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偏三甲苯液相空气氧化制偏苯三酸
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摘要:针对 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ－Ｚｒ 催化剂氧化性强导致副产多的问题ꎬ以氧化性稍弱的 Ｎｉ－Ｍｎ－Ｂｒ－Ｚｒ 为催化剂探究催化剂各组分
摩尔比对偏三甲苯液相空气氧化生成偏苯三酸反应的影响ꎬ同时与 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ－Ｚｒ 催化剂在相同条件下进行比较ꎮ 结果表明ꎬ
随着 Ｎｉ、Ｍｎ 摩尔分数的增大ꎬ偏三甲苯的转化率、偏苯三酸摩尔收率都有所提高ꎬ同时副产物苯二甲酸和均苯四酸的收率也随
之增加ꎻ随着 Ｂｒ 摩尔分数的增大ꎬ偏三甲苯转化率迅速增大ꎬ但偏苯三酸摩尔收率仅有略微增大ꎻＺｒ 摩尔量变化对反应几乎没
有影响ꎮ 在 ２００℃、２􀆰 ０ ＭＰａ、Ｎｉ(Ｃｏ) ∶Ｍｎ ∶Ｂｒ ∶Ｚｒ 摩尔比为１ ∶１ ∶１ ∶０􀆰 ０５、反应时间为 ８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬＮｉ 基催化剂下偏苯三酸的
摩尔收率达到了 ５６􀆰 ６０％ꎬ杂质酸收率为 ３􀆰 １６％ꎻ优于 Ｃｏ 基催化剂下偏苯三酸的摩尔收率 ５４􀆰 ８５％和杂质酸收率 ３􀆰 ６６％ꎮ
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　 　 偏苯三酸酐(ＴＭＡ)是一种重要的化工基础原

料ꎬ广泛应用于表面活性剂、增塑剂、固化剂、涂料等

领域ꎮ 目前ꎬ生产 ＴＭＡ 的方法是偏三甲苯液相空气

氧化法ꎬ该方法以醋酸钴、醋酸锰、溴化物为催化剂ꎬ
在氧化塔中加入原料偏三甲苯和溶剂乙酸后ꎬ约
２００℃、２􀆰 ０ ＭＰａ 的条件下通入空气进行的高温高压

反应ꎬ由于具有消耗低、腐蚀小、原料低廉易得等优

点而被广泛采用[１－３]ꎮ
催化剂组分中 Ｃｏ 是主催化剂ꎬ引发溴化物产

生溴自由基从而促进反应发生ꎮ 由于 Ｃｏ 的氧化活

性过强导致大量副产物的生成ꎬ因此加入 Ｍｎ 与 Ｃｏ
协同减弱氧化性ꎬ提高反应速率ꎮ Ｐａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒ[４] 通
过实验发现ꎬＣｏ / Ｍｎ 具有协同作用ꎬ其将 ５０％的钴

盐用锰盐替代ꎬ对苯二甲酸的氧化速率增大了 ４􀆰 ３
倍ꎮ 但在 ＴＭＡ 实际生产中仍然有相当数量的副产

物苯二甲酸和苯四甲酸生成ꎬ偏苯三酸酐的质量收

率也仅有 １２０％左右(理论值为 １６０％)ꎬ远低于国外

１４０％的水平ꎮ

􀅰１０２􀅰
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为了解决产品收率较低的问题ꎬ曹正国等[５] 将

间歇工艺改为连续工艺ꎬ设计了一种连续法氧化生

产偏苯三酸酐的方法ꎬ质量收率最高可达 １２５％ꎻ
Ｌｕｏ 等[６] 在氧化甲苯时发现ꎬ钴锰催化剂在 Ｃｏ / Ｍｎ
摩尔比为 １ ∶ １时会产生优异的氧化性能ꎻ成有为

