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(57)摘要

本发明属于环氧乙烷制备领域，涉及一种乙

烯环氧化恒温开车方法。包括：在200℃‑230℃的

恒定反应温度下，在乙烯环氧化反应高选择性银

催化剂的存在下，通入含有乙烯、氧气和调节剂

的进料气体，启动乙烯环氧化反应，生成环氧乙

烷；整个反应启动过程包括三个阶段，第一阶段

为0‑T1时间段，第二阶段为T1‑T2时间段，第三阶

段为T2至反应启动过程结束，其中，T1为第12‑24

小时，T2为第72‑96小时；在整个反应启动过程

中，所述调节剂的加入量范围在0.1ppm至10ppm

之间。选择采用恒温开车的方式，对于反应启动

过程中的温度操作要求大大降低，既可以充分利

用反应所产生的反应热，又可以有效避免由于高

选择性催化剂初期活性过高带来的飞温问题。

权利要求书2页  说明书6页

CN 114057669 B

2023.12.08

CN
 1
14
05
76
69
 B



1.一种乙烯环氧化恒温开车方法，包括：

在200℃‑230℃的恒定反应温度下，在乙烯环氧化反应高选择性银催化剂的存在下，通

入含有乙烯、氧气和调节剂的进料气体，启动乙烯环氧化反应，生成环氧乙烷；

整个反应启动过程包括三个阶段，第一阶段为0‑T1时间段，第二阶段为T1‑T2时间段，第

三阶段为T2至反应启动过程结束，其中，T1为第12‑24小时，T2为第72‑96小时；在整个反应启

动过程中，所述调节剂的加入量范围在0.1  ppm至10  ppm之间；

所述调节剂在第一阶段的加入量CT1高于第二阶段的加入量CT2；所述调节剂在第二阶段

和第三阶段的加入量使得催化剂选择性S保持大于等于80%；

在第一阶段和第二阶段，所述乙烯在所述进料气体中的含量保持在1mol%‑15mol%，以

进料气体的总摩尔量为基准；在第三阶段，所述乙烯在所述进料气体中的含量逐步升高至

设定值；

在第一阶段，所述氧气在所述进料气体中的含量由0逐步升高至CO1，在第二阶段进一步

升高至CO2，在第三阶段更进一步升高至或维持在设定值，CO1为1mol%‑1.5mol%，CO2为5mol%‑

7.5mol%，以进料气体的总摩尔量为基准；

在整个反应启动过程中，二氧化碳的浓度保持小于3mol%，且在第二阶段和第三阶段的

波动幅度不超过1mol%，以进料气体的总摩尔量为基准。

2.根据权利要求1所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，CT2与CT1的差值△CT为0.1‑

1ppm。

3.根据权利要求1所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，所述调节剂选自有机卤代烃

类化合物。

4.根据权利要求3所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，所述调节剂选自氯甲烷、氯

乙烷和氯乙烯中的至少一种。

5.根据权利要求1所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，所述设定值为28mol%‑

30mol%，以进料气体的总摩尔量为基准。

6.根据权利要求1所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，所述乙烯在第三阶段的含量

提升速度为每4小时提高1‑2mol%。

7.根据权利要求1所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，所述氧气的含量提升速度为

每4小时提高0.2‑0.8mol%。

8.根据权利要求1所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，在第二阶段和第三阶段，保

持选择性为85%‑90%。

9.根据权利要求1所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，整个反应启动过程的总时长

为120‑144小时。

10.根据权利要求1‑9中任意一项所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，所述高选择

性银催化剂包括α‑氧化铝载体以及负载其上的以下组分：银、碱金属助剂、碱土金属助剂、

铼助剂以及任选的铼的协同助剂。

11.根据权利要求10所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，基于催化剂的总重量，所

述银的含量为1‑35wt%；所述碱金属的含量为5‑2000ppm；所述碱土金属的含量为5‑

2200ppm；所述铼助剂的含量为5‑1500ppm；所述铼的协同助剂元素的含量为0‑1000ppm。

12.根据权利要求11所述的乙烯环氧化恒温开车方法，其中，基于催化剂的总重量，所
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述银的含量为15‑30wt%；所述碱金属的含量为10‑1500ppm；所述碱土金属的含量为10‑

