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环己自同生产过程中苯对环己;民氧化反应的影响
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摘要在 2L高压反应釜网 .研究了坏已炕元催化空气氧化生产坏己嗣过程中 .不 同浓皮苯对氧化反应吸氯

速度、产物组成和坏己炕转化率、选择性的影响结果表明苯对坏巳珑氧化没有明显的抑制作用基本不影响

氧化吸轧速率和转化辛但对环乙统氧化的选择性有一定影响在 165 -C 反应 5 5 min 时 苯含量每增加 10 % .

逸待性约下降 1 % .旦随着环己统中苯含量的增加产物中过氧化'"含量下降.酸略有下降而筒有所增加环

己嗣和环己峙的含量则基本不变

关键词苯E坏己珑，氧化反应z转化学E边排位
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环已盹空气轧化生产环己嗣的工业万法有佑

盐法、棚酸法和元俗化氧化法三种['j其中元侬化

氧化法是最王妥的 ， 70%以 上工业环巳嗣革用该

法生产。 町 ，其基本工艺路线为=石油革与氢气加

成制得环己垃，环己住在 150 ~ 200 ·C . 1. 0 ~

1. j MPa下与空气进行氧化反应创悍含环 己基过

氧化氢、环己醉、环己嗣和 C6以下的一元、二元发

酸及其环己醇醋的氧化液，氧化淡经皂化分解、精

幅得到环己嗣环已垃氧化反应的转化字一般控

制在 3%~5% .网而有大量环已住经精儒分离返

回氧化革 蝇 ， 由 于苯与环己坑的沸点接近 .在 普通

蜻俯塔中很难分离，在系统中与环己吭一起循环.

无法排出革就.因而会不断罩积，致使氧化革就坏

已炕中革浓度越积越高在正常工况下 ，苯加盖产

物中的残笨含量低于 0 . 1 %，但工况出现异常时，

环己住中的战苯含量会超过工艺控制指标.有时

达到 1 %以上，使过多的苯进入氧化 系统，过多的

苯元提占用了氧化系统的有效空间，增加了精捕

能耗，生产中，为了降低氧化进种环己跑中苯含

量 ，将氧化 革统 中 的环 己民部分引 入革加盖工序，

使苯转化成环己埠，从而降低苯的含量p但这会均

加生产操作的难度，控制不好会引起草加氢工序
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的主革比失调，需响革加氢工序的稳定，因而苯浓

度不到一足程度就不会来取该项措施但革的存

在对环己且氧化吸轧速度转化率、选择性和氧化

产物组成有何罪响不清楚，也没见相关万面的报

道仅杨丹红等人研究过 乙酸、 乙蜻和离于波体为

溶剂时对环己皖轧化的市响14』 ，刘华锋研究过环

己基过轧化氢 搞 分解生成峻的机 Jll(5】 ; 一般情况

下 ，坏己民氧化选择性下降 1 % ，每生产 一吨坏 己

嗣姿多 消扭苯 1 0 k，lJ; . 放生产 中特别 江主环 己民氧

化的选择性 ， 而本实验直接探讨 了 革对环 己垃氧

化反应的苦 响 ， 付工业环 己嗣 生产 过程 中环 己民

氧化选择性的工艺调优具有重要的指导意义

1 实验部分

1. 1 实验苯直

实验革直为一个 2 L高压氧化釜，外带尾气冷

板器和尾气含辛L制定仪环己坑氧化实验丰用液

体一次投入、气体连续导入的半连续工艺，具体乱

程如罔 l 所示

环己坑用量筒计量后倒入反应釜中 ，空气经

流量计连续通入，在氧化反应釜中于一定温度压

力下进行反应，氧化尾气经冷挺喜冷却后直接排

宜 ，冷凝环 己跑返回反应釜中 ，且气轧浓度溃l 定仪

连在龙气排主管上 ， 实验过程取样从取样营取

收稿日 期 2008 而 且
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因 I 坏己坑空气氧化实晗袋里示意图

