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引　言

２，６萘二甲酸 （２，６ＮＤＣＡ）可用于制备多种

高性能的塑料及向热型液晶聚合物，萘基聚合物的

开发是继苯基聚合物之后的新方向，被称为２１世

纪的新型功能性材料［１］。因此，研究和开发工业上

可行的萘二甲酸合成工艺路线是十分必要的。

自１９５０年以来，欧美和日本等发达国家一直

致力于研究和开发２，６ＮＤＣＡ的工业化生产路线，

由于经济和技术的原因，至今只有小规模生产。现

有的２，６ＮＤＣＡ的合成工艺都是从对苯二甲酸生

产工艺扩展而来的，如 Ｈｅｎｋｅｌ法、２烷基６酰基

萘氧化法、羧基转移反应法、２，６二烷基萘液相氧

化法以及萘直接合成法等［２７］。其中，２，６二烷基

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－１２－０４．
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萘液相氧化法因其反应条件较为温和，工艺路线相

对简单，已逐渐成为国内外研究开发的重点。在各

种不同的２，６二烷基萘液相氧化法中，由于２，６

二甲基萘 （２，６ＤＭＮ）和２，７二甲基萘 （２，７

ＤＭＮ）的物理化学性质相似 （如溶点、沸点相差

较小），分离比较困难，操作成本较高；而２，６二

异丙基萘 （２，６ＤＩＰＮ）易于与原料 （异构体混合

物）分离、提纯，操作成本较低。因此，从长远来



看，２，６ＤＩＰＮ氧化法可能是一种很有竞争力的工

艺路线。

日本和美国对２，６ＤＩＰＮ液相氧化制备萘二甲

酸的研究开展得较早，主要集中在３个方面：Ｃｏ

ＭｎＢｒ主催化体系的配比与反应条件
［８１０］；助催化

剂体系 （如引入Ｆｅ、Ｃｅ、Ｎｉ、Ｐｄ以及含氮有机物

等）［１１１７］；反应溶剂体系 （如丙酸、酸酐等溶

剂）［１６，１８１９］。研究工作的主要目标在于提高２，６

ＮＤＣＡ的收率，降低副产物偏苯三酸的含量，以

及降低溶剂乙酸燃烧损失量和催化剂损失量等。本

课题组已在ＣｏＭｎＢｒ系催化条件和部分氧化条件

等方面进行了较详细的研究［２０２１］，结合已有的研

究工作，本文主要探讨合成２，６萘二甲酸的工艺

条件和ＣＯ２ 与Ｎｉ
２＋引入后对反应结果的影响，以

期为研究和开发更为经济可行的２，６ＮＤＣＡ合成

路线奠定基础。

１　２，６ＤＩＰＮ液相氧化机理与反应历程

２，６ＤＩＰＮ的液相氧化技术是由对二甲苯的液

相氧化技术扩展而来的，所采用的都是ＣｏＭｎＢｒ

催化体系，以乙酸为溶剂，以空气为氧化剂进行氧

化。因此，２，６ＤＩＰＮ的液相氧化机理与对二甲苯

的液相氧化机理有一定的相似性。在ＣｏＭｎＢｒ协

同催化体系中，Ｃｏ２＋首先被液相中溶解的氧气氧

化成Ｃｏ３＋，Ｃｏ３＋在乙酸溶剂中的氧化还原电势为

１．９Ｖ，是极强的氧化剂，会很快氧化 Ｍｎ２＋生成

Ｍｎ３＋，因为 Ｍｎ３＋ 的半衰期是Ｃｏ３＋ 的５０倍以上

（１００℃），因此反应时主要是由 Ｍｎ３＋氧化Ｂｒ－生

成溴自由基Ｂｒ·，溴自由基具有强烈的吸氢作用，

可以夺取２，６ＤＩＰＮ异丙基上的叔氢原子，形成活

泼自由基 （Ｃ３Ｈ７Ｃ１０Ｈ６Ｃ３Ｈ６·），活泼自由基可以

与溶解的分子氧结合形成氢过氧化物，从而引发链

反应，具体催化作用机理见文献 ［２２］。烃类的氧

化过程极为复杂，生成的中间产物和副产物很多，

且大多中间产物不稳定，如氢过氧化物、醇和醛类

产物等，因此很难对其进行全面的定性和定量分

析。目前，仅有 Ｙａｓｕｈａｒａ等
［２３］采用了ＬＣＭＳ分

析氧化产物的分布，提出了可能的氧化反应历程。

由对二甲苯、２，６ＤＭＮ、２，６ＤＥＮ （２，６二乙

基萘）和２，６ＤＩＰＮ的氧化反应历程可知
［６，２２２４］，

它们都有一个共同的特点，就是不同位置上的两个

烷基的氧化并不是同时进行的，而是在其中一个完

全被氧化成羧基后另一个才开始被氧化，这是因为

氧化生成的醇、酮或醛类中间产物比未被氧化的烷

基上的氢原子更为活泼，从而优先发生深度氧化反

应。根据这一反应机理，本文给出了２，６ＤＩＰＮ可

能的氧化反应历程，如图１所示。

２　实验部分

２１　试剂和原料

２，６二异丙基萘，美国ＡＣＲＯＳ公司，纯度大

于９９％ （质量分数）；冰醋酸 （ＨＡｃ），北京化工

厂，纯度大于９９．５％ （质量分数）；溴化钾，北京

化学试剂公司，纯度大于９９％ （质量分数）；四水

合乙酸钴、四水合乙酸锰，北京双环试剂厂，纯度

大于９９％ （质量分数）；乙酸钾、乙酸镍，北京金

龙化学试剂有限公司，纯度大于 ９２％ （质量

分数）。

２２　实验装置和实验方法

实验在１Ｌ钛材搅拌反应釜中进行，实验流程

如图２所示，分别采用间歇操作和连续操作方式进

行氧化实验。间歇操作方法：将催化剂Ｃｏ（Ａｃ）２·

４Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（Ａｃ）２·４Ｈ２Ｏ、ＫＢｒ和 ＣＨ３ＣＯＯＫ 按

比例与冰醋酸混合装入反应器内，用氮气置换出

釜内的空气，并控制反应釜的压力，然后，开始

搅拌、升 温；当 温 度 达 到 设 定 值 时，将 原 料

（２，６ＤＩＰＮ）用柱塞泵以一定的速率连续地打入反应

釜内，同时以一定的速率连续供给压缩空气，反应

图１　２，６ＤＩＰＮ的液相氧化反应历程
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２～５ｈ后，停止供给原料，并继续通压缩空气过

