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研究论文 微反应器内甲苯气相催化氧化反应动力学
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摘要：微通道反应器具有优良的传热、传质性能，能有效避免催化剂床层内热点的形成，为研究强放热反应动

力学提供有利条件。开展了微反应器内的Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 催化剂上的甲苯气相选择氧化动力学研究，在简化反应网

络的基础上建立了动力学模型，并给出动力学参数。该模型能较好地反映和预测较宽的反应条件范围内的甲苯

气固相催化氧化反应转化率及产物分布，为优化操作条件提供依据。
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引　言

苯甲醛 （ＢＡ）、苯甲酸 （ＢＡｃ）是重要的化工

产品，主要经甲苯液相氧化制取。液相氧化过程存
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在着副产物多、分离困难、腐蚀严重、工艺复杂等

问题。甲苯气相氧化制取苯甲醛和苯甲酸的工艺路



线具有原料单一、产物易分离等优点，但由于其选

择性差、产率低而未能实现工业化。

甲苯气相氧化是一复杂反应过程。Ａｎｄｅｒｓｓｏｎ

等 ［１］分析不同催化剂的氧化产物，认为气相氧化

过程可能生成２３种有机物，并建立了较完整的反

应网络。目前对该反应的研究主要集中于催化剂制

备和改性，其中 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 催化剂体系为研究热

点［２４］。通常认为甲苯在金属氧化物催化剂上的总

氧化反应遵循 ＭａｒｓｖａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ机理
［５６］，但对

各分步反应动力学、甲苯转化率及主要产物分布的

研究很少。Ｂｕｌｕｓｈｅｖ等
［７］研究了 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 催化

剂的失活动力学，构建了包括催化剂表面积炭等步

骤的反应网络并给出相应动力学参数。该模型可预

测催化剂的失活过程及较低甲苯转化率 （＜１％）

和较高Ｏ２／甲苯摩尔比 （２０∶１）条件下的反应速

率 和 产 物 选 择 性。Ｌａｒｒｏｎｄｏ等
［８］ 研 究 了

ＶＳｂ０．８Ｔｉ０．２Ｏ４ 催化剂上甲苯氧化动力学，提出了

氧化产物仅有ＢＡ和ＣＯ狓 的反应网络，采用Ｒｅｄｏｘ

机理对动力学参数进行估值。Ｚｈｕ等
［９］在Ｖ２Ｏ５ 上

进行的动力学研究选用了包括１０种以上产物，３

组平行、串联反应的复杂反应网络。

由于烃类气固相催化氧化是复杂的强放热反应

过程，催化剂床层存在着较大温差，难以满足动力

学实验要求。微通道反应器具有优良的传递特性，

可有效避免催化剂床层内热点的形成，为开展强放

热反应动力学的研究提供了有利条件。近年来人们

开展了微反应器用于氧化反应的研究［１０１４］。作者

之前的工作结果表明［１５］，采用微反应器研究甲苯

气固相催化氧化反应与传统反应器相比具有明显优

势，为该过程的工业化提供了可能性。为进一步优

化反应性能，本文在微通道反应器内进行了Ｖ２Ｏ５／

ＴｉＯ２ 催化剂上甲苯气相氧化反应的动力学研究，

建立了简化的动力学模型，预测了反应条件在较大

范围内变化时甲苯氧化的反应速率及主要产物的选

择性。

１　实验部分

１１　催化剂制备

室温下，将稀氨水缓慢滴入 Ｔｉ（ＳＯ４）２ 溶液，

剧烈搅拌，控制溶液ｐＨ＝７，继续搅拌３ｈ；沉淀

洗涤除去ＳＯ
２－

４
离子，真空冷冻干燥，５５０℃焙烧３

ｈ，所得粉末经压片成型、破碎后筛分出０．２２～

０．３５５ｍｍ 颗粒，即为 ＴｉＯ２ 载体；颗粒经 ＸＲＤ

（ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘｒｂ，日本）检测为锐钛矿晶型。

