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己内酰胺主要用于生产聚酰胺 6，下游聚合装

置对其质量要求极其严格 .蒸馏重组分作为己内酰

胺成品精制工艺中蒸馏工序的底部出料，富集了己

内酰胺各精制工序较难去除的多种痕量重组分杂质

（高碱度、高消光、高挥发性碱物质）对己内酰胺成品

质量有较大影响。己内酰胺蒸馏重组分主要包括己

内酰胺（约99.7wt%）、有机杂质（约0.3wt%）、无机碱

（约 70mmol/kg）。目前国内在运己内酰胺生产装置

均存在蒸馏重组分回流量大、重组分管道易堵塞等

影响生产成本及长期稳定运行的实际问题。

目前国内在运己内酰胺装置均采用加碱高真空

升膜蒸馏方式粗己内酰胺进行精制。在液相贝克曼

重排反应工序产品收率提升空间受限等因素制约

下［1］，蒸馏工序也逐渐成为影响成品质量及产量的

关键控制点。作者对蒸馏重组分进行了物性分析，

并进行高真空二次蒸馏、结晶等分离试验，结合装置

己内酰胺蒸馏重组分回收工艺对比分析

晋华飞

（山西兰花科技创业股份有限公司新材料分公司）

摘 要：介绍了在运己内酰胺生产装置的蒸馏工艺、蒸馏重组分的来源及其现有回收处理方式，

对比分析了分子蒸馏、熔融结晶、悬浮+熔融结晶三种蒸馏重组分回收处理新工艺，从增加产品收率、

提升产品质量、降低生产成本的角度确定合适的重组分回收工艺。目前在运己内酰胺生产装置均采

用加碱蒸馏工艺对粗己内酰胺进行精制，蒸馏重组分主要成分为己内酰胺（质量分数为99.7%），其余

为高碱度、高消光值、高挥发性碱杂志及氢氧化钠。蒸馏重组分现有处理方法主要是返回中和结晶系

统、聚合生产低档次聚己内酰胺、单独进行苯萃取后返回主装置萃取系统，这些处理方法仍存在杂志

系统富集、影响装置产能等问题。分子蒸馏工艺具有收率高、能耗小、不易聚合、设备投资少、占地面

积少、产品质量好等特点，适用于己内酰胺蒸馏重组分5t/h规模以内的处理装置；熔融结晶、悬浮+熔
融结晶处理工艺均存在收率低、产品质量差等问题，且难以实现工业化。

关键词：己内酰胺；蒸馏工序；重组分；回收工艺
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运行及试验情况详细分析了不同分离工艺原理、主

