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1 双氧水（H2O2）重要应用价值

双氧水（H2O2）作为非常重要的氧化剂，在漂
白 [1]、废水处理 [2]、杀菌 [3] 和燃料电池 [4] 等方面有
着广泛的应用价值，市场前景广阔。H2O2 是一种
高效、多功能、清洁的氧化剂，水是唯一的副产品。
此外，H2O2 是水溶性的，稀释后其腐蚀性大大降 
低，这使得大规模或小型便携式容器中储存 H2O2

水溶液既方便又安全。工业中生产过氧化氢最先进
的技术是蒽醌氧化（AO）工艺 [5]，整个生产过程
中包括蒽醌催化加氢、蒽醌氧化、H2O2 萃取纯化

等多个步骤（图 1）[6]。
H2O2 作为一种重要的绿色环保化工产品，是环

己酮氨肟化法生产己内酰胺工艺中无法取代的原
料之一。在环己酮氨肟化反应中，采用 H2O2、气
氨和环己酮为原料，一步反应直接生成环己酮肟。
并且，H2O2 的质量好坏，会对整个己内酰胺生产
工艺的利润产生直接影响 [7]。例如，H2O2 的浓度
越高，有利于提高氨肟化反应中，环己酮的转化率、
选择性以及副反应的发生。并且可减少环己酮氨肟
化工艺的萃取水洗工序中，萃取剂甲苯的需求量和
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废水的排放量 [8]，这在化工生产中可降低设备投资
和能量的消耗。同时，己内酰胺生产工艺对 H2O2

中的有机杂质也有较严格的要求。

图 1   AO 法生产双氧水工艺反应过程

己内酰胺生产对 H2O2 中的有机杂质含量（以
TOC 表示）要求小于等于 50ppm，而净化塔中粗
H2O2 产品的 TOC 高达 3000ppm，所以粗 H2O2 产品
需要经过纯化工序进一步脱除有机杂质。蒽醌法生
产 H2O2 工艺中，粗 H2O2 进入树脂塔内，有机物被
树脂吸附脱附。然而有机物杂质在树脂塔内长时间
累计，导致树脂塔吸附脱附能力下降，需要利用甲
醇对树脂塔进行再生处理 [9]，然后含有机物杂质的
甲醇进入甲醇精馏塔将甲醇内的杂质去除，留在精
馏塔塔釜的残液外排。精馏塔残液中含有大量的有
效蒽醌和工作液成分，如果可以经过处理再回收利
用，可以降低成本增加生产效率，避免经济损失；
若是精馏塔残液中含有大量的有机副产物（降解
物），降解物的存在会削弱催化剂在工作液中的催
化性能，并且会导致工作液的密度、粘度增大，使
得在 H2O2 萃取工序中工作液乳化形成泡沫，难以
分离 [10]。

本文针对甲醇精馏塔残液进行成分分析，探究
残液中有机工作液能否再回收利用，避免造成经济
损失，达到节约成本提高生产效率的目的。
2 相关的基础研究工作

2.1 原料

甲醇（分析纯，天津光复精细化工有限公司）；
芳烃（AR，工业品）；磷酸三辛酯（TOP，工业品）；
2- 甲基环己基醋酸酯（MCA，工业品）；甲醇（分
析纯，天津光复精细化工有限公司）；循环工作液
（工业品）；新鲜工作液（工业品）；精馏塔残液
水相（工业品）；精馏塔残液有机相（工业品）。

2.2 实验过程及样品制备

将精馏塔残液的有机相在 60℃的水浴锅中水
浴加热 30min 后，准确量取 50mL 残液并转移至
250mL 的分液漏斗中，然后向分液漏斗中以 1:1 的
比例加入纯水，震荡 10s，对残液进行水洗。

将系统内取出的循环工作液、新鲜工作液、精
馏塔残液水相和水洗前后精馏塔残液的有机相在
60℃的水浴锅中水浴加热 30min，防止在常温下有
2- 乙基蒽醌或四氢 -2- 乙基蒽醌析出，影响分析
结果。待水浴加热完成后，移取 0.5mL 四种样品分
别至 50mL 容量瓶中，最后向其中加入甲醇并稀释
至刻度线，完成后尽量在恒温条件下保存样品待测
试。
2.3 分析仪器及条件

