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1 前言

己内酰胺的化学式为 C6H11NO，摩尔质量为 113.16， 

其外观呈粉末状或结晶体，具有丙酮的气味，可以溶于

水和有机溶剂，微毒。在化学工业中，一般是用己内酰

胺来生产聚酰胺、塑料以及薄膜等材料，所以对己内酰

胺的需求量不断增大，推动着整个己内酰胺行业在不断

的创新和前进。因己内酰胺其在工业上广泛的应用范 

围，所以研究人员探究了多种方法来制备己内酰胺，比

如氨肟化法、羟胺法、拉西法等。但是在己内酰胺的制

备过程中却很容易出现杂质，比如挥发性碱，最后而影

响后续化学制品的生产，导致生产效率低下，聚合物分

子质量达不到要求，还会发生一系列的副反应，化学制

品出现质量问题，同时还可能会改变后续聚合物的颜色

以及粘度等。要想获得质量较好以及性能优异的己内酰

胺化学制品，必须要严格控制生产过程，减少杂质的产

生，保证产品以及生产安全。

2 己内酰胺的生产工艺

2.1 拉西法

拉西法生产的己内酰胺主要是采用氨水、二氧化硫

以及亚硝酸钠发生反应，然后生成己内酰胺基磺酸盐，

将其水解得到硫磺 - 羟胺盐，环己酮再与其产生反应，

生成环己酮肟（如图 1），最后其经过环己酮肟的重排

反应而精制生成己内酰胺。目前拉西法生产己内酰胺的

方法是最为古老的方法，得到很多国家的重用，这种方

法已经较为成熟，并且较为稳定，而且生产效率高，得

到的己内酰胺质量好，唯一的缺点是得到的副产物硫铵

的含量较高。

图 1    拉西法生产羟胺

2.2 一氧化氮还原法

这种生产己内酰胺方法的反应流程为首先氨气在纯

氧的条件下发生反应得到 NO，然后将一氧化氮在氢气

的条件下放入 H2SO4 溶液中，此反应过程中需要通过贵

金属铂催化剂的参与来完成，接着和一氧化氮反应生成

硫酸羟胺；最后硫酸羟胺通过与环己酮反应，得到环己

酮肟，和氨水中和反应生成副产物硫铵（如图 2）。己

内酰胺经过最后的重排反应的精制过程而得到。一氧化

氮还原法和拉西法相似，该方法也已经较为成熟，稳定

性好，生产效率高，而且最主要的是这种方法所得到的

副产物硫铵的含量很低，但是这种方法也有缺点，在工

艺流程中所使用的铂催化剂价格较高，增加了己内酰胺

的生产成本。

图 2   一氧化氮还原法
2.3 磷酸羟胺法

己内酰胺的生产方法还有羟胺法，其制备流程为在

氢气条件下，磷酸根离子在硝酸铵溶液中被还原，然后

在甲苯中环己酮和磷酸羟胺盐发生反应，生成环己酮肟

（如图 3），最后己内酰胺经过最后的重排反应的精制

过程而得到。磷酸羟胺法制备己内酰胺的方法不会产生

硫铵副产物，而且对于原料的用量也较少，制备的己内

酰胺质量也较好，但工艺复杂的程度较大，在流程控制

方面对于生产厂家来说是一个巨大的挑战。

图 3   磷酸羟胺法
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摘　要：在化学工业中，己内酰胺是较为关键的一类材料。因此在利用己内酰胺来制备化工制品的行业中，对
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2.4 氨肟化法

