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摘要:利用苯胺装置的循环氢和粗苯胺对环己胺合成工艺进行优化ꎬ通过分析苯胺真空尾气冷凝液组成和改造实验室环己

胺合成小试装置ꎬ对固定床加氢制备环己胺的过程进行研究ꎬ考察了不同原料纯度、氢气纯度、催化剂、氢油摩尔比、反应温度等
因素对苯胺加氢制环己胺的影响ꎮ 结果表明ꎬ苯胺真空尾气冷凝液蒸馏后可作为环己胺生产原料ꎮ 反应温度和氢油摩尔比对
反应有一定的影响ꎬ而其他因素对反应效果影响不大ꎮ 在反应温度为 １６５℃、氢油摩尔比为 １２ ∶ １的条件下ꎬ苯胺转化率为
１００％ꎬ环己胺(包含环己胺和二环己胺)选择性达到 ９８􀆰 ８％ꎮ
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　 　 环己胺是一种重要的有机化工原料及精细化工

产品中间体[１]ꎬ广泛应用于橡胶助剂、食品添加剂、
防腐、造纸、塑料加工和纺织业[２－３]ꎮ 目前世界上已

经工业化的制备环己胺的方法为苯胺催化加氢法和

环己醇催化氨解法[４－７]ꎬ由于环己醇催化氨解法原

料成本高、缺乏成熟的催化剂ꎬ而苯胺催化加氢法工

艺成熟、原子效率高ꎬ因此国内企业普遍采用苯胺催

化加氢法[８－９]ꎮ
目前ꎬ硝基苯催化加氢是工业生产苯胺的主要

方法[１０]ꎬ硝基苯还原生产苯胺过程中会产生大量的

尾气ꎬ其主要成分为氢气(约含 ８５％)ꎬ其他成分主

要有氮气及少量的苯胺、甲烷、氨气、惰性气体等ꎮ
目前大多数苯胺生产企业采用多级吸收和洗涤后达

标高空排放或直接燃烧[１１]ꎬ不仅造成氢气极大浪

费ꎬ而且尾气中的苯胺、甲烷、氨气等有毒有害物质

对环境也造成污染ꎮ 循环氢放空尾气中氢气体积

分数达 ８０％以上ꎬ将这些氢源用作下游产品原料

是处理苯胺尾气的理想路径ꎬ无论是对于提高生

产流程原子经济性ꎬ还是减少环境污染均具有重

要意义ꎮ
此外ꎬ苯胺尾氢中夹带的苯胺催化剂颗粒对环

己胺的合成会造成不良影响ꎮ 若能对循环氢加以分

离净化ꎬ则可利用苯胺装置的循环氢和粗苯胺直接

合成环己胺ꎬ将环己胺与苯胺装置合并成联合装置ꎬ
可显著节约人工管理成本和占地面积ꎮ

通过对装置现场取样进行追踪分析ꎬ以实际生

产过程中的粗苯胺及循环氢气为模型ꎬ改造实验室

环己胺合成小试装置ꎬ开展固定床加氢制环己胺的

试验研究ꎬ并对工艺进行优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

苯胺(纯度 ９９􀆰 ９５％)、尾气冷凝液(工业品)ꎬ中
国石化集团南京化学工业有限公司生产ꎻ氢气(纯
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度 ９９􀆰 ９％)ꎬ南京瑞尔特种气体有限公司生产ꎻ氮气

(纯度 ９９􀆰 ９％)ꎬ南京瑞尔特种气体有限公司生产ꎻ
钴系催化剂ꎬＪＨ－１ 型ꎬ甘肃刘化集团生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

