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(57)摘要

本发明涉及环氧丙烷制备领域，公开了一种

TS-1法制备环氧丙烷的方法。该方法以丙烯和过

氧化氢为原料，以硅钛分子筛TS-1为催化剂进行

环氧化反应，制备环氧丙烷，所述环氧化反应包

括以尾气中氧气含量为8体积％分为依次进行的

n个阶段，n为大于等于2的整数，该方法包括控制

各阶段在下述条件下进行：醇水比M为0.1-50、体

积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反

应压力P为0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11

根据本发明的方法，并通过控制反应的醇水比M、

体积空速S、反应温度T、反应压力P、反应物料的

pH值满足一定关系，从而降低过氧化氢分解副反

应的发生，提高主反应选择性，控制反应尾气中

的氧含量，降低装置的爆炸风险。
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1.一种TS-1法制备环氧丙烷的方法，该方法以丙烯和过氧化氢为原料，以硅钛分子筛

TS-1为催化剂进行环氧化反应，制备环氧丙烷，其特征在于，所述环氧化反应包括以尾气中

氧气含量为8体积％分为依次进行的n个阶段，n为大于等于2的整数，该方法包括控制各阶

段在下述条件下进行：

醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P为0.01-

4MPa、反应物料的pH值X为4-11。

2.根据权利要求1所述的方法，其中，该方法包括控制第1阶段的环氧化反应在下述条

件一下进行：

(1)醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P为

0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11；并且

(2)基于如下公式(1)计算得到的y1≤8％：

y1＝a1MbScTdPeXf/100        (1)

其中，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝8.8，d＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80；

控制第n阶段的环氧化反应在下述条件二下进行：

(3)醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P为

0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11；并且

(4)基于如下公式(2)计算得到的yn≤8％：

yn＝anMbScTdPeXf/100        (2)

其中，an＝a(n-1)×pn/y(n-1)，pn为尾气中氧气含量，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝8.8，

d＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其中，醇水比M为1-30；体积空速S为0.5-15h-1；反应

温度T为303-393K；反应压力P为0.5-3MPa；反应物料的pH值X为5-10。

4.根据权利要求1-3中任意一项所述的方法，其中，所述醇水比M的调整步长为0.1-2，

调整幅度≤15％。

5.根据权利要求4所述的方法，其中，所述醇水比M的调整步长为0.1-1，调整幅度≤

15％。

6.根据权利要求5所述的方法，其中，所述醇水比M的调整步长为0.4-0.6，调整幅度≤

15％。

7.根据权利要求1-6中任意一项所述的方法，其中，所述体积空速S的调整步长为0.08-

0.12h-1，调整幅度≤50％。

8.根据权利要求7所述的方法，其中，所述体积空速S的调整步长为0.05-0.5h-1，调整幅

度≤50％。

9.根据权利要求1-8中任意一项所述的方法，其中，所述反应物料的pH值X的调整步长

为0.2-1。

10.根据权利要求9所述的方法，其中，所述反应物料的pH值X的调整步长为0.5-0.6。

11.根据权利要求1-10中任意一项所述的方法，其中，所述反应温度T的调整步长为

0.3-2℃。

12.根据权利要求11所述的方法，其中，所述反应温度T的调整步长为0.4-0.6℃。

13.根据权利要求1-12中任意一项所述的方法，其中，先调整醇水比M、体积空速S和反
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应物料的pH值。

14.根据权利要求1-13中任意一项所述的方法，其中，在调整醇水比M、体积空速S、反应

温度T、反应压力P、反应物料的pH值X中的一种或多种后，稳定反应5h以上。
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TS-1法制备环氧丙烷的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及环氧丙烷制备领域，具体涉及一种TS-1法制备环氧丙烷的方法。

