
合 成 纤 维 工 业

环己烷一空气混合气爆炸范围

和环己烷贫氧氧化安全性讨论

龚 人 伟
�化工部化工设计公 司�

环己烷液相氧化工艺生产环己酮的过程

中
,

物料易燃
、

易爆
,

有火灾危险
。

以钻盐

为催化剂的工艺
,

反应温度  !∀ 一  #∀ ℃
,

反

中应压力 ∀ 一∃∀ 公斤% 厘米
“

左右
。

氧化过程

所用的氧化剂可以用空气
,

也可用贫氧空气
。

贫氧空气是将反应尾气循环返回与空气混合

配制而成
。

空气或贫氧气体经过预热
,

达到

反应温度后送入氧化反应器
,

在催化剂存在

下 �也可 以无催化剂�
,

鼓泡通过环己烷液

层
,

进行氧化反应
。

转化率在 ! &左右
,

反

应后排出尾气的含氧量控制在 & �体积 � 以

下
。

系统中的反应物料在反应压力
、

温度下

产生蒸发
,

液面上方存在着大量的反应物料

蒸气
。

环己烷是一种闪点为 一  # ℃的易燃物
,

其蒸气与空气或氧气的混合气在一定的条件

下
,

如环 己烷蒸气含量
、

含氧量以及引火源

存在下
,

会发生燃烧或爆炸
。

产生爆炸�燃烧 �必须具备三个条件
∋

危

险性物质 �可燃性物质�的存在
( 空气 �氧气�

量在爆炸界限之内
∋
点燃手段 �引火源 �

。

有

时可 以把前面两个条件统称为爆炸性环境
。

本文讨论环 己烷与空气混合气的安全性
,

只

是在理论上对爆炸性环境进行讨论
。

�一� 环己烷和空气混合物的爆炸范围

环己烷空气混合物的爆炸上限见图 〔‘〕

图中三角形内有一组曲线
,

分别表示不同压

力下环 己烷 �)
二

�
、

氮气
、

氧气混合气体的爆

炸上限
。

这组不同压力下的爆炸上限线相交

于
∗
点

,

此点环己烷的浓度约为  & �体积�
,

它是该浓度环己烷和相应氮气
、

氧气混合气

的环 己烷爆炸下 限
。

由于缺乏数据
,

只能在

图  上据
∗
点近似画出环 己烷一氮气一氧气混

合气的爆炸下限线�图中粗虚线所示 �
。

它是

平行于氮气一氧气座标轴的直线
,

可以近似

理解成在  一∃∀ 大气压范围内
,

环己烷爆炸下

限是相同的
。

�全乐 �体积肠�

图  环己烷一撼气一氧气爆炸上限

图  中不 同压力下的爆炸上限线与下限

线所夹的区域就是所谓的爆炸三角形区
,

在

这区域内的点所对应的环己烷
、

氮气
、

氧气

浓度组成的混合气都有引起爆炸的危险
。

在氧气一氮气座标轴上
,

可 以找到空气

组成点
,

此点氧气含量 ∃ &
、

氮气+, &
,

将

此点与环己烷座标原点连成细虚线
,

如果在

空气中加入环 己烷蒸气
,

其环 己烷
、

氮气
、

氧气三元混合气组成的变化
,
是沿此虚线移

动的
。

图  所示的不同压力下的一组爆炸上限

线与细虚线有交点
,

这些交点表示在不同的

对应压力下
,

环 己烷蒸气在空气中的爆炸上
‘

限
。

爆炸下 限线与细线的交点即是环己烷与
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空气的混合气爆炸下限
,

该点相应组分 的浓

度 �体积 � 为
∋

环 己烷  
.

− &
、

氧气∃ ∀
.

+ &
、

氮气+# &
。

从资料〔∃〕查到
,

在  大气压下环 己烷蒸

气与空气混合气的爆炸界 限为  
.

−一 #
.

− &

�体积 �
。

从图  可以查得 大气压下
,

环 己烷

和空气混合物的环 己烷爆炸上限约为 # & �体

积 �
,

下限约为  
.

