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环己胺制备方法研究进展

蒋登高，高 斌，王 雷，王 斐

（郑州大学化学工程学院，河南 郑州 ’&"""!）

摘 要：环己胺是一种应用广泛的精细化工产品，为了不断提高我国环己胺制备技术，简要介绍了目前

环己胺的主要制备方法：苯胺催化加氢、环己醇气相氨化法和环己酮催化氨解法等，指出今后的发展趋

势将是苯胺电解还原法，该法工艺简单且污染极少 )另外简要介绍了由环己烯直接氨化制备环己胺的研
究进展 )
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" 引言

环己胺又名氨基环己烷，无色透明液体，有强

烈鱼腥臭胺味，分子量 %% )#/，沸点 #+’ )& 0，相对
密度 " ) /*’(，折射率 # ) ’&*&，闪点 +! 0，燃点
!%+ 0，能与水及一般有机溶剂相混溶，如醇、酯、
酮、醚、脂肪烃、芳香烃及其含氯化合物等 )能随水
蒸汽蒸发，并与水形成共沸混合物（沸点 %* ) ’ 0，
含水率 && )/1），属强有机碱，" )"#1水溶液的 23
值为 #" ) &，易燃，贮运时要注意防火 )有毒，空气
中允许含量（体积分数）为 " ) ""#1，对老鼠的致
死中毒量为 !"" 45 6 75，可刺激皮肤和黏膜引起坏
疽，吸入其蒸汽会引起恶心和麻醉［#］)
环己胺是重要的精细化工中间体，主要用作

金属缓蚀剂、石油产品添加剂、反应堆处理剂、锅

炉给水处理剂、杀菌杀虫剂、抗静电剂，以及用作

橡胶助剂、染料和表面活性剂的中间体 )也可用作
尼龙生产中的链终止剂和用于生产甜味剂环己基

磺酸钠，以及涂料工业的溶剂 )

# 国内外生产现状

美国 .89 :9;<=>?@ AB< CDE4 公司的环己胺生
产能力共 %"万 ? 6 A［!］，其中在堪萨斯州的 FGC3GH
,.工厂采用苯胺加氢法生产，而在佛罗里达州的
:.CI工厂于 #%/%年改造后改用环己醇氨化法生
产［!］)该公司在台湾的合资公司三福化工公司有

’""" ? 6 A 环己胺装置，也采用苯胺法生产 ) JGKH
LGMG. C3IN 公司采用环己醇或环己酮氨化法生
产 )美国生产环己胺的公司还有 .OOP,, Q.OPH
K.,PKGIR和 SMGKPT.Q公司等 )
自 #%/" 年以来，美国环己胺产量以年均

& )&1速度增加 )美国环己胺消费结构如下：反应
堆处理剂 &&1，橡胶助剂 +"1，尼龙链终止剂及
其它 #&1 )西欧环己胺主要生产厂有德国 O.TIK
和 O.RU以及英国 GCG公司等 )日本关东电化工业
公司自 #%*’年开始采用环己醇（或环己酮）氨化
生产环己胺 )捷克环己胺产量较大，目前以较低的
价格大量向东南亚地区出口 )
国内环己胺生产厂家主要有：冀中化工有限

责任公司（!""" ? 6 A）、山东恒大化工（集团）有限公
司（+""" ? 6 A）、南京金田化工有限公司（!""" ? 6 A）、
青岛化纤材料厂（’""" ? 6 A）、沈阳有机化工二厂
（(#+ ? 6 A）等 )我国环己胺年总产量在 !"""" ?［+］左
右 )我国环己胺主要用于生产橡胶硫化促进剂和
甜味剂，也可用作合成纤维、染料、气相缓蚀剂的

原料 )由于甜味剂的迅速发展，对环己胺的需求量
将大为增长 )

! 合成环己胺的主要方法

! )# 苯胺催化加氢常压法［’］

先将苯胺在蒸发器内气化，再按 # V !（摩尔
比）与氢气混合进入催化反应器，在镍系或钴系催
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化剂存在下，于 !"# $ !%# &常压加氢反应，空速
（’()*）# + ! $ # + !, -. ! +反应产物经氢气分离器
后，进入蒸馏塔，分离的氢气循环使用，从塔顶得

到粗环己胺，经进一步精馏，得产品环己胺，纯度

为 /% +"0 +塔底是未反应的苯胺和副产品二环己
胺，苯胺可循环使用，二环己胺也是重要的精细化

工中间体 +产品收率（以苯胺计）为 /#0，每生产
! 1环己胺，耗用苯胺（/% + "0）! +!, 1左右 +反应式
与 , +,中相同 +

, +, 苯胺催化加氢加压法［2］

以钴为催化剂，温度 ,2# &，压力为 !2 + 3 $
!/ +4 567，苯胺与氢气的摩尔比为 ! 8!#，空速 # +2
$ # + 3 -. !，以固定床液相加氢，可得 %#0 $ %/0
环己胺，不生产或很少生成二环己胺，加氢产物经