活性组分负载采用浸渍法，浸渍液为０．１７１ｍｏｌ·

Ｌ－１的 ＮＨ４ＶＯ３稀氨水溶液，Ｖ２Ｏ５ 负载量为５％

（质量分数）。ＢＥＴ法 （ＮＯＶＡ４０００，美国）测得

载体和催化剂 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 的比表面积分别为

７９．３９、５１．０８ｍ２·ｇ
－１。

１２　反应器及实验装置

微反应器结构如图１所示，通道截面尺寸为

１．０ｍｍ×１．０ｍｍ。加热棒及热偶插入上下盖板，

温度控制仪 （ＧＵＡＩ，厦门宇光电子技术有限公

司）调控反应器温度。反应板 （７５ｍｍ×７５ｍｍ）

背面两组互相垂直的平行凹槽内插入热偶测量不同

位置的温度。进行动力学实验时，为保证反应物气

流以相同线速度经过催化剂床层，用石墨封堵靠近

入口端的４条平行通道。催化剂颗粒填装在其余微

通道内，加石墨垫密封。计入石墨受压变形，填装

催化剂通道总体积为０．２３６ｍｌ。

图１　微通道反应器结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｒｅａｃｔｏｒｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
　

气体流量由质量流量控制仪 （Ｄ０８１Ｄ／ＺＭ，北

京七星华创电子有限公司）控制，液体甲苯由微量

平流泵 （ＳＳＩｓｅｒｉｅｓⅡ，美国）加入。甲苯和气体

经汽化器预热至１５０℃后进入反应器。有机产物依

次经过０℃丙酮及－２０℃冷阱收集，无机气体通入

气相色谱仪 （福立９７９０，中国），采用ＴＤＸ０１柱
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分离，ＴＣＤ在线分析；有机物用色谱仪 （Ａｇｉｌｅｎｔ

４８９０Ｄ，美国）装ＰＥＧ２０Ｍ 毛细管柱分离，ＦＩＤ

检测分析。汽化室与反应器间、反应器出口与冷阱

间的管路加热防止冷凝和固体凝聚堵塞。

动力学实验在常压，不同空速、氧气／甲苯摩

尔比和反应温度条件下进行。气体总空速 （ＳＶ）

为５２００～３６０００ｈ
－１，氧气／甲苯摩尔比为２～５，

温度 （犜）为５９３～６８３Ｋ。实验数据采用积分

法处理。

甲苯转化率

犡＝
甲苯转化物质的量

甲苯进料物质的量×
１００％

产物选择性

犛＝
生成该产物的甲苯的量

甲苯转化物质的量 ×１００％

２　结果与讨论

２１　预备实验

（１）空白实验　微反应器内未填充催化剂。

６３３Ｋ 时 甲 苯 转 化 率 为 ０．５９％，ＢＡ 选 择 性

４９．４％；随温度升高，甲苯转化率逐渐增加而ＢＡ

选择性降低，反应温度为６９３Ｋ时，分别为３．１％

和１５．２％。反应产物中未检测到ＢＡｃ。所有实验

数据均根据空白实验结果进行校正。

（２）催化剂稳定性　实验过程中，不同位置和

不同时间段，微反应器内温度波动在 ±１℃。反

应温度高于５６３Ｋ 时，可检测到甲苯氧化产物。

Ｖ／Ｔｉ氧化物催化甲苯气相氧化的起始温度约为

５６３Ｋ。

新鲜催化剂存在活性逐渐降低现象 （图２）。

反应３ｈ后达到稳定状态。催化剂累计运行２００ｈ

未观察到失活现象。所有动力学数据均在催化剂的

稳定运行状态下测得。

（３）内外扩散影响的排除　内外扩散影响按文

献 ［１６］所述方法排除。如图３所示，催化剂粒径

为０．３５５～０．５６ｍｍ或０．２２～０．３５５ｍｍ时，甲苯

转化率已不随粒径减小而变化，可确定内扩散影响

基本消除。粒径小于０．１４８～０．２２ｍｍ时，由于压

降增大，催化剂床层入口端反应加剧，破坏了反应

的稳定性，且容易发生通道堵塞。根据计算，０．５６

ｍｍ颗粒内效率因子已大于０．９７
［１７］，粒径小于该

值可认为无内扩散影响。动力学实验选择催化剂粒

度为０．２２～０．３５５ｍｍ。

微反应器内催化剂床层为狭长通道，具有较大

图２　催化剂活性随时间变化

Ｆｉｇ．２　Ｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ狏狊ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ

（犜＝６３３Ｋ，ＳＶ＝３１０００ｈ－１，狀＝５）

　

图３　内扩散排除

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｄｉｆｆｕｓｉｏｎｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ
　

的填充高度／床径比，轴向分散效应可忽略。在实

验最小空速下，气体经过催化剂床层的线速度大于

０．１２ｍ·ｓ－１；改变催化剂量，相同空速下甲苯转

化率以及产物选择性无明显变化 （表１）。高于此

线速度时，可认为外扩散影响已排除。

表１　外扩散影响排除

犜犪犫犾犲１　犈犾犻犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犲狓狋犲狉狀犪犾犱犻犳犳狌狊犻狅狀犾犻犿犻狋犪狋犻狅狀狊

Ｃａｔａｌｙｓｔ

／ｍｌ

犜

／℃

ＳＶ

／ｈ－１
犡

／％

犛ＣＯ
狓

／％

犛ＢＡｃ

／％

犛ＢＡ

／％

犛ＢＡ＋ＢＡｃ

／％

０．１３６ ３６５ ４９０１ ４４．３ ６１．７ ３５．５ ２．９ ３８．４

０．２３６ ３６５ ５２０７ ４１．９ ６１．８ ３４．８ ３．４ ３８．２

０．３４２ ３６５ ５２０７ ４１．３ ６２．０ ３５．３ ２．８ ３８．０

２２　动力学模型的建立

根据对反应有机产物的分析 （ＢＡ、ＢＡｃ及微

量的马来酸酐和邻苯二甲酸酐），建立了简化的反

应网络 （图４）。由于甲苯的快速吸附平衡，甲苯

氧化速率与甲苯分压线性相关［７］，所以速率方程中

略去氧气分压项。同时假设其他各步反应均为相应

有机物的一级反应。
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图４　反应网络

Ｆｉｇ．４　Ｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓ
　

根据上述分析得到各反应速率方程如下

狉Ｔ ＝－
ｄ犮Ｔ
ｄ狋
＝－ 犽１＋犽（ ）２ 犮Ｔ （１）

狉ＢＡ ＝
ｄ犮ＢＡ
ｄ狋
＝犽１犮Ｔ－（犽３＋犽４）犮ＢＡ （２）

狉ＢＡｃ ＝
ｄ犮ＢＡｃ
ｄ狋

＝犽３犮ＢＡ －犽５犮ＢＡｃ （３）

动力学实验过程中气体总体积变化＜１５％。忽

略气体总体积的变化，假设犮Ｔ＝犮Ｔ０ （１－犡），则

ＢＡ和ＢＡｃ选择性分别为

犛ＢＡ ＝
犮ＢＡ
犮Ｔ０犡

×１００％ （４）

犛ＢＡｃ ＝
犮ＢＡｃ
犮Ｔ０犡

×１００％ （５）

各步反应的活化能可以反映温度对反应体系的

影响。根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，有

犽犻 ＝犽
０
犻ｅｘｐ －

犈犻（ ）犚犜
（６）

将式 （１）～式 （３）进行积分并代入式 （４）、

式 （５），得到方程

犡＝犉１ 犽犻，（ ）ＳＶ （７）

犛＝犉２ 犽犻，（ ）ＳＶ （８）

由不同空速下测得的甲苯转化率及产物选择

性，采用最小二乘法进行数据处理。调用 ｍａｔｌａｂ

（６．５以上版本）的ｌｓｑｃｕｒｖｅｆｉｔ函数将实验数据对

式 （７）、式 （８）进行拟合，得到特定温度下各步

反应的速率常数 （见表２），相关系数为０．９６７。

表２　６３８犓时各步反应速率常数

犜犪犫犾犲２　犚犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊犳狅狉犲犪犮犺狉犲犪犮狋犻狅狀犪狋６３８犓／ｓ－１

