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1 丙烯酸简介

丙烯酸是一种重要的化工原料，这是一种乙烯单

体，具有很高的聚合速率。含有乙烯基和羧基的。它

是一种结构最单一的不饱和酸，比较纯净。高纯度的

丙烯酸即精酸可以用于生产树脂方向，其经济价值就

更高了。只要生产成本合理控制，是一种经济性很高

的中间产品。该产品与水、醇、醚、氯仿等溶剂具有

良好的相容性。大部分是用来生产丙烯酸甲酯，乙酯，

丁酯，羟乙酯等的中间体，当然也能作为产品直接售

卖。丙烯酸漆用途也较为广泛，在生活中都能见其身

影，建筑材料，清洁剂，胶水，纤维塑料加工，甚至

是化妆品等方面都有用到。

2 丙烯酸生产方法

在丙烯酸生产工艺刚起步时，主要有氯乙醇法，

氯乙醇法。制丙烯酸的原理主要包括以下几个步骤，

氯乙醇的合成：在碱性催化剂作用下，用氯醇与氰化

钠为起始原料，先合成氰醇，再经硫酸催化脱水，制

得丙烯腈。通过水解反应，可制得丙烯酸、丙烯酸酯

类化合物；高压 Reppe 方法和改进的 Reppe 方法。

Reppe 法制丙烯酸的基本原理是通过特定的化学反应

条件和催化剂，在高压下将乙炔转化为丙烯酸，同时

产生其他副产物。为了实现高效生产和产物分离，还

需要配备相应的反应器和分离技术；丙烯腈水解法，

其原理是通过硫酸水解反应代的发展都被逐渐取代，

因为这些方法污染较大，经济性不高。当前丙烯酸工

艺主要流行丙烷氧化法和丙烯氧化法（氧化法制丙烯

酸分为一步氧化法制丙烯酸和两步氧化法制丙烯酸）。

本文主要研究丙烯两步氧化法制丙烯酸工艺。

3 丙烯氧化法制备丙烯酸

3.1 反应原理

以我国的一套生产工艺装置为例，将丙烯与中压

蒸汽、循环尾气和压缩空气按照一定的比例混合后，

送入反应器，在固定床反应器内，将丙烯氧化为丙烯

醛，再经丙烯醛氧化生成丙烯酸。

其中，水蒸汽用来防止爆炸并抑制副反应发生；

循环尾气可有效减少水蒸气的加入量，减少废水的产

生。在此过程中还有很多副反应，适宜的催化剂和反

应条件可使反应主要向目标产物进行，获得较好选择

性，但其它氧化产物仍可能作为副产物存在。降解氧

化和完全降解氧化或多或少会发生，故氧化产物往往

是复杂的混合物。

3.2 工艺流程简述

该工艺进料分四股进料。第一，压缩空气，将空

气通过压缩机，压缩至适当压力，保证稳定流量；第二，

1.3MPa 蒸汽，该蒸汽作为原料，不仅可以作为一种稀

释气体，使丙烯远离爆炸曲线，也可以带走反应生成

的热量，从而更好地控制反应热；第三，就是丙烯，

作为氧化主要反应物，在这个过程中要保证丙烯完全

汽化，不能带有液相，否则将很难控制反应器热量，

造成飞温；第四，循环尾气，循环尾气除了作为稀释

性气体，还是对产生废气的循环利用，减轻废气处理

的压力，更容易达到环保指标。这四股进料通过混合

器均匀混合，进入反应器进行反应，期间放出大量的

热，通过熔盐将反应产生的热量撤离出来，再通过锅

炉水对熔盐进行换热，同时生产高压蒸汽。通过熔盐

的循环撤热，保证反应器的热量可控进行。
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3.3 影响反应温度影响因素

