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己二酸废料乙醇酯化反应动力学研究
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摘要:以对甲苯磺酸为催化剂,甲苯为带水剂,过量的乙醇和生产环己酮的副产混合二元酸为原料进行酯化反应合成以己二酸

二乙酯为主的产物。通过反应动力学实验,建立了分水条件下酯化合成反应的动力学模型。结果表明此条件下表现为二级不可

逆反应,测出了反应的表观活化能Ea=38灡63kJ/mol,指前因子k0=1灡277暳10-4L·mol-1·min-1,为反应器设计提供了基

础数据。
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KineticsStudiesofEsterificationofAdipicAcidWastesandAlcohol
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Abstract:Researchonesterificationofwasteswasdone,inordertosynthesizeadipicaciddiethylesterin
theesterificationexperiment;paratoluenesulfonicwaschosenascatalyst;toluenewaschosenaswater-
carrying,excessiveethanolandtheby-productintheproductionofcyclo-hexonewereusedasmaterial.
Throughexperimentsofkineticesterification,thekineticsmodelwasestablishedforthereactionsystem
withwaterdiversion.Theresultshowedthatundertheexperimentalconditions,theesterificationreaction
belongedtothesecondordertype.TheapparentactivationenergywasEa=38灡63kJ/mol,andthecorre灢
spondingfactorwask0=1灡277暳10-4L·mol-1·min-1.Thisprovidesthebasisforthedesignofreactor.
Keywords:adipicacidwastes;kinetics;esterification;adipicaciddiethylester

暋暋 传统环己烷氧化制环己酮工艺一直延用杜邦

公司早在上世纪40年代开发的硝酸氧化工艺,存

在着环己烷转化率低、环己酮收率低的缺点,一直

是制约尼龙纤维产业发展的瓶颈。湖南大学和巴陵

石化公司联合攻关,设计出符合以金属卟啉仿生催

化诱导的碳氢化合物自由基氧化机理的工艺,并将

该工艺成功应用于环己烷空气氧化制备环己酮,形

成了能同时提高环己烷氧化反应转化率和选择性的

仿生催化新技术。中石化应用该技术对巴陵石化公

司的7灡0暳104kg/a环己酮老装置进行了扩产改造,
改造后环己酮产能达到12灡5暳104kg/a。

巴陵石化公司采用仿生催化剂后,在生成主产

物环己酮的同时,部分物料深度氧化生成富含己二

酸的废料,大约1灡0暳104kg/a。对这些己二酸废

料分离提纯和综合利用方面的研究尚未见任何文献
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报道。
针对这部分己二酸废料,采取乙醇酯化、活性

炭脱色、减压精馏等一系列步骤,成功制备分离出

己二酸二乙酯。己二酸二乙酯是一种无色油状液

体,溶于乙醇和其他有机溶剂,不溶于水,是一种

重要的有机溶剂和有机合成中间体,可用于日用化

学工业和香料工业[1-3]。
本文以对甲苯磺酸为催化剂,甲苯为带水剂,

过量的乙醇和己二酸废料为原料进行酯化反应,进

行动力学研究,确定反应活化能、反应级数和指前

因子,为工业放大和反应器设计提供理论依据。

1暋实验部分

1灡1暋原料与仪器

主要原料:己二酸废料,巴陵石化公司环己酮

催化氧化装置;对甲苯磺酸,分析纯,上海凌峰化

学试剂有限公司;甲苯,分析纯,江苏永丰化学试

剂厂;乙醇,分析纯,中国医药集团上海化学试剂

公司。
主要仪器:高效液相色谱仪,WATERS515,

美国 WATERS 公 司;气 - 质 联 用 仪,Agilent
7890,美国安捷伦科技有限公司;液-质联用仪,

LCMS-2010,日本岛津公司;集热式磁力加热搅

拌仪,DF-栿,江苏省金坛市医疗仪器厂;电子

天平,LA1004,常熟市衡器厂;电加热鼓风干燥

箱,DHG-9070A,上海精宏实验设备有限公司;

