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摘　 要： 为解决苯胺法制备对苯醌转化率低和生产效率低的问题，提出采用剪切手段强化反应过程，探究软锰矿添加量、酸度、剪
切速率和液固比对对苯醌转化率的影响。 结果表明：高速剪切能加速软锰矿与苯胺均质，并强化氧化反应过程，实现苯胺高效转

化。 在酸度 ９０ ｇ ／ Ｌ、剪切速率 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、液固比 ５ ∶ １、软锰矿用量 １．６ 倍理论值的优化工艺条件下，对苯醌转化率为 ９１．２３％；与传

统机械搅拌工艺相比，剪切强化工艺的反应时间显著缩短，对苯醌转化率显著提高，具有良好的工业应用前景。
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　 　 苯胺氧化法［１⁃４］是一种常见的对苯醌合成方法，它
主要以氧化性较强的 Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７、ＫＣｌＯ４、ＭｎＯ２ 等为氧

化剂对苯胺进行氧化制备对苯醌。 反应过程中，苯胺

被氧化成对苯醌，通过水蒸气将对苯醌蒸馏出来，再进

一步制备对苯二酚；反应过程中产生的硫酸锰废水［５］

可进一步回收制备锰系材料。 苯胺氧化法属于无机和

有机、固相与液相联合反应的过程，其中，苯胺与硫酸

溶液密度相差较大且两者互不相溶，反应过程中存在

传质效果不佳的情况，导致该工艺在实际生产过程中

物耗大、转化率低。 与此同时，该工艺传统生产过程往

往采用机械搅拌作为反应强化手段，这对有机和无机

两相反应强化效果非常有限，难以从动力学上有效提

高对苯醌转化率。 目前该技术领域急需一种新的反应

强化手段来解决苯胺氧化法物耗高、转化率低的问题。
高速剪切均质机是一种新型的工艺强化设备，被

广泛应用于材料制备、食品加工、生物制药、环境保护

等领域［６⁃８］。 反应过程中，高速剪切均质机转子相对定

子高速旋转，从而达到剧烈搅拌、高速切割反应物料的

效果，实现气液固三相物质在时间和空间位点上的高

度一致，并赋能化学反应［９⁃１０］。 剪切强化手段是湿法

冶金非常有效的强化技术。 本文提出将剪切强化手段

应用于苯胺与软锰矿浸出过程，从而实现高效制备对
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苯醌，以苯胺和软锰矿为原料，研究了反应过程中软锰

矿添加量、酸度、剪切速率和液固比等因素对对苯醌转

化率的影响，得到了优化工艺条件并阐明了剪切强化

技术手段的优势所在。

１　 试验

１．１　 原料与试剂

试验所用软锰矿由重庆某公司提供，采用电感耦

合等离子体发射光谱（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）分析和 Ｘ 射线衍射分

析（ＸＲＤ）对其元素含量和物相组成进行了表征，结果

分别如表 １ 和图 １ 所示。 采用 ＨＳＣ 软件（Ｃｏｎ 模块）
将元素组成换算为物相含量，结果如表 ２ 所示。 图 １
与表 ２ 表明软锰矿内主要物相为 ＭｎＯ２（６７．２３％）与