氧化１ｈ后，反应停止。反应过程中，尾气带出的

乙酸在第一冷凝器中冷凝后返回反应釜，在第二冷

凝器中完全冷凝，尾气经处理后排空。反应进行完

后，卸压，放出物料，产物用乙酸洗涤后经离心分

离得到固体产品，用热蒸馏水分２次洗涤除去固体

中残留的乙酸和催化剂等可溶于水的杂质后，再经

离心分离，得到粗产物。将该固体经干燥称重，并

进行分析。

连续操作方法：在间歇反应的基础上，将

Ｃｏ（Ａｃ）２ ·４Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（Ａｃ）２ ·４Ｈ２Ｏ、ＫＢｒ、

ＣＨ３ＣＯＯＫ和乙酸按比例混合，溶解后加入到催

化剂储罐 （需保温），在反应温度为２００℃、压力

为３．０ＭＰａ条件下以一定速率连续供给压缩空气，

同时由催化剂进料泵定量供给催化液，使反应的液

位与出料口基本一致，此时以一定的流量连续供给

原料 （２，６ＤＩＰＮ），反应１０ｈ后，停止供给原料

和催化剂。反应过程中由釜底取样管每小时取样一

次，样品经处理后分析产品的收率。

图２　实验流程示意图
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２３　产物定量分析

采用红外光谱 （ＩＲ）分析方法可定性地确认

２，６萘二甲酸产品
［２５］，本实验得到的产物ＩＲ谱图

见文献 ［２６］。产物经干燥后用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的

ＮａＯＨ溶液溶解，采用Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型高效液相色

谱测定其纯度。色谱分析条件为：Ｚｏｒｂａｘｅｃｌｉｐｓｅ

ＸＤＢＣ８ 色 谱 柱；流 动 相 为 乙 腈 （Ａ）和 含

０．００１％ （体 积 分 数） 三 氟 乙 酸 的 水 （Ｂ），

犞Ａ／犞Ｂ＝５５／４５；流 量 ０．８５ ｍｌ· ｍｉｎ
－１；柱 温

４０℃；二极管阵列 （ＤＡＤ）检测器，紫外检测波

长为２１０ｎｍ，苯甲酸为内标物。详细的分析条件

和样品纯度 （φ）的计算方法见文献 ［２０２１，２６］。

产物的收率由式 （１）计算

η＝
狀２，６ＮＤＣＡ
狀２，６ＤＩＰＮ

×１００％ （１）

３　结果与讨论

３１　催化剂的量对氧化反应的影响

对二甲苯氧化反应过程所选用的催化剂均为

ＣｏＭｎＢｒ系三元混合催化剂，Ｃｏ、Ｍｎ的量以及

Ｃｏ／Ｍｎ比可直接影响氧化反应的结果，因此

狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ （催化剂与原料摩尔比）是作为评

价重金属Ｃｏ、Ｍｎ催化剂用量的指标之一，也是

２，６ＤＩＰＮ液相氧化过程的重要操作参数之一。为

此，考察了狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ对２，６ＮＤＣＡ收率和纯

度的影响，结果如图３所示。

图３　狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ对反应结果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

（犜＝１７０℃，狆＝３．０ＭＰａ，犮Ｈ
２
Ｏ＝７％，

狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ＝４０，狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／１／４）

　

从图３可看出，２，６ＮＤＣＡ的收率随狀Ｃｏ＋Ｍｎ／

狀２，６ＤＩＰＮ的增加而增加。在０＜狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ＜０．２

的范围内，收率增加幅度较快；当狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ＞

