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摘要:研究了过氧化氢间接法制备 ε－己内酯的影响因素ꎮ 比较了不同催化剂的效果ꎬ并考察了铁离子对过氧乙酸制备的

影响ꎬ进一步研究了反应器表面不同状态下的过氧化物稳定性ꎮ 在排除了材料影响后ꎬ使用固体酸催化中试反应的 ε－己内酯

收率为 ３０％ꎬ达到了预期ꎮ 反应后期进一步提高温度ꎬ过氧化物发生快速分解ꎬ收率不会进一步提高ꎬ但可保证后续精馏系统

的安全性ꎮ
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　 　 ε－己内酯是一种新型聚酯单体ꎬ主要用于合成

不同用途的聚己内酯ꎬ在生物医用材料和可降解塑

料等领域有广泛应用ꎮ ε－己内酯的合成技术难度

大ꎬ高品质的工业化产品集中在德、日等国几家公

司ꎮ 目前ꎬ工业普遍采用的生产方法为过氧酸氧化

法[１－３]ꎬ区别在于过氧酸的制备方法不同ꎮ 该中试

采用过氧化氢和乙酸在酸催化下反应生成过氧乙

酸ꎬ再用过氧乙酸氧化环己酮制备 ε－己内酯的两步

法工艺ꎮ 其中第二步反应活性高且成熟度较高ꎬ关
键在于第一步反应中过氧酸的制备ꎮ 由于过氧化

物的特殊性ꎬ在中试放大过程中容易出现分解问

题ꎬ直接影响第二步 ε－己内酯的合成ꎬ因此重点围

绕中试放大过程中影响过氧化物的工艺条件展开

研究ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 试剂与材料

结晶四氯化锡、钨酸、六水合氯化镁、氨水、乙
酸、５０％双氧水(工业品)、２－甲基吡啶、环己烷ꎮ 以

上试剂如无特别标明ꎬ均为分析纯ꎮ

１􀆰 ２　 实验装置和仪器

ε－己内酯实验室合成装置为带有温度计、恒压

漏斗及冷凝管和回流装置的 ５００ ｍＬ 三口玻璃烧瓶ꎬ
中试采用 ６ ｍ３ ３１６Ｌ 不锈钢带搅拌反应釜ꎬ带有冷

凝回流装置及真空控制系统ꎮ
ε－己内酯分析采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 型气相

色谱( ＧＣ)ꎻ过氧乙酸和过氧化氢的分析使用滴

定法[４]ꎮ
１􀆰 ３　 过氧乙酸制备

在三口烧瓶中加入 ９６ ｇ 醋酸、一定量催化

剂[５－６]、２００ ｇ 环己烷和 ０􀆰 ４ ｇ 二甲基吡啶ꎬ置于水浴

锅内ꎬ在搅拌的情况下ꎬ从室温缓缓升温至 ５５℃ꎬ然
后缓缓从恒压漏斗滴加 ５０％的过氧化氢水溶液

５４􀆰 ４ ｇꎬ真空度保持－５５ ｋＰａꎬ反应一定时间ꎮ
１􀆰 ４　 ε－己内酯制备

从恒压漏斗滴加 ７８􀆰 ４ ｇ 环己酮至制备好的过

氧乙酸ꎬ保持一定的温度和真空度继续反应一定时

间后停止反应ꎮ
１􀆰 ５　 中试反应

中试反应过程与实验室相同ꎬ反应物比例为:

􀅰４０２􀅰
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０􀆰 ４３７ ｍ３ 双氧水ꎬ２􀆰 ８５０ ｍ３ 环己烷ꎬ１􀆰 ７１８ ｍ３ 乙酸ꎬ
０􀆰 ９３ ｍ３ 环己酮ꎬ４􀆰 ４ ｋｇ 二甲基吡啶ꎬ２７ ｋｇ 催化剂ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的影响

硫酸作为工业生产过氧乙酸的常用催化剂[７]ꎬ
催化性能如图 １ 所示ꎬ过氧化氢随着反应时间增加

而减少ꎬ过氧乙酸与之相反不断增加ꎬ总过氧化物略

微下降后保持平稳ꎬ说明硫酸在常温下即可有效催

化过氧化氢氧化乙酸生成过氧乙酸ꎬ而 ５５℃时过氧

化氢下降的同时ꎬ过氧乙酸出现了先增加后下降的

趋势ꎬ１３ ｈ 后达到 １４％左右ꎬ而总过氧化物的浓度

较常温时明显下降ꎬ说明在本文中的反应体系中ꎬ前
期过氧乙酸生成的速度较快ꎬ而后期在较高浓度、温
度的环境中ꎬ过氧乙酸比过氧化氢更容易分解ꎬ使反

应平衡向着生成过氧乙酸而后分解的方向移动ꎬ导
致了过氧乙酸和总过氧化物同时下降ꎮ 虽然从过氧

乙酸收率的角度出发应该尽量保持低温ꎬ但是为了

尽量降低在第二步反应中 ε－己内酯的水解ꎬ需要反

应不断地带水ꎬ因此应该选择 ５５℃的反应温度ꎮ 硼

酸作为弱酸也被用于过氧酸的制备ꎬ此时必须使用

高温反应ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 硼酸作为催化剂[８]ꎬ催化性

能明显弱于硫酸ꎬ过氧乙酸浓度不超过 １２％ꎬ总过

　 　 　 　 　 　 　

