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本发明提供了一种环己烷氧化制环己基过

氧化氢的系统及方法，包括：反应器；所述反应器

内设置有分隔板；所述反应器内位于所述分隔板

上方的部位为反应段，位于所述分隔板下方的部

分为分离段；所述反应段内设置有微界面发生

器，所述微界面发生器浸没在液面以下；所述反

应段内液面的上方设置有多层筛板；所述反应段

的侧壁上设置有环己烷进口和空气进口；所述环

己烷进口沿竖直方向设置在所述筛板的上方；所

述空气进口与所述微界面发生器相连，空气经所

述微界面发生器分散破碎成微米级别的微气泡

后，进入所述反应段中。本发明的系统能耗低、成

本低、安全性高、所需反应温度和压力低、副反应

少、产物收率高，值得广泛推广应用。
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1.一种环己烷氧化制环己基过氧化氢的装置，其特征在于，包括：反应器；所述反应器

内设置有分隔板；所述反应器内位于所述分隔板上方的部位为反应段，位于所述分隔板下

方的部分为分离段；所述反应段内设置有微界面发生器，所述微界面发生器浸没在液面以

下；

所述反应段内液面的上方设置有多层筛板；所述反应段的侧壁上设置有环己烷进口和

空气进口；所述环己烷进口沿竖直方向设置在所述筛板的上方；所述空气进口与所述微界

面发生器相连，空气经所述微界面发生器分散破碎成微米级别的微气泡后，进入所述反应

段中；

所述反应段侧壁设置有物料出口；所述物料出口沿竖直方向设置在所述反应段内的液

面下方；所述物料出口与所述分离段相连；

所述微界面发生器数量为两个，所述微界面发生器的类型为气动式微界面发生器，两

个所述微界面发生器的出口相对设置；

所述微界面发生器的出口处设置有气体布集管，所述气体布集管连通两个所述微界面

发生器；所述气体布集管表面设置有多个气孔；

所述筛板上方设置有液体分布器；

所述空气进口连接有空气管路，所述空气管路上设置有气体过滤器，空气经所述气体

过滤器过滤后流入所述反应段中；

所述物料出口连接有循环外冷器，所述循环外冷器与所述微界面发生器相连；所述反

应段生成的物料一部分进入所述分离段中，另一部分经所述循环外冷器冷却后流回所述微

界面发生器中；

所述环己烷进口连接有环己烷管路；所述分离段顶部连接有回流罐，所述回流罐与所

述环己烷管路相连，经所述回流罐分离出的环己烷返回所述反应段中继续反应；

所述分离段底部连接有冷凝器，所述分离段分离出的产物经所述冷凝器冷凝后采出。
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一种环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统及方法

技术领域

[0001] 本发明涉及环己烷氧化反应制备领域，具体而言，涉及一种环己烷氧化制环己基

过氧化氢的系统及方法。

背景技术

[0002] 环己烷氧化制备环己基过氧化氢是制备环己烷或环己酮的重要中间体；环己烷空

气氧化工艺是国内外主流工艺，包括无催化与有催化氧化工艺；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。环己烷氧化反应过程如下：首先原料苯通过苯加

氢反应生成环己烷，随后环己烷被空气氧化生成环己基过氧化氢，环己基过氧化氢流入下

一装置，在碱性条件下水解生成环己醇和环己酮，经皂化和分离，环己醇再进入脱氢装置脱

氢生成环己酮。

[0003] 现有的环己烷氧化反应系统主要存在以下问题：

[0004] (1)氧化反应采用五釜串联形式，各釜转化率逐渐升高，但总体单程转化率只有

3.5％，5#氧化釜出口的大量环己烷进入后续分离系统，提纯后循环回1#氧化釜入口，导致

整个装置的分离能耗及动力消耗增加；

[0005] (2)反应温度(165℃)及反应压力(1.2MPa)较高，温度升高后可能导致副产物增

加，对于提高环己基过氧化氢的收率不利；

[0006] (3)压缩空气采用鼓泡方式进料，反应釜内部气液分布不均和传质效率低的问题、

导致反应速率低、设备利用率低及氧化深度不均匀，同时反应器顶部排放尾气的氧气含量

偏高，降低了压缩空气中氧气有效利用率；

[0007] (4)大量环己烷和环己基过氧化氢氧化液进入分解、碱分离系统，导致氧化反应到

分解反应工段之间的管道、仪表、阀门以及设备投资较大。

[0008] 有鉴于此，特提出本发明。

发明内容

[0009] 本发明的第一目的在于提供一种环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统，该系统通