采用岛津公司生产的 Nexis GC-2030 型气相色
谱仪分析。

色谱柱：HP-INNOWAX 毛细管柱；60m×0.32mm× 
1μm。

色谱分析条件为：柱温：110℃，保持 6min，
以 20℃ /min 的速率升温至 230℃，维持 30min；分
流比：10:1；氢火焰离子化检测器（FID）温度：
270℃；进样器温度：240℃；进样量：0.2μL。
3 得出结果与相关讨论

3.1 精馏塔釜残液与新配制工作液对比

对精馏塔釜残液水相、精馏塔釜残液有机相、
循环工作液以及新鲜工作液进行气相色谱分析并
对比，结果如图 2 所示。

图 2   精馏塔残液水相、 

有机相、循环工作液和新鲜工作液谱图

从图 2 中可看出，原始工作液中，在 12.5-15min 
之间没有出现吸收峰，但是在循环工作液、精馏塔
残液有机相以及精馏塔残液水相中均出现了吸收
峰，这说明 12.5-15min 处的吸收峰是在系统中长
期运转下产生的降解物。
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与此同时，该时间段出现的吸收峰在精馏塔
残液有机相中富集。利用峰面积计算得出，循环
工作液中 12.5-15min 的降解物面积约占总面积的
0.296%，精馏塔残液有机相中 12.5-15min 停留时
间处的降解物面积约占总面积 8.39%。

由此推断 12.5-15min 处降解物是在氧化工序产
生，并且在 H2O2 体系中有较强的亲和性。这些亲
水性的有机杂质被 H2O2 夹带后经树脂塔被脱附，
当利用甲醇对树脂塔再生时又被甲醇带至甲醇精
馏塔，最后富集于精馏塔残液的有机相中。
3.2 精馏塔残液有机相水洗前后色谱分析

对精馏塔残液有机相进行水洗，并对其水洗前
后进行气相色谱分析，如图 3 所示。

图 3   精馏塔残液有机相水洗前后谱图

图 3 所示为精馏塔残液有机相，经纯水洗涤前后
的气相色谱图。由图 3 可知，在停留时间为 4.25min 
时出现的吸收峰为甲醇的峰位，对精馏塔残液有机
相进行水洗后虽然能去除大部分甲醇，但是停留时
间在 12.5-15min 处的降解物含量和种类数量仍保
持不变，并且进行多次水洗后依然没有产生变化。
若将精馏塔残液有机相回收至系统内，降解物在系
统中长期运转且不断的积累，其浓度将越来越高，
会导致工作液中有效蒽醌的含量相对减少。在对降
解物进行再生处理的时候，可能也会造成有效蒽醌
同时向无效蒽醌的转变，这样造成了更多的蒽醌损
失。系统内降解物的多少会直接影响到工作液的物
理性质，比如粘度和密度，这同时也会对生产过程
造成非常不利的因素。
4 节本增效成果分析

经对精馏塔残液有机相进行水洗，并且对比不
同工作液和残液的气相色谱可知，在精馏塔残液有
机相中存在着大量的不可再生降解物和少量甲醇，
若将此部分有机相直接回收到系统中会严重的影
响到工作液的正常成分，致使降解物在工作液中的

占比变大。同时，有效蒽醌的含量会减少。这不仅
会对装置生产 H2O2 的能力造成影响，甚至可能会
污染氢化反应中钯基催化剂的活性甚至导致催化
剂失活。因此，就目前实验探究而言，将精馏塔残
液有机相回收至系统的作用弊大于利。

精馏塔残液中含有的大量蒽醌和工作液，若直
接回收，残液中含有的降解物在系统中长期运转且
不断积累，会对 H2O2 生产造成不可逆转的影响；
若直接排放会对环境造成污染，同时蒽醌和工作液
的流失会造成经济损失，有悖于节本增效的初衷。
因此，需要进行更多的探究，将残液中的降解物去
除或转化为有效物质，再进行残液的回收利用，这
样可以降低成本增加生产效率，避免经济损失。
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