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年产 15 万吨环氧丙烷生产工艺设计

一、成果简介

1.1 环氧丙烷的性质

1.1.1 化学性质 还氧丙烷中存在高度活泼的还氧基，使还氧丙烷易与许多化学

试剂，具体地，含活性氢原子的物质（水，醇，酸，胺等），以产生一系列的丙二醇，

丙二醇醚，和三异丙醇胺的重要的工业衍生物。该反应通常在酸或碱催化剂进行，有

以下几种：

a.水解反应：丙二醇是环氧丙烷水解的主要产物。

C3H6O + H2O → C3H7O

b.醚化：在碱或酸催化剂的存在下氧化丙烯与各种类型的丙二醇单甲基醚的醇进

行反应

C3H6O+ROH → 2C3H7OR

c.聚合反应：环氧丙烷与含有活泼氢的化合物（如二醇、胺、酸、水）在氨、氢

氧化钠（或钾）水溶液或低级烷基叔胺（如三甲胺）等，在碱催化剂作用下，形成分

子量范围为 200-7000 的聚醚多元醇。最简单的环氧丙烷类醚二元醇，即聚丙二醇，

由环氧丙烷与丙二醇在碱催化剂存在时聚合而得。

xHCOCHCH3 ＋ CH3CHOHCH2OH ＋ NaOH →

H2COHCH2CH3O(CH2CH2O)x-1CH2CHOHCH3

d.脂化反应：所有类型的环氧丙烷的有机反应产物是丙二醇酯，两种异构体的混

合物。

C3H6O+RCOOH → 2CH3CH(OH)CH2COOR

e.胺化反应：环氧丙烷与 NH3 在不同的摩尔比下反应生成三比例不同的异丙醇胺

的混合物。

f.与卤化氢反应：环氧丙烷与产生卤代醇的卤化氢，其是化学计量的环氧基团含

量的反应的反应。

1.1.2 物理性质 一般情况下，环氧丙烷是一种无颜色，并且是含有醚类气味

的低沸点易燃液体工业品，为两种旋光异构体的外消旋混合物，可溶于水，可以用二



乙醚，乙醇相容性，并能够形成具有戊烷，二氯甲烷，环戊烷，戊烯，环戊烯等的共

沸物的。环氧丙烷有毒，中毒现象为头晕，呕吐，睡眠不安。其爆炸极限（VOL％，

0.1MPa 的在空气中）的 2.1 的下限，上限为 21.5。

环氧丙烷的主要物理性质列于表 1：

1.2 原料氯气、丙烯及反应中间体的物理性质和用途

1.2.1 氯气

氯气是黄绿色，有严重窒息气味，易溶于水和碱，干燥氯气在低温下的活性低，

即反应但显着增加痕量水分的存在。

a.氯气的主要物化性质如下

分子量：70.90

化学式：Cl2

熔点：-101℃

沸点：-33.89℃

相对密度：1.47（液体），2.4（气体）

1.3 环氧丙烷工业的发展概况

环氧丙烷是首要的有机化工原料，在我国用来出产聚醚多元醇。环氧丙烷其余衍

生

物的应用，在我国并不普遍，消费量不多，发展相对于发达国家还比较落后。但

我国仍然是有不少环氧丙烷出产厂，同时也配有装置能力的聚醚多元醇产物，而环氧

丙烷仅仅是中间体。环氧丙烷工业的发展我们的国家，随着石化工业的发展，通过引

入创业，以及 10 年的技术，并在技术改造的三个阶段的国产化经历 25 年自力更生，

由小到大，形成了比较完整的工业体系。

在上世纪 70 年代，中国的乙烯工业取得了显著的发展，特别是引进国外先进设

备投入运行，促进石化产业技术进步，乙烯和丙烯产品的高品质的供应得到了改善，

促进了其衍生产品的发展。

二、设计思路

1、选题

选择与自己能力相匹配的合适选题是论文是否成功的关键。应把握以下原则：

（1）选题应完全根据自己的专业爱好、将来的工作理想自由选择。



（2）选题不宜过大过难，选题的工作量和难易程度应把握在经过努力能够在给定

时间内完成的程度，应与自己的能力相匹配。

（3）已到工作单位实习或工作的同学最好做与自己工作岗位有关的选题（有实际

工作背景和实用价值）。

2、市场调研

学生围绕选题任务查阅国内外有关文献及技术资料，收集尽可能详尽的资料和数

据，学习选题方案所覆盖的知识范畴。并通过各种关系和途径进行市场和行业调研，

