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多相氧化组合反应器与耦合分离新技术的

研究构想与前景展望
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摘　要:目前大量化学品经过氧化反应制造，如重要的有机化工原料环氧丙烷（PO）、环氧氯丙烷（ECH）和盐酸羟

胺等，现有工艺存在严重的“三高”问题，在环保、经济和安全性方面需全面提升。国内自主创新的H2O2氧化工艺

是以H2O2为氧化剂、在钛硅分子筛催化下的氧化反应，具有原子经济、环境友好等优点。但该过程是强放热的多

相快反应，反应器设计与工程放大亟需解决高效混合、快速换热和安全性等问题，而氧化副产物的高效分离则是

另一共性问题。基于以上问题，本研究进行了从基础研究到工业应用的全链条设计和一体化实施，重点解决

H2O2氧化体系的分子混合与界面传递机理、跨尺度传递与反应耦合机制和反应器放大规律及过程强化新途径

3个共性科学问题。研究完成后将形成多个自主产业化成套技术，建成2个H2O2绿色氧化体系工业示范装置（环氧

丙烷工业示范装置、盐酸羟胺工业示范装置）以及环氧氯丙烷成套新技术工艺包，同时，打破国外技术的封锁与

垄断，颠覆和淘汰污染环境严重的现有工艺，实现节能环保绿色清洁生产。

关键词:H2O2氧化；反应器；环氧氯丙烷；环氧丙烷；盐酸羟胺

中图分类号:TQ018　　　　　文献标志码:A　　　　　文章编号:2096-3246（2018）02-0013-11

Research Plan and Rospect of New Technology of Multiphase Oxidation with
Combined Reactors and Coupling Separation

YANG Chao1,2，YANG Liu1,3，LI Xiangyang1，YUAN Shaojun3

(1.Key Lab. of Green Process and Eng.,Inst. of Process Eng.,Chinese Academy of Sciences,Beijing 100190; 2.School of Chemical Eng.,Univ. of Chinese
Academy of Sciences,Beijing 100049; 3.School of Chemical Eng.,Sichuan Univ.,Chengdu 610065)

Abstract: Nowadays,a large number of chemical products are manufactured by oxidation reaction in chemical industry,such as the important or-

ganic chemical materials of propylene oxide (PO),epichlorohydrin (ECH) and hydroxylamine hydrochloride.The current manufacturing techno-

logy exists serious problems of high pollution,high energy consumption and high emissions,hence it is necessary to comprehensively upgrade

technology considering environment,economy and safety issues.The independently- and domestically-developed H2O2 oxidation technology is a

catalytic oxidation process with H2O2 as an oxidant and Ti-Si molecular sieve as catalysts,which has advantages of atomeconomy,environment-

friendly and so on.However,since this process is a strong exothermic multiphase reaction,it is urgent to solve the problems of highly-efficient mix-

ture,rapid heat exchange and safety in the design and engineering scale-up of reactors.Another common problem is the highly efficient separation

of the oxidation by-products.In order to overcome these above problems,a research was carried out integratedly by whole-chain design from basic

research to industrial application,and three common scientific problems of molecular mixing and interfacial transmission mechanism of H2O2 ox-

idation system,cross-scale transfer and reaction coupling mechanism,and reactor scale-up law and new approach for process enhancement were

mainly studied.Upon the project completion,manysets of independently-developed industrialization technologies will be formed,and two industri-

al demonstration units of H2O2 green oxidation system,including a PO industrial demonstration unit and a hydroxylamine hydrochloride industrial

demonstration unit,as well as a complete set of new technical packages for ECH,will be constructed.The project offers an opportunity to break the
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blockade and monopoly of foreign technologies and to subvert and eliminate the existing and highly-polluted technology for energy-saving,envir-

onmentally-benign and green manufacturing.

Key words: H2O2 oxidation;reactor;epichlorohydrin;epoxide propane;hydroxylamine hydrochloride

