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1 环氧氯丙烷国内外生产技术

1.1 国内外工业化生产技术现状

目前，国内外普遍采用的制备环氧氯丙烷的工艺

主要有：氯醇化法、共氧化法（也称为联产法、间接氧 

化法）、异丙苯氧化法以及双氧水直接氧化法（HPPO

法）等，而共氧化法中有两种主要的制备工艺，即：

乙苯共氧化法和异丁烷共氧化法，而异丁烷共氧化法

是一种新型的合成工艺，而这两种工艺分别是乙苯共

氧化法与异丁烷共氧化法。采用氧作氧化剂的一种直

接氧化方法也正在发展之中。目前，我国已采用了两

种不同的合成工艺，即氯醇化、乙苯共氧化等。

1.1.1 氯醇法

氯醇法的主要工艺流程包括：丙烯制氯丙烯，石

灰乳皂化，产品精制，石灰乳配制，废水预处理。氯

醇法是将丙烯、氯气、水按照一定的配比，送入氯醇

化反应器，在 35-90℃的常压或稍高于常压的温度下，

得到质量分数为 4% 左右的氯丙醇水溶液。在此基础

上，加入适量的石灰奶，将其加入到皂化反应装置中，

使其皂化为磷酸盐，再经过快速脱提，可获得 90-

95% 的磷酸盐。皂化废水中含有 4% 左右的 CaCl2，残

留的 Ca(OH)2 及其他杂质被从皂化塔底部除去，废水

中的热能被循环使用，然后被送入废水预处理工序。

在此基础上，通过对环氧氯丙烷的蒸馏和净化，得到

环氧氯丙烷的成品。氯化醇法制备丁二烯的关键技术

是氯化醇反应器，美国陶氏化工的管道反应器、日本

旭硝的管道反应器、三井东压的管道反应器、昭和电

气的管道反应器等是国际上具有代表意义的反应器。

氯醇法具有工艺成熟，操作负荷弹性大，选择性

好等优点；由于该工艺对丙烯类原料的纯度有较低的

要求，因此可以改善产品的安全性能；由于建造费用

小，生产成本低廉，因此，该公司的产品在价格上极

具竞争优势。现在，全球大约 40% 的氧化丙烯都是采

用氯化氢工艺生产的。氯醇法的不足之处在于它需要

消耗大量的氯气、石灰原料和水资源，而且在生产中

存在着设备的腐蚀问题，并且会产生大量的废水和废

渣，比如 1t 环氧氯丙烷就会产生 43t 含有氯盐的皂化

废水，2t CaCl2 废渣，这些废水具有高温、高 pH、高

氯离子、高 COD、高悬浮物质等“五高”特性，很难

治理。

1.1.2 共氧化法

共氧化法是由双氧水与丙烯制得的双氧水，按其

原料及副产物的差异，可将其划分为两类。美国奥克

兰公司研发的共氧化工艺，在 1969 年进入了工业化

阶段，是当前聚己内酯的重要工业化工艺。目前，国

内外所使用的共氧化工艺有：美国利安德与德士古的

异丁烷共氧化工艺，以及壳牌与 Lyondell 的乙苯共氧

化工艺。

1.1.2.1 异丁烷共氧化法

异丁烷共氧化法以异丁烷过氧化物为环氧化剂来

制备环氧氯丙烷，并在此过程中联产叔丁醇（TBA），

其流程是：在过氧化反应器中，使用纯氧进行氧化，

反应温度为 120-130℃，压力为 3.0-5.0MPa，产生叔

丁基过氧化氢；以钼酸铵为催化剂，在 130℃、2.0-

4.0MPa、2.0-4.0MPa 的环氧化反应装置中，以叔丁基

双氧化氢对丙烯酸甲酯进行了研究。每 1t 磷酸需要用

到 0.85t 的丙烯，2.77t 的异丁烷，而在此过程中需要

用到 2.36t 的 TBA。Lyondell 法与 Texaco 法在反应条件、

副产物处理、催化剂循环利用等方面均与 Lyondell 法

类似，但 Texaco 法的副产物 TBA 可以与甲醇反应生

成 MTBE，而不需要 TBA 脱水。

1.1.2.2 乙苯共氧化法

乙苯共氧化工艺以过氧化氢作环氧化剂，由过氧

化乙苯 - 氧化、脱水加氢三部分组成，实现了苯乙烯

（SM）的合成。其生产工艺是：将新鲜的乙苯进料
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与循环乙苯进行混合，然后与氧在液相反应器内，在

