
在含抓催化州上蔡的气相氧化初步报告

禹允公 徐能刻 持永鼎 潘徐兴
,

一 引 ! j

在十九世祀末期
,

最初在实脸室中研究了用络酸或硝酸为载化荆把井载化为邻苯二

甲酸醉的方伙
,

从飞的 6年开始采用把蔫和淡硫酸在硫酸汞的存在下加热到 2印
“

一 3伪
。 c

而制得邻笨二甲酸的方法开始了生产
。

起过不断的改进
,

在 1引 6年出现了在固定床的催

化剂存在下葵的气相接触氧化扶
,
此后邻苯二 甲酸醉的用途日盘广泛

,

尤且合成高分子

材料的天且需要
,

邻笨二甲酸醉在有机合成中的地位更为重要了
。 〔1〕〔2〕

存在催化剂时
,

用空气作为暇化剂使禁变为邻苯二甲酸醉的反应有以下各种反应产

注
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渗加必一项目研究工作的

,

除署名者外
,

还有化学系物理化学教研粗部分 教 师和

伺学
。
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虽然这个反应具有工业价植
,

研究它的历史也较长
,

但在反应历程和动力学方而的

究还很不足
。

挫过爵多人的研究指出
:
在葵的氧化反应 中

,

既包含有平行 的反应
,

但

也包含有一速串的反应
,
其化学反应的速度决定于氧的化学吸附

。
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将蔡氧化成邻笨二甲酸醉时
,

最适宜的催化剂是载在惰性载体上的与其它化合物混

在一起的 V Z
飞

,

忽过一系列的研究指出了V Z
饥催化剂在这个反应中有着枝优越的性能

。

在几十年来的生产中艳大部分都应用了这种类型的催化剂
。

〔助

在这个反应的研究衬程 中
,

为 了找寻催化剂也竹对一系列的物盾进行过研究
。

最初采用熔桔的纯度在 99
.

护 J 似上的 V 2 0 5 催化剂
, 〔4〕邻笨二甲酸酥的产率在 70 叮

至 78 写
,

积由于成木高
,
催化荆的寿命短

,
故不为工业生产 所采用

。

( 1〕

在
一

白!k止广泛采川截在隋性赦体土的 V 2 0 。
(稀释了的催化剂 )例如

:

含一 1以
,

v 20 。 ,

6 0一 6 5
0 。 ,

5 10 : ,

ZC一 2 6 Q、 K ZS o ;

如勿质作催化剂
,

产斗: 86一9 0
“ .

厂
,

其寿命在 16年似上
。

〔 1 〕 〔 4 〕

此外
,
还研究过 v ZO S与其它成份的混合催化剂以 n 6引 J v Z O。 + 35儿 M OO

3
产率

l

胶 V Z
诉

稍低〔4〕 )
,

叙酸盐催化剂 ( 其中似趴酸踢校好
, 产斗 84

.

3厂〔7〕 )
,

叙酸盐与其它盐类的

混合催化剂 ( 其中似叙酿酞酸为报好
,

产斗 9三一9 8夕6 〔6 〕)
,

只及含有 V , M 。 ,

W 或某几

种其它金属的 杂多艘催化剂 ( 其中以磷锡甄酸的粘果为报佳
,

产斗 87
.

6一 90
.

2哪〔8〕 )
。

还曹怒研究过其它类型的催化剂
,

如
: A 12 0 3〔5〕

, F e Z o 3 〔9 〕
。

爪,工它 f}
,

廿的实用意义都不

大
,

也研究过W
,

M
。
催化剂

,
`

其中似 M 。的催化剂为好 〔5少
。
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我校原想蔚划建立一个小型的蔡氧化事尚
,

为了要解决催化剂的来源简题
,
我们对

趁方面的简题进行了一些研究
。
下面报告其中的一部分工作

。

二
.

实脸装置〔21 〕及操作

实服装置如下图所示
:

畜畜畜畜畜畜(((((((((((((

攫攫攫攫攫
东东

盈盈盈盈盈盈

装置跳明
: 1

.

压精空气入 口
,

2
.

