第七章  烃类的选择性氧化
主要教学目标：了解氧化过程的特点、均相催化氧化和非均相催化氧化；掌握环氧乙烷、丙烯腈、苯酐生产的基本原理，催化反应机理、工艺条件的选择、反应器的结构特点、热量的回收利用。
教学方法及教学手段：教师主讲为主，多媒体结合黑板板书。

教学重点及难点：乙烯直接氧化法生产环氧乙烷工艺流程和工艺参数的选择。不同氧化法工艺条件的选择和流程组织。
一、 概述
（一）概述
化学工业中氧化反应是一大类重要化学反应，它是生产大宗化工原料和中间体的重要反应过程
有机物氧化反应当数烃类的氧化最有代表性
烃类氧化反应可分为完全氧化和部分氧化两大类型
主要化学品中50%以上和氧化反应有关
含氧：醇、醛、酮、酸、酸酐、环氧化物、过氧化物等
不含氧：丁烯氧化脱氢制丁二烯
1 氧化反应的特点
反应放热量大
反应不可逆
氧化途径复杂多样
过程易燃易爆
2 氧化剂的选择
空气
纯氧
过氧化氢
其它过氧化物
反应生成的烃类过氧化物或过氧酸
（二） 烃类选择性氧化过程的分类
就反应类型而言：碳链不发生断裂的氧化反应;碳链发生断裂的氧化反应;氧化缩合反应
就反应相态而言：均相催化氧化;非均相催化氧化
二、 均相催化氧化
均相催化氧化过程以其高活性和高选择性引起人们的关注。均相催化氧化通常指气-液相氧化反应，习惯上称为液相氧化反应。
均相催化氧化的特点：
（1）反应物与催化剂同相，不存在固体表面上活性中心性质及分布不均匀的问题，作为活性中心的过渡金属特定活性高，选择性好；
（2）反应条件不太苛刻，反应比较平稳，易于控制；
（3）反应设备简单，容积较小，生产能力较高；
（4）反应温度通常不太高，因此反应热利用率较低。
（5）在腐蚀性较强的体系时要采用特殊材质；
（6）催化剂多为贵金属，因此，必须分离回收。
均相催化氧化的类型：
催化自氧化反应
配位催化氧化反应
烯烃液相环氧化
1催化自氧化反应
具有自由基链式反应特征，能自动加速的氧化反应。
使用催化剂加速链的引发，称为催化自氧化。工业上生产有机酸、过氧化物。
催化自氧化催化剂：多为Co、Mn等过渡金属离子的盐类，溶解在液态介质中形成均相助催化剂，又称氧化促进剂。
催化自氧化反应的助催化剂：溴化物 有机含氧化合物
自氧化反应引发剂：若产物为烃类过氧化氢，不需要催化剂，用少量引发剂引发反应即可均相催化氧化
2 自氧化反应机理 
[image: image1.wmf]
3 自氧化反应过程的影响因素
（1）溶剂的影响 能改变反应条件，还会对反应历程产生一定的影响
（2）杂质的影响 杂质的存在有可能使体系中的自由基失活，从而破坏了正常的链的引发和传递，导致反应速度显著下降甚至终止反应。
（3）温度和氧气分压的影响 体系供氧能力足够时，反应由动力学控制，保持较高的反应温度有利于反应的进行； 氧浓度较低，系统供氧能力不足时，反应由传质控制，此时增大氧分压，可促进氧传递，提高反应速度
（4）氧化剂用量和空速的影响 用量的上限由反应排出的尾气中氧的爆炸限确定 下限为反应所需的理论耗氧量 空速提高，有利于气液相接触，加速氧的吸收，促进反应进行，但过高的空速会使气体在反应器中停留时间缩短， 空速的大小受尾气中氧含量约束4 对二甲苯氧化制备对苯二甲酸
目前对苯二甲酸的主要生产方法是对二甲苯氧化法，是一个典型的均相催化自氧化反应，主要包括氧化和加氢精制两部分，采用工艺多数为高温氧化法，其中以美国Amoco，英国ICI和日本三井油化三家技术有代表性，应用广泛。
（1）氧化过程原料：对二甲苯 氧化剂：空气催化剂：醋酸钴、醋酸锰 促进剂：四溴乙烷溶剂：醋酸 

主反应
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   副反应
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CH3COOH + O2 → COx + H2O               (7-13) 