− & �体积 �
。

与资料查出的

数据基本相符
。

由图  查得不同压力下环 己烷和空气爆

炸棍合物的爆炸界限
,

列于表 中
。

表 不同压力下环己烷和空气混合气

的爆炸界限
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从图  还可看 出

,

随着压力的增加
,

爆

炸上限线与下限线所夹的三角形面积增大
,

说明爆炸范围增大了
。

从表  数据看 出
,

不

同压力下环 己烷和空气混合气的爆炸上限是

不同的
,

这是因为压力提高
,

环己烷蒸气在

空气中的爆炸范围要比在低压下的爆炸范围

来得大
。

选择环己烷氧化工艺参数应尽量使混合

气中的氧气浓度或环 己烷蒸气浓度不在爆炸

浓度以内
,

以保证生产安全
。

环 己烷浓度在

混合气的爆炸上限以上
,

则在密闭容器中没

有爆炸危险
,

当混合气从容器中漏出时
,

在

空气中遇引火源会冒火燃烧
。

当环 己烷浓度

在爆炸下限以下时
,

即使从容器中漏出来
,

在空气中也不会发生 冒火燃烧
。

�二� 环己烷贫饭蔑化的安全性

环 己烷贫氧氧化
,

其工艺操作比较安全
,

反应条件比较缓和
,

有利于提高反应产物的

收率
。

在 ∀ 大气压下
,

环己烷和空气混合气的

爆炸范围是氧气浓度为 + 一 ∃ ∀
.

+ & �体积�
。

当采用贫氧空气氧化时
,

如果通入氧化系统

中的贫氧气体含氧量始终在混合气的爆炸浓

度 以下
,

或在与氧气能接触的反应系统气相

中
,

环 己烷蒸气浓度始终在爆炸范围浓度上

限以上
,

则整个氧化过程离开了可能发生爆

炸的浓度
,

因此是安全的
。

如  ∀ 大气压下
,

用贫氧空气进行氧化反应
,

氧气浓度取爆炸

浓度下限值 + & �体积 � 的一半
,

即 # &
,

这

样环 己烷氧化过程是安全的
。

在图  的氧气一氮气座标轴上
,

找到氧

气含量为 # & 的一点
,

然后以此点与环 己 烷

�)
二

� 座标原点连一根线 �点划线�
,

它表示

在氧气含量为 # & 的贫氧空气中加入环己烷

蒸气
,

其组成变化是沿此线移动的
。

从图上可以明显看出
,

点划线与不同压

力下的一组爆炸界限线没有交点
,

也就是说

氧气浓度在 # & 以下
,

在 一∃∀ 大气压操作压

力下
,

环 己烷蒸气浓度的任何变化都不会引

起燃烧或爆炸
。

�三 � 环 己烷贫舰氧化 几个 实例

日本宇部兴产公司采用的环 己烷氧化技

术是贫氧氧化 〔 〕
。

贫氧空气中氧浓度 约 为

# & �体积�
,

实际为 !一≅ &
。

环己烷转化率

为∃一 ! &
,

实际为 Α一 ! &
。

在这种低的含氧

浓度和控制较低的转化率条件下
,

反应进行

得比较缓和
,

反应热利用环 己烷蒸发移出
,

以避免反应温度急剧上升
,

并可用来控制反

应温度
。

反应条件如表 ∃
。

表∃ 字部兴产技米的实际操作条件

压力
�表压 �

一

1 �公斤%

>
>

> 1理迷三∃

温 度

�℃�

贫氧气体组成 �体积& �

氮气 1 氧气 1环己烷 1其他

操作范围

实 际操作

,一  ∃

 ∀一   

 ! ∀一  ≅ ∀

 ! #

Α !一! !

Α ,
。

!

∀一 ,

⋯
− ∀一 Α !

+
.

# 0 吕+
.

+

‘

百
≅

设计所取的工艺条件
,

使气相环 己烷浓

度在爆炸界限上限以上
,

氧气浓度 低于相对

应的爆炸界限浓度
。

经宇部兴产 公司在 日本
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国内五套装置的实际操作证明
,

在这种条件

下操作是安全的
。

我国辽阳化纤厂 引进的法国隆波利技术

系采用环 己烷贫氧氧化�无催化剂 �工艺〔−〕 ,

反应压力  , 公斤% 厘米
“ ,

反应 温 度  ≅, 一

 #− ℃
,

所用的贫氧空气亦由反应尾气与空气

棍合配制而成
,

反应尾气先经冷凝
、

油洗涤
,

将尾气中绝大部分环 己烷除掉
,

因此 尾气基

本上不含环 己烷
。

将这种尾气循环返回与空

气配制成的贫氧气体中含氧量  Α & �重量 �

�相当于  ∃ 一 − &体积 �
,

反应后尾气含氧量
− & �重量 �� 相当于∃

.

