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摘要:在釜式反应器内进行 ６－羟基己酸甲酯加氢制备 １ꎬ６－己二醇的工艺研究ꎬ考察了反应温度、反应压力、催化剂质量分

数和反应时间等因素对催化加氢过程的影响ꎬ并采用气相色谱仪分析监测 ６－羟基己酸甲酯催化加氢制备 １ꎬ６－己二醇的反应

进程ꎬ得到最优工艺条件:温度为 ２００℃、压力为 ７ ＭＰａ、催化剂质量分数为 ８％、反应时间为 ６ ｈꎮ 进一步采用核磁共振氢谱和红

外光谱等分析手段对产品进行结构确认ꎬ结果表明ꎬ６－羟基己酸甲酯的转化率达 ９９％ꎬ１ꎬ６－己二醇选择性最高可达 ８６％ꎮ
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　 　 １ꎬ６－己二醇是一种新兴的重要精细化工原料ꎬ
广泛用于生产聚氨酯、聚碳酸酯、医药中间体、食品

添加剂等领域ꎬ并可衍生一系列新型的精细化学品ꎬ
因而被誉为有机合成的新基石[１]ꎮ 近年来ꎬ国内外

市场对于 １ꎬ６－己二醇的需求量不断增长ꎮ 据 ＧＩＲ
(Ｇｌｏｂａｌ Ｉｎｆｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ)统计ꎬ全球 １ꎬ６－己二醇的需

求量在 ２０２１ 年已经达到了 ５４２􀆰 ８ ｋｔꎬ如果按收入

计ꎬ２０２１ 年全球 １ꎬ６－己二醇收入大约 ４６９􀆰 ２ 百万美

元ꎬ预计 ２０２８ 年达到 ６２２􀆰 ２ 百万美元[２]ꎮ 当前国内

市场对 １ꎬ６－己二醇的需求量也同样庞大ꎬ每年仍需

要依靠大量进口来满足下游相关产品的生产需求ꎮ
所以ꎬ开发高效的低成本的 １ꎬ６－己二醇的合成技

术、工艺及相关装备一直是精细化工行业的研究热

点之一ꎮ

目前ꎬ工业上合成 １ꎬ６－己二醇的方法主要包括

酯加氢制备法、生物基制备法、烯烃制备法等ꎬ其中

常用的方法是酯加氢制备法ꎬ其中最主要是以己二

酸二甲酯和己二酸二丁酯为原料催化加氢制备

１ꎬ６－己二醇ꎬ采用的催化剂主要是铜系催化剂ꎮ 德

国巴斯夫公司以己二酸为原料ꎬ按照酯化再催化加

氢的路线制备 １ꎬ６－己二醇ꎬ年产率可达 ８ 万 ｔꎬ但其

核心工艺数据并不对外公布ꎻ日本旭化成株式会社

研发了一种以己二酸和丁二酸等混合二元酸为原料

并在 １８０℃、１５ ＭＰａ 条件下催化加氢制备含有 １ꎬ６－
己二醇的混合二元醇的方法ꎬ进而从中分离得到

１ꎬ６－己二醇ꎻ中国石油化工有限公司利用含 Ｒｕ、
Ｒｅ、Ｉｎ 等贵金属作为活性组分的活性炭催化剂ꎬ在
１８０℃、５ ＭＰａ 的条件下催化加氢 ５ ｈ 制备得到了产
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率为 ９６％的 １ꎬ６－己二醇ꎻ万华聚氨酯股份有限公司

