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(54)实用新型名称

一种环己烷氧化反应装置

(57)摘要

一种环己烷氧化反应装置，所述装置包括n

个反应器，n≥3；各反应器的下端均设进液口；各

反应器的内部均设内置膜组件；内置膜组件上设

含氧气体入口；各反应器的上部一侧均设溢流

口；前一反应器的溢流口通过溢流管与后一反应

器的进液口连接；各反应器的顶端均设尾气排放

口。本实用新型还公开了设有外挂膜组件的反应

装置。本实用新型装置简单，易操作，成本低，环

己酮和环己醇的总收率可提高6%以上，产能可提

高10%以上，适于工业化生产。

权利要求书1页  说明书5页  附图3页

CN 210683639 U

2020.06.05

CN
 2
10
68
36
39
 U



1.一种环己烷氧化反应装置，其特征在于：包括n个反应器，n≥3；所述各反应器的下端

均设有进液口；所述各反应器的内部均设有内置膜组件；所述内置膜组件上设有含氧气体

入口；所述各反应器的上部一侧均设有溢流口；前一反应器的溢流口通过溢流管与后一反

应器的进液口连接；所述各反应器的顶端均设有尾气排放口；

或者，所述环己烷氧化反应装置包括n个反应器，n≥3；所述各反应器的内部不设或设

有内置膜组件；所述内置膜组件上设有含氧气体入口；所述各反应器的下端均设有外挂膜

组件；所述外挂膜组件上均设有进液口、含氧气体入口和混合气液出料口；所述混合气液出

料口与设于反应器底部的进液口连接；所述各反应器的上部一侧均设有溢流口；前一反应

器的溢流口通过溢流管与后一反应器下端设有的外挂膜组件的进液口连接；所述各反应器

的顶端均设有尾气排放口。

2.根据权利要求1所述环己烷氧化反应装置，其特征在于：所述膜组件的平均孔径为10

～1000nm；所述膜组件为金属膜、陶瓷膜、金属陶瓷复合膜或高分子膜中的一种或几种；所

述内置膜组件在单个反应器中设置的个数≥1个。

3.根据权利要求1或2所述环己烷氧化反应装置，其特征在于：所述溢流口与反应器尾

气排放口的距离相当于反应器高度的1/10～1/5；所述内置膜组件最上端与溢流口的距离

为1000～3000mm。

4.根据权利要求1或2所述环己烷氧化反应装置，其特征在于：所述反应器为反应釜或

反应塔。

5.根据权利要求3所述环己烷氧化反应装置，其特征在于：所述反应器为反应釜或反应

塔。
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一种环己烷氧化反应装置

技术领域

[0001] 本实用新型具体涉及一种环己烷氧化反应装置。

背景技术

[0002] 环己酮、环己醇是制备己内酰胺、己二酸的重要中间体，环己酮还是生产己内酯等

化学品的化工原料和一种优良的溶剂，制备环己酮和环己醇是环己烷化工应用主要途径。

环己烷空气氧化工艺仍是国内外主流工艺，包括无催化与有催化氧化工艺。