（2）氧化机理对二甲苯高温氧化采用（Co-Mn-Br）三元混合催化剂，其催化剂主体是Co和Mn，但仅用Co、Mn并不能完成其反应，这是因为对二甲苯的第二个甲基很难氧化。所以加入溴化物，利用溴离子基的强烈吸氢作用，使得对二甲苯的另一个甲基分子中的氢很容易地被取代，而使分子活化
（3）加氢精制过程利用氧化反应的逆反应原理，在6.9 MPa压力和281°C高温条件下，将粗对苯二甲酸充分溶解于脱盐水中，然后通过钯碳催化剂床层，进行加氢反应使粗对苯二甲酸产品中的杂质对羧基苯甲醛（4-CBA）还原为易溶于水的对甲基苯甲酸（即PT酸），其他有色杂质也同时被分解。该工艺改进的主要目标是降低反应温度，提高反应速度和反应选择性。其途径是提高催化剂浓度，调整钴、锰、溴配比。
5 异丙苯自氧化制过氧化异丙苯（CHP）
苯酚和丙酮均为重要的基本有机原料，异丙苯由苯丙烯烷基化而得，通过均相自氧化生成过氧化异丙苯，再于酸的催化作用下分解为苯酚丙酮。
(1)反应机理
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该反应是自由基链式反应，由三步组成。
链引发 通常以产物本身做引发剂[image: image5.jpg]ROOH ——» RO+ + HO-
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链传递
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链终止
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其中R为异丙苯基。由于过氧化异丙苯是一种过氧化物，反应条件下分解的副产物必须考虑。
（2）反应过程影响因素温度对反应速度影响很大，随着温度增加，反应速度明显加快，CHP分解反应速度也加快。所以适宜的反应温度是由转化率、选择性和单位反应体积的生产能力所决定的，可以从反应动力学速率方程求出最佳温度。
氧化反应中有微量的有机酸生成（如甲酸、苯甲酸），促进了CHP的分解，使收率下降。最普遍采用的是碳酸钠的低浓度水溶液，其加入量可调，以保证反应液的pH值在6~8之间。异丙苯氧化对原料的纯度要求严格。
由于过氧化异丙苯的分解反应与过氧化异丙苯浓度有关。通常控制氧化液中过氧化物浓度为25%，此时可获95%的选择性。为了减少产物的分解，反应器应尽量减少返混，空气通入量不能过多，要确保反应器出口尾气组成控制在爆炸极限之外。
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1－异丙苯贮罐；2－预热器；3,4－氧化塔；5,6－冷凝器；7－尾气处理系统；8－分层罐 

（二）配位催化氧化反应
1配位催化氧化反应
催化剂由中心金属离子与配位体构成。过渡金属离子与反应物形成配位键并使其活化，使反应物氧化而金属离子或配位体被还原，然后，还原态的催化剂再被分子氧氧化成初始状态，完成催化循环过程。
具有代表性的配位催化氧化反应是烯烃的液相氧化。
在均相络合催化剂（PdCl2＋CuCl2）的作用下，烯烃可氧化生成相同碳原子数目的羰基化合物，除乙烯氧化生成乙醛外，其它均生成相应的酮，这种方法称为瓦克(Wacker)法。
1959年该法成功地实现了乙烯均相络合催化氧化制乙醛的工业化配位催化氧化 
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烯烃中双键打开形成羰基是反应的控制步骤烯烃必须溶解在催化剂溶液中才能活化常见溶剂：水、乙醇、二甲基甲酰胺、环丁砜2乙烯配位催化氧化制乙醛
Wacker法乙烯氧化制乙醛是一个典型的配位催化氧化反应，过程包括以下三个基本化学反应。[image: image10.jpg]O WENRNER.