以己二酸二甲酯为原料ꎬ将 ５０􀆰 ９％ ＣｕＯ － １０􀆰 ５％
Ａｌ２Ｏ３－１２􀆰 ９％ ＭｎＯ－２５􀆰 ７％ ＳｉＯ２ 利用微波辐射法负

载在介孔分子筛上来作为加氢的催化剂ꎬ在温度为

２１０℃、压力 ６ ＭＰａ 条件下获得产率为 ８２％、选择性

为 ８８％的 １ꎬ６－己二醇制备工艺ꎻ郑州大学的杨幸川

利用己二酸二甲酯为原料ꎬ在压力为 ２７ ＭＰａ、温度

为 ２８０℃条件下获得选择性达到 ７４􀆰 ８８％的 １ꎬ６－己
二醇制备工艺ꎮ 可见ꎬ目前工业上加氢条件较为严

苛ꎬ压力甚至可达 ３０ ＭＰａ[３－６]ꎬ对实验设备要求较

高ꎬ具有一定的安全隐患ꎬ且原材料价格较高ꎬ因此ꎬ
寻找一种价格低廉、安全高效的原料来合成 １ꎬ６－己
二醇是化工行业发展亟需解决的问题之一ꎮ

在聚己内酯的生产过程中ꎬ工业危废的塔底废

液中含有大量 ６－羟基己酸甲酯ꎬ而 ６－羟基己酸甲

酯是目前工业上以己二酸二甲酯为原料合成 １ꎬ６－
己二醇方法的中间体ꎮ 因此ꎬ笔者利用铜基催化剂ꎬ
在釜式反应器内对 ６－羟基己酸甲酯催化加氢制备

１ꎬ６－己二醇的工艺进行研究ꎬ考察了反应温度、压
力、催化剂质量分数和反应时间对加氢反应的影响ꎬ
形成了一种利用工业废液中 ６－羟基己酸甲酯制备

１ꎬ６－己二醇的新方法、新工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂:聚己内酯合成过程中产生的塔底废液

(６－羟基己酸甲酯含量 ７８％)ꎬ山东孚日新能源有限

公司公司生产ꎻ酯全加氢铜系催化剂ꎬ上海迅凯新材

料科技有限公司生产ꎻ正丁醇ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ 氢气ꎬ 纯度 ≥ ９９􀆰 ９９％ꎻ 氮气ꎬ 纯度

≥９９􀆰 ９９％ꎮ
仪器:ＧＣ－２０１４Ｃ 型气相色谱仪ꎬ日本岛津仪器

有限公司生产ꎻ集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬＤＦ－
１０１Ｓ 型ꎬ中国力辰仪器科技有限公司生产ꎻ红外光

谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＮｉｃｏｌｅ ＩＳ１０ 型ꎬ美国赛默飞公司生

产ꎻ核磁共振波谱仪ꎬＡＶＡＮＣＥ ５００ ＭＨｚ ＮＭＲ 型ꎬ
共振频率 ５００ ＭＨｚꎬ规格 ０􀆰 １ＥＢ％ ｉｎ ＣＤＣｌ３ꎬ灵敏

度大于 ３００ꎬ瑞士布鲁克公司生产ꎻ磁力搅拌反应

釜ꎬ容积为 ０􀆰 ５ Ｌꎬ中国威海嘉毅化工机械有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验原理

６－羟基己酸酯加氢反应式如图 １ 所示ꎮ 影响

铜系催化剂酯加氢性能的因素主要是位于催化剂表

面的 Ｃｕ＋的数量ꎬ在催化剂活化的过程中ꎬ首先是处

于催化剂表面的活性组分 ＣｕＯ 中的 Ｃｕ２＋被 Ｈ２ 还原

成 Ｃｕ＋ꎬ同时在高温高压的 Ｈ２ 环境下ꎬＣｕ＋ 再次被

Ｈ２ 还原变为 Ｃｕ０ꎬ同时在还原过程中 Ｈ２ 在催化剂

表面的 Ｃｕ０ 上被解离吸附从而与表面吸附中心形成

活性氢ꎬ即 Ｃｕ—Ｈ 键[７]ꎮ

图 １　 ６－羟基己酸酯加氢反应的化学方程式

６－羟基己酸甲酯分子中一端的酯基分子中的

Ｃ—Ｏ 键在高温高压环境中与催化剂表面附着的

Ｃｕ—Ｈ 键作用而断裂ꎬ然后紧接着加氢脱去甲醇从

而将酯基还原成醇羟基ꎻ新形成的 １ꎬ６－己二醇从催

化剂表面脱附ꎬ从而形成 １ꎬ６－己二醇[８－９]ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 ６－羟基己酸甲酯的提纯

