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据了解，该技术作为全球首创的全流程技术，目前，

虽然没有工业化的装置，但主要工序已经有相同或者类似

的大规模工业化应用装置在运行，借鉴其他类似装置成功

的工业化经验，通过对该工艺进行全流程模拟，技术安全、

可靠。

1 环己酮氨肟化反应
环己酮氨肟化反应分为两步，第一步是氨在催化剂作

用下被过氧化氢氧化成羟胺，第二步是羟胺与环己酮进行

无催化反应，生成环己酮肟，主反应式如下：

除上述主反应外，还伴随有双氧水与氨反应生产一氧

化二氮、氮气，双氧水分解生产氧气等副反应发生。

3H2O+2NH3 → N2+6H2O

4H2O2+2NH3 → N2O+7H2O

2H2O2 → 2H2O+O2

一般影响环己酮氨肟化反应的主要因素包括反应温

度、反应压力、催化剂浓度、双氧水 / 环己酮摩尔比等，

下面对各因素进行分析。

2 绿色氧化技术的重要性
在化学品的生产过程中，氧化反应是最常用到的一种

化学反应，因此要想实现绿色生产，寻找到绿色无污染的

氧化剂是十分重要的。例如采用分子氧、双氧水以及臭氧

等，它们在反应的过程中不会产生污染，另外，还要找出

合适的高效的催化剂，并且研究出最有效的反应路径，这

样才能再通过各种强化方法来制备出性能良好的化学产品

且生产过程中不产生有毒有害物质。绿色氧化技术的发展

对于资源的有效利用以及环境的保护有着重大的促进作用，

因此在未来的发展中有着深远的意义。

3 环己酮新工艺从源头实现绿色安全生产
3.1 绿色氧化剂双氧水在化学合成中的应用

双氧水作为一种氧化剂能够提供活性较高的氧原子，

且其价格低廉使用过程更加安全。 利用双氧水作为氧化

剂，其反应的产物是水，氧化性比分子氧还要高。因此是

一种十分理想的可以作为氧化性较强的氧化剂应用在绿色

化学的过程中。由于环己酮在工业上应用较为广泛，因此

开发高效且生产过程无污染的制备环己酮的方法是各国研

究学者所追求的。之前的传统的制备环己酮的方法由于成

本较高，或反应较复杂或会对环境产生较严重的污染而越

来越不适应当下构建环境友好型社会的发展需要，研究绿

色高效的制备工艺是十分必要的。

3.2 双氧水 /环己酮摩尔比

为提高主反应中环己酮的转化率，工业上双氧水需适

当过量才能保证环己酮的高转化率，目前一般控制在 1.08~ 

1.14（mol）左右。当双氧水、环己酮按正常摩尔比进料

时，双氧水以主反应为主进行，过量的双氧水绝大部分被

转化为氮气和水，少部分被转化为笑气和水，只有很少量

的 H2O2 自分解为氧气和水。当双氧水 / 环己酮摩尔比持续

低于指标，则造成环己酮过量并带入到后续工段，影响产

品质量，增加消耗。当双氧水 / 环己酮摩尔比持续高于指

标， 则造成双氧水过量，过量的 H2O2 在碱性条件下将会

迅速分解为氧气，将对反应釜造成严重的安全风险。双氧

水大量分解，尾气排放不畅，造成反应釜内压力增大，反

应釜有超压危险；随着氧浓度的增加，会与氨、叔丁醇气

体形成爆炸性混合气体，一旦遇到明火、高温或者静电火

花就会引发爆炸。除保证工艺系统稳定，避免双氧水分解

对氨肟化反应造成危害之外，如何在最短的时间内发现双

氧水分解，并以最有效的手段解除危险也是必须重视的问

题。一般根据反应釜在线压力突然上涨、尾气在线分析仪

中氧气含量的突然变化，可及时发现双氧水发生分解，然

后停止反应进料，采用补充氮气紧急置换的方法向反应釜

内通入氮气，同时开启紧急泄压阀门迅速降低尾气中的氧

含量，避免爆炸性混合气体的形成。

3.3 催化剂浓度

催化剂是整个工艺的核心，其性能和消耗成本是决

定整个工艺技术先进性和经济性的重要因素之一。较高的

催化剂浓度有利于催化主反应的进行，减少副反应，利于

延长催化剂周期寿命，但催化剂浓度过高则增加了投入的

成本，同时也会增大膜过滤负荷，一般催化剂浓度控制在

3%~4%（wt）。目前氨肟化装置都要通过补充新催化剂来

避免催化剂有效活性下降，一般采用的方法是：在反应有

恶化趋势时，配置一定量的催化剂补充到反应釜内。此间

歇添加方式有以下缺陷：催化剂加入时的冷态物料对反应

温度有一定的影响，间接影响了反应状况；催化剂一次性

加入量往往过大，造成生产成本增加；添加不及时则会影

响反应系统的稳定运行。 公司技术人员（下转第 84 页） 

环己酮新工艺从源头实现绿色安全生产

马爱霞（巴陵石化炼油部，湖南　岳阳　414014）

摘　要：改革后，受社会发展的影响，我国的科学技术快速进步。现阶段，环己酮在化工行业中有着十分广泛的用
途。环己酮主要用作己内酰胺、己二酸的原料，也是合成纤维尼龙 6 及尼龙 66 等的重要中间体，在合成橡胶、纤维，
染料、 农药、涂料等生产制备方面具有重要的工业应用价值。近年来，我国环己酮产量逐年增加，具有广阔的市场需
