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Abstract：The worldwide production processes of epoxy chloropropane from glycerol are introduced 

环氧氯丙烷(ECH)别名表氯醇，化学名 1一氯 
一 2，3一环氧丙烷，常温下是一种透明、有刺激性气 

味的低黏度、易挥发、不稳定的无色油状液体，其相 

对分子质量为 92．85，相对密度为 1．1806，沸点为 

115．2℃，凝 固点为 一57．2℃，折射率 (n2 0)为 

1．438 2，闪点(开杯)为 40．6℃，自燃点为 415；6 

℃，微溶于水，20℃时在水中的溶解度为6．6％(质 

量分数)，易溶于乙醇、乙醚、氯仿、苯等有机溶剂， 

可与多种有机液体形成共沸物，与水形成共沸物 

(共沸点为 88℃，含水质量分数为 28％)。环氧氯 

丙烷是重要的有机化工原料和精细化工产品，主要 

用于生产环氧树脂，此外还可用于生产硝化甘油炸 

药、氯醇橡胶、缩水甘油醚、表面活性剂、纸张湿强度 

增强剂(酰胺环氧氯丙烷树脂)、水处理剂、阻燃剂、 

季铵盐、离子交换树脂、增塑剂等多种产品，在医药、 

农药、溶剂、特种胶黏剂等领域也有一定的消费量。 

1 传统的环氧氯丙烷生产技术 

1．1 丙烯高温氯化法 

丙烯高温氯化法又称氯丙烯法，由美国Shell公 

司于 1948年首次开发成功⋯ ，主要原料是丙烯、氯 

气和石灰，包括3个反应单元：丙烯高温氯化制氯丙 

烯，氯丙烯次氯酸化合成二氯丙醇，二氯丙醇与石灰 

乳溶液进行环化反应制取环氧氯丙烷。该法目前仍 
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是世界上环氧氯丙烷的主要生产方法，全球95％以 