将聚己内酯塔底黑色废料经过滤、脱色、蒸馏等

手段进行分离纯化后即可得加氢实验原料 ６－羟基

己酸甲酯ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 加氢反应

在实验开始前需要对反应釜进行气密性检查ꎬ
通入氮气至设定压力ꎬ检查装置气密性ꎬ用氮气多

次置换至装置气相氧体积分数<０􀆰 ０１％ꎬ以防止反

应釜内氧体积分数过高造成催化剂发热甚至起火

的风险ꎮ
用氢气置换尽装置内的氮气后ꎬ以正丁醇为溶

剂ꎬ称取一定量的原料与催化剂混合均匀后经进料

口将物料转入到反应釜内ꎬ调节反应釜转速保持在

３００~４５０ ｒ / ｍｉｎꎬ升温至 ２００℃ꎬ氢气压力设为 ３ ＭＰａꎬ
对催化剂进行活化预处理 ３ ｈꎬ将催化剂中的金属氧

化物还原为金属单质以获得催化活性ꎮ
活化完成后ꎬ调整反应温度与压力至实验设定

值ꎬ开始进行酯加氢反应ꎬ反应完成后停止加热ꎬ待
冷却至室温后ꎬ打开气相口排空釜内氢气ꎬ从液相口

收集产品ꎬ产品通过气相色谱仪进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 计算与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 转化率

利用气相色谱仪对反应产物进行产物分析ꎬ检
测实验产物中 １ꎬ６－己二醇的质量ꎬ用实际消耗的

６－羟基己酸甲酯的质量与原来 ６－羟基己酸甲酯的

质量的比值来表示转化率 α:
α ＝ [(ｍ１ － ｍ２) / ｍ１] × １００％
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式中:ｍ１ 为反应初始原料 ６ －羟基己酸甲酯的质

量ꎻｍ２ 为反应结束之后原料 ６ －羟基己酸甲酯的

质量ꎮ
ＧＣ 分析色谱柱型号为 ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ(３０ ｍ×

０􀆰 ３２０ ｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ进样器温度为 ２３０℃ꎬ检测器

温度为 ２３０℃ꎬ分流比设置为 ５０ ∶１ꎬ色谱柱的起始温

度为 １００℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升高到

２５０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ进样量为 ０􀆰 ２ μＬꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 红外光谱分析

利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ１０ 型 ＦＴ－ＴＲ 分析仪对实验产品

进行红外光谱分析ꎬ 光谱仪测定范围: ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎬ精度为 ０􀆰 ０１ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 核磁共振分析

利用核磁共振波谱仪对产物进行了 １ＨＮＭＲ 表

征ꎬ核磁共振分析仪的共振频率为 ５００ ＭＨｚꎬ测试所

用溶剂为氘代氯仿ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 影响加氢反应的因素

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度

在反应压力为 ５ ＭＰａ、催化剂质量分数为 １０％、
反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ考察加氢反应温度对加

氢效果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ２　 反应温度对加氢反应的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ当温度在 １７０~２００℃时ꎬ转
化率和选择性均随温度升高而逐渐提高ꎬ在 １９０ ~
２００℃之间增长趋势明显放缓ꎬ在 ２００℃时转化率和

选择性都达到最大ꎬ在温度超过 ２００℃之后ꎬ１ꎬ６－己
二醇的选择性开始降低ꎬ说明在温度小于 ２００℃的

范围内ꎬ升高反应温度有利于 ６－羟基己酸甲酯转化

为 １ꎬ６－己二醇ꎬ但温度过高时 １ꎬ６－己二醇选择性

会下降ꎬ这是因为原料在高温条件下极易发生团聚

现象形成一些低聚物[１０－１２]ꎬ高温条件下副反应增

多ꎬ从而导致 １ꎬ６－己二醇选择性降低ꎮ 因此选择

２００℃作为最佳反应温度ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 反应压力

在反应温度为 ２００℃、催化剂质量分数为 １０％、
反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ考察加氢反应中反应压

力对加氢效果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ３　 反应压力对加氢反应的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应压力的提高ꎬ氢气