140℃的高温下，以 0.25MPa 的压力进行氧化，得到

10-13% 的乙苯双氧水。在 115℃、2.35-2.55MPa 的压

力下，将富集后的乙苯双氧水与丙酮混合，加入到环

氧化装置中，采用合适的催化剂，可制得环氧氯丙烷

和 alpha- 苯乙醇。将 α- 苯乙醇放入到脱水反应器中，

在催化剂的作用下，将其脱水为苯乙烯，同时还会产

生部分的苯乙酮，脱水反应温度为 260℃。在 0.28MPa

的高压下，在此条件下，在脱水过程中得到了苯乙烯，

并进行了蒸馏，得到了产物。每 1t 环氧氯丙烷要用 0.8t

的丙烯，3.2t 的乙苯，而在此过程中要用到 2.6t 的苯

乙烯。Lyondell 与 Shell 的过程基本上是类似的，其不

同之处在于 Lyondell 在环氧化反应中使用了一种由钼

形成的配合物溶液作为催化剂，并且在反应结束后还

需要进行处理并进行循环使用；采用 TiO2/SiO2 作为催

化剂，可克服传统催化剂难以在反应产物中引入的缺

陷，使分离过程简单，但存在着多相反应系统难以传

递热量，使反应器结构复杂、投资增加等问题。该方

法可避免传统的氯醇工艺腐蚀严重、废水多等缺陷，

且可降低生产成本，降低对环境的污染。目前，其联

产工艺已经达到了全部工艺水平，球类产品的总产量

为 50%。

共氧化工艺存在流程长、原料种类多、对丙烯的

纯度有高、工作压力大、设备材料多为合金材料等问

题，因此存在着设备成本高、工程投资大等问题。与

此同时，在共氧化法生产过程中，环氧氯丙烷只是

一个产量较低的联产品，每吨环氧氯丙烷要联产 2.3t 

TBA 或 2.2-2.6tSM，因此，在原材料来源和产品销售

之间存在着很大的限制，这就需要对其进行适当的处

理，只有当环氧氯丙烷和联产品市场需求相匹配的时

候，该工艺的优点才能体现出来。另外，该工艺所出

的废水含有较高的 COD，其处理成本在整个工程中所

占的比例为 10%。

1.1.3 异丙苯氧化法

异丙苯氧化法由日本住友（Sumitomo）化学公司

开发，在固定床中，以双氧水为氧化剂，使丙烯环氧

化为环氧氯丙烷和二甲基苄醇，二甲基苄酯脱水产生

alpha-Methylene，进一步加氢产生异丙苯，异丙苯氧

化产生 CHP，回收利用。异丙苯氧化工艺实际上是共

氧化工艺的一种改良，与共氧化工艺的最大不同点是

用异丙苯代替了乙苯，而且异丙苯可回收利用，无联

产物。

1.1.4 HPPO 法

相对于常规环氧氯丙烷法，HPPO 法最大的优势

是：它不仅可以大幅度地降低环氧氯丙烷法的投资，

还可以使环氧氯丙烷法的污水排放量降低 70-80%，

能源消耗降低 35%。这种工艺流程简单，产品收率高，

而且没有其他的联产物，基本上没有任何的污染，是

一种对环境友好的清洁生产系统，因此，世界上的相

关环氧氯丙烷厂商都想选择这种工艺。但是，选择这

种方法，首先要解决 H2O2 的供给问题，因为 1t 磷酸

盐（按 100% 计）要消耗 0.65t H2O2。当前，双氧水 

直接氧化技术是赢创实业（原德固萨）与伍德公司 

（Uhde）、陶氏化工（DoughChemical）、巴斯夫（BASF）

等公司共同研发并推广的一种新技术。2006 年 5 月，

韩国环氧树脂及 PET 膜制造商 SKC 公司收购了赢创和

伍德的专利技术，在韩国蔚山建立了全球首个 100t/a 

的 HPPO 工艺环氧树脂生产装置，并于 2008 年 7 月

正式投入使用，取得了较好的效果。由陶氏公司和泰

国 SiamCement（SCG）共同组建的 SCG-DOW 公司，

采用陶氏公司和巴斯夫公司合作研发的 HPPO 过程，

在泰国开始了一套 390t/a 的氧化丙烯装置的建设，并

于 2011 年 11 月开始投产，目前正在进行一次成功的

试生产。大连物理所也在对双氧水处理工艺进行了研

究。2004 年，大连化工所开展的“反应性受控相转移

催化丙烯制环氧氯丙烷的初步试验”获得了国家自然

科学基金的资助，该工艺采用氧和氢气体系，直接将

丙烯氧化为环氧氯丙烷，催化剂可回收利用，不存在

副产物，是一种绿色、原创性的技术。

1.1.5 氧气直接氧化法

美国 Lyondell 公司正致力于发展一种以 Pd/Ti 为核 

心的双效催化体系，将丙烯、氢气、氧气同时转化为

环氧氯丙烷的新方法，该方法可在单一反应器中实现。

为了使这一过程更趋产业化，公司还在美国建造了一

座试验场，目前还在实验中。

1.2 技术发展趋势

由于氯醇法制备的环氧氯丙烷需要消耗大量的氯

气、石灰等原料及水资源，且在生产中存在着严重的

设备锈蚀，排放的废水及废渣对环境的污染等问题，

目前已被世界上许多国家逐步淘汰，在 2011 年的发

改委《产业结构调整指导目录（2011 年本）》中，氯

醇法制备的环氧氯丙烷被列入了限制性产品。由于共

氧化法需要通过联产来分担生产成本，对于拥有大量

异丁烷、乙苯等原材料，且联产 TBA（或 MTBE）、
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SM 等有市场的大型石油化工企业，建立环氧氯丙烷