１—过氧化氢质量分数ꎻ２—过氧乙酸质量分数ꎻ
３—总过氧化物摩尔浓度

图 １　 不同温度下硫酸催化合成过氧乙酸的比较

１—过氧化氢质量分数ꎻ２—过氧乙酸质量分数ꎻ
３—总过氧化物摩尔浓度

图 ２　 固体酸和硼酸催化合成过氧乙酸的比较

氧化物浓度下降明显高于硫酸催化体系ꎬ固体催化

剂过氧乙酸生成的性能略低于硼酸ꎬ过氧乙酸浓度

最高达到 １０％左右ꎬ总过氧化物浓度下降趋势与硼

酸相近ꎮ
在过氧酸氧化环己酮反应中ꎬ３ 种催化剂的催

化性能如图 ３ 所示ꎮ 硼酸和固体酸催化的 ε－己内

酯收率相差不大ꎬ最终稳定在 ３０％左右ꎬ而硫酸催

化的 ε－己内酯收率在初期快速上升到 １４％后ꎬ开始

不断下降ꎬ这是由于在强酸催化剂中ꎬε－己内酯的

水解速率更高ꎬ严重影响 ε－己内酯的收率ꎮ 另外ꎬ
根据第一步反应结束后的过氧乙酸质量分数和第二

步滴加环己酮的量ꎬ过氧乙酸全部消耗能达到的 ε－
己内酯收率为 １２％ ~ １５％ꎬ这对应了第二步反应第

一个小时内的收率变化ꎬ过氧乙酸氧化环己酮反应

速度较快ꎬ而从第二小时开始ꎬ硼酸和固体酸催化的

ε－己内酯收率仍然缓慢上升ꎬ说明催化剂在第二步

反应中仍然发生着过氧化氢氧化乙酸并进一步氧化

环己酮生成 ε－己内酯的反应ꎮ 从实验现象上看ꎬ似
乎两步反应可以同时发生ꎬ但是在反应初期如果同

时存在大量的水ꎬ会造成生成的 ε－己内酯迅速水

解ꎬ而工业上直接使用高浓度过氧化氢的安全风险

极大ꎬ因此第一步单独反应带水是很有必要的ꎮ

１—固体酸催化ꎻ２—硼酸催化ꎻ３—硫酸催化

图 ３　 酸催化剂对 ε－己内酯收率的影响

硼酸催化反应的 ε－己内酯收率与固体酸相当ꎬ
而且硼酸廉价易得ꎬ无需考虑催化剂再生ꎬ但是在第

二步反应中容易与体系形成配合物出现红色ꎬ另外

硼酸溶于反应液中分离困难容易造成残留ꎬ如表 １
所示ꎬ因此固体酸催化剂是相对好的选择ꎮ

表 １　 催化剂效果对比

催化剂 分离难度 反应体系最终颜色 ε－己内酯收率 / ％

硫酸　 难 无色 ４􀆰 ２１

硼酸　 较难 红色 ３１􀆰 ０

固体酸 易 无色 ３１􀆰 ２

２􀆰 ２　 铁离子的影响

一般工业生产装置考虑到耐压等强度问题ꎬ使

􀅰５０２􀅰
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用不锈钢反应器ꎬ但是不锈钢反应可能引入铁离子ꎬ
主要会造成过氧化物的分解[９]ꎬ严重影响 ε－己内酯

生成ꎬ甚至可能导致爆炸发生ꎮ 在没有铁离子和催

化剂的空白反应体系中ꎬ过氧化物的浓度变化相对

平稳ꎬ除反应初期发生少量过氧酸生成的反应ꎬ整体

过氧化物浓度稳定ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 铁离子浓度对过

氧化反应的影响如图 ５ 所示ꎬ在铁离子浓度为

４ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ过氧化氢和过氧乙酸变化趋势和无铁离

子时一致ꎬ而且浓度相近ꎮ 说明铁离子浓度在

４ ｍｇ / Ｌ 时不会对反应体系造成明显影响ꎮ 铁离子

浓度达到 １４ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ过氧化物的稳定性明显降低ꎬ
反应初期过氧乙酸快速上升后ꎬ过氧化氢和过氧乙

酸同时快速下降ꎬ４ ｈ 后浓度只有 ５％左右ꎮ 图 ６ 展

　 　 　 　 　 　 　

