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苯酚合成方法的绿色化学分析
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,

刘 洪

四川 西昌 6 15 0 2 2 )

【摘 要】本文系统介绍 了自 1 9 2 3 年 以来苯酚的主要合成方法即苯磺化法
,

氯苯水解法
,

环 己酮 一 环 己

醇法
,

甲苯 一
苯甲酸法和异丙苯法以及苯直接氧化法等生产方法

。

并从绿色 化学角度逐 一分析 了各种方法

的原子利用率
,

总结了各种方法的优缺点
,

其 中异丙苯法是 目前世界上生产苯酚最主要的方法
,

其生产能力

约占世界苯酚总生产能力的 9 2 %
,

但 目前苯酚合成工 艺正 向无废
、

少废
、

原子利用率高
、

不联产丙酮技术发

畏
,

即苯直接催注
」

经 基化合成苯酚的合成工 艺发展
。

【关健词】苯酚
; 合成 ; 绿色化学

[中皿分类号 ] 0 6 2 5
,

3 1
·

2 [文献标识码 IA [文章编号 ] 16 7 3
一

18 9 1 ( 200 6 ) 0 3
一

00 2 5
一

0 5

18只 年 R u n g 。 首
一

先从煤焦油中提取得到了苯

酚 作为币要的墓本有机化工原料
.

苯酚在工 4k 上

典 r lj
’ 一

泛的 J目途
,

需求觉大
,

主要用 于
’
l 产双酚 A

( 亚异内从 飞酚 ) 和酚醛树脂 川
,

也用 于生产己内酞

胺
、

苯胺
、

烷基酚
、

脂肪酸等产品
,

此外
,

苯酚还可直

接川竹化学试利
、

防腐剂和消毒剂 因此天然的苯

酌已
.

远远 仁能满足 人们的需求
,

人们开始采用化学

方法 含成苯酚 最早的苯酚化学合成 1
_

艺是 19 23 年

山关国孟山都公 司首次研究开发成功的苯磺化法
,

即山苯经磺化产生苯磺酸钠
,

再经水解得到苯酚
。

由于该方法腐蚀性强以及污染严重等原因
,

目前已

经基本 上披淘汰
。 )

以后又 相继出现 J
’

新 的合成方

法
.

如抓苯水解法
,

环己酮一环己醇法
,

甲苯一苯甲

川 苯的磺化生成苯磺酸

酸法和异丙苯法以及苯直接氧化法等生产方法 日

前世界上生产苯酚的主要方法是异丙苯法
,

其生产

能力约占世界苯酚总生产能力的 9 2 %
,

目前
,

苯酚

合成工艺正向无废
、

少废
、

原子利用率高
、

不联产内

酮技术发展
。

1 磺化法

磺化法是最 早的苯酚化学合成工艺
,

它是 19 23

年由美国孟山都公司首次研究开发成功 此法的优

点是工艺成熟
,

设备简单
,

生产规模可大可小
.

特别

适合于小规模生产
。

它以苯为原料经过四步反应合

成苯酚
:
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( 4) 苯酚钠酸化从而生成苯酚
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磺化法的缺点是
: ( l) 原子利用率低

,

该合成路

线的原子利用率只有 36
.

7% ; ( 2) 反应复杂
,

工艺落

后
,

需要消耗大量的硫酸和氢氧化钠
,

理论上每生产

1 吨苯酚约需 1
.

0 4 吨硫酸和 1
.

69 吨氢氧化钠
,

实

际用量各约为 1
.

75 吨
,

成本高 ; ( 3) 副产大量亚硫

酸钠
,

二氧化硫
,

而且由于过程中大量使用酸和碱
,

因此设备腐蚀严重
,

每年均需要更换部分设备 (例如

磺化锅
、

碱熔锅 )
,

维修费用大
” ’ 。

2 氮苯水解法

19 2 4 年美国道化学公司开发了氯苯水解法合

成苯酚的工艺
,

该方法是将氯苯在高温
、

高压和催化

剂作用下
,

用稀碱液 ( 6%
一 8 % ) 水解而得苯酚钠

,

再经酸化即得苯酚
。

氯苯气相水解制苯酚
,

设备要

求不高
,

生产成本低
,

是一条有应用开发价值的生

产路线
,

关键在于寻找一种活性高
、

选择性好
、

稳定

性好的优良催化剂来提高苯酚的收率
【, 一 6 , ,

已报道

的催化剂有稀土金属 (U
、

C e
等 )磷酸盐

、

过渡金属

磷酸盐
、

Z SM 一
25 分子筛掺合或负载过渡金属氧化

物等
。
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该方法的优点是
,

设备要求不高
,

生产成本较

低
,

苯酚还可以先通过氧化氯化法生成氯苯
,

再用过

热水蒸汽将氯苯水解而得
,

这是在常压气相中进行

的
,

并且下面的第二个反应中所生成的 H CI
,

可供第

一个反应使用
,

这个方法等于用空气中的氧将苯间接

氧化成苯酚
,

是合成苯酚的一个很经济的方法
〔, , 。
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氯苯水解法的缺点是
,

反应在高温高压下进行
,

需要消耗大量的酸和氢氧化钠
,

对设备腐蚀严重
,

苯

酚收率不高
,

原子利用率为 61
.