等[７]考察了 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 三元催化剂液相氧化对二甲

苯中催化剂浓度和配比的影响ꎬ发现 Ｃｏ / Ｍｎ 的高催

化活性会导致燃烧副反应的发生ꎻ吴尚[８] 用 Ｃｏ －
Ｍｎ－Ｂｒ 三元催化剂液相氧化偏三甲苯ꎬ在高温下

Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 三元催化剂催化剂的反应活性强ꎬ但脱

羧反应和燃烧反应也会加剧ꎮ 因此ꎬ目前烷基芳香

烃的氧化主要还是采用 Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 催化体系ꎬ虽然

调节 Ｃｏ / Ｍｎ 摩尔比减弱了 Ｃｏ 的氧化作用ꎬ体现了

较好的催化性能ꎬ但反应中仍然检测出一定量的苯

二甲酸ꎮ
金少瑾[９] 指出 Ｃｏ３＋ →Ｃｏ２＋ 的氧化还原电位是

１􀆰 ９ ＶꎬＮｉ３＋→Ｎｉ２＋的氧化还原电位是 １􀆰 ８２ ＶꎬＮｉ 的
氧化能力要略弱于 Ｃｏꎮ 因此采用 Ｎｉ 取代 Ｃｏ 可抑

制过强的氧化性导致的副反应发生ꎬ提高偏苯三酸

收率ꎮ 因此ꎬ笔者考察了 Ｎｉ－Ｍｎ－Ｂｒ－Ｚｒ 催化剂各组

分含量对偏三甲苯氧化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

所用实验试剂如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验试剂表

名称 分子式 分子质量 规格 来源

偏三甲苯 Ｃ９Ｈ１２ １２０􀆰 １９ ９９􀆰 ８％ 山东锐博化工

冰醋酸　 Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ６０􀆰 ０５２ ９９􀆰 ８％ 河南龙宇煤化工

醋酸镍　 Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ １７６􀆰 ７８ ９９􀆰 ０％ 麦克林

醋酸钴　 Ｃｏ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ １７７􀆰 ０２ ９９􀆰 ５％ 南京化学试剂

醋酸锰　 Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ １７３􀆰 ０３ ９９􀆰 ８％ 南京化学试剂

四溴乙烷 Ｃ２Ｈ２Ｂｒ４ ３４５􀆰 ６５ ９８􀆰 ０％ 潍坊欣泽希化工

醋酸锆　 Ｚｒ(ＣＨ３ＣＯＯ) ４ ３２７􀆰 ４０ ９９􀆰 ８％ 宜兴新兴进出口

１􀆰 ２　 实验装置和步骤

实验装置流程示意图如图 １ 所示ꎬ反应在 ２ Ｌ
的钛质高压反应釜中进行ꎮ 反应釜中首先加入 １５０ ｍＬ
偏三甲苯和 ７５０ ｍＬ 冰醋酸ꎬ按照摩尔比 １ ∶ １ ∶ １ ∶
０􀆰 ０５ 加入 ０􀆰 ００７ ５ ｍｏｌ 催化剂醋酸镍、０􀆰 ００７ ５ ｍｏｌ
醋酸锰、０􀆰 ００７ ５ ｍｏｌ 四溴乙烷、０􀆰 ３７５ ｍｍｏｌ 醋酸锆ꎮ
关闭装置并检查气密性ꎮ 反应开始前先用氮气置换