随着人们环保意识的增强，环境污染问题已经

成为全民关注的热点问题。中国主要的环境污染来

自工业生产，其中，化工行业生产占较大比例。根据

有关资料显示[1]，化学工业排放的废水、废气、废渣

分别占全国工业总排放量的20%～23%、5%～7%和

8%～10%。

中国现代化进程的不断推进使得化工产品的刚

性需求巨大，其中，大量的化学品如环氧丙烷、环氧

氯丙烷和盐酸羟胺等，都经氧化反应制备。然而，现

有的工业生产技术普遍存在能耗高、环境污染严重

与副产物多、产品选择性低等问题。新型绿色制备工

艺开发、现有技术优化升级、化学品的上下游一体化

开发已成为未来发展的必然趋势。采用绿色氧化剂

H2O2反应制备基础化学品的工艺流程，因其简单的

工艺流程和环境友好的优点，引起越来越多科研工

作者的兴趣。但是，H2O2氧化过程是传递控制的强放

热多相化学反应，氧化反应器设计和工程放大必须

解决高效混合、快速换热和安全性等问题，而氧化副

产物的高效分离是另一类的共性问题。

基于以上情况，在深入剖析本领域国内外研究

现状的基础之上，结合关键科学问题、重点研究内容

及研究方向，初步构建H2O2环氧化工业生产新体系，开

展相关前沿探索基础理论及核心技术的工业化应用。

1   国内外H2O2氧化体系研究进展

H2O2在化学品合成领域主要应用在烯烃环氧化

（主要是丙烯制环氧丙烷、氯丙烯制环氧氯丙烷）、苯

和苯酚的羟基化，以及其他化学品的合成。国内自主

创新的H2O2氧化工艺是以H2O2为氧化剂，在钛硅分

子筛催化下的氧化反应，具有原子经济、环境友好等

优点。结合本研究内容，现主要介绍H2O2为氧化剂的

丙烯环氧化制备环氧丙烷、氯丙烯环氧化制备环氧

氯丙烷以及氨肟化制备盐酸羟胺等3个工艺在国内

外的研究进展。

1.1   H2O2氧化丙烯制备环氧丙烷

目前，工业上生产环氧丙烷主要有氯醇法、共氧

化法以及H2O2直接氧化法3种工艺方法。表1是3种工

艺方法的数据对比。

氯醇法 [2– 5]制备环氧丙烷主要通过氯醇化反

应、环氧化反应（皂化反应）和精制等过程。氯醇化

反应是丙烯与氯气或者次氯酸生成氯丙醇，环氧化

反应是氯丙醇和碱反应生成粗制环氧丙烷，精制过

程是由粗产品制备精制PO的过程。该方法流程较

短，工艺技术成熟，但是，设备腐蚀严重，“三废”问

题突出。

共氧化法分为乙苯法（PO/SM）[6–7]和异丁烷法

（PO/TBA）[8–9]，主要反应是将乙苯（或异丁烷）经过

氧化制备乙苯过氧化物（或异丁烷过氧化物），再与

丙烯生成PO，同时联产苯乙烯（或叔丁醇）。该技术

方法“三废”排放较少，但是流程长，投资大[10]。日本

研究人员还开发了一种过酸法[11]，该方法以乙醛为

原料，将乙醛氧化成乙酸，再和丙烯反应制备PO，该

方法工业化报道较少。

H2O2氧化丙烯制备环氧丙烷（HPPO）的相关报

 

表 1　环氧丙烷3种工艺的数据指标

Tab.1　Data indicators for three processes of propylene oxide
 

工艺项目
工业化
生产时
间/年

产能占
比/% 催化剂 收率/% 副产物

成本/
(亿元·(kt)–1)

废水排
放/(10

(kt·a–1))

废渣排
放/(kt·a–1) 工艺优点 工艺缺点

氯醇法 1931 46 无 89 二氯丙烷、
氯化钙

21 900 440.1

工艺成熟，丙
烯纯度要求不
高，配套设施
齐全。

“三废”排放
大，设备腐蚀
严重。

共氧
化法

PO/TBA

1969 54

钼基催化
剂

91～92

叔丁醇

27.7～46.9

22.77 0.237
副产品价值较
高，“三废”排放
较少，工艺较为
成熟。

工艺路线长，
投资成本较
大，丙烯要求
纯度高。PO/SM

Ti–二氧化
硅催化剂、
钼基催化

剂

苯乙烯 27.5 0.205

直接氧化法 2009 10
钛硅分子
筛、Au/Ti–

MWW
90以上 无 11 20 0.125

工艺流程短，无
副产物，产品选
择性高，“三废”
排放少，投资成
本低。

工艺开发晚、
待完善，需要
双氧水配套设
施，安全问
题。
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道或文献已较多，但由于该工艺方法具备绿色环