上的环氧氯丙烷采用此法生产 J。该生产工艺的 

优点是操作稳定，弹性大，自控水平高，中间产物氯 

丙烯可作为精细化工原料出售；但存在收率低、能耗 

高、“三废”多、环境污染严重等缺点 J。 

1．2 醋酸丙烯酯法 

20世纪 80年代，原苏联科学院和 日本昭和电 

工公司各自成功开发了醋酸丙烯酯法(又称烯丙醇 

法) 。该法包括以下 4个主要反应过程：原料丙 

烯、氧气和醋酸进行气相催化氧乙酰化反应制醋酸 

烯丙酯；醋酸烯丙酯水解制烯丙醇；烯丙醇与氯加成 

合成高浓度的二氯丙醇；二氯丙醇在碱作用下环化 

脱氯化氢得到粗环氧氯丙烷。该法具有反应条件温 

和、消耗低、产率高、副产物少、污水量少等特点。各 

项技术经济指标 表明：该法明显优于丙烯高温氯 

化法。但该工艺流程长，催化剂寿命短，需用耐乙酸 

腐蚀的不锈钢材料，投资费用相对较高。 

目前丙烯高温氯化法和醋酸丙烯酯法都有待于 

进一步改进。 

2 甘油法生产环氧氯丙烷的重新兴起 

多年以前，甘油法环氧氯丙烷生产技术就已得 

到成功应用。无锡树脂厂使用这一工艺多年，但由 

于甘油资源紧张，价格高，从经济角度考虑不合适， 

[作者简介】吴广铎(1967一)，男，工程师，1988年毕业于北京化工学校，现从事精细化学品研发工作。 

[收稿日期]2007—10—31 

http://www.cqvip.com


第2期 吴广铎等：甘油法环氧氯丙烷生产技术 

因此放弃了这一技术。目前上海和张家港的两家试 

剂厂运行着甘油法试剂级环氧氯丙烷生产装置，产 

品质量优于目前的工业级产品，虽然放大到万吨以 

上还需做许多工作，但总体上是掌握了这一技术。 

随着能源供需形势越来越紧张，目前作为新型 

可替代能源的生物柴油的应用在世界各 国迅速发 

展 ]。在生物柴油的生产过程中，每生产 10 t生 

物柴油就副产 1 t甘油，随着生物柴油产业的逐渐 

升温，在世界范围内甘油供应严重过剩，价格大跌。 

由于廉价甘油的供应量增加，因此寻求甘油利用的 

新途径已受到全球的普遍关注 J，甘油价格的下跌 

以及环氧氯丙烷市场需求量的大增，促使甘油法生 

产环氧氯丙烷工艺重新兴起。 

比利时索尔维(Solvay)公司开发了由甘油生产 

环氧氯丙烷的 Epicerol工艺 I9 J。该工艺借助专有 

的催化剂，通过甘油与氯化氢反应，用一步法制取中 

间体二氯丙醇，无须使用氯气。此外，该工艺产生的 

氯化副产物量极少，大大减少 了水的消耗量和废水 

量。曾有报道称，该公司将在法国的Tavaux生产基 

地采用 Epicerol工艺建设 10 kt／a环氧氯丙烷装置。 

我国虽然已是全球最大的环氧树脂生产国、重 

要的消费国，但发展空间依然很大，有巨大的环氧氯 

丙烷消费能力，因此在建、拟建环氧氯丙烷生产装置 

的消息络绎不绝，并且其工艺技术也十分受到关注， 

人们将目光转向非石油来源的甘油法技术。面对这 
一

市场契机，国内江苏工业学院、南京大学、江南大 

学等多家高等院校和江苏扬农化工股份有限公司等 

企业纷纷开展了甘油制环氧氯丙烷的研究工作，重 

点是在过去国内技术的基础上改进催化剂，且增加 

了分馏、精馏工艺，其中江苏扬农化工股份有限公司 
一

期 30 kt／a装置于 2006年年底一次投产成功，目 

前运行稳定。该公司 目前正在建设二期 30 kt／a生 

产装置。 

3 甘油法生产环氧氯丙烷工艺技术 

甘油法生产环氧氯丙烷主要分为氯化和环化两 

个反应单元，其中氯化单元是整个工艺的关键所在， 

也是研究的重点。 

3．1 氯化反应 

甘油的氢氯化反应早就有文献报道  ̈” 。近 

期，随着甘油法的重新兴起，国内外学者对该工艺的 

研究又活跃起来，申请和公开了多项专利。这些专 

利的共同特点是利用环流反应器或串联的多级反应 

釜等常用的气液反应设备，在催化剂的作用下，于 

i00—120 oC下使甘油与氯化氢反应，同时蒸馏除去 

反应过程中生成的水，使反应向生成二氯丙醇的方 

向进行，然后精馏得二氯丙醇，降低了氯化氢的消 

耗，提高了甘油的转化率和二氯丙醇的收率。 

帕维尔．库比切克等人  ̈利用外环流反应器， 

在醋酸的催化下，甘油与氯化氢于 100—110 oC下反 

应，同时减压蒸馏除去反应中生成的水，甘油的转化 

率为98．8％一99．9％，二氯丙醇的收率为83．1％一 

95．6％ 。 

菲利普．克拉夫特等人 采用 3级串联搅拌反 

应釜，甘油与氯化氢在羧酸催化下于 100—130 oC下 

反应，同时蒸馏除去反应中生成的水，甘油的转化率 