援街瓶
, 3

.

旗充有坡鹅株的过滤器
,

4
.

流速补
,

5
.

安蚕管
,

6
.

用水浴的蔡汽化器
,

7
.

预热管
,

8
.

带夹套电加热的反应管
,
内墟催化剂

,

其

下部旗以玻璃球
,

9
.

温度针
,

10
.

控制反应管和预热管温度的稠压器
,

11
.

冷凝器
。

.

操作过程 : 吃 1〕〔12 〕当蔡汽化器与反应管的温度上升到所要求时
。
即开始通入压精塞

气
,

稠节媛衡瓶土之三路活塞似控制流速补之高度差在一定范围之内
,
空气翘过了过滤

器
、

流速补
、

安全管而进入蔡汽化器
,

在一定的温度与流速条件下
,
带山的一定此例的

禁与空气之混合气体樱过镇热提高温度之后即从上而下进入催化荆层而进行反应
,

反应

后的气体导出反应管而入冷凝器
.

在冷疑器中加入玻璃林以扩大其接触面积提高冷凝效

率
,

在必要时
,

冷凝器可以用冰水冷却
,
收集在冷凝器中之产物用热水溶解后

,
便疽接

进行分析
.

三
.

分 析 方 法

万
。

将产品用热蒸翩水由收集瓶冲至另一推瓶
,
再加热到 9C 一9宁 CI C~ 20 分钟

,

待

榕液冷至室温后
,

以酚队为指示剂
, “

用标定的 .0 I N N a 0 H济液滴定
, 由下式补 算邻苯二

甲酸醉的含量
。

〔10〕〔16〕

M 二

式中
:

V 丫 N 、 邻笨二甲酸酉王分
.

圣量
2

.

x 1 0 0 0
又克 )

V为滴定时所用标定的 N a 0 H体积 ( 毫升 )
,

N 为 N a 0 H 的当量渡度
,
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2 为邻笨二 甲酸醉的当量
。

我仍假投所蒸发的蔡全部斡化为邻笨二甲酸醉
,

由此而算出邻笨二甲酸醉的产率
:

产率 = M

理谕产量

M

茶蒸发量 (克 ) x 邻笨二 甲酸醉分子量

蔡 分 子 量

因此方法利在快速
, 呀几不淮确

,

若副产品多 lHJ 趣差校大
,

我们只是采用这个方法作

初步的分析
,

至于较精确的分析其含量则采用下法
。

2
.

邻笨二 甲酸醉种度 的测定
: 〔11〕

将定量的拭样用蒸翩水溶解后
,

以 O
.

I N标准的N
a 0 H滴定 ( 以酚酚为 指 示剂 )

,

然后用疏酸酸化
,

再用标淮的 K M n o ;
滴定而确定拭样中顺丁烯二酸蔡的含量

,

料补算而

求得邻苯二 甲酸醉的种度
。 “

四
.

催 化 剂 的 制 备

考虑到催化剂的来源
,

又考虑到各种催化剂中么 V 2 0 5催化剂之资料较多
,

性能也校
好

,

故此我“ I

,武啦了下越两种催化剂
。

.

1
.

用于硫酸工业中的五氧化二叙触媒
:

这个触媒是从外买进来的
,

川于硫酸生产工

业中把 5 0 : 催化氧化为 S伪 之用
,

制备方法不明
,

我俏也未进行冠分析
。

其成份可能为
:

5 10 : 6 0一 6 5
o

J V Z o , 5 ~ 8 9` N
a Zo 0

.

5~ 0
.

9
.

0 .

犷

A I Zo 3 3
.

5一 4
.

5夕o’ F e Zo 3 0
.

5~ 0
.

8夕
。

犷 K Z 0 10~ 15%

M g o 0
.

1一 0
.

2夕J e a o 0
.

2一 0
.

4
0 `

厂

此催化剂为黄色或称色的园柱召
; ,
硬度大

;
柱体此径豹为 3 m m , 长度不一

,

有 长

至 1三m m者
。

我侧川时是将其敲碎为黄豆粒状大小
。

2
。

自己制备的 V 2 0 5 触媒 〔12 〕〔13〕〔 5 〕〔 11〕〔14 〕〔15〕〔17〕
。

原料规格
:

N ll4 V伪 A
.

