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摘要    中国石化石油化工科学研究院历经 20 年, 成功开发出己内酰胺绿色生产技术, 建成 3

套 20 万 t/a 工业生产装置、多套工业装置正在建设中. 己内酰胺绿色生产技术包括: 钛硅分子

筛与浆态床集成用于环己酮氨肟化合成环己酮肟; 纯硅分子筛与移动床集成用于环己酮肟气相

重排; 非晶态合金催化剂与磁稳定床集成用于己内酰胺精制. 工业实施后, 装置投资下降 70%、

生产成本下降 10%、原子利用率由 60%提高到 90%以上、三废排放是已有技术路线的 1/200、

无副产物硫酸铵. 己内酰胺绿色生产技术产生了重大的经济效益和社会效益, 践行了绿色化学

的理念, 是绿色化学的成功范例.  
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1  引言 

未来化学工业的可持续发展要以绿色化学为基

础, 目标是从“先污染、后治理”改变为“从源头上根除

污染”. 绿色化学的理念一方面是实现反应的“原子

经济”性, 要求原料中的所有原子均进入产品, 不产

生废物和副产品, 并采用无毒无害的原料、催化剂和

溶剂; 另一方面是生产环境友好的绿色产品, 在使用

乃至其存在的全过程中均不产生环境污染. 基本有

机化学品主要指 20 余种制造合成树脂、合成纤维和

合成橡胶的单体, 以及制造农药、医药、洗涤剂和染

料等的基础原料, 是现代化学工业的基本原料. 我国

基本有机化学品生产技术大多形成于 20 世纪 80~90

年代, 囿于当时科学知识的水平, 这些技术的“原子

经济”性差, 有些技术会使用有毒有害的原料、溶剂

和催化剂. 若沿用这些技术增加产量, 不仅增加废物

处理费用, 而且会破坏生态环境、危害社区安全和人

身健康, 将违背我国节约资源和环境保护的基本国

策. 近期, 国外开发的基本有机化学品的绿色生产技

术不对我国转让, 只能立足国内开发具有自主知识 

产权的成套绿色生产技术. 因此, 发展以绿色化学为

基础的生产技术并进行工业化集成, 是未来我国化

学工业技术进步的必由之路. 中国石化石油化工科

学研究院(简称石科院)历经 20 年, 成功开发出己内

酰胺绿色生产技术, 已建成 3 套 20 万 t/a 的工业生产

装置, 多套工业生产装置正在建设中. 本文通过总结

己内酰胺绿色生产技术的研究和开发, 希望推动我

国基本有机化学品绿色生产技术的发展.  

己内酰胺(caprolactam, CPL)是尼龙-6 纤维和尼

龙-6 工程塑料的单体, 广泛应用于纺织、汽车、电子

等行业, 是重要的基本有机化学品. 2012 年, 我国消

费量达 180 万 t, 其中进口 CPL 70 万 t、聚酰胺切片

60 万 t; 预计 2013 年消费量将达到 210 万 t. 20 年前, 

我国 CPL 几乎全部依赖进口, 为满足国民经济需求, 

中国石化投资 90 亿人民币引进 3 套 5 万 t/a 的 CPL

生产装置. 在所有基本有机化学品的生产中, CPL 的

生产流程最长、工艺最复杂、产品纯度要求最高. 从

国外引进的第一代 CPL 生产技术, 装置规模小、投资

大、生产成本高、废物排放量大, 使得我国 CPL 生产

行业一直处于严重亏损的状况. 本文介绍了石科院 
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历经 20 年开发的 CPL绿色生产技术(表 1), 其中环己

酮氨肟化和 CPL 精制的第二代 CPL 生产技术已建成

3 套 20 万 t/a 工业装置, 使我国 CPL 生产行业扭亏为

盈; 环己酮肟气相重排的第三代 CPL 生产技术的 10

万 t/a 工业装置正在建设中. CPL 绿色生产技术践行

了绿色化学的理念, 彰显了绿色化学与经济可持续

发展之间的密切关系.  

