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摘要:以 ２－甲基－６－丙酰基萘为原料ꎬ在 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 催化体系中液相氧化制备 ２ꎬ６－萘二甲酸ꎬ考察了催化剂质量分数、助
催化剂比例、反应温度、反应压力、原料与溶剂质量比、反应时间、空气流量等因素对反应的影响ꎮ 利用 ＨＰＬＣ、ＩＲ、１ＨＮＭＲ、ｐＨ
计对产物进行定性分析ꎮ 得出制备 ２ꎬ６－萘二甲酸的适宜反应条件为:温度为 １９０℃、时间为 ４５ ｍｉｎ、ｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝
１ ∶２ ∶５、ｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ(ＨＡｃ)＝ １ ∶１５、压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、空气流量为 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ 在此条件下ꎬ２ꎬ６－萘二甲酸收率和纯度分别为
８３􀆰 ４７％和 ９１􀆰 ９４％ꎬ可达到减少重结晶等提纯步骤、简化工艺流程、降低氧化反应原料成本ꎮ
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　 　 我国每年煤炭消耗量达数亿吨ꎬ其中炼焦行业

所耗占比可达 １５％ꎬ副产品煤焦油更是占比 ３％ ~
４％[１]ꎮ 随着我国精细化工的发展ꎬ煤焦油的开发与

利用已经引起越来越多研究者的关注ꎮ 煤焦油中蕴

藏着大量的 ２－甲基萘ꎬ如采用适合的工艺路线能有

效利用煤焦油中的 ２－甲基萘ꎬ既可以有效提高能源

利用率ꎬ也可以给企业带来良好的经济效益和社会

效益ꎮ
聚萘二甲酸乙二醇酯(ＰＥＮ)是新型高性能聚

酯材料之一[２－４]ꎬ 相对于聚对苯二甲酸二乙酯

(ＰＥＴ)ꎬ两者在结构上有相似的分子链ꎬ但是相对于

ＰＥＴꎬＰＥＮ 的萘环有更大的共轭程度及平面结构[５]ꎬ
芳香性更高ꎮ 因此 ＰＥＮ 比 ＰＥＴ 有更高的耐热性

能[６]、更优的气体阻隔性能[７] 及更优秀的光学性

能[８]ꎮ 虽然 ＰＥＮ 在很多领域优于 ＰＥＴꎬ但是由于

ＰＥＮ 难以制造、原料合成困难、提纯工艺较为繁琐、
生产成本较高ꎬ成为制约其生产的主要因素ꎮ ２ꎬ６－
萘二甲酸(２ꎬ６－ＮＤＣＡ)作为合成 ＰＥＮ 的重要前驱

体ꎬ也逐渐成为我国科研机构的研究重点ꎮ
液相氧化制备 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 的工艺借鉴于对二
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甲苯的氧化工艺ꎮ 目前ꎬ制备 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 主要有亨

克尔(Ｈｅｎｋｅｌ)法[９]、２－烷基－６－酰基萘氧化法[１０]、
２ꎬ６－二烷基萘氧化法[１１]、羧基转移反应法以及萘直

接合成法[１２]ꎮ 亨克尔法制备 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 分为歧化

法和异构法ꎬ但因使用大量有毒催化剂ꎬ工艺要求较

高ꎬ逐渐废弃ꎮ ２ꎬ６－二甲基萘(２ꎬ６－ＤＭＮ)氧化法原

料获取不易ꎮ ２ꎬ６－二异丙基萘(２ꎬ６－ＤＩＰＮ)氧化法

虽然可以通过提高催化剂浓度在一定程度上抑制副

反应的发生ꎬ但成本较高ꎬ异构体分离困难ꎮ
笔者以自制 ２－甲基－６－丙酰基萘为原料ꎬ液相

氧化制备 ２ꎬ６－ＮＤＣＡꎬ并对相关工艺条件进行考察

与分析ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

实验试剂: ２ － 甲基 － ６ － 丙酰基萘 (纯度为

９２％)ꎬ自制ꎻ冰乙酸、四水合乙酸钴、四水合乙酸锰ꎬ
分析纯ꎬ上海迈瑞尔化学技术有限公司生产ꎻ氢氧化

钠ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂有限责任公司生产ꎻ溴化钾ꎬ
化学纯ꎬ北京迈瑞达科技有限公司生产ꎻ甲醇ꎬ色谱

