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摘要!对环己烷分子氧氧化技术的专利申请情况进行了分析"重点分析了环己烷分子氧氧化专利技术主要所有者的分布&

总体专利申请发展趋势以及主要技术路线"同时分析了国内相关研究机构在环己烷分子氧氧化催化剂领域研发的优势"并探讨

了该领域专利保护中存在的问题(

关键词!环己烷)分子氧氧化技术)专利
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;;环己烷分子氧氧化是化学工业中一个重要的氧

化反应"氧化产物主要为环己醇和环己酮"该工业过

程为生产己内酰胺和己二酸提供基本原料"己二酸

#$$$又是生产尼龙GZ 和尼龙GZZ 以及可塑剂等的

原料,"-

( 在下游行业的强力拉动和其他消费领域

需求的不断增长下"未来一段时间内"商品环己酮市

场仍存在一定缺口,(-

( 目前"环己烷氧化工业采用

的主要技术包括钴盐催化法&硼酸催化法&无催化氧

化法等方法"这些氧化技术都存在转化率低&醇酮选

择性较差&环境不友好等问题,! G#-

( 在上述背景下"

近些年来人们进行了不断尝试来寻求更为有效&清

洁的环己烷分子氧氧化体系,F GZ-

(

笔者针对环己烷分子氧氧化技术的所有者在国

内的专利申请情况"分析讨论了专利申请量的变化

趋势&申请人的分布以及所涉及技术路线(

=>国内专利申请情况分析

本文中所涉及专利的检索过程是在中国专利信

息中心开发的中国专利文献检索系统/ABK 中完成

的( 该系统收集了中国自 "W?F 年以来的全部发明&

实用新型和外观设计专利文献( 在 ()") 年 ") 月

" 日之前公开的全部专利文献范围内"采用关键词

与分类号结合的方法"共检索到与环己烷分子氧氧

化直接相关的中国专利申请 "!# 件"根据其侧重点"

分别涉及环己烷分子氧氧化工艺&环己烷分子氧氧

化催化剂的制备及环己烷分子氧氧化的后处理等各

个方面( 对上述检索结果的国际专利分类表分类号

进行统计分析得知"环己烷分子氧氧化领域的中国

专利申请主要分布在 /)=/#有机合成"其中主要是

通过分子氧氧化制备含羰基化合物$和O)"d#催化剂

及其制备$( 个6A/大类中"其他分类号相对很少(

图 ";中国专利文献检索系统"/ABK#中

环己烷分子氧氧化专利申请年份分布

.Z.
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如图 " 中所示"从 "W?= 年至 "WWF 年"该领域整

体申请量并不大"呈缓慢增长趋势( "WWZ+"WWW 年

整体申请量相对较大"并在 "WW= 年达到一个高峰"

主要原因是我国在 "WW? 年加入了世界贸易组织

#eD_$"国外申请人在该申请前后加紧了在中国的

专利布局"在 "WWZ+"WWW 年国外申请人的申请占到

该时期国内外总申请的 ?"]"远高于该领域国外申

请人的专利申请的平均比例#(=\Z]$(

之后申请量逐渐呈下滑趋势"表明在该时间段

中环己烷分子氧氧化领域并没有大的技术突破(

()))+())" 年略有增长"但是通过对此期间的专利

申请的技术内容进行分析发现"其中 F)]的申请主

要集中在环己烷氧化的后处理工艺改进"例如废碱

液处理的改进(

())! 年总申请量迅速增长"对其中专利申请的

技术内容进行分析发现"其中 F=]的专利申请的技

术发明点是关于新催化剂的使用"其中较为突出的

是以湖南大学和中国石化巴陵分公司为主要代表的

环己烷金属卟啉仿生催化氧化#共有 F 件专利申

请$"另外中国科学院兰州化学物理研究所也有 !