6 %
。

3 环己酮 一 环己醇法

该方法以苯为初始反应物通过三步完成苯酚的

合成
`8 一 ’
卜

( l) 苯加氢得到环己烷
。

通常用 iN / 1A
2
O

。

或雷尼镍作催化剂
,

反应在

200
一 2 5 0 ℃和 0

.

0 3 一 5
.

5 M aP 下进行
。

0
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( 2) 环己烷氧化为环己酮和环己醇的混合物
l ’ “ 一

川
。

氧化反应的反应温度为 巧 5 ℃
,

压力为 1 一 1
.

5 M P a 。
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( 3) 环己酮和环己醇混合物脱氢得到苯酚
。

用 R /活性炭或 iN 一 C o
作催化剂

,

反应温度为 30 0 一
38 0 ℃

,

在常压或减压进行
,

转化率为 80 % 一
95 %

。
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该方法的优点是
,

整个过程不需要加入酸和碱
,

原子利用率较高
,

其值为 87
.

0 %
,

另外
,

该方法没有

副产物丙酮生成
,

当丙酮需要量不大或丙酮供应充

分时
,

无需通过生产苯酚而联产丙酮时
,

此法有一定

的吸引力
。

该方法的不足之处在于
,

环 己烷转化率太低 ( 3

% 一 5 % )
,

环己醇和环己酮混合物总选择性不高
,

只有 80 % 左右
,

能耗高
,

三废问题严重
。

因此提高环

己烷转化率及醇酮选择性
,

降低原料成本
,

降低能

0 卜1
·

耗
,

减少环境污染是该方法必须解决的问题
`”

一

” `。

4 甲苯 一苯甲酸法

甲苯
一
苯甲酸法是美国道 ( D o w )化学公司 1955

年开发的以甲苯 为原料合成苯酚的方法
` ’ 6 一

川
,

该方

法是唯一一种不用苯作原料合成苯酚的方法
,

它是

以甲苯为原料经过中间产物苯甲酸而制得苯酚
。

其

工艺过程主要包括两步

( 1 ) 以空气为氧化剂
,

将甲苯液相氧化制得苯甲酸
,

产生的主要副产物有苯甲醛
、

苯甲酸节醋
、

联苯
、

二

氧化碳等

刀
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厂
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( 2) 第 二步是在可溶性铜催化剂和某些催化剂助剂作用下
,

熔融的苯甲酸直接与空气
、

水蒸气接触反应生成

苯酚
.

副产物有苯甲酸苯醋
、

苯醚
、

苯和焦油
。

反应产物经共沸塔
、

气提塔
、

精馏塔后
,

得纯苯酚
。

刀
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在西方国家
,

这一方法很有吸引力
。

但是由于

副产焦油和残渣较多
,

直到 7 0 年代解决了这些问题

之后
.

才实现 J
’ _

L业化
。

该方法的优点是
,

原料甲苯来源广泛且价格便

宜
,

甲苯的价格一般比苯便宜 2 0 % 左右
,

一次性投

资和生产费用较低
,

另外甲苯
一
苯甲酸法产生的副

产物苯甲酸
、

苯甲醛
、

苯甲醇
,

可根据市场需求调整

产品结构
、

该方法的不足之处是
,

原子利用率不高 ( 60
.

2

% )
.

甲苯的转化率和苯甲酸的选择性较低
,

苯甲酸氧

化得苯酚这一步反应较为困难
,

苯酚的选择性低
,

且

催化ljA容易失活 虽然目前该方法对世界苯酚生产

址的 贞献 只有 5 %
,

9O % 以 七的苯酚产量是通过异

丙苯法获得的
.

但甲苯
一
苯甲酸方法仍是今后研究

开发的热点
.

有可能成为异丙苯法的竞争者
。

法
`” , ,

其生产能力占世界苯酚总生产能力的 9 0 %

以上
,

我国四大苯酚生产基地均采用异丙苯法生产

苯酚
。

异丙苯法生产苯酚主要经过以下 二步反应
:

( l) 丙烯和苯进行烷烃化反应得到异丙苯
。

苯

和丙烯在 200 ℃ 和 14 一
20 k g八

·

耐 压力
,

在催化剂

作用下烷基化得到异丙苯
。

0
+ “

争 糕卜 Q 纷
C H 3

( 2 ) 异丙苯氧化
,

异丙苯在液相于 8 0 一 13 0 ℃

通入空气
,

用空气或氧
z毛将异丙苯催化氧化生成过

氧化异丙苯

象阶
亡H 3

o ,

` 、
_
必 、
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。
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, ’
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乍
, , 3

5 异丙苯法
异丙 苯法 是 目前世 界 卜生产苯酚最主要的方

(3) 过氧化异丙苯与稀 H
Z
SO

`

作用
,

分解生成

苯酚和丙酮
)

H+

- - 一- 一门卜
以、。 t ( “八 叹

+ e 3H C O e炜蒜氛以
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虽然异丙苯法生产苯酚工艺成熟
,

已被各国生

产厂家广泛使用
,

但这一方法仍然有一些显著的缺

点
: ( l) 原子利用率较低

,

其值仅为 61
.