过将反应器采用一塔两釜的方案，将反应段和分离段集成在一个反应器内，减少了系统的

占地面积，提高了系统集成化程度；通过设置微界面发生器，能够将空气分散破碎成微米级

别的微气泡，增大了与环己烷间的气液传质面积，提高了环己烷的氧化效率。

[0010] 本发明的第二目的在于提供一种制备方法，该制备方法操作简便，得到的环己基

过氧化氢产品品质高，有利于减少能耗，达到比现有工艺更佳的反应效果。

[0011] 为了实现本发明的上述目的，特采用以下技术方案：

[0012] 本发明提供了一种环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统，包括：反应器；所述反应

器内设置有分隔板；所述反应器内位于所述分隔板上方的部位为反应段，位于所述分隔板

下方的部分为分离段；所述反应段内设置有微界面发生器，所述微界面发生器浸没在液面

以下；
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[0013] 所述反应段内液面的上方设置有多层筛板；所述反应段的侧壁上设置有环己烷进

口和空气进口；所述环己烷进口沿竖直方向设置在所述筛板的上方；所述空气进口与所述

微界面发生器相连，空气经所述微界面发生器分散破碎成微米级别的微气泡后，进入所述

反应段中；

[0014] 所述反应段侧壁设置有物料出口；所述物料出口沿竖直方向设置在所述反应段内

的液面下方；所述物料出口与所述分离段相连。

[0015] 现有技术中，环己烷氧化反应制环己基过氧化氢反应温度和压力较高，副产物多，

产物收率低；且现有工艺中压缩空气一般采用鼓泡方式进料，但仍然存在反应釜内部气液

分布不均和传质效率低的问题，导致反应速率低、设备利用率低及氧化深度不均匀，同时反

应器顶部排放尾气的氧气含量偏高，降低了压缩空气中氧气有效利用率。

[0016] 为解决上述技术问题，本发明提供了一种环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统，

