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1�2－环己二醇的分离与提纯
周彩荣�郝红英�强黎明�安　娜�蒋登高
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摘　要：应用间歇减压精馏对热敏性、高沸点、高凝固点的有机物－－－反式－1�2－环己二醇进行分离、提
纯�通过采用变压强、变回流比的方法�优化出了最佳的操作工艺条件．操作条件是：塔顶用温度为96℃左
右的热水作冷凝介质；全回流开工时间2h ；控制釜温180～185℃�分段恒真空度0∙086～0∙092MPa ；分段恒
回流比5→8→12．在此操作条件下所得产品的收率在87％以上�产品纯度可达98％以上�色泽较白．
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0　引言
在合成反式－1�2－环己二醇的后处理工艺

中［1］ �有大量的萃取溶剂需要蒸发回收．在实验室
采用旋转蒸发仪蒸发溶剂�但这样的操作对于大
量合成反式－1�2－环己二醇或工业化生产来说
是不可能的�而且回收的溶剂中还含有少量环己
二醇�影响下一次的萃取效果．因此对于萃取溶剂
的回收需要探索出一种适合工业化生产的工艺路

线．文献［1］ 中�对反式－1�2－环己二醇粗品的提
纯是采用重结晶方法�需要大量溶剂进行溶解、放
置沉降、过滤、回收溶剂�产品及溶剂的损失较高�
造成了成本的提高．针对上述问题�本实验拟采用
间歇精馏对反式－1�2－环己二醇进行分离与提
纯�优化出间歇精馏的工艺条件．

反式－1�2－环己二醇由一步氧化法［1］ 合成
出来以后�用乙酸乙酯进行萃取�萃取液中除了含
有反式－1�2－环己二醇以外�还含有少量未知的
副产物杂质．从色谱分析来看�这些杂质相对于乙
酸乙酯均为重组分．在这一阶段�主要是通过精馏
操作�脱除其中的轻组分乙酸乙酯�获得纯度符合
要求的反式－1�2－环己二醇．
1　主要实验仪器及装置
1∙1　仪器

科创GC9800型气相色谱仪�FID 检测器�HW
－2000型色谱工作站（上海科创色谱仪器有限公
司） ．色谱柱为毛细管柱OV－17�口径0∙53mm．

采用二阶程序升温�进样量为 0∙05×
10－3mL �初温为80℃�保持5min �以20℃／min 升
温至140℃�保持2min �然后以20℃／min 升温至
150℃�保持2min �后降温至80℃．

柱温：80℃；气化温度：230℃；检测器温度：
230℃；

柱前压：0∙015MPa ；尾吹：0∙04MPa ；氢气压
力：0∙03MPa ；空气压力：0∙01MPa ．

SPB-3全自动空气源�GCN1300N2发生器�
GCD-300BH2发生器�北京中惠普分析技术研究
所．
1∙2　精馏柱

玻璃材质�外径30cm�柱长1∙30m�填充柱长
1∙25m�填料为不锈钢θ网环．外加玻璃棉加热带
保温�塔顶采用具有磁芯自动控制回流比的塔顶
冷凝器�塔顶接真空系统�塔釜用功率为2000W、
电压可调的电加热套进行加热．该填料柱的理论
板数7块（含塔釜） ．
2　实验方法及原料
2∙1　实验原料

所用实验原料为反式－1�2－环己二醇粗品�
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是本实验室由环己烯一步氧化合成反应制备得

到［16］ ．其中各组分质量分数为乙酸乙酯2∙57％�
反式－1�2－环己二醇93∙39％�杂质1（3∙03％） �
杂质2（1∙01％） ．在红外干燥箱中烘干除去乙酸
乙酯后�测其熔点�其值为94∙1～96∙5℃．
2∙2　考核指标

用气相色谱完成分析�条件同前．各组分含量
均为质量百分含量�用面积归一法计算．产品收率
η、损失率η1及塔釜剩余率η2的计算如下：
　　η＝m1·W1（环己二醇）

m0·W0（环己二醇）×100％；
　　η1＝m0－m1－m2

m0 ×100％；
　　η2＝m2

m0×100％．
式中：m0为加料质量�kg；m1为塔顶馏出物质量�
kg；m2为塔釜剩余物质量�kg；W1（环己二醇）为
塔顶馏出物中环己二醇的质量分数�％；W0（环己
二醇）为原料中环己二醇的质量分数�％。
2∙3　实验方法

