
5．2万吨／年环氧氯丙烷及1．5万吨／年甘油生产装置简介 

陶书留 李田基 扬祖 军 

第一部分丙烯高温氯化法生产环氧氯丙烷技术 

一

、 极述 

丙烯高温氯化法生产环氧氯丙烷，由美 

国壳牌公司在1948年首次研究成功并应用于 

工业化生产，它是工业合成环氧氯丙烷经典 

的方法。生产中积累了丰富的经验，工艺技术 

成熟，生产装置实现了大型化、连续化和操 

作控制自动化。虽然该生产工艺 存 在 能 耗 

高、副产物多、腐蚀严重、三废治理难度大 

等问题，世界各国经过多年探索研究，相继 

开发 了几种生产工艺 (如醋酸丙烯酯法、氧 

丙烯直接氧化法等)，但是丙烯高温氯化法 

生产环氧氯丙烷仍是 当今世界上主要的生产 

方法 ，尚没有被更经济、更有教的生产工艺 

取而代之。相反的，这 种经典的生产工艺得 

到了进一步地发展。 

氯碱厂3．2万吨／年环 氧 氯 丙 烷，是我 

国引进的第一套生产能力最 大 的 装 置。该 

装置采用的是高温氯化法，专利技术是 日本 

旭硝子株式会社和旭电化株式会杜共同开发 

的，由日挥株式会社根据专利工厂鹿岛化学 

株式会社的生产装置改进、放大 设 计 而 成 

的，具有世界七十年代的技术水平。该装置 

生产规模为3．2万吨／年环氧氯丙烷，同时副 

产35 (wt)盐酸35000吨／年，D—D混 剂 

(主要成份为1，3一二氯丙烯和l，2一二氯丙 

烷)5500吨／年。 

环氧氯丙烷是合成甘油、环氧树脂、氯 

醇橡胶的主要原料，也是医药、染料等有机 

台成的中间体 ，还可用作溶剂、增塑剂、稳 

定剂和表面活性剂等。 

装置共有设备729台，1988年投产 后 共 

生产环氧氯丙烷5300多吨，1989年全年生产 

环氧氯丙烷12006多吨。 

二、工艺生产技术 

整套装置采用丙烯高温氯化 法生 产 路 

线，先由丙烯和氯气高温氯化反应生成氯丙 

烯，氯丙烯与氯气在水溶液中生 成 二 氯 丙 

醇，二氯丙醇再与石灰乳作用生成环氧氯丙 

烷，为一连续的生产过程。生产过程中产生 

的高低沸物通过废油燃烧装置处理，环化下 

水通过废水预处理装置进行一级处理。因此， 

整套装置由氯丙烯单元 (ALC)、环氧氯丙 

烷单元 (ECH)、废油燃烧单元 (WB) 

废水预处理单元 (sw)组成 。 

(一)氯丙烯单元 

1．工 艺生产原 理 

本单元是以来 自烧碱装置的汽化氯和来 

自乙烯装置的聚合级丙烯为主要原料，制造 

氯丙烯的单元，附设有盐酸精制装置及D— 

D精制装置。 

(1)工艺流程 图 (见下页) 
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丙烯 

C1 2 

(2)反应机理 

丙烯与氯气在470"C~500"C高温下，发 

生高温氯化反应，除了进行取代反 应生 成 

主反应： 

HC1 

【一精ALc 

+ 

高沸物废油 

D—D产品 

—U C的主反应之外，还伴随着加成， 聚 合． 

环化，分解、丙烷取代等副反应，生成各种 

有机化台 物。 

cHz=cH—cHs z厂_+cHz-CH— H2+Ha 

同时伴有副反应： 

A．加成反应 

cHz H．cH。 —f Ic 
CI CI 
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B．二次取代反应 

