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环己酮氨肟化反应分离耦合工艺研究
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摘要:研究设计了一种环己酮氨肟化反应－沉降分离耦合装置ꎬ通过 ＴＳ－１ 的絮凝沉降解决了 ＴＳ－１ 与反应液的分离问题ꎮ
分别考察了沉降时间、物料摩尔比、反应温度和停留时间对 ＴＳ－１ 沉降效率的影响ꎬ优化了工艺条件ꎮ 结果表明ꎬ在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶
ｎ(环己酮)＝ １􀆰 ０、ｎ(氨水) ∶ｎ(环己酮)＝ １􀆰 ８、反应温度 ７０℃、沉降时间 ６􀆰 ５ ｍｉｎ、停留时间 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ可以维持反应体系的稳定ꎬ
ＴＳ－１ 进行正常的沉降分离ꎬ此时料液中 ＴＳ－１ 质量分数降低至 ０􀆰 ４３８ ６‰ꎬ环己酮的转化率和环己酮肟的选择性分别达到
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　 　 环己酮肟是一种重要的化工中间体ꎬ主要用于

制备己内酰胺ꎮ 传统的环己酮肟生产方法主要是由

酮与羟胺盐反应制备ꎬ但此工艺流程长ꎬ反应条件苛

刻ꎬ而且对环境污染严重[１]ꎮ 钛硅分子筛 ＴＳ－１ 是

近年来发展起来的一种新型催化材料ꎬ由于独特的

择形催化性能ꎬ引起人们的广泛关注ꎮ 以 ＴＳ－１ 为

催化剂ꎬ将环己酮、氨和 Ｈ２Ｏ２ 一步直接氧化合成环

己酮肟ꎬ该工艺反应条件温和ꎬ转化率和选择性高ꎬ
污染低ꎬ克服了传统工艺的缺点[２]ꎮ 但 ＴＳ－１ 颗粒

小、质量轻ꎬ反应结束后与反应液分离困难ꎬ大大限

制了 ＴＳ－１ 的应用[３]ꎮ
针对上述问题傅送保等[４]、付锦晖等[５] 对环己

酮氨肟化反应体系中钛硅分子筛的分离进行了研

究ꎬ成功开发了一种催化剂与反应液分离的新工艺ꎮ

该工艺将无机陶瓷膜应用于环己酮氨肟化系统ꎬ缩
短了工艺流程ꎬ实现了生产过程的连续化ꎮ 中石化

巴陵分公司于 ２００３ 年 ７ 月建立了一套 ７０ ｋｔ / ａ 环己

酮氨肟化工业装置ꎬ率先应用无机陶瓷膜分离技术

进行催化剂与反应液的分离和循环利用ꎬ并于 ２００３
年 ８ 月正式投产运行ꎮ 但是在生产中ꎬ膜分离系统

也存在一些不足ꎬ如膜管泄漏和断裂、膜管通道堵

塞、膜污染和跨膜压差不断上升ꎬ导致膜通量降低等

问题ꎬ而且膜组件后期清洗费用高[６]ꎮ
本工作设计了一种环己酮氨肟化反应沉降分离

耦合装置ꎬ通过 ＴＳ－１ 的絮凝沉降ꎬ解决了 ＴＳ－１ 与

反应液的分离问题ꎮ 本研究还分别考察了沉降时

间、Ｈ２Ｏ２ 与环己酮摩尔比、氨水与环己酮摩尔比、反
应温度和停留时间对 ＴＳ－１ 沉降效率、环己酮转化
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率和环己酮肟选择性的影响ꎬ优化了工艺条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

叔丁醇ꎬ化学纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司ꎻ
环己酮ꎬ分析纯ꎬ江苏强盛功能化学股份有限公司ꎻ
Ｈ２Ｏ２(２７􀆰 ５％)ꎬ工业级ꎬ上海哈勃化学技术公司ꎻ氨
水(２５％)分析纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司ꎻ钛
硅分子筛 ＴＳ－１ꎬ粒径 ３００ ｎｍꎮ
１􀆰 ２　 反应分离耦合工艺流程和实验方法