保的特点，符合现在行业发展趋势，仍有很多新工

艺的研究不断报道 [12]。专家预计，HPPO工艺将成

为今后PO生产的主要技术路线 [13]，主要原因是

HPPO方法与现有的工业化生产方法相比，具有流

程简单，副产物少且环境污染小等特点，符合未来

发展的趋势。

×
×

×

目前全球环氧丙烷供应呈上升趋势，2012年总

供应量超过776 104 t，到2017年全球的环氧丙烷供应

量超920 104 t。截至2012年，亚洲地区环氧丙烷占全

球的份额达到40%，约300 104 t。主要的环氧丙烷生

产国家是美国、中国、荷兰、德国和日本。陶氏化学、

利安德巴塞尔、新加坡艾尔巴、壳牌、SCG-Dow、巴斯

夫、无棣鑫岳和宁波镇海炼化利安德等公司则占据

了全球环氧丙烷市场的主要份额。

在比利时的安特卫普，巴斯夫公司于2006年开

始建设、2008年投产的300 kt/a装置是首次将HPPO工

艺作为工业化生产工艺[14]。SKC、DOW公司也分别于

2008年建成HPPO工艺的工业化生产装置并投产。SKC
公司分两步扩大在韩国蔚山的HPPO装置的产能，到

2016年一共建成两套200 kt/a产能的HPPO装置[15]。

中国现有工艺采用的全部是氯醇法，规模小，原

料和能耗高，“三废”污染严重，生产技术与世界水平

差距很大 [16]。同时，研究者们不断引进国外先进工

艺，上海赛科石油化工公司计划建造300 kt/a HPPO
装置，并委托有关公司进行环境影响评价，发布了环

境影响公示，征求公众意见。德国赢创工业集团与中

国吉林省代表团签署了一项非排他许可协议，将在

中国吉林省兴建并运营HPPO工厂，该环氧丙烷工厂

将由吉林神华集团有限公司和吉化北方化学工业有

限公司即将成立的合资公司负责建造，年产能将达

300 kt/a[17]。但是，该方法专利主要由国外公司掌握，

国内亟需提升行业水平，开发新型PO制备方法以打

破国外垄断。本研究研发设计的HPPO工业化生产装

置就是在这个背景下进行的，研究完成后将打破国

外技术垄断的现状，对国内环氧丙烷行业具有重大

的战略意义。

1.2   H2O2氧化氯丙烯制备环氧氯丙烷

现今全球环氧氯丙烷行业呈现3个特点：1）区域

发展极度不平衡，美国、日本、西欧与中国的合计总

产能占世界的90%；2）产能更加集中，跨国公司扩张

力度加大，产能主要集中在美国陶氏化学公司、Hexion
专用化学品公司、法国Solvary等3家企业；3）亚洲产

能迅速上升，亚太地区尤其是中国的生产能力与消

费能力快速增长。国内外目前的环氧氯丙烷工业化

生产还主要是丙烯高温氯化法、醋酸丙烯酯法和甘

油法这3种工艺，其中，丙烯高温氯化法占绝大部分。

图1是3种工艺产能占比。

丙烯高温氯化法工艺过程主要分3个单元：丙烯

高温氯化制备氯丙烯、氯丙烯经过氧化剂氧化制备

二氯丙醇、二氯丙醇环氧化制备ECH。该方法生产过

程灵活，工艺成熟且操作稳定，在生产环氧氯丙烷的

同时还能生成一些比较重要的化学中间品，比如甘

油和氯丙烯。同样缺点也很明显，反应过程使用的氯

气有毒，容易造成设备的严重损坏，因此对设备的材

质和安全性能要求十分严格。同时，该反应制得副产

物多，产品选择性较低，废水处理代价较高。

醋酸丙烯酯法是以丙烯为原料，先将制成醋酸

丙烯酯，然后进行环氧化制备ECH。在20世纪80年
代，该工艺先后由前苏联科学院和日本昭和电工公

司分别开发成功。其中，前苏联采用先氯化后水解的

生产工艺，而日本昭和电工则采用的是先水解后氯

化的生产工艺。相对于传统的丙烯高温氯化法来说，

醋酸丙烯酯法具有反应条件温和易于控制、操作稳

定等优点，大大减少了丙稀、氢氧化钙和氯气的用

量，同时减少的还有反应副产物和含氯化钙废水的

排放量。另外，整个工艺过程中没有盐酸产生，设备

腐蚀较轻，还可以得到高纯度烯丙醇这一中间产物。

然而该方法也有其缺点：工艺流程较长，催化剂寿命

短，投资费用相对较高等。

表2为这4种工艺的数据指标。由表2可以明显看

出：前两种方法有废水废渣排放较多，环境污染严

重；氯消耗大，设备腐蚀严重；副产物多，产品收率低

等缺点[18–20]。而甘油法近年来发展较快，但甘油法制

环氧氯丙烷技术及产业的发展存在很大的不确定

性[21]，主要有以下几个原因：1）甘油原料的稳定供应

存在风险；2）甘油的价格存在上涨因素；3）技术上存

在缺陷；4）环保问题突出，“三废”处理成本高；5）对
于甘油法制环氧氯丙烷绿色化的解读有待商榷。因

此，不管是从工艺技术方面、未来发展方面、还是绿

色环保方面，直接环氧化法制环氧氯丙烷都将是更

具前景的生产工艺。直接环氧化工艺一旦实现工业

化应用，将最终取代丙烯氯醇化法，成为环氧氯丙烷

技术市场的主流[21]。
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图 1　制备ECH的3种工艺产能占比