将反式－1�2－环己二醇粗品加入装有热电
偶的三口烧瓶�并加入沸石．为了防止物料在塔顶
凝固�发生堵塞�经过实验�采用温度为96℃左右
的热水作冷凝介质．打开冷却水�加热�并开启真
空泵．精馏开始时全回流一定时间�使填料表面得
以润湿�并建立一定的浓度梯度．然后以一定的回
流比采出塔顶馏分．当塔釜物料变干时�停止加
热�降温．等塔釜温度降到70℃以下时�停真空
泵�并关闭冷凝水．由于塔顶冷凝水温度较高�在
真空条件下�粗品中的乙酸乙酯被吸入真空系统
中�因此采出物中不会有乙酸乙酯．

将塔顶采出物熔化�倒入陶瓷研钵．凝固后�
取样研碎�用乙酸丁酯溶解�气相色谱分析�并测
其熔点．
3　工艺条件的优化

通过单因素实验优化出真空间歇精馏提纯反

式－1�2－环己二醇的操作条件�在保证收率的前
提下�使产品纯度达到98％以上．
3∙1　压强

反式－1�2－环己二醇在高温下受热时间过长
易分解为低沸点物质�精馏提纯在真空条件下进行
较为合适．最初在真空度为0∙097～0∙098MPa（大
气压为100∙5kPa �下文同） 下操作�釜温是140～
145℃�此时塔顶温度为120～125℃．由于真空度
较高�反式－1�2－环己二醇的沸点大大降低�物

料易被吸入真空管路�堵塞管线�说明真空度太
高．

之后选取真空度为0∙078～0∙080MPa �釜温
达到185～190℃．随着精馏的进行�釜温不断上
升�超过200℃．将真空度不断提高�当真空度提
高到0∙086MPa �釜温达到208℃�并且釜液颜色
变黑�只是稍微沸腾�塔顶冷凝液量很少�说明真
空度太低�釜温过高�物料炭化、焦化或聚合较多�
使釜温大大升高�实验无法进行到底．

由上面的实验可以看出�随着精馏过程的进
行�产品不断采出�釜温是逐渐升高的�这样物料
就更易变质．我们可以从物料耐热程度的要求着
手�控制釜温�不断提高真空度�即按物料热敏温
度而确定的塔釜温度保持恒定�进行变压强操
作［3�4］ ．由实验知�反式－1�2－环己二醇的精馏
温度不宜超过190℃．可以控制塔釜温度在180～
185℃�那么真空度需要在0∙086～0∙092MPa ．采
用分段恒真空度控制�当塔釜温度超过185℃时�
就提高真空度�每次提高0∙001～0∙002MPa ．在这
种条件下进行实验�既可以保证操作正常进行�避
免堵塞�又可使精馏进行到底．
3∙2　全回流开工时间
　　为了确定合适的全回流时间的选择范围�进
行了预实验．将全回流时间定为40min 、90min 、
120min �回流完毕取塔顶馏出物�用乙酸丁酯溶
解�色谱分析�结果如表1所示．

表1　全回流预实验结果
Tab∙1　Results of overall reflux at preli minary test
实验

序号

全回流

时间／min
W（环己
二醇）／％

W（杂质）
／％

1 40 89∙31 10∙69
2 90 93∙05 6∙95
3 120 96∙12 3∙88

根据上述实验结果�将全回流开工时间分为
2h 、3h 、4h 三个水平�回流比均为8的情况下进
行单因素实验�实验结果如表2所示．

表2　全回流实验结果
Tab．2　Result of overall reflux test

实验

序号

全回流

时间／h
W（环己
二醇）／％

熔点

／℃
收率

／％
塔釜剩

余量／％
损失率

／％
1 2 98∙75 100∙0～102∙5 85∙62 9∙51 9∙51
2 3 98∙36 100∙4～102∙0 86∙33 9∙43 8∙61
3 4 97∙67 99∙6～101∙2 75∙95 9∙05 18∙32
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在进行正式实验之前�先进行了一次预操作�
填料中也就有了存留的物料�因此对3个实验来
讲均可以排除塔身滞留量对损失率的影响．物料
损失主要是由于粗品中含有乙酸乙酯、物料因受
热分解为轻组分等．

从表2数据可知�全回流时间超过2h 以后�
再增加全回流时间对产品纯度几乎没什么影响；
全回流3h 时�产品的收率和损失率还没有大的
变化；当全回流时间增加为4h 时�产品纯度、熔
点有些下降�收率大大下降�损失率也大为增加．
这主要是因为全回流时间增加�物料在塔釜中受
热时间增加�发生分解的物料增多�造成了损失率
的增加�收率的下降．产品纯度、熔点的下降主要
是由于杂质量增多�也就是说�随着全回流时间的
延长�杂质在塔顶的浓度先是下降�而后又上升�
说明这种杂质的沸点与反式－1�2－环己二醇非
常接近．由以上的实验和分析来看�全回流时间选
择为2h 较为合适．
3∙3　回流比

