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Представлен способ утилизации пероксида водорода из сточных вод, основанный на получении товарного 
продукта – пероксида циклогексанона, широко используемого в качестве инициатора полимеризации 
ненасыщенных полиэфирных смол. Исследованиями установлено, что при взаимодействии циклогексанона с 
пероксидом водорода в среде сточных вод, содержащих низкомолекулярные органические кислоты, 
образуется пероксидное производное циклогексанона - 1,1-дигидроксидициклогексилпероксид. 

 

Keywords: sewage, hydrogen peroxide, cyclohexanone, cyclohexanone peroxide. 
 

The way of utilization of hydrogen peroxide from the sewage to production the commodity product of cyclohexanone 
peroxide widely used as the initiator of polymerization of nonsaturated polyester resins is presented. It is established 
that at interaction between cyclohexanone and hydrogen peroxide in the sewage medium containing low-molecular 
organic acids the peroxide derivative of cyclohexanone - 1,1-dihydroxsicyclohexilperoxid is formed. 
 

Введение 
 
На стадии окисления этилбензола 

производства стирола и оксида пропилена при 
отмывке оксидата от катализатора и органических 
кислот образуется локальный сток, содержащий 
пероксид водорода и гидропероксид этилбензола 
(ГПЭБ). Суммарная концентрация пероксидов в 
стоке достигает 1,4 моль/л или 48 г/л в пересчете на 
пероксид водорода. При этом концентрация Н2О2 на 
порядок превышает концентрацию ГПЭБ. 
Пероксидсодержащие стоки плохо поддаются 
биологической очистке, поэтому их утилизируют 
методом сжигания.  

Нами разработан эффективный способ 
разложения пероксидов, содержащихся в сточных 
водах [1, 2]. Однако, проблема утилизации 
пероксидсодержащих сточных вод не должна 
сводится только к методам их деструкции. 
Необходим и поиск рациональных способов 
утилизации, обеспечивающих наряду с природо-
охранными требования и возможность полезного 
использования пероксидных соединений с получе-
нием товарной продукции. 

Перспективным в плане утилизации 
пероксида водорода, содержащегося в сточных 
водах, представляется применение его в качестве 
исходного сырья для получения органических и 
неорганических пероксидных соединений. 

Количество опубликованных работ по 
вопросам синтеза пероксидных соединений с 
использованием Н2О2 в периодической литературе 
весьма обширно. Обобщения исследований по 
данным вопросам приведены в работах [3-16].  

Кислотный характер пероксида водорода 
делает возможным замещение в нем одного или 
обоих атомов водорода кислотными, алкильными, 
арильными или другими радикалами, а также 
металлом. В результате образуются органические и 
неорганические производные пероксида водорода [8-
11]. 

Анализ методов синтеза на основе пероксида 

водорода показал [13], что в большинстве случаев 
используется высоко-концентрированный раствор 
Н2О2, а синтезы проводятся в присутствии 
минеральных кислот и щелочей или в среде 
органического растворителя. В отдельных случаях 
требуется сложная технология выделения 
пероксидов из реакционной среды. Указанные 
особенности синтеза делают эти методы 
неприемлемыми в целях утилизации пероксида 
водорода из сточных вод производства СОП. 

Использование стоков в качестве 
вторичного материального ресурса, содержащего 
пероксид водорода, наиболее доступно для 
получения практически нерастворимых в воде и 
легко отделяемых из водной среды пероксидных 
соединений, для получения которых используется 
раствор пероксида водорода с низкой концентра-
цией 3-5%.  

Опубликованные в литературе [6-13] 
методы синтеза пероксидных соединений на основе 
Н2О2 позволяют выбрать наиболее доступный для 
практических целей способ утилизации пероксида 
водорода путем синтеза на его основе таких 
пероксидных соединений, как пероксид кальция и 
пероксид циклогексанона. Ранее мы показали 
возможность синтеза пероксида кальция на основе 
пероксидсодержащих сточных водах производства 
СОП [17]. Настоящее исследование посвящено 
получению пероксида циклогексанона (ПЦГ).  

 
Экспериментальная часть  

 
В работе использовали образцы реальных 

сточных вод производства СОП с концентрацией 
пероксидов 1,0 моль/л (3,4 % мас. в пересчете на 
Н2О2) и значением рН 2,7, циклогексанон ГОСТ 
24615-81, Н2О2  ГОСТ 177-88 (медицинский). 