０．２以后，收率增加趋势减慢。在实验过程中也观

察到，当狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ较高时，产物的色泽较好，

且固体颗粒的粒径较大，易与母液分离。

采用较高的狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ进行反应可加快氧

化反应速率，并可抑制副反应的发生。但催化剂浓
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度过高时将消耗较多的贵重金属Ｃｏ和 Ｍｎ，且加

快体系内乙酸燃烧的速率，从而增加生产成本。因

此，适宜的狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ应在０．２～０．２５之间。

３２　温度对氧化反应的影响

ＤＩＰＮ氧化反应的活化能较高，需要较高的反

应温度，因此温度是影响反应的重要因素之一。反

应温度与２，６ＮＤＣＡ的收率和纯度的关系如图４

所示。可以看出，当温度在１５０～２００℃之间时，

２，６ＮＤＣＡ的收率为６７％～７３％，纯度为９５％～

９８％，在此范围内升高温度可以增加２，６ＮＤＣＡ

的收率和纯度；当反应温度超过２００℃时，产品的

质量和收率明显下降。在实验过程中还观察到，

２，６ＮＤＣＡ的色泽随反应温度的升高而逐渐加深，

由白色变化到浅黄色，而在反应温度为２２０℃时产

品已呈棕黄色。

图４　温度对反应结果的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

（狆＝３．０ＭＰａ，犮Ｈ
２
Ｏ＝７％，狀Ｏ２

／狀２，６ＤＩＰＮ＝５４，

狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／１／４）

　

当反应在较低的温度下进行时，反应总体速度

较慢，特别是中间醛类产物的深度氧化过程更慢

（见图１），容易发生中间产物和２，６ＮＤＣＡ一起从

液相中析出的现象。在低温下进行反应，反应过程

为动力学控制，提高反应温度能够较大幅度地加快

反应速率，从而提高２，６ＮＤＣＡ的选择性，降低

产物中氧化中间物的含量；提高反应温度也会加快

燃烧反应的速率，而且由于与异丙基相连的萘环活

性较高，由２，６ＮＤＣＡ氧化反应的历程可知，在

高温下反应时很容易断裂，并最终氧化生成偏苯三

酸。并且高温条件下乙酸的燃烧也会加剧，工业上

实施时会影响反应器的操作稳定性，增加溶剂回收

和尾气处理成本。特别是在温度为２２０℃时进行反

应，２，６ＮＤＣＡ 的 收 率 和 纯 度 仅 为 １７．６％ 和

６６．８％，反应结束时发现釜内有焦油状物质生成，

说明此时不但生成偏苯三酸的副反应加剧，而且反

应中间体与２，６ＮＤＣＡ的缩合反应严重。综合考

察以上因素，认为该反应的最佳温度范围为１７０～

２００℃。若以２，６ＤＭＮ或２，６ＤＥＮ为原料，其萘

环的相对稳定性较好，为加快反应速率，可在更高

的温度下进行反应。

３３　压力对氧化反应的影响

反应压力与２，６ＮＤＣＡ的收率和纯度的关系

如图５所示。可以看出，当反应压力低于１．５ＭＰａ

时，２，６ＮＤＣＡ收率和纯度随反应压力增加明显；

当压力超过１．５ＭＰａ后，增大压力对２，６ＮＤＣＡ

的收率和纯度几乎没有影响。同时，在液相氧化反

应过程中，反应温度与反应压力是密切相关的，因

为氧化反应是通过蒸发溶剂排热而维持反应温度

的，因此反应压力在反应过程中通常是作为控制条

件而维持在一定的范围内。

图５　压力对反应结果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

（犜＝１７０℃，犮Ｈ
２
Ｏ＝７％，狀Ｏ２

／狀２，６ＤＩＰＮ＝５４，

狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／１／４）

　