１—过氧化氢质量分数ꎻ２—过氧乙酸质量分数ꎻ
３—总过氧化物摩尔浓度

图 ４　 无催化剂无金属离子时合成过氧酸影响

(ａ)无铁离子和 ４ ｍｇ / Ｌ 铁离子的比较

(ｂ)１４ ｍｇ / Ｌ 铁离子和 ４ ｍｇ / Ｌ 铁离子的比较

质量分数:１—过氧化氢(０ ｍｇ / Ｌ 铁离子)ꎻ２—过氧乙酸(０ ｍｇ / Ｌ 铁

离子)ꎻ３—过氧化氢(４ ｍｇ / Ｌ 铁离子)ꎻ４—过氧乙酸(４ ｍｇ / Ｌ 铁离

子)ꎻ５—过氧化氢(１４ ｍｇ 铁离子)ꎻ６—过氧乙酸(１４ ｍｇ 铁离子)

图 ５　 固体酸催化剂含铁离子时

合成过氧酸的比较

示了在不同浓度铁离子中ꎬ体系总过氧化物浓度的

变化情况ꎬ可以看出 １４ ｍｇ / Ｌ 浓度的铁离子会造成

过氧化物的急剧下降ꎬ从而影响 ε－己内酯的生产ꎮ

１—含 ０ ｍｇ / Ｌ 铁离子ꎻ２—含 ４ ｍｇ / Ｌ 铁离子ꎻ
３—含 １４ ｍｇ / Ｌ 铁离子时的总过氧化物

图 ６　 固体酸催化剂含铁离子时稳定性比较

２􀆰 ３　 反应器加工工艺对过氧化反应的影响

为避免铁离子的影响ꎬ 反应器材质均选用

３１６Ｌꎬ但是在反应器加工过程中ꎬ选用的热冲压制

造工艺造成了封头处表面氧化ꎬ其对反应影响如图

７(ａ)所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ第一次添加过氧

化氢后ꎬ４ ｈ 内过氧化物浓度急剧下降ꎬ而第二次添

加过氧化氢后ꎬ过氧化物仍旧快速下降ꎬ造成第二步

反应无法进行ꎮ 经过表面处理后的反应器对过氧酸

合成影响如图 ７(ｂ)所示ꎬ基本趋势与无铁离子体系

一致ꎮ 这些表明ꎬ热冲压工艺造成了表面的局部腐

蚀ꎬ过氧化物稳定性大受影响ꎬ而表面处理后ꎬ反应

器达到了较好的稳定性ꎮ 进一步检测ꎬ表面处理前

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)热冲压反应器中过氧化物合成影响

(ｂ)热冲压反应器处理后过氧化合成影响

１—过氧化氢质量分数ꎻ２—过氧乙酸质量分数ꎻ

３—总过氧化物摩尔浓度

图 ７　 热冲压反应器对过氧酸生成的影响
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的反应器中反应液中残留铁离子浓度为 １３􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ
表面处理后的反应器中反应液中的铁离子测不出ꎬ
这也印证了 ２􀆰 ２ 中的结果ꎮ
２􀆰 ４　 工艺优化后 ε－己内酯中试收率

中试反应第一步和第二步反应催化剂为固体

酸ꎬ反应条件均为 ５５℃、－５５ ｋＰａꎬ后期为了保证安

全ꎬ必须分解掉残留过氧化物ꎬ温度升高到 ９０℃ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ 反应进行到 ９ ~ １１ ｈ 时ꎬε－己内酯

收率达到 ３０％左右ꎬ收率不会有明显上升ꎬ但是少

量过氧化物浓度也保持稳定ꎬ升温到 ９０℃后ꎬ过氧

化物浓度迅速下降至完全消失ꎬ同时 ε－己内酯收率

没有明显上升ꎬ说明此时主要是少量过氧化物的自

分解ꎮ

１—ε－己内酯收率ꎻ２—总过氧化物摩尔浓度

图 ８　 处理后反应器对 ε－己内酯收率的影响

３　 结论

通过对反应体系中不同催化剂、不同浓度铁离

子和不同表面处理工艺的对照研究ꎬ有以下发现ꎮ
(１)硫酸对于第二步反应收率较差ꎮ 相对硼

酸ꎬ固体酸在最终收率上相当ꎬ但是更容易分离ꎬ有
利于 ε－己内酯的制备ꎮ

(２)通过研究铁离子对反应的影响ꎬ印证了热

冲压反应器表面锈蚀造成了过氧化物的不断分解ꎬ

无法进行 ε－己内酯合成ꎬ表面处理后的反应器则完

全消除了铁离子的影响ꎮ
(３)在中试过程中ꎬ反应收率基本符合预期ꎬ在

后段 ９０℃反应中ꎬ过氧化物发生了自分解反应ꎬ不
能提高 ε－己内酯的收率ꎬ但是保证了精馏系统的

安全ꎮ
综上所述ꎬ过氧化氢间接氧化环己酮制备己内

酯中试中ꎬ使用固体酸催化剂ꎬ通过反应器表面处理

等手段可以达到反应预期ꎬ为 ε－己内酯的工业化装

置提供了基础ꎮ 中试为了安全ꎬ降低了过氧化物和

环己酮的比例ꎬ牺牲了收率ꎮ 未来应该继续研究安

全地提高过氧化物含量ꎬ确保收率ꎬ并在反应后期高

效去除剩余过氧化物的工艺ꎮ
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