在原料酯中的溶解度逐渐增大ꎬ使得溶解到液相

中的氢气逐渐增多ꎬ从而 ６－羟基己酸甲酯的转化

率不断升高ꎮ 当反应压力在 ３ ~ ７ ＭＰａ 时ꎬ１ꎬ６－己
二醇的选择性随反应压力的提高而升高ꎬ在 ７ ＭＰａ
时选择性达到最大ꎬ考虑到压力增加需要付出的

成本[１３] ꎬ因此选择 ７ ＭＰａ 作为加氢反应的最佳反

应压力ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂质量分数

在反应温度为 ２００℃、压力为 ７ ＭＰａ、反应时间

为 ６ ｈ 的条件下ꎬ考察加氢反应中催化剂质量分数

对加氢效果的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ４　 催化剂质量分数对加氢反应的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量分数的增

大ꎬ６－羟基己酸甲酯的转化率逐步升高ꎬ在催化剂

质量分数为 ８％时选择性达到最大ꎬ催化剂质量分

数过高会导致催化剂活化阶段耗氢量增大ꎬ活化不

完全ꎬ从而降低催化剂的活性ꎬ过量催化剂的存在易

诱发聚合反应ꎬ生成部分难分离的低聚物[１４]ꎬ对产

品的提纯带来困难ꎬ因此选择最佳催化剂质量分数

为 ８％ꎮ

􀅰１２２􀅰
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２􀆰 １􀆰 ４　 反应时间

在反应温度为 ２００℃、压力为 ７ ＭＰａ、催化剂质

量分数为 ８％的条件下ꎬ考察加氢反应中反应时间

对加氢效果的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 反应时间对加氢反应的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增大ꎬ选择

性和转化率都逐渐增大ꎬ但随着时间的增大ꎬ反应釜

补充氢气的频率逐渐放缓ꎬ釜内吸收氢气的效果逐

渐变弱[１５]ꎬ虽然釜内反应仍在进行ꎬ但考虑到实际

反应效率的问题ꎬ选择反应时间 ６ ｈ 作为最佳反应

时间ꎮ
２􀆰 ２　 重复性试验

在温度为 ２００℃、压力为 ７ ＭＰａ、催化剂质量分

数为 ８％、反应时间为 ６ ｈ 最优实验条件进行多次重

复性试验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 重复性实验

序号 转化率 / ％ 选择性 / ％ 序号 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ ９９􀆰 ３ ８１􀆰 ５ ５ １００􀆰 ０ ８６􀆰 １