分馏可使产品纯度达 /%0以上 +虽质量稍差，但
该法空速比常压法高 9 $ 4倍，装置利用率高 +
以上两法反应过程均为

, +9 硝基环己烷还原法［,］

反应式为

, +2 氯代环己烷催化氨解法［,］

反应式为

该合成路线很难控制反应产物的选择性，没

有一种产品占绝对优势，副产物不好利用，现在世

界各国已不再采用 +

, +" 环己醇气相氨化法［,］

以 :; <硅藻土为催化剂，环己醇、:(9 及 (,

（摩尔比 ! 8 !# 8 !#）于 !4# & $ !%# &和常压下加
氢，得到加氢产物中环己胺与二环己胺比例为

9 8! +环己醇转化率为 3#0 $ %#0，在此反应中亦
采用 => . ?@或 :; . =A等为催化剂 +原料环己醇
也可采用环己醇和环己酮的混合物 +改变催化剂
组成及反应条件，即可改变加氢产物中环己胺与

二环己胺比例 +

至于氢气在其中所起的作用，可参见下面环

己酮的反应（, +4部分内容）：

, +4 环己酮催化氨解法

须在氢气存在下进行 +

这条路线的主反应为

副反应为

将 /% B（! 摩尔）环己酮放入压力釜，升温到
9"9 C，压入 "! B（9摩尔）氨，通入氢气，调整压强
至 % +# 567以上，开动搅拌，可以观察到随搅拌速
度的加快，吸收氢气的速度明显加快，维持通入氢

的压强在 % + # $ / + # 567，反应温度控制在 9"9 $
9/9 C，在尽可能快的搅拌速度下，反应 9 -+此时
不再吸收氢气，停止加热和搅拌，自然冷却到环境

温度，将压力釜缓慢放气，打开压力釜，倒出反应

产物，滤出催化剂，赶出溶解的氨，加入适量的环

己烷或苯 +共沸除水，残留液体精馏，收集 !9, $
!92 &的馏分 +
考虑到原料的价格、来源和工艺简便性，绝大

多数厂家采用苯胺催化加氢法（常压法和加压

法），少数厂家采用环己醇和环己酮的催化氨解

法 +今后的发展方向将是苯胺电解还原法［,］，工艺
简单而污染极少 +

9 合成环己胺的最新动向

鉴于平顶山神马集团生产尼龙 44 盐过程中
富产大量环己烯，郑州大学精细化工研究所针对

这一原料资源进行了由环己烯直接氨化法合成环

己胺的实验研究 +该法的优点是原料来源丰富，流
程短，成本低 +由于不能查到环己胺的!!"# 或

##，故不能从热力学方面论证反应进行的难易程
度［4］+经查阅，发现德国 DE)F公司有类似此法的
研究，但条件苛刻，且收率极低（仅为 30 左
右）［3］，如表 !所示（:(9 8 =4(!# G ! +"）+
我们研究的切入点是首先寻找一种高效催化

剂，通过改变其反应机理而在比较温和易实现的

条件下来合成环己胺 +
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表 ! 由环己烯制备环己胺的实验条件
!"#$% ! !&% %’(%)*+%,-"$ ./,0*-*/, ()%(")*,1 .2.$/&%’2$"+*,% 3)/+ .2.$/&%’%,%

催化剂 压力 " #$% 温度 " & 停留时间 " ’ 环己胺收率 " (

!)沸石 ** +,, !- ./!

0 分析方法

环己胺合成反应体系的分析一般采用气相色

谱法，分析检测其反应体系的条件为：123检测，
采用涂渍 0 /4(聚乙二醇 5,# 6 ,/ 0( 789的石
墨化碳黑（, /!.* : ,/50- ;;），载气：氢气［4］；也有
采用石墨化碳黑 <=>?%@ 6 2%ABCD%E !*,,，载气采
用氦气，程序升温，FG3检测［H］/根据我们实际研
究的效果看，123法比 FG3法效果更好 /

* 结束语

环己胺作为一种重要的精细化工中间体，日

益受到重视，其制备方法也将被不断发展和完善 /
以环己烯为原料直接氨化合成环己胺的路线是一

个值得关注的重要发展方向，我们相信，通过不断

的研究和探索，新的制备方法将会不断出现 /
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