对采用相似反应体系的对二甲苯液相空气氧化

生产对苯二甲酸工艺，工业上采取的反应压力一般

为１．０～１．５ＭＰａ。考虑到２，６ＤＩＰＮ的液相氧化

反应速度比对二甲苯的慢，氧化反应历程较为复

杂，因此，应采用比对二甲苯液相氧化体系更高的

压力，适宜的操作压力为１．５～３．０ＭＰａ。

３４　反应进料量对氧化反应的影响

反应进料量与２，６ＮＤＣＡ纯度和收率的关系

如图６所示。可以看出，随进料量的增加，２，６

ＮＤＣＡ的纯度和收率都有不同程度的降低，当反
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应进料量大于０．０７ｍｏｌ·ｈ－１时，２，６ＮＤＣＡ的纯

度缓慢下降，而其收率呈下降的趋势明显。这是因

为进料量的增加也增加了连续进入反应器中２，６

ＤＩＰＮ的瞬时量。当反应进料量大于０．０７ｍｏｌ·

ｈ－１，反应器内２，６ＤＩＰＮ瞬时浓度偏高，初始阶

段反应过快，同时也加速了副反应的反应速率，２，

６ＮＤＣＡ的收率明显降低。从完成反应的角度考

虑，反应物进料量小，２，６ＮＤＣＡ的收率高。但是

从工业的角度考虑，进料量少，意味着单位时间

的产能降低，单位能耗增加，生产成本也增加，

因此，综合考虑反应燃烧的损失量，由适宜的进

料量可推算出反应物在反应器内适宜的反应时间

应为３～５ｈ。

图６　反应进料量对２，６ＮＤＣＡ收率和纯度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｅｅｄｒａｔｅｏｎｙｉｅｌｄａｎｄ

ｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

（犜＝２００℃，狆＝３．０ＭＰａ，犮Ｈ
２
Ｏ＝７％，

狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ＝４０，狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／２／５）

　

３５　空气流量对氧化反应的影响

空气通入量大时，反应器内传质效果好，可增

加氧化反应的速率，同时燃烧速率也相应增加，因

此空气的通入量是影响生产过程十分重要的因素之

一。图７为空气流量与２，６ＮＤＣＡ收率和纯度的

关系，可以看出，空气流量的增加对２，６ＮＤＣＡ

的收率影响较小，而对其纯度的影响显著。当

狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ从１３．４变化到５４．０时，收率由６２．７％

增加到７２．１％，而纯度由８１．１％变化到９５．６％；

且随着空气流量的增加，２，６ＮＤＣＡ的收率和纯度

呈先增大后减小的趋势。在本实验所考察的条件

下，反应适宜的狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ为４０～５０。

增加空气流量，即提高空气在氧化反应器中的

表观气速，加大了在反应介质乙酸中的气含率和湍

动程度，同时也增大了反应气液相界面积，从而加

图７　空气流量对反应结果的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｉｒｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｙｉｅｌｄａｎｄ

ｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

（犜＝２００℃，狆＝３．０ＭＰａ，犮Ｈ
２
Ｏ＝７％，

狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／１／４）

　

