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摘要!以苄叉二氯为原料$活性炭为载体的负载酸为催化剂$在固定床反应器中连续合成苯甲醛& 考察了苄叉二氯气相水

解反应的温度%负载酸类型%酸的负载量%反应物料摩尔比%水解时间等对反应的影响& 优化得到最佳的工艺参数组合!质量分

数 <Vc硫酸浸渍活性炭$得到负载量为 !Cc的负载酸催化剂$气相反应温度为 ##(o$水与苄叉二氯物料摩尔比为 @n)$水解时

间为 @ Ĉ 8时$苯甲醛收率达到 <Vc&
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;;苄叉二氯是甲苯侧链甲基二氯代反应的产物&

由于侧链甲基上 ! 个氢原子的化学性质都比较活

泼$在高温%光照或引发剂的存在下$甲苯易发生
"

D

\的自由基连串氯代反应$因此$苄叉二氯通常与氯

化苄%苄川三氯同时存在于氯化反应产物中$不同取

代度的反应产物呈现交叉分布-).

& 工业生产中$苄

叉二氯主要以大型氯化苄装置的副产物出现$约占

氯化苄产量的 Cc d)#c$主要存在于产品精馏残

液中& 当前$我国氯化苄生产量约 #C 万9F4$该残液

若得不到妥善处理$将严重污染环境$并影响氯化苄

装置的正常生产&

目前$工业上处理苄叉二氯残液的方法是将其

精馏纯化后经水解反应合成苯甲醛产品-# D@.

$以实

现废弃物的合理处置和资源化利用& 反应方程式

如下
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事实上$甲苯氯化水解法是多年来苯甲醛工业

生产的经典路线& 但是$现有苄叉二氯水解反应技

术为间歇工艺-" DV.

$工艺过程稳定性差$选择性和收

率低$三废污染严重$生产效率低$导致废液处理效

果差$资源化利用率不高& 研究开发苄叉二氯的连

续水解反应技术$是实现其废液高效处置和资源化

利用的关键&

关于苄叉二氯水解反应工艺的连续化$严生虎

等-<.利用微通道反应器对其液相水解反应进行了

工艺过程强化研究$在反应时间至 !"( 8时$可实现

@< #̂c的原料转化率和 << <̂c的产物选择性$但液

相水解反应相对较慢的本征动力学反应速度$制约

了连续液相水解反应工艺的应用& =4H%802等-)(.提

出过在气相反应条件下进行苄叉二氯水解反应的方

法$可在负载酸的非均相催化剂作用下连续合成苯

甲醛& 但该方案缺乏对工艺条件的优化探索$对实

验条件并未进行细致考察以及分析其中出现不同现
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象的原因$同时未对催化剂的使用情况进行考察$工

艺过程叙述较为模糊&

本文中在上述研究基础上$设计了适用的固定

床非均相催化水解反应装置$探索了苄叉二氯的气

相连续水解反应$并且比较了气液相反应速率& 该

工艺进一步工艺优化和过程强化$可望形成具有应

用前景的连续水解工艺技术& 在此基础上$系统研

究了负载酸的种类%负载量%物料配比%反应温度%停

留时间等对苄叉二氯固定床催化气相水解反应效果

的影响$考察了避免结焦的工艺条件范围$获得了苄

叉二氯连续气相水解反应优化工艺条件$为该工艺

的产业化应用奠定了技术基础&

BC实验部分

BLBC原料

甲苯%浓硫酸$分析纯$国药集团化学试剂有限

公司'氯气%活性炭%盐酸$工业级一级品'磷酸$化学

纯$天津市化学试剂三厂'磷钨酸D水合物$分析纯$

阿拉丁化学试剂有限公司&

BLDC实验器材

ak=D@!)! 型常压微型固定床反应装置$自制'

\k*D?_DN#DaID(V 型计量泵$日本 $7G2D=3%0.+

6.,789-2%8/+-S+-492+.'?!(((B型计量泵$北京创新

通恒科技有限公司']XIND系列冷却循环泵$南京科

尔仪器设备有限公司'W/D"V<(N型气相色谱分析

仪$安捷伦科技"中国#有限公司等&

BLEC分析条件

\?DC

-

( !̂# 11m!( 1玻璃毛细管柱'$6]检

测器'柱温 )V(o'检测室温度 #C(o'气化室温度

#C(o'载气"氮气#压力 ( Ê *?4'氢气 ( Ê *?4'进

样量 ( #̂

!