1500ppm；所述铼助剂的含量为10‑1000ppm；所述铼的协同助剂元素的含量为10‑500ppm。
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一种乙烯环氧化恒温开车方法

技术领域

[0001] 本发明属于环氧乙烷制备领域，更具体地，涉及一种乙烯环氧化恒温开车方法。

背景技术

[0002] 环氧乙烷作为乙烯的衍生单体是一种重要的有机化工产品，在乙烯衍生物中所占

全世界乙烯的消费分配仅次于聚乙烯和聚氯乙烯。工业上乙烯环氧化生产环氧乙烷的过程

中，含有乙烯和氧气等组分的原料气在银催化剂的作用下在一定反应条件下生产环氧乙

烷，同时产生二氧化碳、水等副产物。其中所使用的银催化剂的活性、选择性和稳定性是三

个主要的性能指标，决定了反应的成本，对经济效益构成直接影响。

[0003] 乙烯氧化过程可分为选择氧化(部分氧化)和深度氧化(完全氧化)两种，乙烯分子

中碳碳双键(C＝C)具有突出的不饱和性，在一定的氧化条件下可实现碳碳双键的选择氧化

生成环氧乙烷，而在通常条件下易发生深度氧化而生成二氧化碳和水，其中副反应是主要

副反应，由于它的反应热是主反应的十几倍，因此应予以控制，一方面防止强放热引起反应

的失控，危及装置的安全生产，同时降低产品的单耗。为此，制备合格的高性能催化剂和严

格控制一定的工艺条件是防止副反应增加的关键。

[0004] 工业EO/EG生产装置主要采用的银催化剂共有三种不同类型：一是高活性银催化

剂，这类催化剂活性高、稳定性好，选择性80‑82％；二是高选择性银催化剂，这类催化剂最

高选择性达88％以上；三是中等选择性银催化剂(活性和选择性均介于前二者之间)。采用

选择性更高的银催化剂是大势所趋，选择性更高意味着碳原子的有效利用率越高，二氧化

碳排放越少，装置生产成本越低，市场竞争力和社会效益越高。

[0005] 催化剂制备的不断创新优化是一个方面，另一方面，工艺条件的优化也是研究的

重点方向。催化剂的反应开车启动，是整个反应工艺的第一步，也是最重要的一道工序。

[0006] 针对用于高选择性催化剂的开车启动，US  20090281339公开：在反应器内，高选择

性环氧化催化剂与原料乙烯，氧气和有机氯(氯乙烯)接触一段时间，检测反应器出口气体，

直到在反应器出口气体或循环气体中检测到至少1×10‑5mol％氯乙烯增量，随后调节原料

中氯化物的量，使其值足以基本最优选择性生产环氧乙烷。

[0007] 针对乙烯环氧化工艺的启动方法，CN  101711239  B提供了一种用于实现环氧化过

程的受控启动温度的方法，该受控的启动温度高于通过利用外部热源所能够达到的最高反

应器温度，温度范围约在240℃‑290℃。该方法利用在反应器中的内部反应热使床层温度和

反应器温度达到适合调整高选催化剂的温度。

[0008] CN  102666514  B介绍了一种用于启动乙烯环氧化的方法。包括以下步骤：通过在

180℃‑210℃的温度范围内，在环氧化催化剂存在下，通入乙烯和氧气组成的原料气。并向

原料气中添加约0.05‑2ppm的减速剂；约在12小时至60小时内将所述第一温度升高至240

℃‑250℃的第二温度，并保持约50小时至150小时。

[0009] CN  102666515  B提供了一种乙烯环氧化工艺的启动方法。包括将含有乙烯和氧气

的原料气在180℃‑210℃的第一温度下引发反应，保持第一温度6‑50小时的一段时间升温
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至230℃‑290℃的第二温度。此时，加入足量浓度的调节剂使得在达到第二温度以后催化剂