要设备组成、生产成本等方面的优缺点，对蒸馏重组

分回收工艺提出建议。

1 己内酰胺蒸馏重组分的来源及现有处理方式

1.1重组分来源重组分来源

环己酮肟与发烟硫酸进行液相贝克曼重排反

应，所得重排酯与气氨在中和结晶器内反应制备己

内酰胺水溶液（酰胺油）并副产硫铵；酰胺油与苯

按比例萃取得己内酰胺苯溶液（苯己液），苯己液

经稀氢氧化钠碱洗后进行冷凝液反萃+汽提制备

己内酰胺水溶液（粗己水溶液）；粗己水溶液经离

子交换树脂去除苯萃工序残余的微量硫铵、重排

副反应物等大部分水溶性杂质，经加氢、蒸发后得

质量分数 99.9%粗己内酰胺，此时仍含有较多痕

量杂质（碱度 0.28mmol/kg、消光值 0.12、挥发性碱

0.47mmol/kg），未达到成品指标要求；加入氢氧化

钠后进入真空蒸馏，杂质随氢氧化钠由蒸馏塔底

部排除，塔顶轻组分冷凝后作为成品。蒸馏重组

分为己内酰胺、夹带氢氧化钠吸附痕量反应杂质

的高碱度液体，杂质主要源自反应工序；因己内酰

胺物性特殊，目前加碱蒸馏工艺对粗己内酰胺进

行精制尚无法取代。

1.2蒸馏工艺蒸馏工艺

国内在运装置蒸馏工艺均采用高真空升膜蒸馏

方式。高真空可降低泡点温度并尽可能避免高温段

停留，减少低聚物产生。

蒸馏原理如下：①根据物料化学性质加氢氧化

钠降低挥发性碱并调节碱度；②高真空升膜利用沸

点差减少杂质夹带；③三级串联连续抽提轻组分（成

品），减少单级过度高温蒸馏导致聚合堵塞，最大限

度提高产品收率。

基于上述原理，通过高处串联布置三个升膜蒸

馏器，配套五级真空装置、热水冷凝系统来实现粗

CPL蒸馏；整个蒸馏过程中杂质通过第三级蒸馏器

底部排出作为蒸馏重组分，顶部冷凝轻组分作为成

品。蒸馏工艺流程见图1。

图1 己内酰胺蒸馏工艺流程示意图

1.3蒸馏重组分分析蒸馏重组分分析

蒸馏重组分主要成分为己内酰胺（质量分数为

99.7%），其余为高碱度、高消光值、高挥发性碱杂质

及氢氧化钠。杂质组成种类繁杂，质谱分析因高碱

度易损坏色谱柱原因无法进样。分析判断主要以杂

环、低聚物及氢氧化钠为主，目前可知组分倾向于

5-己烯腈、氨基己腈为主。蒸馏重组分及成品分析

见表 1。结果分析：（1）色度高，因转位过反应副产

物富集、蒸馏前加NaOH反应造成，可经蒸馏脱除；

（2）高锰酸钾值（PM值）高：转位反应原料夹带杂质

及转位过程中副产不饱和物（易被氧化的物质）在加

氢工序中未有效处理导致，多为脂肪族胺、芳香胺、

环己酮肟等其它不饱和杂质；（3）290nm波长吸光度

（UV）高：肟中残留环己酮参与转位发生过反应、精

制残留的其它苯环类物质、蒸馏过程高温缩聚产

生低聚物（含有生色基团的杂环化合物及偶氮化

合物）；（4）碱度高，因残留有机碱、蒸馏塔雾沫夹

带等所致；（5）环己酮肟含量高，因转位转化率低；

（6）有可见机械杂质：黑色粉末状，加氢催化剂（雷尼

镍）泄露。
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表1 重组分及蒸馏成品指标分析对比

工业上对己内酰胺质量要求极其严格，尽管成

品中己内酰胺的质量分数达到 99.9wt%以上，但其

中所存在的痕量杂质仍然会影响纤维的强度、耐热

性和染色效果等［3］。如挥发性性碱杂质参与聚合反

应，与分子链中的酰胺基、羟基、氨基或羧基结合，封

闭端基，终止链增长；环己酮肟的存在会导致聚合物

的粘度显著降低，影响纤维的强度；甲基己内酰胺、

苯胺、八氢吩嗪会使聚合物色泽变差。

1.4蒸馏重组分现有回收处理方法蒸馏重组分现有回收处理方法

蒸馏重组分现有处理方法主要有以下3种。

（1）返回中和结晶系统。重组分返回中和结晶

工序与酰胺油混合后经萃取+脉冲反萃取+离子交

换树脂工序［4］，将其中己内酰胺溶入酰胺油，杂质通

过转盘萃取塔底废水、苯蒸馏残渣、离交再生废水这

三种形式排出系统。此工艺为国内在运装置的通用

工艺，优点是己内酰胺回收彻底，蒸馏重组分不作为

等外品外售；缺点是增加中和结晶器负荷，降低产

能，如反应及精制过程控制不好，易造成高碱度、高

挥发性碱、高消光值等杂质系统富集，最终影响成品

质量，闪蒸换热器及蒸馏器除沫网易聚合堵塞导致

装置运行周期缩短。

（2）重组分聚合生产低档次聚己内酰胺。蒸馏

重组分作为己内酰胺单体在高温下水解得氨基己

酸，然后在高温下聚合制得聚己内酰胺。此工艺为

国内个别厂家采用，优点是不返回中和结晶器，蒸发

负荷低，杂质无富集，主装置可适量增产；缺点是聚

合装置投资大，占地面积大，运行维护成本高，产品

档次低，实际经济效益差。