该系统通过将反应器采用一塔两釜的方案，将反应段和分离段集成在一个反应器内，减少

了系统的占地面积，提高了系统集成化程度；通过设置微界面发生器，能够将空气分散破碎

成微米级别的微气泡，增大了与环己烷间的气液传质面积，提高了环己烷的氧化效率。

[0017] 优选的，所述微界面发生器数量为两个，所述微界面发生器的类型为气动式微界

面发生器，两个所述微界面发生器的出口相对设置。设置两个微界面发生器能够同时对空

气进行分散破碎，提过了微界面分散效率；将两个微界面发生器出口相对设置，则是为了使

两股空气微气泡对冲，防止微气泡间发生聚并，使微气泡均匀分布。

[0018] 优选的，所述微界面发生器的出口处设置有气体布集管，所述气体布集管连通两

个所述微界面发生器；所述气体布集管表面设置有多个气孔。设置气体布集管能够使两股

微气泡在气体布集管中做湍流运动，微气泡从气孔流出，使微气泡分布均匀。

[0019] 优选的，所述筛板上方设置有液体分布器。

[0020] 本发明将反应器分成上部的反应段和下部的分离段，集成化程度高，占地面积小；

其中，反应段内设置有与空气进口连接的微界面发生器，反应时，空气进入微界面发生器，

分散破碎成微米级别的微气泡后与环己烷液体混合形成气液乳化物，增大了环己烷与空气

的气液传质面积，提高了反应效率，同时所需反应温度和压力大大降低，

[0021] 在本发明中，微界面发生器的设置个数为两个，两个微界面发生器出口相对且通

过气体布集管将两个微界面发生器的出口连接。一方面，微气泡在气体布集管中做湍流运

动，沿气体布集管管壁上的气孔进入反应段中，促进了微气泡的均匀分布；另一方面，两股

微气泡形成对撞流，通过碰撞进一步的分散破碎，提高了微界面传质效率。

[0022] 另外，本发明的环己烷进口以及空气进口的位置也不是随意排布的。之所以将空

气进口设置在环己烷进口下方是因为空气是气体，容易从出口溢散出去，将空气进口设置

在下方能够延长空气在反应段内的反应路径，是空气中的氧气与环己烷进一步反应，提高

了原料利用率和转化率。环己烷进口设置在上方则是为了从上部淋降，设置液体分布器也

是为了促进环己烷液体从上部均匀淋降，与反应段上部溢散的空气进一步反应，提高原料

的利用率。反应段内液位的上方还设置有多层筛板，设置筛板能够降低顶部气体流速，从而

能够使淋降下的环己烷与其充分反应。可见，本发明通过结合应用微界面发生器和筛板，并

通过对其位置等的特定设置，提高了原料的转化率，降低了反应所需能耗。

[0023] 本领域所属技术人员可以理解的是，本发明所采用的微界面发生器在本发明人在
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先专利中已有体现，如申请号CN201610641119.6、CN201610641251.7、CN201710766435.0、

CN106187660、CN105903425A、CN109437390A、CN205833127U及CN207581700U的专利。在先专

利CN201610641119.6中详细介绍了微米气泡发生器(即微界面发生器)的具体产品结构和

工作原理，该申请文件中记载了“微米气泡发生器包括本体和二次破碎件、本体内具有空

腔，本体上设有与空腔连通的进口，空腔的相对的第一端和第二端均敞开，其中空腔的横截

面积从空腔的中部向空腔的第一端和第二端减小；二次破碎件设在空腔的第一端和第二端

中的至少一个处，二次破碎件的一部分设在空腔内，二次破碎件与空腔两端敞开的通孔之

间形成一个环形通道。微米气泡发生器还包括进气管和进液管。”从该申请文件中公开的具

体结构可以知晓其具体工作原理为：液体通过进液管切向进入微米气泡发生器内，超高速

旋转并切割气体，使气体气泡破碎成微米级别的微气泡，从而提高液相与气相之间的传质

面积，而且该专利中的微米气泡发生器属于气动式微界面发生器。

[0024] 另外，在先专利201610641251 .7中有记载一次气泡破碎器具有循环液进口、循环

气进口和气液混合物出口，二次气泡破碎器则是将进料口与气液混合物出口连通，说明气

泡破碎器都是需要气液混合进入，另外从后面的附图中可知，一次气泡破碎器主要是利用

循环液作为动力，所以其实一次气泡破碎器属于液动式微界面发生器，二次气泡破碎器是

将气液混合物同时通入到椭圆形的旋转球中进行旋转，从而在旋转的过程中实现气泡破

碎，所以二次气泡破碎器实际上是属于气液联动式微界面发生器。其实，无论是液动式微界

面发生器，还是气液联动式微界面发生器，都属于微界面发生器的一种具体形式，然而本发

明所采用的微界面发生器并不局限于上述几种形式，在先专利中所记载的气泡破碎器的具

体结构只是本发明微界面发生器可采用的其中一种形式而已。

[0025] 此外，在先专利201710766435.0中记载到“气泡破碎器的原理就是高速射流以达

到气体相互碰撞”，并且也阐述了其可以用于微界面强化反应器，验证本身气泡破碎器与微

界面发生器之间的关联性；而且在先专利CN106187660中对于气泡破碎器的具体结构也有

相关的记载，具体见说明书中第[0031]‑[0041]段，以及附图部分，其对气泡破碎器S‑2的具

体工作原理有详细的阐述，气泡破碎器顶部是液相进口，侧面是气相进口，通过从顶部进来

的液相提供卷吸动力，从而达到粉碎成超细气泡的效果，附图中也可见气泡破碎器呈锥形

的结构，上部的直径比下部的直径要大，也是为了液相能够更好的提供卷吸动力。

[0026] 由于在先专利申请的初期，微界面发生器才刚研发出来，所以早期命名为微米气

泡发生器(CN201610641119.6)、气泡破碎器(201710766435.0)等，随着不断技术改进，后期

更名为微界面发生器，现在本发明中的微界面发生器相当于之前的微米气泡发生器、气泡

破碎器等，只是名称不一样。综上所述，本发明的微界面发生器属于现有技术。

[0027] 优选的，所述空气进口连接有空气管路，所述空气管路上设置有气体过滤器，空气

经所述气体过滤器过滤后流入所述反应段中。将空气经过过滤后再送入反应段，有效防止

了空气中的杂质堵塞微界面发生器。

[0028] 优选的，所述物料出口连接有循环外冷器，所述循环外冷器与所述微界面发生器

相连；所述反应段生成的物料一部分进入所述分离段中，另一部分经所述循环外冷器冷却

后流回所述微界面发生器中。

[0029] 优选的，所述环己烷进口连接有环己烷管路；所述分离段顶部连接有回流罐，所述

回流罐与所述环己烷管路相连，经所述回流罐分离出的环己烷返回所述反应段中继续反
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应。

