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三乙烯四胺对环己醇脱水生成环己烯的抑制作用
常钫芳ꎬ葛　 昕∗ꎬ张冬梅

(阳煤集团太原化工新材料有限公司ꎬ山西 太原 ０３０４００)
摘要:通过对添加三乙烯四胺(ＴＥＴＡ)后的脱氢副产物组成进行研究ꎬ对环己烯、环己酮、苯、环己烷、轻组分、重组分与三

乙烯四胺处理时间之间的关系进行分析ꎮ 结果表明ꎬ三乙烯四胺处理时间达到 ４０ ｈꎬ加入量达到 ４００ ｍＬ 的情况下ꎬ环己烯的生
成得到了有效的抑制ꎬ环己烯转化率从 ５１􀆰 ５％降至 １􀆰 ５％左右ꎬ环己酮的转化率则从 ４９％提高到 ５３％ꎮ 环己烯在脱氢反应系统
的歧化过程中对苯和环己烷存在一定的选择性ꎬ并且环己烯的含量对脱氢副产物中轻组分和重组分的含量均存在一定的影响ꎮ
试验证明ꎬＴＥＴＡ 作为添加剂降低环己醇脱水反应ꎬ并且在工业上用于处理水合催化剂带入后系统的情况时是可行的ꎮ
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　 　 环己酮的生产方法有苯酚加氢法、环己烯水合

环己醇脱氢法和环己烷氧化法等ꎬ其中环己烯水合

法由于工艺路线安全可靠、碳收率高(９９％以上)、
无废弃物和环境污染ꎬ成为近年来己内酰胺工业的

主流路线ꎮ 目前国内建成或在建的己内酰胺项目产

能已超过 ７００ 万 ｔ / ａꎮ 采用旭化成环己烯水合法技

术的超过 ３００ 万 ｔ / ａ[１]ꎮ
水合催化剂的主要成分为 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比为 ２４

的结晶性硅铝酸盐ꎬ在实际生产操作中ꎬ如果水合反

应器的界位控制不当ꎬ导致水合催化剂大量带入后

系统ꎬ会使催化剂随环己醇带入脱氢反应器ꎬ使得环

己醇在脱氢反应器中发生大量副反应生成环己烯ꎬ
严重降低环己酮的转化率ꎮ 目前工业上处理脱氢反

应生成环己烯常用的方法为添加烧碱加无机碱类ꎬ
如 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３ 等ꎬ或是在环己醇中通入蒸汽ꎬ通
过降低有机物分压ꎬ提高物料空速的方法ꎬ抑制环己

醇脱水反应的进行ꎮ 但因环己醇为气相进料进行脱

氢反应ꎬ无机碱类无法有效地加入反应器并均匀地

分布在盘管ꎮ 因此目前尚无可靠的方案抑制该种情

况下环己烯的生成ꎮ
本研究通过将一种强碱性有机物———三乙烯四

胺(ＴＥＴＡ)加入脱氢反应器中ꎬ以期能抑制脱氢反

应过程中环己烯的转化ꎬ并对处理水合催化剂夹带

入脱氢反应器及降低副反应提供技术依据ꎮ

１　 工程概况

太原某己内酰胺生产企业ꎬ在实际运行过程中

出现水合催化剂向后夹带的情况ꎬ导致环己醇进入

脱氢反应器后ꎬ大量脱水生成环己烯ꎬ环己烯质量分

数最高一度达到 ４２􀆰 ２６％ꎬ 环己醇质量分数为

１４􀆰 １５％ꎬ环己酮质量分数为 ４０􀆰 ６８％ꎬ其余为环己

烷、苯及轻、重组分ꎮ 导致了后续干燥塔气液分离罐
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液位迅速上涨ꎬ严重破坏了醇酮精制系统的物料