７８９０Ａ 气相色谱仪(安捷伦)ꎻＣ３０ 水分分析仪

(梅特勒)ꎻ固定床反应器(天津鹏翔)ꎻＲＷ－２０ 磁力

搅拌(ＩＫＡ)ꎻＲＨ－１ 磁力加热搅拌(ＩＫＡ)ꎻ循环氢净

化装置(久朗高科)ꎮ
１􀆰 ３　 实验方案

为模拟装置的实际运行情况ꎬ跟踪分析苯胺尾

气冷凝液、循环氢的组成ꎮ 在实验过程中ꎬ分别用装

置成品苯胺、通过向苯胺中加入特定杂质和尾气冷

凝液作原料ꎬ考察不同杂质对环己胺合成的影响ꎮ
此外ꎬ循环氢纯度较低ꎬ需要比较不同纯度氢气对加

氢效果的影响ꎮ 考虑到过滤效率、微量催化剂颗粒

可能对合成反应造成影响ꎬ通过向苯胺加氢合成环

己胺催化剂中加入苯胺催化剂ꎬ考察尾氢中夹带的

苯胺催化剂对环己胺合成的影响ꎮ 最后对反应温

度、氢油摩尔比等因素对环己胺合成的影响进行

考察ꎮ
在固定床管式反应器中装填 ＪＨ－１ 型钴系催化

剂 １００ ｍＬꎮ 通入氮气、氢气的混合气氛对装置进行

活化ꎬ其中氢气体积分数为 ２０％ ~１００％ꎬ活化时ꎬ催
化剂床层反应温度应达到 ２７０℃ꎮ 反应时ꎬ控制反

应压力在 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ反应温度为 １６０ ~ １８０℃ꎬ苯胺进

料空速为 ０􀆰 １ ｈ－１ꎬ氢油摩尔比为 １２~２０ ∶１ꎮ 固定床

加氢反应工艺流程图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 苯胺加氢制环己胺流程图

条件实验包括:苯胺中加入苯酚(≤０􀆰 １％)、环

己醇(≤０􀆰 １％)、苯(≤１％)等常见杂质ꎻ同时考察

向 ＪＨ－１ 型催化剂中加入少量(１０％)硝基苯加氢催

化剂ꎬ考察催化剂之间的影响ꎮ 苯胺加氢制环己胺

和二环己胺的反应方程式为:

１􀆰 ４　 分析方法

利用 ７８９０Ａ 型安捷伦气相色谱仪对原料和产

品进行分析ꎮ 填充色谱柱为安捷伦 ＨＰ －５ 毛细管

柱ꎬ３２５℃ꎬ３０ ｍ×３２０ μｍ×０􀆰 ５ μｍꎬ氢焰离子化检测

器ꎮ 初 始 柱 温 １５０℃ 保 持 ５ ｍｉｎꎬ 升 温 速 率 为

６℃ / ｍｉｎꎬ最终温度为 ２５０℃ꎬ终温保持时间 １０ ｍｉｎꎻ
检测器温度为 ３００℃ꎻ汽化室温度为 ２８０℃ꎻ载气为

氮气ꎬ流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ燃烧气为氢气ꎬ流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ助燃气为空气ꎬ流量为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进
样量为 １ μＬꎻ定量方法为面积归一法ꎻ测试样品质

量浓度约 ２０ ｇ / Ｌꎬ样品溶剂为二氯甲烷(质量分数

大于 ９９􀆰 ９％)ꎻ定量方法为峰面积归一化法ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 苯胺真空尾气冷凝液跟踪分析

苯胺真空尾气冷凝液主要杂质有环己胺、环己

烷、苯、环己醇、苯酚等ꎬ为苯胺成品中含量较高的典

型低沸物质ꎬ直接使用尾气冷凝液进行加氢反应ꎬ可
以较好地评价苯胺加氢过程杂质的影响ꎮ 同时ꎬ根
据苯胺尾气装置现场实际情况ꎬ冷凝液有机相年产

量约 ３６ ｔ 且暂无处置方法ꎬ若能将此股物料综合利

用ꎬ将产生显著的经济效益ꎮ
为进一步研究苯胺尾气的组成ꎬ对苯胺尾气管

道内冷凝液进行取样分析ꎬ样品静置后分层ꎬ上层无

色液体经分析为水ꎬ下层为深棕色油状液体ꎬ采用气

相色谱对其组成进行分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 苯胺尾气管道内冷凝液组分分析结果

序号 油水体积比 ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(环己胺) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(苯酚) / ％ ｗ(其他杂质) / ％

１ １ ∶１ ７４􀆰 ４ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ４ １９􀆰 ７ ３􀆰 ０ — ２􀆰 ２