氨肟化法生产己内酰胺的工艺流程为过氧化氢在催

化剂的作用下，将氨氧化为羟胺，然后和环己酮反应，

最后己内酰胺经过环己酮肟的重排反应的精制而得到。

氨肟化法生产己内酰胺的方法简单，而且生成的副产物

也较少。缺点是过氧化氢容易带入有机物杂质，己内酰

胺的品质较难把控。

3 己内酰胺所产生的杂质

己内酰胺的生产过程不仅周期长，而且制备方法也

较为复杂，所以产生杂质的来源也很多，并且己内酰胺

的制备方法不同，产生杂质的源头和含量也不相同。通

常来说，己内酰胺生产中杂质的来源主要包括以下四个

方面：①本来就存在于原料中的杂质；②在己内酰胺生

产过程中发生没用的无效反应所产生的杂质；③在对己

内酰胺精制过程时所产生的杂质；④己内酰胺制备完成

后，在其运输或者储存过程中吸水或者吸氧等产生的杂

质。

己内酰胺产品产生的杂质多种多样，一般要采用多

种分析测试方法来定性或者定量的确定其真面目，常用

的分析测试方法通常有气相色谱法、质谱、紫外光谱法

以及酸碱度等。通过这些分析测试方法对杂质进行分析，

我们所知道的杂质有苯胺、环己酮、丁基环戊烷、1,4-

己二酸等多种有机杂质。

4 己内酰胺杂质的去除方法

4.1 萃取精制去除杂质方法

利用溶液中不同组分的溶解度不同，来对己内酰胺

进行分离精制是最为有效的除掉杂质的方法。精制流程

为先将有机溶剂加入粗己内酰胺溶液中，然后使得粗制

的己内酰胺溶液中的杂质可以溶解到有机溶剂中，初步

达到对己内酰胺溶液和杂质进行分离的目标，这样我们

所得到己内酰胺溶液中杂质已经存在的不多了，这时对

己内酰胺溶液检测已经可以达到杂质标准要求。为了将

己内酰胺溶液中的杂质彻底清除，需要加水对己内酰胺

溶液进行萃取，通过加水萃取后，己内酰胺溶液中的有

机溶剂就会被分离出来，而己内酰胺可以溶于水，这样

我们就得到了没有杂质，较为纯净的己内酰胺水溶液。

4.2 离子交换树脂去除杂质方法

当含有较少的硫酸盐的己内酰胺水溶液需要去除这

种硫酸盐杂质时，可以采用这种方法去来除杂质。交换

塔的塔顶是己内酰胺的水溶液初次进入的地方，然后使

其按顺序依次流过阴离子 - 阳离子 - 阴离子的交换塔，

最后己内酰胺的水溶液再从交换塔的底部流出来。经过

交换塔之后，粗制的己内酰胺水溶液的酸碱度变回了中

性，达到了我们要去除杂质的目的。许多有机杂质以及

盐类等杂质被包含到粗制的己内酰胺水溶液中，如果不

除掉这些杂质，己内酰胺的质量会受到影响，还会导致

后续化学制品的安全生产问题受到影响。因此我们通过

离子交换树脂精制来去除杂质。这种方法去除杂质的具

体的原理是而离子交换树脂对己内酰胺水溶液中的各种

杂质，可以进行吸收和净化，最后去除干净。酸性的物

质可以被阴离子树脂去除掉；而阳离子树脂可以吸收碱

性的物质，所以经过离子交换树脂塔之后，己内酰胺水

溶液中的碱性物质和酸性物质都消失了，而己内酰胺水

溶液的酸碱度变回了中性。但是离子交换树脂去除杂志

的方法也有很多的缺点，比如其控制工艺较为困难，比

较难学，需要专业技师来操作，这就大大增加了成本，

同时离子交换树脂的回收再利用费用较高，而且在交换

过程中还会产生污水，浪费水资源。

4.3 添加剂去除杂质方法

在己内酰胺中添加氧化剂的来转化杂质的来达到去

除杂质的目的，这种方法简单并且较易实施，是最为方

便的去除杂质的方法。通常会在己内酰胺溶液中添加比

如氢氧化钠溶液这种碱金属，通过发生反应将杂质转化

为比己内酰胺沸点更高的高沸点物质；同时还可以在己

内酰胺溶液中添加高锰酸钾、次氯酸钾等盐类，当做氧

化剂。

4.4 精馏精制去除杂质方法

通过己内酰胺溶液中不同组分的挥发度不同，实现

去除溶液中杂质的目的，这种方法被称为精馏。在这个

精馏过程中，根据不同组分的沸点不同，将溶液加热到

某个温度时，就会将这个沸点的杂质以及较少的水分去

除掉。但同时也要注意的是环己酮肟在 130℃以上时容

易分解，所以对蒸馏温度的要求比较高。为了除去此类

物质，可采取负压精馏的工艺。但是通过精馏去除杂质

的方法有一个缺点，就是对于和己内酞胺沸点相似的杂

质，由于温度控制的较为严苛，所以这种杂质可能去除

的不干净。
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