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J己内酯生产工艺研究进展
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摘要!概述了
#

B己内酯生产的 # 种工艺路线...环己酮和非环己酮路线& 以环己酮为起始原料的工艺路线包括过氧酸氧

化法"双氧水氧化法和氧气 空̂气氧化法等'非环己酮工艺路线包括己二酸酯化加氢法")#TB己二醇催化脱氢法和 TB羟基己酸

缩合法& 综合比较#有机过氧乙酸法是目前经济成本最具有竞争力的工艺#而符合我国国情的工业化工艺路线为双氧水间接制

备过氧酸的路线#采用双氧水和醋酸酐或者双氧水和丙酸制备过氧酸#过氧酸再将环己酮氧化为
#

B己内酯&

关键词!环己酮'

#

B己内酯' 4̀%:%-B[2552D%-氧化
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#

B己内酯$

#

B/h%是一种用途广泛的化学中间

体#主要作为高性能聚合物材料的单体使用() B<)

&

#

B己内酯自聚制得聚己内酯$H/h%#H/h有良好的

热塑性和成型加工性#可制成各种用途的环保塑料

制品#也可制成可降解的生物医用材料'

#

B己内酯

在多元醇的引发下得到聚己内酯多元醇#聚己内酯

多元醇与二异氰酸酯反应可以制备高性能材料聚己

内酯型聚氨酯#作为特种的聚氨酯广泛应用在合成

革"汽车涂料"鞋底料以及胶黏剂等领域'

#

B己内酯

与其他单体如丙交酯或乙交酯共聚得到的共聚物同

样是重要的生物高分子材料#可作为手术缝合线"生

物降解塑料袋等&

#

B己内酯单体产业发展尽管已经有数十年历

史#但
#

B己内酯单体的生产技术仍然被国外少数几

家企业所垄断(")

#我国
#

B己内酯单体仍然绝大部分

依赖进口#目前国内仍然没有工业化生产装置建成&

近年#随着国内
#

B己内酯应用领域的拓展#开发
#

B

己内酯工业化工艺#实现
#

B己内酯工业生产的国产

化具有重要的经济前景&

<=

!

J己内酯工艺路线概述

#

B己内酯的合成工艺通常可以分为环己酮和

非环己酮路线& 环己酮路线制备
#

B己内酯的原理

是利用 4̀%:%-B[2552D%-氧化重排反应将环己酮氧化

重排成内酯结构#是目前商业化运行装置所采用的

工艺路线#根据氧化剂不同可以划分为过氧酸氧化

法"双氧水氧化法和氧气 空̂气氧化法等'而非环己

酮路线一般从己二酸"己二醇等原料出发经 TB羟基

己酸中间体分子内缩合制得
#

B己内酯#是联产或者

副产
#

B己内酯时所采用的工艺路线&

>=环己酮路线

>C<=过氧酸氧化法

#f)f);有机过氧酸氧化法

环己酮对很多氧化剂是稳定的#但能被有机过

氧酸氧化成
#

B己内酯#有机过氧酸氧化环己酮的反

+T!+
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应机理(T)如图 )&

图 );环己酮 4̀%:%-B[2552D%-氧化机理

首先过氧有机酸与环己酮的羰基进行亲核加成

生成中间体 )'然后中间体 ) 的.\.\.键发生断

裂#离去羧酸根#形成氧正离子中间体 #'然后酮羰

基上的烃基带着 ) 对电子迁移到.\.\.基团中

与羰基碳原子直接相连接的氧原子上#发生重排#

得到碳正离子中间体 !'最后得到己内酯& 由于环

己酮的羰基两边结构对称#所以生成的内酯是唯

一的&

有机过氧酸氧化环己酮合成
#

B己内酯工艺中

常用的过氧酸有三氟过氧乙酸"间氯过氧苯甲酸

$CB/H̀A%"过氧甲酸"过氧乙酸和过氧丙酸等&

三氟过氧乙酸的氧化能力强#

#

B己内酯的产率

高#反应时间短#但副产物三氟乙酸对合成的
#

B己

内酯稳定性影响大#而且大规模使用时成本较高#工

业上合成并不经济& CB/H̀A对环己酮氧化活性

好#在室温或者比较温和的条件下
#

B己内酯的收率

就能达到 R"j以上(@)

