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摘要!从物理法和化学法 ( 方面对己内酰胺精制技术进行了概述"详细介绍了近年来萃取$离子交换$催化加氢$精馏等己

内酰胺精制技术的进展情况"并对未来己内酰胺精制技术的发展提出了建议#
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::己内酰胺是一种重要的化工原料"主要用于生

产尼龙A" 纤维和工程塑料"尼龙A" 纤维可用于民

用纺织$工业丝等%尼龙A" 树脂可用作汽车$电子电

器$工业机械以及日用品的构件和组件(*)

# 己内酰

胺生产工艺流程长$生产工艺复杂"使用原料较多"

致使合成的粗己内酰胺中杂质种类多达 !) 余种#

虽然这些杂质含量较低"多为微克级甚至更低"但却

严重影响成品己内酰胺的质量"尤其是用作尼龙A"

纤维高速纺原料时"对杂质要求尤为严格# 因为某

些杂质的存在会影响己内酰胺的聚合"导致聚合物

的分子质量分布不符合要求"降低尼龙A" 纤维的抗

张强度$耐热性能以及色度等性能指标#

目前"世界上总产量 R)U以上的己内酰胺均采

用以浓硫酸或发烟硫酸为催化剂的环己酮肟的

L.5E3600重排工艺"该路线产生的粗己内酰胺溶液

中含有质量分数 *U的硫酸铵和约 (U的有机$无机

杂质# 工业生产中"对己内酰胺进行精制工艺技术

可采用物理和化学 ( 种方法#

:;物理法精制技术

:<:;液液萃取及反萃

萃取是己内酰胺精制的第一步"目前工艺多采

用苯作为萃取剂"水为反萃剂# 此工艺是将从氨中

和单元来的含硫铵粗己内酰胺溶液用苯逆流萃取"

回收其中的己内酰胺"去除当中的水溶性杂质"粗己

内酰胺溶液与苯分别从上部$下部加入萃取塔"从塔

顶出来的苯己液进入反萃取塔"用工艺冷凝液逆流

萃取其中的己内酰胺"除去油溶性杂质"萃取塔底部

形成质量分数 !)U的己内酰胺水溶液"塔顶部出来

的苯及有机杂质部分进入苯汽提塔"部分循环使用#

通过萃取及反萃可除去粗己内酰胺中 R?U以上&甲

苯法制己内酰胺'和 RRU&苯法制己内酰胺'的杂

质(()

"因此萃取和反萃是决定己内酰胺质量指标的

关键# 但此精制工艺中"己内酰胺损失量以及能耗$

物耗较大"影响己内酰胺生产成本# 近年来的研究

方向主要集中在开发新型的萃取剂和节能的萃取塔

等方面#

*X*X*:萃取剂的选择

工业生产中萃取剂的选择一般遵循以下原则!

$

选择性高%

%

容量大%

&

化学稳定性强%

)

易于反

萃取%

*

易与原料相分层%

+

操作安全%

,

经济性好#

目前世界上工业化的己内酰胺萃取工艺中"萃取剂

主要采用苯和甲苯# 甲苯法萃取的设备投资$能耗$

物耗均比苯萃取工艺大"因此苯法萃取应用更为广

泛# 但是苯以及甲苯对环境的危害较大"并且萃取

能力有限"所以寻找一种更高效$环保的萃取剂是目

前研究的重点#

吕阳成等(!)用环己烷或环己烷与苯的混合溶

*!!*
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剂对粗己内酰胺溶液进行预萃取"去除部分杂质后"

用苯或苯与环己烷的混合溶剂对预萃取得到的重相

进行再萃取"而后用水反萃得到己内酰胺水溶液"该

技术与现有技术相比"降低了溶剂消耗和己内酰胺

溶液中的杂质含量# 龚全安等(()

$赵承军(>)则选取

部分有机溶剂对粗己内酰胺进行萃取性能测试"发

现以苯为萃取剂"环己烷作为添加剂"二者组成混合

溶剂代替甲苯对己内酰胺进行萃取时"萃取效果有

了显著的提高# 林少炜(?)以苯为萃取剂"正庚烷作

为添加剂"对粗己内酰胺溶液进行萃取"发现采用混

合溶剂萃取可以大大降低反萃相中水溶性杂质的含

量"但该混合溶剂对己内酰胺的萃取效果较差#

+6924D8等(")研究发现">)U正庚醇与正庚烷混合溶

剂取代苯作为萃取剂"对粗己内酰胺进行萃取"也取

得了理想的萃取效果# 陈冬璇(#)采用 ? 种离子液体

分别对水中己内酰胺进行萃取"测定了不同条件下

己内酰胺的分配系数"研究了离子液体的结构$萃取

温度及硫酸铵浓度对己内酰胺分配系数的影响"对

比发现离子液体 *A丁基 !A甲基咪唑六氟硫酸盐对

于水中己内酰胺萃取效果较好"有着很好的工业应

用前景#

*X*X(:萃取设备选择

由于液液萃取过程的多样性"萃取设备的种类

也很多"选择萃取设备时通常要考虑体系的特性$完

成给定分离任务所需要的理论级数$处理量大小$场

地$资金等因素# 目前己内酰胺精制的萃取设备主

要有 ! 类!