[0003] CN1105970A、CN1253938A公开了环己烷氧化制备环己醇和环己酮的工艺方法，制

备工艺包括：（A）在温度150～190℃、压力0.8～2.0MPa下，用含氧气体氧化环己烷，生成含

环己基过氧化氢的氧化混合物；（B）在温度50～120℃、压力0.01～1.5MPa下用可溶性过渡

金属催化剂进行均相催化分解或用过渡金属催化剂在碱性水溶液中进行非均相催化分解，

使氧化混合物中的环己基过氧化氢分解成环己酮和环己醇；（C）用精馏塔分离得到环己烷、

环己醇和环己酮。环己烷返回氧化反应器，环己醇和环己酮成为产品，送入下一道工序。一

般认为，在环己烷氧化过程中，环己烷氧化反应是一个自由基反应，环己醇、环己酮和环己

基过氧化氢都是环己烷氧化反应的引发剂，使液相环己烷与氧发生氧化反应生成环己基过

氧化氢（CHHP）；由于CHHP不稳定，在氧化反应条件下易于分解为环己醇、环己酮等。转化率

越高，氧化产物被进一步深度氧化的机会越高，选择性越低；一般转化率每增加1%，收率将

下降4%。为了获得合理的氧化收率，环己烷的转化率保持很低，约为3.5mol%～5mol%，最后

一级反应后的氧化液中少量是环己烷的氧化产物，如：环己醇、环己酮、CHHP，以及少量的酸

和酯，绝大部分为未反应的环己烷；未反应的环己烷在装置相关单元精制后而循环利用。该

方法是传统的氧化法制备环己酮工艺，没有解决氧化反应气液传质不充分的问题。

[0004] CN1105970A公开了一种环己烷的氧化方法，是在用过渡金属盐分解含环己基过氧

化氢的氧化混合物时，分为两步，第一步是在中性或酸性条件下进行，第二步是在强碱性条

件下进行。虽然该方法使环己醇和环己酮的收率大为提高，减少消耗，降低了成本，但是，该

方法没有解决前工序氧化反应气液传质不充分的问题。

[0005] CN1253938A公开了一种环己烷的氧化方法，是在用过渡金属盐分解含环己基过氧

化氢的氧化混合物时，采用碱液外循环和静态混合器，并控制碱液外循环的流量为氧化混

合物流量的0.2～1.0倍，物料通过静态混合器后分散相液滴粒度为1～100微米，从而使环

己烷氧化液中的环己基过氧化氢高选择性的分解得到环己醇和环己酮。虽然该方法使环己

基过氧化氢分解收率达到94%以上，但是，该方法只是将液相粒度稍微变小，同样没有解决

前工序氧化反应气液传质不充分的问题。

[0006] CN102757305A公开了一种环己烷氧化的方法，是在一种膜管反应器中进行，所述

膜管反应器包括管状反应器和膜结构，所述管状反应器的出口端与所述膜结构密封连接，

所述膜结构设置为允许所述管状反应器中的液体物料通过而不允许固体物料通过，该方法

包括在氧化反应条件下，将含有环己烷、过氧化氢水溶液以及有机溶剂的液体进料从膜管

反应器的进料口送入管状反应器中，与管状反应器中的钛硅分子筛进行接触，接触后的产
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物通过与所述管状反应器的出口端密封连接的膜结构进行固液分离，得到液体物料。虽然