Fig.1　ECH capacity ratio of three production way
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孙渝等[22]指出可以从丙烯高温氯化得到氯丙烯

再进一步环氧化合成环氧氯丙烷，可以充分利用现

有丙烯高温氯化的技术，又能够避免氯醇法自身的

缺点。氯丙烯环氧化使用的氧源主要有过氧酸（如In-
terox公司的两步法[23]使用的过乙酸或过丙酸）、烷基

过氧化氢（如叔丁基过氧化氢或乙苯过氧化氢）、

H2O2，其中：以过氧酸为氧源的方法Interox公司已于

1979年进行了小型中试，但并未见后续工业化报道；

以烷基过氧化氢为氧源的方法由于流程复杂，反应

器设计复杂导致总投资过大，所以至今未见中试及

工业化报道。

在此背景下，本研究完成后将建成H2O2制备

ECH的中试装置，填补国内外H2O2制备ECH的工业

化生产空白，达到世界领先水平，将会是中国环氧氯

丙烷行业一个重要的里程碑。

1.3   氨肟化制备盐酸羟胺

羟胺单体极不稳定，常温下碰撞或摇动即发生分

解，因此羟胺常常以羟胺盐的形式存在，羟胺盐主要

有硫酸羟胺、磷酸羟胺以及盐酸羟胺等。羟胺及其盐

作为重要的化工原料，广泛用于医药、染料、农药、化

纤等领域，目前主要用于合成酰胺，这部分用途占其

生产总量的80%左右[24]。但随着其他用途的不断发

展，如合成酮肟[25]、异恶草酮除草剂[26]、紫苏葶甜味

剂[27]、水杨醛衍生物[28]等，其应用前景也会越来越广阔。

盐酸羟胺的工业化生产情况报道较少，目前已

知的传统盐酸氢胺制备方法有硝基甲烷水解法[29]、

酮肟水解法[30]、拉西（Raschig）法[31]、亚硝酸钠合成法[32]、

二磺酸铵盐水解法等[29]、NO催化还原法[33]等。表3
是工业上主要生产工艺的数据指标。如表3所示，以

上工艺方法大多存在工艺复杂、副产物多、污染严

重、产品收率低等缺点。随着人们环保意识的加强，

国家不断加强对环保和安全生产的要求，上述传统

工艺的缺陷愈发明显，因此，亟需对现有工艺进行改

善或两者开发新的盐酸羟胺的绿色合成工艺。

在一些新的盐酸羟胺的绿色合成工艺中，

M a n t e g a z z a等 [ 4 2 ]以T S – 1分子筛为催化剂，在

70～80℃和常压下催化氨水和H2O2一步合成羟胺。

但是，该方法制得的羟胺性质不稳定，极易分解，因

此，在此基础上可以寻找一种载体使得羟胺可以稳

定存在，再通过其他方法脱除载体。按此思路可以寻

求一种盐酸羟胺的合成新工艺。鉴于以上传统工艺

的诸多缺点，本研究将开展H2O2高效氧化氨肟化制

备盐酸羟胺合成的工业化研究探索，并开发相应的

的工业化生产装置和工艺。

2   凝练关键科学问题

通过以上对3种基础化学品制造工艺的研究现

状可以看出，双氧水氧化工艺与传统工艺相比具有

明显优势，可以有效解决传统工艺“三废”高和经济

性差等问题，代表产品绿色制造的方向。但目前双氧

水氧化工艺在工业化过程中，存在着一些亟待解决

的共性问题，例如工艺稳定性问题、反应器高效设计

和放大、产品的高效分离和安全性等。

因此，针对H2O2氧化体系的发展要求，基于化学

 

表 2　ECH4种生产工艺的数据指标

Tab.2　Data index of four ECH production processes
 

项目
丙烯/
(t·t–1)

氯气或
HCl/
(t·t–1)

氢氧
化钙/
(t·t–1)

氯化钙/
(t·t–1)

醋酸/
(t·t–1)

氧气/
(t·t–1)

(H2O2)/
%

催化剂/
(t·t–1)

ECH收
率/
%

废水
30 kt固定
投资/亿元

生产成本/
(t·万元–1)

丙烯高温氯化法 0.67 2.1 1.1 — — — 0.57
（理论）

— 70～75 40～50 约2.5 1.1～1.2

醋酸丙烯酯法 0.59 0.9 0.65 — 0.13 0.316 — 金属钯 90 20～30 约4 1.2～1.3

甘油法 1.3 0.9 0.7 0.3 — — — 0.013 90～95 3～7 约1.2 0.85～0.97

氯丙烯环氧化法 1 1.1 — — — — 1.1 TS–1或者磷钨
酸季铵盐

95以上 1～2 — —
 

 

