
$%&'()*" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

+,-./0 12.3456780-%9:/; ()*" 年 # 月

>P甲基萘催化氧化制

>P甲基P;%@P萘醌工业放大研究
李小聪*

!刘松涛(

!姚<宁!

!徐<丽*

!程<亮*

!刘国际*

!

!*'郑州大学化工与能源学院"河南 郑州 =A)))*# ('河南天择实业有限责任公司"

河南 郑州 =A)))(# !'河南庆安化工高科技股份有限公司"河南 郑州 =A**A)$

摘要!以 (B甲基萘&工业级'和空气中氧为原料"通过不同反应温度和单管空气流量"在工业级单管装置上考察了自制钒系

催化剂催化氧化制 (B甲基B*"=B萘醌的活性#选择性和稳定性%并利用m粉末衍射仪&mgK'#扫描电镜&?P+'等表征方法对催

化剂反应前后形貌和晶相结构进行表征$ 结果表明"反应温度 !W)^"单管空气流量 =ZA 3

!

C2"甲基萘转化率不低于 "=["(B甲

基B*"=B萘醌选择性可达 !A[以上"(B甲基B*"=B萘醌单程质量收率大于 (=[%催化剂反应前后外观形貌基本一致"物相稳定$

工业级单管试验与实验室结果重现性高$

关键词!(B甲基萘%(B甲基B*"=B萘醌%氧化%催化剂%单管%工业放大
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<<(B甲基B*"=B萘醌&简称 (B+Ji'"是生产 U系

维生素的原料和化工中间体"其大部分用于生产维

生素U!$ 由于其水溶性好#刺激性低#易于肌体吸

收的特点"被广泛应用于饲料添加剂"临床上用于防

治出血#解痉#镇痛$ 可以抑制或破坏肿瘤细胞生

长"用于肿瘤病人的治疗"效果显著** BX+

$ 目前"工

业生产路线主要以铬酸盐氧化法为主*# B*)+

"但该法

以冰乙酸为溶剂"腐蚀性强"对设备材质要求高%原

料消耗大"生产成本高$ 尤其生产过程中产生大量

的铬渣和含铬废水"该方法每生产 * E&目标产物产

生 *# E&含铬无机废物***+

"造成对生态环境不可逆

的严重破坏"危害人畜健康等问题$

鉴于此情况"研究一种环保#可持续的生产路线

势在必行$ 本文中采用气相催化氧化法"以 (B甲基

萘为原料"采用空气中氧作为氧化剂"该工艺不需要

溶剂"原料价格低廉"对反应器没有腐蚀性$ 工艺简

单"可连续自动化生产"且无尾气和废水排放"对环

境友好环保$ (B甲基萘选择性催化氧化制备 (B甲

基B*"=B萘醌是一个复杂的平行#串联强放热反应

过程**( B*"+

$ 其特点就是反应速率快"因而控制 (B

甲基B*"=B萘醌不深度氧化和催化剂在强放热反应

环境下的长期稳定性是该课题研究的重点和难点$

为使 (B甲基B*"=B萘醌较好应用于工业装置"

本课题组在工业单管装置上进行了完全模拟工业生

产的评价试验"系统考察了催化剂活性#选择性和耐

热稳定性"为 (B甲基B*"=B萘醌合成及工业化装置

,=A*,
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生产设计提供必要的基础数据和理论指导$

;<实验部分

;=;<实验原料

(B甲基萘"工业级"质量分数 WX["山东雅鲁生

物化工有限公司生产$

;=><钒系催化剂制备

将一定量J>

=

n@

!

缓慢溶于草酸溶液中"制得

草酸氧钒溶液"然后加入调节选择性和活性的助剂

以及适量有机溶液"搅拌均匀$ 用乳化均质机将制

得溶液粉碎均匀"加入 ?4@

(

粉末研磨"制得悬浊浆

液$ 将制得的悬浊浆液喷涂在载体的表面上"催化

剂活性组分的质量分数控制在 #[$

;=?<>P甲基萘气相氧化反应机理

(B甲基萘气相氧化反应过程如式&*'所示!

从反应式&*'可看出"(B甲基萘气相氧化同时

生成 (B甲基B*"=B萘醌和邻苯二甲酸酐$ 而 (B甲

基B*"=B萘醌是反应中间产物"其与催化剂接触时

间太长"被继续氧化成苯酐$ (B甲基萘气相氧化制

(B甲基B*"=B萘醌为亲核加成选择性氧化反应"即

在萘环
..

1 1键不断裂情况下"供氧和脱氢$ 由于

(B甲基萘反应活性较活泼"催化剂若供氧密度太大

或目的产物与催化剂接触时间太长"易发生键裂与

脱羰基反应"生成苯酐#顺酐和1@

(

$ 本课题组立足

工业化应用"针对反应速率快#强放热等特点采取以

下措施!