Процесс проводили в термостатируемом 
реакторе с мешалкой. Концентрацию пероксидов 
определяли методом йодометрического титрования. 
Перемешивание и термостатирование продолжали 
до прекращения расхода пероксида водорода на 
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реакцию. Затем кристаллы пероксида циклогекса-
нона отделяли на фильтре, промывали небольшим 
количеством воды и сушили на воздухе при 
комнатной температуре до постоянного веса.   
 

Обсуждение результатов 
  
При окислении циклогексанона пероксидом 

водорода образуется ряд пероксидных производных 
циклогексанона. 

     OO   

OH        OH

I

     OO   

OOH     OH

II

     OO   

OOH     OOH

III

IV

OO

OO

V

     OO   

OO    OO

VI

O

O

 
В работах [18-21] детально изучена роль 

основных факторов в реакции циклогексанона с 
водным раствором пероксидом водорода с целью 
определения условий синтеза индивидуальных сое-
динений 1,1-дигидроксидициклогексилпероксида (I), 
1-гидрокси-1-гидропероксидициклогексилпероксида (II) 
и 1,1-дигидропероксидициклогексилпероксида (III), 
как наиболее активных инициаторов полимериза-
ции. 

Согласно литературным данным, одни и те 
же исходные вещества – циклогексанон (ЦГ) и 
пероксид водорода - в нейтральной среде, несмотря 
на шестикратный избыток пероксида водорода 
относительно стехиометрии, дают 1,1-дигидрокси-
дициклогексилпероксид, в присутствии  минераль-
ных кислот (азотной, серной, соляной) - 1-гидрокси-
1-гидропероксидициклогексилпероксид (в слабо-
кислой среде) или 1,1-дигидропероксидициклогек-
силпероксид (в сильнокислой среде). Варьируя усло-
вия синтеза - кислотность среды и мольное соотно-
шение Н2О2 и циклогексанона, можно получить 
смеси пероксидных производных циклогексанона. 

Исследуемые сточные воды содержат 
пероксид водорода и имеют кислую реакцию среды 
(рН=2,7), обусловленную присутствием в воде 
органических кислот – муравьиной, уксусной, 
пропионовой  и бензойной. 

В литературе мы не нашли данных о синтезе 
пероксидов циклических кетонов в водной среде в 
присутствии низкомолекулярных органических 
кислот. Имеются лишь сведения о синтезе 
циклического пероксида циклогексанона в среде 
уксусной кислоты [22] и гем-дигидроперокси-
циклододеканона при обработке циклододеканона в 
среде пропионовой или муравьиной кислот 
пероксидом водорода [9]. 

В связи с этим представляло интерес 
оценить перспективность использования сточных 
вод в качестве источника пероксида водорода для 
синтеза пероксидных производных циклогекса-
нона.  

Первая серия опытов была посвящена 
изучению влияния мольного соотношения Н2О2:ЦГ 
на конверсию пероксида водорода и характерис-
тические показатели получаемого пероксидного 
соединения. Результаты опытов приведены на 
рисунке 1 и в таблице 1.   
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Рис. 1 – Влияние мольного соотношения 
Н2О2:ЦГ на конверсию Н2О2  (t=20С) 

 
Из экспериментальных данных видно, как по 

мере увеличения мольного отношения увели-
чивается и конверсия пероксида водорода, 
достигая своего максимального значения при 
соотношении Н2О2:ЦГ = 1:3. При этом макси-
мальная степень превращения пероксида водорода 
в каждом отдельном опыте достигается в течение 
двух часов. 

Следует отметить, что в пределах 
соотношений Н2О2:ЦГ = 1:1-2 в результате 
реакции получался твердый кристаллический 
продукт, легко отделяемый от реакционной смеси, 
в то время как при соотношении реагентов 
Н2О2:ЦГ = 1:3 продукт представлял собой 
маслянистую массу, которая после выделения из 
реакционной смеси, промывки водой и осушки 
приобретала кристаллическую структуру. 
Образование маслянистого продукта в ходе синтеза 
является результатом растворения получаемого 
пероксида циклогексанона в избыточном 
количестве циклогексанона. 

Качественные характеристики продукта 
синтеза приведены в таблице 1.  

При анализе табличных данных был 
обнаружен интересный факт. Не зависимо от 
мольного соотношения реагентов во всех опытах 
полученный продукт имел близкие значения 
показателей по содержанию активного кислорода –  
Оакт, температуре плавления - tпл. и молярной 
массе.  

Это обстоятельство приводит к выводу о 
том, что в исследованном интервале соотношений 
Н2О2:ЦГ образуется один и тот же продукт. 
Сопоставление качественных характеристик 
полученного продукта с качественными харак-
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теристиками пероксидных производных цикло-
гексанона, приведенными в литературе, дало 
основание предположить, что пероксидный продукт, 
синтезированный на основе сточной воды, 
представляет собой 1,1-дигидроксидициклогексил-
пероксид.  
 
