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双氧水装置工作液质量管控及氧化铝性能研究
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摘　要：在生产过程中，双氧水设备工作液的质量控制和活性氧化铝再生特性的控制，直接关系到新建双氧水装置

能否顺利投产和长期稳定运行。对化学原料的选择进行了初步的实验，确保了一次投料成功。
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Abstract: The quality control of the working solution of hydrogen peroxide equipment and the control of the regenerative 
characteristics of activated alumina during the production process are directly related to the successful commissioning and 
long-term stable operation of newly-built hydrogen peroxide plants. This paper presents preliminary experiments on the 
selection of chemical raw materials to ensure successful initial feeding.
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引言

蒽醌法双氧水的生产过程中，蒽醌、芳烃等化学物

质的质量控制和活性氧化铝再生特性是影响该装置安全

及长周期稳定运行的关键因素，特别是新建装置的正常

运转，其稳定运行主要是由于工作液合理的配制和化学

原料的质量控制。

一、工作液简介

（一）工作液的组成

蒽醌法制备双氧水装置中的 工作液，以 2 －乙基蒽

醌为溶质，以磷酸三辛酯和重芳烃为溶剂。工作液采用

混合溶剂的原因是：重芳烃主要用于溶解 2 －乙基蒽醌

和 4 氢 -2 乙基蒽醌，而不能溶解 2 －乙基氢蒽醌和 4

氢 -2 －乙基氢蒽醌。磷酸三辛酯主要溶解 2 －乙基氢

蒽醌和 4 氢 -2 －乙基氢蒽醌。

其原材料的技术要求是：

重芳烃（AH）系指在石油行业经铂转化而成的馏

分，其无色或淡黄色，密度≤ 0.878g/cm³（20℃），沸

程 150~180℃，芳香族化合物〉96%，硫〈5 ppm。磷酸

三辛酯（TOP）是一种无色透明的液体，其密度在 0.918—

0.924 克 / 毫升（25℃）、折光度 1.441~0.001 （25℃）、

粘度≤ 13 mPa. s （25℃）、对水的界面张力〉18x10-3

牛 /m、二乙基己醇〈0.5%、酸性〈0.2 mgKOH/g、总卤素〉

10 ppm、硫〈2 ppm、 P 酸三辛酯〉99%。2 －乙基蒽醌

类化合物为淡黄色或鳞片状晶体，蒽醌类含量≥ 98%，

熔点在 170℃以上，不溶性为 0.1%，灰分为 0.06%[1]。

（二）工作液的溶剂比例

若芳烃与磷酸三辛酯的配比不当，会直接引起蒽醌

或四氢蒽醌的沉淀，不仅会造成出料不顺畅，而且还会

引起过热反应而发生降解，从而影响整个系统的正常运

行。

一般情况下，芳烃与磷酸三辛酯比例为 75:25。如

果工作液中的芳烃浓度较低，则会使工作液的比重增加，

也就是工作液和纯水的密度差变小，从而使萃取过程中

的氧化液升高速率降低，从而使萃取塔内的积料减少；

在后处理过程中，由于碱液和工作液的分离困难，导致

后处理过程中的碱度较高，系统带碱，出现安全隐患。

在高芳烃浓度的情况下，工作液中的氢蒽醌很容易沉淀，

导致固定床、气液分离器的出料不顺畅、液面上升、固

定床阻力增大等问题，进而影响加氢效率，影响产量，

甚至导致系统停车。磷酸三辛酯的用量越大，粘度越大，

比重越大，氢化反应和氧化反应所产生的副产物（氧化

反应中有空气，提取物中有氧）就会与磷酸三辛酯形成

泡沫。这种泡沫也会对萃取塔中氧化液的上升速率产生

影响。因此，当磷酸三辛酯的含量达到一定的标准时，

应尽量增加其重芳烃的含量。   

二、工序危险性分析及预防措施

（一）氢化工序
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危险分析：本工艺过程中，工作液体与氢发生反应，

