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摘 要:采用空塔连续氧化与真空双级变径降膜蒸馏耦合连续生产工艺，蒎烷氧化制备过氧化氢蒎烷。实验研究了在

反应的起始阶段加入少量催化剂( 0.6% ) ，使用空气氧化生成过氧化氢蒎烷的工艺过程。通过单因素实验，分别考察

了反应温度、压力和时间等对过氧化氢蒎烷得率的影响; 正交实验确定控制蒎烷氧化反应的工艺条件: 空气流量8L /h，

氧化反应温度 90℃，氧化反应时间 8h。用最佳组合参数进行验证实验，过氧化氢蒎烷含量为 19.8%，经蒸馏浓缩提

纯，其纯度达到 55.1%。
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Abstract: Using the continuous production technology coupling the void tower oxidizes continuously with the
vacuum drop membrane distillation of two － stage changed diameter，pinane hydrogen peroxide ( PHP) was
produced through the pinane oxidation.The experiment was designed to study technological process of production
PHP through air oxidation，added the few catalysts ( 0.6% ) in the initial reaction. Through the single factor
experiment，effect of reaction conditions including temperature，pressure and time separately were investigated for
improving the oxidation product content.Then，optimum reaction parameters of pinane oxidation were confirmed by
the orthogonal test.When the air flow was 8L /h，oxidizing reaction temperature was 90℃ and oxidizing reaction time
was 8h，the PHP content was 19.8% in the reaction system.After distillation purification，the purity was 55.1% .
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芳樟醇是天然精油中分布最广和最重要的萜类

香料之一
［1－3］。以松节油为原料合成芳樟醇，是一种

工艺简单、经济价值较高的制备方法，而蒎烷氧化生

成过氧化氢蒎烷是该工艺中最为关键的一步
［4］。赵

振东等
［5］

用空气代替纯氧氧化蒎烷制备过氧化氢蒎

烷，所得结果与纯氧氧化的产物品质相当; 杨国恩

等
［6］

以高顺式选择性蒎烷为原料，经液相空气氧化制

得过氧化氢蒎烷，在最优工艺参数条件下，目标产物

得率达到 37.02%。本研究采用空塔连续氧化与真

空双级变径降膜蒸馏耦合连续生产工艺
［7］，当氧化反

应稳定后不再加入催化剂，既省去了脱除催化剂工

序和催化剂费用，又避免了产物中因催化剂残留导

致的金属盐含量偏高的问题; 未氧化物能顺利返回

塔内继续氧化，蒎烷氧化转化率高，反应条件温和，

操作简单安全。

1 材料与方法
1.1 材料与设备

蒎烷 一级，蒎烷含量≥98%，顺式蒎烷选择性

≥99%，湖南松源化工有限公司; 催化剂 C 自制，与

专业公司联合研制。
氧化空塔、变径薄膜蒸馏塔 湖南松源化工有

限公司设计。
1.2 实验方法

1.2.1 工艺流程 采用空塔连续氧化与真空双级变

径降膜蒸馏耦合连续生产工艺，在一定的温度下，用

转子流量计调节空气流量和物料流量，由氧化塔底

鼓入空气和原料进行接触式氧化反应，控制一定的
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氧化深度，出料取样分析氧化值和酸值，产物经碱

