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摘要：研究了微通道平推流耦合反应器制备苯甲醛的工艺，并分别从反应温度、反应压力、反应时间、催化剂用量和反应停

留时间等方面进行了研究。确定了最佳的工艺条件：在反应温度１７０℃，压力０７５ＭＰａ，反应次数为４次（反应时间约３２ｍｉｎ），
催化剂的加入量质量分数 ０１６％，停留时间约 ８ｍｉｎ（管长为 １５ｍ）。在该条件下甲苯的转化率 １９４６％，苯甲醛选择性
达４１３２％。
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　　苯甲醛作为一种重要的精细化学品中间体，被
广泛应用于医药、食品、农药、染料等领域。甲苯液

相空气氧化法［１］具有反应均匀、条件温和、能耗较

低等特点，是国内生产苯甲醛的主要方法。但由于

在甲苯液相空气氧化的过程中，存在气液接触不充

分造成甲苯转化率不高［２］，或是反应器形式不合

理，反应流股返混严重且反应过程不易控制，造成国

内苯甲醛成品副产物多、氯含量高等缺点，致使我国

每年仍需要进口一定量的高纯度无氯产品。为解决

这一现状，众多学者围绕上述问题做了大量的研究，

骆燕［３］采用搅拌式玻璃反应釜，带有双层搅拌桨、

内部冷却管、尾气冷凝器、夹套式油浴加热装置等。

反应将一定量的甲苯、催化剂和苯甲酸促进剂加入

反应釜中，气体从釜底进入，在搅拌桨的作用下以鼓

泡方式与釜内溶液反应，这种接触方式依靠搅拌和

气体与液体以鼓泡接触反应，虽然在一定程度上

改善了气液接触效果，但由于没有气体分布器，导

致气液接触不充分，反应时间过长，使得苯甲醛易

进一步深度氧化为苯甲酸，最终影响产品品质。

郭飞［４］采用鼓泡淤浆床反应塔，增加了气体分布

器，气体通过气体分布器在液相中鼓泡，产生气－
液接触相界面和湍动，但得到的甲苯转化率和苯

甲醛选择性较低。

从上述文献的研究成果中可以看出，现有的研

究只是停留在对常规反应器的改造方面，其效果并

不尽如人意，寻求更为经济有效的工艺仍是十分必

要的。

１　实验工艺思路的提出

在甲苯液相空气氧化的过程中，气液接触程度

的优劣在一定程度上影响着反应的停留时间，并会

对产品的质量造成影响，微通道混合对比常规的气

液混合装置具有诸多优势，如图１所示，２股进料流
体分别通过一个带坡形壁面的通道结构对流注入混

合单元。通过狭缝状交叉型通道（通道尺寸为

４５μｍ），可以形成２种待混合流体的流动薄层周期
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性结构。层流流体在与入口垂直的方向上离开混合

器，由于流体薄层的厚度非常小，通过这样的扩散过

程即可实现快速混合，因此在甲苯液相氧化过程中，

采用微通道混合器改变了气液的接触形式，使气液

能够很好地进行均匀混合，因此是可行的。

图１　微通道混合机理

另一方面，反应器形式对甲苯液相空气氧化过

程起着至关重要的作用，常规的反应器返混现象严

重，由于不能控制反应的停留时间，导致苯甲醛进一

步深度氧化为苯甲酸，使得苯甲醛的选择性降低；另

一方面，如图２所示，在甲苯液相空气氧化过程中，
苯甲醛随着反应时间的进行，其含量出现先增后减

的趋势，在反应过程中，存在一个最佳的反应停留时

间，为实验的最佳采出点。

１—甲苯；２—苯甲醛；３—苯甲酸

图２　甲苯氧化中各物质浓度随时间的变化关系

而平推流（如图 ３所示）是理想状态下在流动
方向上完全没有返混，在垂直于流动方向的平面上

达到最大程度混合的一种状态。由于在平推流反应

器内，流体以平推流方式流动，是连续流动反应器，

且在稳态下，反应器内的状态只随轴向位置而变，不

随时间而变［５］，因此利用平推流反应器作为甲苯液

相氧化的反应器，可以较为精确地控制反应的停留

时间，并找出最佳的产品采出点ａ。

图３　平推流反应模型

因此，实验采用微通道混合器和平推流管式反

应器相结合的工艺制备苯甲醛，以期改善甲苯液相

氧化的反应效果，进而提高甲苯的转化率和苯甲醛

的选择性，并对实验过程中的主要参数进行测定，为

工业化的实施提供基础数据。

２　实验部分

２１　主要药品
甲苯：分析纯，天津市博迪化工股份有限公司；

环烷酸钴：Ｃｏ７８５％～８２０％，溶剂４０％～８０％的石
脑油；苯甲醛：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；苯甲

