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苯加氢制环己烷催化剂及工艺进展
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摘要!综述了国内苯加氢制环己烷催化剂及其工艺的现状和发展趋势#介绍了工业上主要的三大催化化反应工艺体系即

C_F固体镍系催化剂气相反应工艺$G.P5&.的负载型铂系催化剂气相反应工艺和7?F的均相络合催化剂液相反应工艺#重点介

绍了各主要催化体系及具有潜在发展前景的g%系催化剂的最新进展#指出了尽管国内中小规模环己烷厂家均采用镍系气相

反应工艺#但从装置规模的大型化和对产品高纯度要求来看#铂系气相工艺和镍系均相络合工艺具有更好的前景"
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@@环己烷是一种重要的有机化工原料+*,

#主要用

于生产环己醇$环己酮及用来制造尼龙B## 和尼龙B

# 的单体己内酰胺和已二胺等产品#也可作为一种

优良的溶剂" 工业上环己烷的生产方法主要有石油

馏分分离法和苯催化加氢法" 石油馏分法得到产品

质量分数低于催化法#仅能达到 <">以上#从产量

和质量分数上均远远达不到聚酰胺工业的需求" 目

前至少 Y">的环己烷均从苯加氢工艺制得+(,

#质量

分数可达到 <<\<>以上" 本文中对苯加氢制环己

烷催化剂和工艺的情况进行总结分析"

89催化反应工艺

苯加氢反应是一个强放热反应#如何从反应器

中带走大量的反应热#并保证产品质量分数#是其反

应工艺中的关键性问题" 气相工艺往往反应激烈#

热点温度比较高#容易)飞温*%均相络合液相工艺

相对温和" 目前国内大多数中小型装置固体镍系催

化剂的厂家#仅有 ; 家大中型装置分别采用铂系催

化剂和均相络合催化剂" 从装置大型化$环己烷高

质量分数$抗毒性好$长周期运行和国外技术发展趋

势等角度来看#后两者具有良好的发展前景"

8:89固体镍催化气相工艺

C_F法在 () 世纪 <) 年代曾是气相法中应用最

多的工艺路线" 采用 ! 台固定床绝热式反应器串

联#床层温度在 ()) d!")m%根据热力学观点#为保

证环己烷的选择性#最后 * 台反应器出口温度控制

在 (="m以下" 产品的质量分数与原料苯的质量分

数密切相关" 若原料中苯质量分数为 <<\Y>#则产

品中环己烷质量分数也可达 <<\Y>以上" 原料中

c

(

U$0_和 0_

(

等杂质会引起催化剂中毒#必须脱

除" 由于镍系催化剂耐热性差#容易 U中毒#催化剂

寿命一般为 * 5左右" c,%-/:法与 C_F法类似#苯

多段进入反应器#由内冷却器排除反应热#产品中苯

质量分数小于 *)

B"

"

南化公司催化剂厂的 0̀]型和 0̀]B# 型苯加

氢催化剂在国内装置广泛应用+!,

" 在巴陵石化用

量为 # 9#反应器采用列管式反应器" 催化剂还原温

度为 *<)m#整个还原时间为 #) 1" 燕山石化聚华

公司也采用 0̀]B# 催化剂#经调优后催化剂反应条

件为!反应器入口温度 *;)m#反应温度 *") d

())m#反应压力为 )\( d)\" +F5#液苯空速 )\( d

)\" 1

B*

#氢苯摩尔比
)

*)" 山东方明化工有限公司

主反应器采用 0̀]B<Yc代替 0̀]催化剂+;,

#副反

应器采用 0̀]B<<c催化剂#催化剂还原温度为

*Y)m#整个还原时间为 ;Y 1"

8:;9铂催化气相工艺

G.P5&.法采用列管式反应器铂系催化剂" 原

料苯中水质量分数须小于 *)

B;

#氢气中氧质量分数

/!"/
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必须加以限制#以防止催化剂中毒" 液态苯与反应