反应釜中的空气ꎬ然后通入氮气ꎬ待升温至 ２００℃、

升压至 ２􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ关闭氮气并通入空气ꎬ流量为

３􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ开始计时反应ꎮ 反应过程中固定时间

从液体取样口取样ꎮ

图 １　 实验装置流程图

１􀆰 ３　 样品取样检测和分析计算方法

采用气相色谱－液相色谱联合方法检测样品

组分ꎮ
气相色谱分析条件:日本岛津 ＧＣ－２０１４Ｃ 型气

相色谱仪ꎬＳＥ－５４ 柱(０􀆰 ３２ ｍｍ×３０ ｍ)ꎬ薄膜厚度

０􀆰 ２５ μｍꎻ氢火焰离子化检测器(ＦＩＤ)ꎻ进样器温度

为 ２５０℃ꎻ检测器温度为 ２５０℃ꎻ柱温程序为:前

１５ ｍｉｎ 维持 １４０℃ꎬ之后以 ２０℃ / ｍｉｎ 速率升温至

２４０℃并持续 １５ ｍｉｎꎬ共 ３５ ｍｉｎꎻ氮气载气线速度为

１５ ｃｍ / ｓꎻ分流比为 ５０ꎮ
液相色谱分析条件:安捷伦 Ａｇｉｌｅｎｔ－１２００ 液相

色谱仪ꎬ反相 Ｃ１８柱(５ ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ粒度 ５ μｍ)ꎬ紫
外检测器(ＵＶ)ꎻ流动相为甲醇(ＭＡ)和水(Ｈ２Ｏ)的
梯度洗脱ꎬ条件为:０ ~ １４ ｍｉｎ:７０％ Ｈ２Ｏꎬ３０％ ＭＡꎻ
１４ ~ ２１ ｍｉｎ: ３０％ ＭＡ → １００％ ＭＡꎻ ７０％ Ｈ２Ｏ →
０％ Ｈ２Ｏꎻ２１ ~ ３０ ｍｉｎ: １００％ ＭＡꎻ 流动相流量为

０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温为 ３５℃ꎻ检测波长为 ２４０ ｎｍꎻ进样

量为 ５ μＬꎮ
将反应物和产物的峰面积经过校正因子校正ꎬ

计算相应的物质的量ꎮ 偏三甲苯转化率和产物收率

的计算式分别为:
偏三甲苯转化率 Ｘ ＝ [(偏三甲苯初始量 －

某时刻偏三甲苯量) / 偏三甲苯初始量] × １００％
产物收率 Ｙ ＝ (产物的量 / 偏三甲苯初始量) × １００％

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 Ｎｉ / Ｍｎ 摩尔比及其用量的影响

在 Ｎｉ ∶Ｍｎ ∶Ｂｒ ∶Ｚｒ 摩尔比为１ ∶１ ∶１ ∶０􀆰 ０５ 的基础

上ꎬ考察 Ｎｉ / Ｍｎ 摩尔比对反应性能的影响ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ
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１—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ０􀆰 ８ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶０􀆰 ８ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ０􀆰 ８ ∶１ꎻ

５—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ０􀆰 ８ ∶１

图 ２　 不同 Ｎｉ / Ｍｎ 摩尔比对催化剂反应

性能的影响

从图 ２ 中可以看到ꎬ偏三甲苯转化率随反应时

间延长而逐渐上升ꎬ反应 ２０ ｍｉｎ 以后偏三甲苯转化

率变化较小ꎬ反应时间达到 ８０ ｍｉｎ 时ꎬ转化率接近

１００％ꎮ 对于中间产物ꎬ当反应进行到 ５ ｍｉｎ 时ꎬ二
甲基苯甲醇有 １０％左右收率ꎬ其他产物收率较低ꎮ
随着反应的进行二甲基苯甲醛、二甲基苯甲酸质量

分数逐渐增加ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 达到较高值ꎬ此时产物偏

苯三酸收率仍然比较低( <５％)ꎮ 随后在 ４０ ｍｉｎ 甲

基苯二甲酸收率达到峰值ꎬ而偏苯三酸的收率此后

呈现逐渐增加的趋势ꎮ 由此可以看出ꎬ偏三甲苯氧

化是 ３ 个甲基分步氧化过程ꎮ 偏三甲苯反应历程如

图 ３ 所示ꎮ
吴尚[８] 指出当空气空釜线速超过 ０􀆰 ３６ ｃｍ / ｓ

时ꎬ反应速率与空气流量无关ꎬ此时反应可视为拟一

级反应ꎮ 对偏三甲苯进行了拟一级动力学拟合ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ

图 ３　 简化的偏三甲苯空气氧化反应历程

图 ４　 偏三甲苯反应一级动力学方程拟合图

从图 ４ 中可以看出ꎬ数据拟合线性度比较好ꎬ符
合一级动力学方程ꎮ 根据图 ３ 所述历程ꎬ可得到每

种物质生成或消耗的反应速率方程为:
ｄＣＡ / ｄｔ ＝ － ｋ１ＣＡ (１)