+ &体积�
。

这些操作条

件都在混合气的爆炸浓度界限以外
,

也是安

全的
。

锦西化工厂对环己烷贫氧氧化工艺曾作

了较长时间的研究
、

摸索
。

 , +  年该厂就提

出了采用贫氧空气氧化的中试总结报告以〕
,

其主要操作数据是
∋

反应压力  ∀ 公斤 %厘米
∃

反应温度  ! !一  ≅ ∀ ℃

液气比 Α∀ 一 ! ∀ ∋  �单釜 �

停留时间 约  小时

加催化剂量 −一 ≅ Β Β Χ �硬脂酸钻 �

试验中
,

贫氧混合气中含氧量有波动
,

为 !一  −
.

− & �体积 �
,

反应尾气中含氧量有

时达  
.

# & �体积 �
,

一般为 ∀
.

 一∀
.

Α &
。

锦西化工厂认为贫氧氧化与空气氧化相

比
,

在转化率相同的条件下
,

贫氧氧化的环

己醇
、

环 己酮选择性高 �可达#! &以上
,

空

气氧化为 #∀ 一#! & �
、

醇酮收率可达 #∀ & �空

气氧化为 +! 一#∀ & �
。

岳阳化工总厂环 己酮车间
,

原设计 中采

用的贫氧氧化工艺数据如表−
。

裹− 岳阳化工总厂环己烷贫级权化设计数据

∃ ! &
,

而实际设计采用的氧气浓度只有 ! &

左右
,

远离爆炸范 围
。

�四 � 贫该混合气的配制方法

采用氧化反应尾气循环返回与新鲜空气

混合配制贫氧气体有两种方法
,

即尾气热循

环法和尾气冷循环法
,

前者是将氧化反应器

出来的  !∀ 一 ≅ ∀℃尾气按比例直接与新鲜空

气混合
。

后者是将尾气先经过换热
、

冷却或

再经油洗涤
,

将尾气中的环 己烷绝大部分冷

凝下来
,

至少将尾气中环 己烷含量降到  &

�体积�以下
,

然后按比例与新鲜空气混合
。

采用尾气热循环配制 ! & �体积 � 贫氧混

合气的过程可由图 ∃来表示
。

认

�体积肠 �

操 作 0
压 力 1
�公斤 % 3

= 1
‘。

 

操作温度

�℃ �

 ! ≅一  ≅ ∀

撼撼气气 氧气气 环 己烷烷 其他他

!!!  
。

≅ +++ !
.

 !!! Α∃∃∃  
。

 ###

按混合气中环己烷的浓度Α∃ & �体积 �
,

从图  查出
,

爆炸范围内氧气浓度 大 致 为

图 ∃  ∀ 大气压下环 己烷一氮气一氧气爆炸上限线

以岳阳化工总厂环 己酮装置为例
,

从氧

化反应器出来的尾气
,

温度为  ! ≅ ℃
,

组成

�体积 � 为
∋

环 己烷!! &
、

氧∀
.

− & �以含氧

 &计 �
、

氮 �包括其他 � ΑΑ &
。

以此组成在

图∃上找到相应的点  ,

用这种组成的氧化尾

气与新鲜空气混合成贫氧气体的组成�体积 �

为
∋
环 己烷 Α∃ &

,

氧!
.

 ! &
,

氮�包括其他 �

!∃
.