Fig. 1 Flow diagram of auto xidat ion of cyclohexane

1. 2实验方法

用量商量取约 1 100 TIlL 坏 己民或含革坏 己

跑落液 ，直予高压釜 中 ， i! ;.J ~ 直挟 ， 升温到 生产革

直的反应温庄 165 ·C .通人 空气 ， 调 节 空气 ;或量为

0.025 7 rn 3Ih. 并通过调节加热电压和莹内冷却盘

营的水量控制反应温庄，记录尾气中氧的浓庄，反

应 :可 mill后降淫 ， 此时，环己坑转化卒为 1 % ~

5 %< 因 环 己跑氧化具有转化率加 大 . 选择性下 降

的特点 .拔 工业生产 一艇控制转 化率在这一范

罔) .从取样间取样分析氧化产物中的环己 嗣、环

己醇、有机酸、有机酸酣和环己基过轧化氢 erA下

分M简称为嗣、醇、政、醋、过氧化物λ

1. 3分析方法

试样中嗣、醇含量来周日本岛津 GC- 14ll气相

色谱仪分析，分析条件色培拉为 O . 25 tn川FFTP

毛如苦'拉.拉长 50川，进样量 O. 2 1.t 1.， 分 流 比

50 : 1 . 气化室温度 2ω C . 拉温录用程序升温 ， 相

温 70 ·C .保持 3 mm. 以 30 'C/min 这卒升至终温

160 ·C .保持 10 min .FIO 检剧器 ， 外标法定量s酸 、

醋用化学滴定法制定P过轧化物用棋量法剧定

1. 1氧化转化卒和选择性的计算方法

转化卒= 0. 857 1X 嗣的质量百分数十O. 84X

碎的质 量 百分数 I 0. 724 1 X 过 的 质 量 百分数 l

O .5 75 3X 政的盾量百分数 10 . 8 1 29 X 醋 的 质量

百分数 s

选择性= (O. 85 7 1 X 嗣的质量百分敬+0 . 81

× 醇的质量百分批+0 . 721 1 X 过的质量百分敬〉

(O . 85 7 1 X 嗣 的 睛量百分数 I 0. 84X 碎的质量

百分数 I 0. 724 1X 过 的质量百分数 I O . 5 7 5 3 X

酸的质量百分数+0 . 8 1 2 9 X 瑜的质量百分数〉

式中 : 0. 857 1 环 己民摩尔质量与 环 己嗣摩 尔盾

量之比值 5

0.81 环 己民摩 尔 质量与 环 己 醇摩 尔质量

之比位.

0. 724 1 坏 己民摩 尔质量与 环 已基过氧化

且摩尔质量之比位$

0. 575 3 环 己境摩 尔质量与 己二酸摩尔质

量之比值 3

0. 8 1 29 坏 己且摩 尔质量与 己二酸坏 巳眸

由摩尔质量之比位的 3倍

2 结果与讨论

2 . 1 苯对吸氧速率的影响

取环己坑与苯配制成含革质量分数分别为

0% 、9.5 % 、 1 8. 5 % 、28. 3 % 、 3 7 .9 % 的含苯环 己垃

溶液，在 1 6 5 'C 、 1 . 1 MPa 下 通 空 气反应 55 m in.

不同苯浓度坏己民氧化时尾气中氧气浓度的变化

趋势如固 2 所示

22

到)

8

64

2

08

64

lll

--
莲
毅
〈
叭43
JS
三
芥
~-→r
dy

+台。%(t(J苯

+含9 5%的苯

+含 1 8S";'，的苯

+含2lLl吃 的萃

+含.l7. 9号:.(f~苯2

。
。 10 20 30 40 筑〕 制)

苯.J质量分敬 I"/"

周 2尾氧的变化趋势

Fi~. 2 丁'he ch~" i<:(' Cl U \ T of rail !l:as Qxy!<:n,
由图 2 可知，连续追入空气 20川m 时 . 空气逐

街直换掉 系 玩中 的 虱 气 ， 且气 中 轧含量上升至接

近空气中氧浓度 20% . 随后环己坑开始反应，尾气

中氧含量逐渐下降，并且下降的速度越未越快，持

合自由基反应的特是，前 20 mill 左右为诱导期 五

条且轧主化趋势曲线基本相 同 ，说明苯含量对环

己民氧化的吸轧迫皮基本上没有彩'向

2.2 革对氧化转化卒串响

不同笨含量的环己民落液在1. 2中 所述条件

下反应后环己跑氧化转化卒结果如圄 3所示

从因 3 可知.随着革含量的精加，转化卒略有

下降 ，但下降的幅度很小 ， 拔萃对环 己民氧化转化

率的苦响不大

2.3 苯对轧化选择性的影响

2.2 中所述各转化丰相对应的环 己垃氧化选
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以含不同浓度苯的环己跑为原料，在高压釜

中周 空气进行氧化，结呆在明

a. 环 己民中的苯对环己垃氧化的押创作用 吁

以忽略不计.吸氧这率和转化率基本不是影响

b 革对环己吭轧化的选择性有一定影响 ， 苯

含量每场加 10% .选择性下降到 1 %

c 随着环己民中苯含量的增加 ， 产 物 中过氧

化物含量下降，政略有下降而 醋有所增加 ， 环 己嗣

和环己碎的含量则基本不主

mill14, 10
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从国 4可知 ，随着革含量的增加，氧化选择性

下降.且革含量每场加 10% .选择性的下降 1 %

革对氧化产物姐成的部响

不同苯含量的环己埠溶液氧化后氧化产物组

成如国 5所示，革含量为 18 . 6%的环己坑氧化产

物气相色1吾国如围 6 所示
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从罔:::; "r知 ， 随着环 己坑中 苯含量的精加 ， 过

氧化物含量逐渐下降 ， 酣和醇含量则基本不变， 政

略为下降，酣略有增加
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