（3）蒸馏重组分单独进行苯萃取，所得苯己、己

水液返回主装置萃取系统，后续工艺与中和结晶之

后的处理工艺相同。此工艺厂家为国内新建己内

酰胺装置采用，优点是不返回中和结晶器，蒸发负

荷低，主装置可少量增产；缺点是仍为回流路线，无

法彻底解决高碱度、高挥发性碱、高消光值杂质系

统富集问题，因重组分杂质不稳定，萃取亦存在不

稳定状态。

采用方法（2）、（3）的生产装置成品指标稳定度

略优于采用方法（1）的生产装置，但未有本质区别。

综上简述：蒸馏重组分组成复杂，杂质接近微克

级；如何低成本回收蒸馏重组分中己内酰胺后单独

处理所剩少量超残渣或直接制作高附加值产品，是

在运己内酰胺装置需要解决的重要问题。

2 蒸馏重组分回收处理新工艺

随着装置控制水平的提升，环己酮氨肟化反应

及液相贝克曼重排反应收率接近极限，环己酮氨肟

化收率达 99.98%，液相贝克曼重排收率达 99%，通

过提升反应收率来提升产品质量的空间已相对有

限。如何最大限度回收蒸馏重组分中己内酰胺并减

少杂质系统内富集，是当前各生产装置亟需解决的

问题。最低成本最大限度回收其中己内酰胺是解决

此问题的第一步。

近年来，国内相关装置陆续开展分子蒸馏工艺、

熔融结晶工艺、悬浮+熔融结晶组合工艺等分离的

相关试验工作，并陆续验证了相应工艺路线的可行

性。现对3种分离工艺进行分析对比。

2.1分子蒸馏回收工艺分子蒸馏回收工艺

分子蒸馏回收工艺是使用高真空分子短程蒸馏

进行分离，工艺流程见图 2。己内酰胺质量分数

99.7%的蒸馏重组分进入闪蒸罐完成恒温脱气后，

经齿轮泵送分子蒸馏器进行高负压蒸馏（压力

0.5Kpa），轻组分器内冷凝后经成品泵返回在运装

置、超残渣由粗品齿轮泵送己水溶解工序后进入苯
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萃取系统或焚烧系统；分子蒸馏器所需高真空由干

式螺杆真空泵提供。

图2 分子蒸馏回收工艺流程示意

2018年 9月，根据物料沸点性质和组分成分，

山西兰花科创新材料分公司采用 VKL70-5FDRR
全加热全齿轮分子蒸馏装置对物料进行分离小试

试验，操作条件为真空压力 0.5Kpa、进料温度 112℃
以上、连续进料量 300g-400mg/h。操作条件下，轻

组分蒸发比例为 89.18%，满足 85%的收率要求，产

品一级品率 30%、优级品率 70%，满足成品掺混的

质量要求。

2019年5月，在中试装置上进行中试验证，操作

条件为真空压力 0.5Kpa、进料温度 112℃以上、用量

400kg、用时 48h。操作条件下，轻组分的蒸发比例

为 86.4%，满足 85%的收率要求，产品一级品率

23.5%、优级品率76.5%，与小试验证数据吻合，满足

成品掺混的质量要求，质量超标项目主要为高收率

情况下的挥发性碱超标，其余指标对收率没有影响。

行业内在运己内酰胺装置蒸馏重组分产量为

3-4吨/小时，现有分子蒸馏设备处理能力为 5吨/小
时，满足30万吨/年装置蒸馏重组分处理能力，工艺

成熟可靠、能耗低，具备工业化条件。

2.2熔融结晶回收工艺熔融结晶回收工艺

熔融结晶回收工艺是使用熔融结晶器进行分

离，工艺流程图见图3。己内酰胺质量分数99.7%的

蒸馏重组分在氮气保护下控温后自上而下进入熔融

结晶器，通过分布器在管壁形成液膜并建立循环；导

热油经超级温控器进行温度线性控制后在结晶器套

管内与物料进行交互换热，通过降温、结晶、发汗、熔

融过程，进行组分分离。

根据物料结晶点不同，山西兰花科创新材料分

公司采用自制玻璃夹套熔融结晶管对物料进行分离

实验，操作条件为氮气微正压保护、进料温度81℃左

右、进料量 100ml/min、降温速率 5℃/h、结晶终点温

度 67℃。发汗脱除杂志后熔融回收比例约 30%，产

品等外品率：22%，合格品率 75%、一级品率 3%，各

项指标均较大偏离成品要求。

图3 熔融结晶工艺流程示意

实验过程中发现：晶核生长速度在临近结晶点

时生长过快，不受温度调节的控制，分析认为杂质易

结晶并对己内酰胺结晶介稳区有干涉影响，导致控

制困难；发汗期间在管壁已成型的晶体结构强度差，

极易坍塌，导致熔融成品收率低；从己内酰胺单晶晶

型结构看，表观存在明显层析及晶型结合处易出现

少量母液夹带［5］。

2.3悬浮悬浮+熔融结晶组合工艺熔融结晶组合工艺
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使用溶剂悬浮结晶+熔融结晶器对物料进行分