X&

BLFC实验步骤

原料制备!利用甲苯和氯气为原料$采用光氯化

法$制备粗品苄叉二氯'再经精馏得到纯苄叉二氯$

苄叉二氯"经W/分析#

,

<< Ĉc&

将活性炭分别浸渍在硫酸%磷酸%磷钨酸溶液中

! 0 后取出$用去离子水洗涤后$放入 V( d)((o干

燥箱中$干燥 # 0$得到负载酸催化剂& 通过改变酸

浓度%浸泡时间等$得到负载量为 #Cc%!(c%!Cc%

E(c%ECc的负载酸催化剂&

催化水解反应!搭建如图 ) 所示的固定床催化

水解反应装置$将负载酸催化剂装填在气相反应柱

中& 设定固定床上中下 ! 段的温度分别为 ##(%

#)(%#(Co$利用计量泵将苄叉二氯%水分别同时输

入反应柱中进行气相反应$产生的 \/5气体通过尾

气吸收装置排放至清水中进行收集& 通过调节固定

床反应器温度来控制反应温度$通过调节物料流速

来调节水解反应的停留时间& 物料离开反应区后

经冷却降温终止反应$冷凝液收集于接收罐中&

从接收罐取样$静置分层$取有机相用 )(c碳酸钠

和去离子水依次洗涤至中性后$进行气相色谱检

测分析

###############################################

&
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FC改造效果

改造实施后$经过近 V 个月的运行$乙醛精制塔

运行平稳$未发生因乙醛精制塔异常导致的非计划

停车& 塔顶馏出乙醛质量分数均大于 <Vc$中采乙

醛质量分数由原来的 Cc左右降至 )c左右&

GC结论

")#提高装置运行稳定性& 通过改造$乙醛精

制塔稳定运行周期得到延长$消除了因乙醛精制系

统导致的装置其他系统工艺波动& 中采 )# 板温度

控制 << d)(#o$)E 板温度控制 @V d")o$!# 板温

度一般控制 C(o$塔顶馏出温度控制 )C d)"o&

"##由于丙酮既溶于醋酸乙烯又溶于水$不易

分离$因此$必须保证中采畅通和对中采量及采出温

度的控制& 采出不畅容易在塔内自聚$采出温度不

合适轻则影响洗丙酮塔效果$重则在洗丙酮塔内发

生物料团聚&

"!#通过改造$节省了乙醛精制塔运行过程中

的检维修次数和费用& 通过中采温度和中采量及塔

顶温度即可判断问题所在并及时做出响应$恢复工

艺稳定&
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)(苄叉二氯'#(水'!$E(输送泵'C(负载酸的固定床'

@$"$V(温度探测计'<(冷凝器')((收集器

图 );苄叉二氯固定床连续气相水解反应

实验装置

DC结果与讨论

DLBC负载酸催化剂对反应的影响

在苄叉二氯与水的摩尔比 @n)$反应温度控制

在 #)(o$停留时间 C 8条件下$考察了质量分数

V(c的不同负载酸催化剂对反应的影响$结果如

表 ) 所示&

表 BC负载酸催化剂对反应的影响

负载酸 磷酸 硫酸 磷钨酸

转化率Fc "@ @̂< V( "̂( C# #̂"

选择性Fc V< )̂V VV "̂# E< )̂<

从表 ) 可见$依照实验步骤中催化剂制备方法$

活性炭负载浓度为 V(c的不同酸种类$负载量

!(c$得到的负载酸催化剂的催化效率有明显的差

距& 其原因在于$磷酸%磷钨酸解离的 \

g浓度要低

于硫酸$导致苄叉二氯转化率下降'而硫酸解离的

\

g浓度要高于其他 # 种$并且富含大量的磺酸基

团$可以使反应体系的活化分子转化速率加快$得到

较高的转化率和选择性&

DLDC催化剂负载量对反应的影响

考察不同酸类型对反应的影响之后$在苄叉二

氯与水的摩尔比 @n)$反应温度控制在 #)(o$停留

时间 C 8条件下$考察不同浓硫酸负载量对反应的

影响$结果如图 # 所示&

从图 # 可见$负载量对催化剂活性影响较大&

在低负载量的情况下$浓硫酸与载体之间存在相互

作用$使活性中心减少$催化活性较低& 但负载量过

高时$由于大量酸性结晶的形成$表面质子浓度显著

下降$催化活性的提升并不非常明显& 本实验中在

所用催化剂负载量为 #Cc时$苄叉二氯的转化率只

有 C# <̂"c'在负载量达到 !Cc时$其转化率为

;;;;;;;