件专利申请涉及新催化剂的使用( 这表明该阶段的

研究重点和突破点集中在催化剂的开发"而此时环

己烷氧化工业中所采用的工艺仍主要沿用无催化氧

化或者使用常规催化剂如钴盐进行催化氧化"从而

说明在无催化氧化或者使用常规催化剂进行催化氧

化方面似乎普遍被认为难以有大的技术突破(

自 ())! 年后"申请量略有下降"但总体仍处在

一个相对较高的水平"其中专利申请的技术内容主

要集中在新催化剂的开发"尤其值得注意的是"关于

金属卟啉催化空气氧化环己烷受到了较多关注"中

国石化总公司&中国石化巴陵分公司&南京理工大

学&北京工业大学&沈阳工业大学&华南理工大学和

广西大学等也相继开展了这方面的研究工作并提交

了专利申请( 虽然图 " 显示 ())W 年的申请量有所

下降"但是由于中国的发明专利申请通常是在从申

请日起满 "? 个月后才予以公布"因此截止 ()") 年

") 月 " 日"())W 年的申请尚未完全公开"因此该年

的数据为不完全统计数据(

在环己烷分子氧氧化领域中"国内申请人的专

利申请数量占有优势#占 =(\#]$"但仅此并不能说

明国内申请人在专利技术上占优势"因为专利的保

护力度大小&专利权的稳定性和专利技术的应用转

化与专利技术本身的创新性高低&权利要求撰写方

式等存在密切关系( 通过对所述专利申请的状态进

行分析"发现国内申请人的一些专利申请即使获得

专利权后也会由于各种原因丧失了专利权"例如国

内某研究机构有 # 件已经获得专利权的专利因未缴

纳相关费用而权利终止( 相比之下"荷兰[K*公司

的 " 件在 "WW! 年提交的专利申请在获得专利权利

后到目前仍处于专利权有效状态(

表 =>环己烷分子氧氧化主要申请人及其申请量

;;;;申请人 数量>件

" 中国石化巴陵分公司 "#

( 罗狄亚化学公司 ""

! 湖南大学 ?

# 中国石化巴陵有限责任公司 Z

F 中国科学院兰州化学物理研究所 Z

Z 荷兰[K* F

= 中国科学院大连化学物理研究所 #

由表 " 可以看出"该领域申请人相对比较集中"

表 " 中 = 个主要申请人的专利申请量占到总申请量

的近 #)]( 从申请人的类型来看"国内专利申请人

主要是大型石化企业&高校和科研院所"国外专利申

请人主要是大型企业( 由于我国经济的持续发展"

对环己酮和己二酸的需求不断增加"因此国内石化

企业也相应加大了对该方面的技术开发和专利申请

力度( 值得关注的是"湖南大学&中国科学院大连化

物所和中国科学院兰州化物所在环己烷分子氧氧化

领域"尤其是所用催化剂方面积累了大量重要原创

性成果( 例如湖南大学的专利技术在中国石化总公

司巴陵分公司成功实施并顺利通过了中试和 #\F 万

9>4环己酮装置上的工业性试验,=-

(

?>申请人的技术构成和主要技术路线分析

中国石化巴陵分公司是国内己内酰胺的主要生

产厂家"也是环己酮的主要生产厂家( 中国石化巴

陵分公司在 ())" 年之前的申请主要涉及常规的环

己烷催化氧化工艺和设备的改进#F 件$以及废碱的

处理## 件$"例如在 ())" 年提交了 ( 篇关于环己烷

氧化液的催化分解的专利申请"即%一种环己烷氧

化液的催化分解方法' #f@)"""?#!?\?$

,?-和%催化

分解环己烷氧化液的方法' #f@)"""?##"\?$

,W-

"前

者使用 /$A_GF 铬磷铝分子筛将环己基过氧化氢

分解为环己酮和环己醇"后者使用 *g6结构铬硅分

子筛进行环己基过氧化氢的分解( 在 ())(+())!

年"共申请了 ! 篇关于采用金属卟啉作为催化剂

.=.
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催化环己烷氧化的专利申请"例如在湖南大学 ()))

年申请的专利 ))""!((F\!

