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研究论文 对二甲苯液相催化氧化动力学 （Ⅲ）

催化剂配比与浓度的影响

成有为　 李　希

（浙江大学化学工程与生物工程学系，浙江 杭州３１００２７）

牛俊峰

（浙江科技学院生物与化学工程系，浙江 杭州３１００１２）

摘　要　对二甲苯 （ＰＸ）高温液相催化氧化过程采用ＣｏＭｎＢｒ三元复合催化剂，对该催化体系的机理作了深

入探讨，针对催化剂总浓度、溴浓度以及钴锰配比对主反应的影响规律进行了系统的动力学实验，获得了各步

反应速率随催化剂浓度与配比的变化关系．研究发现，在实验所考察的温度与催化剂组成条件下该催化体系存

在一最佳钴锰配比 （１∶１），溴浓度和催化剂总浓度对反应速率都有显著的影响，其中以溴浓度最为敏感．
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引　言

由对二甲苯 （ＰＸ）液相催化氧化制备对苯二

甲酸 （ＴＡ）的过程是典型的自由基氧化反应，所

采用的ＣｏＭｎＢｒ三元复合催化体系具有很高的反

应活性和选择性．国内外诸多研究对该过程的反应

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－１２－１１．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩＸｉ．犈－犿犪犻犾：ｌｉｘｉ＠ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２００７６０３９）ａｎｄＳＩＮＯＰＥＣ（Ｎｏ．Ｘ５０００２９）．
　