2  第一代己内酰胺生产技术 

由荷兰 DSM 公司和德国 BASF 公司开发的第一

代 CPL 生产技术主要包括: 苯加氢制备环己烷、环己

烷氧化制备环己酮、环己酮羟胺肟化制备环己酮肟、

环己酮肟重排制备己内酰胺, 再经多步精制过程得

到己内酰胺成品. 其核心技术之一是环己酮羟胺肟

化制备环己酮肟(表 1): 环己酮肟生产过程包括氨氧

化制备 NOx, NOx 吸收和还原制备羟胺, 以及羟胺与

环己酮反应制备环己酮肟等 4 步反应. 该过程中, 贵

金属催化剂消耗量大、使用的 NOx 毒性高、氨的利用

率低于 60%. 其核心技术之二是环己酮肟液相贝克

曼重排制备 CPL (表 1): 该过程以浓硫酸作溶剂和催

化剂, 重排反应结束后用氨水中和反应体系, 并由此

副产得到 1.6 倍于 CPL 的低价值硫酸铵. 其核心技术

之三是 CPL 精制过程: 通过加氢反应、蒸馏和离子交

换等过程将杂质含量降至 ppm 级. 第一代 CPL 生产

技术工艺流程长、反应条件苛刻、使用腐蚀性和毒性 

高的 NOx 和 SOx, 碳原子和氮原子利用率分别低于

80%和 60%; 以 5 万 t/a CPL 生产装置的生产统计数

据可知, 生产 1 t CPL 将排放 5000 m3 废气、5 t 废水

和 0.5 t 废渣, 并副产 1.6 t 低价值硫酸铵. 综上所述, 

第一代 CPL 生产技术“原子经济”性差、使用有毒有

害的溶剂和催化剂、废物排放量大, 亟待绿色化改造. 

3  第二代己内酰胺生产技术 

石科院开发的第二代 CPL 生产技术包括: 钛-硅

分子筛与浆态床反应器集成用于环己酮氨肟化制备

环己酮肟; 非晶态 Ni 与磁稳定床集成用于 CPL 精制. 

第二代 CPL 生产技术简化了工艺流程、降低了装置

投资、操作费用和生产成本, 无废气排放, 提高了产

品质量.  

3.1  钛-硅分子筛与浆态床反应器集成用于环己酮
氨肟化制备环己酮肟 

3.1.1  环己酮氨肟化制备环己酮肟工艺技术 

20 世纪 80 年代, 意大利埃尼公司研制出钛硅分

子筛催化氧化材料, 在钛硅分子筛的催化作用下, 环

己酮与氨、双氧水进行氨肟化反应, 高选择性地一步

直接制备环己酮肟(表 1). 此过程为“原子经济”的反

应过程, 不仅工艺过程简单、反应条件温和, 而且唯

一的副产物是水. 此技术于 1995 年完成了 1.2 万 t/a 

表 1  制备己内酰胺的化学反应过程 

反应过程 第一代技术 第二代技术 第三代技术 

肟化 
反应 

氨氧化反应: 

 
羟胺反应: 

 
肟化反应: 

 
铵分解反应: 

 

 

同第二代技术 

重排 
反应 

 

同第一代技术 

 
精制 
反应 

雷尼 Ni 催化剂、釜式反应器 非晶态 Ni 催化剂、磁稳定床反应器 同第二代技术和结晶分离 
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工业示范, 采用直径为 20 µm 的微球催化剂和多釜串

联浆态床反应器, 使环己酮转化率≥ 99.9%、环己酮

肟选择性≥ 99.3%、双氧水利用率约为 90%. 2003 年, 

日本住友化学公司采用这项技术建成 6.5 万 t/a CPL

生产装置. 与国外公司同步, 石科院研制出具有自主

知识产权的空心结构钛-硅分子筛(HTS)和浆态床/膜

分离反应工艺. 由于直接采用纳米级分子筛作为氧

化反应催化剂, 不仅规避了国外公司的专利限制, 而

且技术更具有先进性.  

3.1.2  空心结构钛-硅分子筛的制备技术 

针对工业生产中 , 钛 -硅分子筛合成的重复性

差、活性和选择性不稳定等技术难题, 石科院开发了

水热合成与重排改性相结合的制造技术, 制备出具

有独特空心结构的 HTS 分子筛[1], 使得催化剂活性、

稳定性和制备重复性得到了大幅度提高. HTS 分子筛

产品获得了中国和美国的产品发明专利, 在中国石

化催化剂分公司建成百吨级 HTS 分子筛生产装置.  