物进行换热而气化#大量的反应热可以通过管壁产

生低压蒸汽的方式除去" 反应温度 (() d!=)m#压

力为 (\" d!\" +F5#产品质量分数为 <<\<>" 采用

该工艺的工业装置一般生产能力为 ;\" 万9[5"

国内南京帝斯曼东方化工有限公司引进荷兰

XU+8952345/,&公司技术建成的 " 万 9[5己内酰胺

生产装置#采用两段固定床反应器" 一段数据!c

(

[

苯摩尔比 !\< d;\"#苯空速 *\; d*\< 1

B*

#入口温

度 *Y) d*Y"m#最高热点温度不超过 !")m#出口苯

质量分数小于 " )"= e*)

B#

d*) )); e*)

B#

" 二段

数据!c

(

[苯摩尔比 ;\* d;\(#苯空速 *\Y 1

B*

#入口

温度 *=Y d*Y*m#出口苯质量分数小于 *) e*)

B#

"

苯质量分数 <<\=>#总硫质量分数小于 )\" e*)

B#

"

与负载型 3̀系催化剂相比#铂系催化剂具有诸多优

点#见表 *

+" B#,

#如高活性$高选择性#液苯体积空速

大&*\) d(\) 1

B*

'#工业操作温度可高达 ()) d

;))m#且催化剂耐硫性能好#耐热性能好#一般使用

寿命长达 " 5左右#缺点是催化剂价格高"

表 89镍系催化剂与铂系催化剂产物对比情况

催化剂

苯转

化率[

>

环己烷

质量分

数[>

甲基环戊

烷质量分

数[>

其他质

量分数[

>

总杂质质

量分数[

*)

B#

3̀催化剂& 0̀]' *)) <<\<) )\)!() )\)"(Y *)))

*)) <<\<) )\)!); )\)"(= *)))

3̀催化剂& 0̀]B#' *)) <<\<; )\)*Y= )\)()< #))

*)) <<\<( )\)*Y= )\)((< Y))

F9催化剂& 0̀cB*' *)) *)) )\));Y s)\)* s())

*)) *)) )\));" s)\)* s())

8:=9均相络合催化工艺

*<#! 年#7?F公司开发了首套液相工艺+(,

#之后

开发了c0B*)( 齐格勒型均相催化剂" *<<Y 年国

际上采用 7?F工艺达 (= 套#环己烷总产能超过

()) 万9[5" 7?F法工艺路线使用 ( 个串联的反应

器#生产高纯度的环己烷#主反应采用液相加氢#副

反应器采用气相加氢" 主反应器为移动床液相加

氢#反应体系中维持活性金属质量分数 ")) e*)

B#

即可得到高纯度的环己烷" 反应温度为 *Y) d

())m#苯的转化率控制在 <">#反应物料进行高速

外循环#由外部换热器移去反应热#生成的环己烷$

剩余的苯和过量氢气一起进入副反应器" 副反应器

为固定床气相加氢#使用 3̀[A6

(

_

!

催化剂#牌号为

NX*;!#控制反应温度为 *<) d())m#将剩余的苯全

部转化为环己烷#得到高纯度的环己烷产品" 当主$

副反应器的温差大于 *)m时#需向主反应器补充催

化剂"

7?F法的气液两段加氢法的优点在于!

%

主反

应器采用液相加氢#物料外循环换热#容易排出大量

的反应热#反应器温度易于控制#无热点和飞温现

象%

&

副反应器采用气相加氢#由于无返混现象#且

进入的苯含量低反应热也较低#从而可得到高纯度

的环己烷产品" 缺点在于!依靠液相的大量外循环

来控制反应温度而导致较高的动力消耗#氢气的利

用率仅 Y">" 由于要求后续固定床反应器将少量

未转化的苯继续加氢为环己烷#液相反应器中苯质

量分数必须控制在 ">以下#要求主反应器床层温

升不超过 !)m"