z 。

qa 广cH- 一 

I— CC12=CH—CH3+2HC1 

}一 cH：：CH—CHC1 +2HCI 
I 】
— — ， CH ：：CC1一CH2C1+2HC1 

C．聚合反应 

2C 3H日+Cl 2一 CH 2=CH —CH。一CH2一CH =CH：+2HC1 

D．环化反应 

C3H日+3C1 2一 C6H。+6HC1 

E
． 分 解反应 

C3H +3C1 2— 3C+6HC1 

F．丙烷取代反应 

C3H +C12 CH2一CH2一CH3+HCI 

I t 
。
一 CH3一CH —CH 3+HC1 

d1 
各种有机物组分含量见表 l。 

2．工 艺 条件 的选择 

(I)反应温度 

气相丙烯进行热氧化反 应，在300℃ 以 

下进行的主要是加成反应，生成物主要是二 

氯丙烷。在300℃以上主要进行的是取 代 反 

应，生成的主要产物是 3一氧丙烯。但温度 

超过500℃，则会发生聚合、分解 反 应。旭 

硝子公司对反应温度与反应生成物的成份进 

行了研究，证明了反应温度在400℃～50O℃ 

范 围内，温度越高，ALC收 率 越 高。而超 

过500℃，则ALC收率随着温 度 升 高 而 降 

低。因此，反应温度在500℃时，ALC收 率 

最高。但在鹿岛化学实际装置运 转 结 果 表 

明，在500℃反应条件下操作，容易产 生 结碳 

事故。而且反应温度在470℃～5OO℃之间， 

ALC收率几乎是一定的。因 此礴定470℃为 

操作控制最佳条件，不但不 会降 低ALC收 

表 I 各种有机生成物 (在设计条件 

下)一览表 

l一氯丙烯(甄) l 怔 l o．12 
2一氯丙垸 l 绋 l o．13 
l--tgR~( l自 l 0·07 
1--I~,R／~ l l 0·27 

。， 一 已 二烯苯 l i 1：： 
1，1一二氯丙揖 

3。S一 = 氯 丙烯 

2，3一 二 氯丙 烯 

1，3一二氯丙烯 (胍) 

1。3一 =氯 丙烯 (反) 

1．2-- =氯 丙 烷 

0．10 

口．8a 

口．B9 

4．69 

3．6l 

5．10 

商靠钫 高靠曲 l l·55 
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率，而且可以消除结碳现象。 