%

采用惰性载体 ?4@

(

"并对载体进行改性"

制备薄层催化剂"减少内扩散的阻力和提高传热效

率$

&

提高空气流量"优化工艺条件"减少目的产物停

留时间$

*

采用熔盐强制移出反应热"减少传热影响$

;=@<试验装置

中试装置试验工艺流程如图 * 所示$

中试工艺流程为!空气由空气压缩机 * 引入干

燥器 ( 除去水分"经稳压器 ! 由流量计计量后轴向

进入气化器 "$ (B甲基萘在罐 = 被加热成液体"经

计量泵 A 计量后"从径向泵入气化器"与轴向进入的

空气混合均匀"混合物在气化器加热到一定温度被

完全气化$ 混合后的原料气与反应管 X 中装填的催

化剂于不同温度下接触发生氧化反应"生成 (B甲

<<<<<<<

*/空气压缩机%(/空气干燥器%!/稳压器%=/(B甲基萘储罐%

A/计量泵%"/气化器%X/单管反应器%#/(B甲基B*"=B萘醌捕

集器%W/尾气吸收罐%*)/熔盐槽%**/熔盐泵%*(/J

(

阀%

<<< *!/熔盐排放口%*=/取样口

图 *<(B甲基萘催化氧化制 (B甲基B*!=B萘醌

中试工艺流程

基B*"=B萘醌和邻苯二甲酸酐$ 未反应 (B甲基萘#

(B甲基B*"=B萘醌和邻苯二甲酸酐等产品的蒸气进入

捕集器 #"降温后冷凝收集"计量后进行仪器分析$

反应器及主要设备!用单管反应器进行催化剂

评价实验"采用内径为 (W 33"反应管为 )1/*XJ4

*(

+,

(

材质钢管"长度 ( A)) 33$ 反应管内中心位置

配有热电偶套管"其中放置可移动热电偶"以测量催

化剂床层轴向温度分布"反应管内装填 )ZW k催化

剂$ 反应管外夹套内用熔盐泵强制熔盐循环流动"

移出反应热$

;=N<产物分析"催化剂性能指标及表征

产物分析采用 X#W)_型气相色谱仪"上海天美

分析仪器公司%色谱柱KMB* 毛细管色谱柱"安捷伦

公司%以产物中甲基萘转化率为催化剂考察反应活

性指标"(B甲基B*"=B萘醌在 (B甲基萘产物中的质

量分数为选择性指标%f?+BXA))_型冷场发射扫描

电镜"日本电子株式会社%M/%E./K# $-L605.型 m

射线衍射仪"1%BU

.

靶"镍单色器"工作电压 =) En"

工作电流 =) 3$"步长 )Z)(w"德国M/%E./公司$

><结果及讨论

>=;<工业单管试验装置与实验室小试装置试验结

果对比

为考察单管实验装置可信度"完全按照小试实

验工艺条件进行对比试验"结果见表 * 所示$

从表 * 可看出"在进料浓度和各工艺条件相当

情况下"由于 (B甲基B*"=B萘醌具有较高氧化活性"

单管装置催化剂装填床层高"其在离开反应器前"有

部分被氧化成苯酐"故实验室结果和工业单管实验

的结果基本一致"结果能够重现$

,AA*,
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表 ;<实验室与工业单管试验条件及结果对比

工艺条件 实验室 单管试验

反应温度Ĉ !W) !W)

系统压力C+O6 )Z)W )Z*

空速C2

B*

A))) A)))

(B甲基萘C空气质量比 *a!) *a!)

催化剂装填量Ck )Z))( )ZW

(B甲基萘转化率C[ "#ZA) "AZ"(

(B甲基B*"=B萘醌选择性C[ =*Z"# !XZA"

(B甲基B*"=B萘醌收率C[ (#ZAA (=Z"(

>=><不同单管风量对反应的影响

在反应温度 !W)^"由图 ( 可以看出"单管风量

较低时"由于 (B甲基萘反应产物与催化剂接触时间

较长"(B甲基B*"=B萘醌没有及时脱附"被深度氧化

成为邻苯二甲酸酐"因此选择性较低"(B甲基萘的

转化率较高$ 当单管风量变大时"(B甲基B*"=B萘

醌能较快从催化剂表面脱附"选择性提高"但 (B甲

基萘转化率大幅下降"造成 (B甲基B*"=B萘醌的收

率偏低$ 评价结果显示"采取 =ZA 3

!

C2单管风量可

获得最佳收率$

*/(B甲基B*"=B萘醌选择性%(/(B甲基萘转化率

图 (<(B甲基萘转化率和 (B甲基B*!=B萘醌

选择性随空气流量的变化

>=?<不同反应温度对反应的影响

由图 ! 可以看出"风量控制在 =ZA 3

!