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三步反应中羰化反应速度最慢，是控制步骤。
（2）工艺流程
乙烯均相氧化制乙醛的过程包括三个基本反应。
一段法：三个反应在同一反应器进行。
二段法：乙烯羰化和钯的氧化在一台反应器中，Cu+的氧化在另一反应器中。
一段法生产乙醛的工艺流程如图7-3所示。
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乙烯的氧化
乙烯液相氧化生产乙醛使用带循环管的鼓泡塔式反应器。反应设备要求确保气液相间具有充分的接触表面，并具有良好的相间传质条件，催化剂溶液能充分混合，以确保在整个设备内获得均匀的组成。粗乙醛的精制
乙烯氧化所的的粗乙醛水溶液中乙醛的含量大约在10%左右。粗乙醛的精制采用双塔精馏系统，第一精馏塔为脱烃组分塔，其作用是除去低沸点副产物氯甲烷和氯乙烷，以及溶解在液相中的乙烯和二氧化碳。第二精馏塔为成品乙醛塔。
催化剂溶液的再生
在反应过程中催化剂中的铜离子浓度下降，导致催化剂活性下降。为了使催化剂溶液维持稳定的活性，在反应过程中，连续将催化剂溶液自循环管引出一部分进行再生。
（3）工艺条件的选择原料气纯度
工业上用于生产乙醛的乙烯，含量在99.5%以上，其中乙炔要小于30 pm，硫化氢小于3 ppm。为了避免由氧气带入过多的惰性气体，要求其纯度在99.5%以上。转化率及反应器进气组成 为了避免爆炸，循环气体中乙烯的含量控制在65%左右，氧含量控制在8%左右，因此反应转化率的控制除过程选择性外，还要确保反应器出口气体组成在爆炸极限之外，通常反应器进料组成为：乙烯65%，氧17%，惰性气体18%，此时乙烯转化率控制在35%。反应温度与压力 温度对反应速度的效应需要综合两个相反效应的相互竞争。工业生产温度控制在120~130°C范围内较为适宜。反应系统中的液相处于沸腾状态。反应温度和反应压力不能独立变化，当系统温度给定后，系统压力自动确定下来。
（三） 烯烃液相环氧化
除乙烯外，丙烯和其它高级烯烃的气相环氧化法转化率不高，选择性很低，因此，常采用液相环氧化法生产，其中环氧丙烷的生产具有代表性。
目前工业上采用的生产方法有氯醇法和有机过氧化物法。
氯醇法：生产环氧丙烷的最古老的方法，基本原理是以丙烯和氯气为原料，首先丙烯经氯醇化反应生成氯丙醇，然后氯丙醇经皂化反应生成环氧丙烷。
优点：流程短，操作负荷大，选择性好，收率高，生产比较安全，对丙烯纯度要求不高，建厂投资较少缺点：设备腐蚀性大，废水量多，环境污染严重，并需要有充足的氯源。有机过氧化物法：又称间接氧化法或共氧化法，工业上仅采用异丁烷和乙苯的两种有机氢过氧化物。
目前采用间接氧化法生产环氧丙烷的专利技术为美国ARCO公司独家所有。
三 非均相催化氧化
非均相催化氧化是气-固相催化氧化，即原料和氧或空气均以气态形式通过固体催化剂床层，在固体表面发生氧化反应。
特点：反应温度较高，有利于能量的回收和节能单位体积反应器的生产能力高，适于大规模连续生产反应过程的影响因素较多反应物料与空气或氧的混合物存在爆炸极限问题，必须特别关注生产安全。
目前工业上非均相催化氧化使用的有机原料主要有两类： 具有π电子的化合物 烯烃 芳烃 不具有π电子的化合物 醇类 烷烃低碳烷烃的选择性氧化：丁烷代替苯氧化制顺酐丙烷代替丙烯氨氧化制丙烯腈
（一） 重要的非均相氧化反应
（1）烷烃的催化氧化反应：正丁烷气相催化氧化制顺丁烯二酸酐（简称顺酐）
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（2）烯烃的直接环氧化：乙烯环氧化制环氧乙烷
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（3）烯丙基催化氧化反应[image: image14.jpg]
（4）芳烃催化氧化反应
主要用来生产酸酐，比较典型的有：苯氧化生产顺酐，萘和邻二甲苯氧化生产邻苯二甲酸酐（简称苯酐），均四甲苯氧化生产均苯四酸酐等。
（5）醇的催化氧化反应
醇类氧化经过不稳定的过氧化物中间体，可生产醛或酮，比较重要的是甲醇氧化制甲醛，还有乙醇氧化制乙醛，异丙醇氧化制丙酮等
（6）烯烃乙酰基氧化反应
氧与烯烃或芳烃和有机酸反应生成酯类的过程，生产醋酸乙烯。