[0030] 优选的，所述分离段底部连接有冷凝器，所述分离段分离出的产物经所述冷凝器

冷凝后采出。

[0031] 本发明还提供了一种采用上述的环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统的制备方

法，包括如下步骤：

[0032] 将空气经微界面分散破碎成微米级别的微气泡后，与环己烷混合，进行氧化反应，

再经过分离后得到环己基过氧化氢。

[0033] 优选的，所述氧化反应温度为150‑160℃，压力为0.6‑1.0MPa。

[0034] 采用本发明的反应方法得到的环己基过氧化氢产品品质好、收率高。且该制备方

法本身反应温度低、压力大幅度下降，成本显著降低。

[0035] 与现有技术相比，本发明的有益效果在于：

[0036] (1)本发明的环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统通过将反应器采用一塔两釜的

方案，将反应段和分离段集成在一个反应器内，减少了系统的占地面积，提高了系统集成化

程度；

[0037] (2)通过设置微界面发生器，能够将空气分散破碎成微米级别的微气泡，增大了与

环己烷间的气液传质面积，提高了环己烷的氧化效率；

[0038] (3)通过两个微界面发生器出口相对且通过气体布集管将两个微界面发生器的出

口连接，一方面，微气泡在气体布集管中做湍流运动，沿气体布集管管壁上的气孔进入反应

段中，促进了微气泡的均匀分布；另一方面，两股微气泡形成对撞流，通过碰撞进一步的分

散破碎，提高了微界面传质效率。

附图说明

[0039] 通过阅读下文优选实施方式的详细描述，各种其他的优点和益处对于本领域普通

技术人员将变得清楚明了。附图仅用于示出优选实施方式的目的，而并不认为是对本发明

的限制。而且在整个附图中，用相同的参考符号表示相同的部件。在附图中：

[0040] 图1为本发明实施例提供的环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统的结构示意图；

[0041] 图2为本发明实施例提供的反应器的结构示意图；

[0042] 图3为本发明实施例提供的气体布集器的结构示意图；

[0043] 图4为现有技术中环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统的结构示意图。

[0044] 附图说明：

[0045] 10‑环己烷管路；                       20‑空气管路；

[0046] 30‑气体过滤器；                       40‑反应器；

[0047] 50‑反应段；                           501‑空气进口；

[0048] 502‑环己烷进口；                      503‑筛板；

[0049] 504‑微界面发生器；                    505‑气体布集管；

[0050] 506‑物料出口；                        507‑气孔；

[0051] 508‑液体分布器；                      60‑分离段；

[0052] 70‑回流罐；                           80‑冷凝器；

[0053] 90‑循环外冷器；                       100‑分隔板。
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具体实施方式

