选择性基本维持不变ꎬ证明 ＣｏＣ２Ｏ４ /
ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂在相同实验条件下有良好的循

环稳定性ꎮ
反应温度为 １２０℃、钴锰摩尔比为 ２ ∶１、固液比

为 １􀆰 ０ 最佳反应条件下及催化剂循环后的气相色谱

图如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)最佳反应条件下

(ｂ)催化剂循环后

图 ８　 最佳反应条件下及催化剂循环后的

气相色谱图

从图 ８ 中可以看出ꎬ各物质的出峰顺序依次为

乙苯、苯乙酮以及苯乙醇ꎮ
２􀆰 ７　 正交实验研究

在单因素实验的基础上ꎬ根据正交实验方法设

计正交实验ꎮ 以空气作为氧源ꎬ选择反应温度、钴锰

摩尔比以及固液比为三因素ꎬ各因素下设三个不同

水平ꎬ进行乙苯氧化反应的正交实验ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 因素水平表

序号
因素

反应温度(Ａ) / ℃ ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)(Ｂ) 固液比(Ｃ)

１ １１０ ２ ∶１ ０􀆰 ５

２ １２０ １ ∶１ １􀆰 ０

３ １３０ １ ∶２ １􀆰 ５

根据 Ｌ９(３４)正交表设计正交实验方案ꎬ考察指

标为乙苯转化率与苯乙酮选择性ꎬ对正交实验结果

进行分析ꎮ 通过横向对比判定各因素对反应的影响

程度ꎻ纵向对比可得出每个因素下的最优水平ꎬ具体

结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 正交实验直观分析表

试验号

因素

反应温

度 / ℃
Ａ

钴锰

摩尔比

Ｂ

固液比

Ｃ
４

乙苯转

化率 /
％

苯乙酮

选择性 /
％

１ １(１１０) １(２ ∶１) １(０􀆰 ５) １ １８􀆰 １２ ７３􀆰 ２５

２ １ ２(１ ∶１) ２(１􀆰 ０) ２ １８􀆰 ５４ ７４􀆰 ３８

３ １ ３(１ ∶２) ３(１􀆰 ５) ３ １７􀆰 ４８ ７５􀆰 ４６

４ ２(１２０) １ ２ ３ ２５􀆰 ９１ ８１􀆰 １９

５ ２ ２ ３ １ ２２􀆰 ５６ ７５􀆰 ９２

６ ２ ３ １ ２ ２１􀆰 ２３ ７６􀆰 ３２

７ ３(１３０) １ ３ ２ ２６􀆰 ５１ ７９􀆰 ２１

８ ３ ２ １ ３ ２２􀆰 ７３ ７６􀆰 ４２

９ ３ ３ ２ １ ２５􀆰 １６ ７５􀆰 ２７
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续表

试验号

因素

反应温

度 / ℃
Ａ

钴锰

摩尔比

Ｂ

固液比

Ｃ
４

乙苯转

化率 /
％

苯乙酮

选择性 /
％

乙苯转化率直观分析

Ｋ１ ５４􀆰 １４ ７０􀆰 ５４ ６４􀆰 ５１ ６３􀆰 ４１ 　 　

Ｋ２ ６９􀆰 ７０ ６５􀆰 ２０ ６９􀆰 ６１ ６５􀆰 ２２ 　 　

Ｋ３ ７４􀆰 ４０ ６２􀆰 ５０ ６６􀆰 ５５ ６９􀆰 ６１ 　 　

ｋ１ １８􀆰 ０５ ２３􀆰 ５１ ２１􀆰 ５０ ２１􀆰 １４ 　 　

ｋ２ ２３􀆰 ２３ ２１􀆰 ７３ ２３􀆰 ２０ ２１􀆰 ７４ 　 　

ｋ３ ２４􀆰 ８０ ２０􀆰 ８３ ２２􀆰 １８ ２３􀆰 ２０ 　 　

极差 Ｒ ６􀆰 ７５ ２􀆰 ６８ １􀆰 ７０ ２􀆰 ０７ 　 　

因素主次 Ａ>Ｂ>Ｃ 　 　

优方案 Ａ３Ｂ１Ｃ２ 　 　