机理作了较为深入的探讨［１～７］．通常认为，在ＰＸ

氧化体系中，催化剂钴离子或锰离子被水分子和乙

酸分子络合包裹起来，从而以一种簇合物的形态存

在［２，３，８］．在氧化过程中，钴、锰的存在价态既有３



价又有２价，其中以３价形式存在的Ｃｏ（Ⅲ）和

Ｍｎ（Ⅲ）具有相当高的氧化还原电势，能与Ｂｒ－作

用生成自由基，从而引发反应．同时，钴、锰之间

还存在协同效应［４］．溴的引入一方面可以和３价态

的Ｃｏ（Ⅲ）、Ｍｎ（Ⅲ）之间发生快速的电子转移，

生成自由基Ｂｒ·，从而加速反应；另一方面降低

了３价态的Ｃｏ（Ⅲ）、Ｍｎ（Ⅲ）浓度，减少燃烧副

反应，提高选择性［４］．但是迄今为止，文献中有关

该催化体系的工作大都集中于催化机理方面的定性

分析，缺乏动力学方面的定量研究．

近年来，本课题组针对ＰＸ氧化反应过程进行

了大量的实验研究，并根据自由基竞争反应机理和

ＣｏＭｎＢｒ三元催化体系的作用机制提出了分数型

的反应动力学模型，较好地解释了该反应过程中的

ＰＸ浓度效应和温度效应
［７，９］．本文在前述工作基

础上进一步考虑催化剂的作用，系统地实验考

察各催化组分和催化剂浓度对主反应动力学的

影响，以更深入地认识芳烃液相催化氧化的机

理，为ＰＸ氧化新工艺开发和现有工艺的改进提

供依据．

１　ＰＸ催化氧化机理

通常认为，在ＰＸ氧化过程中，ＣｏＭｎＢｒ催

化过程是一个单电子转移过程［１０，１１］．催化组分钴

和锰的存在价态既有３价又有２价，其中以３价形

式存在的Ｃｏ（Ⅲ）具有相当高的氧化还原电势，可

以夺取 Ｍｎ（Ⅱ）的一个电子而将其氧化成

Ｍｎ（Ⅲ）．溴组分Ｂｒ－可以和３价态的 Ｍｎ（Ⅲ）之

间发生快速的电子转移，生成自由基Ｂｒ·，从而

引发和加速反应．同时还原态的Ｃｏ（Ⅱ）又能够被

反应过程中生成的过氧化物 （过氧化自由基或过氧

化氢）重新氧化为３价．各个催化组分的电子转移

关系可表示为

Ｃｏ（Ⅲ）＋Ｍｎ（Ⅱ →） Ｃｏ（Ⅱ）＋Ｍｎ（Ⅲ） （１）

Ｍｎ（Ⅲ）＋Ｂｒ →－ Ｍｎ（Ⅱ）＋Ｂｒ· （２）

Ｂｒ· →＋ＲＨ ＨＢｒ＋Ｒ· （３）

近年来，更为精密的分析手段引入到ＰＸ氧化

过程的研究中，电子顺磁共振 （ＥＰＲ）、电子自旋

共振 （ＥＳＲ）、核磁共振 （ＮＭＲ）、电子光谱法等

结果表明催化组分ＣｏＭｎＢｒ在以乙酸为溶剂的

ＰＸ氧化体系中以一种簇合物 （ｃｌｕｓｔｅｒ）形态存在，

相关图 谱 给 出 了 其 精 细 的 结 构．Ｃｈａｖａｎ 和

Ｈａｌｌｉｇｕｄｉ
［８］发现了在１００℃的条件下具有催化活性

的 ＣｏＭｎＢｒ 簇 合 物 结 构 ［图 １ （ａ）］．

Ｐａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒ
［２］也认为在该催化氧化体系中钴和锰

是以多核或双核的簇合物形式存在，在这种簇合物

结构上水分子和乙酸分子处在钴和锰金属离子的第

１配位上，溴不和钴或锰直接配合，它主要是以一

种离子对的形式结合在该簇合物的外围．典型的双

核簇合物结构见图１（ｂ）．

Ｆｉｇ．１　Ｓｏｍｅｓｕｇｇｅｓｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒ

Ｃｏ／Ｍｎ／Ｂｒｍｉｘｔｕｒｅｓｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ／ｗａｔｅｒｍｉｘｔｕｒｅｓ

Ｌ＝Ｈ２Ｏ，ＨＯＡｃｏｒＲＯＯＨ

Ｍ＝Ｃｏ（Ⅱ，Ⅲ），Ｍｎ（Ⅱ，Ⅲ）

　

在氧化过程中，式 （１）、式 （２）所示的Ｃｏ、

Ｍｎ、Ｂｒ之间的电子转移过程发生在簇合物内部，

其电子转移历程属于内界历程 （ｉｎｎｅｒｓｐｈｅｒｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ）
［１１］，可以简写成

［Ｃｏ（Ⅲ）Ｍｎ（Ⅱ）］Ｂｒ →－ ［Ｃｏ（Ⅱ）Ｍｎ（Ⅲ）］Ｂｒ →－

［Ｃｏ（Ⅱ）Ｍｎ（Ⅱ）］＋Ｂｒ· （４）

而式 （３）所表示的电子转移历程属于外界历

程 （ｏｕｔｅｒｓｐｈｅｒｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ）
［１１］，相对于式 （３）

来说式 （４）表示的电子转移过程是很快的．因此

氧化态的Ｃｏ（Ⅲ）及 Ｍｎ（Ⅲ）在催化体系中的寿

命很短，浓度很低，同时说明式 （３）是引发氧化

反应的关键所在，溴自由基在链的传递中扮演着十

分重要的角色．实际上，钴和锰以多核或双核簇合
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物存在的形式是多样的，不同形式的簇合物的组成

