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摘要:以 ３－环己烯甲酸－３′－环己烯甲酯(Ａ)为原料、Ｈ２Ｏ２ 为氧源、１ꎬ２－二氯乙烷为溶剂ꎬ在连续流微通道反应器中环氧化

合成 ３ꎬ４－环氧环己基甲酸－３′ꎬ４′－环氧环己基甲酯(ＡＯＯ)ꎮ 考察了 Ａ 与其他物质添加量的比、反应温度、缓冲剂的用量、停留

时间以及溶剂用量对 ＡＯＯ 合成的影响并进行工艺优化ꎮ 结果表明ꎬ当 Ａ 与 Ｈ２Ｏ２(质量分数为 ３５％)的物质的量比为 １ ∶３􀆰 ０、Ａ
与乙酸酐的物质的量比为 １ ∶３􀆰 ０、Ａ 与乙酸钠的物质的量比为 １ ∶０􀆰 ５、Ａ 与 １ꎬ２－二氯乙烷的体积比为 １ ∶２􀆰 ５、反应温度为 ５５℃、
停留时间为 ５ ｍｉｎ 时ꎬ测得 Ａ 的转化率达到 １００％ꎬＡＯＯ 的收率可达 ９７􀆰 ７％ꎬ纯度达 ９６􀆰 ４３％ꎬ环氧当量为 １３０􀆰 ２１ ｇ / ｍｏｌꎮ

关键词:３－环己烯甲酸－３′－环己烯甲酯ꎻ环氧化反应ꎻ连续流工艺ꎻ微通道反应器ꎻ３ꎬ４－环氧环己基甲酸－３′ꎬ４′－环氧环己
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ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ａꎬｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＡＯＯ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＡＯＯ ｒｅａｃｈ １００％ꎬ９７􀆰 ７％ ａｎｄ
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Ａ ｔｏ １ꎬ２￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｉｓ １ ∶２􀆰 ５ꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ５５℃ꎬａｎｄ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ ｍｉｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ３￣ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｙｌ ３￣ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ １￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅꎻ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｌｏｗ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ
ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ ｒｅａｃｔｏｒꎻ ３ꎬ４￣ｅｐｏｘｙｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｍｅｔｈｙｌ ３ꎬ４￣ｅｐｏｘｙｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ

　 收稿日期:２０２１－１０－２２ꎻ修回日期:２０２２－０８－０２
　 基金项目:工信部产业技术基础公共服务平台(２０２０－０１０７－３－１)
　 作者简介:徐蒙(１９９４－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为连续流化工工艺开发ꎬ１９０８５２１６４４０＠ ｓｍａｉｌ.ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ张跃(１９６４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ博

士生导师ꎬ研究方向为连续流化工工艺开发ꎬ通讯联系人ꎬｚｙｊｓ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 环氧树脂是一种热固性树脂ꎬ是指分子中含有

２ 个或者 ２ 个以上环氧基团的一类高分子聚合

物[１]ꎮ ３ꎬ４－环氧环己基甲酸－３′ꎬ４′－环氧环己基甲

酯(ＡＯＯ)是一种脂环族环氧树脂ꎬ具有热稳定性良

好[２]、耐候性好、工艺性能好、电绝缘性能优异[３] 等

优点ꎮ 在稀释剂、复合材料、涂料、绝绕灌封材料、胶
黏剂等领域应用广泛[４]ꎮ

ＡＯＯ 的合成是一种烯烃的环氧化反应[５－９]ꎮ 目
前工业上大部分烯烃环氧化反应合成方法是 Ｏ２ 或

Ｏ３(催化剂为羰基钼)法[１０]、过乙酸环氧化法[１１]、氯
醇法[１２]等ꎬ但这几种方法反应条件苛刻、有副产物

生成、氧化剂不稳定、催化剂较贵等缺点ꎮ 笔者通过

绿色的 Ｈ２Ｏ２ 这种清洁氧源实现环氧化反应ꎬＨ２Ｏ２

是具有较多的活性氧且在反应后生成了对环境无害

􀅰４５１􀅰
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的水ꎬ是一种对环境非常友好氧源[１３－１５]ꎮ
Ｈ２Ｏ２ 环氧化反应具有反应速度快、放热比较集