快了反应速度。但当氧气在乙酸中的溶解维持在饱

和状态时，反应为动力学控制，增大空气流量不仅

不能加快反应速率，而且气速过高会加快溶液的燃

烧损失量，反而对反应不利，从图７中也可以看

到，当狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ超过５４后，２，６ＮＤＣＡ的收率

和纯度都有所下降，正是这个原因。

另外，增大空气流量会加大压缩机的动力负

荷，使尾气中带出的乙酸量增多，增加冷凝器的冷

凝负荷，导致能耗增加。为此，在保证反应不受气

液相传质控制的前提下，应采用较低的空气流量进

行２，６ＤＩＰＮ的氧化反应。

３６　水含量对氧化反应的影响

反应体系中存在少量的水对氧化反应是有利

的，可以减少副反应，防止反应突发，还可以降低

体系溶剂的燃烧速率。但水含量增大也会带来很多

不利影响，如水能与催化剂中的钴或锰生成水合

物，造成催化剂活性下降，导致２，６ＮＤＣＡ收率

降低，颜色加深，不易与母液分离。图８为体系的

初始水含量与２，６ＮＤＣＡ收率和纯度的关系。可

以看出，２，６ＮＤＣＡ的收率和纯度随水含量的增加

而下降，而且当水含量超过１８％后下降趋势更加

显著。

由于水是反应产物之一，体系中有少量水存在

时其作用利大于弊，所以反应应在有少量水存在的

条件下进行，水含量应控制在低于１０％ （质量分

数）。对于连续反应过程，应考虑从体系中不断移

出生成的水。
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图８　水含量对反应的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

（犜＝１７０℃，狆＝３．０ＭＰａ，狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ＝５４，

狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／１／４）

　

３７　犆犗２ 和犖犻
２＋对氧化反应的影响

在液相氧化烷基芳烃的过程中，ＣＯ２ 和 Ｎｉ
２＋

都能作为促进剂增加ＣｏＭｎＢｒ催化体系的活性。

Ｂａｅｋ等
［２７２８］的研究表明，ＣＯ２ 和Ｎｉ

２＋同样能够促

进ＣｏＭｎＢｒ催化体系的催化效果，提高对二甲苯

液相氧化制备对苯二甲酸的转化率和收率。因此，

本 文 在 温 度 为 ２００℃、 压 力 为 ３．０ ＭＰａ、

狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／２／５的条件下，考察了 ＣＯ２

和Ｎｉ２＋ 对氧化反应的影响，结果如表１和图９

所示。

表１　犆犗２ 和犖犻
２＋对２，６犖犇犆犃的收率、纯度和色度的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犆犗２犪狀犱犖犻
２＋狅狀狔犻犲犾犱，

狆狌狉犻狋狔犪狀犱犮狅犾狅狉狅犳２，６犖犇犆犃

Ａｄｄｉｔｉｖｅ

Ｙｉｅｌｄｏｆ

２，６ＮＤＣＡ

／％

Ｐｕｒｉｔｙｏｆ

２，６ＮＤＣＡ

／％

Ｃｏｌｏｒｏｆ

ｐｒｏｄｕｃｔ

— ９４．３ ７７．１ ｓｌｉｇｈｔｌｙｙｅｌｌｏｗｉｓｈｂｒｏｗｎ

Ｎｉ（Ａｃ）２ ９７．３ ８０．９ ｓｌｉｇｈｔｌｙｙｅｌｌｏｗｉｓｈｗｈｉｔｅ

ＣＯ２ ９６．９ ８２．７ ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｗｈｉｔｅ

Ｎｉ（Ａｃ）２＋ＣＯ２ ９８．１ ８３．４ ｙｅｌｌｏｗｉｓｈｗｈｉｔｅ

　　Ｎｏｔｅ：狀Ｎｉ／狀Ｃｏ＝０．２，狆ＣＯ
２
＝０．３５ＭＰａ．

从表１可以看出，在氧化２，６二异丙基萘的催

化体系中添加Ｎｉ２＋或添加ＣＯ２ 都能明显提高２，６

萘二甲酸的纯度和收率，而且同时添加 ＣＯ２ 和

Ｎｉ２＋的效果更加明显，这充分说明ＣＯ２ 和Ｎｉ
２＋也

能促进２，６二异丙萘的液相氧化过程。

从图９还可以看出，在含氧气体中增加ＣＯ２

的分压，２，６ＮＤＣＡ的纯度在缓慢增加，且当ＣＯ２

图９　ＣＯ２ 对２，６ＮＤＣＡ纯度和收率的影响

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

（犜＝２００℃，狆＝３．０ＭＰａ，犮Ｈ
２
Ｏ＝７％，

狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ＝４０，狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／２／５）

　