$

普通筛板塔或填料塔%

%

脉冲筛板塔或

填料塔%

&

转盘萃取塔# 研究的热点也就集中在脉

冲塔的改进设计上# 谢方友(T)在一定规格的脉冲

塔内分别测定了内装不同填料和筛板的脉冲萃取塔

操作特性"发现脉冲筛板塔显示出较好的综合操作

特性# 为解决转盘塔内级间返混问题"王运东

等(R)

$费维扬等(*))在转盘萃取塔内的固定环平面增

加筛孔挡板"用来抑制轴向返混"使其传质效率提高

了 *?U Z(?U#

:<=;离子交换精制

离子交换树脂具有很强的吸附能力和净化效

率"工业上应用较为广泛# 经过萃取和反萃过来的

己内酰胺水溶液中还含有大量肟的衍生物等有机杂

质及微量硫酸铵等盐类"工业上一般采用己水溶液

依次通过装填有阴离子交换树脂$阳离子交换树脂$

阴离子交换树脂的离子交换塔"对其进一步提纯精

制# 在此过程中"己水溶液中硫酸根离子被阴离子

树脂除去"而铵根离子则被阳离子树脂除去"由于树

脂具有吸附功能"己内酰胺水溶液中微量水溶性有

机杂质也被吸附除去"从而降低己内酰胺水溶液的

电导率和消光值"进一步提高了己内酰胺产品质量#

近年来人们对离子交换法精制己内酰胺的研究

主要集中在离子交换树脂的选择以及离子交换工艺

条件优化等方面"以解决离子交换树脂交换容量不

能充分利用且下降较快"寿命短"再生物耗高$时间

长等问题# 袁振等(**)使用一种丙烯酸离子交换树

脂对己内酰胺水溶液进行了动态吸附试验"结果表

明"该树脂吸附性能较好"可明显降低己内酰胺水溶

液的色度"且吸附容量稳定"再生能力强"大大降低

了己水溶液的电导率# 瞿亚平(*()通过实验室小试

以及工业装置试验发现"在己内酰胺水溶液吸附试

验中"@(" 树脂与国产 #)# 树脂相比"其运行周期更

长"可大大减少再生次数# 他们还发现在萃取阶段"

苯己液在反萃之前"适当进行水洗降低苯己液的电

导率可有效延长离子树脂的使用周期#

:<>;重结晶法精制

此方法主要是通过对己内酰胺水溶液降温进行

重结晶"达到分离提纯的效果"但效果不佳# 后来研

究人员开发了有机溶剂重结晶"有机溶剂一般选用

苯$甲苯$环己烷$石油醚等"此法较水重结晶法效果

有较大改进#

林德宝(*!)以异丙醚$

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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对粗己内酰胺溶液进行结晶"并详细研究了结晶的

工艺条件"取得了不错的试验效果# 程时标等(*>)研

究了在卤代烃溶液中结晶己内酰胺"产品质量分数

达到 RRXRTU以上"产品高锰酸钾值等指标符合工

业要求#

重结晶精制方法对设备要求简单"且技术不复

杂"但存在溶剂损耗大"己内酰胺流失较为严重等问

题"有待人们进一步深入研究#

:<?;精馏精制

目前"己内酰胺精馏工艺流程是对从加氢单元

过来的 !)U己水溶液进行三效蒸发"使其浓缩至

R)U"而后进行预蒸馏"己内酰胺体积分数达到

RRXRU后再进行精馏# 己内酰胺精馏一般采用高真

空低温精馏"以尽量减少己内酰胺与空气接触的机

会"防止己内酰胺发生聚合和氧化# 在此过程中高

沸点的杂质和微量的水都被除去#

:<@;其他物理方法

近年来人们在吸附技术$膜处理技术$电去离子

技术精制己内酰胺等方面都有大量研究# 寇建朝

等(*?)以活性炭$活性炭纤维$离子交换树脂为吸附

剂"对己内酰胺水溶液中的杂质进行吸附能力研究"

结果发现"活性炭纤维与离子交换树脂组合后"二者

的动态吸附容量增大"有效降低了己内酰胺溶液中

的杂质含量# 文三等(*")将一定浓度的己水溶液通

过电渗析膜"取代己内酰胺精制工序中的离子交换

工序"发现己水溶液的电导率和消光值大幅度降低#

陈庚等(*#)

