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乙腈为溶剂的丙烯直接环氧化连续反应研究

李奕川，沈本贤，赵基钢

(华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海200237)

摘要：针对无醚化副产物的丙烯环氧化工艺，以TS．1分子筛为催化剂，双氧水为氧化剂，乙腈为溶剂，考察丙烯直接

环氧化连续反应中反应物摩尔比、反应压力、反应温度、双氧水质量分数和进料质量空速等条件对双氧水转化率及

环氧丙烷选择性的影响；研究丙烯、双氧水、乙腈体系下的丙烯环氧化反应机制以及乙醛的形成机制。结果表明：在

优化的反应条件下，采用乙腈为溶剂后体系中没有醚化副产物形成，环氧丙烷的选择性为100％，双氧水的转化率和

环氧丙烷的收率可达88％和71％；乙腈作为非质子性溶剂，环氧化反应活性较采用醇类溶剂时偏低，其惰性和弱碱

性能有效抑制环氧丙烷的开环，从而避免生成醚化和水解副产物。
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Continous reaction of propylene epoxidation in acetonitrile solvent

LI Yi—chuan，SHEN Ben—xian，ZHAO Ji—gang

(State Key Laboratory ofChemical Engineering，East China Univemity ofScience and Technology，Shanghai 200237，Ch／na)

Abstract：In the continuous reaction of propylene epoxidation to propylene oxide over TS一1，the effects of reactants mole ratio，

reaction pressure，reaction temperature，concentration of hydrogen peroxide and LHSV on hydrogen peroxide conversion and se—

lectivity of propylene oxide were systematically investigated in acetonitrile solvent．Then the mechanism of propylene epoxida-

tion and acetaldehyde formation in acetonitrile solvent were researched．The results show that under optimized technological

conditions，there arc no etherate produced and the selectivity of propylene oxide is always 100％．Meanwhile，the conversion of

hydrogen peroxide and the yield of propylene oxide could reach 88％and 71％separately．As an aprotic solvent．the epoxida·

tion activity of aeetonitrile is lower than alcohols solvents．The inactive and alkalescent properties of aeetonitrile effectiv由in—

hibit the ring—opening of propylene oxide，SO the generating of etherification and hydrolysis byproducts call be avoided．

Key words：propylene epoxidation；molecular sieve TS一1；acetonitrile；hish selectivity；mechanism

环氧丙烷(propylene oxide，PO)是一种基本有

机合成的重要原料，在聚酯工业中有着重要的应用。

现有的工业化生产法主要有氯醇法和共氧化法[1引。

自Taramasso等[31首次合成钛硅分子筛(TS一1)以
来，TS一1催化H，O，一步氧化丙烯制PO成为研究热

点。其中Clerici等Ho发现在TS．1、H，O，、甲醇体系

中，丙烯环氧化反应可以在温和的条件下进行，当温

度接近室温就可获得90％以上的产率．而且反应可

以通过间歇或连续的方式进行。由于TS．1、H，O，、

甲醇体系中丙烯环氧化反应活性和选择性都很高。

实际应用中一般以甲醇作溶剂[5]，但PO会与甲醇

进一步反应生成丙二醇单甲醚(PGME)。双氧水中

含有水以及反应生成的水不仅会与PO反应生成丙

二醇(PG)。还会与醚化产物形成恒沸物。并且该恒

沸物的恒沸点和水的沸点相近，采用常规精馏的方

法难以分离[6]，而要用到特殊精馏，增加了分离的

难度和能耗。并且随着TS一1分子筛长时间的使用，

．其催化活性逐渐下降。因为PO与丙二醇单醚在酸

催化下，在TS．1微孔中可形成一定量的低聚醚和多

聚醚。容易阻塞TS．I孑L道．使得反应物无法到达活

性位[7]。为了提高反应的选择性和降低产品分离

能耗，笔者针对TS一1、H，O，、乙腈体系下的丙烯环氧
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化连续反应进行工艺考察和机制分析。