ＳｉＯ２（１８．２３％）。

表 １　 软锰矿主要化学元素分析结果（质量分数） ％

Ｍｎ Ｆｅ Ｎａ Ｋ Ｃａ Ｍｇ Ｔｉ Ｚｎ

４２．５０ ６．８９ ０．０９８ ０．９８ ０．０４５ ０．０７ ０．１３ ０．０１４

4020 3010 50 60 70 80
2   / (°)θ

1 — MnO2
2 — SiO2

1

2

22

1

1
11111 1

1 1

11 1 1
1

图 １　 软锰矿物相分析结果

表 ２　 物相定量计算结果（质量分数） ％

ＭｎＯ２ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ 其他

６７．２３ １８．２３ １０．２０ ４．３４

试验所用试剂包括苯胺（化学纯）、碘化钾（分析

纯）、五水硫代硫酸钠（分析纯），均购自阿拉丁试剂

（上海）有限公司；硫酸（９９％），购自株洲石英化玻有

限公司；淀粉（分析纯），购自国药集团试剂有限公司。
试验用水去离子水为实验室自制。
１．２　 试验设备、原理与方法

试验主体设备为 １ 台恒温外循环水浴槽和 １ 台外

剪切设备，其中恒温水浴槽温度范围－５～ １００ ℃，剪切

设备最大转速 ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ、最大容积 ３ Ｌ。

以软锰矿为试验原料，将软锰矿与水按照一定质

量比混合后，加入剪切反应槽内浆化，待反应槽液体冷

却至指定温度（１０～１５ ℃）后，再加入配制的一定浓度

硫酸。 然后，启动剪切设备并将苯胺以一定速率缓慢

滴入反应槽内，反应过程中温度控制为 １０ ～ １５ ℃。 对

反应期间及反应结束的料液取样分析，确定体系中对

苯醌浓度，最后记录反应结束后液体体积，计算对苯醌

转化率。
主要反应式为：

２Ｃ６Ｈ７Ｎ ＋ ４ＭｎＯ２ ＋ ５Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅
２Ｃ６Ｈ４Ｏ２ ＋ ４ＭｎＳＯ４ ＋ （ＮＨ４）２ＳＯ４ ＋ ４Ｈ２Ｏ

（１）

采用国标 ＧＢ ／ Ｔ ２３６７５—２００９《对苯醌》测定对苯

醌含量，计算转化率：

ｘ ＝ ０．０５４ ０４５ｃｖ
０．００１Ｖ取样

η × １００％ （２）

式中：ｘ 为对苯醌含量，％；ｃ 为硫代硫酸钠标准溶液浓

度，ｍｏｌ ／ Ｌ；ｖ 为消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ｍＬ；
Ｖ取样为所取矿浆体积，ｍＬ；η 为滴定系数。

２　 结果与讨论

２．１　 剪切强化浸出研究

２．１．１　 酸度的影响

剪切速率 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、液固比（软锰矿质量与硫

酸体积之比）５ ∶ １，软锰矿添加量 １．６ 倍理论值，不同酸

度条件下对苯醌转化率随时间的变化曲线如图 ２ 所

示。 由图 ２ 可知：增大硫酸用量，对苯醌转化率增大；
酸度一定时，随着反应时间延长，对苯醌转化率先增后

降。 酸度 ９０ ｇ ／ Ｌ、反应时间 １２０ ｍｉｎ 时，对苯醌转化率

达到 ９１．２３％。 一方面，硫酸与弱碱性苯胺反应生成苯

胺硫酸盐，增加了苯胺分子的亲电性，使其更容易被软

锰矿氧化成大分子物质［１１］。 另一方面，硫酸是一种极

性溶剂，可以帮助苯胺在反应中快速离子化并与其他

反应物发生作用，提高氧化反应效率。 但酸度过高，反
应平衡常数减小，氧化反应受阻，对苯醌转化率下降；
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图 ２　 不同酸度条件下对苯醌转化率随时间变化曲线
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高浓度硫酸还会增加生产成本且存在设备腐蚀风险。
综合考虑，选择硫酸酸度 ９０ ｇ ／ Ｌ 进行后续试验。
２．１．２　 剪切速率的影响

硫酸酸度 ９０ ｇ ／ Ｌ、液固比 ５ ∶ １、软锰矿添加量 １．６
倍理论值，不同剪切速率条件下对苯醌转化率随时间

的变化规律如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，提高剪切速率

可以显著加快反应速率，进而提高对苯醌转化率，剪切

速率 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、反应时间 １２０ ｍｉｎ 时，对苯醌转化率

达到最高，为 ９０．２３％。 引入剪切手段后，通过高速剪

切力将软锰矿颗粒与苯胺进行撞击、破碎和混合，使二

者达到水相和有机相在时间和空间位点上高度统一，
对体系起到了快速均质、强化反应作用。 试验过程中

发现，过高的剪切速率会升高反应体系温度，导致对苯

醌转化率降低，同时也会增加能耗与设备磨损。 综合

考虑，选择剪切速率 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 进行后续试验。
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图 ３　 不同剪切速率条件下对苯醌转化率随时间变化曲线

２．１．３　 软锰矿添加量的影响

硫酸酸度 ９０ ｇ ／ Ｌ、剪切速率 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、液固比

５ ∶ １，不同软锰矿添加量条件下对苯醌转化率随时间

的变化曲线如图 ４ 所示。 图 ４ 结果表明，软锰矿添加

量 １．２～２．０ 倍理论值范围内，随着软锰矿添加量增加，
对苯醌转化率呈先增后减趋势。 适量的软锰矿能加快

体系内软锰矿溶解，促进锰离子等有效成分释放，进而
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图 ４　 不同软锰矿添加量条件下对苯醌转化率