２ １ ∶４ ９２􀆰 ２ ０􀆰 １０ １􀆰 ２ １􀆰 ６ ３􀆰 ４ — １􀆰 ５

３ ２ ∶１ ９３􀆰 ６ — ２􀆰 ３ — ２􀆰 ６ — １􀆰 ５

４ ５ ∶１ ９７􀆰 ４ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ３ １􀆰 ５ — ０􀆰 ３

５ ４ ∶１ ９６􀆰 ８ — ０􀆰 ５ １􀆰 ３ １􀆰 ２ — ０􀆰 ２

６ 纯油相 ９７􀆰 ６ — ０􀆰 ６ ０􀆰 ２ １􀆰 ５ — ０􀆰 １

７ 纯油相 ９７􀆰 ５ — ０􀆰 ６ ０􀆰 ４ １􀆰 ４ — ０􀆰 １
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　 　 从表 １ 中可以看出ꎬ苯胺尾气管道内冷凝液主

要成分为水、苯胺、环己醇等沸点较高物质ꎬ除 １ 号

样品外ꎬ苯胺质量分数均在 ９０％以上ꎮ 因在尾气管

道内油和水已经分层ꎬ油水比例与取样时间和操作

有关ꎬ所取样品油水比例无实际参考意义ꎮ
继续用 １００ Ｌ 桶收集每天产生的尾气冷凝液ꎬ

在相同取样间隔时间内将膜分离前后冷凝液全部放

入取样桶ꎬ准确计量冷凝液中油水比例ꎬ并分析样品

中组成成分ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ该混合冷凝液油水体积比

平均值约为 １ ∶４ꎮ 油相经气相色谱分析主要成分为

苯和苯胺ꎬ另含少量环己烷、环己胺、环己醇ꎬ且每批
表 ２　 苯胺尾气管道与膜分离后冷凝液混合组分分析结果

序号 油水体积比 ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(环己胺) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(苯酚) / ％ ｗ(其他杂质) / ％

１ １ ∶５ ３８􀆰 ８ ０􀆰 ７ ０􀆰 ４ ５７􀆰 ７ ０􀆰 ８ — １􀆰 ６

２ １ ∶６ ４３􀆰 ５ ０􀆰 ６ ０􀆰 ４ ５２􀆰 ９ ０􀆰 ９ — １􀆰 ７

３ ２ ∶３ ３６􀆰 ２ ０􀆰 ７ ０􀆰 ２ ６０􀆰 ６ ０􀆰 ７ — １􀆰 ６

４ ２ ∶７ ２８􀆰 ８ ０􀆰 ５ ０􀆰 ３ ６９􀆰 ２ ０􀆰 ６ — ０􀆰 ６

５ ２ ∶７ ３１􀆰 ３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ３ ６６􀆰 ５ ０􀆰 ７ — ０􀆰 ８

次样品组成变化不大ꎬ说明该冷凝液组成较稳定ꎬ
可通过蒸馏将苯等低沸物分离后作为环己胺生产

原料ꎮ
２􀆰 ２　 不同质量分数苯胺对反应的影响

采用中国石化集团南京化学工业有限公司生产

的苯胺成品进行环己胺合成ꎬ考察不同取样下苯胺

还原产物的变化ꎮ 反应条件为:反应温度为 １６５℃ꎬ
压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ苯胺空速为 ０􀆰 ０６ ｈ－１ꎬ苯胺的进料

液体流速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢油摩尔比为 １６ꎬ氢气进

气流速为 ４８０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ实验结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 苯胺成品作原料反应物组成

取样时间 / ｈ ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(苯酚) / ％ ｗ(杂质总量) / ％

１６ ６５􀆰 ９３ １５􀆰 ５４ ３􀆰 ８３ ０􀆰 ３５ ０􀆰 １０ ４􀆰 ３３ — １４􀆰 ７０

３２ ４０􀆰 ８３ ５６􀆰 ５７ １􀆰 １７ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ０４ １􀆰 ４３

４８ ４０􀆰 ５８ ５７􀆰 ５４ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １０ ０􀆰 ３０ — １􀆰 ４１