3.1.3  浆态床环己酮氨肟化制备环己酮肟的工艺
技术 

1995 年, 石科院开始进行环己酮氨肟化新工艺

及其催化剂的研究开发[2, 3], 并于 2003 年首次实现工

业应用. 环己酮氨肟化新工艺包括两方面的技术创

新: (1) 以纳/微米级 HTS 分子筛原粉为催化剂, 浆态

床/膜分离组合为反应器. 采用纳/微米级分子筛催化

剂, 不仅省去了催化剂成型过程, 而且可以充分发挥

催化剂活性中心的作用. 这一技术创新实现了纳米

级催化剂的分离与连续循环使用, 为纳米级催化剂

的工业应用提供了成功的范例; (2) 控制催化剂流失

技术和催化剂再生技术. 环己酮氨肟化是碱性反应

体系, 分子筛中的硅容易溶解流失, 造成体系催化

剂浓度不断下降和催化剂失活, 从而影响生产装置

长、稳、安、优操作. 这一技术创新有效地解决了碱

性反应体系对分子筛中硅溶解造成的催化剂失活的

难题, 延长了催化剂运转周期; 同时, 提高了催化剂

的可再生性, 降低了催化剂消耗.  

HTS 分子筛与浆态床反应器集成用于环己酮氨

肟化制备环己酮肟新工艺, 与第一代 CPL 生产技术

相比, 其简化了工艺流程, 氨的利用率由 60%提高到

90%以上, 生产过程中不产生和使用腐蚀性 NOx, 装

置投资减少 70%以上, 每吨环己酮肟生产成本降低

800 元, 废气排放量为第一代 CPL 生产技术的 1/200.  

3.2  非晶态 Ni 与磁稳定床集成用于己内酰胺的加
氢精制 

如前所述, CPL 在所有基本有机化学品生产过程

中工艺最复杂、产品纯度要求最高, 为了保证其纺丝

和着色性能, 其中杂质含量要求低于 5 ppm. 而这些

杂质与 CPL 物理化学性质相近, 不能通过萃取和蒸

馏等方法脱除. 第一代 CPL 生产技术采用雷尼 Ni 催

化剂和釜式反应器加氢精制 CPL, 增大杂质和 CPL

沸点的差距, 以便通过蒸馏脱除杂质. 这种加氢精制

技术工艺流程复杂、催化剂消耗高、加氢效率低、催

化剂需要过滤分离. 将雷尼 Ni 加氢催化剂的晶态结

构转化为非晶态, 使其加氢活性显著增加, 并结合磁

稳定床反应器优异的反应过程强化性能, 成功开发

出第二代 CPL 生产技术中的产品精制技术 , 使得

CPL 质量提高、收率增加、操作费用下降.  

3.2.1  非晶态合金催化剂 

20 世纪 90 年代, 石科院通过克服非晶态合金结

构稳定性差、比表面积小的缺点, 成功开发出非晶态

Ni 合金催化剂[4, 5]. 这种催化剂的加氢活性优于雷尼

Ni 催化剂, 可以使烯烃、炔烃和硝基化合物在较低温

度下加氢饱和, 是一种非常有应用前景的新型加氢

催化剂. 同时, 非晶态 Ni 合金催化剂又具有良好的

磁性, 正好满足磁稳定床对固体催化剂的要求. 在磁

稳定床中, 外加磁场可以有效地防止细颗粒催化剂

带出, 实现高空速操作. CPL 加氢精制在低温下进行

反应, 反应量少、空速高. 所以, 在磁稳定床中使用

非晶态 Ni 合金催化剂对 CPL 进行加氢精制, 不仅可

以利用非晶态 Ni 合金催化剂低温加氢活性高的特性, 

还可以充分发挥磁稳定床的优势.  

