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摘要!综述了中国专利中涉及环己酮肟贝克曼气相重排生成己内酰胺的相关技术"其中包括气相重排反应体系'环己酮肟

气化系统的设计'气相重排催化剂的制备'气相重排催化剂的再生等方面"并对专利的内容进行了概括和分析"为解决己内酰胺

生产过程中存在的设备腐蚀'污染环境等问题提供参考#
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99己内酰胺是一种重要的化工原料"在己内酰胺

的生产中"环己酮肟进行贝克曼重排生成己内酰胺

是最重要的工艺过程# 目前己内酰胺生产企业主要

采用 ' 种工艺即液相贝克曼重排和气相贝克曼重排

来进行己内酰胺的生产# 在工业生产中"大部分企

业如巴斯夫'帝斯曼'霍尼韦尔'中国石化'中国台湾

石油发展'日本宇部等主要是使用发烟硫酸催化的

液相贝克曼重排工艺"该工艺以发烟硫酸为催化剂"

将环己酮肟在一定温度下进行贝克曼重排反应"生

成己内酰胺硫酸盐"然后用氨中和反应液生成己内

酰胺# 这个工艺技术比较成熟"原料转化率和选择

性都比较高"但是此工艺存在副产大量低效的硫酸

铵'经济效益差'浓硫酸腐蚀设备'污染环境等问题#

在工业生产中"日本住友是唯一使用气相重排

工艺生产己内酰胺的企业"该工艺利用固体催化剂"

在流化床和R或固定床反应体系中进行气相贝克曼

重排反应生产己内酰胺"虽然存在如催化剂活性和

选择性不够等不足"但有着完全不副产硫酸铵这一

突出优点# 因此气相重排工艺也成为我国企业近年

来一个重要的研究方向# 在与气相重排技术相关的

中国专利申请上"日本住友'中国石化和中国天辰公

司及其他一些企业和科研院所都申请了相关的大量

专利# 通过对这些专利技术的研究"可以深入了解

己内酰胺气相重排技术的研究及工业化现状#

67气相重排反应体系

6967流化床反应体系

在流化床反应体系中"用于气相重排生产己内

酰胺的设备包括 ' 个反应器") 个为内装固体催化

剂的流化床反应器"用于环己酮肟气相重排反应生

成己内酰胺"另 ) 个为装固体催化剂的固定床反应

器"用于未反应的环己酮肟进行气相重排反应生成

己内酰胺# 流化床反应器需要设置可用于冷却的冷

却器"使催化剂不经受过高的温度# 而进入到固定

床反应器的环己酮肟的量少"释放的热量小"所以固

定床反应器可使用没有冷却器的绝热反应器"可以

降低固定床反应器的费用# 其中固定床反应器可设

置多个"可以切换"这样可以不中断反应的进行"从
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而提高己内酰胺的产率"降低反应产物中环己酮肟

的含量())

#

在流化床反应系统中"对催化剂的再生则是通

过把催化剂从反应器连续或间接排出"在高温下用

含氧气体处理后再返回反应器# 其中控制氮摩尔分

数在 )( f)(

>N

U' #(( f)(

>N

# 将环己酮肟蒸气通

过装填有催化剂的气相重排流化床反应器"一部分

催化剂连续或间断地通过控制阀从反应器中送往催

化剂再生器"在催化剂再生器中"用含氧气体处理催

化剂"除去沉积于催化剂上的含碳物质# 经过处理

后的催化剂通过螺旋加料器返回到流化床反

应器(')

#

在流化床中"催化剂要连续地从反应器送到再

生器再生# 由于在反应器中粒径小的催化剂颗粒存

在于催化剂层的上部的概率较大"很容易长期滞留

在反应器内得不到再生"从而使反应的效率降低#

对于催化剂不能顺畅地排出反应器到再生器的问

题"永见英人等(!)对其进行了优化# 在反应器内设

置了多个串联旋流器的旋流器式集尘机"用来收集

从流动层吹起的催化剂"使其返回到流动层底部#

旋流器式集尘机的排出口要接近催化剂流动床的排

出口"从而使固体催化剂颗粒顺畅地排出反应器进

行再生#

6987固定床反应体系

在环己酮肟气相重排的固定床反应体系设计

中"其中一个固定床在催化剂存在下进行环己酮肟

的气相贝克曼重排反应"第二个固定床在催化剂和

水的存在下对反应副产物 6>烷基>

!