Таблица 1 – Влияние мольного соотношения 
реагентов на конверсию Н2О2 и характеристику 
продукта ([-О-О-]0 = 1,0 моль/л,  рН = 2,7, t=20С, 
τ = 2 час) 
 

№ 
n/n 

Мольное 
соотношение 
Н2О2:ЦГ 

Конверсия 
Н2О2, % 

Показатели пероксида 
циклогексанона 

Оакт, 
% 

t плав, 
°С 

Молярная 
масса 

1 1,0:1,0 30,3 6,9 68,3 231,3 

2 1,0:1,2 41,5 6,8 69,1 230,1 

3 1,0:1,4 49,6 6,8 68,7 228,9 

4 1,0:1,6 51,7 6,9 70,2 229,5 

5 1,0:1,8 57,9 7,0 70,0 228,7 

6 1,0:2,0 73,2 6,9 69,7 230,4 

7 1,0:3,0 77,4 6,8 68,4 227,9 
 

По данным литературных источников  [18-20] 
1,1-дигидроксидициклогексилпероксид это белый 
кристаллический продукт с молярной массой 230, 
температурой плавления 68-70°С и содержанием 
активного кислорода 6,9%. Его получают строго в 
условиях нейтральной среды при продолжи-
тельности синтеза 10-12 часов и мольном 
соотношении реагентов Н2О2 : ЦГ = 1:2.  

 Синтезированный нами продукт был получен 
в условиях кислой среды и продолжительности 
синтеза 2 часа. В связи с этим, возникла 
необходимость в дополнительных доказательствах 
справедливости предположения, что в кислой среде, 
обусловленной присутствием в сточных водах 
органических кислот, как и в нейтральной, 
получается 1,1-дигидроксидициклогексилпероксид.  

Одним из наиболее универсальных методов 
идентификации функциональных групп и 
химических соединений является метод ИК-
спектроскопии. Мы использовали его для 
подтверждения идентичности образцов пероксида 
циклогексанона, синтезированных в различных 
условиях.  

1,1-Дигидроксидициклогексилпероксид 
получали по методике, опубликованной в [13]. 
Синтез вели в нейтральной среде, при мольном 
соотношении Н2О2:ЦГ = 1:2, температуре 20°С в 
течение 10 часов. Источником пероксида  водорода  
служил  3%-ый  раствор Н2О2 в дистиллированной  
воде. В качестве второго образца был использован 
продукт, полученный в первой серии экспериментов 
(опыт № 6 табл. 1).  

На рисунке 2 приведены ИК-спектры 
образцов пероксида циклогексанона.  Полное 
совпадение полос поглощения в ИК-спектрах 
свидетельствует об  идентичности  вещества  образ-
цов. 

 
 
Рис. 2 - ИК – спектры образцов пероксида 
цикло-гексанона: 1 – ИК-спектр образца, 
полученного в среде сточных вод, 2 – ИК-спектр 
1,1-дигид-роксидициклогексилпероксида, 
синтезирован-ного по методике [13]  

 
Отметим также, что ИК -  спектры  иссле-

дованных образцов пероксида циклогексанона 
имеют сходство с ИК спектром 1,1-дигидроксиди-
циклогексилпероксида, приведенным в работе [20]. 

Таким образом, применение метода ИК-
спектроскопии позволило установить, что 
продуктом взаимодействия циклогексанона с 
пероксида водорода в среде сточных вод является 
1,1-дигидроксидициклогексилпероксид. 

Сопоставляя условия синтеза 1,1-дигид-
роксидициклогексилпероксида, описанные в 
литературе (нейтральная среда, продолжительность 
10-12 часов), с условиями синтеза в среде сточных 
вод (рН=2,7, продолжительность 2 часа) можно 
заключить, что условия синтеза различаются по 
продолжительности и кислотности среды. В чем 
причины такого, что в различных условиях 
проведения синтеза получается один и тот же 
продукт? Для ответа на этот вопрос мы провели 
исследования, целью которых было определить 
влияние примесей, содержащихся в сточной воде, 
на синтез пероксида циклогексанона. Состав 
примесей сточных вод приведен в таблице 2.  