,")-的基础上于 ())( 年申

请并获得授权的专利%制备环己醇和环己酮的工

艺'#f@)(""!W#)\=$

,""-

"在该授权的权利要求中使

用钴双金属卟啉催化剂来催化环己烷的空气氧化(

中国石化巴陵分公司在 ())! 年在进一步完善环己

烷空气催化氧化的基础上提交了专利申请%金属卟啉

催化分解环己基过氧化氢工艺' #)!""?)#!\#$

,"(-

"

其中采用 " h")

GZ

"̀) h")

GZ的金属卟啉催化剂在

?) "̀#)i的反应温度下进行环己基过氧化氢的分

解"其中在 !) 12.内即实现了环己基过氧化物的分

解"环己酮和环己醇的选择性达到 W(\)](

罗狄亚化学公司的专利申请主要集中在将环己

烷直接氧化为己二酸"主要原因在于该公司是以己

二酸为原料制备聚酰胺的主要生产商( 在其授权专

利%烃氧化成酸的方法' #f@)"?)=#)=\!$

,"!-中"于

液体介质中用含分子氧的氧化剂将环己烷氧化为己

二酸"所述液体介质是亲油性的酸性有机化合物"其

中所使用的催化剂为常见的氧化催化剂例如钴盐或

其负载形式"其中使用乙酰丙酮钴作为催化剂取得

的较好结果是环己烷的转化率为 Z\#]"己二酸的

选择性为 =(\)]( 在该反应中除要用到溶剂外"催

化剂的用量也相当大"达到了原料环己烷的约 "](

湖南大学在卟啉化合物的催化性能研究方面中

有深厚的研究基础"早在 () 世纪 ?) 年代就已开展

了卟啉化合物的催化性能研究( 在其专利%金属卟

啉催化空气氧化环己烷的方法'#f@)("!W=)W\)$

,"#-

中提出了使用金属卟啉作为催化剂采用分子氧氧化

环己烷制备环己酮和环己醇"打破了以前一般认为

金属卟啉在高温下不稳定的传统观念束缚"取得了

预料不到的良好效果"例如取得了环己烷转化率为

")\F]&环己酮和环己醇收率为 WZ\)]的良好效

果( 此外"该催化工艺经适当调整"可有效用于己二

酸的制备"在专利%空气氧化六碳环化合物制备己

二酸的方法' #f@)!""?(#W\Z$

,"F-中"取得了例如

FW\)]的己二酸收率( 该申请人还相继申请了金属

卟啉催化氧化环己烷制备环己酮和环己醇的多釜串

联工艺及设备#专利%环己烷空气氧化制备环己醇&环

己酮和己二酸的工艺及设备'f@())Z"))!"Z?W\j$

,"Z-

以及金属催化剂的合成方法#授权专利%一种金属

卟啉的合成方法'f@())!")"")F!=\F$

,"=-

(

中国石化巴陵有限责任公司的专利申请几乎全

部集中在环己烷无催化制备环己酮&环己醇工艺的

细节改进"例如在其专利%从环己烷制备环己酮&环

己醇的方法' #f@)"""#F?Z\($

,"?-中"采用二段法进

行含环己基过氧化氢的氧化混合物的分解"首先在

碳酸钠碱性水溶液中用水溶性过渡金属盐进行分

解"然后再在氢氧化钠水溶液中用水溶性过渡金属

盐进行分解(

中国科学院兰州化学物理研究所的专利申请均

主要在于环己烷催化氧化制备环己酮和环己醇的催

化剂的开发"其中的催化剂均为用于液相非均相催

化氧化的催化剂( 例如在其专利%环己烷氧化制备

环己醇和环己酮的方法' #f@())#"))W=Z??\?$

,"W-

中"采用了微孔分子筛担载 A, 或 A9贵金属的催化

剂"以环己烷和氧气作为反应物"控制反应压力

)\W "̀\) *A4&反应温度为 ")) "̀!)i"其中取得

了环己烷转化率为 ""\F]&环己酮和环己醇的选择

性为 W"\)]的结果( 该催化剂尽管可以回收"但是

存在A,或A9贵金属价格昂贵的问题"另外环己烷

催化氧化中存在的焦油状物有可能会附着在催化剂

上而导致其较快失活(

荷兰[K*公司的专利申请主要涉及环己烷无

催化氧化制备环己酮和环己醇( 在其专利%环己基

氢过氧化物的制备方法' #f@W!""Z#?F\)$

,()-涉及

将环己烷氧化为含环己基过氧化物以及环己醇和环

己酮的混合物的方法"该转化过程在没有催化剂存

在下于 "!) (̀))i和 # h")

