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摘  要 

环氧丙烷作为一种重要的有机化工中间体，在化工、医药和食品等行业中应用广泛，其合成方法主要包

括氯醇法、共氧化法、异丙苯氧化法、过氧化氢氧化法以及氢气和氧气氧化法等；随着化工行业对环保

与成本效益要求的不断提高，开发绿色、高效、低成本的合成技术已成为研究热点，未来环氧丙烷的合

成研究将更加注重环境友好性、工艺流程的简化以及降本增效技术的开发。 
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Abstract 
Propylene oxide is an important organic chemical intermediate widely used across industries such 
as chemicals, pharmaceuticals, and food. Its synthesis methods primarily include the chlorohydrin 
process, co-oxidation process, cumene oxidation process, hydrogen peroxide oxidation process, as 
well as oxidation using hydrogen and oxygen. As the chemical industry increasingly emphasizes en-
vironmental protection and cost efficiency, the development of green, efficient, and low-cost syn-
thesis technologies has become a research hotspot. Future research on propylene oxide synthesis 
will place greater emphasis on environmental friendliness, process simplification, and the develop-
ment of technologies aimed at reducing costs and improving efficiency. 
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1. 引言 

丙烯作为现代化工的核心基础原料，其下游转化网络支撑着众多高附加值产业链的构建。其中，环

氧丙烷(PO)是仅次于聚丙烯和丙烯腈的第三大丙烯衍生物[1]。作为一种关键的有机合成中间体，PO 被广

泛用于丙二醇、聚醚多元醇、聚氨酯泡沫及丙烯酸酯等化学品的生产(图 1)，同时也应用于各类非离子表

面活性剂的合成。随着全球化工产业的持续发展，PO 市场需求呈现稳步攀升态势。2024 年，全球 PO 需

求量突破 1000 万吨，年增长率达 5.76% [2]。中国作为全球最大的 PO 消费国，其需求量占全球总量三分

之一。然而，在产业快速扩张的同时，传统 PO 生产工艺所带来的环境问题日益凸显。国家及地方政府已

相继出台多项政策推动该领域技术升级[3]。例如，《产业结构调整指导目录(2024 年本)》将氯醇法 PO 生

产装置列为限制类，并明确将于 2025 年 12 月 31 日后淘汰不符合特定条件的装置；《精细化工产业创新

发展实施方案(2024~2027 年)》则重点提出推进有机原料生产过程的绿色工艺改造。在“碳中和、碳达峰”

战略目标驱动下，推动 PO 生产工艺向绿色低碳化转型已成为行业发展的关键议题。 
本文围绕环氧丙烷的合成方法，系统综述了各类合成工艺的技术特点及其近年来的研究进展，并对

未来环氧丙烷合成的发展方向进行了简要展望，以期为相关领域的研究提供参考。 
 

 
Figure 1. Major applications and market outlook of PO 
图 1. 环氧丙烷的主要应用及市场展望 

2. 氯醇法 

氯醇法作为环氧丙烷(PO)工业化生产中最早采用的第一代工艺，至今已有 90 余年的发展历史。如图

2 所示，该方法以丙烯(C3H6)、氯气(Cl2)和水(H2O)为原料，通过两步反应实现 PO 的合成[4]。第一步为氯

醇化反应，在常压、40℃~70℃条件下，丙烯与氯气、水反应生成中间体氯丙醇；第二步为皂化反应，氯
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丙醇在氢氧化钙作用下发生环氧化并脱除氯化氢，最终生成环氧丙烷，并副产大量含氯化钙或氯化钠的

废水[5]。该工艺因技术成熟、投资成本低、流程简短、选择性高及操作安全性较好等优点，曾长期支撑

PO 的大规模工业化生产。然而，其突出缺点也不容忽视。一方面，反应过程中生成的盐酸、次氯酸等中

间体具有强腐蚀性，易对设备造成严重侵蚀，不仅增加维护成本，也影响系统长期运行的安全性与稳定

性，提升工艺风险[6]。另一方面，以氢氧化钙为皂化剂的氯醇法路线环境代价尤为高昂：每生产 1 吨环

氧丙烷约产生 40 吨高盐有机废水、2.1 吨氯化钙废渣及 0.1 吨二氯丙烷等副产物。这些废弃物处理难度

大、成本高，其中废水富含氯离子和有机氯化物，废渣难以实现资源化利用，二氯丙烷则具有毒性及潜

在环境累积风险，共同构成严重的污染负荷。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of the chlorohydrin process for propylene oxide [4] 
图 2. 氯醇法生产环氧丙烷工艺流程示意[4] 

 

