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摘要!对正丁烷氧化制顺酐传统反应器技术如固定床反应器$流化床反应器进行了评述"指出了传统反应器技术存在的问

题"并从工业角度介绍了近几年新的反应器技术的研究进展情况# 结合我国顺酐生产现状"认为固定床反应器技术是我国顺酐

行业现阶段研究重点"并针对该技术存在的问题提出了解决方案#
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::顺酐是世界上仅次于苯酐和醋酐的第三大酸

酐"主要应用于玻璃钢行业的原料不饱和聚酯树脂

和加氢类产品中的 *">A丁二醇$四氢呋喃和
#

A丁

内酯"也应用于涂料$润滑油添加剂$酒石酸$琥珀酸

酐$改性松香等方面"有着极其广阔的开发和应用前

景(*)

# ()*> 年全球顺酐年产量已超过 (#) 万9

(()

#

以反应器类型划分"正丁烷法制顺酐主要有固

定床$流化床 ( 种工艺# 在实际生产过程中这 ( 种

工艺各具特色"但也有各自的不足# 固定床反应器

仅通过改变催化剂的装填方式就可以改善反应器性

能"但 必 须 在 低 丁 烷 摩 尔 分 数 进 料 下 操 作

& k*XTU'"限制了单位反应器体积的顺酐产能"而

且催化剂床层存在热点"增加了反应器飞温和催化

剂高温失活的可能性# 流化床反应器可以在较高正

丁烷进料摩尔分数下操作&

(

>U'"并具有更强的

移热能力和更均匀的温度环境"但流化床反应器操

作时气相返混降低了顺酐选择性"而且催化剂磨损

严重(! A>)

# 为了解决这 ( 种反应器存在的问题"学

者开发了许多新型反应器技术"在一定程度上克服

了传统反应器技术存在的弊端"极大地提高了顺酐

收率"促进了正丁烷法制顺酐工艺的发展#

我国在顺酐工业生产方面起步较晚"尤其是正

丁烷氧化技术"但近年来发展较快"从国外引进了正

丁烷氧化制顺酐固定床反应技术"虽然落后的苯法

制顺酐工艺仍占多数"但这种状况由于越来越多的

正丁烷法制顺酐项目的建设而逐渐改观"正丁烷法

取代苯法也是我国未来顺酐产业的发展趋势(? A")

#

目前关于正丁烷氧化制顺酐催化剂(("#)和反应工

艺(T AR)的总结已在多处报道"但有关正丁烷氧化制

顺酐反应器技术的总结鲜有报道# 本文中首先分析

了目前正丁烷氧化制顺酐工业反应器技术存在的问

题"在此基础上综述了新型正丁烷氧化制顺酐反应

器的研究进展"以期推动我国顺酐生产技术的进步

和指导行业的发展#

:;传统反应器技术

:<:;固定床反应器

我国现有正丁烷氧化技术采用的都是固定床反

应器# 该技术最大优势是可以有效控制气体在催化

剂床层的停留时间"产物选择性高%易于对国内苯法

*#>*
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装置进行改造升级"只需更换苯法固定床反应器中

催化剂即可# 但从近几年我国对国外技术的消化吸

收过程中发现"正丁烷氧化固定床反应器技术存在

以下不足之处!一是生产能力难以提升"因为正丁烷

在空气中易发生爆炸"工业上为了安全操作往往采

取很低的正丁烷摩尔分数进料& k*XTU'"高稀释

的进料浓度限制了生产能力的提升# 另外反应产物

中主产物摩尔分数也很低& k*X)U'"这将造成后

续主产物顺酐的分离很困难"耗能很大"也限制了生

产能力%二是反应器的放大较困难"主要是由于该反

应体系的放热量很大"在反应器放大过程中无法实

现将反应管内热量快速移走# 目前我国仅能实现 (

万9级顺酐反应器的设计%三是床层内催化剂磷流

失现象严重(*) A**)

