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Abstract: Liquid-phase oxidation of m-xylene to m-phthalic acid with 30% hydrogen peroxide over cobal-
tous acetate at atmospheric condition was studied. The effects of catalyst dosage, sorts and amounts of pro-
moter, oxidant dosage, acetic anhydride dosage, amount of solvent, reaction temperature and time on oxida-
tion were investigated. At cobaltous acetate catalyst to m-xylene mass fraction of 0.05, sodium bromide pro-
moter to m-xylene mass fraction of 0.07，30% hydrogen peroxide to m-xylene molar ratio of 3.5, acetic an-
hydride to m-xylene molar ratio of 2.75, glacial acetic acid to m-xylene molar ratio of 6.5, a reaction tem-
perature of 65C for 6 h, the m-xylene conversion was 95.9% and the m-phthalic acid yield was 59.5%.  
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摘  要: 以 30%H2O2为氧化剂，醋酸钴为催化剂，研究了常压下液相催化氧化间二甲苯合成间苯二甲

酸的反应。考察了催化剂用量、促进剂种类及用量、氧化剂用量、醋酸酐用量、溶剂用量、反应温度

和时间氧化反应的影响。在催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.05、促进剂溴化钠与间二甲苯质量比

0.07、30%H2O2与间二甲苯摩尔比 3.5、醋酸酐与间二甲苯摩尔比 2.75、溶剂冰醋酸与间二甲苯摩尔比

6.5、反应温度 90℃、反应时间 2h 的条件下，间二甲苯转化率为 95.9，间苯二甲酸的收率达到 59.5%。 

关键词: 间二甲苯；间苯二甲酸；液相氧化；H2O2；醋酸钴 
 

1 引言 

间苯二甲酸是一种重要的有机化工中间体，在涂

料、聚酯（PET）树脂、不饱和聚酯（UPR）树脂、

特种纤维、热熔粘合剂、印刷油墨、聚酯纤维染色改

性以及树脂增塑等方面有广泛的用途[1]。我国不饱和

聚酯树脂目前消费量达 440 kt，增强型占 63%，其中

间苯二甲酸型不饱和聚酯约为 50～60 kt，需间苯二甲

酸约 10 kt[2]。目前，间苯二甲酸的生产方法主要是间

二甲苯硫氧化法、间苯二腈水解法和间二甲苯液相空

气氧化法。间二甲苯硫氧化法和间苯二腈水解法存在

着压力高，温度高，能耗大，有污染等缺点，而间二

甲苯液相空气氧化法在较低的压力和温度下就可达到

较高的转化率和收率[3-7]。所以间二甲苯液相空气氧化

制间苯二甲酸成为人们研究的热点。H2O2是一种氧化

性能高，使用方便的理想的绿色氧化剂。将其应用于

间二甲苯液相氧化制间苯二甲酸的研究迄今为止还未

见文献报道。本文以 30%H2O2为氧化剂，液相催化氧

化间二甲苯合成间苯二甲酸，考察了各种因素对反应

的影响，确定了适宜的反应条件。 

2 实验部分 

2.1 实验试剂 基金项目: 黑龙江省自然科学基金资助项目（B2007-06） 
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间二甲苯(AR)；醋酸钴(AR)；溴化钠(AR)；冰醋

酸(AR)；醋酸酐(AR)；30%H2O2(AR)。 

2.2 实验方法 

将一定量的间二甲苯、冰醋酸、醋酸酐加入反应

釜内，再加入一定量的催化剂和氧化促进剂，打开冷

凝回流水，一定温度下滴加 H2O2，在磁力搅拌下反应

一段时间后，用色谱分析产物含量。 

2.3 反应机理 

以 H2O2 为氧化剂氧化间二甲苯合成间苯二甲酸

的反应机理可能如下： 
(1)链引发 
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(2)链增长 
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(3)链终止，即产物的生成。 

3 结果与讨论 

3.1 促进剂种类对反应的影响 

在催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.12、促进剂与

间二甲苯质量比 0.07、冰醋酸与间二甲苯摩尔比 6.5、
醋酸酐与间二甲苯摩尔比 2.75、30%H2O2 与间二甲苯

摩尔比 4.9、反应温度 80 ℃、反应 4 h 不变的条件下，

加入不同的促进剂，考察促进剂种类对反应的影响，结

果见表 1。 

 
Table 1  Effect of the sorts of accelerator  

表 1  促进剂种类的影响 

促进剂 间二甲苯转化率(%) 间苯二甲酸收率(%)

溴化钾 62.5 13.8 

溴化钠 71. 0 22.5 

乙  醛 36.0 13.9 

氯化钠 41.1 20.4 

 