8:>9催化精馏工艺

0XL.41 公司采用固定床催化剂+=,

#c

(

分压

)\"*= d*\)! +F5#c

(

[0

#

c

#

摩尔比&! d*)'f*#精

馏塔顶压力 )\"*= d*\!Y +F5#系统总压力维持在

*\!Y +F5#床层的反应温度为 *=; d*<"m" 该公司

又于 *<<< 年公开了含苯的粗汽油在精馏塔进行选

择加氢生成环己烷的方法+Y,

" 该工艺仅需较低的

反应温度和压力#反应器顶部压力为 )\)#Y d)\Y(=

+F5#底部温度为 *)) d(!(m#氢气压力为 )\)*! = d

)\()= ) +F5"

天津大学开发了一种反应器和精馏塔外耦合工

艺+<,

#该工艺将固定床管式反应器放入再沸器中#

保持了反应器和精馏塔之间的质量耦合和热量

耦合"

8:E9相变反应工艺

华东理工大学开发了一种连续相变苯加氢反应

工艺+*),

#该工艺中催化剂床层同时具有液相反应

区$混合相反应区和气相反应区#气液并流向上流

动" 该工艺利用液相蒸发吸收带走部分反应热#从

而解决了该强放热反应的热量转移问题"

8:F9汽油脱除苯工艺

国内目前广泛采用的简单精馏的方法#已不能

满足降低汽油中苯含量的要求" 国际上降低重整汽

油中苯含量的方法主要有!

%

加氢饱和降苯技术%

&

烷基化降苯技术" 目前国际上主流的技术路

线+**,

!

%

C_F的 G.&859工艺#将加氢饱和降苯与异

构化工艺结合#重点开发加氢饱和和环己烷异构化

双功能催化剂%

&

MPP,& +,R36公司以烷基化降苯技

术为主开发一系列技术%

'

0XL.41公司则利用其特

/;"/
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色的催化精馏技术0Xc:-/,工艺#实现饱和加氢和

烷基化的结合"

国内有多家研究单位进行重整汽油的降苯研

究#如大庆石化研究院和中国石油塔里木公司#发现

+Gg工艺适用于重整汽油脱苯#并且提供了?00干

气$焦化燃料气中的烯烃利用途径" 但是#对于催化

裂化汽油#该技术并不适用" 中国石化石科院拟借

助其成熟
#

B分子筛乙苯技术#大力开展烷基化降苯

技术+*(,

%同时将汽油降苯与其他烯烃反应体系集

成#有可能探索出一条符合我国特点的汽油降苯

路线"

;9苯加氢催化剂

近些年来各种工业催化反应工艺体系均有不同

程度的改进#如负载型 3̀催化剂的改进主要包括镍

负载量的降低$载体选择$溶胶B凝胶制备技术和非

晶态合金等各方面%F9系催化剂的改进侧重于控制

晶粒尺寸和形貌%液相反应在 () 世纪 #) 年代使用

雷尼镍催化剂#之后改用均相络合 3̀催化剂#近些

年来正向降低络合催化剂中的羧酸量$降低催化剂

单耗和提高催化剂抗毒性等方面努力" 值得注意的

是#GAU?公司近些年开发了应用于液相工艺#价格

相对低廉的负载g%系催化剂"

;:89固体镍催化剂

在国内大多数环己烷装置上#仍然使用高镍含

量的固体催化剂& 3̀_质量分数甚至高达 ")>'#尽

管该 0̀]B# 在 0̀]催化剂上增加了稀土#产品中

杂质有所降低+*!,

#但其缺点是在长时间高温还原时

和相对低温相对窄的活性温度区间下使用#如在

;)) d"))m下还原成单质镍#在 *!) d*Y)m下使

用#造成操作费用升高和使用不便" 此外该类催化

剂耐热性差#抗硫中毒性差" 因此降低镍含量提高

其有效利用率#显得非常重要"