随时间变化曲线

提高浸出效率。 软锰矿添加量为 １．６ 倍理论值、反应

时间 １２０ ｍｉｎ 时，对苯醌转化率可达 ９１． ０５％。 一方

面，软锰矿添加量过大，体系液固比大幅度减小，体系

内矿浆黏稠度增加，阻碍了体系内物质的传质过程；其
次，软锰矿添加量过大可能会使体系内氧势突然变高，
副反应加剧，苯胺转化率下降。 综合考虑，选择软锰矿

添加量 １．６ 倍理论值进行后续试验。
２．１．４　 液固比的影响

硫酸酸度 ９０ ｇ ／ Ｌ、剪切速率 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、软锰矿添

加量 １．６ 倍理论值，不同液固比条件下对苯醌转化率

随时间的变化曲线如图 ５ 所示。 图 ５ 结果表明，液固

比增加，对苯醌转化率先增大后减小，液固比 ５ ∶ １、反
应时间 １２０ ｍｉｎ 时，对苯醌转化率达到 ８５．９９％。 低液

固比会导致体系内软锰矿矿浆黏稠，反应体系液固间

传质困难，并且会加剧剪切设备的磨损；适当提高液固

比能促进软锰矿与苯胺的溶解与扩散，提高反应过程

的传质效率，进而提高对苯醌转化率；液固比过高，单
位体积内软锰矿含量减少，反应效率降低；高液固比也

会导致反应试剂使用量增加，后续处理废水量大，处理

难度加大，增加能耗与生产成本。 综合考虑，液固比

５ ∶ １为宜。

—— 3 : 1
—— 4 : 1
—— 5 : 1
—— 6 : 1
—— 7 : 1
�

�

�

�

�

,A;0�min

90

80

70

60
300 60 90 120 150 180

D
/
5
� �

图 ５　 不同液固比条件下对苯醌转化率随时间变化曲线

２．２　 优化条件试验

为了进一步验证剪切手段对软锰矿氧化苯胺过程

中的强化作用，在硫酸浓度 ９０ ｇ ／ Ｌ、软锰矿添加量 １．６
倍理论值、液固比 ５ ∶１条件下，开展了 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 剪切

强化与 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ 机械搅拌对比试验，结果如图 ６ 所

示。 由图 ６ 可知：反应时间 ０～１８０ ｍｉｎ 范围内，相较于

机械搅拌，引入剪切强化手段后，体系更快达到平衡，
且转化率更高，反应 １２０ ｍｉｎ 时，剪切强化和机械搅拌

的对苯醌转化率分别为 ９１．２３％和 ８１．９９％。
在苯胺、软锰矿反应体系中引入剪切强化手段，一

方面可以在反应阶段快速、充分剥离软锰矿表面的反

应物质，加速有效成分的溶出，增大其比表面积，进而
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加速苯胺与软锰矿间传质过程；另一方面提高了苯胺

与软锰矿反应体系效率，缩短了其反应平衡时间，并提

高了软锰矿利用率，减少了软锰矿返料量及体系废水

量。 相较于传统工艺，引入剪切手段后，对苯醌转化率

显著提高。 该优化工艺能实现锰资源的最大化利用，
进一步提高工厂现有产能，并降低现阶段生产成本，有
良好的工业化应用前景。
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图 ６　 剪切强化与机械搅拌对比试验结果

３　 结论

本文首次将剪切强化手段引入苯胺、软锰矿制备

对苯醌过程中，通过工艺试验研究得到如下结论。
１） 高速剪切速率下体系内苯胺及软锰矿被充分

破碎及混合，反应更加完全快速，提高了反应产物对苯

醌的转化率。
２） 引入剪切强化手段后，在硫酸酸度 ９０ ｇ ／ Ｌ、剪

切速率 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、软锰矿用量 １．６ 倍理论值、液固比

５ ∶ １的优化工艺条件下，对苯醌转化率为 ９１．２３％，相较

于传统机械搅拌，实现了更高效转化，对苯醌转化率显

著提高，反应时间缩短。
３） 软锰矿、苯胺浸出过程中，剪切手段能够强化

二者传质过程，加快体系反应速率，这对提高工厂现有

工艺效率、效益具有重要意义，具有良好的工业化应用

前景。
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