
第 ４３ 卷第 ７ 期 现代化工 Ｊｕｌｙ ２０２３
２０２３ 年 ７ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

微气泡分散对间甲基苯甲酸合成过程的强化作用
周士磊ꎬ郑　 权ꎬ王　 岚ꎬ王龙耀∗

(常州大学石油化工学院ꎬ江苏 常州 ２１３１６４)
摘要:传统的鼓泡塔间二甲苯(ＭＸ)氧化生产间甲基苯甲酸(ＭＴＡ)工业过程中存在反应时间长、转化率低、选择性差等问

题ꎮ 在对物料平衡及反应速率控制步骤分析的基础上ꎬ研究了 ＭＴＡ 的气相氧化及其微气泡强化分散合成过程ꎮ 结果表明ꎬ采
用微孔曝气可以得到平均直径 ３０~１００ μｍ 的微气泡ꎬ相界面面积较单管曝气增加了约 ３００ 倍ꎮ 当反应压力大于 ３００ ｋＰａ 时ꎬ高
沸点酯类及 ＭＴＡ 深度氧化副产物增多ꎮ 在优化反应条件下(１３０℃、３００ ｋＰａ、曝气 １００ Ｌ / (ｍ３􀅰ｓ)、钴催化剂摩尔分数为 ０􀆰 ５‰)
氧化反应 ５ ｈ 时ꎬＭＸ 的转化率和 ＭＴＡ 的生成率分别可达 ６０􀆰 ０％和 ４５􀆰 ０％ꎬ提高了氧化反应的效率和 ＭＴＡ 的生成率ꎬ并且较同

等条件下单管曝气的反应时间缩短了约 １ 半ꎮ
关键词:间甲基苯甲酸ꎻ微气泡ꎻ反应速率ꎻ氧化ꎻ强化
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　 　 间甲基苯甲酸(ｍ－ｔｏｌｕｉｃ ａｃｉｄꎬＭＴＡ)是生产除

草剂和昆虫趋避剂等化学品的关键原料[１]ꎬ有着重

要的应用价值和广阔的市场前景ꎮ 工业上 ＭＴＡ 主

要以间二甲苯(ｍ－ｘｙｌｅｎｅꎬＭＸ)为原料、钴盐为催化

剂ꎬ采用液相空气氧化法来制备[２－３]ꎮ 间歇鼓泡反

应器具有结构简单和便于操作的优点ꎬ但其全混的

物料体系和长的反应时间[４]ꎬ影响了反应的效率及

选择性[５－６]ꎮ 采用微通道反应器[７]、多级串联塔[８]

等设备可以连续氧化合成 ＭＴＡꎬ但高气液比条件下

复杂的传质传热过程和受控的非均相氧化反应速率

限制了其规模化工业应用ꎮ
气液相界面是气相组分向液相中传递的主要场

所ꎬ其体积比表面积的大小直接影响传质过程的

速率ꎬ在传质控制的反应过程中甚至会成为限制

反应效率的瓶颈[９－１０] ꎮ 为此ꎬ笔者围绕 ＭＸ 的气液

非均相氧化反应展开相应传质过程的分析与强化

研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与设备

间二甲苯(≥９９􀆰 ５％)ꎬ工业级ꎬ中国石化齐鲁

石油化工公司生产ꎻ异辛酸钴 ( ＡＲꎬ质量分数为

６５％)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ空气

(氧体积分数为 ２０􀆰 ９５％)ꎮ
强化分散微气泡反应装置如图 １ 所示ꎮ 装置由

带夹套反应器(Ø ８０ ｍｍ×６００ ｍｍꎬ总体积 ３ Ｌꎬ底部

设曝气单管或 １０ μｍ 微孔曝气器)、空气压缩机

(ＯＴＳ７５０ 型ꎬ台州市奥突斯工贸有限公司生产)、尾
气冷凝器、分相回流罐、液封以及管道和仪表组成ꎬ
与物料接触部分的设备材质为 ＳＳ ３１６ Ｌꎮ

􀅰９９１􀅰
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图 １　 实验装置流程示意图

１􀆰 ２　 实验过程及分析方法

首先在反应器中加入间二甲苯和催化剂异辛酸

钴(摩尔分数为 ０􀆰 ５‰)ꎬ预热物料至设定温度并维

持ꎬ然后通过单管或微孔曝气器向液相中曝入空气ꎬ
控制反应时间和反应压力进行实验ꎮ 反应过程中在

反应器取样口取样ꎬ检测料液中组分的浓度变化ꎮ
ＭＸ 及 其 氧 化 产 物 采 用 高 效 液 相 色 谱 仪

(Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ꎬＣ１８ 柱ꎬ检测波长为 ２４０、２２０ ｎｍꎬ流
动相为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸二氢钾水溶液和乙腈水