(2)C。H e／C1 摩尔比 

由于高温氯化反应放出大量的热 ，需要 

过量丙烯移走热量，以控制反应温度。摩尔 

比过大，则能量消耗增大。旭硝子 公 司 在 

C H。／C1 摩尔比为 2～ 5范 围 内 对 反 应 

物组成的变化进行了研究，结果表明，随着 

C H。／c1 摩尔比的变小，氯丙烯的生 成 量 

亦减少，而二氯丙烯类相应增加。这是因为 

C H ／C1 摩尔比越小，刚生成的氯丙 烯 与 

氯气反应的机会就会增多，使反应朝着生成 

二氯丙烯的方向进行： 

而C。H ／C1 摩尔比大于 4，氯丙烯的 生 成 

量也不会大幅度增加．所 以操作 条 件 选 择 

C。H ／C1 摩尔比为 4比较适宜。 

(3)反应器压力和停留时间 

旭硝子公司对反应器的压力和停留时间 

进行了试验 丧明，反应 器 压 力 超 过 l kg／ 

cm G，高沸物及低沸物的组分增加，而且 从 

定性上看．结碳现象也趋于增加 。这可考虑 

为压力促进了聚合和分解反应的缘故。因此 

反应器压力确定为 l kg／cm G以下为宜。停 

留时间为 1秒时，副产I，2一二氯丙烷 处 于 

增加趋势。这可认为是 由于停留时问短，在反 

应器里的反应还未进行完全，而在反应器外 

部低温部分，丙烯再产生氯加成的原因。因 

此停留时问选择在1．5秒以上为宜。 

在反应器已定型的情况下，反应负荷对 

应着停留时间。鹿岛化学 在 反 应 负荷5O～ 

120 的范围内，反应温度470℃、C。H ／cl 

摩尔比为 4的条件下，发现反应生成物没有 

天幅度变化。50～120 负荷范围内 对 应的 

停留时 间为 2～ 5秒。但停留时间达到 5秒 

时 ，中沸点及高沸点组分就增加，这可认为 

因停留时间过长，促进了热分解和聚合反应 

的进行。因此停留时闻确定为 2～ 4秒。 

3．工 艺特 点 

(1)高温氯化反应器采用混合筒内循 

环反应器结构。参数如下： 

内简直径；950mm 

外筒直径：I350mm 

高度：4200mm 

氯气喷嘴内径：42mm 

丙烯喷嘴内径：138mm 

材质：NAS84X 

窖积：4．26m 

Cf 

高温氯化反应器结构简围 

这种结构的反应器，能够使丙烯和氯气 

快速混合，并通过内筒一部分循环，使整个 

反应器内部温度保持 均匀，反应完的物料能 

够殛时从上部移出，从而减少了返混，提高 

了收率，降低了结碳 现象的发生o 

(2)回收液相丙烯采用先 冷冻 脱 水 

(10℃)至300ppm，再进行活性氧 化 铝 脱 

水的干燥工艺，可使液相丙烯中水含量降 至 

5 ppm 工艺稳 定，脱水效果好。 
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(3)反应系统设计了一套以热媒 (烷 

基荼)为载体的热量回收利用系统，可以有 

效地回收反应热预热丙烯，并能将多余的热 

量产生l 4kg／c~ G蒸汽回收利用。 

(4)氯丙烯精馏系统采用了先脱高沸 

物 ，再脱低沸物的分离流程，可以防止精馏 

过程中分解、聚合的发生，并能产出高纯度 

的ALC产品。 

(5)设计了一套D—D混荆精制系统， 

可以生产出纯度≥55 (以1，3一=氯 丙 烯 

(1)工艺流程图 

H20 

ALC 

CI i次氯酸化 } 
l 

4％DCH 

计)高 浓度的D—D混剂产品。 

(6)设计了一套副产盐酸精制系统， 

可以生产出质量较高的35 (wt)的盐酸o 

(二)环氲氯丙烷单元 

I．工 艺原理 

环氧氯丙烷单元是以氯丙烯、氯气为原 

料，采用直接饱和氯水法合成二 氯丙醇 (D 

CH)，再采用Ca(OH)：乳液作环化剂 合 

成环氧氯丙烷的生产工艺，并有环氧氯丙烷 

精制、回收装置。 

l H O l消石灰 
● ● 

I I 
l 2o Ca(oH) 低 

环化下水 
190m0／h 

潍物 
十 

l—Ec 
高沸物 

(2)反应机理 

A．DCH合成反应 

主反 应 

rCH C1一CHC1一CH 0H 

2 删  (a

～

,I]

删

- DC H)
cH： 。 +HC

LA． 
I {⋯ ⋯ ⋯  。 十 l Cl l乙H

2 一 乙 H u H 一 乙 H 2乙l 

L (a。q—DCH) 

C12+CH 2 

B
． 环化反应 

主反应 

CH —CH2+CH 2 

I I 
C1 Cl 
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一 一 
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H 