F

F̀ h")

Z

A4下进行(

在经过 # 个反应器后获得的物料流中含有质量分数

(\!]环己基过氧化氢""\!]环己醇")\Z]环己酮"

)\!"]酸")\(?] /

! F̀

化合物"目标产物#环己基过

氧化氢&环己醇和环己酮$的选择性为 ??]( 环己

烷无催化氧化的优点是目标产物选择性高"副产物

酸较少"缺点是转化率低从而产生较高的能耗(

中国科学院大连化学物理研究所也尝试用不同

种类的催化剂催化空气氧化环己烷( 在其专利%一

种锆基复合氧化物催化剂及制备方法和应用'

#f@)!"()FW?\#$

,("-中采用锆基复合金属氧化物

#即以二氧化锆为载体负载金属催化活性组分$进

行环己烷的液相催化氧化"获得了 ?\"]的环己烷

转化率和 ?Z\#]的环己烷和环己醇选择性( 在其

专利%一种用于环己烷液相空气氧化反应的促进剂

及应用'#f@())#"))W(Z"!\W$

,((-中"采用环己酮过

氧化物作为促进剂进行环己烷的液相催化氧化"获

得了 ""\F]的环己烷转化率和 ?!\(]的环己烷和

环己醇选择性(

.?.
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C>国内申请人的优势

第一是技术优势"从上述技术路线分析可知"国

内申请人在环己烷氧化领域占有明显的优势( 在国

外主要申请人的专利申请中"几乎没有将重点放在

新型催化剂开发的专利申请"而是集中在环己烷传

统氧化工艺方面"然而目前制约环己烷氧化的瓶颈

却在于高性能催化剂的开发( 国内以高校和科研院

所为代表申请人近些年在环己烷氧化催化剂的开发

方面取得了重要的技术创新"其中环己烷氧化中转

化率和目标产物的选择性方面均获得很大提高"这

实际上是高校和科研院所长期研究积累的结果(

第二是资金优势"国内申请人基本上为大型石

化企业&高校和科研院所"其中高校和科研院所的很

多研究得到了国家资金的大力支持"例如其中不少

专利申请为国家%?Z!'计划&自然科学基金资助等

项目的成果( 另外"高校和科研院所与大型企业进

行了广泛的合作研究( 这些都为具有相对人才优

势&但是资金相对薄弱的高校和科研院所工作的开

展所提供了有力支持(

第三是专利意识的提高"在国内专利申请人中"

对其主要研究成果基本上均进行了相应专利申请(

以湖南大学为例"其专利申请涵盖了用金属卟啉催

化氧化环己烷的方法&工艺和催化剂制备方法等技

术方面( 在前文所述的高校和科研院所的专利申请

中"基本上没有出现因发表的论文公布时间在先而

导致没有获得专利权的情形"这也体现了对专利知

识的了解(

D>专利保护中存在的问题

随着国内对知识产权重视程度的不断增强"近

年来环己烷分子氧氧化领域的国内专利申请量和授

权量持续增长( 但是"与国外大型的石油公司相比"

国内申请人在知识产权战略的运用上尚存在一定的

差距( 主要表现在以下几个方面!