离，工艺流程见图 4。采用溶剂（水等混合物）调配

后含己内酰胺质量分数94.41%的蒸馏重组分溶液，

恒温进入一级悬浮结晶器；在搅拌作用下经热水降

温后，底部晶浆送熔融刮刀结晶器进行熔融结晶；熔

融刮刀结晶器配合成品洗涤后将刮取的晶体熔融后

作为成品外送；发汗所得富含杂质的溶液进入二级

悬浮结晶器，在搅拌作用下经冷冻水降温至结晶析

出后送转鼓推料离心机；离心机分离固体送一级悬

浮结晶器进行二次结晶，母液外送循环精制处理。

图4 悬浮+熔融结晶工艺流程示意图

山西兰花科创新材料分公司根据物料结晶点、

溶解度不同，对物料进行分离，操作条件为温度

65℃，一级悬浮结晶控温约49.6℃，二级悬浮结晶控

温约24.9℃。产品收率约66.7%，产品己内酰胺纯度

99.94%、290nm消光值 0.09、色度 14、高锰酸钾吸收

值5.4、碱度：0.04,色度、消光值等指标均较大偏离成

品要求。实验过程中，因己内酰胺极易吸潮，导致离

心机下料管粘连吸潮晶体后堵塞，运行困难。

M.A.VAN DER GUN等［5］研究了己内酰胺的熔

融结晶过程，选择N-甲基-2-哌啶酮、1，4-环己二酮

和N-甲基己内酰胺作为考察的杂质，结果表明熔融

结晶过程可去除约94%的杂质，但所得己内酰胺颗

粒是一种具有己内酰胺骨架的多孔聚集体，而非己

内酰胺晶体，杂质存在与多孔结构的孔隙中，无法完

全去除［5-8］，说明使用结晶工艺较难分离出合格的己

内酰胺成品。

综上所述分析，3种己内酰胺重组分处理工艺

路线综合对比见表2。分子蒸馏回收工艺设备数量

少，现有装置公用工程规格满足该工艺需要，无蒸汽

项目工艺

工艺流程特点

产品收率

产品质量

运行经济性

技术评价

分子蒸馏回收

较低温度、高真空，一次性蒸
馏回收己内酰胺、流程短；

流程内己内酰胺无形态转变

≥85%
可达到优级品标准，满足成

品掺混要求

良 好

中试数据良好，业内已有成
熟业绩；适用于己内酰胺蒸馏重
组分5吨/小时规模以内的生产装
置

熔融结晶

连续控制降温，结晶、发汗、
熔融，较难实现连续化生产；己
内酰胺结晶发汗过程易垮塌，影
响正常生产

约30%

未达到一等品，产品质量差

较 差

小试数据不理想，工业化困
难

悬浮+熔融结晶

常压、阶段性降温，多级结晶组合
工艺回收己内酰胺；溶剂须回收净化，
流程较长；离心机晶体出料易堵塞

约67%

未达到优级品，产品质量较差

较 差

中试数据不理想，工业化困难

表2 蒸馏重组分处理工艺技术对比
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消耗，设备投资低；熔融结晶工艺设备数量多且尺寸

较大，冷媒使用量大，部分设备需进口，投资费用高；

悬浮+熔融结晶组合工艺设备数量多，关键设备需

进口，投资费用高。

表2蒸馏重组分处理工艺技术对比（见上页）

3 结论

（1）己内酰胺蒸馏重组分富集了己内酰胺生产

过程中常用处理工艺无法去除的各类痕量重组分杂

志（高碱度、高消光、高挥发性碱），现有处理方法主

要是返回中和结晶系统、重组分聚合生产低档次聚

己内酰胺、重组分单独进行苯萃取，所得苯己、己水

液返回主装置萃取系统，所得苯己、己水液返回主装

置萃取系统。这些处理方法仍存在杂志系统富集、

影响装置产能等问题。

（2）对比分析分子蒸馏、熔融结晶、悬浮+熔融

结晶 3种新的蒸馏重组分回收处理新工艺，分子蒸

馏工艺处理己内酰胺蒸馏重组分具有收率高、能耗

小、产品质量好等特点，产品收率大于 85%，产品质

量可达到优级品标准，满足成品掺混要求；适用于己

内酰胺蒸馏重组分 5t/h规模以内的处理装置；熔融

结晶、悬浮+熔融结晶处理工艺均存在收率低、产品

质量差等问题，且工业化困难。
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4 结论

（1）设计推荐方案将3号煤层原设计的4个盘区

边界进行了优化，井田中南部划分为一盘区，中北部

划分为二盘区。同时，按照有利于瓦斯抽放和缓解

采掘衔接紧张的要求，合理确定工作面参数，工作面

长度由 205m增加至 250m，推进长度确定为 2000m
左右。盘区重新划分后，有利于煤体瓦斯抽放、工作

面顺序接替，且减少了顺槽间煤柱留设，提高资源回

收率，多出原煤约100万吨。

（2）二盘区增设专用回风立井，实现中央分列式

通风，降低通风阻力，使矿井通风系统更加可靠、高

效，保证了安全生产。

（3）从企业经营管理角度出发，在保证3条开拓

大巷既有功能的前提下，为了减少岩巷工程量，设计

推荐方案将开拓大巷优化为 2巷布置，节约岩巷工

程量约800m，减少无效投入约2500万元。

参考文献：
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［2］马璐 .煤与瓦斯突出矿井工业场地位置及开拓方式

的选择［J］.煤矿现代化，2020年，1期：74-76.
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