苯乙酮选择性直观分析

Ｋ１ ２２３􀆰 ０９ ２３３􀆰 ６５ ２２５􀆰 ９９ ２２４􀆰 ４４ 　 　

Ｋ２ ２３３􀆰 ４３ ２２７􀆰 ０５ ２３０􀆰 ８４ ２２９􀆰 ９１ 　 　

Ｋ３ ２３０􀆰 ９０ ２２６􀆰 ７２ ２３０􀆰 ５９ ２３３􀆰 ０７ 　 　

ｋ１ ７４􀆰 ３６ ７７􀆰 ８８ ７５􀆰 ３３ ７４􀆰 ８１ 　 　

ｋ２ ７７􀆰 ８１ ７５􀆰 ６８ ７６􀆰 ９５ ７６􀆰 ６４ 　 　

ｋ３ ７６􀆰 ９７ ７５􀆰 ５７ ７６􀆰 ８６ ７７􀆰 ６９ 　 　

极差 Ｒ ３􀆰 ４５ ２􀆰 ３１ １􀆰 ６２ ２􀆰 ８８ 　 　

因素主次 Ａ>Ｂ>Ｃ 　 　

优方案 Ａ２Ｂ１Ｃ２ 　 　

由正交实验结果与各因素的极差分析可以看

出ꎬ反应温度对氧化反应的影响最显著ꎬ其次是钴锰

摩尔比ꎬ对反应影响最小的因素是固液比ꎮ 根据极

差大小ꎬ确定最优实验方案[２１]:
以乙苯转化率为考察指标:
Ａ 因素列:Ｋ３>Ｋ２>Ｋ１ꎻＢ 因素列:Ｋ１>Ｋ２>Ｋ３ꎻＣ 因

素列:Ｋ２>Ｋ３>Ｋ１ꎮ
因此优选方案为 Ａ３Ｂ１Ｃ２ꎬ即反应温度为 １３０℃ꎬ

钴锰摩尔比为 ２ ∶ １ꎬ固液比为 １􀆰 ０ꎮ 所得最优条件

中ꎬ最优反应温度在实际实验过程中有安全隐患ꎬ因
此选择反应温度为 １２０℃ꎮ

以苯乙酮选择性为考察指标:
Ａ 因素列:Ｋ２>Ｋ３>Ｋ１ꎻＢ 因素列:Ｋ１>Ｋ２>Ｋ３ꎻＣ 因

素列:Ｋ２>Ｋ３>Ｋ１ꎮ
因此优选方案为 Ａ２Ｂ１Ｃ２ꎬ即反应温度为 １２０℃、

钴锰摩尔比为 ２ ∶１、固液比为 １􀆰 ０ꎮ 所得最优条件与

单因素实验得到的最佳实验条件相同ꎮ 综合两个考

察指标ꎬ确定在本催化反应体系中ꎬ乙苯氧化制备苯

乙酮的最优反应条件为:反应温度为 １２０℃、钴锰摩

尔比为 ２ ∶１、固液比为 １􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ８　 乙苯氧化反应机理

乙苯氧化反应是典型的自由基反应ꎬ在没有催

化剂时ꎬ反应起始阶段需要较长的时间来积累所需

的自由基ꎮ 在 Ｃｏ / Ｍｎ 复合催化剂表面ꎬ乙苯被引发

生成乙苯自由基ꎻ随后ꎬ乙苯自由基与 Ｏ２ 结合生成

乙苯过氧自由基ꎻ接着ꎬ乙苯过氧自由基夺取底物中

的 Ｈ 生成乙苯氢过氧化物ꎻ最终ꎬ乙苯氢过氧化物

分解生成苯乙酮[２２]ꎮ 本实验中ꎬ ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４

复合催化剂涉及的可能反应机理如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂的反应机理

３　 结论

以二水草酸钴与二水草酸锰为原料制备了

ＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂ꎬ并将该复合催化剂用

于乙苯氧化制备苯乙酮中ꎬ通过气相色谱检测分析

确定了目标产物苯乙酮的生成ꎮ
(１)考察了不同单因素对氧化反应的影响ꎬ当

反应温度为 １２０℃、钴锰摩尔比 ２ ∶１、固液比为 １􀆰 ０
时ꎬ乙苯转化率与苯乙酮选择性最佳ꎻ在单因素实验

基础上ꎬ按 Ｌ９(３４)正交表设计正交实验方案ꎬ并通

过分析确定了反应的最优工艺条件ꎮ
(２)考察了不同氧化剂对反应的影响ꎬ同等条

件下ꎬ氧气氧化效率远大于空气ꎻ此外ꎬ ＣｏＣ２Ｏ４ /
ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂在 ５０ 次循环内的催化效率没有