R
.

H ZS O ; A
.

R
.

用 98儿稀释至 17 %使用

N a ZiS 0 3
普撇市售商品 ( 工业用 )

N H ; o H A
.

R
.

25~ 2 7夕̀

制 备步耽
:

( 1) Na
Z S OI

3
溶液制备

:

用2 0C Oiln 大烘杯把称最的 N a : 51 0 :
在常温 下必 1 : 丁O水量

配成溶液备用
。

( 2 ) N l l ; V O 3
谊液制备

:

拜J6 00 m l 大焕杯把称量的 N氏 V o :
在 78

“
e 似 1 : 40 水量配

成溶液备川 ( 如有不滚物 l1JJ 过滤之 )
。

( 3 ) H 2 5 iO
3制备

:

在常温
、

电动概拌
,

以分液漏斗慢慢向 N ; 2 51 0 3
浓液滴加入 1.79 “

H ZS o ; ( 寻于算最 )
,

112 5 10 :
呈冻胶状析山

,

加完 H ZS o ;
后

,

用 N H ; o H 稠 P H二 8
.

5
。

( 4 ) 混合
:

把上得的 H ZiS 0 3
和 N o 2 S o’ 混合液加热到6宁 c ,

快速搜拌下 自分液漏斗

加人 N H ; V o 3
溶液

。

( 5 ) 滇精
:
把上得之混合液在 8o5 c左右澄精

, 不停携拌
。

在这过程中
,

溶液逐渐
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变拥
,
理过三小时

,
停止加热和掩拌

,
把糊状物移人大蒸发 皿中

。

( 6 ) 烘千
:

在 110土 10 co 下烘干36 小时
,

烘干后成为松脆的粒块
。

( 7 ) 灼熔
:
把烘干后之粒块研碎

,

放入高温电炉中在三印
。

C灼揍 8 小时
。

〔 8 ) 成型
:

在小玻管中旗入粉状的催化剂
,

再用玻棒敲打压实
,
挤出

,

成两端平

的团柱体
。
道径为了 3 mm 左右

,

长为 5 ~ 6 o m
,

颜色呈棕色
。

五
.

桔 果 及 射 跪

挂程擦制的针算
:

葵与空气之重盘比 禁 : 空气 =
单位时周内 实 际 耗去葵重量 (克 ) .

单位时简内实际通过之空气重 (克 )

_ _ ~
_

_ _ _
V

_

荃 间 迷 及
`

U
。

`
.

= - 不舟
-

v `

式 中
: V 、

为催化剂体积
。

又 是室温下
,

每小时所通过盆精空气之体积
。

我仍在此不考虑蔡蒸气

的体积
,

因为只要流速箭的茵数有 0
.

1阮的筷差
,

lHJ 每小时就有 1(X又〕毫刃健孩上的筷差
,

而葵蒸汽的体权每小时只不过 I co ml
,

因此忽略它
,

另夕印豪精空气之压力亦常变化
,
故

我俏没有将压精空气之体积化为标淮状态下之体积
。

硫酸触媒拭段枯果
:

使用催化剂就徽之前在 耳印 oc 下通入空气活化四点钟
。

每个温度条件歌肠完 后于

月田 oc 再通入空气活化二小时
。

催化荆体积 5 O ult

反应管直径 2
.

2
c m

,

高 26
c m 一
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表工 ( 精出的曲接如图 1所示 )

实滋

编号

蔡蒸发温度 }反 应 温 度

户O乃DOJ4
.