环己酮氨肟化反应分离耦合工艺流程如图 １ 所

示ꎮ 叔丁醇、环己酮、氨水的混合溶液和 Ｈ２Ｏ２ 溶液

分别经各自的计量泵计量按照一定比例连续打入反

应釜中进行反应ꎬ反应完成后ꎬ带有少量 ＴＳ－１ 的反

应液由溢流管进入沉降槽ꎬ已絮凝 ＴＳ－１ 在沉降槽

进行沉降分离ꎬ最终反应液从沉降槽上部溢流收集ꎬ
絮凝沉降的 ＴＳ－１ 从沉降槽底部收集并送入反应釜

循环使用ꎮ

１ꎬ２—原料罐ꎻ３ꎬ４—计量泵ꎻ５—反应釜ꎻ６—沉降槽

图 １　 环己酮氨肟化反应分离耦合工艺流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 沉降时间对氨肟化反应分离耦合的影响

在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(环己酮)＝ １􀆰 ０、ｎ(氨水) ∶ｎ(环
己酮)＝ １􀆰 ８、反应温度 ７０℃、停留时间 ７０ ｍｉｎ 的条

件下ꎬ考察了沉降时间(３、５、６􀆰 ５、８、１０ ｍｉｎ)对环己

酮氨肟化反应分离耦合的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ

１—环己酮转化率ꎻ２—环己酮肟选择性ꎻ３—ＴＳ－１ 质量分数

图 ２　 沉降时间对氨肟化反应分离耦合的影响

ＴＳ－１ 催化环己酮氨肟化反应中ꎬ真正具有反应

活性的是 Ｈ２Ｏ２ 与 ＴＳ－１ 的三维孔道上的骨架钛作

用生成三角型的 Ｔｉ－Ｏ－Ｏ－ꎬ宏观表现为催化剂由白

色变为亮黄色[７－８]ꎮ 在反应开始一段时间后ꎬＴＳ－１
变得黏着ꎬ出现黏壁和絮凝现象ꎬＴＳ－１ 的凝聚形成

较大颗粒团ꎬ尺寸变大ꎬ增大 ＴＳ－１ 的沉降速度ꎮ 反

应体系稳定条件下ꎬ釜中出现分层ꎬ大量 ＴＳ－１ 居于

釜的下层ꎬ上层是含有少量 ＴＳ－１ 的悬浮液ꎮ 随着

釜中液面的升高ꎬ到达溢流口时反应液以层流的形

式由溢流管连续进入沉降槽ꎬ其中少量的 ＴＳ－１ 随

反应液进入沉降槽ꎮ 由于溢流管道细ꎬ增大了 ＴＳ－１
的接触频率ꎬ部分 ＴＳ－１ 会在溢流管道中絮凝成团ꎬ
进入沉降槽后直接沉降到槽底部ꎬ少量未絮凝或絮

凝后质量较轻的 ＴＳ－１ 微团在沉降槽中进行沉降分

离ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ随着沉降时间的延长ꎬ从沉降槽中

收集到料液中的 ＴＳ－１ 质量分数明显降低ꎬ沉降时

间 ５ ｍｉｎ 时ꎬＴＳ－１ 质量分数降低到 ０􀆰 ４３８ ６‰ꎬ继续

延长沉降时间ꎬＴＳ－１ 质量分数降低不在明显ꎬ基本

趋于稳定ꎮ 因此沉降时间为 ５~８ ｍｉｎ 较适宜ꎮ
２􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２ 与环己酮摩尔比对氨肟化反应分离耦

合的影响

在 ｎ(氨水) ∶ｎ(环己酮)＝ １􀆰 ８、反应温度 ７０℃、
停留时间 ７０ ｍｉｎ、沉降时间 ６􀆰 ５ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察

了 Ｈ２Ｏ２ 与环己酮摩尔比(０􀆰 ８、０􀆰 ９、１􀆰 ０、１􀆰 １、１􀆰 ２)对
环己酮氨肟化反应分离耦合的影响ꎬ结果见图 ３ꎮ

１—环己酮转化率ꎻ２—环己酮肟选择性ꎻ３—ＴＳ－１ 质量分数

图 ３　 Ｈ２Ｏ２ 与环己酮摩尔比对氨肟化反应分离

耦合的影响

由图 ３ 可知ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 与环己酮摩尔比大于 １􀆰 ０
后ꎬＴＳ－１ 的浓度呈递增趋势ꎮ 这是因为 Ｈ２Ｏ２ 与环