明显减弱ꎮ
总之ꎬＣｏＣ２Ｏ４ / ＭｎＣ２Ｏ４ 复合催化剂具有不易被

氧化、不易团聚结块、可循环使用的优点ꎬ因而具有

良好的工业应用前景ꎮ

参考文献

[１] Ｔａｎｇ Ｙ Ｈꎬ Ｘｕ Ｊ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ:Ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ａｐｐｒｏａｃｈ

[ Ｊ ] . Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ａｎｄ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２０ꎬ １１８８
(２９):１１２９７４.

[２] 李士玲ꎬ梁斌ꎬ唐盛伟.Ｃｏ / Ｍｎ / Ｚｒ 复合催化剂催化甲苯液相氧

化[Ｊ] .化学反应工程与工艺ꎬ２０１２ꎬ２８(２):１４３－１４８ꎬ１６３.

􀅰１０２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 １２ 期

[３] 徐保明ꎬ许庆博ꎬ唐强ꎬ等.钴盐催化甲苯液相选择氧化反应研

究进展[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１７ꎬ４６(１２):２４５１－２４５４.

[４] 徐秋霞. 苯乙酮的合成工艺研究 [ Ｄ]. 南京:南京理工大

学ꎬ２０１５.

[５] Ｃｈｅｎ ＳꎬＷｕ Ｙ ＪꎬＪｉｅ Ｓ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｃｏｂａｌｔ

ｃａｒｂｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｅｎ￣

ｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１９ꎬ９(１７):９４６２－９４６７.

[６] Ｗｅｉ Ｄ ＨꎬＺｈｕ Ｘ ＪꎬＮｉｕ Ｊ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｖａｌｅｎｔ￣ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ—

Ｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｏｎｃｅｒｔｅｄ ｍｅｔａｌａｔｉｏｎ￣ｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｉｏｎ

ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ￣ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ[ Ｊ] .ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍꎬ２０１６ꎬ

８(７):１２４２－１２６３.

[７] Ｌｉｕ Ｘ ＦꎬＧａｏ Ｓ ＹꎬＹａｎｇ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｂｙ Ｍｎ￣ＺＳＭ￣５ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｔｅｍ￣

ｐｌａｔｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓꎬ

２０２０ꎬ４６(５):２８１７－２８３２.

[８] 颜久娟.温和条件下甲苯选择性氧化制备苯甲醛[Ｄ].南京:南

京大学ꎬ２０１４.

[９] Ｆｕ Ｌ ＬꎬＬｕ Ｙ ＪꎬＬｉｕ Ｚ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｓｉｔｅｓ ｏｆ Ｍ￣Ｎ￣Ｃ

(Ｍ＝ＣｏꎬＦｅꎬＭｎ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎ ｅｔｈｙｌ￣

ｂｅｎｚｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１６ꎬ３７(３):

３９８－４０４.

[１０] Ｘｕ Ｊ ＭꎬＨｅ ＬꎬＬｉｕ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ

ｃｏｂａｌｔ ｏｘａｌａｔｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ

ｃｙｃｌｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１５ꎬ１７０:８５－９１.

[１１] Ｙａｎｇ ＹꎬＨｅ ＬꎬＬｕ Ｊ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｒａｐｉｄ ａｓｓｅｍｂｌｅ ｏｆ ＭｎＣ２Ｏ４ ｍｉｃｒｏｔｕｂｅｓ

ｕｓｉｎｇ ａ ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｕｓｅ ａｓ ａｎ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ

Ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１９ꎬ３２１:１３４６７３.

[１２] 丁巍ꎬ郝元川ꎬ孙宇ꎬ等.Ｃｏ / Ｃｕ－ＵＳＹ 分子筛制备及催化乙苯氧

化性能[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１８ꎬ３７(６):２２４９－２２５５.

