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引言：

乙二醇是一种工业上较为重要的化工原料，它可以

大量生产各类化工产品，防冻剂，润滑油等等，在我国

绝大多数大宗石化产品产能严重过剩的局势下，乙二醇

是少数大量短缺的产品之一，现阶段，应用前景较为广

阔，在中国，乙二醇主要是用于生产聚酯，如 PET 是乙

二醇最大下游应用领域，少部分用于制作防冻液。此外，

服装等消费领域应用也相对较多，乙二醇的应用消费量

正在逐年增长，并在我国的经济发展中发挥了愈来愈大

的作用。具体来说，乙二醇的生产工艺分为石油和非石

油路线两种，在当前的信息时代，全球的乙二醇生产都

主要使用了石油生产方式，结合当前我国缺油、少气、

富煤等现象，我国利用煤来进行乙二醇的生产，已经成

为当前煤化工行业中的主流。

一、乙二醇概述

乙二醇又被称为甘醇，属于最简单的脂肪族二元醇，

在石油化工生产过程中属于基础原料，可以被广泛应用

至润滑剂、增塑剂以及防冻剂的生产方面，还可以用于

制作涂料、照相显影液以及油墨等材料，具有较为广泛

的用途。与乙醇化学性质相似，乙二醇也可以与有机酸、

无机酸生成酯，一般只有一个羟基参与化学反应，之后，

通过加热、增加酸用量等方法促使 2 个羟基参加化学反

应，且均形成酯。同时，乙二醇也可以与碱金属生成醇

盐，在制药行业中被用作水合剂与溶剂。但乙二醇具有

较强的溶解能力，且很容易被代谢氧化，会生成有毒草

酸，因此，尽量不要将其用作溶剂。

二、煤制乙二醇生产新技术研究

煤制乙二醇的直接合成法主要是使用合成气进行乙

二醇制备，它存在较多的不足之处，例如转化率相对较

低，产物的选择性不多，副产物的种类较多等等，至今

没有形成工业化批量生产。

煤制乙二醇间接合成法是当前新型的煤制乙二醇生

产技术之一，但是它难度相对较大，具体来说，有甲醇

甲醛和草酸酯生产工艺技术两条路线。

甲醛路线也是新型的生产方式，通过一氧化碳和甲

醛的相互作用，在硫酸和氢氟酸等物质的共同作用之下，

生产形成羟基乙酸，并在酯化反应之后生产加工成为乙

二醇。也可以使用甲醛羧化的方式进行制备，主要是通

过一氧化碳，氢气，聚甲醛等多种物体，在催化体系之

中不断反应生成乙醇类醛类物质，并经加氢反应最终生

成乙二醇。

甲醛缩合法也是一种较好的方式，主要是在氢氧化
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钠的践行溶液之中进行甲醇催化，同样通过固态加氢的