纯ꎬ上海迈瑞尔化学技术有限公司生产ꎻ所用水均为

去离子水ꎮ
实验仪器:高效液相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０)ꎻ傅

里叶红外光谱仪(Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０)ꎻ超
声波清洗机(ＰＳ－１００Ａ)ꎻ电子天平(ＭＰ４００２)ꎻ高速

离心机ꎻ氢核磁共振谱仪ꎻ酸值测定仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置与方法

实验在钛材反应釜中进行ꎬ将催化剂、原料及反

应溶剂以一定比例进行混合ꎬ加热溶解后通过进料

口加入钛材反应釜ꎮ 通入氮气置换釜内空气的同时

进行检漏ꎬ待检漏通过ꎬ调整系统压力ꎬ加热并开启

搅拌ꎬ通过空气流量计计量空气流量ꎮ 反应结束后ꎬ
用冰乙酸洗涤反应器得到混合溶液ꎮ 将混合溶液经

固液分离得氧化产物ꎬ回收催化液可循环进行反应ꎮ
１􀆰 ３　 产物分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 定性分析

２ꎬ６－ＮＤＣＡ 的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ２ ８３１ ｃｍ－１和 ２ ５５３ ｃｍ－１处产生的肩峰

为羧酸吸收峰ꎮ 在 １ ６９０ ｃｍ－１处产生 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征吸

收峰ꎮ 在 ９１４ ｃｍ－１ 处产生 Ｏ—Ｈ 变形振动的吸收

峰ꎮ 各个出峰位置及峰型与标样红外出峰位置及峰

型相同[１３]ꎬ产物经红外谱图分析确认为 ２ꎬ６－ＮＤ￣
ＣＡꎮ

图 １　 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 的红外光谱图

氧化产物的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ化学位移 δ １３􀆰 ２５ ｐｐｍ 处出现 ２ 个 Ｈ
的单峰ꎬ为 Ｈ１３ 和 Ｈ１６ꎬ为羧基共振峰ꎻ化学位移 δ
８􀆰 ６８ ｐｐｍ 处出现 ２ 个 Ｈ 的单峰ꎬ为 Ｈ６ 和 Ｈ１０ꎻ化学

位移 δ ８􀆰 ２２ ｐｐｍ 和 δ ８􀆰 ０５ ｐｐｍ 处出现 ２ 个 Ｈ 的双

峰ꎬ相互耦合ꎬ为 Ｈ４、Ｈ８ 和 Ｈ３、Ｈ７ꎮ 通过氢核磁分

析判断氧化产物 Ｈ 的结构与 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 相吻合ꎮ

图 ２　 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图

１􀆰 ３􀆰 ２　 定量分析

将氧化产物用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶解后ꎬ用
Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 型高效液相色谱仪测定其纯度ꎬ采用外

标法进行定量分析ꎮ 分析条件如下:色谱柱为 Ｃ１８反

相色谱柱ꎻ流动相为甲醇－水溶液(体积比为 ５５ ∶
４５)ꎻ流速为 ０􀆰 ３５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ检测器波长为 ２１０ ｎｍꎻ柱
温为 ３０℃ꎻ进样量为 ５ μＬꎮ

产物收率的计算式为:
Ｙ ＝ (ｎ１ / ｎ２) × １００％ (１)

式中:Ｙ 为 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 摩尔收率ꎬ％ꎻｎ１ 为 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ
物质的量ꎬｍｏｌꎻｎ２ 为 ２ꎬ６－ＭＰＮ 物质的量ꎬｍｏｌꎮ

