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科研与开发

臭氧氧化法制备苯二酚的研究

王 波，董云会，姜亚娟，张霏霏

( 山东理工大学 化学工程学院，山东 淄博 255049)

摘要:研究了臭氧氧化法生产苯二酚的可行性，并对苯酚的 Fe2 + /O3 体系反应工艺条件进行了初步探索，得到了最佳反应条件: 用

硫酸亚铁做催化剂，反应温度 35℃，pH 值为 3，臭氧吹入速度为 150L /h，反应 20 min 时，苯二酚收率可达到 23． 5%。实验发现，pH

在酸性条件下能够有效控制臭氧的氧化能力，有利于苯二酚的生成; 反应温度对反应产物影响极大，温度低于 20℃有利于对苯二

酚的产生，温度在 25℃到 40℃之间有利于邻苯二酚的生成，间苯二酚在 45℃以下均可少量生成。
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Study on Preparation of Dihydroxyhenzene by Ozone Oxidation

WANG Bo，DONG Yun － hui，JIANG Ya － juan ，ZHANG Fei － fei

( School of Chemical Engineering，Shandong University of Technology，Zibo 255049，China)

Abstract: Studies had shown the production of dihydroxyhenzene oxidation by ozone feasibility and a
preliminary exploration of phenol in the Fe2 + /O3 system process conditions ，and gotten the best reaction
conditions: with ferrous sulfate as catalyst and reaction temperature 35℃，pH = 3，ozone blowing speed
of 150L /h，20min reaction time，conversion rate could reach 23． 5% ． Study found，pH value，in acidic
conditions，could effectively control the ozone oxidation，be conducive to the formation of
dihydroxyhenzene． Reaction temperature had greatly influence on the reaction products，the temperature
below 20℃ was conducive to the formation of hydroquinone，the temperature between 25℃ to 40℃，was
conducive to the formation of catechol，and resorcinol were produced under 45℃ ．
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对苯二酚主要用于感光材料的显影剂、蒽醌染

料和偶氮染料、合成气脱硫工艺的催化剂、橡胶和塑

料的防老剂单体阻聚剂、食品及涂料清漆的稳定剂

和抗氧化剂、石油抗凝剂等
［1］。邻苯二酚是一种重

要的精细化工中间产品，主要用作感光材料的显影

剂、抗氧化剂、皮毛染色的显色剂、合成鞣酸的原料，

杀虫剂呋喃丹和残杀威的重要中间体，也是合成黄

连素，肾上腺素的重要中间体，也可用于合成香兰素

等香料，此外还是染发剂和橡胶硬化剂的组分
［2］。

间苯二酚又名雷琐辛，是一种重要的精细化工原料。
其易发生加氢、卤化、胺化、酰化、偶合、烷基化、硝化

和磺化等反应，使其在染料、涂料、医药、塑料、橡胶、
电子化学品等领域具有广泛的应用

［3］。我国对邻

苯二酚，对苯二酚及间苯二酚需求持续增长，每年都

要大量进口
［4］。臭氧早在 19 世纪末 20 世纪初已被

用于杀菌、除臭和处理水污染
［5］。高频沿面放电臭

氧发生器
［6］，流光放电

［7 － 8］、强电离放电臭氧发生

器
［9］

的出现，使电能转化率和臭氧产生效率均大幅

提高。且大型臭氧设备早已用于工业生产。利用臭

氧氧化法制取苯二酚与双氧水法相比，可以大量减

少生产废水的排放，具有重要的理论意义和实际应

用价值。
本文主要讨论了气流量、反应时间、温度、pH 值、

催化剂用量等对苯酚转化率及产物选择性的影响。
1 实验材料与方法

1． 1 实验装置材料

苯酚，对苯二酚，邻苯二酚，间苯二酚，间甲酚，

磷酸，硫酸，氢氧化钠等试剂均为分析纯。氧气源为
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99． 5% ( 体积分数) 的医用氧气。LZT － 0930M － V
型臭氧发生器，GC9860 气相色谱仪。
1． 2 实验方法