该方法不需要成型催化剂而只需使用钛硅分子筛也可以实现连续的反应，加速了该氧化反

应的速度，且可以边反应边分离，有效降低了环己烷氧化后的分离成本，但是，该方法面临

双氧水利用率不高，存在安全隐患的缺陷，且目前没有工业化报道，工业化效果不得而知。

[0007] CN109134217A公开了一种环己烷氧化法生产环己酮过程中氧化装置及氧化工艺

改进方法，主要由一个或多个尾气洗涤塔、氧化反应器、调节阀和管道组成，并配置相应的

管道和阀门；尾气洗涤塔与氧化反应器相连，自环己烷氧化反应器排出的氧化尾气从尾气

洗涤塔底部进入塔内，从管道来的中温环己烷从尾气洗涤塔顶部进入塔内，氧化尾气中部

分环己醇、环己酮、环己基过氧化氢被冷凝而进入环己烷液相中，并从尾气洗涤塔底部自流

至氧化反应器或分解反应器，从尾气洗涤塔顶部排出氧化尾气汇总后，排入本装置氧化尾

气回收单元。虽然该方法可降低环己烷氧化法中氧化反应进料中的环己醇、环己酮和环己

基过氧化氢的含量，提高反应收率，减少烷精馏的蒸汽、冷却水等能量消耗，但是，该方法仅

仅从外围对反应收率进行了改善，未对反应釜内气液传质做根本性改变。

[0008] 综上，亟待找到一种简单，易操作，可在原有设备上改装，成本低，能显著改善反应

釜内气液传质效率，显著提高环己烷氧化效率和原装置产能，适宜于工业化生产的环己烷

氧化反应装置及方法。

实用新型内容

[0009] 本实用新型所要解决的技术问题是，克服现有技术存在的上述缺陷，提供一种设

备简单，易操作，可在原有设备上改装，成本低，能显著改善反应釜内气液传质效率的环己

烷氧化反应装置。

[0010] 本实用新型解决其技术问题所采用的技术方案如下：一种环己烷氧化反应装置，

包括n个反应器，n≥3（更优选n为4～6）；所述各反应器的下端均设有进液口；所述各反应器

的内部均设有内置膜组件；所述内置膜组件上设有含氧气体入口；所述各反应器的上部一

侧均设有溢流口；前一反应器的溢流口通过溢流管与后一反应器的进液口连接；所述各反

应器的顶端均设有尾气排放口；

[0011] 或者，所述环己烷氧化反应装置包括n个反应器，n≥3（更优选n为4～6）；所述各反

应器的内部不设或设有内置膜组件；所述内置膜组件上设有含氧气体入口；所述各反应器

的下端均设有外挂膜组件；所述外挂膜组件上均设有进液口、含氧气体入口和混合气液出

料口；所述混合气液出料口与设于反应器底部的进液口连接；所述各反应器的上部一侧均

设有溢流口；前一反应器的溢流口通过溢流管与后一反应器下端设有的外挂膜组件的进液

口连接；所述各反应器的顶端均设有尾气排放口。

[0012] 为了减少副反应发生，本实用新型环己烷氧化反应装置采用多台串联，串联台数

越多，液相混合物的流动就越接近平推流，氧化收率越高；环己烷依次溢流进入串联的氧化

反应器，在加热加压后，与氧分子接触发生氧化反应，生成含环己基过氧化氢的氧化混合

物；环己烷氧化是放热反应，氧化反应热由尾气移出。由于将含氧气体通过膜组件分散为微

纳米气泡，并溶解到环己烷液体中，溶解率最大可以达到40%以上，最大可能的强化了气液

传质，微纳米结构的含氧气泡能高效率的氧化环己烷，使得环己烷氧化醇酮总收率提高的

同时，在保持转化率不变的情况下，装置产能也会同步增大。内置膜组件有利于缩短微纳米
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结构的含氧气泡与环己烷接触的行程，而外挂膜组件更有利于对其进行检修和安装，特别