溶液)并通过外标法进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＴＡ 的空气氧化反应过程

２􀆰 １􀆰 １　 ＭＴＡ 氧化反应的氧气消耗

间二甲苯的液相氧化过程通常被认为是分级进

行的自由基链式反应ꎬ在反应初期主要是第 １ 个甲

基被氧化为羧基ꎬ当 ＭＴＡ 达到一定浓度后ꎬ第 ２ 个

甲基会被氧化生成间苯二甲酸 ( Ｉｓｏｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄꎬ
ＩＰＡ)ꎮ 在氧化过程中会有醇基和醛基产物生成ꎮ
在催化作用下ꎬ主反应能在比较温和的条件下进行ꎬ
反应路径如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＭＸ 氧化反应路线图

ＭＸ 的主要氧化产物按 ＭＴＡ 和 ＩＰＡ 进行折算

(ＭＸ 转化率为 ４０％ꎬ其中 ＭＴＡ 的选择性为 ６２％ꎬ折

算的生成率为 ２４􀆰 ８％)ꎮ 在均匀曝气反应 ５ ｈ 情况

下ꎬ原料气 (初始氧体积分数为 ２０􀆰 ９５％ꎬ气温为

４０℃ꎬ压力为 １０１ ｋＰａ)的曝气速率与氧气利用率的

关系如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可见ꎬ在氧气利用率为

５０％条件下ꎬ氧化反应过程中需要维持的液相曝气

速率已超过 ９０ Ｌ / (ｍ３􀅰ｓ)ꎮ

图 ３　 曝气速率与氧气利用率的关系

２􀆰 １􀆰 ２　 单管曝气 ＭＴＡ 氧化反应的速率

在反应器中ꎬ采用单管曝气(液相曝气速率为

８０ Ｌ / (ｍ－３􀅰ｓ－１)ꎬ初始气体氧体积分数为 ２０􀆰 ９５％ꎬ
气温为 ４０℃)进行二甲苯的空气氧化反应(反应温

度为 １３０℃ꎬ反应压力为 ３００ ｋＰａ)ꎬ液相气含率约为

１０％ꎬ反应过程中 ＭＸ 转化率及 ＭＴＡ 生成率随时间

的变化情况如图 ４ 所示ꎮ

１—ＭＸ 转化率ꎻ２—ＭＴＡ 生成率

图 ４　 单管曝气对氧化反应过程的影响

由图 ４ 可见ꎬ在实验条件下ꎬ反应 １０ ｈ 时 ＭＸ
的转化率可达 ５２％ꎬＭＴＡ 生成率为 ２８％(ＭＴＡ 选择

性为 ５４％)ꎮ 在这一过程中ꎬＭＸ 的转化率和 ＭＴＡ
的生成率均随时间呈近线性增长ꎬ而尾气中氧气的

体积分数维持在 １３％左右ꎬ表明氧气的供应速率或

其向液相的传质速度已成为限制 ＭＸ 转化反应速度

的瓶颈ꎮ 曝入液相中的空气ꎬ不仅提供了反应原料

氧气ꎬ还为物料的混合和分散提供了能量ꎮ 在上述

反应条件下ꎬ反应物系中气动搅拌所传入的功率约

为 ０􀆰 ７４ ｋＷ / ｍ３ꎬ仅处于固体物溶解的功率范围

(０􀆰 １９~０􀆰 ９７ ｋＷ / ｍ３) [１１]ꎬ与实现气体分散的功率

值>２􀆰 ９１ ｋＷ / ｍ３ 仍有较大差距ꎬ这也意味着在实

验条件下单管曝气对气体在液相中的分散作用效

果有限ꎮ

􀅰００２􀅰
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２􀆰 ２　 ＭＴＡ 的微气泡强化作用

单管曝气的氧化反应结果表明ꎬ在实际生产中

相际传质速率控制着间二甲苯氧化反应速率ꎮ 反应

器内单管曝气产生的气泡尺寸较大ꎬ分散不好且易

聚并ꎬ因此气液相界面积小ꎬ表观的总相际传质速率

小ꎮ 采用微孔曝气器向液相中曝入气体ꎬ可在非大

功率剪切情况下形成均匀分散的小气泡ꎬ增加气液

相界面面积ꎬ达到强化分散的目的ꎮ 为此ꎬ进行了相

应的实验考察ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 微气泡的形成及强化分散

增大气液相界面的面积以提高传质速率或提高

反应料液的气含率以延长气体的平均停留时间是加

快反应速率的重要途径ꎮ 在相同气含率下ꎬ气液相

界面的面积与气泡平均直径的平方成反比ꎮ 采用

１０ μｍ 孔径微孔曝气器曝入气体ꎬ经剪切分散可以

得到微米级气泡ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 强化分散微气泡的显微照片

普通鼓泡反应器中气泡的平均直径约为 １ ~
５ ｃｍꎬ而采用强化分散技术得到的微气泡的平均直

径约为 ３０~ １００ μｍꎬ且气泡尺寸分布均匀ꎬ这意味

着相同气含率下后者的相界面面积较前者增大了约

３００ 倍ꎮ 此外ꎬ在相同鼓气流量情况下ꎬ液相中的气

含率较单管曝气增高了约 ５％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 微气泡强化对氧化反应过程的影响