为了降低镍含量#江苏工业学院制备了超细镍

基负载型催化剂+*; B*",

#以正硅酸乙酯$钛酸丁酯$硝

酸镍为主要原料#采用溶胶凝胶法制备催化剂粉料#

加胶黏剂挤条成型%南化研究院采用了浸渍法添加

碳酸盐和稀土氧化物制备催化剂+*#,

#其中氧化镍质

量分数仅为 "> d!)>" 丁传敏等+*=,也报道了稀

土N5的加入促进 3̀_的分散并增强了与载体的相

互作用#从而提高了催化性能" 通过以上几种方式#

与原有催化剂比镍含量大为降低#具有强度高$堆比

小$操作温度窗口宽和耐热性好等优点"

M&I.615/-公开了采用硫化处理 3̀催化剂& 3̀

质量分数 ")> d#)>'用于苯加氢反应+*Y,

#该催化

剂的显著特点是具有良好的抗硫性"

非晶态合金作为一种新型催化材料#性能比传

统的镍催化剂要好#如复旦大学公开了一种具有高

耐硫性的非晶态镍催化剂+*<,

#该催化剂由 3̀$G$金

属添加剂+和多孔载体材料 `组成# 3̀质量分数

往往低于 *)>" 其不足之处是在苯加氢的反应中

虽然选择性大多很高#但收率均较低#热稳定性也较

差#近期内无工业化应用前景"

总体来说#该类催化工艺液苯空速低&)\* d

)\( 1

B*

'#催化剂容易烧结#反应温度超过 (")m易

生成副产物" 催化剂寿命 * 5左右#环己烷质量分

数难以进一步提高"

;:;9负载型铂催化剂

南化院公开了铂系催化剂+(),

#所述催化剂组分

质量分数为F9)\)"> d()>#优选助剂质量分数为

)\)"> d()>#余为载体#采用酸性浸渍液B湿法还

原的方法制备" 优选的反应条件为 *") d;))m#

(\" d;\) +F5#液苯空速为 )\" d"\) 1

B*

#氢苯摩尔

比为 !\) d")\)"

美国G./S.6:大学的 U,2,/H53课题组+(*,合成了

立方体和立方八面体的 F9纳米颗粒 +分别为

&*(\! o*\;' &2和&*!\" o*\"' &2,#前者只含有

F9&*))'晶面#后者含有F9&*))'和F9&***'晶面%而

苯加氢在F9&*))'面上只形成环己烷#而在F9&***'

上可同时形成环己烷和环己烯" 在上述立方体上形

成环己烷的活化能为&*)\< o)\;' S456[2,6#L_?为

)\<! o)\)#%在立方八面体上形成环己烷的活化能

为&Y\! o)\(' S456[2,6#L_?为 )\<) o)\*(%在立

方八面体上形成环己烯的活化能为&*(\( o)\;'

S456[2,6#L_?为 )\)Y o)\)*" 因此#如果形成更多

的立方八面体#有利于降低催化反应温度#提高环己

烷质量分数"

总的来说#该催化工艺液苯空速高&* d( 1

B*

'#

耐热性好#使用寿命可达 " 5#产品质量分数高" 缺

点是催化剂价格太贵#气相反应器体积较大"

;:=9均相络合液相催化剂

国内辽阳石油化纤 () 世纪 Y) 年代年引进了一

套 ;\" 万9[5的7?F工艺装置#并于 *<Y= 年成功开

发了c0B;)(B( 型催化剂#之后于 ()** 年又开发了

第二代均相络合催化剂+(*,

" 国内巴陵石化于 *<<!

年建成了 ") 9[5的均相催化生产装置#并对该催化

剂进行了改进#开发了c0B;)(B(B

.

型催化剂"

c0B;)(B( 型苯加氢均相催化剂合成方法如

/""/
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下+((,

!以环己烷为溶剂#分别配制三乙基铝溶液和

异辛酸镍环己烷溶液#将水加入异辛酸镍溶液中使

其饱和#再将三乙基铝溶液以 A6[̀3&摩尔比' k;

的量加入 ()) 2N三角瓶中#然后加入异辛酸镍溶液

&其中含水量以 c

(

_[异辛酸镍摩尔比 k(\=" 来计

算#乳化物质量分数 )\#> d"\)>'#再以异辛醇[

异辛酸镍&摩尔比'为 )\(; 的量加入异辛醇" 催化

剂制备中#A6[̀3摩尔比为 !\Y&或 ;\!'#调节剂[̀3

摩尔比为 )\(;#温度可选室温或 (Y d;"m#压力选

)\)" d)\)= +F5下进行"

c0B;)(B(B

.