Ｃｏ、Ｍｎ配比和结构也不尽相同，有可能是 ［Ｃｏ

Ｍｎ］、［ＣｏＣｏ］、［ＭｎＭｎ］、［ＣｏＭｎＣｏ］等，因

为不同形式的簇合物在反应过程中的电子转移方式

不同，故催化活性也就不同．微观上簇合物的不同

形式在宏观上表现为钴锰之间协同效应的差异，而

簇合物形式是由反应体系中催化剂配比和浓度决定

的，因此催化剂配比和浓度也是影响ＰＸ氧化过程

的一个重要因素．实际工业过程中，不同氧化工艺

往往采用不同的催化剂配比，这表明催化剂钴锰配

比是影响ＰＸ氧化的重要因素之一．

在ＰＸ液相自动氧化过程中，ＰＸ上的两个甲

基依次被氧化，逐步转化为羟甲基、醛基、羧基，

整个反应网络见图２
［７］．ＣｏＭｎＢｒ催化体系中，

具有催化活性的多核或双核簇合物形式多样，Ｃｏ、

Ｍｎ存在的形式现简单以 ［ＭｅＭｅ］标识．根据本

课题组前期研究结果［７］，ＰＸ氧化机理可表述如下

Ｒ·＋Ｏ →２ ＲＯ２·　 （５）

ＲＯ２· →＋ＲＨ ＲＯＯＨ＋Ｒ· （６）

ＲＯ· →＋ＲＨ ＲＯＨ＋Ｒ· （７）

　ＲＯ２·＋［Ｍｅ（Ⅱ）Ｍｅ（Ⅱ）］Ｂｒ－＋Ｈ →＋

ＲＯＯＨ＋［Ｍｅ（Ⅲ）Ｍｅ（Ⅱ）］Ｂｒ－ （８）

　ＲＯＯＨ＋［Ｍｅ（Ⅱ）Ｍｅ（Ⅱ）］Ｂｒ－＋Ｈ →＋

ＲＯ·＋［Ｍｅ（Ⅲ）Ｍｅ（Ⅱ）］Ｂｒ－＋Ｈ２Ｏ （９）

ＲＯ２·＋ＲＯ２ →· ＲＯ２Ｏ２Ｒ （１０）

Ｆｉｇ．２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｏｆ狆ｘｙｌｅｎｅ

式中　ＲＨ表示ＰＸ及其氧化中间产物，Ｍｅ表示

金属钴或锰离子．式 （５）～式 （９）结合式 （３）、

式 （４）反映了自由基生成与催化剂的价态变化之

间循环的耦合作用：芳香自由基和溴自由基产生于

含有３价金属离子的簇合物的作用 ［式 （３）、式

（４）］，形成的产物过氧化自由基和过氧化氢又与簇

合物中的２价金属离子配合，同时将其氧化到更高

价态 ［式 （８）、式 （９）］，两者互为因果．ＰＸ氧化

过程的终止步骤是两个过氧自由基之间结合，生成

不稳定的四氧化物，然后继续分解为分子性产物．

２　实　验

２１　实验装置与技术

主反应装置为一０．５Ｌ的钛材高压反应釜，带

有搅拌、加热、冷凝和取样等配套设备以及计算机

控制与数据采集系统．实验采用分批式操作，每次

装入配制好的ＰＸ、乙酸、催化剂混合溶液３００ｍｌ．

实验时，每隔０．５～２．５ｍｉｎ用特制的取样器取一

次反应液样品，取样间隔随反应快慢和进程而定．

反应液样品的分析采用毛细管气相色谱与高效液相

色谱相结合的方法测定液相中各反应物与中间产

物，尾气中ＣＯ和ＣＯ２ 浓度用红外在线分析仪检

测，氧浓度采用磁氧分析仪在线分析．实验其他细

节可参照本系列论文 （Ⅰ）报和 （Ⅱ）报
［７，９］．

２２　实验方案

为了定量考察催化剂配比和浓度对反应速率的

影响，参照现有工业氧化反应条件，在固定的溶剂

比、温度和压力 （ＰＸ∶ＨＡｃ＝１∶１０，１９１℃，１．４

ＭＰａ）下，选择３种Ｃｏ／Ｍｎ原子比、４种溴浓度、

４种催化剂总浓度进行动力学实验，有关实验条件

列于表１．测得不同条件下液相各组分浓度曲线

后，再采用适当的动力学模型拟合，归纳出相应的

动力学速率参数．

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

Ｎｏ． Ｃｏ∶Ｍｎ∶Ｂｒ Ｃｏ Ｍｎ Ｂｒ

１

２

３

１∶３∶２

１∶１∶１

３∶１∶２

１７８×１０－６

３５０×１０－６

５１６×１０－６

４９８×１０－６

３２６×１０－６

１６０×１０－６

４７５×１０－６

４７５×１０－６

４７５×１０－６

４

５

６

１∶１∶０．５

１∶１∶１．５

１∶１∶２．０

３５０×１０－６

３５０×１０－６

３５０×１０－６

３２６×１０－６

３２６×１０－６

３２６×１０－６

２３７．５×１０－６

７１２．５×１０－６

９５０．０×１０－６

７

８

９

１∶１∶１

１∶１∶１

１∶１∶１

２５０×１０－６

４５０×１０－６

５５０×１０－６

２３３×１０－６

４２０×１０－６

５１３×１０－６

３３９×１０－６

６１０×１０－６

７４６×１０－６

３　数据处理