$瞿鑫(*T)研究了中空纤维更新液膜法精

制己内酰胺"发现中空纤维更新液膜总体积传质系

数可达工业萃取塔的 (X! 倍"且萃取剂用量大幅度

降低"具有很好的工业应用前景# 瞿亚平(*()研究发

现"在己内酰胺水溶液质量较稳定的情况下"将电去

离子技术与吸附床相结合"除消光值和电导的能力

能够达到工艺要求"并可实现连续运行"可以取代现

有离子交换工序#

=;化学方法

己内酰胺在生产中会产生一些不饱和杂质"它

们的存在会影响成品己内酰胺的高锰酸钾值$色度

等指标# 这些杂质与己内酰胺的物理性质相近"常

规的物理分离方法难以将其除去"故多采用化学方

法对其进行处理"以提高己内酰胺产品品质# 采用

的化学方法有高锰酸钾氧化法和催化加氢法#

=<:;高锰酸钾氧化法

此方法是在粗的己内酰胺溶液中加入一定量的

高锰酸钾对不饱和杂质进行氧化处理"增大其与己

内酰胺的物理性质差别"以便在后续工艺中除去#

但此方法在氧化不饱和杂质的同时"部分己内酰胺

也被氧化"使产品收率降低"而且在氧化过程中高锰

酸钾被还原"产生的二氧化锰后续处理也比较麻烦"

此方法逐渐被催化加氢法所代替#

=<=;催化加氢

催化加氢是在催化剂的存在下"对己内酰胺溶

液进行加氢处理"使这些不饱和杂质与己内酰胺的

物理及化学性质差别增大"在后续的精馏精制过程

中更易除去# 目前己内酰胺的加氢精制研究主要集

中在加氢催化剂开发和反应器改进 ( 个方面#

(X(X*:加氢催化剂

中石化石油化工科学研究院从 () 世纪 T) 年代

中期开始研究非晶态合金催化材料# 他们开发的

HbV@系列非晶态合金催化剂结构特殊"具有非常

优越的低温加氢功能"尤其是其与东北大学$复旦大

学联合开发的 HbV@A> 非晶态镍合金催化剂"性能

更为优越"如表 * 所示"该催化剂比b600'镍合金具

有更高的加氢活性"且有磁性"其对己内酰胺催化加

氢后"己水溶液 W+值&己内酰胺中高锰酸钾吸收

值'是b600'镍的 ! 倍以上"( 次使用后催化剂单耗

也低于国产b600'镍"并可大大提高己内酰胺的产

品质量(*R A(*)

#

表 :;$NR6Q? 非晶态镍合金催化剂用于己内酰胺

加氢精制的工业化试验结果

项目
HbV@A>

&第一次'

HbV@A>

&第二次'

b60.'V4

&国产'

加氢后值C8 RR#> TTR> *>#T

产品值C8 !)))) !)))) ())))

催化剂单耗C&EG*9

A*

'

)X*T )X(* )X((

(X(X(:加氢反应器

工业上己内酰胺加氢精制可采用连续搅拌釜式

反应器或磁稳定床反应器"釜式反应器采用全混床

操作"加氢效率不高"且催化剂损耗大"加氢完成后

需对催化剂进行过滤分离# 针对釜式反应器存在的

问题"中国石油化工股份有限公司所属石油化工科

学院与巴陵分公司合作研究开发出了磁稳定床反应

器((()

# 此反应器是流化床反应器的一种特殊形态"

兼顾固定床和流化床的优点"同时与 HbV@A> 非晶

态镍合金催化剂的铁磁性相结合# 与釜式反应器相

比"加氢效果显著提高"且催化剂用量降低 ?)U以

上# 工业上也有将釜式反应器与磁稳定床反应器串

*?!*
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联使用对己内酰胺进行加氢精制的应用((!)

"此工艺

中釜式反应器作为溶氢釜和反应器"而磁稳定床则

作为反应器和催化剂分离器"这既利用了原有设备"

又缩小了磁稳定床反应器的体积# 在己内酰胺催化

加氢精制过程中"为解决催化剂含量高$机械搅拌破

损严重$利用率低等问题"研究人员在原有加氢工艺

设备中加入一种可使催化剂循环利用"且反应釜内

催化剂浓度能够任意调节的旋液分离设备&如图 *$

图 ( 所示'

((>)

"有效克服了原有工艺的缺点"此工艺

当前在工业生产中被广泛应用#

图 *:原有己内酰胺加氢工艺流程图

图 (:改进后己内酰胺加氢工艺流程图

>;结语

由于己内酰胺的生产工艺路线长"原料较多"使

得粗己内酰胺中杂质组分复杂# 随着国内己内酰胺

行业竞争的日趋激烈"对产品的质量要求逐步提高"

单一的精制方法很难满足下游客户对产品品质的要

求# 因此"在己内酰胺精制过程中"均采取多种精制

方法相结合对其进行处理"以达到理想的效果"但这

就产生了精制路线长$能耗高$产品质量稳定性差等

问题# 未来己内酰胺的精制研究将会集中在对现有

的精制工艺进行改进优化"以及新精制工艺的研发

与应用上"逐步形成一条高效$经济$环保的己内酰

胺精制组合工艺#
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