表 3　主要的盐酸羟胺制备方法数据

Tab.3　Processing data for the preparation of hydroxylamine hydrochloride
 

工艺方法 催化剂 收率/% 工艺优点 工艺缺点

拉西法 铂–铑网 70(以氨计) 技术成熟，产物纯度高 过程复杂，消耗高，设备腐蚀严重[34]，“三废”高

NO还原法 Pt[35]、钯铑催化剂[36] 87～90[37]
过程简捷、反应收率高 工艺要求苛刻，原料纯度要求高，副产物价值低

硝基甲烷水解法 Pt 83 经济便捷、工艺成熟，成本较低 过程不易控制、容易产生副产物，产品质量降低[38]

酮肟水解法[39]
无 50～80 工艺较为简单、原料廉价、

后处理方便[40]
原料纯度要求较高，成本高，设备腐蚀严重、“三废”

高[41]
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品氧化制造绿色化、经济型以及安全性这一重大需

求，并根据以上现有国内外科学研究及工业化生产

现状，初步凝练了3大科学问题：

1）H2O2氧化体系的分子混合与界面传递机理；

2）从微观分子到介观到宏观反应器的跨尺度传

递与反应耦合机制；

3）反应器放大规律及过程强化新途径。

2.1   H2O2氧化体系的分子混合与界面传递机理

微观混合（单相或复杂多相体系）是从湍流分散

后的最小微团（Kolmogorov尺度）到分子尺度的物质

均匀化过程，这种小尺度均匀化的过程对精细化工、

石化以及制药行业所经常涉及的复杂快速反应有着

直接重要影响。特别是对于H2O2快速氧化反应，微观

混合对反应系统产品的分布和质量以及操作稳定性

的影响是显著的。H2O2氧化反应器内混合状况不好

会导致更多的副产物形成，这不仅使得原材料的浪

费，而且增加了成本和后续纯化产品的难度，同时，

还会造成产物发生二次反应，导致反应选择性及催

化剂寿命降低，局部温升诱导副反应，轻则工厂停

车，重则发生安全事故。

目前单相微观混合的研究已有很多，而对多相

体系的研究报道相对较少，且研究结论中的分歧较

多，仍需对多相体系的混合过程进行深入研究[43]。同

时，也有较多文献[44–45]对单相和多相体系的微观

混合做了充足的综述总结，本文不做赘述。

考虑到包括H2O2氧化体系在内的较多化工生产

过程，比如液液萃取、气液吸收、晶体生长、蒸发干燥

等都涉及多相流和界面传递，深入了解这些多相流

动过程和界面传递的机理，建立准确的预测模型，对

于工业两相流设备的设计和高效安全可靠的运行具

有重要的学术意义和工业实用价值。

2.2   从微观分子到介观到宏观反应器的跨尺度传递

与反应耦合机制

反应器内跨尺度传递与反应耦合机制如图2所
示，多相反应是在尺度（～10 m）的多相反应器中进

行，对其进行优化设计，需要充分理解反应器内颗粒

（群）或涡尺度（～10 mm）的流动、分散和混合规律，

因为小尺度上的行为与反应物分子尺度混合及反应

密切相关。具体地说，在多相反应器中，固体颗粒或

流体在宏观反应器局部微环境影响下不断地移动，

并与其他反应物通过分子接触进行反应；反过来，局

部行为（流动、混合、传热和反应）的积分即是反应器

的整体性能。反应器的研究需要从研究小尺度规律，

模型化并耦合到宏观尺度模型中开展反应器的数值

模拟。同时，化工行业主要面临复杂的多相流体系

统，目前的流动、传递和反应耦合过程是基于单尺度

统计平均的传统连续介质方法，难以满足产品结构

和工艺要求的精确设计[46]，因此，必须找到从微观分

子到介观再到宏观反应器的跨尺度传递与反应耦合

机制。 

=f ( : )

, Q

T, CO, PO , Q
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j

 
图 2　反应器内跨尺度传递与反应耦合机制[47]

Fig.2　Reactor internal cross-scale transfer and reaction coupling
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2.3   反应器放大规律及过程强化新途径