中等特点ꎬ主要以间歇操作为主ꎬ但间歇操作存在传

热效果差、返混严重的缺点ꎮ 连续流微通道反应器

具有极大的比表面积以及极好的传质传热功能等ꎬ
可实现物料的快速均匀混合和高效传热ꎬ相对于间

歇反应器来说其控温能力较好ꎬ可减少潜在的安全

隐患ꎬ即促进 Ｈ２Ｏ２ 环氧化制备 ３ꎬ４－环氧环己基甲

酸－３′ꎬ４′－环氧环己基甲酯(ＡＯＯ)连续化工艺的

实现ꎮ
笔者以 ３－环己烯甲酸－３′－环己烯甲酯(Ａ)为

原料、Ｈ２Ｏ２ 为氧源ꎬ在连续流微通道反应器中环氧

化合成 ３ꎬ４－环氧环己基甲酸－３′ꎬ４′－环氧环己基甲

酯(简称 ＡＯＯ)ꎮ 考察了 Ｈ２Ｏ２ 的物质的量的比、缓
冲剂的用量、溶剂用量、反应温度以及停留时间对

ＡＯＯ 合成的影响ꎬ并对工艺进行优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

３－环己烯甲酸－３′－环己烯甲酯ꎬ自制ꎻＨ２Ｏ２(质
量分数 ３５％ꎬ工业级)ꎬ浙江万丰化工股份有限公司

生产ꎻ乙酸酐(分析纯)ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ１ꎬ２－二氯乙烷(分析纯)ꎬ上海展云化工有

限公司生产ꎻ乙酸钠(分析纯)ꎬ阿拉丁生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＧＣ－２０１０ Ｐｌｕｓ 型气相色谱仪、ＬＣ－２０３０Ｃ 型液

相色谱仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻＰ５０１－Ｍ０８ 型便携式

超级计量泵ꎬ富士科技工业公司生产ꎻＴＢＰ５００２ＳＦ
型计量泵ꎬ汉邦科技有限公司生产ꎻＹＲＥ－２０００Ｂ 型

旋蒸仪ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻＡＦＲ
型微通道反应器ꎬ康宁公司生产[１６]ꎮ
１􀆰 ３　 试验过程

试验在连续流反应装置中进行ꎮ 将乙酸酐、Ａ、
１ꎬ２－二氯乙烷、乙酸钠混合记为物料 ＡꎻＨ２Ｏ２ 为物

料 Ｂꎮ 此反应装置主要分为预热区和反应区ꎬ用恒

温控温装置对反应温度进行控制ꎮ 等泵的流速趋于

稳定ꎬ温度达到设定值ꎬ由计量泵将 ２ 股物料连续通

入微通道反应器中ꎬ在预热区混合后再进入反应区

进行反应ꎬ通过调整计量泵流速和反应模块数来改

变反应的停留时间ꎬ最终产物由出口处连续流出ꎬ然
后进行后处理操作ꎮ

后处理操作:停止加热ꎬ冷水降至室温ꎬ加入计

算量的 ３０％ ＮａＯＨ 并搅拌 ０􀆰 ５ ~ １ ｈꎻ再加入 ３０％

ＮａＨＳＯ３ 至淀粉 ＫＩ 试纸不变色ꎬ再加入适量的清水

搅拌 １~２ ｈꎬ停止搅拌后静止分液ꎬ取下层有机相ꎬ
最后减压蒸馏得到产物 ３ꎬ４ －环氧环己基甲酸 －
３′ꎬ４′－环氧环己基甲酯ꎬ产率为 ９７􀆰 ７％ꎬＨＰＬＣ 纯度

为 ９６􀆰 ４３％ꎬ环氧当量为 １３０􀆰 ２１ ｇ / ｍｏｌꎮ
１􀆰 ４　 产品分析方法

气相色谱分析:乙酸乙酯作溶剂ꎻ色谱柱型号:
ＳＨ－ＲｔＸ－５ꎻ汽化室温度:３００℃ꎻ检测器温度:３００℃ꎻ
柱温: ８０℃ 维持 ２ ｍｉｎꎬ以 １５℃ / ｍｉｎ 程序升温至