8 % ; ( 2) 异

丙苯法工艺生产的苯酚与丙酮的质量比为 5 : 3
,

而

苯酚和丙酮的供需平衡是经常存在的问题
。

丙酮的

一个主要用途是用于合成有机玻璃原料甲基丙烯酸

酷
,

而近年来甲基丙烯酸醋的生产逐渐改用异丁烯

和异丁烷
,

这对丙酮的销量产生了严重的影响
,

这必

然会对异丙苯法生产苯酚工艺产生冲击 ; ( 3) 丙酮

易挥发
,

对臭氧层有破坏作用
; (引 该工艺生成的苯

酚需要一个精制的过程
,

分离苯酚和未反应的苯与

丙烯
,

这需要消耗大量的能量 ; ( 5) 中间产物 C H P

(过氧化异丙苯 ) 是一种不稳定的过氧化物
,

遇热
、

酸
、

碱甚至铁锈均能使之分解
,

并且在分解中还会放

出大量热量使系统中的温度升高而引起爆炸
。

因此

装置的安全运行也是异丙苯法生产苯酚必须特别关

注的问题 ; (6) 异丙苯法要经过三步反应才能实现

由苯合成苯酚
,

为了保证较高的选择性
,

造成前两步

的转化率较低
,

首先是苯和丙烯在催化剂作用下烷

基化得到异丙苯
,

苯的转化率大约为 20 %
,

第二步

是异丙苯氧化得过氧化异丙苯
,

异丙苯的转化率约

为 2 5 %
,

最后一步是过氧化异丙苯在硫酸的作用下

分解为等物质的量的苯酚和丙酮
,

过氧化异丙苯的

转化率约为 95 %
,

根据各步反应的转化率
,

苯酚的

单程收率不超过 5 %
,

该方法工艺流程复杂
,

对设备

腐蚀严重
,

副产物多
。

6 苯直接轻基化

使用合适的催化剂
,

通过活化 C 一 H 键直接将

经基引入苯环生成苯酚
。

以
:

十
o1[

— 以
_

+

ozH
n U H

目前用分子氧
、

氮氧化物和过氧化氢作为氧化

剂的气相或液相催化氧化苯制苯酚的研究都取得了

不同程度的进展
。

用 N 2
0 作氧化剂

,

在一定的催化剂作用下
,

可

将气相苯直接经基化成苯酚
,

为苯部分氧化制苯酚

开辟 了一条新的途径
,

并且有些反应苯酚的收率还

较高
,

原子利用率可达 77 %
。

但是
,

基于 N
2
0 的苯酚

选择性不够高
,

反应需消耗大量的 N
2
0

,

浪费很大
,

致使成本很高
,

加之 N
Z
O 不易得到

,

专门制取成本

很高
,

因此
,

只有当 N 2
0 作为其它反应的副产物时

和进一步提高苯酚的选择性
,

减少 N
Z
O 的消耗

,

N
Z
O

作氧化剂的苯直接经基化制苯酚的反应才能显示出

其独特的优势
。

用分子氧作氧化剂
,

在催化剂作用下
,

也可将苯

直接氧化成苯酚
,

原子利用率高达 100 %
,

但是单独

使用分子氧的体系
,

苯酚收率太低 (一般小于 1 %
,

最高的苯酚收率为 4
.

3 % )
【20 , ; 若用分子氧加还原

气 (剂 )的体系
,

虽然可提高苯酚的收率
,

但是需另加

酸等试剂
,

增加了体系的复杂性和危险性 (如 0
: -

H
:

反应体系就处于一个爆炸的气氛中 )
,

也增加了

对环境污染
。

用过氧化氢直接氧化苯制苯酚
,

辅助物料少
,

反

应条件温和
,

副产物无污染
,

原子利用率高 83
.

9 %
,

有望作为一种清洁生产方法取代当前的异丙苯法
。

但是目前很多催化剂 尚处于实验研究阶段
,

缺少高

活性
、

高选择性的催化剂 ; 现有催化剂制备烦琐
,

成

本较高
,

催化剂的重复性
、

稳定性差
,

寿命短
。

因此
,

研制高性能催化剂
,

是该方法必须解决的主要问题
。
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