12524141

l

卜
se

口|序
」

~~~ 3 6000

,, ,,

蔡 与 空 气

重 最 比
率 肠 平均产率拓

1 : 4 0

了 : 团

10
.

3

9
.

9
10

.

2

2 3
。

6

6 来

8 来

, ,

, ,

, ,

, )

, ,

379

_ } ” }

~ 80 ~ 3 9 0O
` ..曰1且口盈

印50

,

兰 {
’

1 _
_

5 2
.

8

暇 7 夕

~ 400
51

。

6

2。

…
一 60

2 1 …

~ 4 10 5 1
。

7

43
。

4
4 7

。

6

有李者不参与平均值补算

从表 工的数值中靛明了硫酸触媒似在反应温度为39 o0 c 时 的 活性最好
。

若反应温度

低
,

在反应产物 中发现有校多的葵桔品
,
反应进行不完全

,
温度高 lB] 有一些焦汕状物产

生
。

为了确定此种催化剂其活性与时简之关系
,

我们将此催化荆在反应管中莲栩进行反

应
,

每隔 四十五分钟郎取山产物进行分析
。

表 n ( 精出的曲提如图 2 所示 )

实 墩 棍 号
蔡蒸发温度

o

C
反应温度

。
C 反应时简 (分 )

蔡 与 空 气

重 量 此
产 率 必

川恤
步

7 8ee 80

, ,

, ,

~ 390

, ,

, ,

89

, ,

, ,

, ,

, ,

, ,

, ,

, ,

, ,

, 马

, ,

45

, ,

) ,

, ,

, ,

, ,

, ,

, ,

, ,

, ,

` ,

, ,

愁 ,

, ,

, ,

n甘,.2gJ人
.

.匀心
..口
压,l月.
咐且口..
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,

在上表的筑麟枯束么后
,

在配 O
o

C 下通入空气将催化荆活化四点钟后再进行氧化反

应
。

实墩拮果如下
:

表 皿

实 琉 编 号 }葵蒸发沮度
“

cl 声应温度
。

C

333000

,, ,,

,, ,,

,, ,,

蔡 与 塞 气

重 量 此
产 率 咔

ù勺叫了6230414847

, ,

, ,

, ,

90
ǎO,,,

ù
,,,80

,,,

一
7,,17181920

由上两表实脆数据中能明此种硫酸触媒在蔡的催化氧化反应中其寿命是不长的
,

活

性随时固下降很快
。

其中最可能的原因是催化剂表面复盖上一些焦油状物
, 因为在反应

后的活化过程中
,

我们发砚空气中带出一些棕黑色 的粘稠状油状物
。

虽然触媒的寿命不

未
,
但在其失去活性后再用空气活化

,

催化荆又可再生了
。

自制 V Z
os 触媒的献麟桔果

:

我俏主要是截脆 v Z
饥 在催化荆的粗成中其含量对催化剂活性之影响

。

在使用催化荆之前先用空气活化三小时 ( 温度 4印
。

c )

催化荆体积 2仓一25 回 塞尚速度 ~ 14印
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表W (糟出的曲挑如图 3 所示 )催化剂是似 51 0 : 为赦体
,

又“ : 5 0 。
作助催化剂

实实脸棍号号 V 2 0 s在催化化 “ 应温度
。
。

……
蔡蒸发温度

。

刁刁
.

祭 与 空 气气 产率肠肠 平均产率率
荆荆荆粗成中之之之之 重 量 比比比 弓舀舀

百百百分含量必必必必必必必

333
...

888 3 70一3 8000 8888 ! : 4000 14
.

333 13
.

777

44444
, ,, , ,, , ,, , ,,

14
,

22222

55555
, ,, , ,, , ,, , ,,

13
.

11111

77777
, ,, , ,, , ,, , ,, 13

.

55555

44444 1 111 3 7G一 38000 8888 百 ; 4000 3 2
.

888 33
.

888

33333
, ,, , ,, , ,, , ,,

3 3
。

33333

66666
, ,, , ,, , ,, , ,,

3 4
.

44444
77777

, ,, , ,, /// , ,,

34
.

88888
,,,,, ,,,,,

22222 1444 3 60二 3 8000 8888 了 :
4000 3 5

.

666 40
.

111

44444
, ,, , ,, , ,, , ,,

43
.

44444

55555
, ,, , ,, , ,, , ,,

4 2
.

88888

66666
, ,, , ,, , ,, , ,,

42
.

22222

44444 1777 3 60一 38000 8888 7 : 4000 5 1
.

888 三0
.

222

55555