６４ ３６􀆰 ７８ ６２􀆰 ４５ ０􀆰 １１ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １３ — ０􀆰 ６６

　 　 从表 ３ 中可以看出ꎬ反应初期苯胺转化率偏低ꎬ
杂质质量分数较高ꎬ主要为反应器清洗不彻底导致ꎮ
反应 ３２ ｈ 后ꎬ反应趋于稳定ꎬ反应液中苯胺质量分

数降低ꎬ苯胺转化率均大于 ９８％ꎬ环己胺(包含环己

胺和二环己胺)的选择性>９８％ꎮ 此外ꎬ随着反应时

间的延长ꎬ各样品中环己胺质量分数逐渐降低ꎬ二环

己胺质量分数逐渐提高ꎬ这与催化剂初期活性有关ꎮ

苯酚是苯胺成品中的重要杂质组分ꎬ其质量分

数高低决定了苯胺成品的品质和用途ꎬ生产中当苯

胺中的苯酚质量分数大于 １００ μｇ / ｇ 时ꎬ很难作为成

品外销ꎮ 因此ꎬ针对高质量分数苯酚的苯胺样品开

展了环己胺的合成实验ꎮ 在纯度为 ９９􀆰 ９５％成品苯

胺中加入 ０􀆰 １％的苯酚开展苯胺加氢实验ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 苯胺加入 ０􀆰 １％苯酚作原料反应物组成

取样时间 / ｈ ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(苯酚) / ％ ｗ(杂质总量) / ％

２４ ３１􀆰 ３６ ６７􀆰 ９４ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０８ — ０􀆰 １２ — ０􀆰 ５６

４８ ５０􀆰 ４１ ４８􀆰 ６７ ０􀆰 １６ ０􀆰 ４０ ０􀆰 １４ ０􀆰 １８ — ０􀆰 ７６

７２ ５０􀆰 ９２ ４８􀆰 ０４ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ４２ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０７ — １􀆰 ０１

９６ ４８􀆰 １１ ５０􀆰 ４３ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ４１ ０􀆰 １５ ０􀆰 １０ — １􀆰 ４３

　 　 从表 ４ 中可以看出ꎬ向成品苯胺中加入 ０􀆰 １％苯

酚原料ꎬ对苯胺加氢反应基本没有影响ꎮ 连续反应 ４ ｄ
后ꎬ苯胺的转化率均大于 ９９％ꎬ环己胺(含环己胺和二

环己胺)的选择性>９８％ꎬ产品中均未检出苯酚ꎮ 值得

注意的是ꎬ随着反应时间的延长ꎬ样品中苯胺质量分数

有所降低ꎬ而环己烷、苯等低沸物质量分数逐渐升高ꎮ
苯胺真空尾气膜分离后冷凝液中含有较多的轻

组分如环己醇、环己烷、苯等ꎬ将其作为原料复配到

苯胺成品中ꎬ可以综合考察几种轻组分对苯胺加氢

反应的影响ꎮ 实验结果如表 ５ 所示ꎮ
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表 ５　 苯胺加入 ２％尾气冷凝液作原料反应物组成情况

取样时间 / ｈ ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(苯酚) / ％ ｗ(杂质总量) / ％
２４ ４７􀆰 ９５ ５０􀆰 ９７ — ０􀆰 ４２ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ０９ — １􀆰 ０８
４８ ５０􀆰 ０４ ４８􀆰 ７３ — ０􀆰 ４４ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ０９ — １􀆰 ２３
７２ ５０􀆰 ３８ ４８􀆰 ４１ — ０􀆰 ４４ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ０９ — １􀆰 ２１

　 　 注:冷凝液组成:环己烷(０􀆰 ６％)、苯(１９􀆰 １％)、环己醇(２􀆰 ４％)、环己胺(０􀆰 ５％)、苯胺(７６􀆰 ２％)、其他 ３ 种低沸物(共 １􀆰 ２％)ꎮ

　 　 从表 ５ 中可以看出ꎬ加入少量苯胺尾气冷凝液ꎬ
对苯胺的转化率和环己胺(包含环己胺和二环己

胺)的选择性均没有显著影响ꎬ苯胺转化率均为

１００％ꎬ环己烷等杂质含量变化不大ꎬ说明苯胺中低

沸物对反应基本没有影响ꎮ
为进一步验证苯胺纯度对环己胺合成的影响ꎬ

开展了一批以苯胺尾气冷凝液为原料的加氢实验ꎬ
以验证极端情况下反应效果ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ

表 ６　 苯胺尾气冷凝液作原料反应物组成

ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％
３１􀆰 ８２ ３４􀆰 ２５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ５５

ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(苯酚) / ％ ｗ(其他杂质) / ％
３１􀆰 ９６ ０􀆰 ４２ 未检出 ０􀆰 ９９

　 　 注:环己胺合成原料组成:环己烷(０􀆰 ３％)、苯(４７􀆰 ４％)、环己醇

(０􀆰 ５％)、环己胺(０􀆰 ２％)、苯胺(５０􀆰 ９％)、其他低沸物(０􀆰 ２％)ꎮ

从表 ６ 中可以看出ꎬ直接以苯胺尾气冷凝液作

原料ꎬ对苯胺的转化率和环己胺的选择性没有显著

影响ꎬ均达到 ９８％以上ꎮ 在反应器出料不凝气二级

冷凝集液罐内放出大量液体ꎬ主要成分为原料中

苯、环己醇、环己烷ꎬ并结合环己胺样品组成说明

凝液中低沸物不参与反应ꎬ对苯胺加氢合成环己

胺无明显影响ꎮ
２􀆰 ３　 氢气纯度对环己胺合成的影响

控制反应温度为 １６５℃、反应压力在 ０􀆰 ２ ＭＰａ、
氢油摩尔比为 １６ ∶ １、苯胺的进料液体流速为 ０􀆰 １
ｍＬ / ｍｉｎꎬ通入一定比例的氮气与氢气混合作为反应

原料ꎬ气体总流量为 ４８０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气纯度对苯胺

加氢制备环己胺反应的影响如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 不同氢气质量分数合成环己胺样品组成

氢气质量分数 / ％ ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(杂质总量) / ％
９０ ６０􀆰 ２４ ３８􀆰 ７５ — ０􀆰 １６ ０􀆰 １５ ０􀆰 １０ １􀆰 ０１
８０ ５７􀆰 ４３ ４１􀆰 ５５ — ０􀆰 １４ ０􀆰 １２ ０􀆰 １３ １􀆰 ０２
７０ ５７􀆰 ８５ ４１􀆰 ０７ — ０􀆰 １５ ０􀆰 １２ ０􀆰 １５ １􀆰 ０８
６０ ６０􀆰 ２１ ３８􀆰 ６８ ０􀆰 ０２ ０􀆰 １５ ０􀆰 １２ ０􀆰 １９ １􀆰 ０９

　 　 从表 ７ 中可以看出ꎬ在反应温度、压力、空速等

条件不变的情况下ꎬ掺入不同质量分数的氮气后ꎬ苯
胺加氢反应效果稳定ꎬ各样品组成质量分数变化不

大ꎬ苯胺的转化率均接近于 １００％ꎬ环己胺(包含环

己胺和二环己胺)的选择性均高于 ９８％ꎬ说明氮气

的加入对苯胺加氢制环己胺基本没有影响ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂对环己胺合成的影响

由于循环氢中夹带少量硝基苯加氢催化剂(下
称铜系催化剂)ꎬ为考察该催化剂对环己胺合成的

影响ꎬ在 １００ ｍＬ 钴系催化剂中加入 ７ ｍＬ 铜系催化

剂ꎬ在反应压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ、反应温度为 １６５℃、氢油

摩尔比为 １６ ∶１、苯胺的进料流速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ 条

件下开展环己胺合成实验ꎬ结果如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 催化剂对环己胺样品的影响

ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷)％
７４􀆰 ０８ ２４􀆰 １８ — ０􀆰 １２
ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(杂质总量) / ％