己酮摩尔比≤１􀆰 ０ 时ꎬ反应体系处于稳定状态ꎬ大量

ＴＳ－１ 居于釜中下部ꎬ溢流液以层流的形式连续进入

沉降槽ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 与环己酮摩尔比>１􀆰 ０ 后ꎬ反应液

剧烈沸腾ꎬ居于反应釜中下部的 ＴＳ－１ 随沸腾液翻

滚至釜上部ꎬ增加釜上部反应液中 ＴＳ－１ 浓度ꎬ进入

沉降槽的 ＴＳ－１ 通量增加ꎮ 同时反应液的剧烈沸腾

导致溢流液以“子弹流”的形式通过溢流管进入沉

降槽ꎬ由于溢流管伸入到沉降槽底部ꎬ在沉降槽中便

会出现鼓泡现象ꎮ 由于 ＴＳ－１ 质量轻ꎬ鼓泡现象的
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产生会使得已经沉降或正进行沉降的 ＴＳ－１ 随气泡

上升至沉降槽上部ꎬ并随反应液进入料液收集罐ꎬ增
大料液中 ＴＳ－１ 的浓度ꎮ 另一方面ꎬＨ２Ｏ２ 作为氧化

剂ꎬ其有效利用率直接影响环己酮氨肟化反应的技

术经济性ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 与环己酮摩尔比达到 １􀆰 ０ 后ꎬ
环己酮的转化率增加缓慢ꎬ环己酮肟的选择性几乎

保持不变ꎮ 继续增加 Ｈ２Ｏ２ 用量ꎬ过量的 Ｈ２Ｏ２ 会在

氨水的碱性条件下分解ꎬ有效利用率降低ꎬ且增加操

作成本ꎬ技术经济性下降[９]ꎮ 因此 Ｈ２Ｏ２ 与环己酮

摩尔比在 １􀆰 ００~１􀆰 ０５ 比较适宜ꎬ在此范围内反应体

系较稳定ꎬ有助于 ＴＳ－１ 的沉降分离ꎬ而且还可以得

到较高的环己酮转化率和环己酮肟选择性ꎮ
２􀆰 ３　 氨水与环己酮摩尔比对氨肟化反应分离耦合

的影响

在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(环己酮)＝ １􀆰 ０、反应温度 ７０℃、
停留时间 ７０ ｍｉｎ、沉降时间 ６􀆰 ５ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察

了氨水与环己酮摩尔比(１􀆰 ５、１􀆰 ７、１􀆰 ８、２􀆰 ０、２􀆰 ２)对
环己酮氨肟化反应分离耦合的影响ꎬ结果见图 ４ꎮ

１—环己酮转化率ꎻ２—环己酮肟选择性ꎻ３—ＴＳ－１ 质量分数

图 ４　 氨水与环己酮摩尔比对氨肟化反应分离

耦合的影响

环己酮氨肟化反应中ꎬ氨的用量都是过量的ꎮ
一是氨易挥发ꎬ二是根据环己酮氨肟化羟胺机理可

知ꎬ过量的氨有助于羟胺的形成ꎬ加快氨肟化反应速

度ꎬ同时还可抑制副反应的发生[１０]ꎮ 但是在环己酮

氨肟化反应－沉降分离耦合过程中ꎬ过高的氨水含

量会破坏体系的稳定性ꎬ影响 ＴＳ－１ 的正常沉降ꎮ
因为过高的氨水含量会导致体系碱度增大ꎬ加速

Ｈ２Ｏ２ 的分解ꎬ产生大量气泡ꎬ导致反应液沸腾[１１]ꎮ
此状态下溢流液也会夹带一定量的气体ꎬ在沉降槽

造成鼓泡现象ꎬ严重影响催化剂 ＴＳ－１ 的沉降ꎮ 由

图 ４ 可知ꎬ当氨水与环己酮摩尔比达到 ２􀆰 ０ 时ꎬ料液

中的 ＴＳ－１ 质量分数已升高至 ０􀆰 ５０２ １‰ꎬ且随着氨

水用量增加ꎬ呈明显上升趋势ꎮ 此外ꎬ过高的氨水含

量也会加速 ＴＳ－１ 中 Ｓｉ 的溶解ꎬ导致骨架钛流失ꎬ而
且氨过量造成原料浪费ꎬ增加操作费用[１２]ꎮ 因此ꎬ
氨水与环己酮的摩尔比应维持在 １􀆰 ８ ~ ２􀆰 ０ꎬ以保证

反应体系的稳定ꎮ
２􀆰 ４　 反应温度对氨肟化反应分离耦合的影响

在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(环己酮)＝ １􀆰 ０、ｎ(氨水) ∶ｎ(环
己酮)＝ １􀆰 ８、沉降时间 ６􀆰 ５ ｍｉｎ、停留时间 ７０ ｍｉｎ 的