1 实 验

1．1主要原料及试剂

中石化高桥石化分公司提供的纯度大于95％

的丙烯．上海金鹿化工有限公司生产的质量分数

30％的分析纯的双氧水，上海凌峰化学试剂有限公

司生产的分析纯乙腈，TS．1分子筛催化剂根据文

献181制得。

1．2连续装置与操作

连续反应活性评价流程如图1所示。丙烯由丙

烯钢瓶减压经缓冲罐。由质量流量计调节流量计量

后气相从底部进入固定床反应器；将乙腈与双氧水

按一定体积混合配制反应料液，由计量泵打入固定

床反应器，在固定床反应器中气液相混合后，进入催

化剂床层进行环氧化反应。水浴升至反应所需温

度，反应压力由背压阀控制，如低于所需反应压力，

由氮气加压控制。先向床层中通入丙烯，待水浴升

至所需温度后开启计量泵，同时开始计时。进料1 h

后开始取样分析，气液分离罐置于冰水混合物中。

气
液
分
离
器

氮气钢瓶

图1连续试验流程图

Fig．1 Flow chart of continuous experiment

1．3评价指标

双氧水质量分数采用间接碘量法[9]滴定分析。

PO及副反应产物质量分数通过气相色谱进行分析，

其中色谱分析条件为：GC-920型毛细管气相色谱

仪，色谱柱为HP．1(50 mx0．32 mmxl．05 ram)，FID

检测器检测，柱箱温度为50℃，检测器和汽化室温

度均为200℃。反应结果采用如下评价指标：

H202车拿化率：戈H，o，；(埘0H：02一训iH202)／伽鲁20：； (1)

P0选择性：sPo=nPo／(npo+rt醚化+n水解)； (2)

环氧丙烷收率：

生成环氧丙烷的质量 ，。
"o一转化的双氧水能生成环氧丙烷的质量’ p 7

式中，叫0n202和Ⅲ备：。：分别为反应前后双氧水的质量分

数；nP0、n醚化和n解分别为反应后生成的环氧丙烷、醚

化副产物以及水解副产物的物质的量。

2结果讨论

2．1丙烯与过氧化氢摩尔b匕的影响

丙烯与过氧化氢虽然是等摩尔反应，但增大丙

烯流量可以增加丙烯在乙腈溶液中的溶解度．而且

与液相的过氧化氢相比。未反应的丙烯易于分离、实

现循环利用，因此应使丙烯过量。在温度为60℃、

压力为0．50 MPa、双氧水与乙腈混合液(H，O，质量

分数为2．15％)的液体质量空速为9 h‘1条件下，改

变反应物进料中丙烯与过氧化氢的摩尔比(／"t

(C，H。)：／／,(H：0：))，考察其对过氧化氢转化率及

环氧丙烷收率的影响．结果见图2、3。

时闻t／h

图2摩尔比对过氧化氢转化率的影响

Fig．2 Effects of mole ratio Oil H202 conversion

露(c扎)：n(即2)21．5
n(c3H6)：n<印2)22．0
#‘c找)：B(H乒z)22．5

时间t／h

图3摩尔比对PO收率的影q晦

Fig．3 Effects of mole ratio on PO yield

由图2、3可知：当n(C，魄)：n(H20：)=2．0

时，过氧化氢的转化率较摩尔比为1．5时大，这是由

于增加丙烯流量，提高了反应器中丙烯的分压，进而

增加了丙烯在过氧化氢、乙腈混合溶液中的溶解度，

从而提高了过氧化氢的转化率：提高丙烯流量使摩

尔比为2．5时，过氧化氢的转化率增加不大，这是由

于在反应过程中丙烯先从气相溶解到乙腈中，再吸

附在催化剂活性中心上，随着丙烯流量的增大，丙烯

与过氧化氢在活性中心形成竞争吸附，从而抑制了

过氧化氢转化率的提高；摩尔比为2．5和2．0时的

Po收率都约为75％，考虑到实际生产中丙烯如过

量较多会大大增加循环利用的能耗，因此合适的丙

烯与过氧化氢的摩尔比为2．0。

2．2温度的影响

控制反应压力为0．50 MPa．反应物摩尔比n
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(C3H。)：n(H：0：)=2．0，双氧水、乙腈混合液