ＰＸ高温液相催化氧化过程中，ＰＸ上的两个

甲基依次逐步转化为醇、醛、酸，整个反应是一个

连串、不可逆反应 （参见图２）．针对该氧化过程

的特点，本课题组在对反应机理进行了深入剖析的

基础上提出了以下形式的分数型反应动力学模型，

具体推导过程可参照本系列论文 （Ⅰ）报
［７］．

对于甲基的氧化，速率表达式为

·２８５· 化　　　工　　　学　　　报　 　２００４年４月　



狉犼＝
犽犼

∑
４

犻＝１

犱犻［犚犻］＋ε

［犚犼］　（犼＝１，３，５） （１１）

对于醛基和羟甲基的氧化，速率表达式为

狉犼＝
犽犼

∑
４

犻＝１

犱犻［犚犻］＋（ ）ε β犼

［犚犼］　（犼＝２，４，６） （１２）

两式中 ［犚犻］和 ［犚犼］表示相应组分的浓度

［ｍｏｌ·（ｋｇＨＡｃ）－１］，下标犻、犼＝１～６分别代表

组 分 ＰＸ、ＴＡＬＤ、ＰＴ、４ＣＢＡ、ＴＡ、ＴＡＬＣ；

狉犼、犽犼分别表示相应各步的反应速率 ［ｍｏｌ· （ｋｇ

ＨＡｃ）－１·ｍｉｎ－１］及反应速率常数 （ｍｉｎ－１） （见

图２所示）；犱犻、ε和β犼是引入的经验参数，其值

如表２所示．

采用模型式 （１１）、式 （１２）拟合各个催化剂

条件下的浓度曲线，用单纯形方法对参数犽犼 （犼＝

１，２，…，６）进行优化和估值，得到不同反应条

件下的各步反应速率常数犽犼，各组分浓度计算值

与实验值的平均相对偏差均小于５％ （见表３～表

５）．不同催化剂浓度下的各组分浓度的实测结果和

模型拟合结果见图３，各步速率常数犽犼 （犼＝１，２，

３，４）与Ｂｒ浓度和催化剂总浓度的关系总结于

图４．

（ａ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＸ狏狊ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

（ｂ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＴＡＬＤ狏狊ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

（ｃ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＴ狏狊ｔｉｍｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　

（ｄ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ４ＣＢＡ狏狊ｔｉｍｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
　

犜犪犫犾犲２　犕狅犱犲犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犻狀犲狇（１１）犪狀犱犲狇（１２）

犱１

／ｋｇＨＡｃ·ｍｏｌ－１
犱２

／ｋｇＨＡｃ·ｍｏｌ－１
犱３

／ｋｇＨＡｃ·ｍｏｌ－１
犱４

／ｋｇＨＡｃ·ｍｏｌ－１
ε β２ β４ β６

１．４２４７ ０ ０ ４．８４１９ ０．０１４６ ０．５２５４ ０．８１１１ ０．９３０２

犜犪犫犾犲３　犚犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆狅／犕狀狉犪狋犻狅

Ｎｏ． Ｃｏ∶Ｍｎ 犽１／ｍｉｎ－１ 犽２／ｍｉｎ－１ 犽３／ｍｉｎ－１ 犽４／ｍｉｎ－１ 犽５／ｍｉｎ－１ 犽６／ｍｉｎ－１
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

１ １∶３ ０．１６９ ０．６０２ ０．０３３４ ０．３１８ ０．０３４８ １．０７ １．７１

２ １∶１ ０．１７２ ０．７００ ０．０３５３ ０．３３０ ０．０３８６ １．２９ ２．１３

３ ３∶１ ０．１６８ ０．６１２ ０．０３３５ ０．３１６ ０．０３５３ １．０８ １．６３
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犜犪犫犾犲４　犚犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犅狉／犆狅狉犪狋犻狅