在实验条件下[曝气速率为 １００ Ｌ / (ｍ３􀅰ｓ)ꎬ反
应温度为 １３０℃ꎬ反应压力为 ３００ ｋＰａꎬ异辛酸钴摩

尔分数为 ０􀆰 ５‰]ꎬ考察了反应时间对氧化反应的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＭＸ 转化率ꎻ２—ＭＴＡ 生成率

图 ６　 微气泡强化对氧化反应过程的影响

由图 ６ 可见ꎬ微气泡强化后氧化反应 ５ ｈꎬＭＸ
转化率可达 ６０％ꎬＭＴＡ 生成率可达 ４５％(折算得选

择性约为 ７５％)ꎬ较单管曝气反应 １０ ｈ 的结果(ＭＸ
转化率为 ５２％ꎬＭＴＡ 生成率为 ２８％ꎬ见图 ４)有了较

大提高ꎮ 结果表明ꎬ微气泡强化有效改善了气液传

质过程ꎬ在相同转化率条件下大幅缩短了反应时间ꎬ
还明显改善了 ＭＴＡ 的生产效率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 压力对微气泡强化作用的影响

提高压力有利于提高非均相反应液中气相氧气

的体积分数ꎬ在相同气含率情况下提高气体的液相

停留时间ꎮ 为此在曝气速率为 １００ Ｌ / (ｍ３􀅰ｓ)、反应

温度为 １３０℃、反应时间为 ５ ｈꎬ异辛酸钴摩尔分数

为 ０􀆰 ５‰的条件下ꎬ考察了反应操作压力对微气泡

强化作用下氧化反应过程的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＭＸ 转化率ꎻ２—ＭＴＡ 生成率

图 ７　 操作压力对微气泡强化作用下

氧化反应过程的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ在微气泡强化条件下ꎬ随着

操作压力的增加ꎬＭＸ 的转化率逐渐增加ꎬ而 ＭＴＡ
生成率则表现出先增加后减小的趋势ꎮ 增大反应操

作压力有利于提高氧气体积分数ꎬ但反应操作压力

为 ４００ ｋＰａ 时 ＭＴＡ 的生成率出现降低ꎮ 进一步的

ＭＴＡ 分离提纯结果表明ꎬ反应液中 ＩＰＡ 及酯类高沸

物出现了明显的增长ꎬ表明此时以 ＭＴＡ 为反应物的

副反应限制了 ＭＴＡ 浓度的进一步增长ꎮ 综合考虑

反应过程的效率及操作过程的安全性ꎬ优选微气泡

强化后的氧化反应操作压力为 ３００ ｋＰａꎮ

３　 结论

针对 ＭＸ 液相空气催化氧化生成 ＭＴＡ 的过程ꎬ
设计并搭建了微孔曝气反应器ꎬ实验比较了单管曝

气与微气泡强化的 ＭＴＡ 合成反应过程ꎬ得到的结论

如下:
(１)在实验条件下ꎬ单管曝气反应 １０ ｈ 时 ＭＸ

的转化率为 ５２％(ＭＴＡ 生成率为 ２８％)ꎬ氧化反应

速率主要受相际氧传质速率控制ꎬ单管曝气对气体

在液相中的分散作用效果有限ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２１０ 页)

􀅰１０２􀅰
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　 　 (上接第 ２０１ 页)
(２)利用 １０ μｍ 微孔曝气器实现了微米级气泡

分散ꎬ微气泡的直径主要为 ３０ ~ １００ μｍꎬ且气泡尺

寸分布均匀ꎬ相界面面积较普通鼓泡反应器增大约

３００ 倍ꎬ在相同鼓气流量情况下液相中的气含率增

高了约 ５％ꎮ
(３)在微气泡强化的实验条件下ꎬＭＸ 氧化时间

为 ５ ｈꎬＭＸ 转化率可达 ６０％ꎬＭＴＡ 生成率达 ４５％ꎬ明
显提高了氧化反应的效率和 ＭＴＡ 的生成率ꎮ

(４)增大压力有利于微气泡强化作用下氧化反

应速率的提高ꎬ但反应压力>３００ ＭＰａ 后反应液中

ＩＰＡ 及酯类高沸物出现明显的增长ꎬ这对 ＭＴＡ 浓度

的进一步增长产生了限制作用ꎮ
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