(H：0：质量分数为2．14％)的液体质量空速为9

h～，考察温度对过氧化氢转化率及环氧丙烷收率的

影响，结果见图4、5。

时间t／h

图4温度对过氧化氢转化率的影响

Fig．4 Effects of temperature on H202 conversion

时间t／h

图5温度对PO收率的影响

Fig．5 Effects of temperature on PO yield

图4、5表明：双氧水的转化率随着温度的升高

而逐渐增加。这是由于温度能够改变气液体系的物

性和传质系数．温度上升将使液体的表面张力和液

体黏度下降．从而使得液相一侧传质系数和相界面

积上升，同时升高温度增大了气体扩散系数，而液相

一侧的传质系数也随之升高，强化了气液传质效果，

有利于环氧化反应的进行；温度的升高加剧过氧化

氢的无效分解，导致环氧丙烷的收率明显下降。因

此反应温度不可过高，适宜的反应温度为60℃。

2．3压力的影响

当温度为60℃，双氧水、乙腈混合液(过氧化

氢质量分数为1．91％)的液体质量空速为6 h～，反

应物进料中n(C，H6)：虺(H：0：)=2．0，考察不同压
力下过氧化氢的转化率和环氧丙烷的收率．结果见

图6、7。

由图6、7可知：当压力在0．5—0．3 MPa时，过氧

化氢的转化率随着压力的降低而下降．这是由于压力

下降使得丙烯在液相中的溶解度减少，与过氧化氢分

子碰撞反应的丙烯分子数量下降。因此较高的反应压

力对环氧化反应更加有利：当压力在0．7—0．5 MPa

时，双氧水的转化率受压力变化的影响比较小，保持

在90％；压力的变化对环氧丙烷收率的影响很小。

综合考虑适宜的反应压力应选择0．5～0．6 MPa。

时间t／h

图6压力对过氧化氢转化率的影响

Fig．6 Effects of pressure on H2 02 conversion

时[h日t／h

图7压力对PO收率的影响

Fig．7 Effects of pressure OH PO yield

2．4过氧化氢质量分数的影响

当压力为0．50 MPa．温度为60℃。双氧水、乙

腈混合液的液体质量空速为9 h～，反应物进料中n

(C，H6)：n(H。0：)=2．0时，改变双氧水／7,腈混合

液中过氧化氢的质量分数，考察其对过氧化氢转化

率及环氧丙烷收率的影响，结果见图8、9。

暮
＼
导
M

时间t／h

图8过氧化氢质量分数对过氧化氢转化率的影响

Fig．8 Effects of H202 concentration

’on H202 conversion

85 r+1．3蹁十1．92％“2．87％妻，。}兰萋三鎏塞75 L——L——^——-上—————_一———L——L——山_===j

。

图9过氧化氢质量分数对PO收率的影响

Fig．9 Effects of H202 concentration on PO yield

由图8、9可知：当过氧化氢质量分数低于2％

时，双氧水的转化率随着过氧化氢质量分数的升高

而增加，但当其质量分数高于2％以后，转化率反而

降低．这是由于反应物质量分数的升高虽有利于反

应的进行，但过高会因催化剂活性位数量的相对不

足而抑制了H，0，转化率；环氧丙烷的收率受过氧

化氢浓度的影响较小。因此，合适的过氧化氢质量
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分数约为2％。

2．5液体质量空速的影响

当压力为0．50 MPa，温度为60℃，双氧水、乙

腈混合液中过氧化氢质量分数为1．92％，反应物进

料中n(C，H。)：n(H：O，)=2．0时，将双氧水、乙腈

混合液的液体质量空速从6增至9 h～，其过氧化氢

转化率及环氧丙烷收率的变化如图10、11所示。

蠢

f
n

图10液体质量空速对过氧化氢转化率的影响

Fig．10 Effects of LHSV on H202 conversion
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时间t／h