型催化剂是在c0B;)(B( 催化剂

基础上#去除均相催化剂中的水分#并把合成催化剂

的中间产品异辛酸镍环己烷溶液中的乳化物质量分

数从 )\#> d"\)>降低至
*

)\*>#催化剂抗毒性

大幅提高#催化剂单耗也有所降低"

;:>9负载型!B催化剂

固体 3̀催化工艺体系产品质量分数最低#F9催

化剂次之#而液相加氢产品质量分数最高#! 种工艺

环己烷产品中的杂质质量分数分别为 ")) e*)

B#

d

* ))) e*)

B#

$ s()) e*)

B#和s*)) e*)

B#

#固体镍催

化工艺副反应多#产品中的主要杂质除了甲基环戊

烷#还有甲基环己烷和正己烷等#而其他 ( 种催化工

艺的选择性高#副反应少#副产物基本为甲基环戊

烷" 各催化体系对不同的微量杂质比较敏感#如固

体 3̀催化剂对微量硫$0_和 0_

(

敏感#F9系催化

剂对氢气中的氧气和水汽敏感#而均相络合催化剂

对一系列杂质都非常敏感#如 c

(

_$0_$0_

(

$U$06

和_

(

等" GAU?近些年来致力于开发价格相对低

廉的g%系负载型催化剂#可用于液相工艺"

GAU?公司在公开一种以 U3_

(

为载体的蛋壳型

g%催化剂+(! B(;,

#应用于芳香烃制相应脂肪烃和醛

制相应醇的加氢反应" 该催化剂 g% 质量分数小于

*>#优选 )\("> d)\!">#至少 #)>优选 Y)>的在

载体表面 ())

,

2以内" 活性g%在表面富集#与 U3

含量比可达到质量分数 (> d(">#优选 ;> d#>"

催化剂载体比表面积在 !) d=)) 2

(

[I#优选 !) d

;") 2

(

[I" 该催化剂优选挤条成型#直径优选 *\" d

!\) 22" 该公司在专利CU()**[)*;;!<YA* 公开了

一种采用水蒸汽再生 g% 系加氢催化剂的工艺+(",

#

苯转化率优选n<<\<<">#出口苯质量分数s*)

B;

"

苯加氢反应温度优选 Y) d*#)m#反应压力优选

*\Y d!\Y +F5#进料循环比优选 *f&*) d!)'" N3%

等+(#,采用负载在分子筛的 g%BF9催化剂应用于高

压搅拌釜中液相苯加氢反应#可能是 F9Bg% 的协同

效应导致催化剂较高的活性和选择性& n<<>'"

g%催化剂具有液相和气相反应均具有的优点#

然而由于需要较大的进料循环比#需要进一步提高

其催化性能#以提高其经济性#目前尚未见工业

报道"

=9结语

低镍$高活性$高选择性的负载型镍系催化剂#

在国内中小装置上仍具有较强的生命力" 从装置规

模大型化和高质量分数环己烷的发展趋势来看#高

活性$高选择性$价格相对低廉的蛋壳型 g% 和可控

晶型F9催化剂和液相加氢催化工艺是苯加氢技术

未来的发展趋势"
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规律!碳数目越多的越容易被氧化#在同样碳数目情

况下#炔烃n烯烃 n芳烃#在所有有机废气的处理

中#甲烷是最难被氧化的#面对不同种类的l_08#应

注意选择不同的贵金属催化剂" 杨玉霞等+!,以甲

烷为处理对象#从粒径$载体$反应时间和预处理条

件等多个条件下考察了负载型 F- 催化剂的催化性

能#结果表明#在富氧的条件下#F- 催化剂表现出了

相对较高的甲烷催化活性#在 "))m#负载质量分数

为 )\"> F-的F-[A6

(

_

!

