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摘　要　采用正交设计试验法对乙酸锰催化环己烷液相亚硝化一步合成己内酰胺的新反应进行了研究。考

察了反应温度 、反应时间 、催化剂用量和反应物配比等因素对环己烷转化率和己内酰胺选择性的影响。结果

表明 , 最佳的合成条件为:在 81℃反应 36h,催化剂乙酸锰用量为环己烷质量的 2.5%, 亚硝基硫酸与发烟硫

酸的质量比为 1∶3。在此优化的条件下 ,环己烷液相亚硝化反应的转化率为 8.12%, 目标产物己内酰胺的选

择性达 10.54%。
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己内酰胺主要用于生产锦纶 6纤维和尼龙 6树脂。目前 ,己内酰胺工业化生产技术主要有环己酮 -

羟胺法 、环己烷光亚硝化法和甲苯法 3种
[ 1 ～ 3]

。环己酮-羟胺法首先将环己烷氧化为环己酮 ,环己酮胺肟

化生成环己酮肟 ,再经贝克曼重排生成己内酰胺;甲苯法采用环己烷羧酸在亚硝基硫酸和发烟硫酸的存

在下反应生成己内酰胺;光亚硝化法是在汞灯照射下 ,环己烷与亚硝酰氯和氯化氢生成氯化氢肟 ,再重

排生成己内酰胺 。目前 ,己内酰胺新工艺的研究开发工作集中于新的合成路线和技术 ,罗和安等
[ 4]
首次

直接从环己烷出发利用液相亚硝化一步合成了己内酰胺 。本文采用正交试验法获得了合成己内酰胺新

反应最佳的反应条件 。

环己烷(分析纯),纯度 >99.5%;发烟硫酸:含 SO3质量分数为 50% ～ 53%;亚硝基硫酸 ,工业品 ,

质量分数为 73.54%;乙酸锰 ,分析纯。Agilent-1100型高效液相色谱仪(美国),紫外光检测器 ,检测波长

210nm,色谱柱为 EclipseXRB-C1899(4.6 mm×250 mm, 5 μm),流动相为 V(甲醇)∶V(水)=15∶85的

混合液 ,采用外标法测定己内酰胺的含量;Saturn2100T型气相色谱-质谱联用仪(美国);LCQ-Advantage

型高效液相色谱 -离子阱质谱仪(美国)。

合成反应式为:

根据文献
[ 4]
和常压下单因素实验中得出的基本规律 ,环己烷液相亚硝化的关键因素为反应温度 、

反应时间 、催化剂用量以及亚硝基硫酸与发烟硫酸的质量比。据此采用 4因素 3水平正交设计法进行

实验 ,反应温度为 68、75和 81℃,反应时间为 12、24和 36h,催化剂用量为 0.5、1.0和 1.5 g, NOHSO4与

H2SO4· SO3质量比为 1∶1、1∶2和 1∶3。

按一定配比称取环己烷 、乙酸锰 、亚硝基硫酸和发烟硫酸置于圆底烧瓶中 ,利用恒温油浴在设定的

温度下加热搅拌进行亚硝化反应。反应一定时间以后 ,取出上层环己烷 ,重相为己内酰胺的硫酸溶液。

在冰水浴中加入蒸馏水稀释重相 ,再用氢氧化钡中和后离心分离得到己内酰胺的水溶液。

结果与讨论

正交设计试验的分析结果表明 ,反应时间对转化率的影响最为显著 ,其次是温度 ,最佳的反应条件

是在 81℃反应 36h,催化剂乙酸锰的用量为环己烷质量的 5%,亚硝基硫酸与发烟硫酸的质量比为 1∶3。
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影响选择性的顺序是:反应温度 >反应时间 >催化剂用量 >亚硝基硫酸和发烟硫酸的质量比 ,最佳的反

应条件是在 81℃反应 36 h,催化剂乙酸锰的用量为环己烷质量的 2.5%,亚硝基硫酸与发烟硫酸的质

量比为 1∶3。

由表 1可知 ,在 68 ℃以下只有极少的己内酰胺生成 ,同时转化的环己烷的量也很少 。随着反应温

度的升高和反应时间的延长 ,生成的己内酰胺也随之增多 ,但副产物也增加 ,己内酰胺的选择性明显增

大(见表 1)。因此从转化率和选择性 2个方面考虑 ,在 81℃反应 36h为最宜 。

表 1　正交实验的分析结果

Table1　Orthogonaldataprocessing

t/℃ Time/h m(Mn(Ac)2)/g m(NOHSO4)∶m(H2SO4· SO3) Cyclohexaneconversion/% CPLselectivity/%