"尤其是热点位置"严重影响了催

化剂的稳定性和寿命# 随着磷的流失"正丁烷转化

率升高"而顺酐选择性和收率降低"这是因为磷流失

导致催化剂表面磷簇基团对催化剂活性的抑制作用

降低# 在强放热反应体系中"催化剂活性升高将会

产生更大放热量和更高的热点温度"而温度升高反

过来又会促使正丁烷和顺酐过度氧化"并降低顺酐

选择性# 因此"磷的流失会导致催化剂活性失控"并

最终导致反应器飞温#

:<=;流化床反应器

为了增加顺酐生产能力"研究者开发了正丁烷

氧化流化床反应器技术# 相对于固定床反应器"流

化床反应器具有以下优点!一是移热能力较强"整个

催化剂床层温度更均匀"并且反应器内部换热系统

简单%二是正丁烷进料摩尔分数提高至 >U"因此流

化床反应器的生产能力高于固定床反应器# 但流化

床反应器也有不可避免的缺陷"主要体现以下几个

方面!一是流化床反应器中返混现象较严重(>"*()

"顺

酐选择性较低"正丁烷单耗比固定床高 TU%二是催

化剂磨损严重"少量催化剂粉末被带入后续分离工

段"促进吸收溶剂 [LW的分解和丙烯酸$顺酸等物

质聚合产生焦油"造成吸收塔塔板的堵塞"严重时必

须停工进行清洗# 目前我国唯一引进的正丁烷氧化

制顺酐流化床工艺&@F+@'已经停产#

=;新型反应器技术

=<:;膜反应器

对于正丁烷选择氧化制顺酐反应"顺酐易于发

生深度氧化反应"如果通过膜将其从反应区移走"能

够避免顺酐的深度氧化"而且还可以有效控制正丁

烷与氧气的接触"突破正丁烷爆炸极限的限制# 最

近几年"膜反应器在正丁烷氧化制顺酐领域的应用

得到了充分发展# 目前研究较多的膜反应器主要有

( 种"即非燃料电池型膜反应器(*! A*>)和电化学膜反

应器(*? A*")

#

非燃料电池型膜反应器也被称为填充床膜反应

器"由管状陶瓷膜和填充于膜内的催化剂 ( 部分组

成# 非燃料电池型膜反应器的典型应用主要有外部

流惰性膜反应器&;K7+b'和惰性膜反应器&7+b'"

如图 * 所示# 在外部流惰性膜反应器中"催化剂被

放在壳程"正丁烷由壳程进入"而氧气由管程渗透进

入壳程发生反应%在惰性膜反应器中"催化剂置放在

管程"正丁烷由管程进入"而氧气由壳程渗透进入管

程发生反应# +6&&6-6等(*>)通过实验发现"外部流

惰性膜反应器具备更好的性能"并声称正丁烷进料

摩尔分数 *)U时顺酐摩尔收率为 *>U"大大提高顺

酐的时空收率# 目前主要问题是膜很难在高温氧化

条件下发挥其分离功能(*#)

"并且由于膜的低导热性

导致膜反应器的传热非常困难(*!"*T A*R)

#

图 *:;K7+b和7+b膜反应器

图 (:电化学膜反应器

电化学膜的典型特征是具有氧离子C电子导电

性能和催化活性双重功能# 最常见用于正丁烷氧化

的电化学膜是由氧化钇稳定的氧化锆薄膜

&]Hg'

(*? A*")

"膜反应机理如图 ( 所示# 当两极具有

氧浓度差时"]Hg膜只能选择透过氧离子电导体"其

导电机理属于空穴导电# 在高温下"氧气在阴极吸

附$离解"获得电子形成氧负离子"这些离子通过

]Hg膜中空位穿过晶格"在外加电压下"氧负离子就

从]Hg膜一侧输送到另一侧"并参与氧化反应# 正

丁烷在阳极与晶格氧发生氧化反应释放电子"实现

氧化还原循环# 这种膜反应器能够通过改变外加电

压"调节氧离子 ;