催化剂催化甲烷的速率是

同等条件下 )\"> F9[A6

(

_

!

的 ") 倍"

相对于单组分的贵金属催化剂#双组分催化剂

有着不同催化活性" 王筱喃等+;,针对不同的烃类

污染物进行了大量催化燃烧实验#以苯$乙苯$苯乙

烯$苯乙酮和乙醛作为处理对象#考察了F9[F- 双组

分催化剂对各污染组分的去除率" 结果表明#该催

化剂对各组分的去除率均在 <=>以上" 对于苯$乙

苯$苯乙烯$苯乙酮的模拟混合气体#去除率也达到

<<>以上" 这表明无论是针对单组分还是多组分的

苯系有机物#F9[F- 催化剂都有较好的去除效果"

但另一方面#F3S551,

+",研究了不同的贵金属对全氯

乙烯和二氯甲烷的催化氧化#结果却是#对于催化全

氯乙烯#贵金属的活跃排序为 F- nF-[F9nF9#对于

二氯甲烷#F9[A6

(

_

!

催化剂的活性最佳" 由此可见#

并非双组分的贵金属催化剂对于任何l_08均有优

于单组分催化剂的催化性能#所以在具体的 l_08

处理中要注意催化剂的搭配比例#从而降低催化剂

的使用量"

;9非贵金属催化剂

以F9和F-为主的贵金属催化剂凭借其在低温

状态下良好的催化性能#成为应用最广泛的催化剂#

对于其负载工艺和催化机理都取得了较多的研究成

果#但贵金属催化剂价格昂贵#实验室用量有限#且

存在一定程度的磨损#使得金属成分流失" 另外耐

热性差$易中毒的缺点也同样明显" 因此#非贵金属

催化剂被视为F9$F-催化剂的廉价替代品+#,

" 非贵

金属氧化物催化剂主要由0%$+&$0.$W/$0/等非贵

金属氧化物为主#主要分为过渡金属氧化物和钙钛

矿复合氧化物$尖晶石型复合氧化物催化剂"

;:89过渡金属氧化物催化剂

过渡金属由于数量丰富#制作工艺简单#从而有

着广泛的应用" b5&I

+=,通过初湿浸渍法将一系列

金属氧化物负载到 UGAB*" 上#以 0%_作为活性组

分时表现出了最好的催化活性#在 !#)m左右#苯的

转化率几乎达到 *))>" C6%S5/-.86./等+Y,以二氧化

硅和氧化铝为载体#制备了一系列锰氧化物催化剂"

在实验过程中催化剂中+&_的含量越多#催化氧化

活性越高"

大量实验表明#双组分甚至多组分的过渡金属

复合氧化物催化剂的催化活性和使用寿命都优于单

组分过渡金属催化剂#其中 0%B+& 催化剂整体的

氧化反应研究得较为成熟" 程高等+<,在不同温度$

反应时间下制得了一系列的铜猛氧化物催化剂#其

中0%

)\;"*

+&

)\";<

_

(

催化剂具有较大的比表面积#在

()Ym时完全催化甲苯"

在0%B+&体系中混入活性组分可以有效地提

高催化活性" +,/56.8等+*),通过溶胶B凝胶法在不

同温度下制得+&0%[L3_

(

和+&0%[W/_

(

催化剂#以

乙醇为催化对象研究这一系列催化剂的催化活性"

通过结果对比#煅烧温度为 ;))m下得到的 +&0%[

L3_

(

和 #))m下的 +&0%[W/_

(

表现出了最好的活

性" AI%36./5等+**,用浸渍法制得一系列的 0%B+&

和 0,B+&催化剂#其中最突出的为0,+&

)\"

#其特点

是在0,和+&的混合阶段较多的结构性缺陷有效

地增加了氧的活动性#而且反应直接生成无害产物

水和二氧化碳#有效避免了中间产物的生成"

稀土氧化物在催化剂中可以作为催化剂$稳定

剂$分散剂#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

其主要作用有提高耐热性和其他金属活
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