背景技术

[0002] 环氧丙烷是仅次于聚丙烯的丙烯第二大衍生物，环氧丙烷下游产业链发展潜力巨

大。当前环氧丙烷的工业生产主要有氯醇法和共氧化法两种工艺，氯醇法生产工艺存在设

备腐蚀严重，Cl2消耗量大，生产中产生大量的废水和废渣。共氧化法流程长、投资大、副产

品量大且出路受到制约。随着绿色化工理念的不断深入，经济性高、环境友好的环氧丙烷生

产技术需求迫切。因此，近年来采用过氧化氢法制备环氧丙烷的技术正在不断发展和完善。

[0003] CN1103765C提出了采用活性氧化物质如过氧化氢或有机过氧化物，在钛硅分子筛

或二氧化硅负载的二氧化钛等非均相催化剂上，将丙烯液相氧化成环氧丙烷。

CN101223152A中描述了一种环氧丙烷制备方法，使用丙烯与过氧化氢在催化剂存在下反应

已生成包含环氧丙烷、未反应的丙烯和氧的混合物，完成环氧丙烷分离后，将丙烯和氧气的

混合物通过贵金属催化剂使其中的氧气与氢气发生还原反应。该技术确立了过氧化氢法制

备环氧丙烷的基本工艺路线。CN106008404A、CN101314596B等披露了过氧化氢氧化丙烯制

环氧丙烷反应工艺的原料及助剂配比。CN101274922B明确了过氧化氢氧化丙烯所用钛硅分

子筛的晶体结构、吸附性能等物理性质。

[0004] 该工艺过程的主要安全风险来自于过氧化氢分解副反应，其生成的氧气在尾气中

经丙烯回收流程后被提浓，易形成爆炸性混合气体。但是，以往的技术主要关注TS-1法环氧

丙烷生产工艺的催化剂技术、反应工艺以及产物分离技术，未涉及对反应过程安全风险的

控制。

发明内容

[0005] 在TS-1法制备环氧丙烷过程中，以钛硅分子筛为催化剂，以丙烯、过氧化氢为反应

原料，甲醇为溶剂，其中发生的反应如下：

[0006] 主反应：CH3CH＝CH2+H2O2→环氧丙烷+H2O

[0007] 主要副反应：2H2O2→2H2O+O2

[0008] 过氧化氢分解副反应生成的氧气，在反应尾气中经丙烯回收流程后被提浓，如无

有效的控制手段，易形成爆炸性混合气体。过氧化氢分解反应与丙烯环氧化反应是竞争反

应，反应选择性受多因素影响，机理复杂，尾气中的氧含量难以预测与控制。

[0009] 针对上述以钛硅分子筛为催化剂、过氧化氢氧化丙烯制环氧丙烷工艺，需要降低

过氧化氢分解副反应的发生，提高主反应选择性，控制反应尾气中的氧含量，降低装置的爆

炸风险。

[0010] 为了实现上述目的，本发明提供一种TS-1法制备环氧丙烷的方法，该方法以丙烯

和过氧化氢为原料，以硅钛分子筛TS-1为催化剂进行环氧化反应，制备环氧丙烷，其中，所

述环氧化反应包括以尾气中氧气含量为8体积％分为依次进行的n个阶段，n为大于等于2的
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整数，该方法包括控制第1阶段的环氧化反应在下述条件一下进行：

[0011] (1)醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P

为0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11；并且

[0012] (2)基于如下公式(1)计算得到的y1≤8％：

[0013] y1＝a1MbScTdPeXf/100    (1)

[0014] 其中，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝8.8，d＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80；

[0015] 控制第n阶段的环氧化反应在下述条件二下进行：

[0016] (3)醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P

为0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11；并且

[0017] (4)基于如下公式(2)计算得到的yn≤8％：

[0018] yn＝anMbScTdPeXf/100    (2)

[0019] 其中，an＝a(n-1)×pn/y(n-1)，pn为尾气中氧气含量，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝

8.8，d＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80。

[0020] 优选地，醇水比M为1-30；体积空速S为0.5-15h-1；反应温度T为303-393K；反应压力

P为0.5-3MPa；反应物料的pH值X为5-10。

[0021] 优选地，所述醇水比M的调整步长为0.1-2，调整幅度≤15％。

[0022] 优选地，所述醇水比M的调整步长为0.1-1，调整幅度≤15％。

[0023] 优选地，所述醇水比M的调整步长为0.4-0.6，调整幅度≤15％。

[0024] 优选地，所述体积空速S的调整步长为0.08-0.12h-1，调整幅度≤50％。

[0025] 优选地，所述体积空速S的调整步长为0.05-0.5h-1，调整幅度≤50％。

[0026] 优选地，所述反应物料的pH值X的调整步长为0.2-1。

[0027] 优选地，所述反应物料的pH值X的调整步长为0.5-0.6。

[0028] 优选地，所述反应温度T的调整步长为0.3-2℃。

[0029] 优选地，所述反应温度T的调整步长为0.4-0.6℃。

[0030] 优选地，先调整醇水比M、体积空速S和反应物料的pH值。

[0031] 优选地，在调整醇水比M、体积空速S、反应温度T、反应压力P、反应物料的pH值X中

的一种或多种后，稳定反应5h以上。

[0032] 通过上述技术方案，本发明针对以钛硅分子筛为催化剂的过氧化氢氧化丙烯制备

环氧丙烷工艺，提供了一种TS-1法制备环氧丙烷的方法，通过对关键反应参数，如体积空

速、反应温度、醇水比等的调整，降低过氧化氢分解副反应的发生，提高主反应选择性，降低

装置的爆炸风险。该方法预测精度高，控制简便，适用于辅助连续制备环氧丙烷工艺的参数

调整。

具体实施方式

[0033] 在本文中所披露的范围的端点和任何值都不限于该精确的范围或值，这些范围或

值应当理解为包含接近这些范围或值的值。对于数值范围来说，各个范围的端点值之间、各

个范围的端点值和单独的点值之间，以及单独的点值之间可以彼此组合而得到一个或多个

新的数值范围，这些数值范围应被视为在本文中具体公开。

[0034] 在本发明中，“调整步长”指的是针对参数进行单次调整时的调整量，“调整幅度”
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指的是针对参数进行单次调整时，调整后的参数值相对于调整前的参数值的变化幅度；反

应压力P为绝对压力。

[0035] 本发明提供的TS-1法制备环氧丙烷的方法，该方法以丙烯和过氧化氢为原料，以

硅钛分子筛TS-1为催化剂进行环氧化反应，制备环氧丙烷，其中，所述环氧化反应包括以尾

气中氧气含量为8体积％分为依次进行的n个阶段，n为大于等于2的整数，该方法包括控制

第1阶段的环氧化反应在下述条件一下进行：

[0036] (1)醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P

为0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11；并且

[0037] (2)基于如下公式(1)计算得到的y1≤8％：

[0038] y1＝a1MbScTdPeXf/100    (1)

[0039] 其中，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝8.8，d＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80；

[0040] 控制第n阶段的环氧化反应在下述条件二下进行：

[0041] (3)醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P

为0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11；并且

[0042] (4)基于如下公式(2)计算得到的yn≤8％：

[0043] yn＝anMbScTdPeXf/100    (2)

[0044] 其中，an＝a(n-1)×pn/y(n-1)，pn为尾气中氧气含量，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝

8.8，d＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80。

[0045] 在本发明中，“以尾气中氧气含量为8体积％分为依次进行的n个阶段”指的是在反

应过程中，每当尾气中氧气含量到达8体积％，即表示反应进入下一个阶段。也就是说，当尾

气中氧气含量为8体积％以上时，即通过调整反应的参数，使得尾气中氧气含量降低，从而

不达到尾气的爆炸极限，保证装置安全运行。

[0046] 通过本发明的方法，可以控制反应尾气中的氧气含量，使得装置保持平稳运行状

态，控制爆炸风险。

[0047] 在本发明中，上述系数a-f的是在大量体积空速、反应温度、反应压力、醇水比、pH

值等参数对尾气氧含量等安全参数影响的研究基础上，通过数学模型回归得出。

[0048] 在本发明中，上述制备方法的使用条件包括：醇水比M为0.1-50、体积空速S为0.1-

22h-1、反应温度T为283-423K、反应压力P为0.01-4MPa、反应物料的pH值X为4-11；优选地，醇

水比M为1-30；体积空速S为0.5-15h-1；反应温度T为303-393K；反应压力P为0.5-3MPa；反应

物料的pH值X为5-10。另外，在本发明的制备方法中，反应的溶剂为甲醇。通过在上述条件下

应用本发明的制备方法，可以在反应进行过程中简便快捷地进行反应条件的控制，从而合

理控制尾气氧含量，防止装置中产生爆炸性气体。

[0049] 作为上述醇水比例如可以为：0.1、0.5、1、1.5、2、3、4、5、6、8、10、12、15、18、20、22、

25、28、30、32、34、36、38、40、42、44、46、48和50等。

[0050] 作为上述体积空速S例如可以为：0.1h-1、0.5h-1、1h-1、1.5h-1、2h-1、3h-1、4h-1、5h-1、

6h-1、8h-1、10h-1、12h-1、15h-1、18h-1、20h-1和22h-1等。

[0051] 作为上述反应温度T例如可以为：283K、293K、303K、313K、323K、333K、353K、373K、

383K、393K、403K、413K和423K等。

[0052] 作为上述反应压力P例如可以为：0.01MPa、0.1MPa、0.5MPa、0.8MPa、1MPa、1.5MPa、
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1.8MPa、2.0MPa、2.5MPa、2.8MPa、3MPa、3.5MPa、3.8MPa和4MPa等。