上吸附的调节剂的量约为10‑50g/m3催化剂；继续将第二温度维持约50‑350小时的一段时

间，同时将原料气中加入0.5％‑25％的二氧化碳；将第二温度降至第三温度，同时将调节剂

浓度升高。

[0010] CN  103261178  A描述了一种用于启动高效环氧烷催化剂的方法。该方法将包含烯

烃、氧气和至少一种有机氯化物的原料气通过高效银催化剂上进行反应，使得在所述反应

器首次投产后在不超过0.03kT环氧乙烷/m3催化剂的催化剂老化时间段内，所述反应温度

为215℃‑240℃，并且所述原料气中氧气和乙烯的摩尔比至少为0.2。

[0011] 高选系列银催化剂开车初期需要一定时间的驯化、并且具有初期活性高的特点。

并且，在实际工业应用中，针对不同类型的高选择性银催化剂、针对不同工况，开车方法也

不尽相同。因此需要针对高选系列银催化剂的特点，在开车初期，设计出一种合适的开车启

动方法。在稳定操作的基础上，有效控制催化剂的活性，快速拉升催化剂的选择性。通过对

初期工艺条件的优化，为催化剂的长期稳定、高效的运行打下基础。因此，研发出一种可以

保护高选系列银催化剂，优化催化剂运行条件的启动开车方法是非常有意义的。

[0012] 乙烯环氧化反应过程中，温度的灵活调节是一项重要的调节手段，但是，对于很多

小规模企业或受限于具体反应需求，反应器温度的调节无法实现，因此开车只能在恒温下

进行，这为采用高选择性银催化剂的乙烯环氧化工艺的顺利开车提出了技术难题。因此，需

要研发一种针对高选择性银催化剂，并且恒温的开车方法，以满足这些企业的实际工业需

求。

发明内容

[0013] 针对现有技术中存在的上述问题，本发明的目的是提供一种乙烯环氧化恒温开车

方法。

[0014] 具体地，本发明提供一种乙烯环氧化恒温开车方法，包括：

[0015] 在200℃‑230℃的恒定反应温度下，在乙烯环氧化反应高选择性银催化剂的存在

下，通入含有乙烯、氧气和调节剂的进料气体，启动乙烯环氧化反应，生成环氧乙烷；

[0016] 整个反应启动过程包括三个阶段，第一阶段为0‑T1时间段，第二阶段为T1‑T2时间

段，第三阶段为T2至反应启动过程结束，其中，T1为第12‑24小时，T2为第72‑96小时；在整个

反应启动过程中，所述调节剂的加入量范围在0.1ppm至10ppm之间。

[0017] 所述第一阶段的0时间点是指开始启动反应的时间点，T1、T2时间点自开始启动反

应的时间点起算。

[0018] 本发明所述的恒温开车是指在整个开车过程中，温度始终恒定在200℃至230℃温

度区间内某一恒定值。

[0019] 本发明中所称的高选择性银催化剂的概念为本领域技术人员公知，是指选择性

85‑88％的银催化剂。由于高选系列银催化剂初期活性高，具有一定时间驯化期等特点，因

此其开车过程需与其特点相配合。此外，在恒温开车的要求之下，本发明通过调节整个启动

开车过程中的氧气、乙烯和调节剂的加入量，以达到最优的工艺条件，从而实现顺利开车。

[0020] 根据本发明的方法，优选地，所述调节剂在第一阶段的加入量CT1高于第二阶段的

加入量CT2，更优选地，CT2与CT1的差值△CT为0.1‑1ppm；优选地，所述调节剂在第二阶段和第

说　明　书 2/6 页

5

CN 114057669 B

5



三阶段的加入量使得催化剂选择性S保持大于等于80％。由于温度需要恒定不变，在逐步提

高入口氧气浓度的过程中，需通过调节剂以维持开车的稳定，当催化剂选择性S低于80％

时，适当增加调节剂的量，直到选择性S≥80％，才能继续逐步提高入口氧气浓度。

[0021] 本发明中所述选择性S的计算采用本领域公知的方法，在线连续测定反应器入口

和出口气体组成。测定结果进行体积收缩校正后按以下公式计算选择性(S)：

[0022]

