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内酰胺过程中,据悉在反应时间很短的情况下,其转

化率和选择性都达到 99%。与现有工艺相比,不需要

使用发烟硫酸作催化剂,环境友好[13]。

日本东北大学多久物质科学研究所和日本制铁

化学公司 , 首次开发成功以超临界 CO2(大约 30℃

和超过 8MPa) 作抽提分离溶剂的低温己内酰胺合

成新工艺, 该工艺采用一种新开发的离子液体催化

剂 , 一种 N- 甲基咪唑盐 , 可使反应在接近室温(约

50℃)下进行,不副产硫酸铵,也不采用有机溶剂,该

工艺为一种绿色化学工艺。目前东北大学和日本制

铁化学公司正在继续开发高反应性离子液体催化

剂,并在优化反应和分离设备,提高该工艺的总体经

济性,以推向工业化。

日本先进工业科学技术研究院 ( AIST)超临界

流体研究中心,开发了从苯酚制取 KA油(环己醇和

环己酮混合物)的新工艺。KA油通常由环己烷液相

空气氧化或由苯酚气相环加氢制备。因一次通过转

化率高,基于 N- 羟基酞酰亚胺(MHPI)氧化催化剂

的合成新路线,需要建设大型装置以降低生产费用。

而气相法工艺因生成焦炭使催化剂寿命缩短。在

AIST 工艺中 ,苯酚与氢在超临界 CO2(约 55℃和大

于 8MPa) 条件下采用碳化煤为载体的铑催化剂进

行反应 , 一次转化率接近 90%, 环己酮选择性约

34%,环己醇选择性约 65%。因为过程操作在低温下

(替代典型方法的 130℃- 189℃) ,故耗能少 ,催化剂

寿命也较长,产品也易从 CO2中分离出来。目前,该

所正在进一步提高环己酮选择性和研究将工艺推向

工业化的可行性。

5 回顾和展望

己内酰胺 2004 年全球消费量达 400 万 t /a, 预

计 2015年将达到 500万 t 左右 ,我国约占全球消费

总量的 20%左右。己内酰胺的无硫铵或少硫铵、低成

本、高效益以及无污染的绿色工艺研究业已获得许

多成果。据悉,建设 1座世界级己内酰胺工厂,大约

要投资 5亿美元。因此,更新传统工艺、改造现有工

艺装置、降低成本、消除环境污染、提高产品质量和

生产效率、抓紧规模性工业化产业建设显得非常重

要也迫在眉睫。
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低碳合成醇(C1- C6醇混合物)辛烷值高,与汽油

有良好的掺混性能,可替代 MTBE作为汽油添加剂

和清洁燃料。近年来该领域的主要进展是:

1、气相合成中采用两元催化床反应器 , 在第一

反应器以低温合成甲醇 , 第二反应器以高温合成异

丁醇等混合醇 , 催化剂分别为 Cs/Cu /ZnO /Cr2O3

和 Cs/ZnO /Cr2O3;

2、采用淤浆床反应器 , 有效撤除反应热 , 提高

CO 的转化率;

3、在反应物流中注入乙醇等低碳醇 , 以提高异

丁醇等长碳链醇的收率。

合 成 气 制 低 碳 混 合 醇 备 受 关 注
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