犽１ 犽２ 犽３ 犽４ 犽５

０．５８ ０．２３ ２７．０４ ５．９４ １．３５

将式 （６）代入已得到的积分方程并将犜＝６３８

Ｋ时犽犻值作为已知条件，得到

犡＝犉′１ 犈犻，（ ）犜 （９）

犛＝犉′２ 犈犻，（ ）犜 （１０）

不同反应温度下实验数据对式 （９）、式 （１０）

进行拟合确定犈犻并求出对应的犽
０

犻
。计算结果见表

３，相关系数为０．９７６。

表３　各步反应的活化能和指前因子

犜犪犫犾犲３　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊犪狀犱狆狉犲犲狓狆狅狀犲狀狋犻犪犾

犳犪犮狋狅狉狊犳狅狉狉犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊

犻 犽０犻／ｓ
－１ 犈犻／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１ ７．１２×１０１６ ２０８．７

２ ３．７８×１０１６ ２１０．３

３ １．８０×１０７ ７１．１

４ ４．３１×１０２８ ３４０．３

５ ８．７７ ９．９４

２３　动力学模型的检验

由式 （１）～式 （５）可得，在一定温度下产物

选择性为甲苯转化率的函数。图５中的点为在不同

空速和氧气／甲苯摩尔比条件下测得的实验值，实

线为根据速率方程模拟的计算结果。转化率接近０

时，部分氧化产物选择性最高约为７１％，说明了

甲苯直接氧化为ＣＯ狓 反应的存在。由速率常数可

知，ＢＡ进一步氧化为ＢＡｃ比甲苯氧化生成ＢＡ

快，ＢＡ是连串反应中很活泼的中间产物，ＢＡ的

选择性只有在甲苯转化率很低时较高；要获得高

ＢＡｃ选择性，则存在一最佳的甲苯转化率，理论

计算值为１６．９％，与实验结果一致。

图５　选择性与甲苯转化率的对应关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ （ＳＶ＝５２００—３６０００ｈ－１；

狀＝２—５，犿Ｎ
２
＝０，犜＝６３８Ｋ）

○犛ＢＡ＋ＢＡｃ；▲犛ＢＡ；■犛ＢＡｃ；━━ ｍｏｄｅｌ

　

图６所示为空速对反应的影响。随空速增加，

甲苯转化率逐渐降低，空速大于２００００ｈ－１，变化

趋缓；由于停留时间减小，抑制了深度氧化，因此

ＢＡ和ＢＡｃ总选择性增加。反应停留时间减小，有

利于中间产物ＢＡ的生成，因此ＢＡｃ的选择性先
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升后逐渐降低；空速高于６３０００ｈ－１时，ＢＡ的选

择性超过ＢＡｃ。

图６　空速对转化率和选择性的影响

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ狏狊ｓｐａｃｅ

ｖｅｌｏｃｉｔｙａｔ６３８Ｋ （狀＝２．４，犿Ｎ
２
＝０）

◇犡；○犛ＢＡ＋ＢＡｃ；▲犛ＢＡ；■犛ＢＡｃ；━━ ｍｏｄｅｌ

　

图７所示为温度对反应转化率和选择性的影

响。根据各步反应活化能，犈５＜犈３＜犈４，为获得

较高的ＢＡｃ选择性，存在最优的反应温度，计算

值为６３４Ｋ。实验结果也表明，反应温度在６２０～

６５０Ｋ间ＢＡｃ选择性较高。犈１＜犈４、犈２，因此ＢＡ

选择性随温度升高而降低，低的反应温度可获得较

高ＢＡ选择性。犈２ 和犈４ 值较大，所以温度升高

时，甲苯的完全氧化和ＢＡ深度氧化为ＣＯ狓 随温

度升高而加剧，反应选择性快速下降。高温下

（＞６５０Ｋ），ＢＡ氧化为ＣＯ狓 的反应速率急剧增加，

可见甲苯氧化反应对温度极其敏感。精确控制催化

剂床层温度，减小传热影响从而实现近等温操作是

进行反应动力学实验所需要解决的问题。

图７　温度对转化率和选择性的影响

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ狏狊ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（狀＝５，犿Ｎ
２
＝０，ＳＶ＝３１０００ｈ－１）