利于对现有设备的改装。

[0013] 优选地，所述膜组件的平均孔径为10～1000nm。若孔径太大，则含氧气体通过膜组

件分散后气泡颗粒大，含氧气体在环己烷液体中溶解度和分散度小，气液传质效率低，若孔

径太小，则含氧气体通过膜组件分散后气泡颗粒过小，气液分离不彻底，反应尾气中气液夹

带严重。

[0014] 优选地，所述膜组件为金属膜、陶瓷膜、金属陶瓷复合膜或高分子膜等中的一种或

几种。

[0015] 优选地，所述内置膜组件在单个反应器中设置的个数≥1个。

[0016] 优选地，所述溢流口与反应器尾气排放口的距离相当于反应器高度的1/10～1/5。

若距离过短，则反应尾气中气液夹带严重，若距离过长，则反应釜的空间利用效率低。

[0017] 优选地，所述内置膜组件最上端与溢流口的距离为1000～3000mm。当有多个膜组

件时，该距离为离溢流口最近的膜组件最上端与溢流口的距离。若距离过短，则反应尾气中

气液夹带严重，若距离过长，则分散的微纳米气泡易团聚成大气泡，影响气液传质效率。

[0018] 优选地，所述反应器为反应釜或反应塔。

[0019] 本实用新型装置的工艺过程为：先通过第1个反应器下端的进液口向反应器中注

入环己烷，通过溢流管使得各反应器上部均处于溢流状态，持续注入环己烷，将各反应器升

温升压，并通过内置膜组件的含氧气体入口向反应器通入含氧气体形成微纳米气泡，环己

烷与微纳米气泡中的氧分子发生氧化反应，生成含环己基过氧化氢的氧化混合物，反应器

顶端的尾气排放口排放尾气；

[0020] 或者，先通过设于第1个反应器下端的外挂膜组件的进液口向反应器中注入环己

烷，通过溢流管使得各反应器上部均处于溢流状态，持续注入环己烷，将各反应器升温升

压，并通过外挂膜组件或还有内置膜组件的含氧气体入口向反应器通入含氧气体形成微纳

米气泡，环己烷与微纳米气泡中的氧分子发生氧化反应，生成含环己基过氧化氢的氧化混

合物，反应器顶端的尾气排放口排放尾气。

[0021] 在现有工业应用中，将上述装置所得含环己基过氧化氢的氧化混合物送入反应塔

催化氧化分解成环己酮和环己醇，进一步送入精馏塔分离得环己烷、环己醇和环己酮。

[0022] 本实用新型的有益效果：

[0023] （1）本实用新型环己烷氧化反应装置设备简单，易操作，可在原有设备上改装，成

本低，能显著改善反应釜内气液传质效率；

[0024] （2）本实用新型以年产10万吨/环己酮氧化装置为例，环己烷氧化醇酮总收率（醇

酮过选择性）高达89.45%，相较于现有普遍83.37%的环己烷氧化醇酮总收率可提高6%以上，

显著提高环己烷氧化效率，仅增加少量投资的前提下，原有装置产能可提高10%以上，适宜

于工业化生产。

附图说明

[0025] 图1是本实用新型实施例1一种环己烷氧化反应装置（内置金属膜）的示意图；

[0026] 图2是本实用新型实施例2一种环己烷氧化反应装置（内置陶瓷膜）的示意图；

[0027] 图3是本实用新型实施例3一种环己烷氧化反应装置（外挂陶瓷膜）的示意图；
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[0028] 图4是本实用新型实施例4一种环己烷氧化反应装置（外挂+内置金属膜）的示意