[0023] 其中ΔEO是反应器出口气与进口气中环氧乙烷的浓度差，ΔCO2是反应器出口气

与进口气中二氧化碳的浓度差。

[0024] 本发明方法中的所述调节剂可以为乙烯环氧化反应中常用的各种抑制剂，具体可

选自有机卤代烃类化合物；优选地，所述调节剂选自氯甲烷、氯乙烷和氯乙烯中的至少一

种。所述氯甲烷例如为一氯甲烷、二氯甲烷，所述氯乙烷例如为一氯乙烷、二氯乙烷，所述氯

乙烯例如为一氯乙烯、二氯乙烯。

[0025] 根据本发明的方法，乙烯的用量需根据反应阶段进行调整。优选地，在第一阶段和

第二阶段，所述乙烯在所述进料气体中的含量保持在1mol％‑15mol％，以进料气体的总摩

尔量为基准；在第三阶段，所述乙烯在所述进料气体中的含量逐步升高至设定值；所述设定

值优选为28mol％‑30mol％，以进料气体的总摩尔量为基准。

[0026] 根据本发明的方法，氧气的用量需根据反应阶段进行调整。优选地，在第一阶段，

所述氧气在所述进料气体中的含量由0逐步升高至CO1，在第二阶段进一步升高至CO2，在第

三阶段更进一步升高至或维持在设定值，CO1为1mol％‑1.5mol％，CO2为5mol％‑7.5mol％，

以进料气体的总摩尔量为基准。

[0027] 在整个反应开车启动过程中，首先控制入口氧浓度不超过1.5mol％，稳定乙烯浓

度在15mol％，通过适当增加EDC的加入量，直至反应器出口有氧浓度；在催化剂选择性S低

于80％时，优化上述操作，直到选择性S≥80％，才能继续逐步提高入口氧气浓度。氧气浓度

提高速度以每4小时提高0.2‑0.8mol％为准。逐渐提高至设定值(例如7.5mol％)；在氧气浓

度达到设定值以后，如果EO浓度达不到设定值，可以逐渐提高入口乙烯浓度，提高速度以每

4小时提高1‑2mol％为准，逐渐提高至设定值(例如28mol％)。

[0028] 根据本发明，优选地，在整个反应启动过程中，二氧化碳的浓度保持小于3mol％，

且在第二阶段和第三阶段的波动幅度不超过1mol％，以进料气体的总摩尔量为基准。初期，

二氧化碳的浓度随反应进行不断累积，待反应继续进行，二氧化碳的浓度不断升高，可根据

需要排出或增加二氧化碳，以使浓度保持在上述范围内。

[0029] 根据本发明，优选地，在第二阶段和第三阶段(保持步骤期间)，保持选择性为

85％‑90％。

[0030] 本发明的方法中，整个反应启动过程的总时长可以为120‑144小时。

[0031] 本发明的乙烯环氧化恒温开车方法适用于各种高选择性银催化剂，通常地，所述

高选择性银催化剂包括α‑氧化铝载体以及负载其上的以下组分：银、碱金属助剂、碱土金属

助剂、铼助剂以及任选的铼的协同助剂。

[0032] 进一步地，基于催化剂的总重量，所述银的含量为1‑35wt％，优选为15‑30wt％。

[0033] 在本发明所采用的高选择性银催化剂中，所述碱金属助剂可以是锂化合物、钠化
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合物、钾化合物、铷化合物和铯化合物中的至少一种，如这些碱金属的硝酸盐、硫酸盐或氢