反应器放大是从实验室走向工业化过程中，通

过反应器尺寸的放大，希望在大尺寸反应器内重复

出小反应器的反应效果。但如前所述，多相反应过程

是一个复杂的多尺度耦合过程，放大过程中控制因

素很多，很难做到反应器内局部行为（流动、混合、传

热和反应）与小反应器完全一致，就造成了放大反应

器的反应效果与小反应器之间的差异，这就是放大

效应。反应器的放大研究就是要通过多尺度、多层次

的研究方法，认识反应器放大规律，通过优化设计，

尽可能减小放大效应，尽量接近实验室的反应效果。

传统的放大方法依靠经验模型逐级放大方法，

周期长，物耗高；国际上，反应器放大新途径是数值

放大方法，理想的数值放大可以达到一站式放大。为

了使工业反应器反应效果接近实验室结果，除了常

规的实验室反应器放大手段之外，可以通过一些新

的过程强化技术，有效改善反应器内局部微环境，更

好地解决放大效应。

针对钛硅分子筛TS–1催化丙烯与H2O2反应制备

PO、钛硅分子筛TS–1催化氯丙烯直接环氧化合成

ECH，以及H2O2、氨气、酮和氧化氨肟化制备盐酸羟

胺的3种H2O2氧化体系，根据H2O2反应体系多尺度微

观混合与氧化反应的协同规律，发展基于机理的多

尺度混合、传递及化学反应的多过程耦合模型，发展

满足高浓度工业反应与分离设备计算的高效模拟与

优化技术，构建反应器传递参数与反应选择性、催化

剂稳定性的定量模型关系，发明强化混合、高传热性

能的新结构组合反应器，掌握反应器放大规律及过

程强化新途径，实现多相传递与氧化反应速率的匹

配与协同强化，实现绿色氧化剂H2O2的3种目标体系

从实验室研究到工程放大的目标。

3   科学问题解决思路

3.1   过程耦合模拟

过程耦合能够强化物质和能量耦合的效果，还

能够有效地降低设备投资费用和过程操作费用，打

破了常规设定在系统结构上的限制。本研究对过程

耦合的模拟能够验证耦合可行性与效果，还能有效

地节约成本，这为化学化工领域研究带来了新的可

能性，也将为本领域的研发工作提供更有力的手段。

但黄青山等[48]指出，对于放热量较大的反应体系，存

在多相流动、传质、传热和化学反应的强烈耦合作

用，同时还有固体颗粒（如催化剂等）的存在及其含

量、颗粒大小和浓度分布所导致的微观流动、反应速

度、传质和传热的变化等因素的存在，这都大大增加

了反应器设计和放大时的复杂性。

近年来，由于计算流体力学（computational fluid
dynamics, CFD）理论和现代高性能计算技术的发展，

采用经验证的机理性模型进行反应器内传递机理的

模拟研究，获得了较大成功[49]。因此，本研究采用数

值模拟，对反应器内的复杂传递机理进行详细研究，

探寻多过程耦合各因素之间的定量关系，推动和实

现H2O2氧化反应（制备环氧丙烷、环氧氯丙烷和盐酸

羟胺）工程化生产应用。

3.2   反应/分离耦合

现阶段制约H2O2氧化反应器工程放大的瓶颈问

题：一是反应产物及反应热不易传递至催化剂颗粒

外部，是产物发生二次反应，导致反应选择性降低，

催化剂中毒等；二是，氧化产物难分离，严重影响产

品质量。目前大量的研究仅仅从工艺方面做部分改

进，比如，催化剂床层中加入稀释剂、降低单个控温

段高度、增加控温段个数等，这些都不能解决制约新

工艺放大的反应器的工程问题。

反应/分离耦合是解决双氧水工艺中氧化产物高

效分离的一种新的思路，在一套设备中同时实现反

应和分离两个过程。比如，常见的反应精馏[50–51]、反

应–膜分离耦合[52]、反应萃取[53]。反应分离耦合的突

出优点是：1）在反应过程中分离抑制反应的产物，提

高总收率和处理能力；2）反应过程中可以不断分离

对催化剂有害的反应物质，保持较高的反应速度；3）
利用反应热进行分离，降低能耗；4）简化后续产品分

离流程，减少投资。对反应/分离耦合技术的应用实

践结果引起了人们的广泛重视，并取得了迅速的发

展，从而创造了极大的经济效益。但是，由于该技术

的复杂性，其设计不论在实践还是在理论研究方面

都有待进一步的完善和发展。

本研究将结合现有研究基础，采用反应/分离耦

合手段，消除制约现有H2O2氧化反应器工程放大的

关键因素，建成H2O2绿色制备环氧丙烷、环氧氯丙烷

和盐酸羟胺的工业化示范装置。

3.3   数值模拟放大

通过运用实验测量和数值模拟两种方法，可以

研究从微观分子（10–12 m尺度的微混合、传质、剪切

率、微粒碰撞等）到介观颗粒（10–4 m尺度的进料分

布、传热、颗粒和桨叶碰撞等）和颗粒群（10–1 m），最

后放大至宏观反应器（101 m尺度的宏观混合、颗粒

悬浮和分布等）[54]的跨尺度多相混合的传递特性及

其与氧化反应耦合机制，最终获得H2O2反应体系多

尺度微观混合与氧化反应的协同规律。

在数值模拟方面，已开展大量的前期研究，如含

可变形界面的两相流动和传递数值模拟[55]、气液固

三相搅拌槽内的数值模拟研究[56]以及搅拌槽内多相
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流动的数值模拟[57]等。本研究将在已有研究的基础