ｄＣＢ / ｄｔ ＝ ｋ１ＣＡ － ｋ２ＣＢ (２)
ｄＣＣ / ｄｔ ＝ ｋ２ＣＢ － ｋ３ＣＣ (３)
ｄＣＤ / ｄｔ ＝ ｋ３ＣＣ － ｋ４ＣＤ (４)
ｄＣＥ / ｄｔ ＝ ｋ４ＣＤ － ｋ５ＣＥ (５)

ｄＣＦ / ｄｔ ＝ ｋ５ＣＥ (６)

　 　 由拉普拉斯变换对反应速率方程进行积分ꎬ计
算出各步反应速率常数 ｋꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 Ｎｉ / Ｍｎ 摩尔比对偏三甲苯氧化各步反应

速率常数 ｋ 的影响 ｍｉｎ－１

　
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)

０􀆰 ８ ∶１ １ ∶０􀆰 ８ １ ∶１ １ ∶１􀆰 ２ １􀆰 ２ ∶１
ｋ１ ０􀆰 １５２９ ０􀆰 １５８１ ０􀆰 １８４２ ０􀆰 １８８５ ０􀆰 １９５７
ｋ２ ０􀆰 １３７８ ０􀆰 １４４３ ０􀆰 １６２９ ０􀆰 １６６５ ０􀆰 １７６３
ｋ３ ０􀆰 １２２０ ０􀆰 １２８９ ０􀆰 １３３１ ０􀆰 １４２２ ０􀆰 １５６０
ｋ４ ０􀆰 ０３１７ ０􀆰 ０３３１ ０􀆰 ０３９１ ０􀆰 ０４１３ ０􀆰 ０４８５
ｋ５ ０􀆰 ０１１２ ０􀆰 ０１２４ ０􀆰 ０１４３ ０􀆰 ０１４９ ０􀆰 ０１６５

从表 ２ 中可以看出ꎬ随着偏三甲苯的不断氧化ꎬ
其反应速率不断降低ꎬ偏三甲苯氧化为二甲基苯甲

酸ꎬ速率常数在 ０􀆰 １２ ~ ０􀆰 １６ ｍｉｎ－１之间ꎻ而由二甲基

苯甲酸氧化为甲基苯二甲酸的速率常数减少了 １ 个

数量级ꎬ仅有 ０􀆰 ０３ ~ ０􀆰 ０５ ｍｉｎ－１ꎻ由甲基苯二甲酸进

一步氧化为偏苯三酸的速率常数仅为 ０􀆰 ０１ ~
０􀆰 ０２ ｍｉｎ－１ꎮ 说明随着偏三甲苯甲基的不断氧化变为

羧基ꎬ其剩余甲基呈现缺电子状态ꎬ导致较难被氧化ꎮ
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从表 ２ 中还可以看到ꎬ当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)为 １􀆰 ８
(０􀆰 ８ ∶１和 １ ∶ ０􀆰 ８)时ꎬ其偏三甲苯转化速率常数为

０􀆰 １５ ｍｉｎ－１左右ꎬ当 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)增加到 ２􀆰 ０(１ ∶１)
时ꎬ速率常数增加到 ０􀆰 １８ ｍｉｎ－１ꎬ进一步增加 ｎ(Ｎｉ) ∶
ｎ(Ｍｎ)到 ２􀆰 ２(１ ∶１􀆰 ２ 和 １􀆰 ２ ∶１)时ꎬ速率常数增加到

０􀆰 １９ ｍｉｎ－１ꎮ 其他各步反应速率常数也有类似规律ꎬ
说明催化剂用量增加ꎬ对反应速率有促进作用ꎮ 对

比同样 ｎ(Ｎｉ)＋ｎ(Ｍｎ)ꎬ不同 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)的速率

常数可以看到ꎬＮｉ 摩尔分数比较高的催化剂(１ ∶０􀆰 ８
和 １􀆰 ２ ∶１)的反应速率常数高于 Ｎｉ 摩尔分数低的

(０􀆰 ８ ∶１和 １ ∶１􀆰 ２)ꎮ 说明 Ｎｉ 摩尔分数增加对反应氧

化性有促进ꎬ但这并不能说明 Ｎｉ 质量分数越高越

好ꎬ不同 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)对偏三甲苯氧化脱羧、歧化

副产物(苯二甲酸、均苯四甲酸)收率的影响如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看到ꎬ前 １０ ｍｉｎ 基本未产生苯

