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1 引言
在论文之中选择题目环己烷氧化分解液碱水分离技术的

研究初探，旨在通过对于仿生催化剂、酰亚胺类催化剂、金

属及其负载催化剂以及分子筛催化剂的分析，分析出这类催

化剂的不同应用方式和催化作用。

2 仿生催化剂
卟啉类化合物因其高效的催化性能和高选择性，被用于

环己烷催化氧化合成环己酮的工艺中。自美国的太阳精炼供

销公司于 1987 年提出了金属酞菁叠氮配合物作为催化剂后，

继而又推出了铁卟啉或酞菁催化剂，不需要添加昂贵的非可

再生氧化剂、还原剂和共氧化剂，相对能够降低生产成本。

在此基础上，各大企业和科研院校从金属和取代基两方面对

金属卟啉催化剂进行改进，研发出被一个或多个卤素、硝基、

氰基取代的铁、铬、锰、钌、铜等金属卟啉催化剂。但是，

上述金属卟啉催化剂仍然存在合成价格昂贵、用量大，作为

均相催化剂不能重复使用的问题，湖南大学郭灿城通过采用

单金属卟啉或 μ- 氧双金属卟啉作主催化剂，以过渡金属盐

或氧化物作共催化剂，或者以固载的 μ- 氧双金属或单金属

卟啉作单独催化剂，解决了不能重复使用的问题 [1]。

3 酰亚胺类催化剂
大赛璐化学工业株式会社在专利申请 JPH0838909A、

JP2001026562A 和 JPH1057814A 中提出了非金属酰亚胺催

化剂，具体为：在氧气气氛下，环己烷、N- 羟基邻苯二甲

酰亚胺、乙酰丙酮钴和苯乙腈在 100℃下反应 10h，得到含

有环己酮的混合物，其中转化率为 56%，选择性为 67%，

反应条件温和，不需要还原剂，具有高转化率和选择性。由

于反应伴随副产物环己醇的生成，专利申请 JP2000239210A

对催化剂用量和反应操作进行改进，每 1mol 环己烷使用

0.001~1mol 的氧化催化剂，并将副产物环己醇循环至反应

体系以转化为环己酮，其中循环的环己醇以 98% 的产率转

化为环己酮，提高了环己酮的收率。还发现将基体与分子氧

在具有酰亚胺单元的化合物存在下接触，控制氧化反应体系

的含水量不超过 200mol，可平稳地氧化基体，抑制氧化催

化剂体系失活，抑制副产品生成，提高纯度和收率。在大赛
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璐化学工业株式会社提出的酰亚胺催化剂基础上，其他多个