[１３] Ｌｉ ＭꎬＪｉａｎｇ Ｈ ＹꎬＸｕ Ｄ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｏｎｇｅ￣ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｓｉｌｉｃａ ａｅｒｏ￣

ｇｅｌｓ ｆｒｏｍ ｔｅｔｒａｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ｆｏｒ ｏｉｌ / ｗａｔｅｒ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ２０１８ꎬ５ ( ４):４５００３－

４５００３.

[１４] 左海清.基于改性凹凸棒石的低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂研制[Ｄ].

北京:中国矿业大学(北京)ꎬ２０１８.

[１５] Ｇｕｔｍａｎｎ ＢꎬＥｌｓｎｅｒ ＰꎬＲｏｂｅｒｇｅ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏ ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｉｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅ

[Ｊ] .ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１６ꎬ３(１２):２６６９－２６７６.

[１６] Ｔｏｎｇ ＬꎬＣｈｅｎｇ Ｈ ＹꎬＳｕｎ Ｌ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｆｒｏｍ

ａｅｒｏｂｉｃ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｔｉ￣Ｚｒ￣Ｃｏ ａｌｌｏｙ ｃａｔａ￣

ｌｙｓｔ:Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:

Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１６ꎬ５１２:９－１４.

[１７] Ｍｅｎｇ ＬꎬＮｉｕ ＦꎬＢｕｓｃｈ Ｄ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｋｉｎｅｔｉｃ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ａ Ｃｏ / Ｍｎ / Ｂｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ａ ｈｏｍｏ￣

ｇｅｎｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ[ Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅ￣

ｓｅａｒｃｈꎬ２０１５ꎬ５３(２２):９０１７－９０２６.

[１８] Ｓｅｌｖａｒａｊ ＭꎬＢｈａｕｍｉｋ ＡꎬＡｓｓｉｒｉ Ｍ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒｅｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙ￣

ｌａｒｏｍａｔｉｃｓ ｕｓｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｘｙｇｅｎ ｏｖｅｒ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｉｌｉ￣

ｃａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ２０２０ꎬ４９(２８):９７１０－９７１８.

[１９] 唐盛伟.甲苯液相空气氧化反应过程研究[Ｄ].成都:四川大

学ꎬ２００５.

[２０] 陆琛.甲苯液相氧化高选择性制备苯甲醛的研究[Ｄ].南京:南

京大学ꎬ２０１８.

[２１] 魏世明ꎬ胡家明ꎬ薛艺ꎬ等.对氯甲苯选择性氧化制备对氯苯甲

醛[Ｊ] .化学反应工程与工艺ꎬ２０２０ꎬ３６(１):６０－６７.

[２２] Ｃａｏ Ｙ ＨꎬＬｉ Ｙ ＨꎬＣｈｅｎ Ｚ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｎｅｗ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍꎬ２０２０ꎬ１３(２):６４５－６５５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９５ 页)
[１２] 张培玉ꎬ曲洋ꎬ杨瑞霞ꎬ等.耐盐异养硝化菌驯化方法及分离菌

株鉴定[Ｊ] .应用与环境生物学报ꎬ２０１１ꎬ１７(１):１２１－１２５.
[１３] Ｙａｏ Ｊ ＣꎬＭｅｉ ＹꎬＸｉａ Ｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ￣

ｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｔｏ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｏｒ ａｃｔｕａｌ ｄｙｅｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｉｎｔ Ｊ Ｅｎｖ Ｒｅｓ Ｐｕｂ Ｈｅꎬ２０１９ꎬ１６(１６):２９３１.

[１４] 牛晓倩ꎬ周胜虎ꎬ邓禹.脱氮微生物及脱氮工艺研究进展[ Ｊ] .生
物工程学报ꎬ２０２１ꎬ３７(１０):３５０５－３５１９.

[１５] 戚文静ꎬ李怀京ꎬ葛惟晨ꎬ等.高效氨氮降解菌株的筛选及其降

解条件优化[Ｊ] .德州学院学报ꎬ２０２０ꎬ３６(６):１６－２１.
[１６] 吴朝霞ꎬ方寅飞ꎬ邵丽佳.医院获得性感染人苍白杆菌的临床分

布、危险因素与耐药性分析[ Ｊ] .中国卫生检验杂志ꎬ２０２０ꎬ３０
(２３):２８５１－２８５４.