洗、水洗，除去副反应中产生的少量酸性有机物质，

然后用泵送入真空双级降膜蒸馏系统浓缩提纯，塔

底得产品，塔顶蒸馏出的未氧化的物料循环回流到

氧化塔继续进行氧化反应。工艺流程如图 1 所示。

图 1 蒎烷制备过氧化氢蒎烷连续生产流程示意图

1.2.2 催化剂的加入及其用量 根据蒎烷氧化反应

机理
［4］，在反应的起始阶段，为了缩短自由基链式反

应的诱导期，加入少量催化剂。取样检测同一氧化

反应时间不同催化剂用量的过氧化氢蒎烷含量，确

定适宜的催化剂用量。进入正常氧化反应后停止加

入催化剂。
1.2.3 蒎烷氧化工艺参数优化 分别考察反应温

度、反应时间( 用物料流量控制) 、空气流量等单因素

对氧化反应的影响，先改变其中的一个影响因素，固

定另外几个因素进行实验，然后用正交实验确定最

佳工艺条件。
1.3 产物分析方法

过氧化值测定: 碘量法，参照 GB5538－2005; 酸

值测定: 碱液滴定法。

2 结果与分析
2.1 催化剂用量对蒎烷氧化反应的影响

选用自制催化剂 C，在反应温度 90℃，加入原料

蒎烷流速恒定，空气流量 8L /h 的条件下进行反应，

根据物料在氧化塔内的不同停留时间进行取样分

析，不同催化剂用量对氧化反应的影响如图 2 所示。

图 2 催化剂用量对蒎烷氧化反应的影响

由图 2 可知，当催化剂加入量在 0.4%～0.5% ( 占

反应物质量) 时，过氧化氢蒎烷得率达 18.0% 的反应

时间需 12h 以上; 当加入量为 0.6% 时，反应时间 8h，

过氧化氢蒎烷得率达到 19.0% 以上; 当加入量达到

0.7%，反应过于激烈，难以控制。故催化剂控制用量

为 0.6%。
2.2 蒎烷氧化工艺参数优化结果

2.2.1 空气流量对蒎烷氧化反应的影响 反应温度

90℃，加入原料蒎烷流速恒定，控制物料在氧化塔停

留 8h，在不同的空气流量条件下进行反应，8h 后取

样分析，结果如图 3。
从图 3 可见，在一定的空气流量范围内，随着空

图 3 空气流量对蒎烷氧化反应的影响

气流量增大，有机物溶氧量增加，反应速度加快。但

当空气流量超过 8L /h 后，氧化效率降低。当流量太

大时，气泡难以细碎均匀，造成液体在塔内循环不好

和气液相混合不充分，直接影响反应效率; 同时，气

体流过大会造成原料损失。从提高得率、降低损失

和提高反应效率等因素考虑，选用 7～9L /h 作为实验

空气流量。
2.2.2 温度对蒎烷氧化反应的影响 加入原料蒎烷

流速恒定，控制物料在氧化塔停留 8h，空气流量8L /h
条件下进行反应，取样分析，结果如图 4。

图 4 温度对蒎烷氧化反应的影响

随着反应温度的提高，反应速度加快，产物得率

增加。但当温度超过 90℃时，目的产物得率下降; 温

度过高，致使分支反应速度加大，产物酸值急剧增

加，使主反应的选择性降低; 当反应体系长时间处于

高温条件下，且反应自身放热，极易造成热量大量积

聚，产物颜色变深; 同时，高温引起有机物挥发而造

成物 料 损 失。综 合 考 虑，选 用 85 ～ 95℃ 作 为 实 验

温度。
2.2.3 时 间 对 蒎 烷 氧 化 反 应 的 影 响 反 应 温 度

90℃，空气流量 8L /h，用加入蒎烷的流速来控制物料

在氧化塔内不同的停留时间，取样分析，结果见图 5。

图 5 时间对蒎烷氧化反应的影响

在反应的起始阶段，随着反应时间的延长，产物

得率逐渐增加，酸值较小，主反应均占优势; 当时间

超过 9h 后，氧化反应速度增长加快，酸值急剧增加，

且增速高于过氧化值与 PHP 的增速，说明副反应开

始加大，反应控制的难度加大。导致产物组分复杂，

难以分离纯化。同时，氧化塔中氧化产物浓度过高
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亦存在安全问题。实验结果显示，7～9h 应为较适宜

反应时间范围。
2.2.4 氧化反应工艺参数优化 通过以上各单因素

变化对过氧化氢蒎烷得率的影响实验，确定了各因

素的适宜范围。作 L9 ( 33 ) 正交实验，以过氧化氢蒎

烷得率为目标，确定氧化工艺的最佳参数。正交实

验因素水平如表 1 所示。
表 1 正交实验因素水平表

水平

因素

A 空气流量
( L /h)

B 氧化温度
( ℃ )

C 氧化时间
( h)

1 7 85 7
2 8 90 8
3 9 95 9

按表 2 进行正交实验，采用 Statiatica 6.0 软件根

据实验结果进行统计分析，结果表明，蒎烷氧化反应

最优 工 艺 条 件 为: 空 气 流 量 8L /h，氧 化 反 应 温 度

90℃，氧化反应时间 8h。用最佳组合参数进行验证

实验，过氧化氢蒎烷含量为 19.8%。
表 2 正交实验与结果

实验号 A B C 得率( % )
1 1 1 1 12.4
2 1 2 2 18.7
3 1 3 3 13.6
4 2 1 2 19.0
5 2 2 3 19.6
6 2 3 1 18.5
7 3 1 3 16.2
8 3 2 1 18.8
9 3 3 2 18.7
k1 14.900 15.867 16.567
k2 19.033 19.033 18.800
k3 17.900 16.933 16.467
R 4.133 3.166 2.333
此时，经冷却的过氧化氢产物由泵送入真空双

级降 膜 蒸 馏 系 统 浓 缩，过 氧 化 氢 蒎 烷 纯 度 达 到

55.1%，符合过氧化氢蒎烷产品标准
［8］。

3 结论
3.1 本研究采用空塔连续氧化与真空双级变径降膜

蒸馏耦合连续生产工艺，着重探讨了蒎烷氧化反应

及其工艺条件。在反应过程中，为了减少醛、酮和酸

等氧化产物，避免焦油等阻化物的大量积累而使反

应变慢，且高浓度的过氧化氢蒎烷在加热条件有爆

炸的危险，因此必须控制氧化深度。实验表明，蒎烷

在氧化塔内氧化深度控制在 20%左右较为适宜。
3.2 空气氧化蒎烷可使反应体系尾气中氧含量降

低，亦有利于将氧化深度控制在远离爆炸限的区域。
尽管蒎烷氧化的单程转化率很低，但由于连续反应

工艺中蒎烷可回收循环使用，其最终产物得率可达

产品要求。
3.3 蒎 烷 氧 化 反 应 最 佳 工 艺 条 件 为: 空 气 流 量

8L /h，氧化反应温度 90℃，氧化反应时间 8h。用最

佳组合参数 进 行 验 证 实 验，过 氧 化 氢 蒎 烷 含 量 为

19.8%，经蒸馏浓缩，其纯度达到 55.1%。
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