公司对催化剂和反应操作进行了改进 [2]。

4 金属及其负载催化剂
为了提高环己烷催化氧化生产环己酮工艺的三率，多种

含有金属的催化剂被研发制备并用于该领域。催化剂涉及的

金属种类多，主成分有金、铁、钴、镍、铜、锌、钛、钒、

铬、锰、锆、钼、钌、铈、钯、镁等金属及其组合。以下根

据申请量着重介绍含有金元素的催化剂。对于含有金元素的

催化剂，杜邦公司使用选自金和溶胶 - 凝胶化合物的多相催

化剂，通过一步氧化环烷烃形成含有相应醇和酮的混合物，

以较简单的过程和较少的产物损失，得到较高的转化率和选

择性，同时在最终产物中很少或没有环己基过氧化氢及其高

的氧化产物。安徽工业大学制备的金催化剂，能实现可重复

性制备，能适应苛刻反应条件，稳定性高，选择性佳。湘潭

大学采用负载有纳米金作为活性成分的固体催化剂，颗粒粒

度为 1~20μm，用量少，三率高 [3]。浙江大学提供的负载型

纳米金催化剂，催化剂活性高、用量小、产物选择性高，后

又提供粘附于微管内壁的纳米金催化剂，微管具有良好的传

质传热性能，有效消除反应放热带来的安全隐患。另外，英

威达公司提供的非均相催化剂，含有金 - 钯粒子的催化剂和

选自碳化物、氮化物和氧化物的载体，其可再循环且可用于

氧化环烷烃的方法中。中国科学技术大学先进技术研究院合

成的有孪晶界的 Au75Pd25 二十面体纳米晶体催化剂，尺度均

一，在催化环己烷氧化时展示出了非常优良的特性。湖南科

技大学提供的 SiO2- 介孔 TiO2 空心微球封装纳米金，具有很

好的热稳定性和循环使用性能，催化剂用量小，对环己醇和

环己酮产物的选择性高 [4]。

5 分子筛催化剂
分子筛催化剂催化氧化环己烷生产环己酮，具有环己

烷转化率高、醇酮选择性好的优点，且可回收重复利用。

自 2004 年开始，中国科研院校对分子筛催化剂的研究较

多，并申请了一定数量的专利。其中，有中国科学院兰州

化学物理研究所研发的纳米金分子筛催化剂 Au/SBA-15、

Au/HMS、Au/SBA-1 以及微孔分子筛担载 Pd 或 Pt 贵金属

的催化剂；华东理工大学合成的担载铈的磷铝酸盐分子筛催

化剂，含铜的固载化 AIPO-5 分子筛催化剂，担载铈和表面

功能化的 MCM-48 介孔分子筛催化剂，以及负载金属钴的

SAPO-5 分子筛催化剂。在环己烷催化氧化生产环己酮工艺

中，中国在 2000 年以后的专利申请量迅速增加，但是仿生、

酰亚胺、金属及其负载催化剂和杂多酸催化剂均是由国际公

司首先研发得到，中国大部分的专利申请是在此基础上进行

的改进或延伸，缺乏开创性技术的专利申请。因此，加大环

己烷催化氧化生产环己酮工艺的研究力度和专利保护，以求

低成本、高效益地实施工业生产势在必行 [5]。

6 其他常用工艺分析
6.1 重力沉降和斜板分离工艺相结合

重力沉降分离，技术失败不不相容的两条一口密度差

大，静止或第六幅条件下，通过自然沉降的形式进行分离的

过程，在环己烷氧化分解液碱水分离工艺中最早采用分离方

式，就是重力沉降的方式。但是现阶段只用该方式，进行分

离是远远不够的，所以加入了斜板分离工艺，鞋板分离工艺

的主要原理就是利用浅池的原理，将澄江段分割为多个比较

小的沉降室，缩短液滴沉降的距离，通过这两种工艺的结合，

可以在很大程度上提高化碱水分离效率，并且分离的结果更

加理想。但是在具体的应用过程中，会有废碱分离的问题，

20 世纪末相关的专家就在斜板分离器后面，又增加了一台

卧式沉降分离罐，在运用该方式进行分离的过程中，达到

了相应的分离效果，但是由于该工艺设备投资相对来说比较

大，所以来具体的应用过程中仍然需要不断的改进。

6.2 重力沉降与聚结分离工艺相结合
在 21 世纪初重力沉降和聚结分离工艺相结合的分离方式

开始出现，在中国中国石化公司首先运用，运用效果相对来

说也是比较有利的，简单来说，拒绝分离技术，就是将拒绝

和分离松鼠功效结合起来，氧化分解液乳液经过破乳、聚并、

沉降、分离这四个过程最终实现氧化分解液中废液碱的高效

去除来具体的工艺运用过程中运用范围相对来说也比较广泛。

6.3  重力沉降与涡流分离和聚结分离工艺相结合
该方法就是在第二种方法的基础上加入了涡流分离的方

法，加入该方法相比第二种方法分离的效率更加高效，即使

在废碱含量比较多的液体分离过程中，仍然可以获得比较好

蜜效果，可以抵抗剪切应力不同。此外，运用该方式可以防

止滤芯堵塞，有效解决现有环已烷氧化分解液脱碱中分离效

果不佳的缺点。
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