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［摘要］ 精对苯二甲酸( PTA) 是重要的化工基础原材料．对我国 PTA 行业的相关专利技术进行了检索，考察了 PTA 专利技

术分布情况，分析了 PTA生产中氧化工序、精制工序、副产物及废弃物综合处理等领域的主要专利技术，对我国 PTA 行业的发

展方向进行了展望．

［关键词］ 精对苯二甲酸，专利，分析

［中图分类号］TQ245. 12 ［文献标志码］A ［文章编号］1672-1292( 2011) 02-0068-05

Analysis of Chinese Patents on Purified Terephthalic Acid Industry
Yu Xiaomei

( Department of Technology and Information，Yangzi Petrochemical Co．，Ltd．，SINOPEC，Nanjing 210048，China)
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精对苯二甲酸( Purified Terephthalic Acid，PTA) 是生产聚酯薄膜、纤维及包装树脂的原料，也是一种应
用范围很广的基础化工原料． PTA生产技术自 20 世纪 60 年代形成以来，主流工艺是二甲苯空气氧化法，
以钴锰溴为催化剂，醋酸为溶剂，生产工艺包括高温氧化工艺、中温氧化工艺和低温氧化工艺．高温氧化工
艺主要工艺商有美国 Invista ( Dupont-ICI) 、BP-Amoco，中温氧化主要工艺商是日本三井公司，低温氧化主
要工艺商是 Lurgi-Eastman公司［1］．

30 多年来，我国先后引进了多套 PTA生产装置，经过长期的生产实践和技术改造工作，在降低原料消
耗、能量合理利用、保持高负荷运行、提高装置开工率方面取得不少成效．随着世界经济一体化进程的加快
和国内 PTA供需持平，PTA市场竞争将越来越激烈，对 PTA的质量、生产装置能耗及原料消耗等方面也提
出了越来越高的要求，大力发展具有国际竞争力的 PTA工业是我国当务之急．美国、日本等国家公司掌握
着 PTA的核心技术，由于国外专利技术的垄断和核心技术的保密，使得每套装置的引进都必须花费巨额
专利费用，投资成本高．
本文通过对国内 PTA生产专利技术的检索和分析，把专利分成氧化工艺、精制工艺、副产物及废弃物

综合处理三部分进行分析，对现有申请的专利中的突出技术特点进行剖析，分析专利技术中可借鉴的技术

和改进空间，从而为我国 PTA行业的技术创新发展提供参考．

1 PTA专利技术分布情况
本文分析所需专利数据从中国国家知识产权局( www． sipo． gov． cn) 数据库检索采集．采用主题词与专

利分类号相结合构建检索式进行检索，检索申请时间范围为 2001 ～ 2010 年，共检索到 220 件专利．
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图 1 为 PTA生产技术国内外申请人发明专利申报趋势图．可
以看出，从 2001 年到 2005 年，专利申请数量逐年增多，2005 年达
到高峰，达 48 项，说明国内外申请者加大了对 PTA生产专利技术
的保护力度． 由于专利从申请到公开需要时间，因此，部分 2010
年申请专利尚未公开．从图 1 可看出，2006 年到 2010 年专利申请
数量相对比较平稳，说明 PTA生产技术总体已处于较成熟阶段．
图 2 为 PTA生产技术专利申请国家分布图，从图 2 可看出，

中国在 PTA研究方面专利数量最多，说明中国在该领域进行了大
量研究．国外主要专利申请公司有: 美国杜邦、美国伊士曼、美国
陶氏、BP、日本三井、日本三菱、意大利因卡国际、沙特基础工业公
司等．国内进行 PTA研究的单位主要有:中国石油化工集团公司、
浙江大学、南京工业大学、华东理工大学、中国纺织工业设计院等．
将 PTA发明专利内容分为氧化工艺、精制工艺、副产物及废弃物综合处理 3 部分内容，专利内容分类

如图 3 所示．由图 3 可看出，氧化工序申请的专利数量最多．目前 PTA 工艺在加氢精制、副产物及废弃物
综合处理方面的设计基本相同，差别主要在氧化工序部分．氧化工序除了氧化反应条件有差别外，不同工
艺在氧化反应器、尾气处理系统、浆料处理系统的设计方面也有显著差异．