Ｎｏ． Ｂｒ∶Ｃｏ Ｃｏ＋Ｍｎ＋Ｂｒ 犽１／ｍｉｎ－１ 犽２／ｍｉｎ－１ 犽３／ｍｉｎ－１ 犽４／ｍｉｎ－１ 犽５／ｍｉｎ－１ 犽６／ｍｉｎ－１
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

４ ０．５ ９１３．５×１０－６ ０．０９９１ ０．５０７ ０．０２３２ ０．２２０ ０．０２９５ １．１４ ２．５３

２ １．０ １１５１×１０－６ ０．１７２ ０．７００ ０．０３５３ ０．３３０ ０．０３８６ １．２９ ２．１３

５ １．５ １３８８．５×１０－６ ０．２０５ ０．８３７ ０．０４７３ ０．４６１ ０．０４４３ １．３９ ４．５４

６ ２．０ １６２６×１０－６ ０．２１９ ０．８５５ ０．０５７８ ０．５３１ ０．０４９４ １．５４ ３．６５

犜犪犫犾犲５　犚犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪狋犪犾狔狊狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

Ｎｏ． Ｃｏ Ｃｏ＋Ｍｎ＋Ｂｒ 犽１／ｍｉｎ－１ 犽２／ｍｉｎ－１ 犽３／ｍｉｎ－１ 犽４／ｍｉｎ－１ 犽５／ｍｉｎ－１ 犽６／ｍｉｎ－１
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

７ ２５０×１０－６ ８２２×１０－６ ０．１１９ ０．５１３ ０．０２５０ ０．２５３ ０．０２１９ ０．９２９ ２．４５

２ ３５０×１０－６ １１５１×１０－６ ０．１７２ ０．７００ ０．０３５３ ０．３３０ ０．０３８６ １．２９ ２．１３

８ ４５０×１０－６ １４８０×１０－６ ０．２１１ ０．８４１ ０．０４７２ ０．４３３ ０．０５１５ １．５７ ３．８１

９ ５５０×１０－６ １８０９×１０－６ ０．２１７ ０．９０８ ０．０５６８ ０．５２１ ０．０５６２ １．６２ ４．０３

４　结果与讨论

４１　催化剂配比的影响

Ｐａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒ
［４］实验发现钴锰之间存在协同效

应，ＰＸ氧化过程中５０％的钴盐用锰盐取代后其催

化活性增加４～６倍．Ｃｈａｖａｎ和 Ｈａｌｌｉｇｕｄｉ
［８］也发

现，在ＰＸ 低温（１００ ℃）氧化过程中，当采用

Ｃｏ（Ⅱ）∶Ｍｎ（Ⅱ）＝３∶１的催化条件时，ＰＸ氧化

反应最快，原因是在该配比条件下容易形成具有良

好催化活性的Ｃｏ３Ｍｎ（Ｏ）簇合物．由表３的数据可

得，在不同钴锰配比条件下，虽然各步的反应速率

常数犽犼数值较为接近，但在整体上仍呈现出明显

的规律性，所有反应速率常数犽犼在Ｃｏ（Ⅱ）∶Ｍｎ

（Ⅱ）＝１∶１时最大，而钴锰比为１∶３和３∶１时

的反应速率相近．因此，也可认为在典型的ＰＸ氧

化工艺 条 件 下 （１９１ ℃，１．４ＭＰａ，［Ｂｒ－ ］＝

４７５×１０－６），采用Ｃｏ（Ⅱ）∶Ｍｎ（Ⅱ）＝１∶１的配

比，体系中容易形成具有良好催化活性的［ＣｏＭｎ］

簇合物，即Ｃｏ（Ⅱ）∶Ｍｎ（Ⅱ）＝１∶１是最佳钴锰

配比．

由式 （３）和式 （４）可知，在反应过程中，溴

作为催化剂的促进剂主要提供有反应活性的溴自由

基，而溴自由基在链的传递中扮演着十分重要的角

色，是反应的关键所在．因此，溴的浓度对于反应

速率应当有显著的影响，表４的实验数据结果也是

对该机理的有力证明．由图４（ａ）可知，当Ｂｒ∶

Ｃｏ比低于１时，反应速率较慢；当Ｂｒ∶Ｃｏ比从１

增加到２时，对应于ＰＸ和ＴＡＬＤ氧化的犽１和犽２

增大了２５％左右，而相应的ＰＴ酸、４ＣＢＡ反应

速率常数犽３、犽４增幅大于６０％，因此增加溴的作

（ａ）ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｒｏｍｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ犽犻