>己内酰亚胺

分解产生己内酰胺# 与流化床相比"几乎不存在催

化剂的磨损损失"减少了催化剂的消耗# 第一固定

床反应器可设置多个"可以交替进行重排反应和再

生使操作连续进行# 在一实施例中"连续反应

) #(( 0后"环己酮肟转化率达到 )((T"己内酰胺

选择性为 <OV!T"对催化剂经 "P FR0 的 #((g热

空气再生 "P 0后"再连续反应 ) '(( 0 后"环己酮

肟转 化 率 达 到 <<V<T" 己 内 酰 胺 选 择 性 为

<OV"T"同样条件再生后"第三次继续连续反应

) ('( 0后"环己酮肟转化率达到 <<V<T"己内酰

胺选择性为 <OV!T

(")

#

杨克勇等(#)对固定床反应器设备进行了新的

创新# 设备系统由多级串联的反应器'分离器'溶剂

回收塔等组成# 将含有溶剂的惰性气体加热"连续

通入装有催化剂的反应器的第一级反应器载气进

口"将环己酮肟分成多份分别进入多级串联反应器

的各级反应器"对反应流出物进行冷却"分离出的载

气循环到第一级反应器的载气进口"对分离出的液

相产物进行进一步精制# 在此设备工艺中环己酮肟

不需要加热"可以以冷源方式进入反应器"避免了环

己酮肟在加热器和换热设备的结焦"能够抑制环己

酮肟的高温非催化副反应# 在各级反应器内由于惰

性气体R环己酮肟的摩尔比提高"惰性气体相对含量

提高"显著降低催化剂床层因反应放热带来的升温"

有利于催化剂的使用效率#

69:7径向移动床反应器体系

径向移动床反应器沿径向由外到内由反应器外

壁'扇形筒'催化剂床层'中心管组成# 扇形筒和中

心管之间的夹层为催化剂床层"催化剂床层中催化

剂可利用重力作用自上向下移动并经催化剂加料口

和催化剂出料口与外部连通# 将环己酮肟液体与高

温溶剂和载气混合气化后"进入径向移动床反应器

的扇形筒中"反应气体穿过催化剂床层发生气相贝

克曼重排反应后经中心管收集引出反应器"经分离

精制得到己内酰胺产品#

径向移动床反应器催化剂床层压降小"催化剂

利用率高"催化剂可以由上而下沿反应器轴向移动"

催化剂的下料速度可以控制"可根据催化剂的性质

选择下料速度"使反应器中的催化剂保持最佳的活

性和选择性(N)

#

87环己酮肟气化系统的设计

8967降膜蒸发器蒸发

在降膜蒸发器中"在 h(V)" $Z%压力下"通过

围绕蒸发器最底部的蒸发器表面外周将蒸发器的蒸

发表面用环己酮肟润湿"在 )!( U)O(g有惰性气体

存在下对环己酮肟进行蒸发# 要保证环己酮肟很好

地润湿蒸发器表面"一旦蒸发表面有未润湿的部分

时"环己酮肟会在蒸发器上产生如焦油之类的硬皮#

为了保证降膜蒸发器的整个蒸发表面被环己酮肟润

湿"环己酮肟的下降速度不小于 )O( L?R0"未蒸发的

和从降膜蒸发器排出的环己酮肟可以在蒸发器中循

环"也可以通过循环管排出"以便调节未蒸发的混合

物成分# 这种方法可以进行高效蒸发且分解很少"

可防止蒸发器的管道堵塞"使蒸发器能连续长时间

运作(O)

#

8987升膜蒸发器蒸发和闪蒸气化相结合

在升膜蒸发器中"料液受热蒸发沿蒸发管轴向

形成密度差"促使其沿着蒸发管向上流动"同时料液

蒸发的蒸气在管内高速上升"带动料液沿管壁呈膜

+()+
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状向上流动"升膜蒸发器蒸发表面被环己酮肟料液

充分润湿"通过加热介质换热使料液部分气化"料液

和蒸气向上流动至闪蒸室进行气液分离"闪蒸室顶

部得到环己酮肟气体"未蒸发的料液由闪蒸室底部

经循环管返回升膜蒸发器底部继续蒸发(P)