2 重点专利技术分析
PTA生产专利主要涉及氧化工序、精制工序、副产物及废弃物综合处理等技术领域．

2. 1 氧化工序专利技术
氧化工序包括对二甲苯的液相氧化、结晶、过滤、干燥、溶剂回收等工艺过程，得到的产品为粗对苯二

甲酸( CTA) ．
舍帕德等

［2］
发明了两步氧化法生产 CTA 的方法，将对二甲苯和乙酸( 含有溶解的催化剂) 加入到第

一氧化反应区，对二甲苯被氧化，得到第一反应区产品，产品中含有少量单羧酸副产品;将第一反应区产品

输送到第二氧化反应区，氧气的加入速度是第一氧化反应区中氧气加入速度的 3%，得到的 CTA中副产物
对羧基苯甲醛和对甲基苯甲酸的总浓度小于 1． 5 × 108 mg /L．
哈什米等

［3］
发明了在羧酸溶剂、金属催化剂和助催化剂的存在下，对二甲苯与氧化剂接触制备 CTA

的方法，其中助催化剂是含有机阳离子和溴阴离子或碘阴离子的离子液体．本方法没有以前的含卤化合物
作为助催化剂所带来的严重腐蚀问题，不需要在工艺设备中使用特殊的抗腐蚀材料或内衬，节省了投资与

维护费用．
万德斯等

［4］
发明了一种优化的对二甲苯液相氧化方法，液相氧化反应在鼓泡塔反应器中进行． 与常

规高温氧化法相比，该方法的技术经济性更好．
拉沃伊

［5］
发明了在 120℃ ～250℃温度下，在含镍、锰和溴的催化剂作用下，氧化对二甲苯生产 CTA的

方法．该方法将由于溶剂氧化导致的溶剂损失降至最低，并将产品中副产物 4-羧基苯甲醛的含量降至
最低．
姚瑞奎等

［6］
发明了一种 CTA分离过滤的方法，该方法使得 CTA 浆料在旋转式压力过滤机中进行固
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液分离，得到湿滤饼、过滤母液、冲洗液和脱湿气体，经过气液分离后，对分离后的部分母液进行除杂，减少
了除杂工艺的处理量，降低了除杂相关设备负荷、投资及能耗成本，同时也减少了前序降温和后序烘干等
的能量消耗．
王振新等

［7］
发明了一种新型氧化反应器，反应器内沿轴向装有搅拌装置，并设有挡板、液体进料装置

和氧化气体进气装置．搅拌装置包括由搅拌器带动的上层搅拌叶轮、中层搅拌叶轮和底层搅拌叶轮，上层
搅拌叶轮和中层搅拌叶轮采用宽叶轴流式翼型桨，底层搅拌叶轮采用凹型搅拌桨;挡板垂直设置于容器内

壁，沿容器径向方向延伸，与容器内壁留有间隙;氧化气体进气装置的出气口位于下层搅拌桨中心线的位

置;容器上部的气相空间配置有喷淋洗涤装置．该氧化反应器保证了对二甲苯富氧氧化过程的安全、稳定
性，减少了氧化副产物和废气的生成量，提高了反应产品质量．
郭灿城等

［8］
发明了一种空气氧化对二甲苯制备 CTA的方法．向氧化反应器中通入溶有金属卟啉催化

剂或者金属卟啉与金属盐混合催化剂的对二甲苯及空气，在温度 140℃ ～ 200℃条件下，在反应器中停留
70 ～ 180 min，氧化反应产物进入结晶器进行结晶．结晶分离后的对二甲苯、对甲基苯甲酸和对甲基苯甲醇
再进入氧化反应器与含有金属卟啉催化剂的对二甲苯混合进行二次氧化，结晶纯化后得到对苯二甲酸．该
发明能耗低，生产效率高，对二甲苯转化率和 CTA收率达到 95%以上．
2. 2 精制工序专利技术
精制工序包括 CTA的加氢还原、结晶、过滤、干燥等工艺过程，得到的产品为 PTA．
丸木忠信等