为99．4％，氯化氢的转化率为 87．6％，一氯丙二醇 

的选择性为7．4％，二氯丙醇的选择性为82． 3％。 

许玉梅等人 在带搅拌器的串联多级反应釜 

中，在常压或加压的条件下，采用有机腈化物作催化 

剂，有机腈化物与甘油的摩尔比为 1：(1—10)，甘油 

与稍过量的氯化氢气体在50—140 oC下发生氢氯化 

反应，生成二氯丙醇和水，同时蒸馏除去反应中生成 

的水。反应完毕后，分别得到氯化液和含二氯丙醇 

和水的馏出液。馏出液经萃取单元去除水 ，去水后 

的油层脱除溶剂后与氯化液合并，然后减压精馏，得 

到前馏分、主馏分和釜残液。前馏分为二氯丙醇和 

水的共沸物，其中水层去馏出液的萃取单元，油层返 

回精馏。主馏分为二氯丙醇。釜残液为少量未反应 

的甘油、甘油低聚物、一氯丙二醇和催化剂的衍生产 

物，返回到氯化单元进一步使用。原料甘油和催化 

剂从第 1级反应釜加人，产物从最后一级反应釜产 

出，每级反应釜都从釜底通人氯化氢气体。甘油的 

转化率为99％ 一100％，二氯丙醇的收率为91．1％ 
一 93．0％(详细数据见表 1)。该技术在江苏扬农化 

工股份有限公司30 kt／a环氧氯丙烷生产装置中得 

到成功应用，取得了较好的经济效益。 

表 1 氯化反应产物组成的分析结果 

江南大学蒋惠亮等人选用某种液体催化剂，开 

发了一种利用连续塔型反应器甘油法制备环氧氯丙 

烷的工艺。据介绍：甘油的转化率为 100％，单程收 

率为95％，其中二氯丙醇的收率为70％，一氯丙二 
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醇的收率为 25％；氯化氢消耗低，略高于理论消耗； 

“三废”少；以甘油价格6 000 t计，原料成本约为 

1万元／t。但该工艺目前仍停留在实验室阶段。 

甘油中通入干燥的氯化氢时，首先生成一氯丙 

二醇，反应一般在较低的温度下就可以进行。一氯 

丙二醇的继续氯化则 比较困难，需要在较高的温度 

下才能生成二氯丙醇。生成的二氯丙醇中包括两种 

异构体——1，3一二氯丙醇和 2，3一二氯丙醇。在 
一

氯丙二醇分子中，3位的羟基比2位较易取代，因 

而生成的大多数是 1，3一二氯丙醇，它一般占二氯 

丙醇总量的80％以上  ̈。 

3．2 环化反应 

二氯丙醇的环化反应是在碱液的作用下，脱去 
一 分子的氯化氢，环化生成环氧氯丙烷。该反应单 

元同样存在于丙烯高温氯化法和醋酸丙烯酯法中， 

经过多年的生产实践，已经趋于成熟。二氯丙醇的 

两种异构体的分子结构虽有些差别，但环化后的产 

物却都是环氧氯丙烷，所以没有必要将二者分离，混 

合物可以直接环化。在相同的条件下，1，3一二氯丙 

醇的环化反应速度比2，3一二氯丙醇的环化反应速 

度快 140—150倍  ̈，因此，要控制 2，3一二氯丙醇 

的反应，使其反应完全。环化反应中一般使用适宜 

浓度的氢氧化钙或氢氧化钠，碱通常是过量的，即反 

应液应保持呈碱性，但过量不宜太多，因为环氧氯丙 

烷在碱浓度大时更易开环水解生成甘油，降低收率。 

环化反应残液的 pH值一般应维持在8—9。 

为了尽量避免环氧氯丙烷的开环水解，提高反 

应的选择性，必须缩短环化反应时环氧氯丙烷与碱 

液的接触时间，利用环氧氯丙烷与水在 88℃形成 

共沸物的特点用蒸汽快速地从环化塔塔顶蒸出环氧 

氯丙烷。 

环化反应所得的粗品环氧氯丙烷纯度较低 ，质 

量分数一般为90％ 一95％，还含有质量分数为 5％ 
一 10％的水和少量其他有机化合物。为了提高其纯 

度，进一步采用精馏 的方法得 到质量分数大于 

99．5％的环氧氯丙烷。 

4 结 语 

甘油法相对于丙烯高温氯化法和醋酸丙烯酯法 

具有明显的成本优势和环保优势，不消耗丙烯，无须 

使用氯气，不需要昂贵的催化剂；操作条件缓和；成 

本低；投资少，仅为丙烯法的1／4；“三废”少，可实现 

清洁生产；符合我国环境保护和可持续发展的基本 

国策，具有较大的市场竞争力。 

环氧树脂等环氧氯丙烷下游产品市场需求量的 

快速增长，推动了环氧氯丙烷的市场，其需求量越来 

越大。随着石油价格的大幅上涨，以丙烯为原料的 

生产路线面临越来越大的经济压力，大力发展环氧 

氯丙烷的新生产技术已迫在眉睫。我国是能源消费 

大国，大力发展生物能源是国家既定的长远目标 ，随 

着国内外生物柴油产量的逐渐增加，副产甘油的市 

场供应量将不断增大，必将促进甘油法生产环氧氯 

丙烷路线的发展。 
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