( A的传输速率"进而控制反应速

率# 但是无论怎么调节外加电压"氧负离子的传输

速率很慢"大大限制了电化学膜反应器中正丁烷反

*T>*
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应速率"商业化反应器中正丁烷氧化速率比电化学

膜反应器大 () 倍左右# 目前该技术的难点在于高

氧负离子传输速率膜的制备#

=<=;多孔壁反应器

斯坦福公司开发了一种多孔壁反应器技

术(() A(*)

&见图 !'"并应用于正丁烷氧化制顺酐反

应"该技术结合了固定床反应器易放大和膜反应器

氧气可控进料的双重优势# 该反应器采用多点进氧

方式"使用多个渗透管"管内装有惰性填料或催化剂

颗粒$浆料&用于取热'"利用多孔材料控制氧气的

渗透速率"进而控制反应速率"使反应达到最优化#

该反应器优势在于可以增加正丁烷进料浓度"提高

产物顺酐选择性"使目标产物和废物的摩尔比例上

升 ()U# 据悉"该反应器技术已经进行了中试放

大"也是最有望实现工业化的技术#

图 !:多孔壁反应器示意图

=<>;催化壁反应器

为了克服固定床反应器径向传热不均匀的缺

陷"L.5E./

((()

$F409\等((!)提出了催化壁反应器技

术"并应用于丁烷氧化过程"结构示意图如图 > 所

示# 采用黏结剂将 oW;催化剂负载在催化剂载体

上"一般使用传热性能好又不影响催化剂催化性能

的载体"这里使用铝载体# 装填催化剂时"将负载过

催化剂的铝载体与反应器壁面紧密相连"铝管载体

中心装填铝球"以进一步增强传热效果# 正丁烷和

空气的原料混合气从反应管侧壁多点进料#

&6'俯视图 &N'侧视图

图 >:催化壁反应器示意图

在催化壁反应器上"即使反应温度达到 >")f

也不会有明显的热点产生((()

"而传统的固定床反应

器当高于 !R)f时就会有显著的热点产生"所以催

化壁反应器有很好的传热效果"可以使反应温度更

加均匀# 催化壁面反应器的顺酐摩尔收率理论上可

以提高 TU Z*)U"而实际只有 (U Z>U"主要是因

为黏结剂和载体影响了催化剂的性能"而且随着时

间的延长"该催化剂迅速失活# 与固定床反应器相

反"沿着催化剂床层轴向方向"催化壁的顺酐选择性逐

渐增加"而传统固定床的顺酐选择性是逐渐减小的#

=<?;双区域流化床反应器

传统反应器技术采用丁烷C空气共进料方式"这

样会使丁烷和顺酐与气相氧分子或吸附态氧直接接

触"导致丁烷完全氧化和顺酐深度氧化反应等副反

应的发生"而且受爆炸极限的限制"正丁烷进料浓度

非常低# 为了解决以上问题" H609636/t6课题

组((> A(?)提出在同一反应器内构建不同氧化氛围的

设想"并设计了相应的反应器结构&见图 ?'"主要结

构有双区流化床反应器&<gKLb'和内循环流化床

反应器&71KLb'# 图 ? 中不同床层区域的 .

*

$.

(

$.

!