C2 不变的

条件下"反应温度 !X) ]!#)^时"催化剂表面的活

<<<<<<<

*/(B甲基B*"=B萘醌选择性%

(/甲基B*"=B萘醌收率%!/(B甲基萘转化率

图 !<不同反应温度对 (B甲基萘转化率'

(B甲基B*!=B萘醌收率及选择性的影响

性位点未被完全激活"虽然选择性较高"但转化率

低$ 随着反应温度的上升"催化剂表面的活性组分

形成低共熔物"钒的氧化状态增强"活性增大$ 呈现

出 (B甲基萘转化率提高"(B甲基B*"=B萘醌选择性

逐渐下降的趋势$ 故反应温度为 !W)^"(B甲基B

*"=B萘醌选择性#收率最佳$

>=@<催化剂耐热稳定性试验

在工业单管实验反应过程中"距离床层入口

=A) ]X)) 33处是催化剂床层热点位置$ 由图 = 看

出"反应时间#盐浴温度和热点温度分别为 #) 2#

!W=^及 =(A^时"(B甲基萘转化率及 (B甲基B*"=B

萘醌质量收率分别为 "#[#("Z![%反应时间#盐浴

温度和热点温度分别为 (() 2#!WA^及 =!"^时"(B

甲基萘转化率及 (B甲基B*"=B萘醌质量收率分别为

"WZ![#(=ZW[%反应时间 !)) 2"盐浴温度和热点温

度分别为 !W=#=!)^"(B甲基萘转化率和 (B甲基B

*"=B萘醌质量收率分别为 "XZA[#("Z*[$ 热点温

度稳定在 =(A ]=!"^范围内"热点位置变化幅度较

小"床层内温度分布合理$ 催化剂在单管评价实验

中"操作稳定"热点温度对盐温的影响变化不敏感"

整体操作弹性较大$

*/热点温度%(/熔盐温度%!/(B甲基萘转化率

图 =<热点温度'熔盐温度及 (B甲基萘转化率

随不同反应时间的变化趋势

>=N<催化剂随时间变化的稳定性

由图 A 可看出"随着反应时间增长"(B甲基萘的

<<<<<<<

*/(B甲基B*"=B萘醌选择性%

(/(B甲基B*"=B萘醌收率%!/(B甲基萘转化率

图 A<(B甲基萘转化率'(B甲基B*!=B萘醌

选择性和收率随不同时间的变化趋势

,"A*,
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转化率逐步升高"反应时间介于 ") ]!)) 2"(B甲基

萘转化率稳定于 "A[ ]X)Z([$ (B甲基B*"=B萘醌

选择性介于 !A[ ]!WZA["其收率稳定于 (=ZA[ ]

("Z*W[$ 这充分表明各指标变化趋势较为平稳"催

化剂性能稳定$

>=R<钒系催化剂扫描电镜分析#EAB$

图 " 为自制钒系催化剂使用前#后微观形貌"活

性组分在载体表面分布状况$

&6'使用前 &R'使用后

图 "<自制钒系薄层催化剂使用前后 ?P+图

由图 "&6'看出"催化剂反应前形貌"粒径介于

A ]*A

!

3"均匀一致$ 图 "& R'催化剂反应 !)) 2

后"粒径与反应前基本一致$ 颗粒规则#均匀"粒子

分散性好"无塌陷"没有明显团聚现象"表明自制的

钒系催化剂活性稳定"且机械强度良好$

>=S<钒系催化剂ZP射线衍射分析#ZL!$

由图 X 可知"催化剂经 !)) 2反应后&图中谱线

R'"其中 (

$

cXZA#WZ*#(=ZA#("ZW#(WZ*&w'处衍射

峰与其反应前&图中谱线 6'相对比只是峰强度增

加"出峰位置基本吻合$ 说明该催化剂经过长时间

使用后"物相仍稳定"组成无明显变化"表现出良好

活性和选择性$

图 X<自制钒系催化剂反应前$6%'后$R%的

mgK图谱

?<结论

&*'工业单管放大试验是完全模拟工业生产条

件进行的"在反应温度 !W)^"单管风量 =ZA 3

!

C2

时"得到 (B甲基萘转化率不低于 "A["(B甲基B*"=B

萘醌选择性达 !A[以上"收率大于 (=[$ 热点温度

实验表明"催化剂具有良好耐热稳定性"已初步具备

工业化生产条件$

&('催化剂经过放大生产后"其物化性质#反应

性能与实验室结果基本吻合"催化剂重复性好%?P+

和mgK研究结果表明"催化剂反应前后表面形貌#

物相结构一致"催化剂性能稳定$

&!'中试装置反应受传热影响较大"反应生成

的部分 (B甲基B*"=B萘醌被继续氧化成邻苯二甲酸

酐"其收率低于实验室&收率为 (#['$ 同时"减少

传热影响和提高 (B甲基B*"=B萘醌收率是工业放大

生产中继续探索的目标$
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