3.2.2  磁稳定床己内酰胺加氢精制工艺技术的开发 

1999 年, 开展了以非晶态 Ni 合金为催化剂的磁

稳定床CPL加氢精制实验室小试研究. CPL质量指标

之一是高锰酸钾值(PM 值), PM 值越高, 其中不饱和

杂质含量越少. 小试研究结果表明, 在磁稳定床反应

器中对CPL水溶液加氢精制, 可使CPL水溶液的 PM

值从 60 s 提高到 3000 s 以上(釜式加氢 PM 值仅从 60 s

提高到 300 s), 催化剂寿命达 1350 h 以上, 加氢效果

明显提高, 展现出良好的工业应用前景[6].   
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由于磁稳定床与固定床不同, 又有别于普通流

化床, 有其自身的复杂性, 因此, 开展磁稳定床流体

力学特性的研究非常重要. 2000 年, 建立了磁稳定床

冷模试验装置, 相继完成了液固两相磁稳定床流体

力学特性、传质特性、反应动力学等研究, 找到了磁

稳定床反应器床层结构与磁场强度、催化剂物性、流

体流速等操作参数间的规律, 实现了磁场对催化剂

的有效控制, 并建立了磁稳定床反应器的数学模型

和不同粒度催化剂的磁稳定床操作相图, 为磁稳定

床工业化提供了科学依据.  

产生均匀磁场是磁稳定床工业放大的关键之一. 

磁场分布规律的研究结果表明, 电磁线圈放大后, 线

圈中心的磁场强度较弱, 沿径向逐渐增强; 当线圈直

径为 Φ 770 mm 时, 线圈内壁处的磁场强度比线圈中

心处高 15%. 为了进一步提高磁场的均匀性, 开发设

计了不同疏密的磁隔栅内构件, 实现磁场径向均匀

分布. 另外, 线圈在使用过程中由于发热而造成温度

升高, 采用强制水冷的方法解决了线圈发热问题, 实

现了线圈长周期、安全和稳定运行.  

在上述研究基础上, 2001 年, 中国石化巴陵分公

司建立了一套处理纯己内酰胺 6000 t/a 的磁稳定床

CPL 加氢精制工业侧线装置. 试验结果表明, 对于

PM 值为 40~60 s 的 30%己内酰胺水溶液, 经磁稳定

床 CPL 加氢精制后 PM 值可达 2000~4000 s, 加氢效

果显著优于现有工业搅拌釜工艺(200~400 s). 磁稳定

床加氢工艺条件为: 反应温度 80~100 ℃, 反应压力

0.4~0.9 MPa, 空速 30~50 h1, 磁场强度 15~35 kA/m, 

非晶态合金催化剂的寿命可达 3500 h.  

3.2.3  磁稳定床己内酰胺加氢精制工艺技术的工业
化应用 

2003 年, 石家庄化纤有限责任公司建成了 3.5 万

t/a 的工业装置, 首次实现了磁稳定床反应器的工业

应用, 生产能力达到 6.5 万 t/a. 2009 年, 该公司又新

建 10 万 t/a 磁稳定床加氢精制装置, 开工运转稳定. 

巴陵分公司也于 2005 年 3 月完成了 7 万 t/a 磁稳定床

CPL 加氢精制工业装置的建设, 一次开车成功. 长期

运转结果表明, 装置运行稳定、开停车方便、加氢效

率高, PM 值为 50 s 的 30% CPL 水溶液经磁稳定床加

氢后, PM 值可以达到 4000 s 以上, 提高 10 倍以上, 

大幅提高了加氢效率和催化剂利用率, 且催化剂消

耗降低 50%. 磁稳定床反应器在 CPL 加氢精制中的

成功工业应用, 为磁稳定床反应器在其他领域的应

用奠定了基础, 推动了磁场流态化技术的发展, 经济

效益和社会效益显著.  