表示不同的气体速度#

&6'<gKLb &N'71KLb

图 ?:双区域流化床反应器

在双区流化床反应器(图 ?&6')中"反应器中

气体分布器以上为催化剂还原区"主要进行正丁烷

氧化生成顺酐反应%气体分布器以下为催化剂氧化

区"氧气将催化剂氧化再生# 稀释的氧气从反应器

底部进入"正丁烷从反应器中部喷入"再通过适当的

操作可以在 * 个气固流化床中实现循环流化床效

果# 在内循环流化床反应器(图 ?&N')中"反应器

被隔板分成 ( 区"氧气和正丁烷分别从 ( 个区域进

入# 惰性气体从反应器底部进入"并通过控制其进

料速率将反应器中气速分成 ! 个部分# 双区域流化

床反应器与传统的流化床反应器相比"提高了产物

顺酐选择性"可以获得更好的顺酐收率# 文献

((? A(#)对不同区域内催化剂颗粒的运动速率$气

相返混程度$反应器几何尺寸及其放大效应进行了

详细研究# 目前内循环流化床反应器技术处于小试

阶段#

*R>*
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>;结论与展望

虽然我国引进了多套正丁烷氧化制顺酐固定床

反应装置"但仍没有完全属于自己的正丁烷氧化制

顺酐成套技术"而且国内绝大多数顺酐仍是由苯法

获得"因此即使苯氧化制顺酐工艺受到正丁烷氧化

工艺的严重冲击"苯氧化法制顺酐工艺在今后一段

时间依然存在# 考虑到我国现有大量苯氧化法装置

的继续有效使用"并且苯法固定床装置只需更换催

化剂和调整参数就可以直接用于以正丁烷为原料的

顺酐生产过程"因此"我国现阶段应大力开发正丁烷

氧化固定床反应技术# 由于该技术存在床层温度分

布不均$催化剂高温磷流失等问题"所以应该加大对

催化剂床层级配装填技术的研究"同时为了提高催

化剂的导热性能和热稳定性"应开展高导热载体负

载型催化剂制备技术的研究#

新型正丁烷氧化制顺酐反应技术虽均未真正实

现工业化"但无法否定这些新型技术在未来顺酐行

业的工业价值以及新型技术给顺酐行业带来的变

化# 斯坦福公司提出的多孔壁氧化反应器结合了固

定床反应器易放大和膜反应器氧气可控进料的双重

优势"是目前最有望实现工业化的反应技术"我国应

对其进行探索性研究# 另外由于目前国内顺酐供应

过剩"所以应加大顺酐下游产品的开发应用力度"形

成上下游一体化的生产模式"以增强我国顺酐生产

装置的市场竞争力# 建议我国进行顺酐C丁二醇C四

氢呋喃C

#

A丁内酯的联产柔性生产工艺的研究#
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现代化工 第 !" 卷第 # 期

GA1

!

V

>

的 oL上的 2

m也会与 ;_

A结合产生*;_"

从而起到降解染料的作用&图 *'#

图 *:催化有机染料降解的机理图

*X*X(:降解有机物

羟基化芳香族化合物&_@18'如苯酚和氯酚等

被广泛用作杀虫剂$除草剂"已成为水体环境中重要

的污染物和致癌物# 光照条件下"GA1

!

V

>

受到激

发"会发生一系列电子的跃迁和转移"产生如*;_$

*;;_的活性基团"该活性粒子能促使有机物的分

解"实现水体净化# 1%4等(!)将 *( 03的 H4;

(

颗粒

作为模板"使用硬模板法合成了介孔氮化碳&3QGA

1

!

V

>

'"3QGA1

!

V

>

具有优秀的孔状结构与比表面

积"可以高效氧化降解水溶液中的有机污染物# 随

着光辐照时间的延长">A1W减少"水体中游离的

1&

A逐渐增加"说明 >A1W得到有效降解"如图 ( 所

示# 将<4;

(

和GA1

!

V

>

复合改性得到<4;

(

CGA1

!

V

>

在光催化降解苯酚实验中同样表现出高效活性(>)

#

*+降解%(+脱氯

图 (:3QGA1

!

V

>

催化 >A1W的降解和脱氯

此外"+,263.-

(?)将@G1&C3QGA1

!

V

>

复合材料

运用到除草剂阿特拉津的降解中"证明 3QGA1

!

V

>

经过@G1&改性后的光催化降解能力显著提高"该研

究为去除水体中残余农药提供新的可能途径#

*X*X!:降解重金属离子

g260G等(")证明 GA1

!

V

>

经硝酸浸处理后光催

化活性得到提高"可以将水体中的1/&

-

'还原成无

毒的1/&

.

