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0 引言
当前我国煤化工产业发展迅速，对于各种有机原料

的需求也逐渐增加。己内酰胺作为一种常见的有机材料，
在煤化工产业当中的应用规模始终处于稳步扩大的进程
当中。己内酰胺性质稳定，且其中间产物也能运用到煤
化工生产过程当中，因此要对己内酰胺生产工艺和中间
产物的概念具有基础性了解，并明确中间产物的性质和
其生产的具体方法，以强化己内酰胺在煤化工产业当中
的应用。

1 己内酰胺生产工艺及其中间产物概述
己内酰胺是一种重要的有机化工原料，其分子式是

C6H11NO，具体化学结构如图 1 所示。
己内酰胺在受热时会产生聚合反应，其主要使用方

法是通过聚合生成聚酰胺切片，进而投入到生产当中。
该原料在尼龙 6 工程塑料和尼龙 6 纤维的生产当中具有
重要的地位，在煤化工产业中具有重要的作用，对于煤
化工产业发展所产生的积极影响是十分明显的。近几年
来，己内酰胺在全球范围内的生产和消费始终处于发展
阶段，这为煤化工产业的发展提供了充足了原料来源；
同时己内酰胺生产工艺和技术的不断发展也为煤化工产
业的高技术方向发展提供了充足的技术条件支持。己内
酰胺的生产技术路线可以划分为甲苯法、苯酚法和苯法，
目前来说苯法是主要的己内酰胺生产技术，有相关数据

表明，世界上超过 90% 的己内酰胺都是通过苯法生产的。
同时，己内酰胺内部含有有毒有害物质，人的皮肤接触
到该物质或直接吸入该物质都会引发一系列健康问题甚
至生命安全问题，因此其生产安全也需要得到充分的重
视。

图 1   己内酰胺的化学结构
己内酰胺在生产过程中会产生中间产物，在不同的

生产阶段所产生的中间产物种类也不尽相同。己内酰胺
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生产的中间产物可以大概被分为两类：环己酮和环己酮
肟。这两类中间产物在使用苯法的背景下才能得到充分
产出，是己内酰胺生产流程能够顺利进行的重要条件保
障。环己酮是一种有机化合物，其本质为羰基碳原子包
括在六元环内的饱和环酮，其形状为无色透明液体，气
味与泥土气息类似，但随着存放产生杂质、纯度下降后
会产生强烈的刺鼻臭味。环己酮在煤化工产业当中可以
被用作有机合成原料与溶剂，一般会被用于溶解涂料、
油漆等物质。环己酮在明火、高温条件下会产生强烈的
化学反应，容易产生燃烧现象；同时与部分氧化剂接触
时也容易产生反应，因此其防止和储存工作需要得到充
分的规范；同时环己酮也会威胁人的安全和健康，在使
用和生产时要注意安全保护工作的进行。

环己酮肟是一种化学药品，其性状为白色棱柱状晶
体，可以在己内酰胺生产过程中进行合成，一般被用于
有机合成当中。环己酮肟易溶于甲苯、丙酮、乙醇等有
机溶剂当中，在工业上没有特殊的单独用途。环己酮肟
在一定计量下具有急性毒性，同样容易引发安全事故，
因此在制备过程中也需要得到注意；同时环己酮肟也不
能与氧化剂接触，否则也会发生剧烈的反应，造成该物
质无法继续使用，也有可能引发一系列安全问题。要首
先明确己内酰胺生产过程中的中间产物：环己酮和环己
酮肟的基本性质，为中间产物的进一步分析提供充足的
依据。