技术制备乙二醇。甲醛电化反应也是使用加氢的方式，

并结合甲醛水，进行制备煤质乙二醇，它可以在连续性

的电解槽之中不断反应，然而这种化学反应方式相对较

轻，成本较低，单对乙醇的利用率相应较高。甲醛和甲

酸酯可以在硫酸的催化作用之下，通过缩合作用生成甲

氧基乙酸，并在催化加氢的过程之中不断生成煤质乙二

醇，最终得到乙二醇甲醚。

甲醇的方式是使用脱氢的方式进行聚合反应得到煤

质乙二醇，对于甲醇来说，碳氢键属于惰性键态，可以

使用脱氢的方式进行聚合反应，并在两个自由基的氧化

作用之下生成乙二醇，但是该种反应有着较强的选择性，

对于条件的要求较大，具体可以使用各类氧化物，紫外

线物质，以及各类射线具体催化进行。

草酸酯的工艺制备煤质乙二醇流程已经成为当前我

国最为高科技的煤制乙二醇技术。它同样是使用煤来进

行合成气的制备，并将其中的一氧化碳和氢气有效的分

离出来，一氧化碳在催化剂的作用下，与亚硝酸甲酯反应

生成草酸二甲酯和一氧化氮，称为羰化反应，反应原理：

2CO+2CH3ONO（MN）=（COOCH3）2（DMO）+2NO

一氧化氮与甲醇和氧气反应生成亚硝酸甲酯，称为

氧化酯化反应，反应原理：

2NO+2CH3OH+1/2O2=2CH3ONO+H2O

草酸二甲酯与氢氢气生成粗乙二醇，称为加氢反应，

反应原理：

（COOCH3）2+4H2=（CH2OH）2+2CH3OH

粗乙二醇经过脱甲醇乙醇等轻组分、脱醛脱酯、精

馏最终得到优级品和工业级的煤质乙二醇。

国内对于这种煤质乙二醇的制备方式研究进展显著，

我国的多家企业致力于对于乙二醇的技术研究，并实现

生产的批量化产业化，现在已经生产形成了很多草酸酯

加氢制备乙二醇的工业化设备，产业规模与发展前景很

是乐观。

三、石油化工路线生产乙二醇的工艺技术

该路线主要以石油化工产品乙烯的制品环氧乙烷或

碳酸乙烯酯作为原料，因而该工艺又分为环氧乙烷水合

法和碳酸乙烯酯催化法。

1. 环氧乙烷水合法生产乙二醇

环氧乙烷水合法是由环氧乙烷在一定的反应条件下

与水反应生成乙二醇，其反应方程式如式（12）。

C2H4O+H2 → OHOCH2CH2OH （12）

该 工 艺 方 法 按 照 反 应 条 件 的 不 同 又 分 为 直 接 水

合法和催化水合法两种，其中，直接水合法通常是在

190℃ ~200℃、2.23MPa 的条件下反应，所得产物中除了

乙二醇外，还有二乙二醇、三乙二醇等副产物，需要进

行分离提纯来得到乙二醇。催化水合法则是在催化剂作

用下发生反应，目前常用催化剂种类有碱金属、碱土金

属的盐、有机胺等均相催化剂，以及阴离子交换树脂、

负载型金属氧化物、有机硅烷季按盐等非均相催化剂。

2. 碳酸乙烯酯催化法生产乙二醇

碳酸乙烯酯催化法同样是以环氧乙烷作为原料，不

同的是先由环氧乙烷与二氧化碳反应生成碳酸乙烯酯，

再由碳酸乙烯酯水解得到乙二醇，其反应方程式如式

（13）~ 式（14）。

C2H4O+CO → 2C3H4O3 （13）

C3H4O3+H2 → OHOCH2CH2OH+CO2 （14）

该工艺方法既可以使环氧乙烷与 CO2、水在反应器

内经碳酸乙烯酯中间体来一步生成乙二醇；也可以先由

环氧乙烷与 CO2 反应，再分离出来碳酸乙烯酯进行水解

反应，经两步制得乙二醇。

四、乙二醇生产工艺

石油法与非石油法属于乙二醇的两种生产工艺，其

中，乙烯属于石油法中使用的基础原料，且其环氧乙烷

催化后会得到乙二醇，而非石油法生产过程中，乙二醇

的合成原料为合成气。

1. 石油法生产工艺

目前，国内外乙二醇的生产过程中均采用石油法，

其生产原料为乙烯与氧气，催化剂为银，稳定剂为甲烷

与氮气，生产期间，乙烯可以被直接氧化为环氧乙烷，

之后再水合生成乙二醇。石油法生产工艺较为成熟，得

到了广泛使用，但其却需要较大用水量，因此，并不适

用于缺乏水资源的地区。同时，乙二醇生产原料也会受

到石油价格的影响，存在较大的波动范围，催化技术更

多依赖国外，且生产期间会出现较多副产品，产品回收

率较低。目前我国企业在实际生产过程中，受技术因素、

材料采购因素以及地域因素的影响，以致石油法生产乙

二醇成本要远远高于其他国家。

2. 非石油法生产工艺

在非石油法生产过程中，主要利用煤或天然气生产，

合成气在制取后，可以利用间接或直接法制成乙二醇。

根据中间产物类型，间接合成法又可以被分为氧化偶联

法以及甲醇甲醛法。且根据国家标准规定，在乙二醇的

制取过程中应鼓励发展 200kt/a 及以上的项目，且限制

200kt/a 以下的乙二醇项目。20 世纪 80 年代，合成气制取
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乙二醇技术首次在我国提出，且随着石油价格的不断提

升，煤化工行业的进程也在不断加快，合成气制取乙二

醇技术得到了全面快速发展。首先，直接法合成乙二醇，

在理论层面看来，利用合成气制取乙二醇的技术成本最

低，且流程简单可行，具备较低的转化率及自身反应选

择性，实用价值较大。在直接合成乙二醇的过程中，需

要活性较强的催化剂以及较大的压力，且需要十分精准

的控制技术，因而很难得到大幅度的推广与使用。其次，

甲醇、甲醛合成法生产乙二醇，如甲醇脱氢二聚法、羟

基乙酸法、甲醛缩合法、甲醛与甲酸甲酯偶联法等，这

些生产工艺基本处于试验阶段，并未被用于实际工业生

产过程中。再次，氧化偶联法，主要使用一氧化氮、一

氧化碳、氧气、氢气等作为生产原料，NO 与 O2 反应生成

N2O3，之后再与甲醇反应，生成亚硝酸甲酯，加入催化

剂后，其与 CO 会发生偶联反应，生成草酸二酯，并加氢

催化生成乙二醇。

甲醇、甲醛合成法生产乙二醇，如甲醇脱氢二聚法、

羟基乙酸法、甲醛缩合法、甲醛与甲酸甲酯偶联法等，

这些生产工艺基本处于试验阶段，并未被用于实际工业

生产过程中。再次，氧化偶联法，主要使用一氧化氮、

一氧化碳、氧气、氢气等作为生产原料，NO 与 O2 反应生

成 N2O3，之后再与甲醇反应，生成亚硝酸甲酯，加入催

化剂后，其与 CO 会发生偶联反应，生成草酸二酯，并加

氢催化生成乙二醇。

3. 工艺成本对比分析

几种乙二醇的生产工艺中，生产成本最高的工艺是

乙烯法，生产成本最低的工艺是煤制法。在制备乙二醇

的过程中，电石炉气与焦炉气的生产成本较低，得到了

广泛采用，且很可能成为乙二醇未来的生产发展方向。

五、结束语

早期的合成气需要较多的石油，目前针对我国缺油

现状，需要更新乙二醇生产方式。煤制乙二醇从根本上

说对于反应流程的要求相对较低，条件较为温和，能源

消耗程度更低，研究出相对较为高效的催化剂，能够使

乙二醇的制备前景更加广阔。随着我国煤炭工业化发展

速度不断加快，乙二醇更新换代的制备装置正在不断的

投入国内生产中，目前用煤炭代替造价昂贵的油进行生

产生活，已经成为大势所趋，并直接影响到我国煤炭产业

的发展，促进了我国工业进步。在未来发展中，有关机构

要加快研发新型的非气化乙二醇制取路径，提升国家和企

业经济效益，为国家和企业发展提供技术和经济支撑。
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