[１７] Ｖｉｌｌａｇｒａｓａ Ｅꎬ Ｐａｌｅｔ Ｃꎬ Ｌｏｐｅｚ￣Ｇｏｍｅｚ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｌｌｕｌａｒ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ
ａｇａｉｎｓｔ ｍｅｔａｌ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｌｉｎｋｅｄ ｔｏ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ Ｏｃｈｒｏｂａｃｔｒｕｍ ａｎｔｈｒｏｐｉ ＤＥ２０１０ [ Ｊ ] . Ｊ
Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ２０２１ꎬ４０２:１２３－８０８.

[１８] Ｓｕｎ Ｗ ＹꎬＡｌｉ ＩꎬＬｉｕ Ｊ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｉｓｏｌａｔｉｏｎꎬｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｓｅｌ￣ｏｉｌ￣ｄｅｇｒａｄｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｓｔｒａｉｎｓ ｉｎｄｉｇｅｎｏｕｓ ｔｏ
Ｃｈａｎｇｑｉｎｇ ｏｉｌ ｆｉｅｌｄꎬＣｈｉｎａ[Ｊ] .Ｊ Ｂａｓｉｃ Ｍｉｃｒｏｂꎬ２０１９ꎬ５９(７):７２３－

７３４.

[１９] 何伟ꎬ李菁菁ꎬ包可翔ꎬ等.高效表达淀粉酶 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｋｏｒｅｅｎｓｉｓ 的
培养基响应面优化[ Ｊ] .天然产物研究与开发ꎬ２０１９ꎬ３１(８):
１４２５－１４３３.

[２０] 吴建江ꎬ王兆阳ꎬ许培雅.一株高效异养硝化菌的分离、鉴定及

其氨氮去除特性[Ｊ] .中国环境科学ꎬ２０１３ꎬ３３(７):１３０９－１３１５.
[２１] 徐彬.异养硝化－好氧反硝化菌 Ｚｏｂｅｌｌｅｌｌａ ｓｐ.ＸＨ５ 的分离鉴定及

脱氮特性研究[Ｄ].芜湖:安徽师范大学ꎬ２０１９.
[２２] 张峰峰ꎬ周可ꎬ谢凤行ꎬ等.一株异养硝化菌 ＡＤ－２８ 氨氮去除特

性研究[Ｊ] .水产科学ꎬ２０１９ꎬ３８(１):９２－９７.
[２３] 刘少敏ꎬ储磊ꎬ朱敬林.固定化硝化细菌去除生活污水中的氨氮

[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０１４ꎬ８(１０):４２６１－４２６６.
[２４] Ｌａｎａｎａｎ ＦꎬＨａｍｉｄ Ｓ Ｈ ＡꎬＤｉｎ Ｗ Ｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｍｂｉｏｔｉｃ ｂｉｏｒｅｍｅｄｉ￣

ａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｍｍｏｎｉａ ａｎｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ Ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍ ( ＥＭ￣１ ) ａｎｄ
ｍｉｃｒｏａｌｇａｅ ( Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｓｐ.) [ Ｊ] . Ｉｎｔ Ｂｉｏｄｅｔｅｒ Ｂｉｏｄｅｇｒꎬ ２０１４ꎬ ９５:
１２７－１３４.

[２５] 姜春宇ꎬ张媱ꎬ孙燕飞ꎬ等.产低温蛋白酶酵母菌株的筛选及发

酵培养基优化[Ｊ] .中国酿造ꎬ２０１８ꎬ３７(１１):４５－５０.
[２６] 蒋冬花ꎬ郭鑫ꎬ马静静ꎬ等.拮抗水稻白叶枯病菌菌核曲霉 Ａｓ－

６８ 菌株培养基配方和发酵条件的响应面优化[ Ｊ] .浙江师范大

学学报(自然科学版)ꎬ２０２１ꎬ４４(２):１８８－１９６.■

􀅰２０２􀅰