2W 型阿贝折光仪,上海唯准光学仪器厂。

1灡2暋己二酸废料的分析

通过液相色谱、气质和液质等多种手段对己二

酸废料及酯化产物进行定性、定量分析,确定了己

二酸废料的组成和含量。己二酸废料的组成见表1
所示,其中混合多元酸酐由己丁二酸酐、己戊二酸

酐、戊己戊三酸酐、戊丁戊三酸酐、戊己戊四酸酐

等组成。
表1暋己二酸废料的组成

Table1暋Compositionofadipicacidwastes

成分 丁二酸 戊二酸 己二酸 水分 混合多元酸酐

w/% 0灡69 1灡37 62灡76 23灡45 11灡73

暋暋己二酸废料成分多,各组分沸点都很高,无法

用传统方法分离提纯。将废料和过量乙醇在对甲苯

磺酸催化作用下发生羧酸酯合成反应,生成的产物

主要是己二酸二乙酯、戊二酸二乙酯和丁二酸二乙

酯,物料种类大为减少,沸点也降低了,采取减压

精馏,就可以得到各自的纯品。

1灡3暋实验方法和步骤

在装有温度计、分水器、回流冷凝管的四口烧

瓶中加入一定质量的己二酸废料、无水乙醇、甲

苯、对甲苯磺酸,加热回流分水,甲苯为带水剂。
采用 GB/T1668-1995方法每隔一段时间测定一

次酸值,来确定反应的酯化率,至预定时间后倒

出。

酯化率= 1-
反应后溶液酸值æ

è
ç

ö

ø
÷

反应液初始酸值 暳100%

2暋实验结果与讨论

2灡1暋动力学模型的建立[4-7]

废料中的酸与乙醇在催化剂作用下发生如下反

应:

HOOC (CH2)nCOOH+2CH3CH2 偣偢OH
CH3CH2OOC (CH2)nCOOCH2CH3+2H2O
上式中n=2-4。

反应生成的水被带水剂带走,抑制了逆反应的

进行,且带出的水的体积与整个反应体系相比可以

忽略不计,可以认为是恒容不可逆反应,反应动力

学方程可表示为:

rA=-dcA/dt=kAc毩
Ac毬

B

假设毩=毬=1则

rA=kAcAcB (1)
对 (1)式进行积分可得:

kA= 1
a (bcA0-acB0)t

·lncB0cA

cA0c
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其中a=1,b=2,计算丁二酸、戊二酸的物质的

量,将酸酐转换成同质量的己二酸,则可得:

cB0

cA0
=13灡444,可得:

lncB
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A
=11灡444kAt+2灡6 (3)

其中cA=cA0 (1-y),cB=cA0
cB0

cA0
-2æ

è
ç

ö

ø
÷y ,rA-某

时刻己二酸反应速率 (mol·L-1·min-1),kA-
反应速率常数 (mol·L-1)1-(毩+毬)·min-1,cA-某

时刻己二酸的浓度 (mol·L-1),cB-某时刻乙醇

的浓度 (mol·L-1),cA0 - 己 二 酸 的 初 始 浓 度

(mol·L-1),cB0-乙醇的初始浓度 (mol·L-1),

毩、毬-己二酸和乙醇的反应级数,a、b-己二酸和
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乙醇的化学计量系数,y-己二酸酯化率。

2灡2暋实验数据及处理结果

将体系不同温度、不同时刻的酯化率带入进行

拟合,以ln (cB/cA)对反应时间t作图,如图1
所示。

图1暋各温度下的ln (cB/cA)与反应时间关系图

Fig灡1暋Relationbetweenln (cB/cA)andtime

暋暋由图1可知,ln (cB/cA)与t成直线关系,即

假设毩=毬=1成立,该反应为二级不可逆动力学反

应。直线的斜率为不同温度下的反应速率常数kA。
不同温度下的kA 和lnkA 数据见表2,r为拟合的

相关性系数,都接近1,说明直线拟合效果很好。
表2暋T-kA-lnkA 数据表

Table2暋ThedataofT-kA-lnkA

T/K kA lnkA r
348灡15 3灡359暳10-5 -10灡301 0灡988
353灡15 3灡420暳10-5 -10灡283 0灡992
358灡15 3灡504暳10-5 -10灡259 0灡998
363灡15 3灡542暳10-5 -10灡248 0灡991

暋暋由 Arrhenius方程可知,反应速率常数与反应

温度之间的关系为:

kA=k0e-
Ea
RT

式中:k0 - 频 率 因 子,Ea - 反 应 活 化 能 (J·

mol-1),R- 通用气体常数 (8灡314J·mol-1 ·

K-1)。
对上面的方程两边分别取对数,得:

lnkA=-Ea

RT+lnk0

以lnkA 对1/T 作图将得到一条直线,见图2。

直线的斜率为-Ea/R,直线在纵坐标上的截距为

lnk0。求得:Ea=38灡63kJ·mol-1,频率因子k0=
1灡2766暳10-4L·mol-1·min-1。相应的动力学

方程为:rA=1灡277暳10-4e-38630/(RT)cAcB。

图2暋各温度下的lnkA 与反应时间关系图

Fig灡2暋RelationbetweenlnkAandtime

3暋结暋论

根据废料的特点,以对甲苯磺酸作为合成己二

酸二乙酯的催化剂,甲苯为带水剂,得出该酯化过

程符合二级不可逆动力学反应机理,Ea=38灡63kJ
·mol-1,k0=1灡277暳10-4L·mol-1·min-1,相

应的动力学方程为:rA =1灡277暳10-4e-38630/(RT)

cAcB。
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