)(转化率'#(选择性

图 #;酸负载量对反应的影响

V# "̂(c'在负载量达到 ECc 时$ 其转化率为

V! @̂@c$催化剂的催化活性同负载量 ECc时相比$

并未有显著提升& 通过上述结果可以看出$负载量

为 !Cc的催化剂活性最高$这说明活性组分在载体

上的分散的确对催化剂的催化活性有很大的影响&

因此催化剂的负载量选择 !Cc&

DLEC反应温度对气相催化水解的影响

选用 # #̂ 中制备的硫酸型负载酸催化剂$在苄

叉二氯与水的摩尔比 @n)$停留时间 C 8时$考察了

反应温度对反应的影响$结果如图 ! 所示&

)(转化率'#(选择性

图 !;反应温度对反应的影响

从图 ! 可见$气相反应所需的加热温度最高达

到 #!(o$远远超过刘成兵-V.研究的液相反应温度

))(o& 随着温度的升高$反应转化率不断上升$选

择性呈现先增后降的趋势& 其原因在于$随着温度

的升高$反应速率随着温度的升高而加快$/(/5键

断裂所需键能增加$从而转化率和选择性在逐渐增

加'当温度高于 ##Co时$分子活性很高$分子间发

生脱\/5缩合反应的比率增加$苄叉二氯在反应器

中会出现结焦$导致选择性降低& 因而选择 ##(o

作为反应温度&

DLFC物料摩尔比对气相催化水解的影响

选用 # #̂ 中制备的硫酸型负载酸催化剂$在反

应温度 ##(o$停留时间 C 8时$考察了水与苄叉二

氯的摩尔比分别为 !n)%En)%Cn)%@n)%"n)%Vn)时对

反应的影响$结果如图 E 所示&

/CC)/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

)(转化率'#(选择性

图 E;反应物料摩尔比对反应的影响

从图 E 可见$在摩尔比小于 @n)之时$随着摩尔

比的增加$反应的选择性增加$摩尔比为 @n)时收率

最高'摩尔比大于 @n)$反应的转化率和选择性均开

始急速下降& 其原因在于$随着水F苄叉二氯摩尔比

的增加$可增加水解反应中活性底物与水分子的碰

撞概率$加快反应速率$提高反应转化率和收率& 当

水量过高时$水分子降低了苄叉二氯底物的浓度$导

致碰撞反应概率反而有所降低& 因而将反应的物料

配比设定在 @n)&

DLGC停留时间对气相催化水解的影响

选用 # #̂ 中制备的硫酸型负载酸催化剂$在水

与苄叉二氯的摩尔比 @n)$反应温度 ##(o时$考察

水解时间为 # dV 8时对反应的影响$结果如图 C

所示&

)(转化率'#(选择性

图 C;水解停留时间对反应的影响

由图 C 可见$气相催化水解的最佳停留时间应

该为 @ Ĉ 8&

在本研究中$采用了反应通道体积固定的微型

固定床反应器$不同的水解体积空速对应着不同的

流速$水解体积空速越短$流速越高'水解体积空速

越快$流速越慢& 在水解体积空速低于 @ Ĉ 8时$较

快的气体流速使得反应分子间的传热效果加强$反

应速率加快$反应的转化率和选择性有所提高'当水

解体积空速超过 @ Ĉ 8后$同时间下$水分子的增加

导致传热效果下降$大大降低了反应的选择性& 相

关专利-)(.报道停留时间在 # d#( 8时$最高收率为

<@ #̂c$而本研究中水解体积空速 @ Ĉ 8$反应收率

已达到 <Vc$具有非常高的反应效率&

EC结论

")#以苄叉二氯为原料$活性炭负载硫酸得到

的催化剂$在微型固定床反应器中研究了其气相连

续水解反应工艺$形成了由苄叉二氯连续合成苯甲

醛的优化工艺技术&

"##苄叉二氯连续气相水解反应的最佳工艺

条件为!以硫酸型负载酸作为催化剂$负载量

!Cc$水与苄叉二氯物料摩尔比为 @n)$反应温度

##(o$停留时间 @ Ĉ 8& 在此条件下$苯甲醛的收

率可达 <Vc&
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