［9］
提供了一种制备 PTA的方法，该方法包括:将 CTA与水混合，形成 CTA浆料;用多个热

交换器对 CTA浆料逐级加热，使其溶解形成 CTA水溶液;对 CTA 水溶液进行加氢处理;用多个结晶器将
加氢后的 PTA水溶液逐级降压冷却、结晶析出 PTA;将得到的 PTA浆料进行固液分离．
加藤一彦

［10］
提供了一种可对结晶粒度分布进行控制的 PTA 制造方法，用铂族金属催化剂精制 CTA

水溶液，在 PTA从水溶液中结晶析出时，利用结晶槽底部转数能够改变的搅拌翼进行搅拌，对 PTA结晶粒
度分布进行控制．
畅延青等

［11］
提出了一种 CTA的精制方法，CTA水溶液在氢气中通过催化剂床层进行加氢反应，空速

为 5 ～ 25 /h，加氢温度为 200℃ ～350℃，压力为 2. 0 ～ 9. 8 MPa，氢分压为 0. 4 ～ 0. 96 MPa，催化剂以颗粒或
成型活性炭为载体，负载活性组份金属 Pd，Pd含量为 0. 2% ～ 5% ( 质量百分比) ，45%分布于载体的表面
至深度为 20 μm的表层，其余分布于深度为 20 ～ 200 μm的内层;加氢物料经减压降温闪蒸使得 PTA结晶
析出，过滤分离后干燥得 PTA产品．
周静红等

［12］
提出了制备用于 CTA加氢精制的以纳米碳纤维为载体的催化剂，载体为纳米碳纤维，活

性成分为金属钯和过渡金属，催化剂重量百分比为: 纳米碳纤维 90% ～ 98. 9%，金属钯 0. 1% ～ 5%，过渡
金属 1% ～9. 9% ．对羧基苯甲醛的转化率可达到 96. 1%以上．与现有催化剂相比，采用了一种具有特殊的
大中孔结构，不含或含有很少微孔的纳米碳纤维作为催化剂载体，采用常规催化剂制备方法，得到了在

CTA加氢精制过程中催化性能高的新型催化剂．
2. 3 副产物及废弃物综合处理专利技术

PTA生产过程中，常见的副产物有醋酸甲酯等，废弃物包括废渣、废水、废气等．
2. 3. 1 醋酸甲酯综合利用专利技术
王良恩等

［13］
公开了一种 PTA生产中副产物醋酸甲酯水解工艺，醋酸甲酯经过催化剂活性保护柱后，

与水解系统由萃取精馏塔顶部回收的经水萃取器去除有机杂质后的醋酸甲酯混合，从催化精馏塔顶进入

内填充阳离子交换树脂的反应区中进行催化水解反应，未水解的反应物经冷凝控制配比后回流入反应区

内，产物水解液从塔下部抽出．
管国锋等

［14］
采用固定床反应与萃取 －催化精馏耦合工艺水解醋酸甲酯，醋酸甲酯与水混合进入固定

床反应器进行水解反应;水解液进入萃取 －催化精馏塔，该塔由上至下分为萃取 －精馏段、反应段、提馏
段，未水解的醋酸甲酯与萃取 －催化精馏塔顶部加入的水在该塔反应段反应，水作为反应物也作为醋酸甲
酯与甲醇共沸物分离的萃取剂，塔顶馏出未反应的醋酸甲酯与少量的水循环至固定床反应器，塔釜得到

水、醋酸和甲醇混合液;该混合液进入甲醇回收塔，塔顶馏出甲醇，塔釜采出醋酸与水混合物．醋酸甲酯水
解率达到 50. 0% ～99. 9% ．
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2. 3. 2 废渣处理专利技术
成有为等

［15］
以水为溶剂，将残渣在高温条件下进行溶解、结晶和固液分离来实现残渣的回收． 在

150℃ ～350℃下将残渣溶解于水，逐步闪蒸结晶得到含有对苯二甲酸固体浆料，固液分离得纯度较高的对
苯二甲酸产品和富集杂质的水溶液，回收的对苯二甲酸产品可返回氧化体系或直接进入精制单元．
朱志庆等