２ ９９􀆰 ５ ８２􀆰 ２ ６ ９９􀆰 ２ ８４􀆰 ３

３ ９９􀆰 ６ ８５􀆰 ６ ７ ９８􀆰 ７ ８３􀆰 ９

４ ９８􀆰 ８ ８４􀆰 ４

由表 １ 中可以看出ꎬ按照最优实验条件进行的

７ 组重复性试验中ꎬ６－羟基己酸酯的转化率都接近

１００％ꎬ１ꎬ６－己二醇的选择性也都维持在 ８４％左右ꎬ
由此可知ꎬ该实验结果具有良好的重现性ꎬ实验方案

具有可行性ꎮ
２􀆰 ３　 产品表征

２􀆰 ３􀆰 １　 气相色谱分析

利用气相色谱仪对反应产物进行产物含量分

析ꎬ采用面积归一法ꎬ用峰面积表示产物中 １ꎬ６－己
二醇的含量ꎬ从而算得转化率ꎮ

测试结果表明ꎬ按照最佳工艺条件制备的原料

转化率已经接近 ９９％ꎬ完全符合 １ꎬ６－己二醇的生产

标准ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 红外光谱分析

加氢产物 １ꎬ６ －己二醇的红外光谱图如图 ６
所示ꎮ

图 ６　 １ꎬ６－己二醇的红外光谱图

根据该产物的红外吸收特征峰可以推断出该实

验产品中所含的官能团[１６－１７]ꎬ从图 ６ 中可以看出ꎬ
在 ３ ３９１ ｃｍ－１处的峰宽且钝ꎬ应是羟基的伸缩振动

峰ꎬ判断这是产物末端的醇羟基结构ꎻ在 ２ ９３６ ｃｍ－１

和 ２ ８５８ ｃｍ－１处吸收峰很强ꎬ应该是连接 ２ 个在羟

基上的 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动峰ꎻ在 １ ４６５ ｃｍ－１处为

Ｃ—Ｈ 键的弯曲振动峰ꎻ在 １ ０６２ ｃｍ－１和 １ ０２１ ｃｍ－１

处的峰较窄且尖锐ꎬ应该是 ２ 个 Ｃ—Ｏ 键的伸缩振

动峰ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 核磁共振分析

１ꎬ６－己二醇的 １ＨＮＭＲ 谱图以及结构式如图 ７
所示ꎮ

图 ７　 １ꎬ６－己二醇的 １ＨＮＭＲ 谱图

从图 ７ 中可以看出ꎬ核磁谱图中的峰与 １ꎬ６－己
二醇的分子式中的不同种类的氢相对应ꎬ说明反应

最终生成了 １ꎬ６－己二醇ꎮ

３　 结论

(１)开发了一种利用铜基催化剂在釜式反应器

内将 ６－羟基己酸甲酯催化加氢制备 １ꎬ６－己二醇的

新工艺ꎬ该工艺具有实验压力小及转化率和选择性

高的优点ꎬ工艺的最佳实验条件是:反应温度为

２００℃、反应压力为 ７ ＭＰａ、催化剂质量分数为 ８％、
反应时间为 ６ ｈꎬ此时ꎬ６－羟基己酸甲酯的转化率可

􀅰２２２􀅰
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达 ９９％ꎬ１ꎬ６－己二醇的选择性最高可达 ８６％ꎮ
(２)工业废液 ６－羟基己酸甲酯高效催化加氢制

备高值化的 １ꎬ６－己二醇工业中间体具有良好的发

展前景ꎬ对聚氨酯、聚酯行业具有良好的推动作用ꎮ
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巴斯夫、ＳＡＢＩＣ 与林德庆祝全球首座大型电加热蒸汽裂解炉落成投产

　 　 近日ꎬ巴斯夫、ＳＡＢＩＣ(沙特基础工业公司)与林德为

全球首座大型电加热蒸汽裂解炉示范装置举行落成庆

典ꎮ 经过 ３ 年的开发、工程设计和建设工作ꎬ该示范装置

现已在巴斯夫德国路德维希港一体化生产基地投产ꎮ
在基础化学品的生产过程中ꎬ蒸汽裂解装置起到核

心作用ꎬ将碳氢化合物分解成烯烃和芳烃需要消耗大量

能量ꎮ 通常情况下ꎬ相关裂解反应要求炉内温度达到约

８５０℃ꎬ目前通过使用传统燃料实现ꎮ
该全新示范装置旨在验证通过电加热也可以实现烯

烃的连续生产ꎬ这也是化工行业能源最为密集的生产工

艺之一ꎮ 与当前常用技术相比ꎬ这项新技术通过使用可

再生能源发电ꎬ有望减少至少 ９０％的二氧化碳排放量ꎮ
该示范装置已整合到路德维希港现有的蒸汽裂解装

置中ꎬ利用饱和碳氢化合物原料生产乙烯、丙烯等烯烃ꎬ
也可生产长链烯烃ꎮ 为了让这项创新技术发展至成熟的

工业应用阶段ꎬ下一步旨在收集商业运营条件下材料行

为和工艺运行相关数据和经验ꎮ 在两个独立的电加热示

范炉中ꎬ将对两种不同的加热概念进行测试ꎮ 一个示范

炉进行直接加热ꎬ将电流直接施加到裂解管道上ꎬ而另一

个示范炉则是利用放置在管道周围加热元件的辐射热进

行间接加热ꎮ 这两台电加热炉每小时共处理约 ４ ｔ 碳氢

化合物原料ꎬ消耗 ６ ＭＷ 可再生能源ꎮ
此次合作致力于推动全新裂解炉技术的开发ꎬ并已

获得德国联邦经济事务和气候行动部根据其“工业脱

碳”资助项目授予的 １ ４８０ 万欧元资金支持ꎮ 该资助项

目旨在促进德国能源密集型工业实现碳中和ꎮ
基于三方合作开发新技术的综合知识和知识产权ꎬ

位于路德维希港的示范装置将由巴斯夫运营ꎻ林德负责

该装置的工程、采购和建设ꎮ 未来ꎬ林德将以新商标

ＳＴＡＲＢＲＩＤＧＥＴＭ将开发的技术商业化ꎬ使石化行业生产

工艺能够通过取代传统的燃烧技术来实现脱碳ꎮ
(朱晟姣)
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