图。

具体实施方式

[0029] 下面结合实施例和附图对本实用新型作进一步说明。

[0030] 一种环己烷氧化反应装置（内置金属膜）实施例1

[0031] 如图1所示，所述环己烷氧化反应装置包括5个反应釜1；所述各反应釜1的下端设

有进液口1-1；所述各反应釜1的内部均设有1个内置金属膜组件2；所述内置金属膜组件2上

设有含氧气体入口2-1；所述各反应釜1的上部一侧均设有溢流口1-2；前一反应釜1的溢流

口1-2通过溢流管3与后一反应釜1的进液口1-1连接；所述各反应釜1的顶端均设有尾气排

放口1-3；所述内置金属膜组件2的平均孔径为500nm；所述溢流口1-2与反应釜1尾气排放口

1-3的距离相当于反应釜1高度的1/8；所述内置金属膜组件2最上端与溢流口1-2的距离为

2000mm。

[0032] 本实用新型装置的工艺过程为：先通过第1个反应釜1下端的进液口1-1向反应釜1

中注入环己烷，通过溢流管3使得各反应釜1上部均处于溢流状态，持续注入环己烷，将各反

应釜1升温升压，并通过内置金属膜组件2的含氧气体入口2-1向反应釜1通入含氧气体形成

微纳米气泡，环己烷与微纳米气泡中的氧分子发生氧化反应，生成含环己基过氧化氢的氧

化混合物，反应釜1顶端的尾气排放口1-3排放尾气。

[0033] 一种环己烷氧化反应装置（内置陶瓷膜）实施例2

[0034] 如图2所示，所述环己烷氧化反应装置包括5个反应塔1；所述各反应塔1的下端设

有进液口1-1；所述各反应塔1的内部均设有2个内置陶瓷膜组件2；所述内置陶瓷膜组件2上

设有含氧气体入口2-1；所述各反应塔1的上部一侧均设有溢流口1-2；前一反应塔1的溢流

口1-2通过溢流管3与后一反应塔1的进液口1-1连接；所述各反应塔1的顶端均设有尾气排

放口1-3；所述内置陶瓷膜组件2的平均孔径为50nm；所述溢流口1-2与反应塔1尾气排放口

1-3的距离相当于反应塔1高度的1/6；所述离溢流口1-2最近的内置陶瓷膜组件2最上端与

溢流口1-2的距离为1500mm。

[0035] 本实用新型装置的工艺过程为：先通过第1个反应塔1下端的进液口1-1向反应塔1

中注入环己烷，通过溢流管3使得各反应塔1上部均处于溢流状态，持续注入环己烷，将各反

应塔1升温升压，并通过内置陶瓷膜组件2的含氧气体入口2-1向反应塔1通入含氧气体形成

微纳米气泡，环己烷与微纳米气泡中的氧分子发生氧化反应，生成含环己基过氧化氢的氧

化混合物，反应塔1顶端的尾气排放口1-3排放尾气。

[0036] 一种环己烷氧化反应装置（外挂陶瓷膜）实施例3

[0037] 如图3所示，所述环己烷氧化反应装置包括5个反应釜1；所述各反应釜1的下端均

设有外挂陶瓷膜组件4；所述外挂陶瓷膜组件4上均设有进液口4-1、含氧气体入口4-2和混

合气液出料口4-3；所述混合气液出料口4-3与设于反应釜1底部的进液口1-1连接；所述各

反应釜1的上部一侧均设有溢流口1-2；前一反应釜1的溢流口1-2通过溢流管3与后一反应

釜1下端设有的外挂陶瓷膜组件4的进液口4-1连接；所述各反应釜1的顶端均设有尾气排放

口1-3；所述外挂陶瓷膜组件4的平均孔径为100nm；所述溢流口1-2与反应釜1尾气排放口1-

3的距离相当于反应釜1高度的1/5。
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[0038] 本实用新型装置的工艺过程为：先通过设于第1个反应釜1下端的外挂陶瓷膜组件

4的进液口4-1向反应釜1中注入环己烷，通过溢流管3使得各反应釜1上部均处于溢流状态，

持续注入环己烷，将各反应釜1升温升压，并通过外挂陶瓷膜组件4的含氧气体入口4-2向反

应釜1通入含氧气体形成微纳米气泡，环己烷与微纳米气泡中的氧分子发生氧化反应，生成

含环己基过氧化氢的氧化混合物，反应釜1顶端的尾气排放口1-3排放尾气。

[0039] 一种环己烷氧化反应装置（外挂+内置金属膜）实施例4

[0040] 如图4所示，所述环己烷氧化反应装置包括5个反应塔1；所述各反应塔1的内部均

设有1个内置金属膜组件2；所述内置金属膜组件2上设有含氧气体入口2-1；所述各反应塔1

的下端均设有外挂金属膜组件4；所述外挂金属膜组件4上均设有进液口4-1、含氧气体入口

4-2和混合气液出料口4-3；所述混合气液出料口4-3与设于反应塔1底部的进液口1-1连接；

所述各反应塔1的上部一侧均设有溢流口1-2；前一反应塔1的溢流口1-2通过溢流管3与后

一反应塔1下端设有的外挂金属膜组件4的进液口4-1连接；所述各反应塔1的顶端均设有尾

气排放口1-3；所述内置金属膜组件2和外挂金属膜组件4的平均孔径均为1000nm；所述溢流

口1-2与反应塔1尾气排放口1-3的距离相当于反应塔1高度的1/10；所述内置金属膜组件2

最上端与溢流口1-2的距离为1000mm。

[0041] 本实用新型装置的工艺过程为：先通过设于第1个反应塔1下端的外挂金属膜组件

4的进液口4-1向反应塔1中注入环己烷，通过溢流管3使得各反应塔1上部均处于溢流状态，

持续注入环己烷，将各反应塔1升温升压，并通过内置金属膜组件2和外挂金属膜组件4的含

氧气体入口2-1、4-2向反应塔1通入含氧气体形成微纳米气泡，环己烷与微纳米气泡中的氧

分子发生氧化反应，生成含环己基过氧化氢的氧化混合物，反应塔1顶端的尾气排放口1-3

排放尾气。
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