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环己醇残液中二环己基醚
提取工艺及表征
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摘要:通过两段空腔式玻璃弹簧填料精馏塔ꎬ采用减压精馏分离工艺提取环己醇残液中高附加值的二环己基醚ꎮ 通过单因
素实验探讨了真空度、回流比对二环己基醚提取效率的影响ꎬ获得了最佳的提取工艺条件:真空度为 ２５０ Ｐａ、回流比为 ３ ∶１、精
馏釜温度为 １２５~１３５℃ꎻ经提取分离得到质量分数 ９５％以上的二环己基醚ꎬ提取率为 ６８􀆰 ５７％ꎻ质量分数为 ９０％ ~９５％的二环己
基醚提取率为 ２５􀆰 ３３％ꎮ 通过气相色谱－质谱联用仪对环己醇残液、提取的二环己基醚及提取二环己基醚后的塔釜残液进行检
测分析ꎬ结果表明ꎬ环己醇精馏残液主要成分为二环己基醚(８４􀆰 ３３％ꎬ沸点 ２４２􀆰 ５℃)、３－环己基环己烯(４􀆰 ８０％ꎬ沸点 ２３０􀆰 ４℃)、
１－环己基环己烯(５􀆰 ２９％ꎬ沸点 ２３４􀆰 ２℃)和环己亚基环己烷(５􀆰 ５８％ꎬ沸点 ２３７􀆰 ６℃)ꎻ提取的二环己基醚质量分数最高可达
９９􀆰 ８０％ꎬ二环己基醚的总提取率为 ９３􀆰 ９０％ꎻ精馏提取二环己基醚后ꎬ塔釜残液的主要成分为二环己基醚(８６􀆰 ３０％)和 １ꎬ１′－二
羟基双环己基(１３􀆰 ７０％)ꎮ
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　 　 尼龙作为一种重要的高分子材料ꎬ自产生以来

广泛应用于服装、汽车、国防、航天等多个领域ꎮ 国

内尼龙市场中尼龙 ６ 和尼龙 ６６ 占主导地位ꎬ并已成

为世界尼龙行业的重要市场[１－４]ꎮ 随着尼龙产业的

􀅰２９１􀅰



２０２１ 年 １１ 月 程伟琴等:环己醇残液中二环己基醚提取工艺及表征

发展和 ６６ 盐需求的增加ꎬ对环己醇质量要求越来越

高ꎬ产品质量分数由原来的 ９９􀆰 ５％提高到 ９９􀆰 ７％[５－９]ꎬ
使环己醇精馏塔精度提高和负荷增加ꎬ导致环己醇

塔底液剧增ꎮ 环己醇塔底液中的环己醇经过有效回

收后环己醇残液约占环己醇产量的 ２％ ~ ３％ꎬ属于

高危化工废弃物ꎬ处理难度大、成本高ꎬ容易造成环

境污染ꎬ已成为环己醇产业可持续发展的关键技术

难题ꎮ 经检测该残液中含有大量的具有高附加值的

化合物二环己基醚[１０－１３]ꎬ该化合物是一种无色透明

液体ꎬ沸点 ２４２􀆰 ５℃ꎬ结构稳定ꎬ可作为高沸点有机

溶剂ꎮ 此外ꎬ二环己基醚的黏度较小ꎬ将其作为稀释

剂也有很大的应用前景ꎮ 因此ꎬ研究开发从环己醇

精馏塔残液中提取二环己基醚的工艺技术ꎬ不仅可

以将化工废弃物进行资源化综合利用ꎬ还可以得到

高附加值二环己基醚产品[１４－１６]ꎮ
本文中采用两段空腔式玻璃弹簧填料精馏塔减

压精馏分离工艺ꎬ提取环己醇残液中高附加值的二

环己基醚ꎮ 通过单因素实验系统探讨了真空度、回
流比等因素对精馏效果的影响ꎬ获得最佳的精馏分

离工艺参数ꎬ为最大限度地提取二环己基醚提供理

论依据ꎮ 通过气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)、傅
里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)和核磁共振波谱仪