#

升膜蒸发器中"通过控制气化率来保证足够的

料液将加热管道内壁充分润湿"避免内部产生如焦

油之类的硬皮等物质堵塞管道"同时也降低环己酮

肟的热分解"保证有效的传热面"提高蒸发效率"而

且也适用于加压环境"带压的环己酮肟气体可以直

接进入后续气相重排反应器#

89:7雾化气化

在一定的压力下"将液相环己酮肟引入气化装

置"经雾化喷枪将环己酮肟雾化为大量微小的液滴"

环己酮肟小液滴与通过高温气体分配器引入的高温

惰性气体接触实现气化过程"得到环己酮肟的气体

引出气化装置(<)

#

雾化后的环己酮肟具有更大的表面积"增加了

气液间的传热面积"强化了高温介质与环己酮肟的

热传递过程"实现了环己酮肟的瞬间气化"缩短了环

己酮肟的相变时间"抑制了环己酮肟在气化中的副

反应"从而降低了环己酮肟气化中的结焦现象#

89;7气化塔低温气化和流化床加热器二次加热相

结合

通过将反应原料在高压配料罐中加热到 ))( U

)P(g"使其在高压作用下与高压氮气一起被压入气

化塔内经过喷头雾化"大量的热氮气通过喷头下方

的雾化器进入气化塔内"将雾化后的环己酮肟醇溶

液小液滴加热至 ')( U'"(g气化"气化后的物料进

入装填有石英小球的流化床加热器进行二次加热"

使其达到反应温度 !#( U!P(g"避免了环己酮肟在

气化过程高温状态下严重结焦的现象"显著降低了

环己酮肟气化过程中的结焦量"有效解决了由于结

焦量过大而导致的催化剂容易失活的问题()()