作为氧化反应，控制反应热是该工艺的重中之重，

为了控制反应热，采取了主动措施。本项目拟采用熔

融盐来实现对反应热量的有效调控，通过调节熔盐的

开启程度，实现对反应热量的有效调控，并在此基础

上，通过调节熔盐的开启程度，实现对反应热量的有

效调控。当反应器温度下降时，关小熔盐阀，减少熔

盐的进入量，从而减少撤热，保证反应器床层温度。

当然，除了主动措施外，还有被动措施，比如：设置

DCS 联锁，SIS 联锁，都是保证反应安全进行的措施。

对于氧化反应反应热如此重要，影响反应热的因素有

哪些呢？接下我们简要的分析下。

3.3.1 极端天气的影响

丙烯两步氧化法制丙烯酸作为一种连续生产工

艺，偶尔会碰到一些极端天气，比如暴雨，在南方沿

海城市有台风。都是对生产工艺的考验。因为现场保

温设施的不完善，会导致进料温度、压力以及流量的

波动，当遇到暴雨或台风时，进料温度降低，反应器

上段 PT1 因为温度低，未触发反应，使得上段热点温

度 PT1 降低，而未触发的反应物进入第二段 PT2，因

为在这一部分有纯度较高的催化剂，因此会剧烈反应，

可能导致反应器反应热失去控制，导致飞温。

下次遇到这样的天气，操作者应密切注意反应器

内热点曲线图的变化，一旦发现 PT1 降低，PT2 升高

的情况，就要立即调节熔盐阀门，并视热点趋势的变

化情况，关小上段熔盐阀，保证上段热点温度，保持

反应的连续性，防止热点倒挂甚至飞温的现象发生。

3.3.2 工艺负荷调整

在生产过程中，可能因为原料、市场价格、设备

等等方面的问题进行负荷调整，在这个过程中也容易

影响反应温度波动。

3.3.2.1 升负荷时的影响

在刚开始开工时，负荷逐步提升，在升负荷过程

中，进料将会随着负荷的提升逐步增大，反应热也是

逐渐增多，因此这个过程中，除了升负荷外，要严格

关注反应器床层温度。随着进料的增加，反应逐步开

始，反应热量也会越来越大，此时，要逐步开大熔盐阀，

将产生的热量及时撤出。

3.3.2.2 切循环尾气的影响

在负荷升值 70％时，需要切换循环尾气。在刚开

始时，因为没有循环尾气，因此，进料只有三股既丙烯、

压缩空气、1.3MPa 蒸汽，在切循环尾气这个过程中，

将蒸汽逐步减少，缓慢加入循环尾气，此过程需缓慢

进行，否则会导致飞温。此操作分五步进行，每一步

都有进料量的变化，因此，每一步都需要间隔至少一

小时以上，等稳定了在进行下一步。因为水的比热容

非常大 , 因此 1.3MPa 蒸汽在进料中有相当重要的作用。

除了作为稀释剂，防止进入爆炸曲线外还能冲刷催化

剂上面的积碳，更重要的是蒸汽能带走大量的热，防

止反应器床层温度过高。在增加循环尾气，减少蒸汽

的过程中，热量就会累积在反应器床层中，这样就容

易导致飞温。因此，切循环尾气时及时调整熔盐阀，

及时撤走热量。

3.3.2.3 降负荷时的影响

在降负荷过程中，进料组分仍然随负荷变化，当

进料组分减小时，床层温度 PT1 也随之降低，若不及

时调整熔盐阀，仍有可能出现床层温度倒挂的现象。

及时关小熔盐阀，防止熔盐带走过多的热量导致 PT1

无法触发反应。

3.3.3 进料组分的影响

3.3.3.1 氧烯比的变化

在进料过程中有个很重要的指标既氧烯比，按照

氧烯比进料将会远离丙烯爆炸曲线运行，如果不按氧

烯比进料，有可能进入爆炸曲线，出现安全问题。因

此，氧烯比是一个很重要的参数，如果氧烯比变大，

会导致第一步反应过氧化，也就是丙烯醛过氧化直接

生成丙烯酸，同时，副产物二氧化碳含量增加，导致

床层温度急剧上升，导致飞温停车。如果氧烯比变小，

会导致转化率降低，催化剂表面积碳增多，从而使床

层压差增大，无形中增加了反应物的停留时间。也会

导致反应热增加，同时减少催化剂的使用寿命。所以

在生产过程中严格按照规定的氧烯比进料。

3.3.3.2 中压蒸汽既 1.3MPa 蒸汽变化

中压蒸汽进料量减少时，会导致反应器中床层温

度的热量无法及时撤出，床层温度会上涨，反应过程

副反应会增加，影响收率。

中压蒸汽进料量增加时，会使中压蒸汽冲刷催化

剂，使催化剂表面的活性组分流失，从而缩减催化剂

的使用年限，对催化剂使用的经济性大打折扣。

如若出现以上情况，立即联系蒸汽管网，将蒸汽

系统稳定，从而稳定蒸汽进料，同时，时刻关注反应

器床层温度，及时调整熔阀，稳定床层温度。

3.3.3.3 压缩空气变化

压缩空气进料量的变化，直接影响氧烯比。当压

缩空气量增加时，反应器中氧含量增加，导致反应物

会过度氧化，生成的二氧化碳等副产物增多，也会放
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出过多的热量，导致床层温度上升。同时会降低收率。

