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1，2一环氧环己烷的精馏工艺研究
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摘要：针对双氧水氧化环己烯制得的有机相，经过环己烯回收和l，2一环氧环己烷精制2次常压精

馏，获得了纯度达99．68％的l，2一环氧环己烷．通过内标法定量测定馏出液中环己烯与l。2一环氧环己

烷的含量，分别考察了回流比与采出率对环己烯回收和l，2一环氧环己烷纯度的影响，确定了精馏分离

的较佳工艺条件：回流比为15，环己烯的采出率为原料液的51％，环氧环己烷的采出率为26％．
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0 引言

1，2一环氧环己烷又名氧化环己烯，是一种化

学性质比较活泼的带香味的无色或淡黄色液体，沸

点130℃，相对密度(20／4℃)O．966，闪点27．2℃，

不溶于水，能与酒精、丙酮、醚等有机溶剂互溶⋯．

它是合成农药克螨特、三环锡、盐酸苯海索、聚碳酸

酯、邻苯二酚的重要基础原料，也直接应用于光敏

涂料和光敏胶黏剂，还可用于制备高分子调节剂、

表面活性剂以及l，2一环己二醇及其衍生物．同时

环氧环己烷还是一种溶解能力很强的有机溶剂，可

用做环氧树脂活性稀释剂旧-3]．

作者所在的科研团队自1999年开始研究环

己烯催化氧化制备1，2一环氧环己烷H“’，目前，

H：0：氧化环己烯的催化反应工艺已基本确定，并

在50 L反应釜中成功进行了放大实验．为早日实

现工业化生产，必须对反应液的分离工艺进行深

入研究．反应液经过过滤、分层后得到水相和有机

相，目的产物及未反应的环己烯主要集中于有机

相，为此，实验采用间歇精馏¨-处理该有机相，以

获得高纯度的1，2一环氧环己烷．

1 实验部分

1．1 实验原料

实验原料是H：0：氧化环己烯的有机相反应

液，其组成为环己烯(52．26％，质量分数，下同)，

1，2-环氧环己烷(36．82％)及其它组分(10．92％。

主要有环己烷、环己酮、环己烯酮、1，2一环己二醇

等)．

1．2实验主要设备

040×1 500 mm的玻璃填料塔，保温良好，塔

内充填高1．3 m 03×3 mm的不锈钢0丝网填

料，理论板数为12块；气相色谱仪，GC一900A，上

海科创色谱有限公司生产．

1．3实验方法

由于实验原料中环己烯含量高，因此采用两

次间歇精馏，即首先进行环己烯的精馏(塔顶温

度为82—84℃，塔釜约为100—120 oC)回收，然

后再进行1，2一环氧环己烷的精制．初始的有机

相经过精馏回收环己烯后的釜液经过再次精馏

(塔顶温度为131—132℃，塔釜约为140—160

℃)以获得较高纯度的1，2一环氧环己烷产品．实

验结束时，塔釜未见明显的结焦现象．

1．4样品分析方法

采用程序升温气相色谱法分析样品．起始柱

温为40℃，停留2 rain，以4 oc／rain的升温速率

升至75℃降温；汽化室温度为190 oC；氢焰检测

室温度为190℃；空气压强o．4 MPa；氢气压强

0．3 MPa；氮气压强0．38 MPa；进样量0．005斗L．

为提高分析结果的准确度，样品分析采用内

标法，以正庚烷为内标物¨1分析样品．实验分别

测定环己烯、l，2一环氧环己烷和正庚烷的峰面积
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比聋与质量比)，的关系见图1，其线性回归方程分

另U为，，=1．316 2x一0．241 3，R2为0．998 9；，，=

1．315 2x一0．136 4，R2为0．998 6．显然，所测得

的标准曲线具有良好的相关性，可用于样品中1，

2一环氧环己烷和环己烯质量分数的测定．
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图1环己烯或1。2一环氯环己烷和正庚烷的

峰面积比与其质量比的关系

Fig．1 Relationship between peak area ratio and mass

ratio of cyciohexene or 1。2-euoxy cyclohexane

and normal heptane

2 实验结果和讨论

2．1 环己烯的回收

2．1．1 回流比的影响

在加料量与全回流时间相同，环己烯的采出

率均为60％(以原料质量为基准，下同)下，回流

比分别为5，7，10，15和20时塔顶馏出液中环己

烯的质量分数见图2．由图2可知，随着回流比的

增大，馏出液中环己烯的质量分数呈升高趋势，当

回流比大于15后，增加变缓，但能耗将成比例增

加，故回流比取15较合适．
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图2回流比对环己稀的影响

Fig．2 Effect of reflux ratio on cyclohexene

2．1．2采出率的影响

在加料量与全回流时间相同，回流比均为15

下，实验考察了不同采出率对塔顶馏出液中环己

烯的质量分数影响，其结果见图3．
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围3采出率对环己烯的影响