(ＮＭＲ)对环己醇残液、提取的二环己基醚及提取

二环己基醚后的塔釜残液进行检测分析和表征ꎬ
为环己醇残液的资源化利用工艺及装置设计提供

技术支撑ꎬ为环己醇生产企业的可持续发展提供

新思路ꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 主要仪器与装置

气相色谱－质谱联用仪(ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ＵＩｔｒａ)ꎬ
日本岛津ꎻ傅里叶变换红外光谱仪( ＩＲ Ａｆｆｉｎｉｔｙ－１)ꎬ
日本岛津ꎻ核磁共振波谱仪 ( Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
４００ ＮＭＲ)ꎬ美国安捷伦ꎮ
１􀆰 ２　 主要材料与试剂

正己烷:色谱纯ꎬ德国 Ｍｅｋｅｒ 公司ꎻ环己醇残液:
平顶山神马万里化工股份有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 ＧＣ－ＭＳ 分析测试条件

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件

色谱柱:ＤＢ－３５ ＭＳ 石英毛细柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ气相色谱条件:进样口温度 １８０℃ꎻ柱温:
１４０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎻ载气:高纯氦气ꎬ流速 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
进样量 １ μＬꎻ分流比 ２０ ∶１ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件

电子轰击(ＥＩ)离子源ꎻ电离能量 ７０ ｅＶꎻ传输线

温度 ２００℃ꎻ离子源温度 １８０℃ꎻ激活电压 １􀆰 ５ Ｖꎻ质
量扫描范围 ｍ / ｚ ４４~５００ ａｍｕ 全扫描ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 精馏装置工艺参数

通过两段空腔式玻璃弹簧填料精馏塔ꎬ采用减

压精馏分离工艺ꎬ提取环己醇残液中高附加值的二

环己基醚ꎮ 塔釜体积 ５ Ｌꎬ精馏塔高度 ９００ ｍｍꎬ精馏

塔直 径 ３０ ｍｍꎬ 精 馏 塔 填 料 为 玻 璃 弹 簧 填 料

ϕ ３ ｍｍꎻ长度 １２ ｍｍꎬ理论塔板数为 １０~２０ 块 / ｍꎮ
２􀆰 ２　 减压精馏提取二环己基醚的操作步骤

将环己醇残液输送至塔釜中ꎬ当进料量达到塔

釜 ２ / ３ 体积时停止进料ꎬ接通塔顶冷凝器的低温浴

循环ꎬ接通总电源及开启控制面板开关ꎬ开启真空

泵ꎬ通过控制面板调整塔釜控制温度及回流比等参

数ꎮ 随着塔釜温度的升高ꎬ塔顶冷凝器出现回流液

体时ꎬ开启、设置回流比进行精馏ꎬ待温度恒定后开

始收集馏分ꎮ 根据采集的馏分的分析结果ꎬ收集二

环己基醚质量分数大于 ９５％的馏分ꎬ计算二环己基

醚的回收率ꎻ通过跟踪分析塔顶流出组成ꎬ当二环己

基醚质量分数低于 ９０％停止精馏操作ꎬ收集二环己

基醚进入储罐ꎬ冷却后将塔釜中剩余的高色度重组

分残液放入收集桶封存ꎮ 图 １ 为该减压精馏工艺装

置简图ꎮ

图 １　 减压精馏工艺装置简图

３　 结果与分析

３􀆰 １　 真空度对精馏提取二环己基醚效果的影响

在采出阶段回流比为 ３ ∶１的情况下ꎬ考察了真

空度为 ５０、１５０、２５０、３５０、４５０ Ｐａ 条件下ꎬ真空度对

塔釜温度、塔顶温度、精馏时间、精馏效率(二环己

基醚的质量分数 ９５％以上)的影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
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１—塔顶温度ꎻ２—塔釜温度