#

:7气相重排催化剂的制备

:967氧化物催化剂

毛东森等()) >)")在气相重排的氧化物催化剂方

面做了大量的研究工作# 研究发明了以钛'锆复合

物为载体的氧化硼催化剂"添加少量贵金属铂并以

钛'锆复合物为载体的氧化硼催化剂以及以钛'铝复

合物为载体的氧化硼催化剂等#

钛'锆复合物为载体的氧化硼催化剂先用化学

沉淀法合成钛'锆复合物载体"然后用浸渍法负载硼

氧化物制成# 这种氧化物催化剂在用于环己酮肟的

气相重排反应中"环己酮肟的转化率达到 )((T"己

内酰胺的选择性最高达到 <OT# 在以惰性气体为

载气和极性较强的化合物为溶剂条件下"环己酮肟

的转化率高达 )((T"己内酰胺的选择性高达

<PVNT"解决了以往技术中己内酰胺收率较低的问

题# 而通过添加少量贵金属铂并以钛'锆复合物为

载体制备的氧化硼催化剂"在用于环己酮肟的气相

重排反应中具有很高的转化率和选择性#

另外"以钛'铝复合物为载体的氧化硼催化剂是

先合成钛'铝复合物载体"然后用浸渍法负载硼氧化

物"这种氧化物催化剂在用于环己酮肟的气相重排

反应中"也具有较高的活性'稳定性和选择性#

:987分子筛催化剂

星野正大等()#)将含硅的化合物与一些结构定

向剂如氢氧化四烷基铵等水热合成"然后浓缩'过

滤'煅烧"再对该晶体用含胺或R和季铵化合物水溶

液进行处理"煅烧"再处理"获得的沸石催化剂在一

实施例中环己酮肟转化率为 )((T"己内酰胺选择

性为 <NV<T# 笠井幸司等()N)利用硅化合物水热合

成一种沸石催化剂用于环己酮肟气相重排"在反应

)(V(( U)(V'# 0 之间的取样分析"在一实施例中环

己酮肟转化率达到 <<VP)T"己内酰胺选择性

为 <NVN'T#

大久保达也等()O)发明了应用于气相重排生成

己内酰胺的五硅环型沸石催化剂的制备方法# 五硅

环型沸石是由含硅化合物'水和预定结构导向剂水

热合成"可加入无机碱控制水热反应的 KI"反应温

度通常 P( U'((g"反应时间 ) U'"( 0"将制备的五

硅环型沸石浆液再进行洗涤'干燥'煅烧"便可用于

环己酮肟的气相重排反应"其中实施例之一环己酮

肟转化率为 <<V<T"己内酰胺选择性为 <NV'T#

杉田启介等()P)将含硅化合物'水合氢氧化季铵

水热反应"然后过滤'洗涤'煅烧"从而合成一种沸石

模制品# 以此沸石模制品作为催化剂进行环己酮肟

的气相重排反应"在一实施例中"环己酮肟转化率达

到 <<V<T"己内酰胺选择性为 <NVOT#

程时标等()<)以硅酸乙酯为硅源"四丙基氢氧化

铵为碱源和模板剂"在室温下混合'搅拌'充分水解

并补加水"将形成的混合物在密闭反应釜中自生压

力下 P( U)'(g晶化"然后过滤'洗涤'干燥"之后在

"(( UN((g下焙烧"得到的硅分子筛在环己酮肟气

相重排制己内酰胺中有着很高的转化率和选择性#

袁海鹏等('()利用凝胶晶化法"将硅源和高浓度

+))+



现代化工 第 !" 卷第 # 期

有机碱模板剂按一定比例混合制成分子筛的前驱液

溶胶"将溶胶在室温下陈化成凝胶"放入高压晶化

釜"在一定温度下晶化"然后洗涤'干燥'焙烧得到

\>) 分子筛"在环己酮肟气相重排制己内酰胺中有

着良好的效果#

市售I>B\$># 沸石分子筛价格便宜"但本身

无法直接用于环己酮肟气相重排反应"龙英才等('))

以亚微米级棒状单晶体状I>B\$># 沸石分子筛为

原料"将正硅酸乙酯或气相法白炭黑%一种无定形

二氧化硅&与四丙基氢氧化铵溶液混合制成碱性二

氧化硅前驱体进行浸渍"烘干"在经水热法气R固相

硅化反应"冷却"焙烧"使 I>B\$># 分子筛晶粒外

表面上化学键合上一层纯二氧化硅层"制备出的催

化剂中其正硅酸乙酯和四丙基氢氧化铵用量仅为合

成纯硅 $_5分子筛的 )R)(("得到的催化剂在气相

重排中的稳定性'转化率'选择性大大提高#

:9:7改性的分子筛催化剂

!V!V)9碱性物质的处理

程时标等('' >'!)将常规方法合成的硅分子筛与

有机碱和水按一定的比例混合均匀"在反应釜中反

应生成一种物化结构改进的 $_5晶型硅分子筛#

合成的硅分子筛晶粒表面为空洞凹凸面"XA:比表

面积i"!( 1

'

R?且外比表面积 i#( 1

'

R?# 在实施

例中"在对环己酮肟的气相重排中"与原有的硅分子

筛相比"改性之后的硅分子筛在环己酮肟转化率和

己内酰胺选择性上都有大的提高#

程时标等('")还利用高硅R铝比的$_5结构分子

筛与碱性硅胶按照一定的质量比相结合"然后成型'

干燥'焙烧"制备出一种非微球形催化剂# 在用于环

己酮肟的气相重排反应中"环己酮肟的转化率达到

<PT以上"己内酰胺的选择性接近 <OT#

!V!V'9氢氟酸或含氟化合物的处理

陶伟川等('#)以纯硅或 \2S

'

R=4

'

S

!