二甲酸和均苯四甲酸ꎬ２０ ｍｉｎ 后副产物的收率开始

迅速上升ꎬ对比中间产物甲基苯二甲酸和最终产物

偏苯三酸的收率随时间变化曲线可以看到ꎬ２０ ｍｉｎ
时甲基苯二甲酸质量分数较高ꎬ而偏苯三酸收率较

低ꎬ这是由于甲基苯二甲酸除了氧化成偏苯三酸以

外ꎬ还有部分发生脱羧 /歧化生成苯二甲酸和均苯四

酸ꎬ导致此后副产物有明显上升ꎮ 从 ８０ ｍｉｎ 数据

看ꎬｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)高(１􀆰 ２ ∶１和 １ ∶０􀆰 ８)的催化剂杂质

酸(苯二甲酸和均苯四甲酸)的收率都高于 ｎ(Ｎｉ) ∶
ｎ(Ｍｎ)低(１ ∶１􀆰 ２ 和 ０􀆰 ８ ∶１)的催化剂ꎬ而催化剂用

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)杂质苯二甲酸收率

(ｂ)杂质均苯四甲酸收率

１—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ ０􀆰 ８ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶０􀆰 ８ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１􀆰 ２ꎻ

５—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １􀆰 ２ ∶１

图 ５　 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)对杂质酸收率的影响

量的增加也导致杂质酸的增多ꎮ 因此ꎬ ｎ ( Ｎｉ) ∶
ｎ(Ｍｎ)为 １ ∶１的催化剂有较高的偏苯三酸的收率及

较低的副产物的收率ꎬ综合性能较佳ꎮ
２􀆰 ２　 溴含量的影响

在 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ) ∶ｎ(Ｂｒ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶１ ∶１ ∶０􀆰 ０５
的基础上ꎬ将溴的摩尔比从 １ 分别调变至 ０􀆰 ８ 和

１􀆰 ２ꎬ探究催化剂的性能评价结果ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ随着溴摩尔分数的增加ꎬ偏三甲苯

氧化反应速率明显加快ꎬ２０ ｍｉｎ 时ꎬｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝
１ ∶０􀆰 ８ 的催化剂转化率仅为 ７６􀆰 ９％ꎬｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝
１ ∶１时催化剂转化率增加到 ８２􀆰 ９％ꎬ而当 ｎ(Ｎｉ) ∶
ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶ １􀆰 ２ 时偏三甲苯转化率高达 ８９􀆰 ５％ꎮ
Ｐａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒ[１０]通过实验发现ꎬ单独使用 Ｃｏ / Ｍｎ 催

化剂ꎬ反应速率和偏苯三酸收率都很低ꎬ引入 Ｂｒ 引
发剂后ꎬ二者显著增大ꎮ 张莉等[１１] 指出溴是氧化反

应中的引发剂ꎬＣｏ(Ⅲ)易与溴形成络合物ꎬ并在此

络合物内迅速发生电子转移ꎮ Ｃｏ(Ⅲ)把 Ｂｒ－氧化为

Ｂｒ∗ꎬ由 Ｂｒ∗引发烃基的脱质子自由基化过程ꎬ因此

苄基类自由基的生成比无溴时大大加快ꎮ 因此ꎬ氧
　 　 　 　 　 　 　

１—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ ０􀆰 ８ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶１􀆰 ２

图 ６　 不同溴摩尔分数对催化剂反应性能的影响
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化前期反应速率有明显差异ꎬ随着甲基不断被氧化