Fig．3 Effect of distillate rate on cyclohexene

由图3可知，随着采出率的增大，馏出液中环

已烯的质量分数呈先升高后下降的趋势．当采出

率大于47．3％后，环己烯的质量分数开始下降；

当采出率大于54．3％后，环己烯的质量分数急剧

下降．为了兼顾环己烯的回收率和纯度，选取合适

采出率范围为48％一54％．

2．1．3优化实验

在回流比为15，采出率分别为49％、51％和

53％时，实验3次，塔顶馏出液中环己烯的质量分

数分别为94．65％、95．22％和94．96％．故选取采

出率为5l％较较佳．

2．2 1，2一环氧环己烷的精制

以2．1优化实验所得精馏后的釜液为原料

(10．21％的环己烯，72．16％的1，2一环氧环己

烷，其它17．63％，均为质量百分数)进行第二次

精馏以获得较高纯度的1，2一环氧环己烷．实验

时每次加料量与全回流时间相同，且首先在回流

比为10下采出10％(以原料质量为准)的馏分，

然后再按照以下不同方案进行实验．

2．2．1 回流比的影响

在采出率均为40％(不含已采出的10％轻组

分，下同)下，实验测定不同回流比时塔顶馏出液

中1，2一环氧环己烷的质量分数，其结果见图4．

由图4可知，随着回流比的增大，馏出液中1，2一

环氧环己烷的质量分数呈升高趋势，当回流比大

于15后，增加变缓，但能耗仍将成比例增加，故回

流比取为15较合适．

2．2．2采出率的影响

在回流比为15，实验考察了不同采出率对塔

顶馏出液中1，2一环氧环己烷的质量分数影响，

其结果见图5．由图5可知，随着采出率的增大，

馏出液中l，2一环氧环己烷的质量分数先升高后

下降．当采出率为26．8％时，1，2．环氧环己烷的质

量分数为98．77％后急剧下降．为了得到高纯度

的1，2一环氧环己烷，采出率应取26％左右．

∞蛇％舛蛇如娓％¨跎∞

万方数据



第2期 王训道，等：l，2一环氧环己烷的精馏工艺研究 25

莲
巅
求
咖
怛
蠼
兀j

长
耳
酶

鬯

囤4 回流比对1。2一环氯环己烷的影响

Fig．4 Effect of reflux ratio on l。2-epoxy cyclohexane

蓬
籁
求
响
恒
璎
n]

长
球
酶

鬯

图5采出率对1。2一环氧环己烷的影响

Fig．5 Effect of distillate rate OR 1。2-epoxy cyclohenane

2．2．3优化实验

在回流比为15，采出率分别为25％、26％和

28％下，再进行3次实验，塔顶馏出液中l，2一环氧

环己烷的质量分数分别为98．90％、99．68％和

98．10％，并与采出率为26．8％进行比较，故采出

率选取26％较佳．

3 结论

(1)采用2次间歇精馏分离H：O：氧化环己

烯的有机相，可获得纯度达99．68％的1，2一环氧

环己烷．

(2)环己烯回收的较佳条件是回流比为15，

采出率为51％；1，2一环氧环己烷精制的较佳条

件是回流比为15，采出率为26％．

(3)该方法为1，2一环氧环己烷的分离设计

和中试生产奠定了基础．
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Study on Distillation Process of 1，2-Epoxy Cyclohexane

WANG Xun．qiul’2，ZHUANG Xin．1ian91，QIN Xue-yin91，WANG Huil，JIANG Deng．ga01，CHEN Jing．b03

(1．School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；2．School of Materials Sci—

ence and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：99．68％(by mass)1，2一epoxy cyclohexane was obtained from the oil phase of oxidation of cyclo—

hexene with hydrogen peroxide by two steps of batch distillation at normal pressure，including the cyclohexene

recovery and purification of 1，2-epoxy cyclohexane．The contents of cyclohexene and 1，2-epoxy cyclohexane

in distillates were determined by the internal standard method of GC．The effects of reflux ratio and recovery

rate on the cyclohexene recovery and purification of 1，2-epoxy cyclohexane were investigated and the optimized

distillating conditions were obtained as follows：reflux ratio 1 5，recovery rate of cyclohexene 5 1％(by mass)

and recovery rate of 1，2-epoxy cyclohexane 26％(by mass)．

Key words：1，2一epoxy cyclohexane；cyclohexene；batch distillation；separation
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