在相同分析条件下ꎬ产物与标样的液相色谱分

析保留时间一致ꎻ产物酸值与标物理论酸值 ５１９􀆰 ０４
ｍｇ ＫＯＨ / ｇ 接近ꎮ

２　 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 液相氧化反应历程

芳烃类氧化遵循经典自由基氧化机理进行链式

反应ꎮ Ｐａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒ[１４]、Ｃｈａｖａｎ 等[１５]、谢刚等[１６] 对

对二甲苯液相氧化催化机理进行了详细的研究ꎮ
２ꎬ６－ＭＰＮ 液相氧化机理与对二甲苯液相氧化
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催化机理相似ꎮ 催化剂体系 Ｃｏ / Ｍｎ / Ｂｒ 中ꎬ引发阶

段 Ｃｏ２＋ －Ｂｒ 络合物被空气氧化为 Ｃｏ３＋ －Ｂｒ 络合物ꎬ
Ｃｏ３＋氧化 Ｍｎ２＋为 Ｍｎ３＋ꎬ而 Ｍｎ３＋半衰期远大于 Ｃｏ３＋ꎬ
使 Ｂｒ 电子转移产生溴自由基ꎬ与 ２ꎬ６－ＭＰＮ 作用生

成自由基ꎬ引发反应ꎮ
２ꎬ６－ＭＰＮ 液相氧化反应历程与对二甲苯相似ꎬ

２ꎬ６－ＭＰＮ 中的酰基先进行氧化后甲基再进行氧化ꎬ
这是因为氧化生成的醇、酮或醛类中间体有更高的活

性ꎬ所以深度氧化会先一步发生ꎮ 根据此反应机理ꎬ
给出 ２ꎬ６－ＭＰＮ 可能的氧化反应历程如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ２ꎬ６－ＭＰＮ 氧化反应历程

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ) /ｍ(ＨＡｃ)对反应的影响

ｍ(Ｃｏ ＋ Ｍｎ) / ｍ ( ＨＡｃ) 对反应的影响如图 ４
所示ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度

图 ４　 ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ) / ｍ(ＨＡｃ)对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬｍ(Ｃｏ) ∶
ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ) ＝ １ ∶ ２ ∶ ５ꎬｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ( ＨＡｃ) ＝ １ ∶ １５ꎬ压力为

２􀆰 ０ ＭＰａꎬ空气流量为 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着 ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ) / ｍ(ＨＡｃ)
的增大ꎬ产物收率及纯度呈现出先增大后降低的

趋势ꎮ
当 Ｃｏ、Ｍｎ 离子浓度较低时ꎬ催化能力较弱ꎬ中

间产物难以彻底氧化ꎬ产物收率和纯度不理想ꎮ 随

着催化剂浓度的提升ꎬ收率及纯度呈上升趋势ꎮ 但

催化剂浓度过高ꎬ主反应速率提高的同时副反应也

在加快ꎬ此时萘环容易断裂生成副产物偏苯三酸ꎬ与
Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋形成络合物ꎬ使催化剂失活ꎮ 同时催化剂

浓度过高也会增加贵金属的消耗ꎬ加剧醋酸的燃烧ꎬ

对工业化不利ꎮ 因此ꎬ ０􀆰 ００２ ７ < ｍ ( Ｃｏ ＋ Ｍｎ) /
ｍ(ＨＡｃ)<０􀆰 ００３ ３ 较为适宜ꎮ
３􀆰 ２　 ｍ(Ｃｏ) /ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ)对反应的影响

ｍ(Ｃｏ) / ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ)对反应的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度

图 ５　 ｍ(Ｃｏ) / ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ)对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬｍ( Ｃｏ＋

Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ ３ ∶５ꎬｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ(ＨＡｃ)＝ １ ∶１５ꎬ压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ
空气流量为 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着 ｍ(Ｃｏ) / ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ)的
增大ꎬ产物收率及纯度呈现出先增大后降低的趋势ꎮ