２８０℃ꎻ载气:氮气ꎻ进样量:１􀆰 ０ μＬꎮ
液相色谱分析:流动相为 ９０％甲醇ꎬ检测波长

为 ２１５ ｎｍꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温为 ４０℃ꎬ保留时

间 １􀆰 ９ ｍｉｎꎬＨＰＬＣ 为 ９６􀆰 ４３％ꎮ
环氧当量的测定:采用盐酸丙酮法(ＧＢ １６７７—

８１)进行测定ꎮ

２　 实验结果与讨论

以 ３－环己烯甲酸－３′－环己烯甲酯(Ａ)为原料、
Ｈ２Ｏ２ 为氧源、１ꎬ２－二氯乙烷为溶剂ꎬ在连续流微通

道反应器中环氧化合成 ３ꎬ４ －环氧环己基甲酸 －
３′ꎬ４′－环氧环己基甲酯(简称 ＡＯＯ)ꎮ 考察了 Ｈ２Ｏ２

的物质的量的比、缓冲剂的用量、溶剂用量、反应温

度以及停留时间对 ＡＯＯ 合成的影响ꎮ 并与间歇反

应进行比较ꎮ
２􀆰 １　 反应温度对反应的影响

在 Ｖ(１ꎬ２－二氯乙烷) ∶ Ｖ(Ａ) ＝ ２􀆰 ５ ∶ １、ｎ(Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸酐)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶
ｎ(乙酸钠)＝ １ ∶０􀆰 ５ 的条件下ꎬ考察反应温度对反应

的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
间歇反应为机械搅拌ꎬ相比于连续流操作的换

热功能较差ꎬ由图 １ 中可以看出ꎬ间歇反应的最佳温

度在 ３５℃ꎬ连续流反应的最佳温度在 ５５℃ꎮ 反应温

度越高ꎬ反应速率也高ꎬ收率也高ꎬ但温度过高ꎬ双氧

水会迅速分解ꎬ不利于反应ꎬ因此选择最适宜的温度

为 ５５℃ꎮ

(ａ)间歇反应

􀅰５５１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 １０ 期

(ｂ)连续流反应

１—Ａ 的转化率ꎻ２—ＡＯＯ 的收率

图 １　 反应温度对反应的影响

２􀆰 ２　 双氧水用量对反应的影响

在 Ｖ(１ꎬ２－二氯乙烷) ∶ Ｖ(Ａ) ＝ ２􀆰 ５ ∶ １、ｎ(Ａ) ∶
ｎ(乙酸酐)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸钠)＝ １ ∶０􀆰 ５、反应

温度为 ５５℃等条件下ꎬ考察了双氧水用量[ｎ(Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)]对反应的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎬ其中双

氧水质量分数为 ３５％ꎮ

(ａ)间歇反应

(ｂ)连续流反应

１—Ａ 的转化率ꎻ２—ＡＯＯ 的收率

图 ２　 ｎ(Ａ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)对反应的影响

间歇反应时ꎬ双氧水由恒压滴定漏斗滴加反应ꎻ
而连续流操作时ꎬ双氧水由泵打入反应器内ꎬ相比于

间歇反应来说连续反应流速更加稳定且准确ꎮ 由图

２ 中可以看出ꎬ双氧水用量少ꎬ反应时间会变长ꎬ
ＡＯＯ 更加容易水解ꎻ双氧水用量过多ꎬ纯度和收率

相差不大ꎬ但后处理使用亚硫酸氢钠的量就会多ꎬ则
产生的废水就会变多ꎬ 间歇反应选择 ｎ ( Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ５ꎬ而连续反应选择 ｎ(Ａ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝
１ ∶３􀆰 ０ 较适宜ꎬ连续反应双氧水用量较间歇反应少

一些ꎬ这样后处理的亚硫酸氢钠的量就会少一些ꎬ则
废水产生的量也少ꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对反应的影响

在 Ｖ(１ꎬ２ －二氯乙烷) ∶ Ｖ (Ａ) ＝ ２􀆰 ５、 ｎ ( Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸酐)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶
ｎ(乙酸钠)＝ １ ∶０􀆰 ５、反应温度为 ５５℃条件下ꎬ考察

