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苯甲酸催化氧化制苯酚工艺

丁 国 华
(桂林工学院材料工程系　541004)

摘　要　对苯甲酸液相催化氧化制苯酚的工艺进行了研究 , 包括主催化剂与助催化剂

配比 , 催化剂失活后除焦油再利用 , 苯酚的精制等 。确定最佳工艺条件为:镁盐与铜

盐的摩尔比为 0.5∶1 ～ 3∶1 , 平均每小时苯甲酸转化率为 29%, 苯酚选择性为 90%。
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　　苯酚是一种重要的有机化工原料 , 主要用于树脂 , 医药 , 合成纤维 , 农药 , 染料等。苯酚

的基本来源有 8种途径 , 其中 7种是合成方法生产 , 另一种是从煤焦油或石油馏分中得到的天

然苯酚。后者来源极少 , 而在工业合成苯酚的方法中 , 6 种以苯为原料 , 1 种以甲苯为原

料[ 1～ 7] 。

　　甲苯法制苯酚由两步组成 , 甲苯先氧化成苯甲酸 , 苯甲酸进一步氧化转变成苯酚。甲苯氧

化制苯甲酸的生产技术在国内外已相当成熟。我国就有 14 家生产苯甲酸的工厂。本文提出的

为苯酚生产的另一种方法。

1　实验步骤

　　在 1 000 mL的三颈瓶中 , 加入 700 g工业级苯甲酸 , 一定量的催化剂 , 分别加热反应瓶和

分离柱 , 预热空气 , 加热使水产生蒸汽。当反应瓶中温度升到 190 ℃时 , 开始通入经预热的空

气 , 尾气接流量计观察通入量的多少。20 min后 , 停止通空气 , 开始通水蒸气。分离柱温度保

持在 100 ℃左右 , 以避免苯甲酸蒸出。通水蒸气的过程中 , 有酚 -水共沸物流出 , 经过冷凝 ,

进入分液漏斗中 , 渐渐分层。上层是含酚的水 , 下层是含水的酚。 20 min 后 , 停止通水蒸汽 ,

改通入空气 , 如此交替 , 每隔 20 min , 切换一次。反应瓶温度保持在 190 ～ 250 ℃。反应停止

后 , 将水和酚分开 , 得到粗苯酚。在粗苯酚中加入一定量的甲苯。甲苯 , 苯酚 , 水并不形成三

元共沸 , 而甲苯-水共沸点是 84.1 ℃, 苯酚-水共沸点是 99.52 ℃。选用甲苯作为恒沸剂 ,

除去水 , 减压精馏。精制的苯酚达到国家工业一级品的指标。

　　当反应馏出物由浑浊变为澄清时 , 表明催化剂已被焦油复盖而失活 , 停止反应。将反应瓶

中的混合物倒入研钵中 , 冷却 , 研成粉末 , 置于分液漏斗中 , 加入等体积的甲苯和水 , 加热搅

拌 , 静置分层。甲苯相中含有焦油 , 呈墨绿色 , 以及少量的苯甲酸;水相含有催化剂和苯甲

酸。苯甲酸和催化剂回收循环使用。
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2　实验结果与讨论

　　每次实验苯甲酸 700 g 。考察了主催化剂 、 助催化剂的用量及反应时间与苯甲酸转化率 、

苯酚选择性及收率的关系 , 结果 (表 1)表明:

表 1　反应因素对反应的影响

Table 1　Effect of reaction factors on the reaction

苯甲酸/ g 铜盐/ g 镁盐/ g 反应时间/ h 产率/ % 转化率/% 选择性/ % 收率/ %

700 56 28 3 82.7 26.14 82.68 21.61

700 56 28 8 94.15 33.14 94.14 31.2

700 56 56 10 96.94 23.64 96.92 22.9

700 112 28 12 93.76 53.86 93.76 50.5

700 112 28 13 79.07 72.29 79.07 57.2

　　(1)主催化剂∶副催化剂。镁盐与铜盐的摩尔比在 0.5∶1 ～ 3∶1之间为宜。镁盐过量 , 大

量块状物生成 , 对反应不利。若不加镁盐 , 焦油生成速度快 , 催化剂很快失活。

　　(2)搅拌有利于反应物充分混和 , 提高反应效率。

　　(3)温度的控制非常重要。铜盐和苯甲酸必须在 190 ℃以上才发生反应 , 生成苯甲酸铜 ,

后者在 240 ℃时 , 分解变成苯酚的前体和苯甲酸亚铜。

　　 (4)水蒸汽及通入量。水蒸汽使苯甲酸苯酯或苯甲酰水杨酸发生水解 , 最终生成苯酚。

水蒸汽通入量要控制 , 过大 , 对后续精制苯酚不利 , 脱水耗费时间和能源;过小 , 水解不充

分 , 不利正常反应。

　　(5)空气通入平稳连续。通入量要平均。过大 , 会使反应物冲出;过小 , 反应速度慢。

　　(6)平均 1 h苯甲酸转化率达到 29%, 苯酚选择性达到 90%。达到了国际工业化生产平

均每小时苯甲酸转化率 28%, 苯酚选择性 88%的水平。

图 1　苯甲酸氧化制苯酚工艺流程示意图

Fig.1　Process chart for oxidation of benzoic acid to phenol
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3　工艺研究

　　苯甲酸氧化制苯酚工艺流程见图 1 , 苯甲酸在加入铜盐催化剂和某些助催化剂后 , 进入氧

化反应器中 , 直接与空气接触进行反应。生成的苯甲酸铜热分解放出 CO2 , 接着水解生成粗苯

酚 , 进入酚分离柱中可得到精制的酚。未反应的苯甲酸可回收循环使用。除去焦油后催化剂也

可回收使用。

　　该工艺简单 , 成本低 , 具有开发前景。湖南大学吴鑫干教授和笔者的实验室小试研究成果

已于 1996年 5月通过鉴定。目前 , 正与湖南化学试剂厂联合进行中试。
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PROCESS STUDYON THE CATALYSTOXIDATIONOF

BENZOICACID TO PHENOL
Ding Guohua

(Department of Material Engineering , Guilin Institute of Technology)

Abstract　This paper deals with process for the liquid-phase catalyst oxidation of benzoic acid to phe-

nol , including ratio of catalyst to co-catalyst , removal of tar and refinery of phenol.The most suit-

able conditions for the reaction are as follows:the molar ratio of Mg to Cu 0.5∶1 ～ 3∶1.The results

show 29%benzoic acid conversion with 90%phenol selectivity hour/per.The process is simple with a

low production cost and bright prospect.
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