'%12.0 等(#)使用 HL@A*? 作为模板合

成了介孔氮化碳"用于 1/&

-

'的吸附# 研究证明"

1/&

-

'与GA1

!

V

>

的吡啶氮之间的相互静电作用使

得3QGA1

!

V

>

对 1/&

-

'的吸附效果优于活性炭和

有序介孔碳"最大吸附能力可达到 >TX!* 3GCG

&Q_r?X#'"说明3QGA1

!

V

>

可以作为处理含 1/&

-

'

工业废水的一个很有前途的吸附剂#

*X*X>:降解气体污染物

GA1

!

V

>

不仅可以降解水体中的有机污染物"而

且能在光照条件下有效去除气体污染物# [,0G

等(T)与 H60,等(R)分别使用V6;_和_1&对体相GA

1

!

V

>

进行液相剥离"得到具有高比表面积的 _<A

1V和_@A1V"该类催化剂可以吸附降解V;气体"

生成 _V;

(

$_V;

!

"起到净化空气的效果# 此外"

i698%3696等(*))也报道了^;

!

CGA1

!

V

>

可以分解去

除空气中乙醛等挥发性有机污染气体# 光催化分解

气体污染物的技术在实际应用中至关重要#

:<=;光催化分解水制氢

_

(

被广泛认为是未来为数不多的可再生绿色

清洁能源"_

(

要想代替化石燃料"首先必须以可持

续的方式产生"最理想的氢来源是水"直接催化分解

水生成_

(

"是将太阳能转化为清洁燃料最直接的方

法"选择适当的光催化剂是最为关键的一步#

())R 年"^60G等(**)首次提出 GA1

!

V

>

能在光

照下催化分解水制备_

(

"使非金属光催化剂催化分

解水成为可能# 可见光照射下"GA1

!

V

>

的电子受激

发"由oL跃迁至1L"与_

m相结合"空穴则留在oL

上"从而在半导体的不同位置 _

(

;被还原成 _

(

#

纯GA1

!

V

>

光催化活性很低"但GA1

!

V

>

经异丙醇液

相剥离"得到的GA1

!

V

>

纳米薄层&厚度为 ( 03'可

促进光解水产氢"产氢率远高于体相 GA1

!

V

>

(*()

#

另外"在GA1

!

V

>

基质中掺入碘"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

应用于光催化水制

::!上接第 ?) 页#

((>) _./G%4-,$"+.0s0-.\+"H609636/t6$B;0 92.%8.,MM&%4-4\.- N.-

5696&'945/.659,/8P2././.-%594,0 60- ,q4-694,0 \,0.86/.Q/.8.09

843%&960.,%8&'($)B1696&'848<,-6'"())?"*))&*C('!*T* A*TRB

((?) a685w0 $"<s&&.\1"_./G%4-,$":>*;BK&%4-4\.- N.- /.659,/8P492

9P,O\,0.8M,/36&.45602'-/4-.Q/,-%594,0![4MM./.095,0M4G%/694,08

60- .MM.59,M856&.($)B70-%89/46&c .0G40../40G52.3489/'/.O

8.6/52"())?">>&(>'!TR>? ATR?*B

((") b%N4,;"+6&&6-6b"_./G%4-,$":>*;BYqQ./43.096&89%-',0 92.

,q4-694,0 ,MN%960.9,36&.45602'-/4-.40 69P,O\,0.M&%4-4\.- N.-

/.659,/($)B70-%89/46&cY0G40../40G12.3489/'b.8.6/52"())(">*

&(*'!?*T* A?*T"B

((#) $%&4u0 7"_./G%4-,$"+.0s0-.\+BYqQ./43.096&60- 843%&69.- 8,&O

4-834q40G60- N%NN&40GN.26J4,/40 6856&.- 9P,O8.594,0 9P,O\,0.

M&%4-4\.- N.- /.659,/($)B12.3456&Y0G40../40GH54.05." ()*""

*>!!(>) A(??B

"

*(?*