（Ｃｏ＝３５０×１０－６，Ｍｎ＝３２６×１０－６）

　

（ｂ）ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ犽犻

（ａｔｏｍｒａｔｉｏＣｏ∶Ｍｎ∶Ｂｒ＝１∶１∶１）

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｒｏｍｉｎｅａｎｄｔｏｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ犽犻
　

用是十分显著的．考虑到溴浓度过高会带来污染物

排放与设备腐蚀等问题，工业上一般将溴的浓度范

围取为总金属离子浓度的０．５～１倍．

４２　催化剂浓度的影响

从反应机理上分析，随着催化剂浓度增大，反

应体系中具有催化活性的簇合物浓度增高，因此反

·４８５· 化　　　工　　　学　　　报　 　２００４年４月　



应速度也会大幅度增加．从图３可看到，催化剂浓

度低时，催化剂浓度的变化对反应速率影响更显

著．由图４（ｂ）可知，当催化剂浓度在２５０×１０－６

Ｃｏ到３５０×１０－６Ｃｏ之间变化时，犽１和犽２均有较大

幅度增加；３５０×１０－６Ｃｏ之后，犽１和犽２的增幅趋

于平缓．而对于ＰＴ酸和４ＣＢＡ，催化剂浓度对反

应速率常数犽３和犽４的影响大体呈线性关系．这表

明，对于前两步较快的反应，即ＰＸ和ＴＡＬＤ的

氧化，催化剂浓度影响的敏感区主要集中在低浓度

范围，而当浓度超过一定范围 （如３５０×１０－６）

后，催化剂浓度的影响趋于平缓；对后两步较慢的

反应，即ＰＴ和４ＣＢＡ，催化剂浓度的影响则较为

均衡．这说明在低浓度下各步反应速率以大体相等

的相对幅度增加，而在高浓度下催化剂对慢反应步

骤的加速作用大于快反应步骤．

ＰＸ氧化过程的控制步骤是ＰＴ酸的氧化步骤，

其快慢可用速率常数犽３ 的大小来度量．比较图４

（ａ）、 （ｂ）可以看出，溴浓度每增加２３８×１０－６，

犽３增加约１／３ （由０．０３５３增加到０．０４７３），而犽３

达到同样的增幅催化剂总浓度 （Ｃｏ＋Ｍｎ＋Ｂｒ）则

需增加３２９×１０－６．因此，在３种催化剂组分中溴

浓度是最为敏感的影响因素．

５　结　论

（１）在所考虑的ＰＸ氧化条件下 （１９１℃，１．４

ＭＰａ，［Ｂｒ］＝ ［Ｃｏ＋Ｍｎ］／２），虽然钴锰配比对

反应的影响不如催化剂浓度显著，但仍存在最佳钴

锰配比，即Ｃｏ（Ⅱ）∶Ｍｎ（Ⅱ）＝１∶１．

（２）催化剂３种组分中，在所考虑的反应条件

下，溴对反应过程的影响最为显著．

（３）在较低的催化剂浓度下，增加催化剂浓度

将使各步反应同步加快；而在较高的催化剂浓度下，

增加催化剂对后期慢反应步骤的加速作用更为显著．

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

１　ＬｉＸｉ（李希），ＸｉｅＧａｎｇ（谢刚），ＨｕａＷｅｉｑｉ（华卫琦）．Ｋｅｙ

ＰｒｏｂｌｅｍｓａｎｄＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｇｒａｍｆｏｒＰＴＡＰｒｏｃｅｓｓＤｏｍｅｓｔｉｃ

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ．犘狅犾狔犲狊狋犲狉犐狀犱狌狊狋狉狔 （犆犺犻狀犪） （聚酯工业），

２００１，１４（１）：１—１３

２　ＰａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒＷ．ＴｈｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｅｔａｌ／ＢｒｏｍｉｄｅＣａｔａｌｙｓｔｓｉｎ
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