［16］
提供了一种通过催化加氢回收利用氧化残渣的方法．氧化残渣与水混合，质量比为 1∶ ( 5

～ 20) ，加热并通入氢气进行催化加氢反应，反应温度为 180℃ ～ 300℃，氢压为 5. 0 ～ 10. 0 MPa，反应时间
为 3. 0 ～ 8. 0 h，加氢催化剂以 Al2O3 为载体，负载活性组分 Ru、Sn 和 B，Ru 与 Sn 的物质的量之比为 1 ∶
( 0. 5 ～ 2) ，催化剂中活性组分 Ru 和 Sn 的总含量为 5% ～ 20%，B 的含量为 10% ～ 30%，催化剂用量以反
应体系的总量计为 1% ～5% ( 均为质量百分比) ;反应结束后反应液于 60℃ ～ 90℃温度下过滤除去催化
剂及固体杂质;滤液冷却至 5℃ ～10℃，结晶析出，再经过滤得到对苯二甲醇粗产品．
2. 3． 3 废水处理专利技术
陈俊等

［17］
采用高效催化氧化、两级膜生物反应池组合技术处理 PTA 生产废水，可将 COD 由 4 000 ～

6 000 mg /L降至 100 mg /L以下，对苯二甲酸由 1 000 ～ 2 000 mg /L降至 10 mg /L以下．催化氧化以空气、二
氧化氯等为氧化剂，以活性炭为催化剂，一级膜生物反应池有机容积负荷达 2. 85 ～ 4. 5 kgCOD /m3·d，二
级膜生物反应池有机容积负荷达 0. 4 ～ 0. 8 kgCOD /m3·d．
管国锋等

［18］
公开了一种芳香羧酸生产中精制废水的回收方法，处理的废水中含有对苯二甲酸、金属

离子和有机酸副产品．处理工艺包括:使母固水流经无机陶瓷膜以除去其中不溶的固体对苯二甲酸和不溶
的有机酸副产物;渗透液流经强酸型阳离子交换树脂去除其中的金属离子;经过处理的水符合工艺控制指

标的要求，可在生产中循环使用．
2. 3. 4 废气处理专利技术
王新等

［19］
公开了一种 PTA生产装置废气的净化方法，将氧化尾气的直排废气和排气系统排放废气

合为稳定废气，进入催化燃烧处理装置;吸附塔再生尾气浓度超过控制指标时，进入上述催化燃烧处理装

置，吸附塔再生尾气浓度低于控制指标时，直接排放．本发明采用常压催化燃烧技术，在末端对废气进行浓
度均化、混合后，依次进行催化燃烧和碱洗处理．
谢刚等

［20］
公开了一种回收利用尾气中有机物的方法，将生产尾气通入高压吸收塔，吸收尾气中的对

二甲苯、醋酸甲酯、醋酸;高压吸收塔底部吸收液送至醋酸甲酯提纯塔，醋酸甲酯提纯塔顶馏出物含醋酸甲
酯质量百分比为 93%以上，送至醋酸甲酯水解装置水解而得到醋酸和甲醇，醋酸返回至脱水塔，甲醇可做
为燃料自用或外卖;尾气吸收得到的对二甲苯留在醋酸甲酯提纯塔底部，随底部出料一道返回至对二甲苯

氧化反应器．

3 结语
专利检索和分析结果表明，由于对二甲苯氧化过程十分重要，影响因素较多，过程复杂，目前认识与实

际过程仍然存在一定的差距，改进、优化空间较大．因此，氧化工序的专利技术开发将是各公司研究的重中
之重．精制工序的专利较多．各大 PTA生产商研究得相对深入，但目前对加氢催化剂的开发提出了一些新
思路，今后精制加氢催化剂的研发会形成新的热点．同时，加强对 PTA生产过程中副产物及废弃物的综合
利用，可有效降低 PTA生产的能耗、物耗，提高效益．
从北京燕山石化公司引进第一条 PTA生产线算起，我国 PTA 国产化之路已经走过了 30 多年，PTA国

产化技术开发已经取得了一系列成绩，但与国外先进技术相比，我国 PTA 技术仍相对落后．因此，在今后
的技术开发过程中，需要及时跟踪、分析国内外新的专利，加强与国外公司交流合作，对研发出的新技术及
时申报专利，保护自身的合法权益，从而提升我国 PTA 行业的整体竞争能力，通过技术创新，推动我国从
PTA生产大国向技术强国的转变．
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