(ａ)塔顶、塔釜温度

１—精馏效率ꎻ２—精馏时间

(ｂ)精馏效率、时间

图 ２　 真空度对塔顶、塔釜温度和

精馏效率、时间的影响

由图 ２(ａ)分析比较可知ꎬ真空度的变化对塔顶

温度、塔釜温度影响较大ꎬ在采出阶段ꎬ５０ ~ ４５０ Ｐａ
范围内ꎬ随着精馏真空度的增加ꎬ塔顶温度和塔釜温

度逐渐升高ꎻ当真空度为 ４５０ Ｐａ 时ꎬ塔釜温度高于

１４５℃ꎬ该温度下塔釜液中易产生新的杂质ꎬ严重影

响二环己基醚的精馏效率ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ随着精

馏真空度的提高ꎬ二环己基醚的精馏效率先升高再

减少ꎬ精馏时间逐渐增加ꎻ当真空度小于 ２５０ Ｐａ 时ꎬ
精馏时间变化不大ꎻ通过以上数据分析表明ꎬ在二环

己基醚纯度基本满足预期提纯目标的前提下ꎬ在减

压精馏的真空度为 ２５０ Ｐａꎬ回流比为 ３ ∶１的条件下ꎬ
塔釜温度 １２５ ~ １３５℃ꎬ塔顶温度 ９５ ~ １０５℃ꎬ二环己

基醚回收率取得最大值 ６８􀆰 ５７％ꎬ因此ꎬ二环己基醚

提纯工艺中的精馏真空度选择 ２５０ Ｐａꎮ
３􀆰 ２　 回流比对精馏效果的影响

在真空度 ２５０ Ｐａ 的条件下ꎬ设定不同的回流

比ꎬ由 ＧＣ－ＭＳ 分析塔顶采出样品中二环己基醚产

品的质量分数ꎬ考察回流比对质量分数 ９５％以上

的二环己基醚回收率和提取时间的影响ꎬ结果见

表 １ꎮ
由表 １ 可知ꎬ在真空度为 ２５０ Ｐａ 条件下ꎬ随着

回流比增大ꎬ前馏分中二环己基醚的质量分数降低ꎬ
回收率提高ꎻ当回流比小于 ３ ∶１ꎬ各组分之间浓度梯

度较小ꎬ影响分离效果ꎻ回流比大于 ３ ∶１ꎬ对前馏分

　 　 　 　 　 　 　表 １　 回流比对二环己基醚回收率及

精馏提取时间的影响

回流比
精馏时间 /

ｈ

回收率 /

％

前馏分中二环己基醚的

质量分数 / ％

１ ∶１ ８ ４７􀆰 １３ ６８􀆰 ５９

２ ∶１ １０ ５５􀆰 ６７ ６３􀆰 ３６

３ ∶１ １４ ６８􀆰 ５７ ５１􀆰 ０３

４ ∶１ ２１ ７０􀆰 ２２ ４８􀆰 ８２

５ ∶１ ２７ ７１􀆰 ３３ ４７􀆰 ２２

的分离效果影响不大ꎬ但精馏时间较长ꎬ能耗增加ꎻ
前馏分中二环己基醚的含量也随回流比的增大而减

少ꎬ回流比越大ꎬ分离效果越好ꎮ 但是综合考虑产品

质量和能耗的前提下ꎬ前馏分段回流比设定为 ３ ∶１
为最佳ꎻ当馏分中二环己基醚质量分数≥９５％时ꎬ可
以适当减小回流比ꎬ降低能耗ꎮ
３􀆰 ３　 环己醇残液组分组成分析

该样品残液为企业生产环己醇精馏后的塔釜残

液ꎬ呈油状ꎬ黄褐色ꎬ有刺激性气味ꎮ ＧＣ－ＭＳ 分析如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 环己醇精馏塔残液总离子流色谱图

环己醇精馏塔残液离子色谱图各组分 ＧＣ－ＭＳ
分析结果如图 ４ꎮ 经标准质谱库(ＮＩＳＴ)中质谱图比

对ꎬ并结合环己醇制备环己烯的实际生产反应过程ꎬ
对 ３ 种化合物结构可定性分析ꎬ 图 ３ 中 ４􀆰 ０ ~
５􀆰 ０ ｍｉｎ 所出的峰依次对应的化合物为 ３－环己基环