平衡ꎮ

２　 材料与方法

２􀆰 １　 材料

三乙烯四胺(ＴＥＴＡ):上海西宝生物科技有限

公司ꎻ环己醇:自产环己醇(ＨＧ / Ｔ ４１２１—２００９)ꎻ色
谱:福立 ＧＣ９７２０ 浙江福立分析仪器股份有限公司ꎮ
２􀆰 ２　 三乙烯四胺的添加方法

取 １０ ｍＬ 三乙烯四胺于不锈钢桶内ꎬ添加 １ ０００
ｍＬ 环己醇将其溶解ꎬ通过脱氢反应器醇脱氢蒸发

器前导淋注入系统ꎬ每小时配置并注入一次ꎬ连续注

入至环己烯含量无明显变化为止ꎮ 期间维持脱氢反

应器温度(２２０±５)℃ꎻ压力 １１０ ｋＰａꎻ空速 ０􀆰 ３３ ｈ－１ꎮ
三乙烯四胺的添加工艺流程见图 １ꎮ

图 １　 三乙烯四胺的添加工艺流程

２􀆰 ３　 分析方法

２􀆰 ３􀆰 １　 产品组分的检测

检测器:ＦＩＤ 氢火焰检测器ꎻ色谱柱:ＫＢ－ＷＡＸ /
６０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５０ μｍꎻ载气:Ｎ２ꎬ恒流模式ꎻ柱流

量:１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ分流比:６０ ∶１ꎻＣＯＬ:８０℃ (１ ｍｉｎ) －
５℃ / ｍｉｎ 至 ２００℃ ( ３０ ｍｉｎ )ꎻ ＩＮＪ: ２２０℃ꎻ ＤＥＴ:
２２０℃ꎻ进样量: ０􀆰 ４ μＬꎮ 定量方法:修正面积归

一法ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 环己烯转化率及环己酮转化率的计算

环己烯转化率 ＝ (环己烯的质量分数 / ８２) ×
进料量 / (环己醇进料量 / １００) × １００％

环己酮转化率 ＝ (环己酮的质量分数 / ９８) ×
进料量 / (环己醇进料量 / １００) × １００％

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 对环己烯转化率的影响

一般情况下ꎬ在脱氢反应器中ꎬ有 ３％的环己醇

会发生脱水反应生成环己烯ꎬ含量约占脱氢总产物

的 ０􀆰 ５％~１􀆰 ０％ꎬ环己烯在适宜的条件下ꎬ又会进一

步歧化生成环己烷和苯ꎮ 环己醇是仲醇ꎬ比伯醇更

易发生脱水反应ꎮ 特别当催化剂中载体为酸性成分

γ－Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 等时ꎬ脱水反应最为明显ꎬ而水合催

化剂作为一种沸石催化剂ꎬ结构式一般写为 Ａ(ｘ / ｑ)
[(ＡｌＯ２) ｘ(ＳｉＯ２) ｙ]ｎ(Ｈ２Ｏ)ꎬ即可知水合催化剂的混

入必将使脱氢催化剂处于酸性条件下ꎬ可能导致环

己烯的大量生成ꎮ 同时沸石作为催化剂ꎬ在催化剂

量为环己醇质量的 ５％ ~ ５０％时ꎬ在 ２００℃左右的条

件下也可使环己烯的转化率达到 ８０％以上[２]ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬ在 ＴＥＴＡ 添加前ꎬ系统中环己醇脱氢

生产环己烯转化率一度达到 ５１􀆰 ５４％ꎬ但在处理 １ ｈ
后ꎬ环己烯转化率会迅速下降至 ２０％左右ꎬ并且随

着 ＴＥＴＡ 的加入和处理时间的增加ꎬ环己烯的转化

率呈现明显的下降趋势ꎬ并最终稳定至 １􀆰 ５％左右ꎬ
基本接近了脱氢反应中环己醇的正常的脱水反应生

成 ０􀆰 ５％~１􀆰 ０％的环己烯的范围[３]ꎮ 可以看出ꎬ在
水合催化剂带入脱氢反应器后ꎬ添加 ＴＥＴＡ 是一种

可以抑制环己醇脱水生成环己酮的有效手段ꎬ可以

在 ４０ ｈ 内有效地降低环己烯的转化ꎮ

图 ２　 处理时间对环己烯转化率的影响

３􀆰 ２　 对环己酮转化率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬＴＥＴＡ 的加入在经过 １０ ｈ 的

处理后ꎬ环己酮的转化率有了一定的提高ꎬ从 ４９％
提至 ５３％ꎬ但在 １０ ｈ 之后ꎬ环己酮的转化率和 ＴＥＴＡ
处理时间之间并没有确切的、能证明其有必然联系

的趋势ꎮ 因此可以推断出ꎬ环己酮转化率的变化更

多的是因为 ＴＥＴＡ 的加入降低了环己烯的转化率后ꎬ
影响了环己醇脱水和脱氢之间的原有的平衡ꎬ使得环

己酮的转化率有了一定程度的上涨ꎮ 环己烯的转化

率降低与环己酮转化率升高之间的反比例关系与环

己醇脱水和脱氢时竞争反应的理论结果是一致的[４]ꎮ

图 ３　 处理时间对环己酮转化率的影响
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３􀆰 ３　 对轻组分的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬＴＥＴＡ 处理时间与轻组分