由预实验知�回流比应在8以上．选取回流比
为8�10�15三个水平进行实验�3个实验的全回流
时间均为2h �实验结果见表3．

表3　回流比实验结果
Tab．3　Result of reflux ratio test

实验

序号

回流

比

W（环己
二醇）／％

熔点（烘
干后）／℃

收率

／％
塔釜剩

余量／％
损失率

／％
1 8 98∙75 102∙4～103∙3 85∙62 9∙51 9∙51
2 10 99∙14 103∙1～105∙3 86∙98 9∙03 9∙03
3 15 99∙36 103∙7～105∙3 79∙96 9∙56 14∙89

由表中数据可以看出�随着回流比的增加�产
品含量稍有增加�当回流比增加到15时�产品含
量虽达到了最高�但收率却明显下降�损失率增
加．这可能是由于回流比增大�物料在塔釜中受热
时间过长�受热敏性的影响�发生分解所致．因此�
回流比选择为10较为适宜．

为了进一步减少物料在塔釜中的停留时间�
同时又使物料得到很好的分离�采取变回流比控
制策略－－－分段恒回流比�即根据塔釜温度和真
空度的变化来改变回流比�使回流比由小到大：5
→8→12�进行两次实验．其他操作条件：真空度
0∙086～0∙092MPa �全回流开工时间2h �实验结果

如表4所示．
表4　变回流比实验结果
Tab∙4　Result of changing reflux ratio test

实验

序号

W（环己
二醇）／％

熔点（烘
干后）／℃

收率

／％
塔釜剩

余量／％
损失率

／％
1 99∙31 103∙4～103∙9 87∙80 9∙20 8∙23
2 99∙19 103∙2～103∙8 87∙73 7∙76 7∙54

从表中数据可以看出�收率稍有提高�损失率
在两次实验中均下降．在精馏初期�以较小的回流
比快速采出馏分�减少物料受热时间．随着过程的
进行�轻组分不断减少�加大回流比提高塔内浓缩
倍数�使塔内物料得到充分的分离．通过以上实验
和分析可知�应采取变回流比控制策略－－－分段
恒回流比：5→8→12．

实验1和2均为优化条件下的间歇精馏�产
品纯度均在99％以上�收率均在87％以上�并且
产品色泽较白�说明用实验中的装置在所优化的
操作条件下可以得到满意的产品．
4　结论

（1） 优化了减压间歇精馏分离和提纯热敏
性、高凝固点、高沸点有机物－反式－1�2－环己
二醇的操作条件．

（2） 提纯反式－1�2－环己二醇的变压强、变
回流比真空间歇精馏操作条件是：塔顶用温度为
96℃左右的热水作冷凝介质；全回流开工时间
2h ；控制釜温180～185℃�分段恒真空度0∙086
～0∙092MPa ；分段恒回流比5→8→12．
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being desired reaction product �the method of sensitivity analysis of chemical systems is used to study the effects of
the variation of K �the ratio of reaction velocity constant �and the deviation of operating point fromthe opti mumon
the yield of product ．The conclusions are ：As the recovery efficiency of the systemincreases �the effect of the varia-
tion of K value and the deviation of operating point from the opti mum on the yield of product decreases ；For the
consecutive reaction industrial processes with high recovery efficiency �first －order sensitivity coefficient and second
－order sensitivity coefficient decrease with the increase of N value �series number �thus the operating sensitivity of

the PFRsystemis the lowest ；The greater the first －order sensitivity coefficient and second －order sensitivity coeffi-
cient become �the more necessary it is trace the opti mum operating point with the variation of systematic parameters
accurately to operate at all ti me �which is the efficient approach to i mprove the yield of product∙
Key words ：consecutive first －order reaction ；isovolumic CSTR in series model ；sensitivity analysis
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Study on Separation and Purification of Trans－1�2－cyclohexanediol

ZHOU Cai －rong �HAO Hong －ying �QIANG Li －ming �AN Na �JIANG Deng －gao
（College of Chemical Engineering �Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China）

Abstract ：Trans －1�2－cyclohexanediol which has heat sensitivity �high boiling point and high coagulating point is
separated and purified with batch distillation under vacuum∙The distillation is made by changing pressure and reflux
ratio strategy∙The opti mal operating condition is acquired∙The operating condition with changing pressure and
changing reflux ratio of batch distillation under vacuum which purifies raw trans －1�2－cyclohexanediol is that the
beginning ti me of overall reflux is 2h and the bottom temperature 180～185℃�the changing vacuum 0∙086～
0∙092MPa �the changing reflux ratio 5→8→12∙The production ratio of trans －1�2－cyclohexanediol is over 87％
and the product purity is beyond 98％under the above operation condition∙The product’s color gets much whiter∙
Key words ：trans －1�2－cyclohexane ；distillation ；purify
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