己烯[１７]、１－环己基环己烯[１８]、环己亚基环己烷[１９]ꎬ
从相应的离子流图可知这 ３ 种化合物的分子质量相

同(Ｍ ＝ １６４)ꎬ同属于烯烃类化合物ꎬ同时都发生 β
断裂ꎬ得到 ｍ / ｚ 为 ８３ 和 ５５ 的离子峰ꎬｍ / ｚ 为 ８３ 失

去 １ 个质量单位(Ｈ)得到 ｍ / ｚ 为 ８２ 离子ꎻｍ / ｚ 为 ８２
失去 １５ 个质量单位(—ＣＨ３)得到 ｍ / ｚ 为 ６７ 离子ꎻ
ｍ / ｚ 为 ８２ 失去 ２７ 个质量单位(—ＣＨ２ＣＨ)得到 ｍ / ｚ
５５ 离子ꎻ另外ꎬ３ 种化合物中都发生了 ＲＤＡ 断裂ꎬ从
而得到 ｍ / ｚ 为 １３５ 离子峰ꎮ
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图 ４　 组分 １~３ 的质谱图

总离子流图中(图 ３)的化合物 ４ 质谱图如图 ５ꎬ
通过质谱分析和结果校验ꎬ该化合物的分子质量

Ｍ＝ １８２ꎬ与二环己基醚分子质量一致ꎮ ｍ / ｚ １８２ 分

别失去 ８２ 个质量单位和 １００ 个质量单位得到 ｍ / ｚ
１００ 离子和 ｍ / ｚ ８２ 离子ꎬ这是由于二环己基醚发生

ｉ－断裂形成的ꎮ ｍ / ｚ １００ 的碎片离子进一步裂解失

去中性分子 Ｃ２Ｈ４ꎬ形成系列 ｍ / ｚ ＝ ４４、５５、６７、８２ 为

二环己基醚的特征离子峰ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ３ 种化合

物在环己醇残液中共占比 １５􀆰 ６７％ꎮ 二环己基醚占

比 ８４􀆰 ３３％ꎮ 结果表明ꎬ精馏提取环己醇精馏塔残

液中的二环己基醚是十分必要的ꎮ

图 ５　 二环己基醚的质谱图

３􀆰 ４　 ＧＣ－ＭＳ 分析提纯后的二环己基醚

在减压精馏过程中ꎬ截取 ９５~１０５℃温度段的馏

分ꎬ并对该馏分进行 ＧＣ－ＭＳ 分析ꎬ色谱图如图 ６ꎬ由
图可知ꎬ该温度段馏分中二环己基醚质量分数可达

９９􀆰 ８０％ꎻ通过核磁共振图谱及红外光谱图进一步验

证了该化合物的结构ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 温度段 ９５~１０５℃馏分的色谱图

δ(１０－６):３􀆰 ２７~ ３􀆰 ３４(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ８３ ~ １􀆰 ８９(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ
１􀆰 ７１~１􀆰 ７３(ｄꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ５２~１􀆰 ５５( ｔꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 １３ ~ １􀆰 ２９
(ｍꎬ１０Ｈ)ꎮ ＩＲ ( ｎｅａｔꎬ ｃｍ－１ ): ２ ９２７􀆰 ９４、 ２ ８５４􀆰 ６５、
１ ４４８􀆰 ５４、１ ３６１􀆰 ７４、１ ３４４􀆰 ３８、１ ２５５􀆰 ６、１ １４７􀆰 ６６、
１ １３２􀆰 ２１、１ ０８５􀆰 ９２、１ ０４７􀆰 ３５、１ ０２４􀆰 ２０、１ ０１２􀆰 ６３、
９３９􀆰 ３３、８８７􀆰 ２６、８６０􀆰 ２５、８４６􀆰 ７５ꎮ
３􀆰 ５　 ＧＣ－ＭＳ 分析环己醇残液