上，针对特定的反应体系，进行具体的研究，从实验

室试验获得数据进行数值模拟放大到工程小试、中

试并通过小试中试验证模拟结果，直至最后的工业

化生产。

3.4   传热强化

传热强化过程主要有3种方法：1）增加传热推动

力；2）增加传热面积；3）增大总传热系数K。其中，增

大K值可采用加大流体的流速，改变流动条件或减小

垢层的热阻R垢[58]。

增加传热面积可提高过程的传热速率，但是，对

新设计的换热器就意味着金属材料用量增加，设备

投资费用增大，这里涉及经济性是否合理的问题。针

对该问题，工程应用时可以从设备紧凑性考虑，增加

单位体积的传热面积：1）使用异型管如内螺旋翅片

管、T型表面管、螺纹管和波纹管等代替光滑管等[59]；

2）使用新型管式换热器；3）使用内插物如扭带、螺旋

线圈以及绕花丝等[60]。

由于物料的温度通过工艺确定，一般不能随意

改动，而冷却剂和加热剂则因选择介质的不同而异。

冷却剂一般选用水，加热剂的选择则要考虑技术可

能性和经济性。温度不超过200 °C时，一般选用饱和

水蒸气，当温度超过200 °C时，可以选择其他介质，

比如热油等。除此之外，一般采用逆流可获得较大的

传热推动力。

式（1）为考虑污垢热阻时传热系数K的表达式：

K =
1

1
α1
+
δ

λ
+

1
α2
+
∑

R
（1）

λ∑
R

α

提高传热系数K值，须降低热阻。一般来说，热

交换器中，金属材料壁厚δ较小，导热系数 大，不

会成为主要的热阻；污垢热阻 是一个可变因

素，在热交换器刚投入使用时污垢热阻不是主要

矛盾，但随着使用时间的增加，污垢逐渐增多，此

时污垢热阻就成为传热的主要障碍；与给热系数

有关的对流换热热阻通常是换热过程中的主要

矛盾，也是强化传热的主要内容。在传热强化的工

程应用中，相同流速条件下，液固两相的传热性能

比单相流要好 [61]。其他强化传热的方式还有选用

新型材料如泡沫金属、金属固体和膨胀石墨 [62]，或

增加装置中的湍流程度等。

由于本研究的H2O2氧化反应是强放热快反应，

如果热量大量积聚在反应器的局部区域且不能及时

充分去除，可能发生局部“热点”甚至“飞温”或爆

炸。反之，如果传热不合理，则会导致出现局部“冷点”。

任何不正常的温度分布都将会关系到反应器内化学

反应速度、产品选择性和产品产量，甚至最终影响工

艺的稳定运行。因此，本研究将采用具有超强取热的

反应器，从反应动力学、催化剂的失活动力学、液固

传热模型等出发，建立有关反应器的数学模型，结合

实验室和中试试验数据结果，最终突破H2O2氧化反

应器的强化传热关键技术，实现H2O2氧化反应制备

环氧丙烷、环氧氯丙烷和盐酸羟胺的工业化应用。

3.5   过程安全性研究

新的化学工艺过程在研究设计时，固然会争取

最大的经济效益，但是该过程的安全性始终是放在

第一位的[63]。因此，化工过程的安全性研究对预防化

工事故具有重要的意义[64]。Edwards和Lawrence[65]在

1993年提出的本质安全原型指标（prototype inherent
safety index, PIIS）将本质安全指标分成了化学类和

过程类。化学类指标是指易燃性、毒性、爆炸性等，过

程类则是指操作压力、温度等。尤其对于H2O2体系，

其过程安全性研究就显得更为重要，因为H2O2具有

强氧化性、腐蚀性、不稳定性——易分解放出氧气和

大量热量，一定的外在条件下会发生爆炸。如浙江善

高化学公司双氧水车间爆炸事故[66]就是由于双氧水

分解产生的高压未能及时有效泄压，导致氧化残液

分离器发生爆炸；湖南某双氧水厂发生爆炸[67]是由

于操作不当导致双氧水分解，氢氧混合在电火花情

况下发生爆炸。

对于本研究开发的3种工艺，将采用实验结合数

值模拟的方法，利用中试和工程化研究的结果，建立

反应器热失控预测模型，进行工艺的本质安全化研

究。通过双氧水分解反应动力学研究，进行失控反应

控制、尾气燃爆抑制、过程危险防控等方面的技术开

发，辨识工艺危险与设计缺陷，确保开发的工艺符合

安全性要求。

4   前景展望