摩尔比 i#(

的具有 $_5结构的分子筛为催化剂前体"用质量分

数为 (V((( )T U)V((( (T的氢氟酸溶液在 #( U

)O(g条件下处理催化剂"在环己酮肟的气相重排

中"与未处理的催化剂相比"经氢氟酸处理过的催化

剂在环己酮肟转化率和己内酰胺选择性上都有大的

提高#

陶伟川等('N)还以$_5结构的B\$># 沸石为原

料"用一定浓度的含氟化合物进行处理后"干燥"焙

烧"获得所需的用于环己酮肟气相重排的催化剂"在

重量空速为 P 0

>)的条件下"反应 ## 0"环己酮肟的

转化率仍在 <OT以上"己内酰胺的选择性高于

<#T"与未处理的沸石催化剂相比"环己酮肟转化率

和己内酰胺选择性上都有大的提高#

王亚权等('O)将 \>) 分子筛'碱性硅溶胶'胶溶

剂和助挤剂混合"挤条"然后干燥焙烧$用含氮化合

物的水溶液处理"固液分离"再干燥焙烧$再用含氟

化合物的水溶液处理"固液分离"干燥并焙烧"制成

的催化剂压碎强度最高可达 PO jR31# 在环己酮肟

气相重排中环己酮肟的转化率 i<<VPT"己内酰胺

的选择性i<#V#T#

刘文等('P)使用强酸和氢氟酸的混合溶液作为

处理液"在室温条件下对 \>) 全硅分子筛催化剂进

行处理"解决了以往后处理工艺中高温下由于氢氟

酸的强腐蚀性"换热器材质必须选用价格昂贵的蒙

乃尔合金的问题"大幅度节省了设备成本#

此外"袁学民等('<)自制四丙基氢氧化铵模板

剂"将四丙基氢氧化铵水溶液与正硅酸乙酯和乙醇

反应"过滤"洗涤"干燥"焙烧"然后加入硅溶胶'聚乙

二醇 '((('浓氨水'田箐粉和活性炭粉末"用捏合机

捏合后进行挤条成型"焙烧"然后放入 jI

!

>

jI

!

jS

!

混合溶液和氢氟酸水溶液中浸泡"洗涤"干

燥"再焙烧"即制成一种 \ >) 全硅分子筛# 在环己

酮肟气相重排中反应 "(( 0后环己酮肟的转化率仍

在 <<V<<T以上"己内酰胺的选择性在 <#V#(T

左右#

;7气相重排催化剂的再生

;967流化床体系催化剂床层的再生

在含氧气体的气氛下"通过热处理使气相重排

使用的固体催化剂再生"在反应过程和催化剂的再

生过程中"固体催化剂的碳质量分数保持在

(V#T U'V(T" 氮 质 量 分 数 保 持 在 (V()T U

(V'(T# 通过控制反应过程和催化剂的再生过程"

提高了催化活性的持久性"从而达到长时间的高

产率(!()

#

;987固定床体系催化剂床层的再生

在固定床气相重排的运行中"当环己酮肟的转

化率低于 <<T"或者当催化剂的XA:比表面积降至

新鲜催化剂的 O(T或以下时"用一种低碳醇处理催

化剂床层"再在 !#( U##(g下用含氧气氛吹扫"再

用含氮化合物的缓冲溶液在 #( U)'(g下洗涤"干

燥"继续进行重排反应# 在一实施例中"连续反应

P(( 0后"环己酮肟转化率达到 <<V#)T"己内酰胺

选择性为 <"V#)T"同样条件再生"反应"再生"第四

次继续连续反应 P(( 0 后"环己酮肟转化率仍达到

+')+
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<<V"(T"己内酰胺选择性为 <"V")T

(!) >!')

#

刘文等(!!)设计了涉及到气相贝克曼重排制备

己内酰胺工艺中催化剂的原位再生工艺# 此工艺将

有机溶剂'按一定比例配制的碱性溶液'混合气体依

次通过催化剂床层使催化剂进行再生"实现了催化

剂在固定床反应器内原位再生"解决了一般固定床

反应器催化剂再生需要拆卸反应器的步骤# 通过利

用 ' 个反应器并联"当其中 ) 个反应器中催化剂失

活时"在对其进行再生的同时将反应切换到另一反

应器中进行"达到连续生产的目的#

B7结语

专利是潜在的生产力转化为现实生产力的重要

途径"是技术创新的重要形式# 研究人员对气相重

排中的反应体系包括流化床'固定床以及径向移动

床工艺'环己酮肟的气化'催化剂的制备'催化剂的

再生工艺等进行了一系列创新"通过对气相重排方

面中国专利的研究"可以深入了解己内酰胺气相重

排技术的研究现状# 解决现有工艺中出现的催化剂

使用寿命短'选择性不高的问题'环己酮肟气化过程

中结焦的问题以及后续的对产物的分离精制等涉及

到化学工业的催化'反应'分离等一系列问题# 研制

转化率和选择性更高的适用于气相重排的催化剂"

设计更加优化的气相重排的工业体系"提高产率和

质量"降低物料消耗和成本"是企业和科研工作者追

求的目标#
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