2 己内酰胺生产工艺中间产物的分析
2.1 环己酮制备

2.1.1 苯酚法

苯酚法是环己酮制备的一种可行方法之一。在具体
进行苯酚法环己酮制备操作原理为使用苯酚和氢进行反
应，获得环己醇；再使用锌作为催化剂进行进一步发 
硬，使环己醇脱氢，最终获得环己酮。苯酚法是最早实
现工业化的环己酮制备方法，但进入国内的时间比较晚，
在当前的己内酰胺生产过程中和环己酮制备过程中的使
用仍然较少，但仍然具有一定地位，能够满足环己酮的
制备要求。苯酚法制备环己酮的工艺可以分为直接法和
间接法两种。直接法是指将苯酚直接催化加氢，仅使用
一个实验步骤获取环己酮；间接法是指首先使用苯酚作
为催化剂制备环己醇，再使用锌进行脱氢操作，与上述
的苯酚法实施原理完全吻合。目前，由于直接法流程较
短，且技术的发展也能够满足直接法的实施条件，苯酚
法当中直接法的应用面积更广。苯酚法使用过程中的两
个主要反应为氢化反应和脱氢反应，经过这两个反应之
后环己酮就可以彻底形成、独立存在，进而投入工业生
产使用和己内酰胺的生产当中去。苯酚法的优点在于使
用方便、原理清楚，可以在环己酮制备当中充分发挥出
作用，因此其使用和研究需要得到充分的重视。
2.1.2 环己烷氧化法

环己烷氧化法也是制备环己酮的一种手段、在使用
环己烷氧化法时，要以环己烷为主要材料，在不使用任

何催化条件的情况下使用富氧空气将其氧化为环己基过
氧化氢；接着使用铬酸叔丁酯催化剂对环己基过氧化氢
进行分解，得到环己醇与环己酮、环己醇的混合物。最
后，再使用蒸馏精制的手法对混合物进行处理，最终就
可以得到环己酮成分。环己烷氧化法要经历压缩、氧化、
分解、冷凝四个步骤的实施。在压缩环节，要使用氨储
罐、氨压缩机等设备制备液氨，并对液氨进行传送；在
氧化过程中，要将冷凝系统的前加热器加热到可以产生
反应的温度，使用各种氧化装置进行开始进行氧化操作，
如图 2 所示；在分解过程中，要使用分解静置罐、分解
塔等装置进行分解操作，将过氧化物与氧化得来的物质
彻底分解。在冷凝环节，要使用冷凝系统对得出的环己
酮物质进行冷凝处理，保证该物质可以顺利投入到使用
当中。要充分明确环己烷氧化法的使用原理与使用流程，
进而明确环己酮的制备手段，为己内酰胺生产中间物的
分析提供一定帮助。

图 2   一种环己烷氧化反应装置
2.1.3 苯加氢氧化法

苯加氢氧化法与苯酚法具有一定相似之处，同时与
环己烷氧化法的使用原理也有共同的地方。苯加氢氧化
法的使用原理为在使用镍进行催化的条件下，保持反应
温度在 120℃到 180℃之间，对其实施加氢反应，首先
形成环己烷；接着使环己烷与空气反应，要保证空气温
度在 150℃到 160℃之间，并保证气压为 0.908MPa 左右，
充分促使氧化反应的发生，得到环己醇与环己酮的混合
物，对混合物进度分离，最终获得环己酮。环己酮在温
度为 350℃到 400℃的情况下可以经过一定催化剂催化
进行脱氢反应，产出环己酮。苯加氢氧化法主要消耗的
材料为浓度为 99.5% 的苯、浓度为 97.0% 的氢气和浓度
为 42.0% 的液碱。

上述三种制备方法都可以用于己内酰胺的中间产
物——环己酮的制备当中去，一定程度上可以体现环己
酮的成分与性质，实现了对环己酮的分析。
2.2 环己酮肟制备

环己酮肟是己内酰胺生产过程中主要中间产物之
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一，其结构如图 3 所示。主要由环己酮和羟胺制备生成，
其分类主要依据羟胺的制备路线和合成方法进行。目前
环己酮肟的制备方法主要可以分为四种：硫酸羟胺法
（HSO）、磷酸羟胺法（HPO）、一氧化氮还原法（NO）
和环己酮肟化法（HAO）。不同制备方法的具体特点不 
同，在环己酮肟的制备中都能发挥出一定作用，有利于
己内酰胺中间产物制备和成分的研究。