酸：质量分数不低于 ９５％，天津市博迪化工股份有
限公司。

２２　实验方法
向２５０ｍＬ锥形瓶加入定量的环烷酸钴催化剂，

再加入一定量的甲苯，磁力搅拌均匀，使催化剂完全

溶解，随后加入一定量的引发剂—苯甲醛，混合均

匀，将此混合溶液经过滤装置过滤 ２～３次，保证进
入微通道混合器内的产品洁净无杂质。利用氮气将

整个系统充至所需压力，同时调节油浴锅温度将其

升至实验所需温度，然后将混合溶液经 Ｐ３０００泵泵
入微通道混合器，与此同时通入固定流速的氧气，使

混合溶液与氧气经微通道混合器实现快速均匀混

合，形成稳定的混合物，此混合物经位于油浴锅内的

平推流管式反应器加热反应。反应后又经气液分离

器分离得到液相产品混合物，定时取样，用气相色谱

仪进行定量分析。

２３　实验样品检测和分析
原料和产品的组成由 Ａｇｉｌｅｎｇｔ－７８２０Ａ气相色

谱进行分析。色谱柱条件：色谱柱型号为 Ａｇｉｌｅｎｇｔ
１９０９５Ｆ－１２３，采用氢火焰检测器，载气为Ｎ２，柱前压
６８９５ｋＰａ，尾吹气（Ｎ２）２８ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ２４０ｍＬ／ｍｉｎ，
空气３００ｍＬ／ｍｉｎ，气化室和检测器温度均为３２５℃，
进样量为０５μＬ。程序升温，初始温度１００℃，保持
１ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ升至 １５０℃，保持 １ｍｉｎ，再以
３０℃／ｍｉｎ升至２００℃，保持１５ｍｉｎ。

３　结果与讨论

３１　反应温度对甲苯转化率及苯甲醛选择性的
影响

如图 ４所示，实验分别考察了 １６０、１６５、１７０、
１７５、１８０℃ ５个温度对甲苯转化率及苯甲醛和苯甲
酸选择性的影响。从图４中可以看出，甲苯转化率
随温度升高逐渐变大。在温度为１６０℃时甲苯的转
化率较低为 ７５９％，当温度升至 １８０℃时甲苯的转
化率达 ２４１９％。这是因为一方面，温度升高反应
体系内达到催化剂的催化活性，催化效率显著提高；

另一方面，甲苯液相氧化属于放热反应，随着温度升
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高甲苯活化分子数增加，活化分子碰撞几率增加，加

快反应速率，甲苯转化率增加；而苯甲醛的选择性则

随反应温度提高而降低，由于此反应为连串反应，苯

甲醛为中间产物，随着温度的升高生成的苯甲醛进

一步被深度氧化为苯甲酸，从图中可以看出，苯甲酸

的选择性随着温度升高而升高，当大于１７５℃时，开
始有所降低。

１—甲苯转化率；２—苯甲醛选择性；３—苯甲酸选择性

图４　反应温度对甲苯液相氧化的影响

３２　反应压力对甲苯氧化的影响
在确定最佳的反应温度后，实验又探究了压力

对反应的影响，如图５所示，压力是影响甲苯氧化的
因素之一，在０６５、０７０、０７５、０８０、０８５ＭＰａ５个
压力下的反应可以看出，甲苯转化率随压力升高逐

渐变大，由 ６８９％升至 ２０６４％。苯甲醛的选择性
随反应压力升高而降低，随着压力的升高，系统中溶

解的氧增加，促使苯甲醛进一步氧化为苯甲酸。苯

甲酸的选择性随着压力升高而增大，但在０７５ＭＰａ
左右时速率较慢，随后苯甲酸的选择性又呈现快速

升高趋势。

１—甲苯转化率；２—苯甲醛选择性；３—苯甲酸选择性

图５　反应压力对甲苯液相氧化的影响

３３　反应时间对甲苯氧化的影响
对于甲苯液相氧化制苯甲醛，许多研究者采用

的反应装置多为高压釜，反应时间达２～４ｈ，例如孟
利芬［６］采用三口烧瓶为反应釜，以 Ｃｏ－ＶＰＯ为催化
剂，对常压下甲苯液相选择氧化制备苯甲醛的反应

进行了研究，所需反应时间为 ４ｈ。李永强［７］研究

了以ＳＢＡ－１５为载体，制备了一系列不同负载量的
ＯＭＳ催化剂，通过优化条件，当催化剂用量为

０１ｇ，反应温度１８０℃的条件下，反应需３ｈ。
实验考察了反应３、４、５、６、７次（反应次数即为

反应所用的时间，每次反应所用的时间约８ｍｉｎ）对
应时间分别为 ２４、３２、４０、４８、５６ｍｉｎ的甲苯转化率
和苯甲醛、苯甲酸的选择性，见图６。可以看出随着
反应次数（时间）的增加甲苯转化率随反应的进行