#! &
,

再 以此组成在图 ∃上找到相应的点

∃ ,

连接点  与空气组成点
,

连线将通过点∃ ,

此线表示尾气与新鲜空气混合过程中
,

混合

气体的组成变化情况
。

由于最终配制成的贫

氧混合气组成如图 ∃ 中点∃所示
,

所以整个配

制过程中混合气组成的变化相当于从点  变

动到点 ∃
。

此组成变化线与 ∀ 大气压下环 己

烷爆炸上限线没有交点
,

即贫氧混合气配制

的整个过程中
,

气相环 己烷浓度始终在环 己
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烷爆炸界限以上
,

因此在密闭的容器中不存

在爆炸危险
。

考虑到实际生产中的非理想混合 �即由

于短路
、

返混或其他原因造成在混合气配制

堆中气相浓度局部不均匀 �
,

可以设想一个极

限浓度组成点
,

如图∃ 中点 − ,

该点相当于混

合气配制罐入口处空气含氧∃ &
、

尾气入 口

处含环己烷 !! &这样一个组成
,

以此组成的

气体配制到贫氧混合气组成点∃
,

则这种气体

混合过程即为从点−变动到点 ∃ ,

这根表示变

动的连线也没有与爆炸上限线相交
。

这表明

在实际生产过程中
,

即使气体混合的非理想

性造成局部氧气浓度高达∃ &
。

但由于尾气

中环己烷浓度足够高
,

尾气与空气混合过程

也不会发生火灾或爆炸危险
。

又如假设一种尾气
,

组成 �体积 � 为
∋

环己烷∃∀ &
、

氧  &
、

氮+, &
,

此组成即为图
∃ 上的点 Α

。

由该组成的尾气与新鲜空气混

合成含氧! &的贫氧混合气的组成�体积 �为
∋

环己烷  ≅ &
、

氧气! &
、

氮气+, &
,

此组成即

为图 ∃ 上的点 ! 。

按理论上的理想混合
,

可

以看出点 Α 和点 ! 的连线不与环 己烷爆炸上

限线相交
,

并不穿越爆炸界限
,

故是安全的
。

但同样应考虑到实际生产中的非理想状

态
,

也可以设想出一个极限组成点 ≅ ,

此点

组成可以看作在混合气配制罐中的一个局部

范围内的气体浓度
,

其中含环 己烷∃∀ &
、

氧

气∃ &
。

由这种极限组成浓度的尾气最终配

制成 ! &贫氧气体的混合过程
,

即点≅和点 !的

连线与环 己烷爆炸上限线有交点
,

这表明以

这种尾气与新鲜空气混合时
,

由于实际工业

生产中混合配制过程的非理想和非均匀性
,

在设备某一部分区域内可能存在有穿过爆炸

界限的不安全因素
。

由此得出
,

采用尾气热循环法与空气来

配制贫氧混合气
,

循环尾气中环 己烷浓度一

定要高于某个数值
,

即能使混合配制后的贫

氧混合气中环己烷浓度 高 于 ∃# 一−∀ & �体

积 �
。

根据这个数值
,

可以反过来计算循环尾

气中的环己烷浓度
,

如循环尾气中环己烷浓

度不低于这个值
,

在混合配制过程中环己烷

浓度就会始终高于爆炸上限
。

图 ∃中点8至点

2 间曲线环己烷浓度为  一−∀ & �体积 �
。

在

这个范围内的各点
,

环己烷浓度相对应的氧

气浓度所组成的混合气都有爆炸危险
。

实际

生产中要尽量避开这个浓度范围

尾气冷循环法由于尾气中的环己烷几乎

全部被冷凝下来或被洗涤掉
,

故进入混合气

配制罐中的尾气所含的环 己烷量小于 & �体

积 �
,

此浓度已低于环己烷与空气混合物的爆

炸下限
,

而且尾气在混合气配制罐中与空气

混合时
,

环 己烷浓度又进一步
一

Δ降
。

即使在

配制过程中有非理想性
,

也不会发生火灾或

爆炸危险
,

是完全安全的
。

但此法在工业生

产实施中
,

须对能量 的利用和设备投资加以

比较和考虑
。

�五 � 结束语

环 己烷氧化工艺生产
,

在国外和国内都

发生过火灾或爆炸事故〔!, 的
,

但引起事故的

原因是多方面的
。

对事故原 因的分析和安全

生产的措施
,

国外已有报道〔≅, +〕 ,

国内多年

来的生产和研究
,

也积累了不少经验
。

除了

本文所探讨的以外
,

引火源也是一个重要因

素
,

要防止在容器内
、

外产生引火源
,

除了

在工艺上要及时移出反应热外
,

还应严格遵

循有关电气设计规范〔#, 的 等
,

使得这类爆炸

性混合物引起爆炸必须具备的三个条件同时

产生的可能性小到接近于零
,

从而杜绝火灾

或爆炸事故
。

还应对工艺上可能存在爆炸灾

险的设备设置防爆墙
,

并完善消防灭火措施
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