由表 1 可以看出，溴化钠做促进剂时，反应的转

化率和收率较高，可见溴化钠对催化剂的促进效果最

好，更有利于产物的生成。因此我们选择溴化钠作为

反应的促进剂。 

3.2 催化剂用量对反应的影响 

在促进剂溴化钠与间二甲苯质量比 0.07、冰醋酸

与间二甲苯摩尔比 6.5、醋酸酐与间二甲苯摩尔比

2.75、30%H2O2 与间二甲苯摩尔比 4.9、反应温度 80

℃、反应 4h 不变的条件下，改变催化剂醋酸钴的用量，

考察催化剂醋酸钴用量对反应的影响，结果如图 1 所

示。由图 1 可知，当催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比

低于 0.05 时，随着催化剂与间二甲苯质量比的增加，

反应转化率和收率逐渐增加；当催化剂与间二甲苯质

量比为 0.05 时，转化率和收率均取得较大值；继续增

加催化剂与间二甲苯质量比，转化率和收率均下降。

这是因为催化剂能缩短反应诱导期，使反应速度加快。

但当催化剂用量达到一定程度后，过量的催化剂会使

H2O2 的分解速度过快，使氧化自由基的浓度过大，

而有效的自由基浓度相对减小，使转化率和收率降低。
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所以我们选定适宜的催化剂与间二甲苯质量比为

0.05。 
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Figure 1. Effect of the amount of catalyst 

图 1. 催化剂用量的影响 

 

3.3 促进剂用量对反应的影响 

在催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.05、冰醋酸

与间二甲苯摩尔比 6.5、醋酸酐与间二甲苯摩尔比

2.75、30%H2O2 与间二甲苯摩尔比 4.9、反应温度 80

℃、反应 4h 不变的条件下，改变溴化钠用量，考察促

进剂溴化钠用量对反应的影响，结果如图 2 所示。由

图 2 可知，当促进剂溴化钠与间二甲苯质量比小于

0.07 时，随着促进剂与间二甲苯质量比的增加，转化

率和收率逐渐升高；当促进剂与间二甲苯质量比增至

0.07 时，二者同时取得较大值；继续增加促进剂用量，

转化率变化不大，收率反而下降。这表明氧化促进剂

的加入，使得钴离子变价，自由基浓度积累时间缩短，

进而加快了整个反应过程。但是过量的促进剂会导致

间二甲苯和氧化剂在催化剂表面的吸附浓度降低，从

而使得间苯二甲酸的收率下降。因此，我们选择适宜

的促进剂溴化钠与间二甲苯质量比为 0.07。 

3.4 氧化剂用量对反应的影响 

在催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.5、促进剂与

间二甲苯质量比 0.07、冰醋酸与间二甲苯摩尔比 6.5、

醋酸酐与间二甲苯摩尔比 2.75、反应温度 80℃、反应

4h 不变的条件下，改变 30%H2O2 用量，考察

30%H2O2 用量对反应的影响，结果见图 3。由图 3 可

以看出，当 30%H2O2 与间二甲苯摩尔比小于 3.5 时，

反应的转化率和收率均随着 30%H2O2 用量的增大而

迅速增大；当 30%H2O2 与间二甲苯摩尔比达到 3.5

时，转化率和收率均达到最大值；继续增大 30%H2O2

与间二甲苯摩尔比，转化率和收率缓慢下降。以上实

验结果表明，过量的 30%H2O2，将会降低催化剂在反

应体系中的浓度，从而减慢反应速度。因此我们选定

适宜的 30%H2O2 与间二甲苯摩尔比为 3.5。 
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Figure 2. Effect of the amount of sodium bromide accelerator 

图 2. 促进剂溴化钠用量的影响 
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Figure 3.  Effect of oxidant dosages 

图 3. 氧化剂用量的影响 

 

3.5 醋酸酐用量对反应的影响 

醋酸酐在该反应体系中可以充当溶剂，也可以吸

收反应体系的水，与水作用生成醋酸作为溶剂。在催

化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.05、促进剂与间二甲

苯质量比 0.07、冰醋酸与间二甲苯摩尔比 6.5、

30%H2O2 与间二甲苯摩尔比 3.5、反应温度 80℃、反

应 4h 不变的条件下，改变的醋酸酐用量，考察醋酸酐

用量对反应的影响，结果见图 4。由图 4 可知，当醋

酸酐与间二甲苯摩尔比小于 2.75 时，随着醋酸酐与间

二甲苯摩尔比的增大，反应的转化率和收率都迅速增

大；当醋酸酐与间二甲苯摩尔比达到 2.75 时，转化率

和收率达到最大；继续增加醋酸酐与间二甲苯摩尔比，
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转化率和收率反而逐渐下降。这可能是由于醋酸酐会