Таблица 2 – Состав примесей сточной воды 

 
Влияние отдельных компонентов проверя-

ли на искусственных смесях, приготовленных 
путем разбавления 30%-го Н2О2 в дистил-
лированной воде. В полученный 3%-ый раствор 
пероксида водорода вводились исследуемая 
добавка и расчетное количество циклогексанона, 

Примеси % мас. 
Окись пропилена 0,1 

Муравьиная кислота 0,75 
Метилэтилкетон 0,26 
Уксусная кислота 0,68 

Пропионовая кислота 0,13 
Пропиленгликоль 0,3 

Этилбензол 0,07 
Метилфенилкарбинол 0,28 

Ацетофенон 0,19 
Бензойная кислота 0,12 
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обеспечива-ющее мольное соотношение 
Н2О2:ЦГ=1:2.  

Концентрация добавок в реакционной смеси 
соответствовала их концентрации в сточной воде. 
Реакцию проводили при перемешивании реак-
ционной массы и температуре 20С. Продолжи-
тельность реакции составляла 2 часа.  

Исследованиями установлено, что примеси 
нейтрального характера не влияют на ход синтеза 
пероксида циклогексанона. Существенное влияние на 
скорость и глубину превращения пероксида водорода 
оказывают муравьиная, уксусная и пропионовая 
кислоты. На рисунке 3 показано влияние органи-
ческих кислот на конверсию пероксида водорода. 

 

 
Рис. 3 - Влияние кислот на конверсию Н2О2 
(модельная реакция) Н2О2:ЦГ=1:2, t=20С 

 
Результаты экспериментальных исследова-

ний свидетельствуют, что органические кислоты в 
пределах их концентраций в сточной воде влияют на 
кинетику процесса, но не влияют на структуру по-
лучаемого ПЦГ. В то время как минеральные кисло-
ты влияют как на кинетику, так и на строение ПЦГ.  

Известно [20], что первичным продуктом 
взаимодействия циклогексанона с Н2О2 является 1-
оксициклогексилперекись:  

 
OH

OOH .
 

 
В зависимости от кислотности среды, 

создаваемой минеральными кислотами, этот 
продукт может превращаться в другие пероксидные 
производные циклогексанона.  

Согласно [18] синтез пероксидных 
производных циклогексанона с большей перокси-
дацией протекает с участием ионов водорода Н+. 

В связи с этим органические кислоты, 
содержащиеся в стоке, имея низкую степень 
диссоциации, не могут выступать в роли источника 
протонов хотя и создают требуемую кислотность  
среды (0,15-0,31 г-экв/л), необходимую для получе-
ния пероксидных производных циклогексанона с 
более высокой степенью пероксидации . 

Увеличение скорости образования 1,1-ди-
гидроксидициклогексилпероксида в присутствии 
органических кислот можно объяснить предпо-
лагая, что органические кислоты с циклогексано-
ном образуют водородные связи, которые 
ослабляют карбонильную связь в циклогексаноне, 
что облегчает присоединение Н2О2 к связи С=О. 
Специально проведенное исследование методом 
ИК-спектроскопии подтвердило вероятность обра-
зования водородных связей между циклогекса-
ноном и органическими кислотами. 

Представляло интерес определить мини-
мальную концентрацию пероксидов в сточной во-
де, достаточную для проведения синтеза. С этой 
целью было исследовано 5 образцов сточных вод с 
концентрацией пероксидов 0,73; 0,8; 0,98; 1,18; 1,41 
моль/л. Опытные данные приведены в таблице 3. 

Эксперимент показал, что на сточной воде, 
содержащей наименьшую концентрацию перок-
сидов (0,73 моль/л), получается продукт в виде 
масла не кристаллизующийся продолжительное 
время. 

 
 

Таблица 3 - Влияние концентрации пероксидов в сточной воде на выход ПЦГ (t = 20°С, [-ОО-]:[ЦГ]= 1:2,  
 = 2 часа) 
 

Показатели 
[-О-О-], моль/л 

0,73 0,8 0,98 1,18 1,41 

Кислотность среды, г-экв/л 0,15 0,21 0,25 0,29 0,31 

Выход продукта, % от теоретического - 56,6 68,8 69,7 70,3 

Содержание Оакт, % - 6,8 6,8 6,9 7,0 

Выход ПЦГ,кг с 1м3 стока - 104,1 153,5 187,2 225,7 

Вид продукта 
в виде 
масла 

кристал- 
лический 

кристал- 
лический 

кристал- 
лический 

кристал- 
лический 

 
Сточные воды с концентрацией пероксидов 

0,8 моль/л и более пригодны для синтеза пероксида 
циклогексанона. Расчетами установлено, что с 1 м3 
стока содержащего 0,8-1,4 моль/л пероксидов можно 

получить от 104 до 225 кг ПЦГ. Для практической 
реализации можно рекомендовать использование 
сточных вод с концентрацией пероксидов 1,0 
моль/л и более. 
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