通过本研究的完成，预期将得到双氧水工艺的

多尺度耦合理论、工程放大方法及成套技术和示范

工程，同时，将对目前H2O2工业现状产生重大而深远

的影响。以下将从科学技术、产业预期以及社会生态

等3个方面对本研究完成后的前景进行展望。

4.1   科学技术

研究开发的HPPO绿色工艺具有自主知识产权，

包括催化剂的自主研制和产业化、工艺包、反应器等

关键设备自主设计开发，环氧丙烷对丙烯的选择性

达到98%以上，双氧水的利用率达到98%以上，高于

国内同行水平；同时，打破国外技术的封锁与垄断，

替代进口技术和进口产品；实现中国PO产业结构的

调整和生产技术升级转型，颠覆和淘汰严重污染环
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境的氯醇法工艺，实现节能环保清洁生产；集成成型

钛硅分子筛催化剂及其制备方法、氯丙烯直接环氧

化反应控制和连续化生产、催化剂再生、环氧化产物

萃取分离和本质安全控制等多项具有自主知识产权

的新技术，研发拥有完全自主知识产权的ECH绿色

制造成套新技术，首创开发出氯丙烯直接环氧化制

ECH的成套技术工艺包，以形成高效、节能、环保和

安全的ECH绿色制造新技术，在环氧氯丙烷绿色制

造领域实现跨越式技术进步，领跑环氧氯丙烷绿色

制造技术；针对H2O2、氨气、酮和催化剂的气固液三

相氧化氨肟化，突破了多维度（气液固三相、氧化氨

肟化及其副反应、传热传质、反应与分离等）复杂体

系科学问题与应用基础研究的瓶颈，可推动气液固

三相反应前沿基础理论与生产应用实践的发展，相

关理论与技术可推广应用到芳烃的氧化羟基化、芳

烃氧化氨化和芳甲基的控制氧化等方面，将会带来酚、

芳胺、芳醛、芳醇与芳酸等生产技术的绿色化革命。

4.2   产业预期

中国石化行业“十三五”规划中，明确5 a内淘汰

环境严重污染的氯醇法生产环氧丙烷技术，到

2020年将淘汰约200×104 t/a氯醇法生产能力，并考虑

到国家支持HPPO退税政策的优势，届时会有大量的

出口需求，所以环境友好的丙烯直接氧化合成环氧

丙烷新技术具有较好的产业预期；采用开发的氯丙

烯直接环氧化绿色制造ECH的成套新技术工艺包，

先建成工业示范装置，再在国内进行推广，最后完全

取代国内的丙烯高温氯化法ECH生产装置，将形成

50×104～60×104 t/a的氯丙烯直接环氧化绿色制造

ECH的生产能力；若进一步推广应用到国际市场，可

以形成超过130×104 t/a的氯丙烯直接环氧化绿色制

造ECH的生产能力，应用前景十分广阔；建成盐酸羟

胺连续化工艺示范装置，同时可带动其下游产品（如

烯草酮、灭多威、涕灭威等）的转型升级，年创造的经

济效益将达到数十亿元人民币，提升有关基础原料

的核心竞争力。

4.3   社会生态

所开发的HPPO绿色工艺生产每吨环氧丙烷只

产生约1.1 t的废水，没有废渣，废水量仅为氯醇法的

2%，减排效果显著。颠覆了目前氯醇法传统工艺，解

决长期困扰氯醇法生产环氧丙烷的环保问题，实现

节能环保清洁生产。同时可望增加就业人员，不仅可

缓解当地就业压力，还可增加当地群众的收入，将对

地方经济的发展和建设做出一定的贡献，预计将带

动180亿/a的绿色化产业提升；根据中试工艺包进行

的技术经济分析，按照每生产1 t ECH计算，所开发的

新技术与传统丙烯高温氯化法相比，废水的排放量

将下降90%以上，废渣排放量减少近100%，反应原材

料和“三废”处理的成本将下降超过20%。因此，本项

新技术的工业化应用将对中国的环境保护做出重要

的贡献，具有十分显著的社会效益和很好的经济效

益；盐酸羟胺的生产工艺是基于原子经济和绿色化

学理念，高效节能、高选择性、高利用率，是近零排放

工艺，较原有工艺节约标煤≥20×104 t/a、固废减排≥
10×104 t/a，废水减排80%。新技术的工业化应用将有

效地减少环境污染，极大地节约污染治理的成本，符

合现在保护环境、绿色生产的趋势。
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