并通过钯催化剂进行催化。氢化液需要用氧化铝在白土

中进行氧化还原，如有异常，则用钯触媒或氧化铝进行

后续的氧化处理、萃取净化。最后，通过这种方法，氧

化氢气会被分解。从性质上来看，氢化反应属于还原或

放热反应。在此过程中，将采用催化加氢。要知道，催

化加氢无论是在设备上，还是在运行中，都有着极高的

要求。在加氢过程中，如果氧和双氧水的比例超过某一

特定的浓度，就会引起爆炸。

可以采取的防范措施：确保在氢气加氢前，系统中

的氧含量用氮气置换为≤ 0.5%。此外，氢化工作液中的

双氧水含量必须严格控制，以保持萃取率≤ 0.25 克 / 升

为宜。此外，为了避免氧含量过高而造成的危害，还应

严格控制工作液的入口流量和尾氢的排放 [2]。

（二）氧化工序

在氧化时，系统会产生双氧水。在过氧化氢含量低

时，可以提取。通过这种方法，可以在塔的底部积聚氧

化残留液，而且残留液中含有杂质，极其不稳定，很容

易分解。如果过氧化氢的浓度很高，就会有危险。为此，

应采取以下措施：及时调节前酸，控制酸度，防止其分解。

同时，要定期进行排水、残留液，避免氧化塔中的杂质

和腐蚀剂的生成。同时，要对污水观察镜的温度进行调

解，如果出现氧化反应，要及时进行处理。

（三）萃取净化工序

在提取提纯工艺中，要避免出现过氧化氢快速分解

的现象，特别是在此期间，要避免杂质的侵入。为防止

安全隐患，必须保证提取提纯体系中没有任何杂质，同

时要对每一层的视镜进行监视，一旦发现有什么问题，

就必须立即进行处理。如果镜片破碎，请立即停止工作，

并立即进行修复。如果有氧化氢气泄漏，可以用自来水

反复冲洗。此外，由于两座塔楼顶部存在着气态间隙，

会使氧在塔内积聚，从而造成爆炸，因此必须采取氮封

法 [3]。

（四）纯化工序

萃余液中的过氧化氢，带到氢化塔遇到催化剂会分

解产生氧气，是威胁安全生产的重要因素，必须进氢化

塔之前将其尽可能的分解掉，过氧化氢有一个特性，是

在碱性条件下快速分解，因此才用溶液为碳酸钾的干燥

塔。在工作液纯化过程中，将萃取工序的萃余液进行脱

水，经过干燥塔分解萃余液中的微量的过氧化氢，以及

分解酸性物质，再经过白土床内的氧化铝，吸附夹带的

碱液，再生部分降解物。

三、双氧水装置生产采取的安全措施

（一）材料选用

由于双氧水的特殊性质，它具有一定的自降解能力，

而且具有一定的腐蚀性，因此在运输和贮存过程中必须

采用奥氏体不锈钢。通常选用 ,304 L,316 L,321。由于原

料的制造困难，必须选用适当的原料。而且要注意保证

高品质的焊接。在焊接过程中，必须使用惰性气体，防

止金属的纯度不足。在完成后，要对焊缝表面进行处理，

特别是在制造前要进行钝化。

（二）双氧水存储

双氧水的火灾危害等级为 B 类。所以，要合理安排

好双氧水储罐间的消防间隔。在进行双氧水贮存时，应

注意将其置于与其他有机贮罐不同的罐体中。另外，防

火堤内部的有效容积也要设定好，并对其进行防腐处理。

在双氧水贮槽装置中，还应安装液面报警器，当液

面高度低于一定或超过一定数值时，就会发出警报。此

外，合适的温度计可按容量大小设定，其主要作用是探

测和报警。双氧水贮槽也必须配备一个水喷射系统，当

温度升高时，这个系统可以冷却双氧水。

四、化工原料的对比研究

（一）研究理论

双氧水生产工艺是以两种溶剂工作液体系的蒽醌法

为基础，将工作液中的溶质分成 2 －乙基蒽醌，溶剂组

分芳烃、磷酸三辛酯。由于蒽醌的存在，一旦进入工作