先滴加几滴磷酸，再用硫酸或氢氧化钠调节苯

酚溶液 pH 值，调节反应温度，以 Fe2 + 为均相催化

剂，以氧气为气源，经臭氧发生器产生臭氧后，通入

到反应釜内的苯酚溶液中，每隔 5min 取样一次，进

行测定。废气通入 KI 溶液吸收处理。反应结束时

在反应体系中加入适量的亚硫酸氢钠，防止产品过

度氧化。反应装置示意图见图 1。

图 1 反应装置示意图

Fig． 1 Schematic diagram of reactor

本实验使用 GC9860 气相色谱仪，以间甲酚为

内标物，甲基异丁基酮为萃取剂，测定产品含量。
2 实验结果与讨论

2． 1 反应时间对苯二酚产率的影响

实验结果表明( 见图 2) ，在反应初始阶段，随着

反应的进行，苯二酚的收率逐渐增加，但当反应进行

到一定程度后随反应时间的延长，苯二酚的收率开

始降低，经分析发现产物中产生了苯醌、焦油。这是

因为随着反应的进行，苯酚的浓度逐渐降低，苯二酚

的浓度逐渐升高，一部分苯二酚与臭氧进一步发生

氧化反应生成苯醌、焦油等副产物，使苯二酚的浓度

逐渐降低。

反应条件: 臭氧投加量 8． 25g /h，pH 值为 3，

催化剂 0． 5g，苯酚 3g，去离子水 100mL。

图 2 反应时间对苯二酚收率的影响

Fig． 2 Influence of reaction time on the

yield of dihydroxyhenzene

2． 2 臭氧投加量的影响

臭氧与苯酚的反应过程是一个气 /液两相反应，

一般情况下，当苯酚与臭氧反应活性高时，臭氧从气

相向液相的传递往往成为整个反应过程的速率控制

步骤。通过控制臭氧发生器的产气量，研究了臭氧

投加量对苯二酚收率的影响。实验发现( 见图 3 ) ，

随着臭氧投加量的增加，在反应时间为 20min 左右，

臭氧投加量为 8． 25g /h 时，苯二酚收率明显提高; 而

臭氧投加量为 8． 9g /h 时，反应至 14min 时收率即开

始降低，主要是由于臭氧投加量大时易发生过氧化，

生成醌、焦油等副产物造成的，由此确定实验中臭氧

的最佳投加量为 8． 25g /h。

反应条件: 反应温度 35℃，pH 值为 3，催化

剂 0． 5g，苯酚 3g，去离子水 100mL。

图 3 臭氧投加量对苯二酚收率的影响

Fig． 3 Influence of ozone dosage on the
yield of dihydroxyhenzene
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2． 3 催化剂用量的影响

以 Fe2 + 作为催化剂的臭氧氧化苯酚过程中，其

反应机理与 Fenton 反应存在相似之处。Piera［10］
等

以及 Saluda 和 Brllas［11］
提出 Fe2 + /O3 体系氧化机

理:

Fe2 + + O3→ FeO2 + + O2 ( 1)

FeO2 + + H2O → Fe3 + +·OH + OH － ( 2)

FeO2 +
也能氧化 Fe2 + 成 Fe3 + ( 速率很小) 终止

链反应。
FeO2 + + Fe2 + + 2H +→2Fe3 + + H2O ( 3)

图 4 实验结果表明，Fe2 + 存在与否，对苯二酚收

率影响明显，说明羟基自由基的生成对苯二酚收率

有显著影响。如果 Fe2 + 浓度过低，对臭氧生成羟基

自由基的催化作用低，产生的自由基少，苯酚的转化

率就低; 但是随着 Fe2 + 浓度增大到一定值后，对催

化产生羟基自由基的作用没有提升反而有所降低，

根据以上反应机理不难看出，这是由于 Fe2 + 对臭氧

的猝灭作用，过多的 Fe2 + 会消耗掉一部分生成的羟

基自由基。所以，在臭氧氧化苯酚的实验中，Fe2 + 浓

度不宜过高，实验选定反应体系中 FeSO4 浓度为

5g /L。

反应条件: 反应温度 35℃，苯酚 3g，臭氧投

加量 8． 25g /h，pH 值为 3，去离子水 100mL。

图 4 催化剂的用量对苯二酚收率的影响

Fig． 4 Influence of the amount of catalyst on

the yield of dihydroxyhenzene

2． 4 pH 值的影响

在臭氧化体系中，体系的 pH 值对臭氧化速率

有着重要的影响。臭氧与水介质的反应式如下所

示:

O3 + OH
－→O －

2 · + HO2· ( 4)

O3 + H2O→O2 + 2·OH ( 5)