4  第三代己内酰胺生产技术—环己酮肟
气相贝克曼重排新工艺开发 

环己酮肟经过贝克曼重排反应生产 CPL 有两种

工艺: 液相贝克曼重排和气相贝克曼重排. 目前, 工

业上采用的为液相贝克曼重排工艺, 该工艺以发烟

浓硫酸作溶剂和催化剂, 重排反应完成后需要使用

大量的氨水以中和反应体系的酸性, 每吨 CPL 产生

1.6 t 廉价的硫酸铵, 并存在腐蚀设备和污染环境等

问题. 液相贝克曼重排反应的产物分离提纯和精制

比较复杂, 一般需要经过重排中和、硫酸铵萃取及汽

提、苯萃、水萃、离子交换、加氢、三效蒸发、蒸馏

等工序. 由于精制过程中存在无机盐硫酸铵, 导致分

离提纯工序多而复杂. 事实上, 因液相贝克曼重排反

应过程中使用了发烟浓硫酸和液氨, 所以, 己内酰胺

生产企业一般需要建设与液氨、硫酸和硫酸铵等配套

的生产车间, 固定投资大、人工成本高.  

与现有液相贝克曼重排反应的生产工艺不同 , 

气相贝克曼重排反应新工艺[7, 8]是在全新知识基础上

的无硫铵化、绿色化和环境友好的新技术. 目前, 全

世界仅有日本住友化学株式会社掌握了气相贝克曼

重排技术, 于 2003年 4月成功进行了工业化试验. 日

本住友采用流化床工艺和结晶精制技术, 于2006年4

月达到了 8 万 t/a 的 CPL 生产规模.  

2000 年, 石科院开始进行环己酮肟气相重排催

化剂及工艺研究和开发. 2012 年完成工业示范, 10 万

t/a 工业装置正在建设中. 环己酮肟气相贝克曼重排

新工艺包括 3 方面技术创新: (1) 纯硅分子筛合成与

成型技术; (2) 径向移动床反应工程技术; (3) 结晶精

制和高浓度磁稳定床加氢精制技术. 工业示范结果

如图 1 所示. 环己酮肟转化率达到 99.9%以上, CPL

平均选择性达到 96.5%, 优于国外同类技术水平. 第

三代 CPL 生产技术采用无硫铵、绿色化、环境友好

的气相贝克曼重排新工艺和己内酰胺结晶精制技术. 

新工艺技术的转化率、选择性和产品质量优于现有技

术, 使 CPL 生产成本下将约 1000 元/t. 
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图 1  环己酮肟转化率(a)和己内酰胺选择性(b)与反应时间的关系 

 

图 2  20 万 t/a 己内酰胺工业生产装置(中国石化巴陵-恒逸) 

5  结论 

中国石化石油化工科学研究院历经 20 年成功开

发出己内酰胺绿色生产技术, 将新催化材料、新反应

工程和新反应途径集成创新, 实现了传统产业的跨

越式技术进步. 这项技术通过简化己内酰胺生产流

程, 使装置投资下降 70%、生产成本下降 10% (下降 

1800 元/t)、原子利用率由 60%提高到 90%以上、三

废排放仅是引进国外技术路线的 1/200、无副产硫酸

铵. 采用己内酰胺绿色生产技术建成 3 套 20 万 t/a 工

业装置, 多套工业装置正在建设中(图 2). 这项技术

产出了重大的经济效益和社会效益, 践行了绿色化

学的理念, 是绿色化学的成功范例.  
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Green production technology of caprolactam 
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Abstract: Ideal of green chemistry is the reaction of “atom economy” and production of environment-friendly green 
products. This requires that every atom in the raw materials would transfer into the production, no production is of 
waste and by-products, and no usage of the poisonous and harmful materials. Practice the concept of green chemistry, 
Research Institute of Petroleum Processing successfully developed the green caprolactam production technology, to 
construct 200 kt/a plant. The innovation technology includes: TS-1 zeolite integration with single-vessel continuous 
slurry bed for cyclohexanone ammoximation; silicalite-1 zeolite integration with moving bed for cyclohexanone 
oxime rearrangement, and amorphous Ni alloy integration with magnetically stabilized bed for purification of 
caprolactam. Based on the commercial application results, the caprolactam production plant investment decrease 
70%, operation costs decrease 10%, atom utilization rate increases to 90% from 60%, and essentially waste-free, 
respectively. Green caprolactam production technology produces great economic and social benefits, practices green 
chemistry concepts, and be a successful example of green chemistry. 
 
Keywords: green chemistry, caprolactam, production technology 