的分压超过０．３５ＭＰａ时，２，６ＮＤＣＡ的收率明显

增加，再提高ＣＯ２ 的分压，收率不再增加。实验

结果说明，与过渡金属 （如 Ｎｉ）一样，在含氧气

体中添加一定量的ＣＯ２，能起到促进剂的作用，加

速金属过氧碳酸盐的形成，从而促进Ｃｏ２＋氧化成

Ｃｏ３＋、Ｍｎ２＋氧化成 Ｍｎ３＋，增加了ＣｏＭｎＢｒ催化

剂的协同反应活性，提高了２，６ＮＤＣＡ 的收率。

因此，ＣＯ２ 比较适宜的加入量为含氧气体的

１０％～２０％ （体积分数）。

３８　连续氧化反应实验结果

在 温 度 为 ２００℃、 压 力 为 ３．０ ＭＰａ，

狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／２／５下考察了连续氧化反应

的运行情况，连续反应条件如表２所示，结果如图

１０所示 （反应１０ｈ的结果）。

表２　连续反应条件

犜犪犫犾犲２　犆狅狀犱犻狋犻狅狀狅犳犮狅狀狋犻狀狌狅狌狊狅狓犻犱犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

Ｍｅａｎｒｅｓｉｄｕａｌ

ｔｉｍｅ／ｈ

犔２，６ＤＩＰＮ

／ｍｏｌ·ｈ－１
犔ｃａｔａｌｙｓｔ

／ｍｏｌ·ｈ－１
狀Ｏ
２

狀２，６ＤＩＰＮ

Ｒｅｍａｒｋ

ｉｎＦｉｇ．１０

３．０ ０．０３５ ２．１７ ４０ ｓｏｌｉｄｓｙｍｂｏｌ

４．４ ０．０２４ １．４７ ４０ ｈｏｌｌｏｗｓｙｍｂｏｌ

从图１０可以看出，在每个时间段内，氧化产

物中的２，６ＮＤＣＡ含量都能达到９０％以上，且随

着反应时间的增加，产品的纯度逐渐增加，稳定运

行后产品的纯度可达到９５％以上；在反应初期，

２，６ＮＤＣＡ的收率随反应时间的增加上升很快，且

在反应体系稳定后，产品的收率随时间变化不大，

如停留时间为４．４ｈ的条件下可达到约７３％ （反应

·１００２·　第８期　 　靳海波等：２，６二异丙基萘液相空气氧化制２，６萘二甲酸



图１０　连续氧化反应的实验结果

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｙｉｅｌｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆ２，６ＮＤＣＡ

ｉｎｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

（犜＝２００℃，狆＝３．０ＭＰａ，犮Ｈ
２
Ｏ＝７％，

狀Ｏ
２
／狀ＤＩＰＮ＝４０，狀Ｃｏ／狀Ｍｎ／狀Ｂｒ／狀Ｋ＝１／１／２／５）

　

６ｈ后），而停留时间为３．０ｈ的条件下可达到约

７２％ （反应７．５ｈ后）。从反应结果也可以看出，

反应母液未循环使用，其中溶解有部分可溶于乙酸

的中间产物未能进一步氧化成酸，因此与间歇操作

条件下２，６ＮＤＣＡ的收率相比，连续操作的２，６

ＮＤＣＡ收率略低。

４　结　论

在１Ｌ钛材反应釜内，采用高效液相色谱法分

析了２，６ＮＤＣＡ 的纯度，以ＣｏＭｎＢｒ系为催化

剂，对２，６ＤＩＰＮ液相氧化合成２，６ＮＤＣＡ的工艺

条件进行了详细的研究，考察了催化剂的量、反应

温度、压力、进料量及体系的含水量等因素对氧化

反应的影响，得出了如下结论。

（１）合成２，６萘二甲酸的适宜反应条件为：

狀Ｃｏ＋Ｍｎ／狀２，６ＤＩＰＮ＝０．２～０．２５，温度为１７０～２００℃，

压力为１．５～３．０ＭＰａ，空气用量狀Ｏ
２
／狀２，６ＤＩＰＮ＝

４０～５０，体系初始水含量＜１０％。

（２）ＣＯ２ 和 Ｎｉ
２＋都可作为ＣＯＭｎＢｒ催化体

系的反应促进剂，能明显提高产物的收率和纯度。

（３）实现了２，６萘二甲酸的连续化生产，随

着反应时间的增加，产品的纯度逐渐增加，稳定运

行后产品的纯度可达到９５％以上，２，６ＮＤＣＡ的

产率可达到７３％以上。

符　号　说　明

　　犮Ｈ
２
Ｏ———水的质量分数，％

犔———进料量，ｍｏｌ·ｈ－１

狀———物质的量，ｍｏｌ

狆———系统压力，ＭＰａ

犜———反应温度，℃

狋———反应时间，ｈ

犞———体积流量，ｍｌ·ｈ－１

η———２，６萘二甲酸收率，％

φ———产物的纯度，％
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