反应时间对反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)间歇反应

(ｂ)连续流反应

１—Ａ 的转化率ꎻ２—ＡＯＯ 的收率

图 ３　 反应时间对反应的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ间歇反应时间远远长于连

续反应ꎬ这也是连续流反应的一重要特点ꎮ 时间太

短ꎬ３－环己烯甲酸－３′－环己烯甲酯反应不完全ꎬ转
化率低ꎬ收率也会低ꎻ时间过长ꎬ也没有很明显的变

化ꎬ所以选择间歇反应最合适的时间为 １􀆰 ５ ｈꎻ连续

反应最合适的时间为 ５ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ４　 溶剂用量对反应的影响

在 ｎ(Ａ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸酐)＝
１ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸钠)＝ １ ∶０􀆰 ５、反应温度为 ５５℃
条件下停留 ５ ｍｉｎꎬ考察溶剂用量(Ｖ / Ｖ)对反应的影

响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)间歇反应
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(ｂ)连续流反应

１—Ａ 的转化率ꎻ２—ＡＯＯ 的收率

图 ４　 溶剂用量(Ｖ / Ｖ)对反应的影响

间歇反应与连续反应无很大的差别ꎬ间歇操作

中溶剂打底后继续加别的物料ꎬ而在连续反应中是

乙酸钠、乙酸酐和 Ａ 溶于溶剂中泵入反应器内ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬ在无溶剂的条件下反应ꎬ收率很低

且后处理很麻烦ꎬ损耗会很多ꎬ随着溶剂量的增大ꎬ
ＡＯＯ 的收率越来越高ꎬ当 Ｖ(１ꎬ２－二氯乙烷) ∶Ｖ(Ａ)＝
２􀆰 ５ 时ꎬ收率最高ꎬ所以选择最合适的溶剂用量是

Ｖ(１ꎬ２－二氯乙烷) ∶Ｖ(Ａ)＝ ２􀆰 ５ꎮ
２􀆰 ５　 乙酸酐的用量对反应的影响

在 Ｖ(１ꎬ２ －二氯乙烷) ∶ Ｖ (Ａ) ＝ ２􀆰 ５、 ｎ ( Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ ｎ(乙酸钠) ＝ １ ∶０􀆰 ５、反应

温度为 ５５℃条件ꎬ考察乙酸酐的用量[ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙
酸酐)]对反应的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)间歇反应

(ｂ)连续流反应

１—Ａ 的转化率ꎻ２—ＡＯＯ 的收率

图 ５　 乙酸酐的用量对反应的影响

乙酸酐的加入会促使反应向右进行且会与反应

中产生的水生成醋酸ꎬ从而去除体系中一部分水ꎮ

由图 ５ 中可以看出ꎬ间歇反应与连续反应中乙酸酐

的用量无明显的差异ꎬ但当 ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸酐)＝ １ ∶
３􀆰 ０ 时ꎬ连续反应的收率明显高于间歇反应的收率ꎮ
另外ꎬ当乙酸酐用量不足时ꎬ反应时间越长ꎬＡ 的转

化率越低ꎬＡＯＯ 收率也越低ꎻ当乙酸酐用量大时ꎬ乙
酸酐过量后续使用碱液也会增多ꎬ而且 ＡＯＯ 的收率

反而降低ꎬ所以选择适合的用量为 ｎ(Ａ) ∶ ｎ(乙酸

酐)＝ １ ∶３􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ６　 乙酸钠用量对反应的影响

在 Ｖ(１ꎬ２ －二氯乙烷) ∶ Ｖ (Ａ) ＝ ２􀆰 ５、 ｎ ( Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ ｎ(乙酸酐) ＝ １ ∶３􀆰 ０、反应

温度为 ５５℃ 条件下ꎬ考察乙酸钠的用量 [ ｎ (Ａ) ∶
ｎ(乙酸钠)]对反应的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)间歇反应