反应条件: 催化剂( FeSO4 ) 0． 5g，温度 35℃，

反应时间 20min，臭氧投加量 8． 25g /h。

图 5 溶液 pH 值对苯二酚收率的影响

Fig． 5 Influence of pH value on the yield of dihydroxyhenzene

图 5 实验结果表明，当 pH 值小于 3 时，随 pH
值增大苯二酚收率提高，主要由于溶液的 pH 值升

高会催化臭氧生成活性更高的羟基自由基·OH，提

高臭氧的氧化能力，从而达到加快生成苯二酚的目

的。当 pH 值大于 3 时，臭氧的自分解越加明显，过

氧化现象越严重，副产物逐步增多。当 pH 值为 8，

反应时间为 20min 时，苯二酚收率减少到 10． 8% 左

右。结果表明，在制备苯二酚的反应中，溶液 pH 值

过高、过低都不利于苯二酚收率的提高，pH 值为 3
较为适宜。
2． 5 温度的影响

2． 5． 1 温度对产率的影响

由图 6 可以看出，随温度的升高，苯二酚收率升

高; 但温度超过 35℃，会造成臭氧的加速分解，同时

使臭氧在水中的溶解量减少，降低了臭氧的氧化能

力，造成收率降低。

反应条件: 苯酚 3g，臭氧投加量 8． 25g /h，pH 值

为 3，催化剂量 0． 5g，去离子水 100mL。

图 6 温度对苯二酚收率的影响

Fig． 6 Influence of temperature on the
yield of dihydroxyhenzene
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2． 5． 2 苯二酚邻 /间( 对 /间) 比与温度的关系

研究发现，当温度低于 20℃时氧化产物主要为

对苯二酚和间苯二酚; 温度在 25℃到 40℃时主要生

成邻苯二酚和间苯二酚。温度低于 20℃时，温度低

反应活性也低，由于生成对苯二酚反应的空间位阻

较小，且对苯二酚稳定性较邻苯二酚高，有利于对苯

二酚的生成。25℃时，随着反应时间的延长，邻间比

先升后降，主要由于因为 － OH 为邻、对位定位基，

当苯环上原有定位基是 － OH 时，邻、对位二元取代

物理论上所占的比例应该是邻位 73%、对位 27%。
所以开始时主要生成邻苯二酚，随着反应的进行，由

于臭氧的强氧化性，邻苯二酚易被氧化成邻苯醌，而

间苯二酚不易被氧化，造成邻间比迅速下降，苯二酚

的总体收率也随之下降。温度高于 40℃，会加快臭

氧的自身分解，使反应体系中臭氧的含量降低，同时

也容易造成过氧化，减少了苯二酚的收率。反应中

产生的间苯二酚可能是由于在臭氧氧化过程中对苯

二酚和邻苯二酚的异构化产物。实验结果见图 7。

反应条件: 苯酚 3g，臭氧投加量 8． 25g /h，pH 值

为 3，催化剂量 0． 5g，去离子水 100mL。

图 7 温度与苯二酚邻 /间比之间的关系

Fig． 7 Relationship of temperature and
dihydroxyhenzene O /m ratio

3 结论

( 1) 臭氧氧化苯酚过程中首先是臭氧转化为

H2O2，由于 Fe2 + 的存在促进了 H2O2 产生羟基自由

基，实际上在溶液中形成了类 Fenton 试剂。在反应

初始阶段，苯二酚的收率不断提高，当反应进行到一

定程度后，体系中苯酚含量减少，而苯二酚含量较高

时，臭氧氧化苯二酚生成苯醌、焦油等副产物的反应

加剧，所以苯二酚的收率逐步降低。
( 2) 增大催化剂用量，苯二酚收率有所提高，但

由于 Fe2 + 对臭氧的猝灭作用，以及过多的 Fe2 + 会消

耗掉一部分生成的羟基自由基。所以，在臭氧氧化

苯酚的实验中，FeSO4 浓度不宜过高，以 5g /L 为宜。
( 3) 当 pH 值小于 3 时，随 pH 值增大苯二酚收

率提高; 当 pH 值大于 3 时，臭氧的自身分解非常严

重，影响了苯酚氧化反应的进行，苯二酚收率随 pH
值增大迅速减小。

( 4) 随反应温度的升高，苯二酚收率升高; 但当

温度超过 40℃ 时，会造成臭氧自身的加速分解，使

臭氧在水中的溶解量减少，造成收率降低。结果表

明，温度低于 25℃ 有利于对苯二酚的 生 成，高 于

25℃有利于邻苯二酚的生成。
( 5) 研究得到用臭氧氧化苯酚制备苯二酚的适

宜条件为: 温度 35℃、催化剂用量 5g /L、反应时间

20min、溶液 pH 值为 3。
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