（7）氧氯化反应
典型的氧氯化反应是以金属氯化物为催化剂，乙烯氧氯化制二氯乙烷，二氯乙烷高温裂解可生产重要的有机单体氯乙烯，并副产HCl非均相催化氧化反应机理。
（二） 非均相催化氧化反应机理
氧化还原机理，又称晶格氧作用机理
化学吸附氧化机理
混合反应机理
（三） 非均相催化氧化催化剂和反应器
催化剂：
活性组分主要有可变价的过渡金属钼、铋、钒、钛、钴、锑等的氧化物，处于氧化态和还原态的金属离子须保持一定比例。工业催化剂采用两种或两种以上的金属氧化物构成
常用载体：氧化铝、硅胶、刚玉、活性炭
非均相催化氧化反应器：固定床反应器、流化床反应器 移动床反应器 膜反应器 移动床色谱反应器 列管式换热反应器
控制热点温度的方法：在原料气中加入微量抑制剂在反应管进口段装填惰性载体稀释的催化剂或部分老化的催化剂分段冷却法
流化床反应器特点：适合于深度氧化产物主要来自平行副反应，且主、副反应的活化能相差甚大的场合。
催化剂强度要求高气-固接触不良，反应转化率下降空速的选择受催化剂密度、反应器高度、分离器回收催化剂的能力限制
移动床反应器：反应和催化剂的再生在两个分开的反应器中进行对反应区和再生区可分别进行优化，提高产物收率反应段不与氧气混合，安全性提高，同时可采用较高反应物浓度，有利于提高设备的生产能力
四、 乙烯环氧化制环氧乙烷
（一） 乙烯直接环氧化催化剂与反应机理    环氧乙烷的性质与用途环氧乙烷（简称EO）是最简单最重要的环氧化物，环氧乙烷是以乙烯为原料产品中的第三大品种，仅次于聚乙烯和苯乙烯。
环氧乙烷具有含氧三元环结构，性质非常活泼，极易发生开环反应，在一定条件下，可与水、醇、氢卤酸、氨及氨的化合物等发生加成反应。
（二） 环氧乙烷的生产方法
氯醇法
乙烯直接氧化法
（三） 乙烯直接氧化法制环氧乙烷地反应
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1 催化剂
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2 反应机理
原子态吸附氧是乙烯银催化氧化的关键氧种。
原子态吸附氧与底层氧共同作用生成环氧乙烷或二氧化碳，分子氧的作用是间接的。 乙烯与被吸附的氧原子之间的距离不同，反应生成的产物也不同
减弱吸附态氧与银表面键能，可提高反应选择性
（五） 反应条件对乙烯环氧化的影响
（1）反应温度
反应温度是影响选择性的主要因素 100℃时产物几乎全是环氧乙烷，300℃时 产物几乎全是二氧化碳和水 工业上一般选择反应温度在220～260℃
（2）空速 空速是影响乙烯转化率和EO选择性的另一因素工业上采用的空速与选用的催化剂有关，还与反应器和传热速率有关，一般在4000～8000h－1左右
（3）反应压力 加压可提高乙烯和氧的分压，也有利于采用加压吸收法回收环氧乙烷，故工业上大都采用加压氧化法 压力太高，对设备耐压要求提高，费用增大，环氧乙烷也会在催化剂表面产生聚合和积碳，影响催化剂寿命。一般工业上采用的压力在2.0MPa左右
（4）原料配比及致稳气 实际生产过程中乙烯与氧的配比一定要在爆炸限以外，同时必须控制乙烯和氧的浓度在合适的范围内。 致稳气是惰性的，能减小混合气的爆炸限，增加体系安全性；具有较高的比热容，能有效地移出部分反应热，增加体系稳定性。
（5）原料气纯度 许多杂质对乙烯环氧化过程都有影响，必须严格控制。 原料乙烯要求杂质含量：乙炔＜5×10－6 g / L，C3以上烃＜1×10－5g / L，硫化物＜1 ×10－6 g / L，氯化物＜1 ×10－6 g / L，氢气＜5 ×10－6 g / L。
（6）乙烯转化率 单程转化率的控制与氧化剂的种类有关，用纯氧作氧化剂时，单程转化率一般控制在12%～15%，选择性可达83%～84%；用空气作氧化剂时，单程转化率一般控制在30%～35%，选择性达70%左右。 单程转化率过高，加快深度氧化，选择性降低 单程转化率过低，循环气量大。同时部分循环气排空时乙烯损失大。
（六） 工艺流程
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（七） 环氧乙烷生产工艺技术的新进展
在氧-烃混合方面
在环氧乙烷回收技术方面
五、 丙烯氨氧化制丙烯腈 
（一）丙烯腈的性质、用途及其工艺概况