, ,, , ,, , ,, , ,,

52
.

44444

66666
, ,, , ,, , ,, ) ,,

三0
.

55555

77777
, ,, , ,, 勺 ,, , ,,

5 1
.

99999

88888
, ,, , ,, , ,, , ,,

5 2
.

33333

!!! 寮寮 2333 3 60 一 3 8000 8888 f : 4000 3 4
.

000 3 4
.

666

222 婿婿
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3 5
.

22222

33333 2 999 3 60一 38000 P888 1
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4 000 6 9
.

333 6 6
.
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44444
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6冬
.

22222

55555
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44444

66666
,

气气
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6弓
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88888

奈这种催化剂由于在制备实肺过徨中
,

灼焕过度
,

担失了活性
,

故不卷加作比校
。

当市U催化荆时改用 K Z S i o :
代替 N a Z S i o : ,

我仃叮发党用 N a ZS i o : 不夕zl
.

K ZS i o : 。
因在含同

样百分粗分的 v Z o 。
中以 K Z iS o 3

代 N a Z SI O 3
时

,

邻苯二 甲酸苯的产率有所提高
。

我们作了

两 个此蛟藏麟
, 当V Z

饥 百分含量同为 10 肠时

只 N aZ iS o 3
作原料 邻笨二甲酸苯产率 28 一 30 肠

以 K ZiS o 3
作原料 邻笨二 甲酸苯产率 38 一 40 吓

由于我们在实脸投备和方法
.

上还未臻完善
,

工作是此枝粗糙的
,
仅能提出下面一些
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奋考意见
。

了
.

硫酸触媒对羲暇化为邻笨二甲酸酥的催化具有一定活性
,

实脸征明
: 当温度为

谈拍co
,

·

羲与塞气的重 t 此为 l : 印时活性最好
,

产率这到 55 多
。

我们似硫酸触媒进行

反应时
,

发砚副产物救多
,

故产品林度不离
。

2
.

硫酸触媒在此粼化反应过程中活性很容易下降
,
祖艇过提高温度 用 空 气 活化

后
,

触媒又可再生
。

至于这样的循环使用
,

催化荆的活性能推持多久
,

我们还未鱿膝
。

3
。

在用硫故触媒时
,

若反应接触时阴小
,

反应进行得不完全
,

在产物中发视到校

多的秦枯晶
,

故此我仍把接触时简控制在 3秒左右
。

再者
,

戮俩擦制使蔡与空气之重 t

此为 1 : 40
,

若小于这个此值时我俏发现产物中有还未被氧化的蔡晶粒
。

4
。

我们对自制 v ZO 6的拭脆还未拮束
,
但与我们献瀚效的一些触媒的枯果来看

,
活

性是较好的
。
在催化荆中叽 05 的含量在29 % 时

,

邻笨二甲酸苯的产率廷 6 7 肠
。

此催化荆

在我们进行献脆的技程中并未发视活性有降低
。

对于其寿命的期限佼有继麟进行献殷
。

5
。

我们发觉用 K声 io :
代 N 。

声10 3
作原料

,

在同一的 几诉 百分粗成时
,

以前所成之
·

催化荆活性橄高
。

任

今,..,fL.
.

.卜
产
夕

象
`

60叻

图 1
.

硫酸媒的活性与反应温度

之关系

钓加

融七

`心̀.̀éjr日,6

图 2
。

硫酸触媒的活性与反应时固

之关系 ( 反应温度为 39 0
“

c )

4 5 9 0 . 35 I加 左 5之功 , 5 翻劝 时间 (分户
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圈 3
.

v 刃
5
在催化荆翻成中其含

量与活性之关系 ( 反 应 温

度 3印~ 380 ac )

哈老

摘 耍

蔡的蒸汽和空气混合后在一定条件下通过催化剂可氧化为邻苯二甲酸醉
。

我们在不同五氧化二氛催化荆上进行了不同条件的拭麟
,

找出了翰廷宜 的 反 应条

件
,

同时又采用了硫酸触媒作催化荆
,

邻苯二甲酸醉产率可廷茄男
。
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