◇犡；○犛ＢＡ＋ＢＡｃ；▲犛ＢＡ；■犛ＢＡｃ；━━ ｍｏｄｅｌ

由上述分析可知，动力学方程的模拟与实验结

果吻合良好，验证了简化的反应网络、动力学方程

以及相关动力学参数的合理性。

３　结　论

微通道反应器可以有效消除传质、传热限制，

适用于强放热反应的动力学研究。甲苯氧化反应过

程简化为５个串、并联反应；假设反应速率与有机

物分压呈正比而与氧气分压无关，得到的动力学模

型形式简单，可预测较大反应条件范围内的甲苯氧

化反应过程。在氧气／甲苯摩尔比介于２～５ （由于

忽略了氧分压的影响，所选区间较窄且该区间内氧

气摩尔比影响较小）、空速为５２００～３６０００ｈ
－１、反

应温度为５９３～６８３Ｋ的范围内，模型与实验数据

吻合良好。

符　号　说　明

犮ＢＡ———反应混合气中苯甲醛的量浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犮ＢＡｃ———反应混合气中苯甲酸的量浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犮Ｔ———反应混合气中甲苯的量浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犮Ｔ０———原料气中甲苯的量浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犈犻———反应步骤犻的活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

犽
０
犻
———反应步骤犻的指前因子，ｓ－１

犽犻———反应步骤犻的反应速率常数，ｓ
－１

狀———氧气／甲苯摩尔比

犚———气体常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

狉ＢＡ———产物ＢＡ的增长速率，ｍｏｌ·Ｌ
－１·ｓ－１

狉ＢＡｃ———产物ＢＡｃ的增长速率，ｍｏｌ·Ｌ
－１·ｓ－１

狉Ｔ———反应物甲苯的消耗速率，ｍｏｌ·Ｌ
－１·ｓ－１

犛———产物选择性，％

犛ＢＡ———苯甲醛选择性，％

犛ＢＡｃ———苯甲酸选择性，％

犛ＢＡ＋ＢＡｃ———部分氧化产物总选择性，％

犛ＣＯ
狓
———ＣＯ狓 选择性，％

犜———反应温度，Ｋ

狋———反应气与催化剂的接触时间，ｓ

犡———甲苯转化率，％

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＬａｒｓＳ，ＡｎｄｅｒｓｓｏｎＴ． Ｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｖａｐｏｒｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｘｙｌｅｎｅｓ．犑．犆犪狋犪犾．，

１９８６，９８ （１）：１３８１４９

［２］　ＢｕｌｕｓｈｅｖＤＡ，ＫｉｗｉＭｉｎｓｋｅｒＬ，ＺａｉｋｏｖｓｋｉｉＶＩ，Ｒｅｎｋｅｎ

Ａ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｔｏｌｕｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｄｕｒｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓ狏犻犪ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＶ２Ｏ５

ｗｉｔｈＴｉＯ２．犑．犆犪狋犪犾．，２０００，１９３ （１）：１４５１５３
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［３］　ＭａｒｔｉｎＡ，Ｂｅｎｔｒｕｐ Ｕ，ＧｅｒｔＵｌｒｉｃｈ Ｗｏｌｆ． Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ

ａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｐｒｏｍｏｔｉｏｎｏｎｖａｎａｄｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ

ｔｈｅｖａｐｏｕｒｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ ｍｅｔｈｙｌａｒｏｍａｔｉｃｓｔｏｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｌｄｅｈｙｄｅｓ． 犃狆狆犾． 犆犪狋犪犾． 犃，２００２，２２７：

１３１１４２

［４］　ＣｅｎｔｉＧ，ＬａｎｚａｆａｍｅＰ，ＰｅｒａｔｈｏｎｅｒＳ．ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＣｏ

ｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｉｄｅｃｈａｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ

ｔｏｌｕｅｎｅｉｎ ｔｈｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ． 犆犪狋犪犾． 犜狅犱犪狔，２００５，９９：

１６１１７０

［５］　ＭａｒｓＰ，ｖａｎＫｒｅｖｅｌｅｎＤＷ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙｍｅａｎｓ

ｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．犆犺犲犿．犈狀犵．犛犮犻．，１９５４，３

（ｓｕｐｐｌ．）：４１５９

［６］　ＳｈｅｎｇＭｅｉ（盛梅），ＬｉｎＸｉｐｉｎｇ （林西平），ＬｉＨｏｎｇｄａｏ

（栗洪道），ＷｕＺｅｂｉａｏ （吴泽彪）．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｖａｐｏｒｐｈａｓｅ
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