条件下ꎬ考察了反应温度(６０、６５、７０、７５、８０℃)对环

己酮氨肟化反应分离耦合的影响ꎬ结果见图 ５ꎮ

１—环己酮转化率ꎻ２—环己酮肟选择性ꎻ３—ＴＳ－１ 质量分数

图 ５　 反应温度对氨肟化反应分离耦合的影响

反应温度是环己酮氨肟化反应的关键因素ꎬ直
接影响氨肟化反应速度ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ当温度小于

７０℃时ꎬ随着反应温度的升高ꎬ环己酮的转化率和环

己酮肟的选择性都不断提高ꎬ但料液中 ＴＳ－１ 质量

分数变化不大ꎮ 这是因为适当高的温度有利于主反

应的进行ꎬ加快氨肟化反应速度[１３]ꎻ在此温度范围
内ꎬ反应体系稳定ꎬＴＳ－１ 进行正常的沉降分离ꎮ 继

续升高温度ꎬ当反应温度大于 ８０℃时ꎬ一方面ꎬ随着

温度的升高氨在液相中的溶解度降低ꎬ加速一些副
反应(如 Ｈ２Ｏ２ 分解、环己酮缩合、环己酮肟水解)的
进行ꎬ造成环己酮肟的选择性和 Ｈ２Ｏ２ 的有效利用

率降低[２]ꎻ另一方面ꎬＨ２Ｏ２ 的快速分解导致反应液

剧烈沸腾ꎬ影响 ＴＳ－１ 在釜中的分布ꎬ使得反应液以

子弹流的形式进入沉降槽ꎬ其中夹带的气体也会阻

碍 ＴＳ－１ 的沉降ꎬ造成料液中 ＴＳ－１ 质量分数增加ꎮ
２􀆰 ５　 停留时间对氨肟化反应分离耦合的影响

在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(环己酮)＝ １􀆰 ０、ｎ(氨水) ∶ｎ(环
己酮)＝ １􀆰 ８、沉降时间 ６􀆰 ５ ｍｉｎ、反应温度 ７０℃的条

件下ꎬ考察了停留时间(５０、６０、７０、７５、８０ ｍｉｎ)对环

己酮氨肟化反应分离耦合的影响ꎬ结果见图 ６ꎮ

１—环己酮转化率ꎻ２—环己酮肟选择性ꎻ３—ＴＳ－１ 质量分数

图 ６　 停留时间对氨肟化反应分离耦合的影响

􀅰９０２􀅰
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由图 ６ 可知ꎬ随着反应物料在反应釜中停留时

间的延长ꎬ环己酮的转化率和环己酮肟的选择性不

断增加ꎬ在停留时间 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ环己酮的转化率达

到 ９６􀆰 ７％ꎬ环己酮肟的选择性达到 ９９􀆰 ６％ꎮ 继续延

长停留时间ꎬ虽然能够提高环己酮转化率ꎬ但反应液

中未反应的环己酮也会和 Ｈ２Ｏ２ 反应生成双环己胺

和环己酮的连氮化合物ꎬ而且环己酮也会发生聚合

反应ꎬ生成环己基环己酮和环己烯基环己酮[１３]ꎮ 这

些副反应不仅影响 Ｈ２Ｏ２ 的有效利用率和环己酮肟

选择性ꎬ反应生成的副产物也可能会堵塞催化剂孔

道ꎬ影响催化剂的催化活性ꎬ同时对产品的质量也会

造成一定的影响[１４]ꎮ 因此ꎬ停留时间在 ６５ ~ ７５ ｍｉｎ
较适宜ꎮ

３　 结论

(１)由于 ＴＳ－１ 颗粒小、质量轻ꎬ在氨肟化反应－
沉降分离耦合过程中ꎬ反应液的沸腾程度严重影响

ＴＳ－１ 的沉降过程ꎮ 因此ꎬ优化工艺条件ꎬ控制反应

体系的稳定性有助于 ＴＳ－１ 的沉降ꎮ
(２)通过工艺条件优化ꎬ在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ ｎ(环己

酮)＝ １􀆰 ０、ｎ(氨水) ∶ ｎ (环己酮) ＝ １􀆰 ８、反应温度

７０℃、沉降时间 ６􀆰 ５ ｍｉｎ、停留时间 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ能够

保证反应体系的稳定ꎬＴＳ－１ 进行正常的沉降分离ꎬ
此时料液中 ＴＳ－１ 质量分数降低至 ０􀆰 ４３８ ６‰ꎬ环己

酮的转化率和环己酮肟的选择性分别达到 ９６􀆰 ７％
和 ９９􀆰 ６％ꎮ
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