学习和了解与选题相关的生产流程、设计制作方法、市场行情等，获得较多的经验积

累。

三、设计过程

3.1 主要化学反应

3.1.1 反应机理

氢氧化钙和环氧丙烷的氯丙醇反应产物。

3.1.2 主要反应

a.溶氯

H2O ＋ Cl2 → HOCl ＋ HCl

b.氯醇化

C3H6+HOCL→C3H7OCL

c.皂化反应

C3H7OCL+Ca(OH)2 → C3H6O + CACL2 +H2O

3.1.3 主要副反应

a.CH3CHCH2 ＋ Cl2 → CH3CHClCH2Cl

b.H2COCHCH3 → CH3CHCHO

c.H2COCHCH3 ＋ H2O → CH3CHOHCH2OH

3.1.4 脱醛反应

2RCHO ＋ (NH2)2 → RCHNNCHR ＋ 2H2C

3.2 工艺流程说明

3.2.1 工艺流程叙述

设备使用的过程中，氯乙醇法中描述的方法，根据该过程分成氯醇化，皂化，



三个蒸馏步骤。

3.2.2 氯醇化反应

a.丙烯的进入:

液ᘷ丙烯由✥�经液位调″�L�C�101进入丙烯� ���102，蒸�通过

P�C�102使丙烯�化（s力为0.55�0.65MPa），�化丙烯通过丙烯�戴௲V�110及

总㇗s力调 P�C �103 入丙烯分 �，然后通过�子流量计，分别进入�一氯醇

�R�101a�a�b和�二氯醇�R�102进行��反应。

b.氯气进入:

氯气由氯气车间�化岗位送来，通过 P�C�101 稳s后，进入氯气分配�，

再经过�子流量计定量后，进入溶氯喷射� M�101a�b、M�102、M�103 进行溶氯，

然后进入相应的氯醇反应�与丙烯反应。

c.工艺水预热:

为了使氯醇反应出料液温度达到 60℃ ，反应系统所需工艺水应预热到 42℃

左右。工艺水由总㇗引入经 T�C�306 调″后进入皂化��一冷凝� ��203 的㇗程，

被皂化�顶的蒸�加热，再通过 F�C�110 进行流量调″后进入工艺水预热�，通过

蒸�调″ T�C�101 对工艺水进行直接加热，使工艺水温度控制在 42℃左右。预热后

的工艺水进入尾部氯醇喷射� M�103 溶解氯气，然后进入尾气反应� T�103 从而成

为整个氯醇反应系统的补充水。

d.氯醇反应:

引入�一氯醇� R�101a�b 与来自 M�101a�b 的溶氯液在�内进行气液反

应，反应混合物进入�一分离� V�101a�b 进行气液分离，部分反应液由�一氯醇泵

P�101a�b 输送至 M�101a�b 进行循环溶氯，部分则通过倒“U”型㇗溢流至�二分

离� V�102。其中的物料一部分由�二氯醇泵 P�102a�b 输送至 M�102 溶氯，进入

�二氯醇反应� T�102 与丙烯进行气液反应；另一部分则由过料泵经�子控制向皂

化出料。

在 V�101a�b、V�102 中分离的尾气，经二氯丙烷分离� V�104 分离出二氯丙

烷，经尾气�子流量计控制后，进入尾气反应�进行气液反应，反应混合物进入�三

分离� V�103 进行气液分离，料液经�三氯醇泵 P�103a�b 进行循环溶氯，另一部

分则均分为两路由电磁流量计 F��104 和 F��105 控制后，分别进入�一氯醇反应�

R�101a 和 R�101b。而 V�103 中分离出的未能参加反应的气体，则经过废气�子流



量计后进入水封排空。

3.2.3 皂化反应

a.预反应:

由氯醇法环氧氯丙烷混合物通过环氧氯丙烷过热�发送至约 70℃，加热和控制

大约 80 度的温度。]下用直接蒸发控制阀 T�C-203。石灰乳配置工序送来的新鲜石灰

乳与氯醇液混合，中和其中的 HCl，再进入静ᘷ混合� M�201 进行预反应。新鲜石

灰乳由 F�C�201 定量控制。经过预反应后氯醇溶液送至皂化� R�201 进行继续反应

同时进行精馏分离。

b.皂化反应:

皂化�具有反应段、提馏段和精馏段。由 M�201 进入 R�201 �一段�板的

预反应液进一步进行皂化反应。�底使用定量的新鲜蒸�，通过喷射� M�201 抽吸

釜液闪蒸蒸�，然后进入�釜加热。不凝气体通过尾气水封௲ V�202 排入大气，冷

凝液则流入粗 PO ௲ V�203。

c.皂化釜液的热量回收:

皂化釜液温度约 105℃，流量较大，为降低蒸�消耗，采取以下过程回收热量：

皂化�釜液通过 L�C�201 调″后至闪蒸௲ V�202，用蒸�喷射�产生负s使釜液闪

蒸产生部分蒸�，因而温度降至约 96℃，然后用皂化�底部泵 P�202a�b 送至增稠

௲分层后，一部分由௲底用泥浆泵抽如生化池，另一部分清液从௲顶直接排入阴沟。

3.2.4 精馏工序

a.成品�精馏:

粗 PO 用成品进料泵 P�301a�b 经�子流量计计量后打入成品� T�301，�顶s

力约 18KPa（表s），相应温度为 35℃，�顶气相经冷凝� ��303a、��303b、��

303c 逐步冷凝后，不凝气体直接排空，冷凝液流入回流௲ V�311，再用成品回流泵

P�302a�b 将一部分打回�顶回流，另一部分由�子流量计计量后出料至成品计量௲

V�305a�b�c,分析合格可由成品打料泵 P�306a�b 打入成品௲，不合格则打入粗 PO

௲ V�203 重新精馏。�釜蒸�在进入再沸� 2 TRC-301 控制，�底温度，以确保材

料通过开销。

b.回收�精馏:

成品�釜物料精液位控制 L�C�301 后进入冷却�冷却后，由位差流入釜液

中间௲ V�305 再用回收进料泵 P�301 经�子计量后打入回收�，�顶气相出料经冷



凝� ��304a、��304b 冷凝后，不冷凝气体直接排空，冷凝液进入回收௲ V�308，

再通过回收回流泵P�304a�b将部分打入�顶回流，另一部分打入粗PO௲ V�304a�b

重新精馏。�釜温度（约 88℃）通过 TRC�302 调″蒸�最后控制。残液利用位差排

入二氯丙烷中间௲ V�303 分层，下层（油层）与 V�104 来的 DCP 泵 P�305 包装௲，

上层（水层）排入暗沟。

3.3 加工原理

s力 单位 数值

丙烯分配�s力 MPa 1.2±0.02

丙烯�化�s力 MPa 1.8±0.02

系统s力 MPa 0.48±0.02

氯气分配�s力 MPa 1.2±0.02

蒸�总s MPa 1.5�2.4

氯丙醇溶液

含量

3.5�5.5% 2 次�班 二�顶

氯丙醇溶液

含酸

1.2�2.0% 2 次�班 二�顶

粗环氧丙烷

含量

≥74% 2 次�班 PO 出料㇗

石灰乳溶液

含量

8�15% 1 次�班 高位�

皂化下水的

PH

10�12 1 次�班 皂化下水池

皂化下水含

COD

＜200mg�L 1 次�班 皂化下水池

回收�釜液 含 PO≤1% 1 次�班 氯丙烷中间



缺௲

Cl2 在分两路在溶氯喷射�预溶后，分别进入氯醇一�和氯醇二�与丙烯在�内

进行反应

氯醇一�和二�的反应液从�顶溢流至分离�，分离出未反应的丙烯气体，氯醇

一�的反应液部分回流循环，部分溢流二�气液分离�，氯醇二�的反应液部分回流

循环得到 1.5�3.5%氯丙醇溶液，一部分作为皂化进料和浓度为 10�15%的石灰乳预

反应后进入皂化�内，预反应生成环氧丙烷进入皂化�内后，迅速从�内提出，在皂

化�内生成环氧丙烷，气提至�顶冷凝后进入成品�脱出重组分。

3.4 影响因素

3.4.1 氯醇反应过程中的影响因素

a.反应温度

丙烯与氯气氯醇化反应是在水溶液中进行，温度较高有利于 HClO 生成，有

利于提高氯气和丙烯的溶解速度，并有利于从反应液中赶走 HCl 和 DCP，但反应温度

太高，一方面会加剧设备腐蚀，另一方面将使反应产物大量挥发损失，一般反应温度

控制在 60℃以下。

b.反应s力

系统s力高有利于丙烯和氯气的溶解，但s力过高会加剧设备的腐蚀。

c.PCH 浓度

浓度低有利于主反应的进行，PCH 收率高，但浓度过低，会造成能耗上升，

且生产能力下降。

d.丙烯、氯气配比

丙烯过量有利于主反应的进行，工业上一般控制在 1.2�1.3︰1，㇗式反应

�配比为 1︰1，本装置的配比为 1.05�1.10︰1。

3.4.2 皂化反应过程的影响因素

a.石灰乳与 PCH 的配比

应严格控制石灰乳过量。石灰乳过量有利于皂化反应完全，同时可避免皂化

�腐蚀。一般控制 PCH 与 Ca(OH)2 的摩尔比为 1︰1.4 左右，皂化下水 PH 值控制在

11 左右。

b.皂化�顶温、釜温及皂化�一冷凝�出口气相温度



温度的控制不仅影响到粗 PO 的质量，而且影响到产品的收率。顶温过高，则粗

PO 中的含水量增加，加大了精馏的负荷，同时 PCH 反应不完全，影响皂化收率。顶

温过低，则导致 PO 不能及时被蒸出，增加了水解反应发生的可能性。因此要通过控

制氯醇预热温度、石灰乳预热温度等方法，控制皂化顶温在 88�93℃。

3.4.3 精馏过程的产品质量及收率的影响

a.成品�顶温度及�顶s力

�顶的温度和s力成正比。一般顶温控制在 34�38℃，顶s控制在 0.012�

0.025MPa 之间。

b.回收�釜温度

回收�釜温度控制在 83�88℃之间，温度过低，则�釜中环氧丙烷含量偏高，

�釜排残就将带走较多的 PO，因而会降低环氧丙烷的收率；温度过高则可能导致液

泛。

c.回流比

不㇗是成品�还是回收�，回流比都是控制产品质量的关键因素之一。正常情况

下选取回流比为 2�3.5。

d.精馏、回收�顶冷凝�冷量

�一冷凝�的气相出口温度和冷凝液的温度，对精馏的操作及产品的收率都有较

大的影响。供冷量不足则顶温难以控制，且会造成跑料。因此，冷冻盐水温度必须达

到一定小的温度（≤0℃）和s力（≥0.45MPa），才能满足冷凝�对供冷量的需求。

四、成果特点

(一)、工艺创新特色

本设备具有反应时间短、效率高和无污染的优点，″约成本，符合绿色化学理

念，和常规精馏�相比收率有所提高。且通过对目标产物进行理化分析，得到较好

的产品物理化学性质，稳定性良好。

(二)、工艺创新结论

1、奠定理论基础

本设计研究成果能够为已有的模型或理论添砖加瓦，使已有的理论更加完善。本工艺具有时



间短、效率高和无污染的优点，符合绿色化学理念，和常规反应相比收率有所提高。且通过对目

标产物进行理化分析，得到较好的产品物理化学性质，稳定性良好。

2、产生经济效益

应用创新的知识和新技术、新工艺，采用新的生产方式和经营㇗理模式，提高产品质量，开

发生产新的产品，提高新的服务，占据市场并实现市场价值。技术创新为企业创新活动的核心内

容，它为组织的实施和过程㇗理提供必要的支撑和保障。

五、收获与体会

(一)、设计收获与体会

本人的毕业设计是在我的导师的亲切关怀和悉心指导下完成的。他是根

据我们的实习单位来给我们选的题。他对我们的毕业设计严格要求，认真指

导，给我们指明方向并提出宝贵意见。在此真诚的感谢老师对我的帮助。还

有我的同学们，在做毕业设计时我们一起找资料一起讨论，正因为我们相互

合作我才能我才能克服一个一个的困难和疑惑，将毕业设计顺利完成。

(二)、设计总结

1、存在问题

（1）消极等待；

（2）过分依赖指导；

（3）工作分心毕业设计。

2、原因分析

毕业设计是毕业生从学校到社会在踏上就业岗位之前，对所学基础课程，专业课 程知识和

各种综合能力培养的全面回顾、复习、运用和检验，对于弥补教学过程中的 某些薄弱环″，培

养创新能力、技术应用能力和严谨求实的工作作风有着重要的意
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