成羧基ꎬ剩余甲基呈现缺电子状态ꎬ氧化难度上升ꎬ
此时单纯改变溴摩尔分数对反应速率提升不是那么

明显ꎬ８０ ｍｉｎ 时偏苯三酸的收率差别并不大ꎬ但对于

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶０􀆰 ８ 的催化剂ꎬ仍有较多的二甲基

苯甲醇、二甲基苯甲醛和甲基苯二甲酸中间产物未

完全反应ꎮ Ｂｒ 摩尔分数对偏三甲苯氧化各步反应

速率常数 ｋ 的影响如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中也可以看

出ꎬ反应前期的速率常数(ｋ１ ~ ｋ３)都比较大ꎬ且随着

溴摩尔分数的增加 ( ０􀆰 ８ 增至 １􀆰 ２) 而增大了约

４０％~６０％ꎮ 但是甲基苯二甲酸氧化为偏苯三酸的

速率常数 ｋ５ 相较于 ｋ１ ~ ｋ３ 降低了 １ 个数量级ꎬ且随

着溴摩尔分数的增加(０􀆰 ８ 增至 １􀆰 ２)ꎬ速率常数仅

增大不到 ２０％ꎬ说明反应后期溴的作用减弱ꎮ
表 ３　 Ｂｒ 摩尔分数对偏三甲苯氧化各步反应

速率常数 ｋ 的影响 ｍｉｎ－１

　
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)

１ ∶０􀆰 ８ １ ∶１ １ ∶１􀆰 ２
ｋ１ ０􀆰 １４４２ ０􀆰 １８４２ ０􀆰 ２２５１
ｋ２ ０􀆰 １３５０ ０􀆰 １６２９ ０􀆰 ２００１
ｋ３ ０􀆰 １１５８ ０􀆰 １３３１ ０􀆰 １５６０
ｋ４ ０􀆰 ０３６３ ０􀆰 ０３９１ ０􀆰 ０４０８
ｋ５ ０􀆰 ０１２７ ０􀆰 ０１４３ ０􀆰 ０１５１

不同溴摩尔分数对偏三甲苯氧化副产物的影响

如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)苯二甲酸收率随时间变化情况

(ｂ)均苯四甲酸收率随时间变化情况

１—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶０􀆰 ８ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶１􀆰 ２

图 ７　 不同溴摩尔分数对杂质酸收率的影响

从图 ７ 中也可以看到ꎬ随着溴摩尔分数的增加ꎬ

副产物苯二甲酸和均苯四甲酸的收率明显上升ꎬ这
些副产物的存在严重影响产品品质ꎬ因此综合考虑

ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｂｒ)＝ １ ∶１的催化剂有较好的综合性能ꎮ
２􀆰 ３　 Ｚｒ 摩尔分数的影响

在 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ) ∶ｎ(Ｂｒ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶１ ∶１ ∶０􀆰 ０５
的基础上ꎬ将 Ｚｒ 的摩尔分数从 ０􀆰 ０５ 分别调变至

０􀆰 ０３ 和 ０􀆰 ０７ꎬ探究其变化规律ꎬ结果如图 ８、图 ９
所示ꎮ

１—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶０􀆰 ０３ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶０􀆰 ０５ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶０􀆰 ０７

图 ８　 不同 Ｚｒ 摩尔分数对催化剂反应性能的影响

(ａ)杂质苯二甲酸收率

(ｂ)杂质均苯四甲酸收率

１—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶０􀆰 ０３ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶０􀆰 ０５ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ １ ∶０􀆰 ０７

图 ９　 不同 Ｚｒ 摩尔分数对杂质酸收率影响图

从图 ８ 中可以看出ꎬＺｒ 摩尔分数的变化对于偏

三甲苯的转化率和偏苯三酸的收率影响不大ꎮ Ｚｒ
摩尔分数对偏三甲苯氧化各步反应速率常数 ｋ 的影

响如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中也可以看出ꎬ不同 Ｚｒ 摩尔

分数催化下ꎬ偏三甲苯氧化各步反应速率常数 ｋ 非

常接近ꎬ表明 Ｚｒ 的作用未起到催化(或助催化)的

效果ꎮ Ｐａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒ[１２]指出 Ｃｏ / Ｍｎ 在烷基芳烃氧化

