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一、有机过氧化物的性质和用途

1. 物理性质

绝大多数有机过氧化物为无色到淡黄色液体，或为

白色粉末状态到结晶状的固体；一般具有弱酸性，多数

不溶于水，易溶于邻苯二甲酸和二甲酯等有机溶剂，是

一类不稳定的易燃化合物。

2. 化学性质

1）氧化作用

有机过氧化物含有过氧键，过氧键键长而弱，键能

较小（84~209k/mol），还原电极电势较高，内能较高，

稳定性较差，是种较强的氧化剂；它与许多不饱和烯烃

不饱和卤代烃、含氧化合物、含硫化合物、含氮化合物、

含磷化合物和芳香族化合物等都能起氧化还原反应，尤

其是强还原性的胺类化合物能显著促进其分解；此外，

有些有机过氧化物还会与铁、铜和钼等金属发生剧烈化

学反应，引起燃烧爆炸。

2）分解作用

a.热分解：有机过氧化物分子中的—0—0—键，对

热不稳定，可发生热分解反应，当温度升高时，放热分解

反应加速；分解反应产物主要是活泼的自由基、可燃气体

及氧气；活泼自由基的产生进一步诱导有机过氧化物的分

解作用，产生自由基连锁性反应；可燃气体及氧气（包括

空气中的氧气）能形成爆炸混合物，如分解迅速，它释放

的热量足以使混合物在空气中燃烧；故此当分解反应产生

热量不能被及时带走；反应温度会急剧上升，反应急剧加

快，而引起爆燃或爆轰；有机过氧化物具有自然分解性

质，在40℃以上，大部分过氧化物活性氧降低；

b. 催化分解：铁、钴和锰化合物及氧化还原系列的

金属化合物通常能显著促进有机过氧化物的分解；这是

因过渡金属离子特别是重金属离子，对有机过氧化物分

解催化作用；这些重金属离子通常有钴、锰、镍、铁、

铜、铬、锌等，且是变价离子；[1]

c. 分解结果产生了活泼自由基：这些自由基又能进

一步导致过氧乙酸发生分解；上述分解反应中，金属离

子只是由电子的得失发生价数变化，本身不会消耗，故

只要有微量金属离子存在，就会显著加速有机过氧化物

的分解；此外，橡胶也能促使有机过氧化物的分解；

d. 酸碱分解作用：酸碱性物质与有机过氧化物接触，

会加速其分解，特别是强酸强碱；碱金属、碱土金属氢

氧化物固体或浓度高的水溶液会引起有机过氧化物剧烈

分解；由于许多有机过氧化物会与强酸强碱发生剧烈化

率反应，并放出大量热；在酸或碱性条件下尤其是强酸

强鹹介质中，有机过氧化物会发生歧化反应而分解。

3）用途

由于有机过氧化物具有释放自由基的能力，因此被

广泛应用于高分子材料合成工业，其主要用途包括：自

由基聚合引发剂主要是烯类单体的自由基聚合引发剂，

这些（如微球，微丸，药膜）；有机合成方面，有机过

氧化物主要用作氧化剂和环氧化剂；有机过氧化物还应

用于医疗器械和食品的消毒、纺织品、纸张等日化工业

的漂白剂、脱色剂、杀菌剂、清洗剂等。

二、危险特性及安全评价方法

1. 危险特性

有机过氧化物属于第 GB6944-86 类化学危险品，有

机过氧化物之所以有危险性，特能引起灾难危害的事故，

这与其本身的险特性有关。

1）易燃易爆性：有机过氧化物在常温常压下经撞

击、摩擦、热源和火花等火源的作用，能发生燃烧与爆

炸；其燃爆能力大小取决于物质的化学组成与结构，一

般用有机过氧化物的燃点、闪点；燃烧范围，爆炸极

限，燃速和发热量等来衡量；燃烧性大致可分为易燃；

可燃；但不点燃难燃；不燃；自燃；遇湿易燃；助燃等

几种情况；由于有机过氧化物无气态物质，一般认为闪

点 <21℃为高度易燃物质，21℃≤内点≤ 61℃为易燃，
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>61℃为可燃或难燃；爆炸性分为易爆，可爆，容器在

火中爆炸等几种情况；爆炸原因较复杂，可因明火或高

温引燃而爆炸，亦可因受热、震动、摩擦和撞击发生聚

合或分解等化学反应而爆炸；第 1 种情况下，对于液体，

大致规定；闪点 <35℃，爆炸下限 <5% 为易爆，高于这

个标准，则视为可爆，对于易分解产生易爆气态的固体

和液体，可以易燃气体作为危险性评价的对象，一般粗

略认为爆炸下限低于，10%（易燃气态）的为易燃（1

级），10% 以上为可爆（2 级）。[2]