C ● C  
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c

C t

一

-

c

C

H

H

。

C

H

[-

一

C

c

H

H

~ 
O

cH }+ca c。H 一 c z-／cH—c H +cac z+zH z。 
o C【 

H z+ cac。H， +H 。 H 一 H一{H：+}cac z 
C【 0H OH 0H 

2． 工 艺条件 的选择 

(1)ALC／C[ 摩尔比 

试验证明，ALC／CI <1．0时，对氯气 

而言，DcH收率几乎是不变的，而以ALC 

计收率则急剧下降。当ALC／C[ >1．0时 ， 

对ALC或c【。计，DCH收率均下降，这可解 

释为过剩的氯气继续产生哥J反应，生成副产 

物TCP。当ALE／E L =1．0时，DCH收率最 

高，约为90％ (wt)。因此选择 工 艺 条 件 

ALC／C[ =i．003。 

(2)反应温度 

旭硝子公司对ALC与cl 进行气液相反 

应研究结果表明，ALC与Cl 反应生成DCH 

只能在液相中反应才能产生，而生产TCP， 

不管在气相 中和液相中都能产生。因此要提 

高DCH收率，必须控制好液相反应的条件， 

尽量减少气相反应，以抑~tITCP的 生 成 条 

件。 

当反应温度升高时，ALC和Cl 在水中 

的溶解度减少。由于不完全溶解于水，Ⅲ4发 

生气相反应生成TCP。试验也证明了反应温 

度必须控制在50℃以下，才能得 到 较 高 的 

DCH收率。因此，三段反应温度控制为30℃、 

38℃、 46℃。 

(：)DCH浓度 

DCH浓度对收率的影响是：浓度越高， 

收率越低，浓度越低，收率越高，但环化蒸馏 

蒸汽量消耗则越大。实际运 转 经 验证 明， 

DCH浓度选择4．2 (wt)为宜，而三段反 

应器的浓度 分别为1．4 、2．8％，4．2％。 

(4)DCH预混合反应器的设置 

40 

DCH有两种同分异构体，即∞ --DCH 

和~--DCH。a --DCH反应 速 度 较a口一 

DCH反应速度快。在同一个反应条件下，当 

@--DCH转化成EcH时，aa 一DcH早已 转 

化成ECH 这就有可能使得早生成 的EC H 

发生水解反应生成甘油。为此，在环化塔前 

设～预混合反应器，使反应速度较快的aq 一 

DcH先进行反应，先生成的EcH一进环化塔 

顶便被汽提蒸出，由此减少副产物甘油的形 

成，提高ECH的收率。设计时将预混合反应器 

温度控制为70℃，使DCH在预混合反应器出 

口的反应率为50％。这样可以保证酗产物SG 

生成量最少，环化塔顶镏出液中的a日一DCH 

含量也最低。 

(5)环化碱倍率 

环 化 碱 倍 率 [即 Ca(OH)。当 量 数， 

(DCH+HCI)当量数]与收率有一定的关 

系。当碱倍率j：于1．1 5时，ECH收率几乎不 

变，约为83％。如果碱倍率小于1．10时，则 

ECH的收率急剧降低。因此，碱倍率控制 在 

1．1O～1．15可以得到较高的收率。 

3．工 艺特点 

(1)二氧丙醇反应器采用了三段活塞 

流蛇形管式反应器，反应液浓度逐渐提高， 

节省了Na CO ，提高 了 收 率 (可 达90％ 

以上)。氯气溶解采用了快速混合喷射器， 

ALC从循环液泵入 口加入，使 氯 气和ALC 

能够很好地溶解于DCH水溶液中。 

(2)环 化 反 应 采 用Ca(OH) 为 原 

料，成本低、反应效果好，并且确立了环化 

塔定期酸洗除垢的方案，保证了装置良好她 

H 

L?／ 一 O 脏 

剐 
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运行。 

(3)环化塔采用了进料预热及使用喷 

射器从废液中回收蒸汽的工艺，节省了蒸汽 

消耗。 

(4)精馏工序采用减压塔精馏，达到 

不使ECH分解、聚台的情 况 下分镏出高 沸 

物，连续稳定地得到高纯度的 ECH产 品， 

并使ECH和DCH得到有效地回收 利 用。 

(--)废油燃烧单元 

1．工 艺原理 

一I _广巨 卜 ——一l燃烧炉广_一l吸收卜_一 

废油主要是由ALC单元及ECH单 元 产 

生的高沸点及低沸点的有机氯化物，这些有 

机氯化物送到废油燃烧炉，在1250℃高温下 

与 空气发生燃烧反应： 

1250℃ 
氯化物 +O2— —  HC1+CO2+H：O 