装置，具有一定的竞争优势。过氧化氢直接氧化法技

术在经济、环境和未来发展等方面都拥有着独特的竞

争优势。在未来一段时间内，这一技术将是新的苯乙

烯装置的主流技术。

2 市场前景

2.1 国际市场需求现状及预测

北美洲、西欧、亚洲是全球消费的主体，其比例

分别为 20.8%，22.9%，53.6%。环氧氯丙烷的使用范

围主要是在环氧树脂和合成甘油两个领域，在这两个

领域中，环氧树脂的消费占比为 82.1%，甘油的消费

占比为 4.0%，其他领域（包括弹性体、聚酰胺 - 环氧

氯丙烷树脂、缩水甘油醚、表面活性剂、阻燃剂和季

铵盐等）占比为 13.6%。全球对环氧树脂的需求在未

来数年内将以每年 6.0% 左右的速度增加，到 2022 年 

全球对环氧树脂的需求将达到 150000t，美国及西欧

的需求将达到 2.0-2.5%，亚洲的需求将达到 12.0%。

到 2024 年，全球对石油的需求将达到 1650 万 t。

2.2 国内市场需求现状及预测

中国近几年来的环氧氯丙烷表观消费呈逐年上升趋

势。2002 年，表观消费总量为 103.5kg，2007 年，更是上

升至 352.66kg，与上年同期相比，增长了 34.2%，2002- 

2007 年，表观消费的平均增长率为 27.8%。2002 年，

国内商品自给率为 57.9%，2007 年为 79.3%。2008 年，

受全球金融危机的冲击，其表观消费较 2007 年有所

下滑，但在 2009 年，我国的表观消费总量在 445kt 左

右，到 2024 年，我国的环氧氯丙烷消费总量将达到

1100kt。

3 建议

我国目前使用氯醇法制氧机的企业所占比重较

大，应加强对该企业的技术改进，以提高企业的生产

能力，减少企业的能耗；与此同时，对三废进行了有

效的治理，并对其进行了回收，使其能够满足国家的

排放标准，这是未来一段时间内，氯醇法环氧氯丙烷

生产能够持续进行下去的前提。对少数规模较小，成

本较高，技术较落后，且与原材料产地距离较远，而

三废又不能得到适当处置的企业，可采取合并、改组

或关停的办法。从长期来看，采用无污染、无副产物

的新型制酸技术，必将逐渐取代传统的氯化醇制酸技

术。

在我国大型石油化工企业中，可以与乙苯、异丁烷 

等原料联合，建立一套 200t/a 以上的共氧化法生产磷

酸盐的设备。由于生产流程较长，设备投资较大，其

效益取决于联产产品的市场需求量及联产价格。由于

我国已经建成了 250kt/a、285kt/a 两个 PO/SM 法，所以，

当我们再建立一个新的 PO/MTBE 工艺时，我们可以

利用 Texaco 公司的 PO/MTBE 工艺，而 MTBE 作为一

种混合燃料，它在我国以及除了美国之外的其他国家

都有很好的应用前景，而且对环境的影响也没有 SM 

那么大。

HPPO 技术是目前世界上最先进的无二次污染的

环氧氯丙烷技术，它具有操作简便、无污染、能耗

小、投资小、环境友好等优点，是环氧氯丙烷技术的

发展趋势。在新的环氧氯丙烷设备上，可以考虑使用

HPPO 工艺，现在已经在我国进行了一次成功的探索，

只是需要政府的扶持，才能实现工业化。为了提升我

国聚醚醚酮的制造技术，我们可以通过与外国专利公

司的技术合作，通过对国外专利技术的吸收，来实现

对我国聚醚酮产品的技术进步。

目前，国内外正有许多公司在进行以氧和丙烷为

原料的直接氧化法制备酚醛尚在实验中，如果能够获

得成功，则是一种较为理想的、较为先进的制备酚醛

的方法。磷酸是一种活性物质，容易发生开环聚合，

它可以与水，氨，酒精，二氧化碳等发生反应，形成

各种化合物或高分子，所以磷酸不适合远距离运输。

如果是新的苯乙烯生产装置，最好是与其配套的聚醚

多元醇和丙二醇等下游产品的生产装置。

4 结语

综上所述，环氧氯丙烷具有广泛的应用前景，它

也是一种重要的有机原料。当前，环氧氯丙烷的市场

需求量仍然没有发生很大的改变，因此，在环氧产能

过剩的情况下，我国还需要积极地开拓环氧氯丙烷的

国外市场，积极地参加国际竞争，同时也要持续地提

升其产品的品质，这样才能为环氧氯丙烷的发展创造

更好的市场。
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