０􀆰 ６５ ０􀆰 １４ １􀆰 ７４

　 　 从表 ８ 中可以看出ꎬ掺入铜系催化剂后ꎬ苯胺转

化率仍为 １００％ꎬ环己胺选择性大于 ９８％ꎬ相较于前

期实验结果ꎬ产物中苯等质量分数有所升高ꎬ导致

杂质质量分数略有上升ꎬ说明铜系催化剂对苯胺

加氢制环己胺反应略有影响ꎮ 此外ꎬ由于铜系催

化剂粒径小ꎬ在实验中发现样品为黑色悬浊液ꎬ说
明铜系催化剂夹带在产物中ꎬ将给产品分离带来

一定影响ꎮ
２􀆰 ５　 氢油摩尔比对环己胺合成的影响

氢油摩尔比直接关系到苯胺加氢时氢气的循环

量ꎬ在不影响苯胺转化率和选择性的前提下ꎬ适当降

低氢油摩尔比可以节约循环压缩机压缩功ꎬ降低能

耗ꎮ 控制反应压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ、反应温度为 １６５℃、
苯胺的进料液体流速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ通过改变氢气

流速调整氢油摩尔比ꎬ研究不同氢油摩尔比下反应

产物的变化情况ꎬ结果如表 ９ 所示ꎮ
从表 ９ 可知ꎬ在反应压力、空速、反应温度等条

件 不变的情况下ꎬ氢油摩尔比从 ２０ ∶１降低到 １２ ∶１ꎬ
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表 ９　 不同氢油摩尔比下环己胺样品组成

氢油摩尔比 ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(其他杂质) / ％
２０ ∶１ ５０􀆰 ０４ ４８􀆰 ７３ — ０􀆰 ４４ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ０９ １􀆰 ２３
１６ ∶１ ４７􀆰 ４４ ５１􀆰 ４１ — ０􀆰 ５２ ０􀆰 ３７ ０􀆰 １０ １􀆰 １５
１２ ∶１ ４３􀆰 ９３ ５４􀆰 ９１ — ０􀆰 ６０ ０􀆰 ４１ ０􀆰 １１ １􀆰 １６

苯胺的转化率始终大于 ９９％ꎬ加氢反应液中环己胺

质量分数呈下降趋势ꎬ二环己胺质量分数呈上升趋

势ꎬ总体上环己胺(包含环己胺和二环己胺)的选择

性>９８％ꎮ 因此可以通过控制氢油摩尔比调节产物

环己胺和二环己胺的比例ꎬ从而更加灵活地适应市

场变化ꎮ 在不追求二环己胺产量时ꎬ综合能耗和成

本角度考虑ꎬ氢油摩尔比优选 １２ ∶１ꎬ此优化条件下

苯胺转化率为 １００％ꎬ环己胺和二环己胺综合选择

性为 ９８􀆰 ８％ꎮ

２􀆰 ６　 反应温度对环己胺合成的影响

反应温度对反应速率、苯胺转化率及产物选择

性均有重要影响ꎮ 考察了不同反应温度下纯度≥
９９􀆰 ９５％的成品苯胺加氢还原制环己胺和二环己胺

反应产物比例的影响ꎮ
控制反应压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ、苯胺的进料液体流

速为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎ、氢油摩尔比为 １２ ∶１ꎬ开展不同温

度下苯胺加氢制备环己胺实验研究ꎬ结果如表 １０
所示ꎮ

表 １０　 不同反应温度下环己胺样品组成

反应温度 / ℃ ｗ(环己胺) / ％ ｗ(二环己胺) / ％ ｗ(苯胺) / ％ ｗ(环己烷) / ％ ｗ(苯) / ％ ｗ(环己醇) / ％ ｗ(杂质总量) / ％
１６０ ５９􀆰 ６５ ３９􀆰 ２５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １０５ ０􀆰 １８５ ０􀆰 １１ １􀆰 ０６
１６５ ６０􀆰 ７８ ３７􀆰 ８９ — ０􀆰 １４５ ０􀆰 ２３０ ０􀆰 １１５ １􀆰 ３３
１７０ ５５􀆰 ４９ ４３􀆰 ０８ — ０􀆰 ２０５ ０􀆰 １５５ ０􀆰 ０９ １􀆰 ４３
１７５ ５２􀆰 ３２ ４６􀆰 ５８ — ０􀆰 ３１０ ０􀆰 １６５ ０􀆰 ０９ １􀆰 １０
１８０ ３９􀆰 ６８ ５８􀆰 ４７ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 ０８５ ０􀆰 ２２ １􀆰 ５６