由图 ７ 表明ꎬ在精馏提取二环己基醚的过程中ꎬ
随着轻组分的不断提取ꎬ重组分中二环己基醚的含

量逐渐减少ꎬ１ꎬ１′－二羟基双环己基[２０] 的含量逐渐

增加ꎻ在精馏后的残液中二环己基醚的质量分数

８６􀆰 ３％ꎬ１ꎬ １′ － 二 羟 基 双 环 己 基 的 质 量 分 数 为

１３􀆰 ７％ꎮ 通过质谱图分析ꎬ并结合实际反应过程ꎬ确
定该化合物为 １ꎬ１′－二羟基双环己基ꎬ分子质量 Ｍ ＝
１９８ꎬｍ / ｚ １９８ 分别失去 ３４ 个质量单位和 ９９ 个质量

单位得到 ｍ / ｚ １６４ 离子和 ｍ / ｚ ９９ 离子ꎬ这是由于

１ꎬ１′－二羟基双环己基发生 ｉ－断裂形成的ꎮ ｍ / ｚ ９９
的碎片离子进一步裂解ꎬ形成一系列 ｍ / ｚ ＝ ４４、５５、
６９、８１ 为 １ꎬ１′－二羟基双环己基的特征离子峰ꎮ

图 ７　 环己醇塔底液总离子流图和

组分 １ꎬ１′－二羟基双环己基的质谱图

４　 结论

实验结果表明ꎬ在全回流精馏工艺条件下ꎬ可从

环己醇残液中精馏提取高纯度的二环己基醚精细化

工产品ꎮ 最佳精馏工艺条件是真空度 ２５０ Ｐａꎬ回流

比为 ３ ∶１ꎬ精馏釜温度为 １２５ ~ １３５℃ꎻ在 ９５ ~ １０５℃
温度段可精馏切割得到质量分数在 ９５％以上的二

环己基醚ꎬ精馏收率为 ６８􀆰 ５７％ꎮ 经气相色谱－质谱

联用仪分析ꎬ确定了环己醇残液中二环己基醚的含

量高达 ８４􀆰 ３３％ꎬ３ 种烯烃类化合物 ３－环己基环己

烯、１－环己基环己烯、环己亚基环己烷的质量分数

为 １５􀆰 ６７％ꎻ在精馏提取二环己基醚的过程中ꎬ随着

轻组分的不断提取ꎬ重组分中 １ꎬ１′－二羟基双环己
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基的含量逐渐增加ꎬ在精馏后的残液中质量分数为

１３􀆰 ７％ꎮ 该分离工艺具有分离效率高、产品纯度高、
实用性强等特点ꎬ可以为环己醇精馏残液资源化利

用提供新思路ꎮ
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朗盛扩大亚洲浅色胺类抗氧化剂产能

　 　 朗盛计划将其台湾生产基地的浅色胺类抗氧化剂产能

增加数千吨ꎬ该扩建计划将投资数百万欧元ꎬ预计到 ２０２２

年底将实现更多产能ꎮ

朗盛润滑油添加剂业务部负责人 Ｍａｒｔｉｎ Ｓａｅｗｅ 说:“近

几年来ꎬ我们看到胺类抗氧化剂市场快速增长ꎮ 凭借我们

位于三大洲的胺类抗氧剂生产工厂以及我们对关键原料的

后向整合ꎬ我们将会支持该行业的弹性供应ꎮ 我们希望利

用额外的产能加强我们在亚太地区的领先市场地位ꎬ并满

足客户不断增长的需求ꎮ”

润滑油添加剂业务部营销负责人 Ｖｅｒｏｎｉｋａ Ｓａｕｅｒ 说:

“为了始终引领市场ꎬ我们将继续开发更安全、更可持续、

性能更高、能够满足不断变化的市场需求的抗氧化剂ꎮ 我

们正在对由台湾生产基地提供部分产品进行评估ꎮ”

朗盛以 Ｎａｕｇａｌｕｂｅ®品牌销售其胺类抗氧化剂ꎮ 对台湾

生产基地的投资将有助于主打产品 Ｎａｕｇａｌｕｂｅ® ４３８Ｌ 实现

全球统一规格ꎮ Ｎａｕｇａｌｕｂｅ® ４３８Ｌ 是一种用于各种运输和

工业润滑油的液体抗氧化剂ꎬ具有优异的高温性能ꎬ能够减

少油氧化ꎬ延长润滑油寿命ꎬ降低维护频率ꎮ (余婷)

􀅰６９１􀅰