#但采用该路线工业化生产

#

B己内酯后续分离较为困难#一般多在实验室合成

#

B己内酯使用&

在
#

B己内酯工业化生产过程中#过氧低碳烷基

羧酸作为氧化剂#成本较低#而且易于后续分离#是

目前工业化应用的主要路线#以过乙酸作为氧化剂

合成
#

B己内酯在国外已经实现了大规模商业化

生产&

甲酸与质量分数为 R(j的双氧水制得过氧甲

酸(R)

#再氧化环己酮就能制得
#

B己内酯#反应条件

温和& 但由于甲酸对设备腐蚀性较强#对工业化装

置的材质要求更高#会增加投资成本#因此目前没有

采用该工艺路线的工业装置&

)ST@ 年#美国联合碳化物公司采用过氧乙酸氧

化环己酮合成
#

B己内酯(S)

& 以环己酮为原料#无水

过氧乙酸的丙酮或者乙酸乙酯溶液为氧化剂#

#

B己

内酯收率可达到 S(j#可实现工业化生产&

日本大赛璐采用过氧乙酸氧化路线实现了
#

B

己内酯的工业化生产()( B)))

& 在流动式反应器中#加

入乙酸乙酯作为溶剂#在 "(i条件下反应#将环己

酮和质量分数 !(j的过氧乙酸用计量泵输送到流

动式反应器中连续反应#同时将包括产物的混合物

送入分离工段进行分离& 采用三塔分离工艺#反应

混合物导入第一蒸馏塔#塔顶脱除溶剂等轻组分#从

第一塔中间塔盘收集第一塔侧馏分#第一塔的塔底

液为高沸点组分#包括
#

B己内酯'第一塔侧馏分导

入第二蒸馏塔#脱轻组分后塔底液回收未反应环己

酮'第一塔的塔底液导入第三蒸馏塔中#高真空度下

蒸馏得到
#

B己内酯& 大赛璐采用流动式反应器可

以实现连续生产#生产效率高#同时降低过氧乙酸的

使用浓度#精制后的
#

B己内酯产品质量能达到聚合

使用要求&

图 #;日本大赛璐工艺流程简图

由于我国的高浓度过氧化物工业化生产远不如

国外成熟#国内更倾向于采用双氧水间接制备过氧

有机酸#再用过氧有机酸氧化环己酮生成
#

B己内酯

的方法#其中的典型代表包括湖南大学的双氧水B

醋酸酐路线和巴陵石化的双氧水B丙酸路线&

实验室研究表明#采用醋酸酐和双氧水$质量

分数 !(j%反应制备过氧乙酸#在不添加催化剂条

件下反应就可以进行()#)

#

#

B己内酯收率为 !@j&

湖南大学对双氧水与酸酐制备过氧乙酸的工艺路线

进行了深入研究()!)

#在催化剂作用下#双氧水$质量

分数 #"j e!"j%与醋酸酐在 )(i反应制备过氧乙

酸#再滴加入环己酮溶液中#环己酮转化率为

S#f"j#分离收率为 T@f@j#质量分数可达 SSf(j#

并完成了该工艺路线的初步工艺设计&

双氧水与羧酸反应制备过氧酸是另一条可能实

现工业化的工艺路线#日本宇部早在 #( 世纪 S( 年

代就曾进行过类似工艺的报道()<)

#以弱酸硼酸

$?

!

\̀

!