求。在工业上它的合成主要是采用锌铁催化，在一定的高温下进行氧化脱氢来制得。在实验室中，为了得到环己酮常采
用的方法是用环己醇作原料，用漂白粉作氧化剂，反应的环境是弱酸性的。但这些制备方法或是反应条件苛刻不易实现，
或是反应的过程中会产生有害物质，废水、废渣、废气是传统化工行业生产的常见污染物，也是化工行业环境治理的重
点。后续处理难度大、成本高。因此开发绿色氧化技术合成环己酮是十分有必要的。
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3.3 化学与物理处理技术的发展

就我国目前的油田污水处理情况来看，较为常用的方

法就是化学处理技术以及物理分离技术。我国油田的未来

开发会进入到含水更高的阶段，所以污水当中的有害物质

也很有可能会提高，对于污水当中的有害物质如果只是利

用简单的物理分离技术是难以去除的，并且现在很多的油

田企业的设备都在逐渐的往小型化的趋势发展，但是用于

物理分离技术的设备都是比较大的，这也从正面证明了对

于社会的发展物理分离技术已经不能对此进行满足了。因

此，最近几年将物理分离技术当中的膜分离技术作为了研

究的重点，这也属于一种新的技术，运用该技术对于污水

进行处理的时候，可以对于有害物质进行去除，这样的技

术用于处理效果具有较高要求的企业。 对于污水处理来

说，虽然化学处理的技术效果比较好，但是许多的化学试

剂都是属于有害的实际，在污水当中加入之后，虽然可以

使得部分的有害物质被去除，但是还是会留下其他的有害

物质， 所以也可以发现这种技术的发展并不会长远的进

行。银地，对于化学处理当中的阻垢技术研究者进行深入

的研究，并且提出了降粘效果比较好的聚天冬氨酸阻垢剂，

在未来的发展当中也有着很大的发展前景。

3.4 新药剂和新型微生物的研发

对于新型药剂的研发目前世界还是很重视的，同时有

很多的新型微生物也在生物界出现了，并且具有它们独特

的性质，在未来的油田污水净化处理当中很有可能会运用

到新型的微生物。运用新药剂和新型微生物来进行油田的

污水净化处理，可以通过净化的效率，还可以降低成本。

4 结束语
综上所述，随着我国社会的不断发展，对于油田的开

采量不断的加大，所以对于油田的污水处理技术就要求不

断的进行研发和发展，进而才能使得油田的污水处理技术

朝着更加彻底更加高效的方面去发展，推进我国石油行业

的可持续的发展。
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（上接第 82 页）则通过摸索及改进，发明了一种可根据生

产负荷、反应状况及催化剂消耗情况连续添加催化剂的方

式，使得催化剂的添加量与催化剂的流失率具有一定的匹

配性，避免了因催化剂失活造成反应的大幅波动。催化剂

的加入量可根据实际生产情况进行调节，调节机动性高，

除了稳定生产外，还可有效减少催化剂的消耗，降低生产

成本。

3.4 环己酮的用途及生产

环己酮在有机化工中是十分重要的原料，在合成橡胶

以及纤维等领域有着广泛的应用。它是合成己内酰胺，己

二酸的主要中间体，且在合成香料以及胶粘剂的过程中是

主要的原料，它也可以作为助剂应用在精细化学品中，在

印刷以及回收塑料等方面也有着较大的使用价值。传统的

制备环己酮的方法是利用苯作为原材料，采用加苯加氢气

的方式来生产出环己烷，之后利用无催化氧化及催化氧化

反应来制备得到环己酮，或者是将苯加氢生成环己醇，之

后经过环己醇脱氢反应得到环己酮。之后这种方法经过不

断地演变，一个荷兰的公司研发出了用苯酚加氢，仅通过

一步反应即可制取环己酮的方法，从而使得制备环己酮进

入了工业化的生产阶段，但该法生产环己酮有一个缺点，

那就是苯酚的成本较高，环己酮与苯酚差价小，效益极少，

从而限制了环己酮的生产。在实验室中常用的制备环己酮

的方法是用锌铁作为催化剂，在 400-500℃在条件下进行

氧化脱氢，反应的原材料是环己醇，氧化剂通常采用漂白

粉，且反应要在弱酸性的环境中完成。此法的反应条件较

苛刻，操作不易。还可以采用的一种方法是利用铬酸氧化

法来得到环己酮，该法在制备环己酮的过程中会产生六价

铬，其具有较强的毒性且具有致癌性，因此对环境的污染

较严重，不建议大规模使用。

4 结语
本文研究了利用绿色氧化剂即双氧水作为氧化剂将环

己醇经一系列反应制备环己酮的方法。利用双氧水来氧化

合成有机物，具有较多的优点，如其氧化活性较高，价格

较为低廉，且反应后的产生是水，反应的过程中不产生有

毒有害物质。整个反应连续进行，实现高效反应的同时，

三废近零，从源头上真正实现绿色生产。且绿色氧化技术

由于更加适应当下人们对环境要求较高的趋势，因此具有

较好的发展前景。
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