(ｂ)连续流反应

１—Ａ 的转化率ꎻ２—ＡＯＯ 的收率

图 ６　 乙酸钠用量对反应的影响

乙酸钠在体系中与乙酸酐生成的乙酸作为缓冲

剂来调节溶液的 ｐＨꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ当乙酸钠

用量过低ꎬ反应不完全ꎬＡ 的转化率就会低ꎬ收率则

会降低ꎻ乙酸钠用量过高ꎬ收率反而会降低ꎬ在间歇

反应与连续反应中也无明显的差异ꎬ则选择最合适

的量为 ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸钠)＝ ０􀆰 ５ꎮ
２􀆰 ７　 设计正交实验

前期实验已经确定影响转化率以及收率的主要

因素是反应温度、双氧水的用量以及停留时间ꎬ当这

３ 个因素于合适的组合时ꎬ３ꎬ４－环氧环己基甲酸－
３′ꎬ４′－环氧环己基甲酯(ＡＯＯ)的收率达到最好ꎮ 选

用 Ｌ９(３３)正交表进行实验ꎬ以 ＡＯＯ 的收率作为评
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判指标ꎬ考察 ３ 个因素对收率的影响ꎬ结果如表 １、
表 ２ 所示ꎮ

表 １　 正交实验因素表 Ｌ９(３３)

水平

因素

反应温度

(Ａ) / ℃

ｎ(３－环己烯甲酸－３′－

环己烯甲酯) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)(Ｂ)
停留时间

(Ｃ) / ｍｉｎ

１ ３５ ３􀆰 ０ ５
２ ４５ ３􀆰 ５ ７
３ ５５ ４􀆰 ０ ９

表 ２　 正交试验结果

序号
因素

Ａ Ｂ Ｃ
收率 / ％

１ １ １ １ ９２􀆰 ４７
２ １ ２ ２ ９０􀆰 ２５
３ １ ３ ３ ８６􀆰 ３６
４ ２ １ ２ ９１􀆰 ６４
５ ２ ２ ３ ８９􀆰 ７３
６ ２ ３ １ ９０􀆰 １８
７ ３ １ ３ ９４􀆰 ２１
８ ３ ２ １ ９４􀆰 ７０
９ ３ ３ ２ ９２􀆰 ４９
Ｋ１ ２６９􀆰 ０８ ２７８􀆰 ３２ ２７７􀆰 ３５ 　
Ｋ２ ２７１􀆰 ５５ ２７４􀆰 ６８ ２７４􀆰 ３８ 　
Ｋ３ ２８１􀆰 ４０ ２６９􀆰 ０３ ２７０􀆰 ３０ 　
ｋ１ ８９􀆰 ６９ ９２􀆰 ７７ ９２􀆰 ４５ 　
ｋ２ ９０􀆰 ５２ ９１􀆰 ５６ ９１􀆰 ４６ 　
ｋ３ ９３􀆰 ８０ ８９􀆰 ６８ ９０􀆰 １０ 　

极差　 　 ４􀆰 １１ ３􀆰 ０９ ２􀆰 ３５ 　
优化方案 Ａ３ Ｂ１ Ｃ１ 　

由表 ２ 中可以看出ꎬ极差因子 ＲＡ>ＲＢ>ＲＣꎬ即对

收率影响因素依次为:反应温度>双氧水用量>停留

时间ꎮ 由 ｋ１、ｋ２、ｋ３ 可知最佳反应条件为 Ａ３Ｂ１Ｃ１ꎬ即
最佳反应温度为 ５５℃、最佳双氧水用量为 ｎ(Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ０ꎬ最佳停留时间为 ５ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ８　 正交优选条件的验证试验

在 Ｖ(１ꎬ２ －二氯乙烷) ∶ Ｖ (Ａ) ＝ ２􀆰 ５、 ｎ ( Ａ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶ｎ(乙酸酐)＝ １ ∶３􀆰 ０、ｎ(Ａ) ∶
ｎ(乙酸钠)＝ １ ∶０􀆰 ５、反应温度为 ５５℃、停留时间为