2）扩散性：许多有机过氧化物由于挥发性，可向周

围扩散，与空气形成爆炸性混冶物；一般来说液态挥发

度、扩散度比固态大，液态沸点越低，一定温度，饱和

蒸气压愈大，汽化速度就愈快，其危险程度也愈高；

3）腐蚀性和毒害性：有机过氧化物种类不同，腐蚀

性强弱不同；过氧化羧酸及过氧酸酐的腐蚀性较强，尤

其是低碳原子数目化合物，如过氧乙酸，它能腐蚀铁、

铜、铅、锌等多种金属，对铝和不锈钢腐蚀性较小，对

玻璃、塑料无腐蚀性，浓的过氧乙酸会损坏棉布、纸张、

木材等，能使橡胶失去弹性。

相当一部分有机过氧化物，不论是脂溶性还是水溶

性，都有进入人机体与损坏机体正常功能的能力；途径

为吸入（蒸气）、食入、皮肤及眼睛接触皮肤吸收等；

毒害性按国际上通用分类法可分为 5 个等级，即剧

毒、高毒、中等毒、低毒和微毒；其对人的危害程度，

按“职业性接触毒物危害分级”分为 4 级：极度危害，

高度危害，中度危害，轻度危害；有机过氧化物毒性相

对较低；大多数对皮肤眼睛和黏膜有强烈刺激，长期皮

肤接触或溅入眼内可引起损伤；有些有机过氧化物蒸气

有刺激性，可引起头痛；类似酒精中毒，如吸入高浓度

蒸气可发生肺水肿；有些有机过氧化物对人的脑腺体功

能有一定损害，有些甚至有致癌作用；

有机过氧化物广泛存在于大气、降水及植物的叶片

中；并对大气环境及生态造成不利影响；有机过氧化物

在大气中主要以烷基过氧化氢（ROOH）形式存在，原

因之一是在其生产贮存及使用过程中，向大气泄漏排放

的结果；另一原因是大气中碳氢化合物光化学反应所致。

三、安全性评价方法

有机过氧化物危险性的评估有多种方法，目前没有

统一的标准；应用“氧平”预测了少数有机过氧化物的

稳定性，评估了氧化反应的潜在危险性；针对易形成有

机过氧化物的几种常见实验溶液，Jack-son 等人推荐了

最长的安全贮存时间；日本油脂公司采用 1 套系统方法，

对有机过氧化物的危险性作全面的评估，方法如下：

①易分解和燃烧的性质试验；包括 3 个方面：一是

与明火接触时的燃烧性试验，对液体有机过氧化物采用

闪点试验，固体采用着火试验，二是对热的分解性试验，

这方面涉及发泡分解试验、加热试验和克鲁普着火点试

验，三是对机械作用的分解性试验，包括落锤敏感度试

验和摩擦敏感度试验；

②分解剧烈性试验；评价有机过氧化物的分解剧烈

性可从爆炸威力和加热分解剧烈性 2 方面加以考察，爆

炸威力采用弹道白炮试验，加热分解剧烈性采用压力容

器试验；

③爆炸性试验；分别是铝制罐起爆试验和钢管起爆

试验。

四、测定方法

定量测定方法主要是基于其氧键的氧化能力，即选

择适当的还原试剂还原。常见的包括 3 类方法：

（1）碘量法：此法采用还原剂是碘离子，对易还原

的有机过氧化物常选室温法；对难还原的常采用加热或

回流法；有些对热不稳定的常选用催化碘量法。

（2）比色法：常见碘量比色法，亚铁盐比色法，N，

N- 二苯基对苯二胺比色法和苯甲酰无色亚甲基篮比色

法。碘量比色法适用范围较广，特别适合测定饱和烃、

醇类、醚类、酮类和酯类等有机溶剂中含有少量有机过

氧化物，也可用于测定烯属有机溶剂和含 x，β- 或共轭

不饱和键某些化合物中的有机过氧化物的含量：N，N'-

二苯基对苯二胺比色法适合测定苯、甲苯、乙烷和乙酸

等溶剂中的过酸、酰基和芳酰基有机过氧化物的含量；

苯甲酰无色亚甲基篮比色法仍属较为通用的方法。[3]

（3）波谱分析法：常规分析法有气相色谱法和高效

液相色谱法，气相色谱法主要用于相对较稳定的二烷基

过氧化氢、氢过氧化物和过氧酸酯分离与测定，由于大

多数有机过氧化物对热不稳定，且不易挥发，气相色谱

法应用受到一定限制，高效液相色谱法是分离测定某些对

热稳定性差，且不易挥发的有机过氧化物的最有效方法。

五、结束语

随着三大合成材料和功能高分子材料加工工业以及

新技术的迅猛发展，对有机过氧化物的需求将会迅速增

加，更安全的新型高活性及超高活性的有机过氧化物引

发剂将会不断地开发出来，各种有机过氧化物安全使用

技术和评估方法也会进一步得到完善，其安全性问题将

会提到一个新的高度，愈来愈受到人们的普遍重视。
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