氧化物，优选硫酸铯和/或硝酸铯。基于催化剂的总重量，银催化剂中以碱金属元素计的碱

金属含量为5‑2000ppm，优选为10‑1500ppm。

[0034] 在本发明所采用的高选择性银催化剂中，所述碱土金属助剂可以是镁化合物、钙

化合物、锶化合物和钡化合物中的至少一种，如这些碱土金属的氧化物、硫酸盐、硝酸盐、草

酸盐或乙酸盐，或者是前述化合物的任意两种或多种的组合，优选钡化合物和/或锶化合

物，更优选乙酸钡和/或乙酸锶。基于催化剂的总重量，银催化剂中以碱土金属元素计的碱

土金属含量为5‑2200ppm，优选10‑1500ppm。

[0035] 在本发明所采用的高选择性银催化剂中，所述铼助剂可以是铼的氧化物、高铼酸

和高铼酸盐中的至少一种，优选高铼酸铵和/或高铼酸铯。基于催化剂的总重量，银催化剂

中以铼元素计的铼助剂的含量为5‑1500ppm，优选为10‑1000ppm。

[0036] 在本发明所采用的高选择性银催化剂中，任选使用的铼助剂的协同助剂可以是元

素周期表中任一过渡金属的化合物，或几种过渡金属化合物的混合物，优选为选自下组中

的至少一种：VI  B族、VII  B族过渡金属元素的含氧酸及其盐，例如钨酸、钨酸铯、钼酸、钼酸

铵等。基于催化剂的总重量，银催化剂中以所述协同助剂元素计的协同助剂含量为0‑

1000ppm，优选为10‑500ppm。

[0037] 所述高选择性银催化剂可采用本领域常规方法制得。例如，用浸渍液对氧化铝载

体进行浸渍。所述氧化铝载体优选为多孔α‑氧化铝载体，进一步优选具有以下特征：α‑氧化

铝含量≥90wt％，比表面积为0.8‑3.0m2/g，孔容为0.3‑0.8ml/g，吸水率为30‑70％，以及压

碎强度为50‑200N/粒。

[0038] 在本发明中，载体的比表面积采用氮气物理吸附BET方法测定，孔容采用压汞方法

测定，吸水率通过密度法测定，侧压强度采用DL  II型智能颗粒强度测定仪，选取载体样品，

测定径向压碎强度后取平均值得到。

[0039] 本发明使用的α‑氧化铝载体亦可通过本领域常规方法制备。

[0040] 本发明提供的用于启动乙烯环氧化制备环氧乙烷工艺中高选择性银催化剂的开

车方法，在催化剂启动开车过程中，装置始终保持在约200℃至约230℃的温度区间内恒温

运行。选择采用恒温开车的方式，对于反应启动过程中的温度操作要求大大降低，而且这种

采用较低温度下恒温开车的方法，既可以充分利用反应所产生的反应热，又可以有效避免

由于高选择性催化剂初期活性过高带来的飞温问题，可谓一举两得。同时，在没有快速拉升

负荷的要求下，保持反应温度恒定，更有利于反应温和稳定进行。连续稳定的温度环境，对

于催化剂在反应初期的驯化有益。

[0041] 本发明的其它特征和优点将在随后具体实施方式部分予以详细说明。

具体实施方式

[0042] 下面将更详细地描述本发明的优选实施方式。

[0043] 以下实施例中，乙烯环氧化反应通过质谱色谱等检测手段，在线连续测定反应器

入口和出口气体组成。测定结果进行体积收缩校正后按以下公式计算选择性(S)：

[0044]
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[0045] 其中ΔEO是反应器出口气与进口气中环氧乙烷的浓度差，ΔCO2是反应器出口气