的变化基本没有必然的关系ꎬ但结合图 ２ 可以看出ꎬ
环己烯的转化率变化趋势与轻组分的变化趋势基本

一致ꎬ在处理 ８ ｈ 后环己烯的转化率上升时ꎬ轻组分

的含量有了较大的提高ꎮ 说明在脱氢反应器中ꎬ环己

烯除了歧化为苯和环己烷外ꎬ还会生成其他轻组分ꎬ
并且环己烯的转化率对轻组分的含量存在一定影响ꎮ

图 ４　 处理时间对产品轻组分的影响

３􀆰 ４　 对苯和环己烷的影响

大量文献记载了环己烯可在脱氢反应中发生歧

化ꎬ生成环己烷和苯ꎮ 根据图 ５ 及图 ６ 可以看出ꎬ虽
然环己烷和苯的质量分数存在一定的数量级差异:
环己烷质量分数为 ０􀆰 ０２４ ６％~０􀆰 ７％ꎬ苯的质量分数

为 ０􀆰 ０００ ７％~０􀆰 ０１１ ５％ꎬ但环己烷和苯的质量分数

变化趋势与环己烯的转化率的变化趋势一直ꎬ同时

环己烯歧化为环己烷与苯的反应中ꎬ特别是在环己

烯转化率较高( >２０％)的情况下ꎬ环己烷和苯的转

化存在一定的竞争关系ꎬ在环己烷含量较高时ꎬ苯的

含量相对较低ꎻ而苯含量上升时ꎬ环己烷的含量也出

现了下降趋势ꎮ 环己烯歧化为环己烷及苯的选择性

和转化率ꎬ还有待进一步的研究ꎮ

图 ５　 处理时间对产品中环己烷质量分数的影响

图 ６　 处理时间对产品中苯质量分数的影响

３􀆰 ５　 对重组分的影响

由图 ７ 可看出ꎬ重组分含量的变化趋势相对轻

组分而言ꎬ与环己烯转化率的变化趋势更加一致ꎬ说
明在环己烯存在的条件下ꎬ环己烯与其他物质更易

反应使脱氢反应重组分的含量更多ꎬ产物种类也相

应地更加复杂ꎮ

图 ７　 处理时间对产品重组分的影响

４　 结论

通过对在添加 ＴＥＴＡ 处理过程中环己烯、环己

酮、苯、环己烷、轻组分、重组分的研究ꎬ验证了环己

醇脱水及脱氢反应互为竞争关系ꎬ证明了 ＴＥＴＡ 可

以作为在水合催化剂混入脱氢反应系统ꎬ影响脱水、
脱氢反应平衡ꎬ造成大量环己烯生成时的抑制剂加

入ꎬ在处理 ４０ ｈꎬ加入 ＴＥＴＡ 量为 ４００ ｍＬ 的情况下ꎬ
环己烯的生成得到了有效抑制ꎬ环己烯转化率从

５１􀆰 ５３％降至 １􀆰 ５％左右ꎬ环己酮的转换率则从 ４９％
提高到 ５３％ꎮ 试验证明 ＴＥＴＡ 作为添加剂降低环己

醇脱水反应ꎬ并且在工业上用于处理水合催化剂带

入后系统的情况是可行的ꎬ可以进行推广ꎮ
同时试验还证明了环己烯在脱氢反应系统的歧

化过程中对苯和环己烷存在一定的选择性ꎬ并且环

己烯的含量对脱氢副产物中轻组分和重组分的含量

均存在一定的影响ꎮ 根据目前掌握数据来看ꎬ水合

催化剂混入脱氢反应系统后ꎬ环己烯的生成机理尚

存在 ２ 种可能的原因需要进一步讨论:一是环己醇

通过水合催化剂催化生成环己烯ꎻ二是水合催化剂

通过作用于脱氢催化剂使其显酸性ꎬ从而使环己醇

脱水生成环己烯ꎮ 目前 ２ 种假设均存在一定的理论

依据ꎬ需要进一步的试验进行验证ꎮ
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