[0053] 作为上述pH值X例如可以为：4、4.5、4.8、5、5.5、5.8、6.0、6.5、6.8、7.0、7.5、7.8、

8.0、8.5、8.8、9.0、9.5、9.8、10.0、10.6、10.8和11等。

[0054] 在本发明的方法中，可以通过调整醇水比M、体积空速S、反应温度T、反应压力P、反

应物料的pH值X中的一种或多种，使得基于如下公式(1)计算得到的y1≤8％或者基于如下

公式(2)计算得到的yn≤8％。

[0055] 在本发明中，单次调整中调整的参数数量可以没有特别的限定，例如可以调整一

个或多个参数。为了使调整后的y1或者yn为目标值，可以调整2个以上的参数，从而达到控制

氧含量的目的。

[0056] 例如，从调整容易度和控制精确度的角度考虑，优选先调整醇水比M、体积空速S和

反应物料的pH值X三个参数，具体的调整顺序没有特别的限定，达到所需的氧含量即可，例

如可以依次调整反应物料的pH值X、体积空速S、醇水比M。

[0057] 作为本发明中调整醇水比M的制备方法，从调整的简便性和调整后y1或者yn的改变

量的角度考虑，优选地，所述醇水比M的调整步长为0.1-2，优选为0.1-1，更优选为0.4-0.6，

例如0.5，调整幅度≤15％。具体地，调整醇水比M可以通过调整甲醇流量的方式进行。

[0058] 作为本发明中调整体积空速S的制备方法，从调整的简便性和调整后y1或者yn的改

变量的角度考虑，优选地，所述体积空速S的调整步长为0.05-0.5h-1，优选为0.08-0.12h-1，

调整幅度≤50％。

[0059] 作为本发明中调整反应物料的pH值X的制备方法，从调整的简便性和调整后y1或

者yn的改变量的角度考虑，优选地，所述反应物料的pH值X的调整步长为0.2-1，优选为0.5-

0.6，例如0.5。

[0060] 根据本发明的优选实施方式，如果调整上述醇水比M、体积空速S和反应物料的pH

值X三个参数不能得到所需的含氧量，则需要通过调整反应温度T进行进一步调整。

[0061] 作为本发明中调整反应温度T的制备方法，从调整的简便性和调整后的改变量的

角度考虑，优选地，所述反应温度T的调整步长为0.3-2℃，优选为0.4-0.6℃，例如0.5℃。

[0062] 根据本发明的优选实施方式，在调整醇水比M、体积空速S、反应温度T、反应压力P、

反应物料的pH值X中的一种或多种后，稳定反应5h以上，优选为8-12h。通过运行5h以上，反

应可以达到稳定运行状态。

[0063] 以下将通过实施例对本发明进行详细描述。

[0064] 实施例1

[0065] 利用TS-1法制备环氧丙烷，以甲醇为溶剂，体积空速S为15h-1，操作压力P为

3.5MPa。初设醇水比M为30、反应温度T为383K、pH值X为10.6，利用下述公式(1)计算参数y1：

[0066] y1＝a1MbScTdPeXf/100    (1)

[0067] 其中，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝8.8，d＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80；

[0068] 计算得到的y1为12.5％，运行10h稳定后的尾气氧含量为13.2体积％，不能满足装

置安全运行要求的条件。

[0069] 实施例2

[0070] 利用TS-1法制备环氧丙烷，甲醇为溶剂，体积空速S为15h-1，操作压力P为3.5MPa。

初设醇水比M为30、反应温度T为383K、pH值X为10.6，利用实施例1中的公式(1)求得y1为
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12.5％。

[0071] 首先调整pH至6.8，利用实施例1中的公式求得y1为3.9％。

[0072] 在调整后pH为6.8的条件下运行10h稳定后尾气氧含量为4.3体积％，满足装置安

全运行要求的条件。

[0073] 实施例3

[0074] 利用TS-1法制备环氧丙烷，甲醇为溶剂，体积空速S为15h-1，操作压力P为3.5MPa。

初设醇水比M为30、反应温度T为383K、pH值X为10.6，利用实施例1中的公式(1)求得y1为

12.5％。

[0075] 首先调整pH至10，利用实施例1中的公式求得y1为10.1％；继续调整空速至22h-1，

利用实施例1中的公式求得y1为8.7％；继续调整醇水比至34，利用实施例1中的公式求得y1

为7.5％。

[0076] 在调整后醇水比为34、空速为22h-1、pH为10的条件下运行10h稳定后尾气氧含量为

7.1体积％，满足装置安全运行要求的条件。

[0077] 实施例4

[0078] 利用TS-1法制备环氧丙烷，甲醇为溶剂，体积空速S为15h-1，操作压力P为3.5MPa。

初设醇水比M为30、反应温度为383K、pH值X为6.8，利用实施例1中的公式求得y1为3.9％，运

行10h稳定后尾气氧含量为4.3体积％。装置运行1000h后，测得尾气氧含量升高至8.9体

积％。

[0079] 基于如下公式(2)计算得到的y2(即n＝2的情况)：

[0080] y2＝a2MbScTdPeXf/100    (2)

[0081] 其中，a2＝a1×p2/y1，p2为尾气中氧气含量，a1＝2.77×10-25，b＝-0.955，c＝8.8，d

＝0.378，e＝0.0894，f＝3.80。

[0082] 求得a2＝5.73×10-25，利用该a2值将pH调整至6.0，计算得到y2为4.8％。

[0083] 在调整后pH为6.0的条件下运行10h稳定后尾气氧含量为5.0体积％，满足装置安

全运行要求的条件。

[0084] 以上详细描述了本发明的优选实施方式，但是，本发明并不限于此。在本发明的技

术构思范围内，可以对本发明的技术方案进行多种简单变型，包括各个技术特征以任何其

它的合适方式进行组合，这些简单变型和组合同样应当视为本发明所公开的内容，均属于

本发明的保护范围。
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