的乙酸 /水溶液中容易与芳香羧酸结合形成沉淀导
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致催化剂失活ꎮ 而 Ｚｒ 盐作为一种路易斯酸可以抑

制 Ｃｏ、Ｍｎ 的沉淀ꎬ从而提高反应活性ꎮ 由于实验装

置比较小ꎬ未发现明显的催化剂沉淀现象ꎬ因而 Ｚｒ
的作用不明显ꎮ

表 ４　 Ｚｒ 摩尔分数对偏三甲苯氧化各步反应

速率常数 ｋ 的影响 ｍｉｎ－１

　
ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｚｒ)

１ ∶０􀆰 ０３ １ ∶０􀆰 ０５ １ ∶０􀆰 ０７

ｋ１ ０􀆰 １８５１ ０􀆰 １８４２ ０􀆰 １８４６

ｋ２ ０􀆰 １６２２ ０􀆰 １６２９ ０􀆰 １６２７

ｋ３ ０􀆰 １３３９ ０􀆰 １３３１ ０􀆰 １３３０

ｋ４ ０􀆰 ０３９２ ０􀆰 ０３９１ ０􀆰 ０３９６

ｋ５ ０􀆰 ０１４１ ０􀆰 ０１４３ ０􀆰 ０１４４

２􀆰 ４　 镍系和钴系催化剂比较

采用镍系催化剂的初衷是降低催化剂的氧化

性ꎬ从而提高产物的收率ꎬ降低副产物含量ꎮ 因此对

比了镍系和钴系催化剂的性能ꎮ 在 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ) ∶
ｎ(Ｂｒ) ∶ｎ(Ｚｒ)为 １ ∶１ ∶１ ∶０􀆰 ０５、２００℃的条件下考察了