当压缩空气降低时，反应物转化率降低，催化剂表面

积碳增多，导致床层压降增大，增加反应物停留时间，

影响催化加使用寿命。

3.3.3.4 循环尾气变化

循环尾气作为一种稀释剂，它的变化会导致反应

器热点峰值的变化，因此当循环尾气进料量变化时要

及时调整，同时关注床层温度变化。

3.3.3.5 催化剂的影响

在两步氧化法制丙烯酸的工艺中，催化剂有着至

关重要的作用，反应过程中的剧烈程度，反应热点的

高低与位置等等重要参数都与催化剂有关系。因为催

化剂如此重要，接下来本文将浅谈催化剂在丙烯两步

氧化法中的应用、装填、保护及经济性方面的讨论。

4 催化剂的装填

催化剂直接影响反应器热点温度，如果装填比例、

高度不一致将会导致热点位置的变化。如果安装不当，

将导致局部热点太高，无法正常生产。

我们以五段装填某一束管线为例，当反应物进入

管束后希望均匀、可控的放热，最理想的状态就是按

我们的计划逐步放热，刚开始进入管束惰性瓷球将气

相均匀分布，进入第一段反应区即 65% 催化剂与惰性

瓷球的混合区，因为催化剂不是很多，反应只有部分

反应，因此反应热温和可控；同理，进入第三段反应

区即 85% 的催化剂与瓷球的混合区；第四段反应区即

纯催化剂将剩余的反应物都在这里反应。第五段冷却

区，这里是柱状瓷环没有催化剂，因此在这一部分温

度会下降。整个过程反应热都在可控范围之内。

在工业生产中，这么复杂的装填如何实现的呢？

如何使催化剂发挥最大的经济性呢？

为了保证各段装填精确，尽量减少误差在催化剂

生产时，将各段的的催化剂按重量小包装分装，首先

装填最下面一层柱状瓷环，按照催化剂厂家分量，将

每一次小包均匀的放入管束中，这个过程虽然繁琐，

但必须严格执行，否则将会影响反应热点位置及峰值

甚至损坏催化剂，降低其经济性能。

5 经济性

如何提高催化剂的经济性呢？在操作中，要时刻

关注影响反应器温度的各种因素，如天气、进料变化、

工况调整、催化剂装填等等。因为每一次的停工，对

催化剂都有损伤，所以我们要平稳操作，减少意外停

车次数，更好的保护催化剂活性，在有效期内，避免

催化剂的更换，否则将带来极高的更换成本。

如今，催化剂更新迭代非常快，各大公司大力研

发，挖掘催化剂最优性能，好的催化剂价值比较高，

只有充分发挥催化剂的性能，才有更好的经济性。当

然，进口催化剂的费用上亿元，如果过能自主研发高

性能催化剂生产成本将大幅下降。希望国内能自主研

发出高性能催化剂，提高生产经济性。

丙烯酸生产经济最优化，除了催化剂外，严格控

制生产成本也非常重要，比如：单耗、公用工程等方面。

单耗主要是由采用工艺及精细操作决定的，在日常生

产中，时时关注运行状态，避免生产不合格的情况。

因为物料特性，聚合是丙烯酸生产的最大阻力，合理

使用助剂，避免系统出现大量的聚合现象，才能长周

期运行，这样经济性才能达到最优。其次就是公用工

程，在生产成本中公用工程占着重要位置。比如：循

环水与耗电量，一个化工厂，用水量动辄就是数千吨，

大型装置还远远不止，如果在不影响运行的前提下节

约部分用水量或者循环利用用水量，将会节省不少费

用，降低成本，提高经济性。不断优化工艺尽量减少

公用工程的浪费，可以大大节约运行成本，提高市场

竞争力。

6 结束语

综上所述，在生产我们严格控制影响因素。如：

进料变化的影响、工况调整、装填等等。在工艺发生

变化时，能及时的反应热撤出，氧化反应才会继续可

控进行，生产才能稳定。除此之外，催化剂从选型到

装填再到应用有反应有直接的关系，都会影响生产过

程及经济性。

丙烯酸生产工艺已经算是比较成熟了。但随着时

代发展，大家对环境保护意识的不断提升，因此，环

保指标越来越严格。对生产工艺也提出来挑战。希望

在人们的努力下，能够发展出更加优化、经济性更高

的工艺，不仅能满足更高标准的环保指标，还能相应

国家政策，做到低碳生产甚至做到碳回收。
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