尾气中含有的少量 游离氯，通过Na。SzOs除 

去： 

4C1 2+SzO 3。+5H20~ 2S0．。+8C1一+1oH 

2． 工 艺 流 程 

l NaOH 
Na 2S2O‘ 

洗涤i————排空 

j空气 L Hc 

3．工 艺特点 1．工 艺原理 

本单元的主要设备燃烧炉和急冷器是西 环氧氯丙烷生产 中产生大量的 环 化 下 

德伍德公司和赫希斯公司一起开发的。废油 水，其 中含有若干有机氯 化 物和CaCOs， 

通过燃烧变换为HC1、CO 和水等无毒的物 Ca(OH)t、Mg(0H)t，A1 z0。、Fe 0。、 

质，再用水吸收HC1得到5 (wt)的稀盐 SiOz等固体悬浮物，直接用作活性污泥处理 

酸，把它用于废水预处理系统，达到防止公 是比较困难的。因此本预处理工艺采用水解 

害的目的。在操作上通过控制加水量和燃烧 分解有机氯化物，中和，澄清分离固体悬浮 

气体中的氧含量 (1．0～1．2 )来抑制游离 物。对于不易水解的低沸物，采用曝气塔吹 

氯的生成和炉膛内温度 。 除。 

(四)废水预处理单元 2．工艺流程 

低沸点有机氯化物 
l高分子凝聚剂(1ppm) t 1 l S

G废水 

废渣620kg／h 

3． 虚 啦谫 处理后指 标 

固体悬浮物≤50ppm 

I空气 
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指标 

DCO 1 650ppm 

BOD 1410ppm 

CaCI 2
． 91％ (wt) 

三、原材料及公用工程消耗 

每吨环氧氯丙烷消耗指标 (设计值) 

丙烯 0．69吨 

氯气 2．22吨 

消石灰 1．13吨 

电力 1 070kW 

蒸汽 1】．5St 

再 冷水 570m 

工 业用水 49m。 

四、改进工艺，降低能耗设想 
-  

装置投产运行后，产品质量基本上是稳 

定的，但能耗 比较高，在降低能耗方面，可 

以进行以下几个方面的工艺改进： 

1．环化塔改为减压塔，蒸汽消耗可节 

省一半，即每小时节省蒸汽10吨。 

2．环化下承用于预热DCH水溶液，进 

行热量的进一步回收利用。 

3．改原料消石灰为生石灰，回收溶解 

生成热。 

4．废油燃烧热量回收利用。 

5．装置蒸汽冷凝液液闪蒸回收利用余 

热。 

第 二 部 分 丙 烯 氯 化 法 生 产 甘 油 装 置 

我厂年产1．5万吨甘油生产装置 由 日本 

成套引进，采用日本旭电化和旭硝予专利技 

术，具有国际七十年代末八十年代韧水平， 

生产能力为目前国内最大。该装置采用国际 

上成熟的丙烯氯化法工艺，产品 质 量 可 迭 

99．9 ，超过国家特级甘油标准。吨甘油耗环 

氧氯丙烷小于1．1 6吨 ，大大低于目前国内生 

产合成甘油的原料耗量。它的引进和建成 投 

产，结束 了以往国内皂化甘油长期独占甘油 

市场的历史，产生了较好的经济效益 

一

、 生产工艺技术 

甘油装置原料为环氧氯丙烷和纯碱，精 

环氧氯尉烷在Na CO 水溶液中水解而制得 

甘油水溶液，再经过蒸发、蒸铸、精制得到 

产品。整个装置由六个工序组成 。 

(一)Na C0。配制工序 

本 工序将Na CO。加水制成 15 (wt) 

的Na。CO。溶液。配制工作 全部自动进行， 
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浓度由比例仪表自动控制 

(=)反应单元 

将环氧氯丙烷和Na。CO。永溶液按 一定 

比例投入反应器，即可水解成甘油 反应器 

设计为三段：槽式反应器、塔式反应器和管 

式反应器。环氧氰丙烷转化率可达到99．9％ 

以上 

(三)蒸发工序 

反应溶液由于含有一定量的水和盐，所 

以必须将水蒸发掉，盐分离出去。蒸发采用 

双效蒸发器，用 台卧式螺旋准杆 离 心机， 

可确保盐中甘油含量在0．5％ (wt)以 下。 

(四)蒸馏工序 

蒸发最高只能得到80 (wt)左右的粗 

甘油，要想得到精甘油，必须将粗甘油和其 

它杂质分离，故采用蒸馏将甘油气化，再冷 

凝制得半精甘油。 

(五)精制工序 

半精甘油色泽不合标准，另外还含有少 

量的盐离子，用活性碳和阴阳离子交换树脂 

中国环氧树脂网 http://www.epoxy-e.com
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将色相和离子脱掉制得产品甘油。 