逐渐变大。苯甲醛的选择性在反应３次（即２４ｍｉｎ
左右）时达最大，但是甲苯转化率较低，仅为１０％左
右，随着反应的进行，在反应至４次时（即反应时间
３２ｍｉｎ左右时）苯甲醛的选择性较大，随后苯甲醛
的选择性呈直线降低，此阶段苯甲醛转化为苯甲酸

的速率增加。而苯甲酸的选择性一直呈上升趋势，

速率有所不同，随反应时间进行，苯甲酸选择性逐渐

趋于平缓降低，一些副反应发生。

１—甲苯转化率；２—苯甲醛选择性；３—苯甲酸选择性

图６　反应时间对甲苯液相氧化的影响

３４　催化剂含量对甲苯氧化的影响
过渡金属盐是最早用于甲苯氧化工业生产的催

化剂，主要有钴盐和锰盐，其中钴盐效果最佳［８－１３］。

本实验即采用环烷酸钴催化剂，该催化剂能与甲苯

形成均相混合物。实验考察了不同催化剂的加入量

对甲苯转化率和苯甲醛、苯甲酸选择性的影响，以原

料甲苯质量作基准，催化剂的加入量为质量分数

００８％、０１２％、０１６％、０２０％、０２４％ ５个催化剂
加入量为研究对象，详见图７。随催化剂量的增加，
甲苯的转化率逐渐升高，在大于质量分数 ０２０％
时，甲苯转化率增长缓慢，开始降低，这是因为甲苯

氧化反应存在“催化－抑制”现象，过多的催化剂加
　　　　　　　

１—甲苯转化率；２—苯甲醛选择性；３—苯甲酸选择性

图７　催化剂含量对甲苯液相氧化的影响
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入量抑制反应的进行。反应相同的时间，苯甲醛的

选择性随催化剂的加入量增大而降低，随着催化剂

的增加，反应活性增强后，苯甲醛更易被进一步氧化

为苯甲酸，选择性在催化剂的加入量为质量分数

０１６％较适宜。
３５　停留时间对甲苯液相氧化的影响

在得到较优的条件后，实验又通过改变平推流

管式反应器的长度，即改变反应物在平推流管式反

应器内的停留时间，分别考察了反应器在５、１０、１５、
２０、３０ｍ５个长度下的反应。从图８中可以看出，在
管长为５ｍ时，甲苯转化率很低，是因为气液经微通
道混合器混合后还未来得及反应就流出反应器了。

随着管长的增加，停留时间增加，甲苯转化率增加，

而苯甲醛选择性在管长为１５ｍ时，即停留时间约为
８ｍｉｎ时，达较高值为 ４１３２％，再增加管长苯甲醛
选择性迅速降低，出现这一现象的主要原因是当管

长超过１５ｍ后，导致苯甲醛的停留时间过长，使得
生成的苯甲醛被深度氧化，导致一些副反应产生，从

实验现象中也可以明显地观察到，反应液变得浑浊，

形成黄色浊状液体，导致反应无法进行。因此管长

为１５ｍ（即停留时间约为８ｍｉｎ）是较为合理的。

１—甲苯转化率；２—苯甲醛选择性；３—苯甲酸选择性

图８　停留时间对甲苯液相氧化的影响

４　结论

通过采用微通道混合器与平推流管式反应器相

结合的工艺，研究甲苯液相氧化制备苯甲醛的影响，

考察了反应温度、反应压力、反应时间、催化剂加入

量、停留时间的影响，得出以下结论。

（１）反应温度为１７０℃，反应压力０７５ＭＰａ。
（２）催化剂的加入量为质量分数 ０１６％较

适宜。

（３）反应次数为 ４次，即最佳的反应时间约为
３２ｍｉｎ。

（４）停留时间８ｍｉｎ，即平推流管式反应器长度
为１５ｍ适宜。

在最佳的实验条件下，得到甲苯转化率达

１９４６％，苯甲醛选择性为４１３２％。
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