68 12 0.5 1∶1 1.00 0.00

68 24 1.0 1∶2 4.35 0.00

68 36 1.5 1∶3 7.01 3.97

75 12 1.0 1∶3 2.06 0.00

75 24 1.5 1∶1 1.26 2.87

75 36 0.5 1∶2 4.80 5.01

81 12 1.5 1∶2 3.44 7.69

81 24 0.5 1∶3 5.10 10.96

81 36 1.0 1∶1 9.40 7.73

　　cyclohexane=20g, NOHSO4 =8g.

当催化剂用量达到 1g时获得的环己烷的转化率最高 ,再增加催化剂的用量环己烷的转化率反而

降低。从工业生产的角度考虑应以己内酰胺选择性为主 ,因此催化剂用量以 0.5 g即环己烷质量的

2.5%为宜。

随着发烟硫酸用量的增加 ,环己烷的转化率和己内酰胺的选择性均随之增加 ,所以在 81 ℃反应

36 h、催化剂乙酸锰用量为 0.5 g的条件下环己烷的转化率随着发烟硫酸用量的增加而上升 ,而己内酰

胺的选择性则明显下降(见表 2),这可能是因为随着发烟硫酸用量的加大 ,生成的副产物增多 ,导致己

内酰胺的选择性下降 。所以选取亚硝基硫酸和发烟硫酸的质量比为 1∶3为宜 。

表 2　亚硝基硫酸和发烟硫酸的质量比对环己烷亚硝化的影响

Table2　Effectofmassratioofnitrosylsulfuricacidandfumingsulfuricacidonnitrosationofcyclohexane

m(NOHSO4)∶m(H2SO4· SO3) Cyclohexaneconversion/% CPLselectivity/%

1∶3 8.12 10.54

1∶4 10.36 6.30

1∶5 14.40 2.81

　　cyclohexane=20g, NOHSO4 =8g, Mn(Ac)2 =0.5 g.

对环己烷液相亚硝化反应产物进行了 GC-MS和 LC-MS分析。生成的产物为:己内酰胺及二聚体与

三聚体 、亚硝基环己基酯 、亚硝基环己烯 、苯磺酸和亚硝基环己烷的二聚体。环己烷液相亚硝化反应的

总反应式为:

从所得产物分析 NOHSO4在反应时存在着如下 2种断键方式:
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利用 Ganssian-03软件 ,运用密度泛函理论 b3lyp/6-311+g(3df, 2p)方法对 NOHSO4 、ONO·和

· SO3H自由基 、NO·和· OSO3H自由基的三维结构进行优化并计算其能量 ,对 NOHSO4的 2种断键方

式所需要破坏的 N—O键和 O—S键的键能和键长进行了计算 ,键能计算公式如下:

E(O—S)=E(ONO· )+E(· SO3H)-E(NOHSO4)

E(N—O)=E(ON· )+E(· OSO3H)-E(NOHSO4)

计算结果为 E(O—S):3.632 7 eV, E(N—O):1.610 9 eV, d(O—S):0.158 447 nm, d(N—O):

0.177 569nm。结果说明 ,亚硝基硫酸分子中 N—O键断裂所需要的能量比 O—S键断裂所需要的能量

低 ,即 N—O键比 O—S键的断裂更容易 。如果 N—O键断裂得到的是己内酰胺 , O—S键断裂则生成的

产物是环己基亚硝基酯 ,从分析产物的量可知 ,得到的己内酰胺的质量比亚硝基环己基酯多得多 ,可见

计算结果与实验结果一致 。
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Abstract　One-stepsynthesisofε-caprolactambyreactionofliquid-phasenitrosationwithcyclohexane

catalyzedbyMn(Ac)2 wasstudiedbyorthogonaldesign.Theeffectsofreactiontemperature, reactiontime,

amountofcatalystandtheratioofreactantsonthereactionwereinvestigated.Theoptimizedreactioncondi-

tionswereasfollows:temperature81 ℃, time36 h, catalystmass0.5 g, ratioofnitrosylsulfuricacidand

fumingsulfuricacidmass1∶3.Undertheoptimizedconditions, theconversionofcyclohexanereachedupto

8.12% andtheselectivityforε-caprolactamwas10.54%.
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