２ꎬ６－ＭＰＮ 液相氧化技术是对二甲苯液相氧化

技术的扩展[１４]ꎬ均是 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 三元催化体系进行

空气氧化ꎬ两者液相氧化机理在一定层次上是相类

似的ꎮ 在 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 三元催化体系中ꎬＣｏ２＋ 被空气

氧化为 Ｃｏ３＋ꎬＣｏ３＋是强氧化剂ꎬ将 Ｍｎ２＋氧化为 Ｍｎ３＋ꎬ
Ｍｎ３＋半衰期远远大于 Ｃｏ３＋ꎬ所以此氧化反应中ꎬＢｒ－

被氧化生成 Ｂｒ􀅰ꎬ从而形成活泼自由基引发链反应ꎮ
因此ꎬ当 Ｃｏ２＋浓度较低时ꎬＭｎ２＋ 氧化为 Ｍｎ３＋ 的速率

减缓ꎬ从而影响整个氧化反应速率ꎬ且中间产物反应

不彻底生成副产物ꎬ导致收率不理想ꎮ 从经济角度

考虑ꎬ过多 Ｃｏ 离子会增加工业成本ꎬ所以 ｍ(Ｃｏ) /
ｍ(Ｃｏ＋Ｍｎ)＝ １ / ３ 较适宜ꎮ
３􀆰 ３　 助催化剂添加量对反应的影响

助催化剂添加量对反应的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度

图 ６　 助催化剂添加量对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬｍ(Ｃｏ) ∶
ｍ(Ｍｎ)＝ １ ∶２ꎬｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ(ＨＡｃ)＝ １ ∶１５ꎬ压力 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ空气流

量 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ
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从图 ６ 中可以看出ꎬ随着助催化剂添加量的增

大ꎬ产物收率及纯度呈现出先增大后降低的趋势ꎮ
Ｂｒ－被氧化生成 Ｂｒ􀅰ꎬ从而形成活泼自由基引发

链反应ꎬ使氧化反应能够顺利进行ꎬ当反应中没有

Ｂｒ 的加入ꎬ反应进行缓慢ꎮ 随着 Ｂｒ 离子浓度的增

加ꎬ自由基顺利生成ꎬ中间产物能氧化完全ꎮ 但 Ｂｒ
离子浓度过高ꎬ溴代副反应也会加速产生杂质ꎬ影响

最终产物的收率和纯度ꎮ 且 Ｂｒ 离子浓度过高会加

快醋酸的燃烧ꎬ对设备也会有一定程度的腐蚀ꎬ不利

于工业化应用ꎬ所以 ｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ １ ∶２ ∶
５较为适宜ꎮ
３􀆰 ４　 温度对反应的影响

温度对反应的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度

图 ７　 温度对反应的影响
　 　 注:反应条件:反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝

１ ∶２ ∶５ꎬｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ(ＨＡｃ)＝ １ ∶１５ꎬ压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ空气流量为

１􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

从图 ７ 中可以看出ꎬ产物收率与纯度随反应温

度的升高呈先上升后下降的趋势ꎮ
氧化反应无论主副反应均是放热反应ꎬ反应温

度直接影响自由基的生成ꎬ从而对最终结果产生影

响ꎮ 反应温度较低时ꎬ中间体和自由基增多ꎬ在低温

下积累ꎬ主反应速率较慢ꎮ 随着反应温度的升高ꎬ主
反应速率加快ꎬ产物收率及纯度上升ꎮ 但是随着温

度进一步提高ꎬ会导致 ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 脱羧断环生成杂

质偏苯三酸ꎬ影响收率和纯度ꎮ 同时ꎬ也会增大醋酸

燃烧量ꎬ影响后续溶剂回收ꎬ增加尾气处理成本ꎮ 所

以反应温度 １９０℃较为合适ꎮ
３􀆰 ５　 压力对反应的影响

压力对反应的影响如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可以看出ꎬ反应压力低于 ２􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ

提高反应压力可以提高收率和纯度ꎻ但当压力超过

２􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ产物的收率和纯度趋于稳定ꎮ
反应处于气液传质控制时ꎬ增大反应压力可以