　 　 从表 １０ 中可以看出ꎬ在反应压力、氢油摩尔比、
空速等条件不变的情况下ꎬ１６０ ~ １８０℃反应温度下

苯胺的转化率均>９９％ꎬ环己胺(包含环己胺和二环

己胺)的选择性>９７％ꎮ 总体趋势上ꎬ随着温度的升

高ꎬ加氢反应液中二环己胺的质量分数有所升高ꎬ环
己胺质量分数有所降低ꎬ且杂质质量分数有所升高ꎮ
从理论上来看ꎬ苯胺加氢生成环己胺、环己胺脱氨缩

合生成二环己胺二者是连串反应ꎬ苯胺加氢合成环

己胺反应热为－１８３􀆰 ７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ环己胺脱氨缩合生成

二环己胺反应热为－６３􀆰 １ ｋＪ / ｍｏｌꎬ提高温度有利于

促进二环己胺的生成ꎮ 综合以上结果ꎬ苯胺加氢制

环己胺反应温度优选 １６５℃ꎬ并可根据环己胺和二

环己胺市场情况适当调节反应温度ꎬ以调节 ２ 种产

品的产量ꎮ
２􀆰 ７　 环己胺与苯胺联产方案

经过上述环己胺合成工艺的优化ꎬ在中国石化

集团南京化学工业有限公司工业生产装置实施环己

胺与苯胺联合生产ꎬ工艺条件如下:苯胺装置采用

硝基苯气相加氢技术ꎬ反应器为流化床反应器ꎮ
环己胺采用苯胺催化加氢ꎬ反应器为固定床反应

器ꎬ催化剂装填量 １６􀆰 ５ ｔꎬ反应温度为 １６５℃ꎬ反应

压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａꎬ氢油摩尔比为 １２ ∶１(循环氢流量

４ ０７２ Ｎｍ３ / ｈ)ꎬ苯胺流量为 ７６８􀆰 ５ Ｌ / ｈꎮ 其中苯胺转

化率> ９９％ꎬ精馏后环己胺和二环己胺产品纯度

９９􀆰 ５％以上ꎮ 该方案实施后可以实现苯胺装置不

合格产品、尾气中有机物(尾气冷凝液)及循环氢

的资源化利用ꎮ

３　 结论

通过装置现场样品跟踪和实验室改造环己胺合

成小试装置ꎬ开展固定床加氢制环己胺实验ꎬ模拟装

置现场粗苯胺和循环氢工艺条件ꎬ研究苯胺和环己

胺装置联合优化的实验效果ꎬ结果如下:
(１)跟踪分析了苯胺真空尾气冷凝液的组成含

量ꎬ进入膜堆前后凝液内成分相差较大ꎮ 混合后的

样品中油水体积比约为 １ ∶４ꎮ 据测算冷凝液有机相

产量约 ３６ ｔ / ａꎬ其主要成分为苯和苯胺ꎬ另含少量环

己烷、环己胺、环己醇ꎬ可通过蒸馏将苯等低沸物分

离后作为环己胺生产原料ꎮ
(２)开展了不同原料纯度、反应温度、氢油摩尔

比等因素对苯胺加氢制环己胺的实验研究ꎬ结果表

明反应温度和氢油摩尔比对反应有一定的影响ꎬ而
其他因素对反应效果影响不大ꎮ 在反应温度为

１６５℃、氢油摩尔比为 １２ ∶１的优化条件下苯胺转化

率为 １００％ꎬ环己胺(包含环己胺和二环己胺)选择

　 　 　 　 (下转第 ２１０ 页)
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性为 ９８􀆰 ８％ꎮ 可根据环己胺和二环己胺市场情况

适当调节反应温度、氢油摩尔比ꎬ以调节 ２ 种产品

的产量ꎮ
(３)经过环己胺合成工艺的优化ꎬ实现环己胺

和苯胺产品联产ꎬ苯胺转化率>９９％ꎬ精馏后环己胺

和二环己胺产品纯度 ９９􀆰 ５％以上ꎮ
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