液，就会对工作液的溶解度、界面张力等物理指标产生

一定的影响；同时，不同的溶剂成分、不同的分层时间、

分离效果也会对体系的提取效果和产物中的有机物含量

产生一定的影响。所以，对各种化学原料进行质量控制，

是确保该装置正常生产和长期稳定生产的前提。

（二）研究方法

首先，对每一种溶剂化学品的特性进行了测试。将

各生产厂家供应的化学原料依次与水（或过氧化氢）混

合，测定原料与水的分层时间，检验原料与水的层间接

触面是否透明，并在分离后水中沉淀的杂质。采用平行

比较法，筛选出最优的原材料供应商。其次，通过对溶

剂化学原料的分析，根据工作液的调配，将蒽醌的杂质

情况、蒽醌的溶解温度和时间、工作液的操作参数（工

作液密度、粘度、界面张力、组分和含水量）进行了比较。

最后，根据工业上的工作液清洗工艺，对工作液的清洗

效果、界面的清晰度、工作液的清洁和透明度进行了进

一步的检验 [4]。

（三）研究小结

通过实验，可以从分层时间和浑浊程度等几个角度

对各种溶剂化学原料进行提取和质量的分析；工作液中

含有少量的蒽醌类物质（不同的生产厂家会带来不同的

杂质），可以通过对工作液进行清洗，从而控制杂质的

质量。

五、氧化铝的对比研究

（一）研究理论

在蒽醌法生产全流程中，工作液反复地产生过氧化

氢，并伴随着“废物”的排放。白土中的氧化铝质量直

接影响到工作液质量和设备的消耗。氧化铝是路易斯酸，

它的反应活性取决于其表面生成的酸基，在双氧水装置

中，它的作用主要是碳氢化合物的异构化和脱氢。同时，
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氧化铝粒子的脱出状况也会严重地影响到整个设备的工

作。尽管在流程中设置了更精细的过滤设备，但是氧化

铝粉末仍然会进入到催化剂的床层，从而对催化剂的性

能产生一定的影响。应从控制原材料质量着手，防止氧

化铝粉末脱落，从而影响到产品的质量。

（二）研究方法

采用不同生产厂家生产的氧化铝制品，进行了脱粉

和再生性能的对比实验。脱粉实验是：将氧化铝在工作

液中浸泡，静置一段时间后，用肉眼观察，观察氧化铝

粉的色泽和粉体脱落、开裂或破碎等情况。为了使再生

性能测试更加精确，以工作液为实验介质，采用搅动和

静置（12 小时）交替进行再生实验，采用液相色谱法测

定工作液中总活性蒽醌（EAQ+ HEAQ）的含量，并比

较其添加量后的作用 [5]。

( 三）研究结论

通过粉末脱落测试和活性测试，发现氧化铝粉的脱

粉问题与其再生能力并存，再生性能好的氧化铝难免会

出现脱粉问题，因此要结合实验室小试结果和行业应用

情况，选用合适的氧化铝厂家，在白土床更换氧化铝期

间尽可能的将灰分吹出，投用之前，通过自循环降低氧

化铝粉末，并在白土床工序后增加精滤器的方式对氧化

铝粉进行拦截，防止粉末进入系统，从而避免对催化剂

产生不良影响，保证固定床的长周期稳定运行。

六、结束语

对不同生产企业的化学原料进行了性能测试和预配

比实验，弥补了单一的分析仪器所能提供的指标的缺陷，

并对各个化学原料的性能进行了初步的检验。为业界人

士提供了一些理论和实际基础。在对化学原料进行质量

控制的同时，对其进行清洗和预处理也是十分必要的，

在生产过程和操作过程中，对工作液和氧化铝进行清洗

控制，可以确保双氧水装置的长期稳定运转。
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