加快反应速率ꎻ反应处于动力学控制时ꎬ反应压力对

反应影响较小ꎮ 液相氧化反应中ꎬ增大反应压力可

　 　 　 　 　 　 　

１—收率ꎻ２—纯度

图 ８　 压力对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬｍ(Ｃｏ) ∶
ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ) ＝ １ ∶２ ∶５ꎬｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ(ＨＡｃ) ＝ １ ∶ １５ꎬ空气流量

１􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

以提高氧气的利用率ꎬ增大醋酸的溶氧量ꎬ使溶液能

够保持液相ꎬ一定程度上减少了溶液的挥发ꎬ减小了

冷凝器的负担ꎬ且反应中间体能够更好地溶解在溶

液中ꎬ一定程度上加快反应速率ꎮ 但压力增大到一

定程度时ꎬ溶解氧对氧化反应的影响逐步减弱ꎬ且考

虑到工业应用的安全问题ꎬ不宜采用过大压力ꎮ 因

此ꎬ反应压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ 较为适宜ꎮ
３􀆰 ６　 溶剂比对反应的影响

溶剂比对反应的影响见图 ９ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度

图 ９　 溶剂比对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬｍ(Ｃｏ) ∶
ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ １ ∶２ ∶５ꎬ压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ空气流量为 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

由图 ９ 可知ꎬ液相催化氧化制备 ２ꎬ６－萘二甲酸

的反应中ꎬ醋酸作为溶剂可以使反应物更好地分散

在反应体系中ꎬ以顺利进行氧化反应ꎮ 溶剂比大ꎬ利
于分散ꎬ但容易造成醋酸的浪费ꎬ且醋酸中含有的水

分会抑制氧化反应ꎬ水分有较高的介电常数ꎬ使自由

基终止速率加快ꎻ溶剂比小ꎬ难以分散ꎬ不利于传质

传热ꎬ不利于反应ꎮ
３􀆰 ７　 反应时间对反应的影响

反应时间对反应的影响见图 １０ꎮ
从图 １０ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ产

物收率和纯度逐渐增加ꎬ但当反应时间增加到一定

程度时ꎬ产物收率和纯度有小幅度下降ꎮ 氧化反应
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１—收率ꎻ２—纯度

图 １０　 反应时间对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ １ ∶２ ∶５ꎬ

ｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ(ＨＡｃ)＝ １ ∶１５ꎬ压力 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ空气流量 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

为连串反应ꎬ需要一定的时间进行反应ꎮ 反应时间

过短ꎬ中间反应氧化不充分ꎬ自由基生成不完全ꎬ无
法引发链反应ꎬ造成 ２ꎬ６－ＭＰＮ 在反应中积存、缩
合、沥青化ꎬ导致最终产物收率和纯度不理想ꎻ反应

时间过长ꎬ也在一定程度上增加了萘环氧化、裂环的

可能性ꎬ从而产生副产物偏苯三酸ꎬ影响最终收率和

纯度ꎬ且过长反应时间易使产物过氧化ꎬ增加溶剂的

消耗ꎬ不利于工业化ꎮ 因此ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎ 较

为理想ꎮ
３􀆰 ８　 空气流量对反应的影响

空气流量对反应的影响见图 １１ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度

图 １１　 空气流量对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ １ ∶２ ∶５ꎬ

ｍ(ＭＰＮ) ∶ｍ(ＨＡｃ)＝ １ ∶１５ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬ压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎮ

从图 １１ 中可以看出ꎬ随着空气流量的增加ꎬ２ꎬ６－
ＮＤＣＡ 的收率和纯度呈先增大后下降的趋势ꎮ 空气

流量较大ꎬ参与反应的氧气增多ꎬ正副反应速率都会

加快ꎮ 增大空气流量可以增大供氧量ꎬ提高氧在溶

剂中的溶解度ꎬ增大气液相接触面积ꎬ提高反应速

率ꎮ 但处于氧饱和态时ꎬ反应由动力学控制ꎬ此时空

气流量对反应影响较小ꎬ且减小了氧气在溶剂中的

反应时间ꎬ不利于反应的进行ꎬ较高的空气流量也对

冷凝器产生较大负担ꎮ 因此ꎬ空气流量 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎ
较为适宜ꎮ

３􀆰 ９　 催化液循环利用对反应的影响

催化液循环利用对反应的影响见图 １２ꎮ

１—收率ꎻ２—纯度

图 １２　 催化液循环利用对反应的影响
　 　 注:反应条件:温度为 １９０℃ꎬｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ １ ∶２ ∶
５ꎬｍ( ＭＰＮ) ∶ ｍ ( ＨＡｃ) ＝ １ ∶ １５ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎꎬ压力为

２􀆰 ０ ＭＰａꎬ空气流量为 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

由图 １２ 可知ꎬ催化液循环使用 １ 次后ꎬ催化液

的颜色与初次反应回收后的颜色变化不大ꎬ收率与

纯度与初次氧化反应的结果接近ꎮ 由此可知ꎬＣｏ－
Ｍｎ－Ｂｒ 协同催化效果仍然理想ꎮ

在同样的反应条件下ꎬ对催化液补充一定量的

Ｂｒ 催化剂ꎬ考察其对实验的影响ꎬ结果如图 １３
所示ꎮ

１—原收率ꎻ２—现收率ꎻ３—原纯度ꎻ４—现纯度

图 １３　 补充一定量的 Ｂｒ 后催化液循环利用

对反应的影响

催化液补充一定量的 Ｂｒ 进行实验发现ꎬ在循环

使用时ꎬ２ꎬ６－ＮＤＣＡ 的纯度和收率相比于不补充催

化剂时有一定幅度的提高ꎬ说明补充溴离子的损失ꎬ
在一定程度上提高了 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 的协同催化活性ꎬ
这是因为补充 Ｂｒ 的反应中易形成活泼自由基ꎬ从而

引发链反应ꎬ使氧化反应顺利进行ꎮ 循环 ３ 次后ꎬ
２ꎬ６－ＮＤＣＡ 的纯度和收率呈现一定幅度的下降ꎬ而
当循环到第 ５ 次时ꎬ醋酸性能下降ꎬ母液颜色十分浑

浊ꎬ且多次固液分离过程中ꎬ会损失部分催化剂ꎬ致
使收率和纯度大幅下降ꎮ

因此ꎬ在一定条件下ꎬ催化液的循环使用可以一

定程度上减少贵金属催化剂的使用ꎬ降低单位 ２ꎬ６－
ＮＤＣＡ 所需催化剂使用量ꎬ减少了一定的成本ꎬ达到
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工业化的期望结果ꎮ

４　 结论

在钛材反应釜内ꎬ以 ２－甲基－６－丙酰基萘为原

料、Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 为催化体系、冰醋酸为溶剂ꎬ液相氧

化制备 ２ꎬ６－萘二甲酸ꎮ 采用高效液相色谱外标法

测定产物纯度ꎬ通过红外谱图、测定酸值对产物进行

定性分析ꎮ 通过考察催化剂的量、温度、压力、溶剂

比、反应时间、空气流量对反应的影响ꎬ得出以下

结论:
２－甲基－６－丙酰基萘液相氧化制备 ２ꎬ６－萘二

甲酸反应适宜的条件为:温度为 １９０℃、反应时间为

４５ ｍｉｎ、ｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ １ ∶２ ∶５、ｍ(ＭＰＮ) ∶
ｍ( ＨＡｃ) ＝ １ ∶ １５、压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、空气流量为

１􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ 在此条件下ꎬ２ꎬ６－萘二甲酸收率和纯度

分别可达 ８３􀆰 ４７％和 ９１􀆰 ９４％ꎬ催化液在满足一定条

件下可循环利用ꎬ在降低原料需求、减少贵金属使

用、简化工艺流程的同时ꎬ也满足了工业化生产要求ꎮ
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