[0054] 下面将结合附图和具体实施方式对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，但

是本领域技术人员将会理解，下列所描述的实施例是本发明一部分实施例，而不是全部的

实施例，仅用于说明本发明，而不应视为限制本发明的范围。基于本发明中的实施例，本领

域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保

护的范围。实施例中未注明具体条件者，按照常规条件或制造商建议的条件进行。所用试剂

或仪器未注明生产厂商者，均为可以通过市售购买获得的常规产品。

[0055] 在本发明的描述中，需要说明的是，术语“中心”、“上”、“下”、“左”、“右”、“竖直”、

“水平”、“内”、“外”等指示的方位或位置关系为基于附图所示的方位或位置关系，仅是为了

便于描述本发明和简化描述，而不是指示或暗示所指的装置或元件必须具有特定的方位、

以特定的方位构造和操作，因此不能理解为对本发明的限制。此外，术语“第一”、“第二”、

“第三”仅用于描述目的，而不能理解为指示或暗示相对重要性。

[0056] 在本发明的描述中，需要说明的是，除非另有明确的规定和限定，术语“安装”、“相

连”、“连接”应做广义理解，例如，可以是固定连接，也可以是可拆卸连接，或一体地连接；可

以是机械连接，也可以是电连接；可以是直接相连，也可以通过中间媒介间接相连，可以是

两个元件内部的连通。对于本领域的普通技术人员而言，可以具体情况理解上述术语在本

发明中的具体含义。

[0057] 为了更加清晰的对本发明中的技术方案进行阐述，下面以具体实施例的形式进行

说明。

[0058] 实施例

[0059] 参阅图1‑3所示，本实施例提供了一种环己烷氧化制环己基过氧化氢的系统，包

括：反应器40；反应器40内设置有分隔板100；反应器40内位于分隔板100上方的部位为反应

段50，位于分隔板100下方的部分为分离段60；反应段内设置有微界面发生器504，微界面发

生器504浸没在液面以下；

[0060] 反应段50内液面的上方设置有多层筛板503；反应段50的侧壁上设置有环己烷进

口502和空气进口501；环己烷进口502沿竖直方向设置在筛板503的上方；空气进口501与微

界面发生器504相连，空气经微界面发生器504分散破碎成微米级别的微气泡后，进入反应

段50中；反应段50侧壁设置有物料出口506；物料出口506沿竖直方向设置在反应段50内的

液面下方；物料出口506与分离段60相连。

[0061] 为促进液体均匀淋降，在筛板503上方设置有液体分布器508。

[0062] 在本实施例中，微界面发生器504数量为两个，两个微界面发生器504的出口相对

设置。微界面发生器504的出口处设置有气体布集管505，气体布集管505连通两个微界面发

生器504；气体布集管505表面设置有多个气孔507。两股微气泡在气体布集管505中做湍流

运动，微气泡从气孔507流出，使微气泡分布均匀。

[0063] 微界面发生器504可以为气动式微界面发生器、液动式微界面发生器或气液联动

式微界面发生器。本实施例中，两个微界面发生器504均为气动式微界面发生器。

[0064] 如图1所示，本实施例中，空气进口501连接有空气管路20，空气管路20上设置有气

体过滤器30，空气经气体过滤器30过滤后流入反应段50中。物料出口506连接有循环外冷器

90，循环外冷器90与微界面发生器504相连；反应段50生成的物料一部分进入分离段60中，
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另一部分经循环外冷器90冷却后流回微界面发生器504中。环己烷进口502连接有环己烷管

路10；分离段60顶部连接有回流罐70，回流罐70与环己烷管路10相连，经回流罐70分离出的

环己烷返回反应段50中继续反应。分离段60底部连接有冷凝器80，分离段60分离出的产物

经冷凝器80冷凝后采出。

[0065] 事实上，回流罐70上还设置有废水出口和废气出口，以用于排放分离出的废水和

废气。反应段50顶部设置有气体出口，反应产生的尾气从气体出口排出。

[0066] 反应时，将空气和环己烷输入反应段50中。空气经微界面分散破碎成微米级别的

微气泡后，与环己烷混合，进行氧化反应，再经过分离段60分离后得到环己基过氧化氢。

[0067] 具体反应条件如下：控制空气总进料流量为21.3m3/h，环己烷进料为5.0m3/h，在

150℃，0.6Mpa；155℃，0.8Mpa；160℃，1.0Mpa条件下分别进行反应。具体实验参数如下：

[0068] 表1

[0069]

[0070] 实验例4

[0071] 本例与实验例2的区别在于不使用微界面发生器和气体布集管。反应参数如下：液

相停留时间为55min，时空产率为0.0298t/(m3·h)，环己烷的单程转化率为3.6％。

[0072] 实验例5

[0073] 本例与实验例2的区别在于只是用一个微界面发生器且不使用气体布集管。反应

参数如下：液相停留时间为43min，时空产率为0.0323t/(m3·h)，环己烷的单程转化率为

4.3％。

[0074] 对比例

[0075] 如图4所示，为现有技术中的氧化系统的结构示意图。控制空气总进料流量为

21.3m3/h，环己烷进料为5.0m3/h，在165℃，1.2Mpa条件下进行反应，反应具体参数如下：其

中，液相停留时间为54.8min，时空产率为0.0293t/(m3·h)，环己烷的单程转化率为3.5％。

[0076] 经对比，本发明的系统相对于现有技术所需能耗显著降低，原料转化率大大提高。

[0077] 总之，与现有技术相比，本发明的系统能耗低、成本低、安全性高、所需反应温度和

压力低、副反应少、产物收率高，值得广泛推广应用。

[0078] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围。
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图1
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图2

图3
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图4
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