%为催化剂#双氧水与低碳数的羧酸共沸脱

水制备过酸粗溶液#然后与环己酮反应生成
#

B己内

酯& 国内采用不同催化剂进行类似工艺路线研究的

机构有武汉理工大学"江苏石油化工学院和中石化

巴陵石化等& 其中巴陵石化采用丙酸为溶剂#加入

+@!+
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双氧水制备过氧丙酸#过氧丙酸氧化环己酮制得
#

B

己内酯的工艺路线 #((R 年底已经建成 #(( 9̂4中试

装置()")

##()# 年完成了 ) 万 9̂4的工艺包设计()T)

#

但该工艺路线还需进一步对生产工艺的安全控制进

行完善&

#f)f#;无机过氧酸氧化法

环己酮也可被多种无机过氧化物氧化成
#

B己

内酯#其中典型的工艺路线是在乙酸溶剂中以过硼

酸钠为氧化剂氧化环己酮()@)

& 无机过氧酸为氧化

剂的工艺条件极其温和#但较低的反应速率限制了

该工艺路线的工业化应用&

>C>=双氧水氧化法

双氧水氧化环己酮制备
#

B己内酯副产物为水#

是绿色环保的工艺路线#是近年来实验室研究的一

个重点路线& 柏斯托公司一直致力于该工艺路线的

研发#以六方介孔二氧化硅$?*]%为载体#分别开

发了负载过氧酸为催化剂()R) 或负载三氟化锑

$]&$

!

%为催化剂()S)的工艺#

#

B己内酯的气相收率

分别为 TRj和 <(j#催化剂经回收活化可以循环使

用#活性无明显变化&

国内巴陵石化(#()采用固体酸为催化剂#使用酯

类溶剂脱水#用质量分数 !(j e@(j的双氧水氧化

乙酸或者丙酸制备过酸溶液#环己酮的转化率

gS(j#

#

B己内酯的选择性gSSj&

中石化石油化工科学研究院(#))采用可溶性锌

盐改性钛硅分子筛$>]B)%为催化剂#以乙腈或者丙

酮为溶剂#在温度为 <( e)"(i和压力为 (f) e

!f( *H4的条件下#产物分离后即同时得到
#

B己内

酯和己二酸& 环己酮转化率 gR"j#

#

B己内酯和己

二酸总选择性gS(j&

以双氧水为氧化剂直接氧化环己酮#反应时主

要副产物为水#不污染环境#但是双氧水反应活性较

低#该工艺路线实现工业化的关键在于高活性和高

选择性的催化剂的研制#该路线的工业化还需要等

待催化剂取得重大突破&

>C?=氧气 空̂气氧化法

分子氧作为环己酮氧化反应的氧化剂具有安

全"廉价"对环境污染小等优点#但由于分子氧的氧

化能力无法氧化环己酮#在反应过程中通常需加入

醛类作为共氧化剂& 醛的作用是先与分子氧反应得

到过氧酸#然后再与环己酮发生氧化反应&

国内 #( 世纪 @( 年代#南通醋酸化工厂曾建立

) 套年产 "( 9规模的
#

B己内酯合成中试装置(##)

&

在低温"常压"臭氧催化条件下#以空气中的氧气氧

化乙醛制取乙醛单过氧乙酸酯$43%945,%0:,%1+.+KJ

%-43%949%#A*H%#在 "(i下以乙酸乙酯为溶剂#利用

A*H氧化环己酮制取
#

B己内酯'经过蒸馏分离可

获得质量分数 SRj以上的产品#收率为 <"j& 然

而#由于A*H很不稳定#在 (i下缓慢分解成乙酸#

在 #(i时剧烈分解发生爆炸#危险性极高& 该项目

在运行生产不久#因发生爆炸而终止&

江苏飞翔化工股份有限公司和中山大学联合开

发了以镁或锡卟啉配合物为催化剂#苯甲醛为助剂

的工艺(#!)