图11液体质量空速对PO收率的影响

Fig．11 Effects of LHSV Oil PO yidd

从图10、11可知：当空速增大时，过氧化氢转化

率明显下降．这是由于催化剂填装量是一定的，因此

空速增大导致反应物停留时间变短，部分反应物未

参与反应就离开催化剂床层，从而令过氧化氢转化

率下降，尽管较低的液体质量空速对提高环氧丙烷

的选择性有利，但较低的空速说明采用乙腈作为溶

剂时环氧化反应的活性不够理想，与甲醇溶剂相比，

乙腈体系达到相当双氧水转化率时的空速要小得

多[10]：空速的变化对环氧丙烷的收率影响较小。因

此。合适的空速为6 h～。

2．6 乙腈体系优化条件下的反应效果

由实验结果得出丙烯环氧化反应的优化工艺条

件：反应物进料中n(C，H。)：n(H：O：)=2．0，反应

温度60为℃。双氧水、乙腈混合溶液中过氧化氢质

量分数为2％，混合液的液体质量空速为6 h～，反应

压力为0．50 MPa。在此优化工艺条件下考察过氧

化氢转化率、环氧丙烷选择性和收率，结果见图12。

由图12可知：在反应装置运行稳定后，过氧化

氢的转化率达到88％；在各个因素的考察过程中，

环氧丙烷的选择性并没有随着反应条件的变化而改

变．始终为100％。这表明采用乙腈为溶剂时环氧

丙烷不会发生开环反应．没有醚化副产物和水解副

产物生成：由转化的双氧水换算的环氧丙烷收率只

有70％，这是由于部分的双氧水无效分解，以及体

系中存在其他的氧化反应消耗了过氧化氢造成的。
100

{90
鼍
《80
宝

鼍70
鼍
誓60

l 2 3 4 5 6

反应时问t／h

盎

化率
择性

图12优化工艺条件下的反应效果

Fig．12 Reaction results under optimized conditions

2．7反应机制分析

TS．1、H，0，催化氧化反应中溶剂的种类对整个

反应的反应活性、产物的选择性甚至反应机理都有

十分重要的影响[1¨。Bellussi等N2]研究表明，醇类

质子溶剂能提供质子给予体基团。与双氧水、TS一1

共存的体系中形成稳定的五元环过渡态，增加了

TiOOH中氧原子的亲电子性。从而容易吸附富电子

的丙烯。并把氧原子传递给丙烯，促进丙烯环氧化反

应的进行。而乙腈是一种非质子性溶剂[1引，不存在

质子给予体基团。不能与TiOOH形成氢键，不能形

成稳定的五元环过渡态，因而丙烯环氧化反应活性

在乙腈中较甲醇偏低。

实验结果表明，TS一1、H：O：、乙腈体系在所考察
工艺条件范围内下没有任何副产物生成。PO的选

择性始终为100％。当以甲醇为溶剂时，甲醇分子

作为亲核试剂进攻环氧化产物PO，使PO发生开环

反应生成丙二醇单甲醚，另外在酸性条件下水分子

也会使PO开环形成丙二醇。而采用乙腈作为溶剂

时．由于其是_种惰性溶剂[1引，无法作为亲核试剂

进攻Po与其发生溶剂船反应，因此没有醚化副产

物生成。同时PO的水解是一种酸催化反应【l 5|，乙

腈本身所具有的弱碱性能有效抑制PO的水解开

环，避免了丙二醇的形成。

2．8 乙腈对乙醛杂质形成的影响
’

在丙烯直接环氧化工艺中，由于采用双氧水一

般会加入少量的酸性物质作为稳定剂，且自主研发

的络合法合成TS．1采用的硅溶胶硅源会引入少量

的铝产生酸中心n引，因此体系中不可避免地发生少

量氧化反应，形成少量的乙醛杂质。实验过程中发

现与甲醇体系相比，采用乙腈作溶剂后体系中乙醛

含量明显升高。

在不通入丙烯的情况下，配置质量分数为2％

万方数据



第36卷第6期 李奕川。等：乙腈为溶剂的丙烯直接环氧化连续反应研究

的双氧水乙腈溶液。加入适量的TS．1分子筛后于50

℃的恒温水浴中搅拌。每隔0．5 h取样分析溶液中

的有机物组成，观察溶液中是否有乙醛生成，以及乙

腈和乙醛质量浓度的变化情况，结果如图13所示。

0．b I．0 1．b Z．0 Z．b

反应时间t／h

图13溶液中乙腈与乙醛含量的变化

n昏13 Concentration variation of acetonitrile

and acetaldehyde

图13表明，溶液中乙腈的含量逐渐降低，而体系

中有乙醛形成且含量逐渐增加。由此可以判断在聪．

1、双氧水、乙腈体系中，部分乙腈会在酸陛催化剂作

用下被氧化形成乙醛。由于乙醛的沸点(20．8 oC)与

环氧丙烷的沸点(34．2 oC)比较接近，分离困难，因此

采用乙腈作为反应溶剂将增加PO的生产成本。

3 结论

(1)在丙烯与过氧化氢摩尔比为2．0，反应温度

为60。E，混合液中过氧化氢质量分数为2．o％，混合

液的液体质量空速为6 h～，反应压力为0．5 MPa的

条件下．过氧化氢转化率和环氧丙烷收率可分别达

到88％、71％。

(2)采用乙腈作为反应溶剂后，体系中没有醚

化和水解副产物生成．环氧丙烷的选择性始终为

100％。这是由于乙腈作为非质子性溶剂，环氧化反

应活性较采用醇类溶剂时偏低：乙腈所具有的惰性

和弱碱性能有效抑制环氧丙烷的开环，从而避免生

成醚化和水解副产物。

(3)乙腈作溶剂时不仅环氧化活性较低空速时

小．同时会有部分乙腈在酸性催化剂作用下被氧化

为一定量的乙醛。由于乙醛的沸点与环氧丙烷相近

导致分离困难．将会严重影响环氧丙烷成品的品质．

增加产品纯化的成本。
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