与进口气中二氧化碳的浓度差。

[0046] 制备例1

[0047] 本制备例用于说明本发明实施例所采用的高选择性银催化剂及其制备方法。

[0048] (1)高选择性银催化剂载体的制备

[0049] 将50‑200目的三水α‑Al2O3  450g和200‑500目的假一水Al2O3  100g放入混料器中

混合均匀。然后转入捏合机中，将10.5g氟化铵溶解到硝酸与水的质量比为1∶3的稀硝酸120

毫升溶液中，倒入捏合机，捏合成可挤出成型的膏状物。挤出成型为外径8.0mm、长6.0mm、内

径1.0mm的五孔柱状物，在60‑120℃下干燥3小时，使游离含水量降低到10wt％以下，得到生

坯。然后将生坯放入电炉中，经30小时从室温升高到1410‑1450℃，恒温2小时，得到白色多

孔α‑Al2O3载体样品。

[0050] 所得多孔α‑Al2O3载体特征如下：α‑A12O3含量为90％以上，压碎强度为20‑200N/

粒；比表面为0.2‑3.0m2/g；吸水率不低于30％；孔容为0.30‑0.85ml/g。

[0051] (2)高选择性银催化剂的制备

[0052] 首先使硝酸银的水溶液与草酸铵或草酸水溶液反应，析出草酸银沉淀，过滤后，用

去离子水洗涤，直至无硝酸根离子，然后把草酸银溶入乙二胺和乙醇胺的混合溶液中，加入

助剂与尿素，配成银氨浸渍溶液。然后用所得浸渍溶液浸渍上述氧化铝载体，沥干，在空气

流中于400℃的温度范围内保持10分钟，以进行热分解。

[0053] 制得的银催化剂含有基于其总重量为～28％的银，～100ppm的碱金属，～100ppm

的碱土金属和～600ppm的铼。

[0054] 实施例1

[0055] 采用制备例1中制备的高选择性银催化剂启动开车反应。步骤如下：

[0056] 1、投氧前准备：投氧前，反应器通入氮气置换，使离开反应器气体中的氧含量<

0.5mol％。当离开反应器的置换气体中含氧<0.5mol％后，充氮气把反应器压力升到1.8～

1.9MPa。并利用装置加热设备将催化剂床层温度保持在200℃。

[0057] 2、投氧准备：将装置温度恒定于218℃，系统压力约2.1MPa、C2H4浓度15.0mol％，并

保持稳定。

[0058] 3、投氧反应，具体条件如中试装置启动开车时刻表(表1)所示：

[0059] 第一阶段：在温度、压力及乙烯浓度基本稳定的情况下向循环气中加入抑制剂

EDC，10分钟后投氧。投氧速度要慢，逐步使入口气O2浓度达到0.5‑1.0mol％之间，并保持1‑

2小时。然后提高氧气浓度并调整抑制剂加入量使反应器出口有氧气出现。

[0060] 第二阶段：保持乙烯浓度不变，逐步提高氧气浓度，在催化剂选择性S低于80％时，

调节抑制剂含量，直到选择性S≥80％，再继续逐步提高入口氧气浓度至7.5mol％。氧气浓

度提高速度以每4小时提高0.5mol％为准。

[0061] 第三阶段：当系统氧气浓度达到7.5％时，在反应稳定的状况下，逐步提高乙烯浓

度至设定值28mol％，提高速度以每4小时提高1.5mol％为准，从而将出口EO浓度提至设定

值(1％‑3％)。

[0062] 表1中试装置启动开车操作参考时刻表
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[0063]

[0064] 实施例2

[0065] 某工厂应用YS系列高选择性银催化剂。装置开车前反应器充氮置换，使离开反应

器的置换气中含氧<0.5％；反应器温度升至218℃，具备投料开车条件。

[0066] 装置系统中首先投乙烯至15mol％；在装置投氧前10分钟以1500g/h的加入量向系

统中加入调节剂二氯乙烷(EDC)。在投氧准备工作完成后开小分布器，用最小投氧量向系统

中加氧，投氧后反应一次成功。反应初期0‑24小时内催化剂活性较高，此时大量EDC的加入

可以有效控制催化剂活性，此时系统总氯约为5.0ppm。24‑72小时内对系统优化，逐渐减少

调节剂的加入量，控制系统中总氯在约4.0ppm；逐步提高装置负荷，增加投氧量，将氧气浓

度逐渐升至约5mol％，此时催化剂选择性开始逐渐升高，平均选择性超过83％。72‑120小时

后，随着负荷的提升，装置切换大分布器投氧并切换为甲烷制稳。将系统负荷氧气浓度升至

7.5％，乙烯负荷升至28％；此时系统总氯控制在约2.0‑3.0ppm。120小时后催化剂完成驯化

工作，保持氧气和乙烯浓度，汽包温度维持恒定，继续优化氯化物的加入量至约2.5ppm。

[0067] 最终，催化剂反应温度恒定控制在约218℃，总氯维持在约2.5ppm。乙烯进料3.6

吨/小时，氧气进料3 .85吨/小时。乙烯浓度27 .61％，氧气浓度8 .35％，二氧化碳浓度

1.82％，出口EO  2.23％。平均选择性85.2％，进料选择性86.47％。

[0068] 以上已经描述了本发明的各实施例，上述说明是示例性的，并非穷尽性的，并且也

不限于所披露的各实施例。在不偏离所说明的各实施例的范围和精神的情况下，对于本技

术领域的普通技术人员来说许多修改和变更都是显而易见的。
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