#在酯类溶剂中#通过空气或者氧气#在

"( eR(i反应#环己酮的转化率和
#

B己内酯的产率

均gS"f(j&

以分子氧为氧化剂进行环己酮氧化反应是一种

较为安全"清洁且选择性高的合成途径#具有潜在的

应用价值#现阶段所用的醛以苯甲醛为主#反应后生

成的副产物为苯甲酸#由于苯甲酸的沸点与己内酯

接近#给己内酯的分离和提纯造成了困难'从经济方

面考虑#以苯甲醛作为共氧化剂增加了生产成本&

该工艺路线的研究还需要继续着重于高效催化剂的

研制和反应过程的改进&

?=非环己酮路线

?C<=<"KJ己二醇催化脱氢法

如图 ! 所示#钌配合物(#<)为催化剂$质量分数

)(j%#在碳酸钠存在下#在色谱纯氯仿溶液中#

S(i反应 !T 0#可以将己二醇氧化为
#

B己内酯#收

率可以达到 S(j&

图 !;#

&

"

BH0

<

/

<

/\?$#/\$

#

=7/5配合物结构

采用 /7\̂/-

#

\

!

Â5

#

\

!

为催化剂(#")

#以 )#TB

己二醇$?O\%为原料气相催化脱氢制备
#

B己内

酯#确认在最佳反应条件下$反应温度 !((i#)#TB

己二醇时空速为 (f(R 0

B)

#氢醇摩尔比 Rl#%#?O\

转化率达 )((j#

#

B己内酯产率最高达 TTf#j&

?C>=KJ羟基己酸分子内缩合法

美国联合碳化物公司(#T)以二氧化硅"氧化铝或

其混合物与
(

A族金属氧化物"

)

A族金属氧化物

或其混合物为催化剂#T B羟基己酸在质量分数

#(j eS"j水蒸汽#!((i#减压到 )f!! PH4#惰性气

体氛围下#

#

B己内酯收率为 @(j eS)j&

+R!+
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德国巴斯夫(#@)以环己烷氧化制备环己酮或环

己醇工艺中副产的 TB羟基己酸酯的馏分为原料#环

化 TB羟基己酸酯#得到
#

B己内酯& 该工艺同时生

产
#

B己内酯和 )#TB己二醇#但该工艺分离工序多#

步骤复杂#能耗较大#对一般厂商具有较大的局

限性&

?C?=己二酸酯化加氢法

上海戊正工程技术有限公司的工艺(#R)为!精馏

提纯后的己二酸甲酯在管式固定床反应器中#以

/7BW2B*+̂

"

BA5

#

\

!

为催化剂#反应温度为 #)( e

##(i#反应压力为 )# e)T *H4#加氢还原得到 )#TB

己二醇和
#

B己内酯的混合物#进一步分离得到
#

B

己内酯&

@=结语

从经济的角度看#过氧乙酸法是目前最具有竞

争力的工艺#该工艺对安全操作要求较高#但国外主

要
#

B己内酯制造商采用该工艺的生产装置已经商

业化运转数十年#因此在不发生严重操作失误的条

件下是能够长期安全运行的& 而我国高浓度过氧化

物工业化程度不如国外成熟#因此现阶段积极开展

双氧水与醋酸酐或者羧酸反应制备过氧羧酸的工艺

路线是比较适合我国国情的工艺路线& 从长远来

看#以双氧水或分子氧为氧化剂直接氧化环己酮#具

有潜在的优势#是未来发展的重要方向& 而非环己

酮路线在其他产品生产过程中配套联产或者副产

#

B己内酯同样具有重要经济意义&

我国的
#

B己内酯工业化技术远落后于国外企

业#积极开发安全和成本可控的工艺以及解决工程

的工业化放大是实现
#

B己内酯工业装置国产化的

关键& 同时#国内企业还应加强
#

B己内酯下游应用

技术的研究#尤其是聚己内酯聚氨酯技术的开发和

应用&
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