第一"科研成果多"专利申请少"技术流失严重(

受传统科技成果管理模式的影响"国内大部分科技

人员对专利知识了解不多"习惯于申请项目&理论研

究&发表论文&申请鉴定和报奖的科研模式( 重视论

文发表"轻视专利申报( 科研成果公开化而不取得

专利保护"等于放弃法律赋予的权利"造成无形资产

流失(

第二"重视国内申请"忽视国外申请( 只申请中

国专利还远远不够( 专利具有地域性"如果一项发

明只在中国申请专利"则它在别的国家和地区不受

法律的保护"他人可无偿使用( 国内申请人在环己

烷分子氧氧化的专利申请中"很少在国外进行了申

请( 与此相反"一些发达国家将其高新技术在本国

申请专利的同时"不失时机地到具有市场潜力和前

景的国家和地区申请专利"以取得该技术在国内外

市场上的垄断地位( 在环己烷分子氧氧化领域"中

国专利申请的 (=\Z]是由外国申请人提出的"虽然

所占比例不如中国申请人高"但专利技术成熟"在实

际应用中较为广泛"保护力度大(

第三"不能充分利用专利文献"导致课题立项先

天不足( 科技人员在课题立项时"往往只重视科技

文献检索"而忽视了专利文献检索( 全世界每年出

版的 ")) 多万份专利文献中"记载了全世界 WF]的

新发明&新技术"而且专利文献提供的技术信息比科

技文献的报道要早 F "̀) 年( 在科研工作中如果充

分合理地利用专利文献"平均可以节约 Z)]的科研

时间和 #)]的科研经费,(!-

( 目前"我国的科研人

员还不能充分地利用专利文献"结果浪费了大量的

时间和经费"致使科研工作从源头就有可能处于低

水平的重复研究状态"甚至侵犯了他人的知识产权(

由于研究课题本身缺乏新颖性和创造性"难以产生

高质量的核心专利(

第四"专利技术的转化率不高( 据一份典型的

调查数据"我国专利技术平均转化率只有 ("\=]"

其中企业专利技术转化率为 #(]"大学专利技术转

化率则为 ")]左右,(#-

( 这源于国内很多项目在立

项前缺乏市场调研"导致某些科技成果脱离市场需

求"难以推广实施( 另外"国内的成果转化服务体系

不够完善"科研院所&高校中的科技管理人员的专利

意识比较薄弱"专利管理在很大程度上还只停留在

申报专利&合同管理&费用缴纳等管理层面上"没有

从专利战略运用与专利实施方式等方面进行深入细

致的研究"正确指导科技人员做好专利申请和专利

运营工作( 国外许多大公司的专利研发都是在进行

了广泛的市场调查"为下一步技术如何应用做了充

分准备后进行的"专利无需找投资者便可自身转化"

因而转化率很高( 针对上述不足之处"申请人在今

后应当注意以下问题!

#"$加强专利知识宣传力度"提高科研人员运

用专利的能力( 加强对管理人员和科技人员的知识

产权宣传和培训"提高相关人员专利申请文件撰写

水平"努力寻求合理的保护范围(

#($树立知识产权战略"实施知识产权全过程

.W.
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管理( 面对外国专利的竞争"我国科研院所&高校&

企业不仅要积极申请专利"还要灵活运用专利策略"

参与市场竞争( 科研管理部门应切实担负起管理职

能"在开发&申请&实施等阶段指导科研人员合理运

用知识产权战略( 开发阶段"应充分利用专利文献"

提高技术开发的起点"避免低水平的重复研究开发

和资源的浪费( 关于申请"应当尽早申请专利"做到

专利先行"在发明处于中间阶段时"就应主动申请专

利"并随着技术的不断成熟而进一步进行专利申请(

专利授权后"要在法律保护范围内灵活运用这一专

利来参与市场竞争"尽快组织实施专利技术"抢先占

领市场"还可通过专利转让或许可使用"获取更大的

经济利益(

#!$加强协作和交流"搭建知识产权保护良好

的服务平台( 科研院所&高校&企业之间应当建立起

合作伙伴关系"资源共享"减少重复"增加科研院所&

高校的研究经费"有效地克服其研究成果转化为现

实生产力比例低的问题"同时也可以促进企业的技

术进步(
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对发展中国家的延期执行政策"争取欧盟给我国提

供技术支持和一些优惠政策"实现我国化学品管理

及技术标准与国际先进水平的接轨(

!\(\Z;促进有关方信息交流"鼓励公众参与

支持&促进我国化学品相关管理部门"以及企

业&政府&科研院所&高校等机构间的信息交流与合

作"构建交流平台( 通过互联网&报刊&电台等多渠

道"以及培训会&宣贯会&研讨会等多形式对相关企

业和群众进行 LCK 制度和 /@A法规政策&技术知

识&实施进展&实施经验等方面的宣贯和培训( 鼓励

相关部门利用网络资源传播和发布实施 LCK 制度

和应对/@A法规相关信息"鼓励相关研究者出版相

关科学研究成果&实践经验及相关资料&信息等(
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