催化剂的性能ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１

图 １０　 Ｃｏ 基和 Ｎｉ 基催化剂反应性能对比图

从图 １０ 中可以看出ꎬ２ 种催化剂催化性能比较

接近ꎬＣｏ 基催化剂的活性略高于 Ｎｉ 基催化剂ꎬ且随

着反应时间的延长ꎬ这种差距有加大的趋势ꎬ但总体

差别不大ꎬ这与 Ｃｏ 的氧化性能略高于 Ｎｉ 有关ꎮ 但

到反应后期ꎬＮｉ 基催化剂产物偏苯三酸的收率却略

高于 Ｃｏ 基ꎮ Ｃｏ 基和 Ｎｉ 基催化剂催化偏三甲苯氧

化各步反应速率常数如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中也可以

看出ꎬＣｏ 基催化剂的反应速率一直高于 Ｎｉ 基催化

剂ꎬ且随着反应的进行ꎬ速率常数差别也越大ꎮ 二甲

基苯甲酸氧化为甲基苯甲酸的速率差 ｋＣｏ / ｋＮｉ 达到

１􀆰 ２７ 倍ꎮ 由于 Ｃｏ 基催化剂的反应速率快ꎬ因此导

致其中间产物在反应中后期收率较低ꎮ 同时 Ｃｏ 基

和 Ｎｉ 基催化剂对杂质酸收率影响如图 １１ 所示ꎮ 从

图 １１ 中可以看出ꎬＣｏ 基催化剂的杂质酸收率一直

高于 Ｎｉ 基催化剂ꎬ尤其是均苯四酸的收率达到了

１􀆰 ２２％ꎬ远高于 Ｎｉ 基催化剂的 ０􀆰 ７８％ꎮ 从收率与反

应时间的关系可以看到ꎬ当反应达到 ２０ ｍｉｎ 以后ꎬ
产物偏苯三酸和杂质酸苯二甲酸、均苯四甲酸的收

率均明显升高ꎬ这三者都是甲基苯二甲酸进一步反

　 　 　 　 　 　 　表 ５　 Ｃｏ 基和 Ｎｉ 基催化剂催化偏三甲苯氧化各步反应

速率常数 ｍｉｎ－１

催化剂 ｋ１ ｋ２ ｋ３ ｋ４ ｋ５

Ｃｏ 基 ０􀆰 １９９８ ０􀆰 １８２４ ０􀆰 １５５３ ０􀆰 ０４９５ ０􀆰 ０１５６

Ｎｉ 基 ０􀆰 １８４２ ０􀆰 １６２９ ０􀆰 １３３１ ０􀆰 ０３９１ ０􀆰 ０１４３

ｋＣｏ / ｋＮｉ １􀆰 ０８ １􀆰 １２ １􀆰 １７ １􀆰 ２７ １􀆰 ０９

(ａ)杂质苯二甲酸收率

(ｂ)杂质均苯四甲酸收率

１—ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)＝ １ ∶１

图 １１　 Ｃｏ 基和 Ｎｉ 基催化剂对杂质酸收率影响
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应所得ꎬ而 Ｃｏ 基催化剂的氧化性较强ꎬ导致有更多

的杂质酸生成ꎮ 因此采用 Ｎｉ 基催化剂确实起到降

低氧化性能、提高产物收率的目的ꎮ

３　 结论

针对 Ｃｏ 基催化剂氧化性能过强导致产品收率

低的问题ꎬ采用氧化能力稍弱的醋酸镍代替醋酸钴ꎬ
考察了 Ｎｉ－Ｍｎ－Ｂｒ－Ｚｒ 各组分摩尔分数对偏三甲苯

氧化性能的影响ꎮ ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｍｎ)的增加将提高催

化剂的氧化性能ꎬ产品偏苯三酸的收率也随之增加ꎬ
但副产物苯二甲酸和均苯四酸收率也明显上升ꎮ Ｂｒ
作为引发剂对反应速率有较大的影响ꎬ随着 Ｂｒ 摩尔

分数的增加ꎬ反应前期速率(ｋ１ ~ ｋ３)得到明显加速ꎬ
但对于反应后期(ｋ４ 和 ｋ５)影响较小ꎬ这与反应后期

偏三甲苯中的甲基不断被氧化为羧基ꎬ导致剩余甲

基呈现缺电子ꎬ难以被氧化ꎮ Ｚｒ 的摩尔分数对反应

性能影响不大ꎮ 优化的催化剂 ｎ ( Ｎｉ) ∶ ｎ (Ｍｎ) ∶
ｎ(Ｂｒ) ∶ｎ(Ｚｒ)为 １ ∶１ ∶１ ∶０􀆰 ０５ꎬＮｉ 催化剂下偏苯三酸

的摩尔收率达到了 ５６􀆰 ６０％ꎬ杂质酸收率为 ３􀆰 １６％ꎻ
优于 Ｃｏ 催化剂的 ５４􀆰 ８５％和 ３􀆰 ６６％ꎮ
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ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｓ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎ￣
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２１ꎬ２８３:１１９６５０.

[２４] Ｘｕ ＹꎬＣｈｅｎ ＹꎬＭａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｆｉｂｅｒ ｍａｔ ｗｉｔｈ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ＮＨ３ ａｎｄ Ｈ２Ｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ
ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０２２ꎬ３０３:１２２３３５.

[２５] Ｈｕａｎｇ ＧꎬＨｅ ＥꎬＷａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ γ￣
Ｆｅ２Ｏ３ ｆｏｒ Ｈ２Ｓ ｒｅｍｏｖａｌ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１５ꎬ５４(３４):８４６９－８４７８.

[２６] Ｃａｏ Ｙꎬ Ｓｈｅｎ ＬꎬＨｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ
Ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ α￣ＦｅＯＯＨ:Ｔａｉｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｒｅａｔｉｎｇ
ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１６ꎬ ３０６: １２４－

１３０.　 　
[２７] Ｐａｎ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｍꎬ Ｈｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｂｉｎｇ ｔｈｅ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ａｌｋａｌｉｎｅ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ａｅｒｏｇｅｌ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２０ꎬ２６２:
１１８２６６.■
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