(六)回收工序 

回收工序的目的是将蒸馏液残中的甘油 

I醢NazCOal l溶液l 
l — — I 

环氧氯丙烷一一 【反 应 L— 
I— — 【 

进行回收提取，同时将盐和物料分离出来， 

回收的残液称聚甘油进入副产品贮罐 。 

(七)工艺漉程简圈 

副产盐 

}蒸 l离心 l
发 1分离 

l回收 

(八)反应机理和反应条件 

1 ．反 应机 理 

环氧氯丙烷 (ECH)在碱性溶液中生成 

甘油，其反应分为三个阶段进行 ：第一阶段 

l互 卜 
副产聚甘油 

产品 
甘油 

y~ECHYfNK应，生产一氯iN-"醇(MCH) 

第二阶段为MCHf@环反应生产环 氧 丙 醇。 

又叫缩水甘油。第三阶段为缩水甘油开环反 

应生成丙三醇即甘油。 

反应方程式为： 

(1 t-

／

C CH：CI 

—OH-CH：一CH_ 一C1．keal／molO 21 51 keal／mol ＼／ +H 一 J J +． 
O K OH OH 

(2) CH 一CH —CH 2CI CH：一CH —CH。 

j j +1／2Na COa— I ＼ ／ 
OH OH K OH O 

+~／2CO 2+1／2H。O一3．2kca／mol 

(3)CH2一CH —CH： OH— CH —CH —CH 

I ＼ ／ +H2O — J I I +lg．1 kca／mol 
O’H O K。 OH OH OCl 

同时在反应过程中还会有副反应发生 

(4) CH。一CH —CHl CH。一CH —CH 2 OH— 

I J I + ＼ ／ 一  
OH OH OH O 

CH 一CH —CH：一O—CH 一CH—CH2 

O’H OH OH OH 

d3 

+▲T．●●●一 厂 盐一 
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即生成聚甘油．为了抑制副 反 应 的 进 

行，同时促进主反应，使操作参数控制在最 

佳点上，必须对工艺条件进行选择 。 

2．工 艺 条件选择 

(1)碱化剂 

用Na0H作碱化剂，由于碱性强，反应速 

度快，副产物多，甘 油收率较低。即 使NaOH 

浓度降到 1 甘油生成率也只 有85 ，见下 

表。 

’ l n I 。。 船 1茎 辇 

从表中可看出，用Na CO。作碱化 剂， 

反应缓和不易生成副产物，甘油生成率可达 

95％ 以上 。 

(2)碱倍率选择 

旭电化在不 同的碱倍率和不同压力下做 

试验得下列数据： 

碱 倍 率 l 1．12 1 1．13 j 1．0 【1．12 

由上表可见No．3数据较为理想，根据 鹿 

岛化学实际碱倍率控 制在1．O一1．O5为 宜， 

甘油收率最高。 

(3)反应温度选择 

实验室间歇试验数据见下表 

反 应 建度 

聚甘 油 收率 3．5 5．T l2．4 

试验条件为：甘油浓度15 ，碱化剂为 

Na。CO ，碱倍率1．05，反应时间1小时 

从表中看出反应温度越高收率越低，反 

应温度在12O一1 5O℃之间时甘油 收 率 仅 差 

l 左右。考虑到ECH在水 中的溶解能 力， 

反应温度选为125—127℃之间。 

综上所述，ECH反应条件为：碱 化 剂 

Na2CO。，碱倍率1．05以下，反应温度125℃一 

127℃。为减少副产物，原料ECH浓度尽可 

能高。 

标) 

二、原料及消耗 (设计指 

环氧氯丙烷 1．161t 

Na 2CO8(98
．5％) 0．731t 

再冷水 530m 

蒸汽 9kg／cm 5．05t 

30kg／era 5．95t 

氨气 3．6m 

电 385kW h 

三、存在的主要问题 
(1)管线盐堵。甘油生产经蒸发、蒸 

馏、回收等过程，伴有大量盐析出。易造成 

管线堵塞，影响生产，这是甘油装置最大的难 

题。但可用控制甘油浓度的办法来控制盐的 

结晶速度和粒度，减少盐堵现象。 

(2)能耗高。本装置生产 甘 油 耗 能 

比国内同类的皂化甘油装置高得多。如何减 

少能耗，提高能量利用率，也是一个重要课 

题。 
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