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（二）丙烯氨氧化合成丙烯腈的化学反应
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1 Mo系催化剂
Fe3Co4.5Ni2.5BiMo12P0.5Kx(x=0～0.3)
C-49、C-49MC、C-89
Mo-Bi-Fe系催化剂可用通式表示为：Mo-Bi-Fe-A-B-C-D-O
2  Sb系催化剂
Sb-Fe-O催化剂、丙烯腈收率为75%
NS-733A NS-733B
不同反应器对催化剂载体的要求
流化床：强度高、耐磨性能好 粗孔微球硅胶作载体
固定床：导热性能良好、低比表面、无微孔结构
刚玉、碳化硅、石英砂作载体
（四） 丙烯氨氧化反应机理与动力学
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（五） 丙烯氨氧化反应影响因素
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1丙烯腈合成部分
丙烯氨氧化是强放热反应，反应温度较高，催化剂的适宜活性温度范围又比较狭窄，工业上一般采用流化床反应器，以便及时排出热。
流化床反应器内设置一定数量的U形冷却管，通入高压热水，通过水的汽化带走反应热，从而控制反应温度。
2 产品和副产品的回收部分
工业上采用硫酸中和法在氨中和塔中除去氨，硫酸浓度1.5%（wt）左右，一般pH值控制在5.5～6.0。
从氨中和塔出来的反应气中，有大量惰性气体，产物丙烯腈浓度很低，工业上采用水作吸收剂来回收丙烯腈和副产物。
3 精制部分
精制的目的是把回收工序得到的丙烯腈与副产物的水溶液进一步分离精制，以便获得聚合级丙烯腈和较高纯度的氢氰酸。
（六） 丙烯腈生产过程中的废物处理
工业废水中氰化物最高允许排放浓度为0.5mg/L

废气处理 ：催化燃烧法。
废水处理 ：添加辅助燃料后直接焚烧处理
曝气池活性污泥法
生物转盘法
六、 芳烃氧化制邻苯二甲酸酐
（一）芳烃氧化制邻苯二甲酸酐
邻苯二甲酸酐简称苯酐，主要用来生产增塑剂邻苯二甲酸二辛酯和邻苯二甲酸二丁酯及其它酯类，还可用于制造不饱和聚酯树脂和染料、医药、农药等
目前国外苯酐装置向大型化方向发展，单套装置最大生产能力已达11万吨/年。
我国以前苯酐装置生产能力较小，现最大已达4万吨/年
苯酐生产方法萘法（1886年）
邻二甲苯法（1946年）
邻二甲苯制苯酐的优势原子利用率高
邻二甲苯来源丰富，价格便宜
邻二甲苯常温下为液体，容易处理 

（二） 邻二甲苯和萘制苯酐反应机理
[image: image22.jpg]SESMEUAMFE, REARER, BF -FFIFIMERRE, RE

—cHy OO
Qcm 30, —»@, 9050 +3H,0+1109k/n o1 -68)




（三） 邻苯二甲酸酐生产的催化剂
在以萘为原料时，工业催化剂的主要成分为V2O5和K2SO4，载体为硅胶
邻二甲苯为原料进行气相催化氧化时，一般采用V-Ti-O体系，可添加微量P、K、Na、Li、Cs、Mo、Nb等元素作为促进剂加以改性
（四） 邻苯二甲酸酐生产工艺流程
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七、 氧化操作的安全技术
（一） 爆炸极限
选择性氧化过程中，烃类及其衍生物的可燃气体或蒸气与空气或氧气形成混合物，在一定的浓度范围内，由于引火源如明火、高温或静电火花等因素的作用，该混合物会自动迅速发生支链型链锁反应，导致极短时间内体系温度和压力急剧上升，火焰迅速传播，最终发生爆炸。该浓度范围称为爆炸极限。
爆炸限并不是一成不变的，它与体系的温度、压力、组成等因素有关。
（二） 防止爆炸的工艺措施
对于一些爆炸威力较大的物系，不仅要在爆炸限以外操作，工业生产中还加入惰性气体作致稳气
混合器的设计和混合顺序的选择也非常重要。
爆炸威力不大、爆炸限小的物系，可在爆炸范围内操作，但必须有有效的安全防范措施。
对于一些不稳定易聚合或分解的化合物，贮存运输时也必须注意安全
八、 催化氧化技术进展
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