与 30%H2O2 中的水反应生成醋酸，从而使 H2O2 的

浓度升高，氧化效果较好。也可能是因为醋酸酐与

H2O2 发生反应，生成过氧醋酸，所以增大醋酸酐用

量会使过氧醋酸量增大，使间二甲苯转化率和间苯二

甲酸收率增大。醋酸酐过量时，使得溶剂量过大，减

小了催化剂在体系中的浓度，而使转化率降低。因此

适宜的醋酸酐与间二甲苯摩尔比为 2.75。 
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Figure 4. Effect of the amount of acetic anhydride 

图 4. 醋酸酐用量的影响 

 

3.6 冰醋酸用量对反应的影响 

在催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.05、促进剂

与间二甲苯质量比 0.07、醋酸酐与间二甲苯摩尔比

2.75、30%H2O2 与间二甲苯摩尔比 3.5、反应温度 80

℃、反应 4h 不变的条件下，改变冰醋酸用量，考察溶

剂冰醋酸用量对反应的影响，结果见图 5。 

由图 5 可知，溶剂冰醋酸与间二甲苯摩尔比小于

6.5 时，随着溶剂与间二甲苯摩尔比的增加，反应的转

化率和收率不断提高，在溶剂与间二甲苯摩尔比达到

6.5 时，间二甲苯的转化率和间苯二甲酸的收率达到最

大；继续增加溶剂与间二甲苯的摩尔比，转化率和收

率反而下降。该趋势表明，溶剂量过少时催化剂的溶

解度差，使得原料与催化剂不能充分接触，反应效果

不佳；而溶剂量过大则会降低原料与催化剂在整个反

应液中的相对浓度，反而增加了诱导期，同时增加了

产品回收时的损失。所以，选定适宜的溶剂冰醋酸与

间二甲苯摩尔比为 6.5。 

3.7 反应温度的影响 

在催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.05、促进剂

与间二甲苯质量比 0.07、冰醋酸与间二甲苯摩尔比

6.5、醋酸酐与间二甲苯摩尔比 2.75、30%H2O2 与间

二甲苯摩尔比 3.5、反应 4h 不变的条件下，改变反应

温度，研究反应温度对反应的影响，结果见图 6。由

图 6 可以看出，随着温度的升高，反应转化率和收率

逐渐升高，在 90 ℃时间苯二甲酸的收率达到峰值；

继续升高温度，反应物的转化率和产物的收率逐渐下

降。这可能是由于在较低温度时，诱导期太长，并且

反应生成的水不能很快地带走，水的存在会阻抑烃类

自催化氧化的进行，使转化率下降；在较高温度时，

虽然诱导期明显缩短，而冰醋酸和间二甲苯的蒸汽量

明显增大，反应速度快，副反应加剧，使收率降低。

因此，该反应适宜反应温度为 90 ℃。 
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Figure 5.  Effect of the amount of glacial acetic acid 

图 5. 冰醋酸用量的影响 
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Figure 6.  Effect of reaction temperature on reaction 

图 6.  反应温度对反应的影响 

 

3.8 反应时间的影响 

在在催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.05、促进

剂与间二甲苯质量比 0.07、冰醋酸与间二甲苯摩尔比

6.5、醋酸酐与间二甲苯摩尔比 2.75、30%H2O2 与间
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二甲苯摩尔比 3.5、反应温度 90℃不变的条件下，改

变反应时间，考察反应时间对反应的影响，结果见图

7。由图 7 可以看出，当反应时间小于 2 h 时，间二甲

苯的转化率和间苯二甲酸的收率随着反应时间的延长

而迅速增大。反应时间 2 h~4 h 内，间二甲苯的转化

率和间苯二甲酸的收率随时间的增大并没有较大变

化，趋于稳定，反应已达到平衡。因此，我们将 2 h

定为适宜的反应时间。 
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Figure 7.  Effect of reaction time on reaction 

图 7.  反应时间对反应的影响 

 

4 结  论 

本文研究了以冰醋酸为溶剂，30%H2O2 为氧化

剂，常压液相氧化间二甲苯合成间苯二甲酸的反应。

研究表明用溴化钠作为氧化促进剂明显缩短了诱导

期，该反应机理为自由基反应机理。反应的适宜条件

为：催反应机理为自由基反应机理。反应的适宜条件

为：催化剂醋酸钴与间二甲苯质量比 0.05、促进剂溴

化钠与间二甲苯质量比 0.07、30%H2O2 与间二甲苯摩

尔比 3.5、醋酸酐与间二甲苯摩尔比 2.75、溶剂冰醋酸

与间二甲苯摩尔比 6.5、反应温度 90℃、反应时间 2h。

在此条件下间二甲苯转化率达到 95.9%，间苯二甲酸

的收率达到 59.5%。本实验采用绿色氧化剂 H2O2，氧

化副产物为无毒无害的水，反应条件温和，是一条简

单易行的绿色氧化途径。 
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