５ ｍｉｎ 条件下进行验证试验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 正交优选条件的验证结果

编号
ｎ(Ａ) ∶

ｎ(Ｈ２Ｏ２)
反应温度 /

℃

停留时间 /

ｍｉｎ

收率 /

％

环氧当量 /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)
１ １ ∶３􀆰 ０ ５５ ５ ９６􀆰 ７５ １２９􀆰 ３８
２ １ ∶３􀆰 ０ ５５ ５ ９７􀆰 １１ １３０􀆰 ２１
３ １ ∶３􀆰 ０ ５５ ５ ９７􀆰 ３９ １３１􀆰 ０７
４ １ ∶３􀆰 ０ ５５ ５ ９６􀆰 ８８ １３０􀆰 ７５

３　 结论

(１)以 ３－环己烯甲酸－３′－环己烯甲酯(Ａ)为原

料、Ｈ２Ｏ２ 为氧源ꎬ在连续流微通道反应器中进行

３ꎬ４－环氧环己基甲酸－３′ꎬ４′－环氧环己基甲酯(简
称 ＡＯＯ)的工艺研究ꎮ 当 ３－环己烯甲酸－３′－环己

烯甲酯(Ａ)与 Ｈ２Ｏ２(质量分数为 ３５％)的物质的量

比为 １ ∶３􀆰 ０、Ａ 与乙酸酐的物质的量比为 １ ∶ ３􀆰 ０、Ａ
与乙酸钠的物质的量比为 １ ∶０􀆰 ５、Ａ 与 １ꎬ２－二氯乙

烷的体积比为 １ ∶２􀆰 ５、反应温度为 ５５℃、停留时间为

５ ｍｉｎ 时ꎬ ＡＯＯ 的收率可达 ９７􀆰 ７％ꎬ环氧当量为

１３０􀆰 ２１ ｇ / ｍｏｌꎮ
(２)该方法与传统间歇方法相比ꎬ采用连续流

微通道反应器进行双氧水环氧化合成 ３ꎬ４－环氧环

己基甲酸－３′ꎬ４′－环氧环己基甲酯具有操作简单、反
应时间短、温度可控、生产效率高等优点ꎮ
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(ｃ)ＳＡＥＤ 表征图

图 ７　 １ ０００℃、反应 ６０ ｈ 的产物透射电镜图

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ在 １ ０００℃下反应 ６０ ｈ
产物为纳米片且有烧结现象ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看

出ꎬ产物的衍射条纹明显ꎬ结合 ＣｅＮ(ｐｄｆ ＃１５－０８８２)
晶面间距可以标示出表征图中 ＣｅＮ 的{１１１}晶面ꎮ
从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ选区衍射花样是规则的衍射

环ꎬ表明产物结晶性良好ꎮ 选取衍射环中的衍射斑

点ꎬ可与 ＣｅＮ 的{１１１}、{２２０}、{４２０}晶面相对应ꎬ
证实产物为 ＣｅＮ 纳米晶ꎮ

通过对比产物形貌发现ꎬ在氮化反应过程中ꎬ反
应时间不仅影响反应进行的程度ꎬ也影响着产物形

貌ꎮ 随着反应时间的延长ꎬ产物颗粒会因烧结而逐

渐增大ꎬ但是在一定外力作用下ꎬ聚集的颗粒可

分散ꎮ

４　 结论

针对氮化铈干法合成工艺ꎬ以二氧化铈为原材

料ꎬ研究了氟氨化合物及氟化铈为中间产物的氮化

铈纳米晶合成工艺ꎬ分别考察了反应温度及反应时

间对反应的影响ꎮ 结果表明:
(１)(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 直接氮化反应过程中ꎬ反应温

度及反应时间对产物成分、形貌及颗粒尺寸有关键

影响ꎮ 反应温度升高、时间延长ꎬ有利于渗氮反应

进行ꎮ
(２)ＣｅＦ３ 可与 ＮＨ３ 反应产生 ＣｅＮꎬ反应温度与

氟氨化铈氮化温度相同ꎬ但是反应时间稍有缩短ꎮ
２ 条路线整体反应时间相差无几ꎬ反应温度相

同ꎬ但是产物 ＣｅＮ 的形貌相差较大ꎬ(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 直

接氮化得到 ＣｅＮ 粉末是(１００±１０) ｎｍ 多孔网络结

构ꎬＣｅＦ３ 氮化得到 ＣｅＮ 粉末为(５０±５)ｎｍ 纳米片ꎮ
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