图 3   环己酮肟的化学结构
2.2.1 硫酸羟胺法

硫酸羟胺法又名拉西法，最早在德国出现，是一种
以苯酚为原料制备环己酮，再将其和羟胺合成的己内酰
胺生产工艺，其历史比较悠久，在包括煤化工产业当中
的各项工业生产中应用时间已经超过了 50 年，硫酸羟
胺法使用简单、运转稳定，且不需要使用贵重金属进行
催化反应，可以节省成本；但同时在反应过程中会产生
硫酸铵副产物，造成污染现象。硫酸羟胺法的具体原理
为：首先使用亚硝酸盐、氨水和二氧化硫进行反应，生
产羟胺二磺酸盐；接着对羟胺二磺酸盐进行加热水解操
作得到硫酸羟胺盐；最后再促使硫酸羟胺盐与环己酮发
生反应，最终获得环己酮肟。硫酸羟胺法在己内酰胺生
产当中比较常用，具有一定重要地位，也是获取己内酰
胺生产中间产物的重要手段。
2.2.2 磷酸羟胺法

磷酸羟胺法最早出现在荷兰，相比硫酸羟胺法更为
先进。使用磷酸羟胺法时，不易产生硫酸铵副产物，且
总能耗较低，环己酮肟的制备效率较高；但同时也具有
一定缺点，氨基酸需要贵金属铂、钯作为催化剂，使用
成本较高，同时在使用过程中还需要消耗一定氢气，更
容易出现安全事故和操作问题。磷酸羟胺法的具体实施
流程为：先让硝酸铵在磷酸缓冲液中受到铂、钯的催化
产生反应，在这一过程中，硝酸根离子会被还原为羟胺，
最终与磷酸缓冲液反应形成磷酸羟胺盐。之后使用磷酸
羟胺盐与环己酮进行肟化反应，最终就能得出环己酮肟。
磷酸羟胺法涉及到的物质较多，操作难度比较大；但同

时使用其得出的己内酰胺质量也更高，因此总的来说还
是具有一定的应用价值，能够在环己酮肟的制备中发挥
作用。
2.2.3 一氧化氮还原法

一氧化氮还原法是一种比较成熟的环己酮肟制备方
法，在己内酰胺生产当中具有一定的应用价值。一氧化
氮还原法的原理在于使用无机物氨气、氧气、氢气进行
反应，使用硫酸溶液作为反冲、使用贵金属铂作为催化
剂，最终得出硫酸羟胺盐，再获取环己酮肟成分。一氧
化氮还原法虽然也要用到贵金属作为催化剂，但总的来
说并不需要消耗大量的氨气与氢气，成本消耗要低于磷
酸羟胺法；但同时，由于氨气和氢气的使用，一氧化氮
还原法的危险性也有所上升，容易造成安全事故，同样
具有一些使用上的局限。一氧化氮还原法的主要流程为：
首先氨气和氧气进行反应，产生一氧化氮：其次使用铂
作为催化剂，让一氧化氮在硫酸溶液中和氢气进行反应，
生成硫酸氢铵盐；最后使用硫酸羟胺盐和环己酮进行反
应，得出环己酮肟。
2.2.4 环己酮肟化法

环己酮肟化法的发展历史相较上述集中方法比较短
暂，主要原理为将环己酮、双氧水和气氨直接进行混合，
再使用叔丁醇作为溶剂、使用钛硅分子为催化剂直接制
备环己酮肟。环己酮肟化法的优势在于可以节省环己酮
肟制备和己内酰胺生产的具体步骤，操作比较简单，且
不容易产生副产物；同时其使用效果也比较稳定，是当
前比较先进的一种环己酮肟制备方法。环己酮肟化法的
具体使用流程为如上述原理所述，使用环己酮、双氧水、
气氨在叔丁醇中反应，使用钛硅分子催化，直接生成环
己酮肟。环己酮肟化法实现了环己酮肟制备和己内酰胺
生产技术的小型跨越，对于中间产物的研究具有重要意
义。

3 结语
综上所述，己内酰胺在我国煤化工生产当中具有重

要的作用和意义，其中间产物可以主要分为环己酮、环
己酮肟两类。因此，在进行己内酰胺生产工艺中间产物
的分析时，要对不同的中间产物制备方法进行分别探究，
以保证不同的中间产物成分和生产工艺都能得到透彻的
研究，为己内酰胺的生产和使用提供充分的理论依据，
进而促进煤化工产业原料使用水平的提高。
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