氯醇法合成环氧丙烷的过程中会产生大量工业废水与废渣。尽管业内人士探索并实施了一系列末端

处理措施，但始终难以从根本上解决工艺固有的强腐蚀、高污染等问题，与绿色发展的理念相悖。在《产

业结构调整指导目录(2024 年本)》中，氯醇法生产环氧丙烷的装置已被明确列为限制类[7]。受政策导向

与环保压力的双重影响，该工艺正逐步退出市场。 

3. 共氧化法 

随着环保压力的日益加剧，氯醇法正逐步退出市场，在此背景下，共氧化法(又称间接氧化法)应运而

生并得到广泛应用。该工艺在生产环氧丙烷的同时，必然联产另一种大宗化学品。根据关联产物的不同，

主要分为联产叔丁醇的异丁烷共氧化法和联产苯乙烯的乙苯共氧化法[8]。 
异丁烷共氧化法的主要工序以异丁烷为前驱体，首先将其与氧气反应，生成叔丁基过氧化物与叔丁

醇的混合溶液；随后，在钼基催化剂作用下，叔丁基过氧化物与丙烯发生环氧化反应，生成环氧丙烷和

叔丁醇[9]。该工艺所副产的叔丁醇可进一步加工制得 MTBE，用作汽油添加剂。然而，由于 MTBE 对水

体环境存在污染风险，目前多地区已逐步限制或停止该路线应用[10]。在此背景下，乙苯共氧化法逐渐成

为当前主流的共氧化工艺。如图 3 所示，该法以乙苯为前驱体，首先与氧气反应生成乙苯氢过氧化物和

苯乙醇的混合溶液；随后，在钼基催化剂作用下，乙苯氢过氧化物与丙烯发生环氧化反应，生成环氧丙

烷和 α-甲基苄醇。产物经精制工序可得环氧丙烷，而 α-甲基苄醇则可通过脱水反应进一步转化为苯乙烯，

从而实现联产。 
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Figure 3. Flow diagram of the ethylbenzene co-oxidation process [8] 
图 3. 乙苯共氧化法工艺流程图[8] 

 
共氧化法充分发挥了烷基过氧化物的氧化能力，从源头上避免了氯气的引入，有效克服了氯醇法设

备腐蚀严重、废水废渣产量大等弊端，对环境污染较小。然而，该工艺亦存在明显局限：技术流程较长，

设备投资造价高昂，且相关核心技术长期由国际化工巨头所垄断。 

4. 异丙苯氧化法 

异丙苯氧化法(CHP 法)是一种绿色环保的环氧丙烷合成工艺，其流程采用三步循环设计：首先，异

丙苯与氧气发生氧化反应生成过氧化氢异丙苯(CHP) [11]-[13]；随后，在钛硅催化剂的作用下，CHP 与丙

烯进行环氧化反应，生成环氧丙烷及副产物二甲基苄醇；最后，二甲基苄醇通过加氢脱水步骤再生为异

丙苯，实现循环利用，整个过程原子经济性较高[14]。在氯醇法因环保问题受限、共氧化法又受制于技术

垄断的背景下，CHP 法因其清洁、低腐蚀、副产物可循环等特点，日益受到学术界与工业界的关注。科

研工作者围绕其催化剂性能优化开展了大量研究。Li [15]等采用化学气相沉积法制备了 Ti/SiO2 催化剂，

研究发现，当催化剂表面残留 Si-OH 酸性位点时，由于 CHP 分子体积较大、在孔道内扩散受限，相比

TBHP 更难接触酸性位点而发生分解，因此展现出更高的环氧化选择性；当表面钛位点达到饱和且无酸

性位残留时，两者选择性相当。这一特性使 CHP 在实际复杂催化体系中更具耐受性，降低了对催化剂制

备精度的极端要求。为进一步提升工艺效率，Liu [16]等设计并制备了一系列经三甲基氯硅烷表面硅烷化

处理的钯负载型 Ti-MCM-41 催化剂。研究表明，相较于未改性的 Ti-MCM-41 [17]，硅烷化处理显著优化

了催化剂表面性质。其中，PdTM-20S 催化剂表现尤为突出，丙烯转化率达 65.0%，PO 选择性接近 100%。

性能提升主要归因于以下协同机制：钯的引入增强了活性中心的反应能力；丰富的四面体配位钛位点为

环氧化反应提供了高效活性中心；表面硅烷化修饰则有效覆盖了硅羟基，抑制了因酸性位点引起的环氧

化物开环等副反应。这一研究为 CHP 法催化剂的设计提供了重要思路，也进一步推动了该工艺向工业化

迈进。 
与传统的氯醇法和共氧化法相比，该工艺在生产环氧丙烷的过程中不产生低附加值或污染环境的副

产物，对设备腐蚀性较小，投资与运行成本相对较低，是一种环境友好型的合成路线[18]。 

5. 过氧化氢氧化法 

过氧化氢氧化法(HPPO)是指在钛硅分子筛(TS-1) [19]催化剂作用下，丙烯与过氧化氢在甲醇溶剂中

直接发生环氧化反应生成环氧丙烷和水的过程[20]-[25]。该工艺反应流程简单，原子经济性高，理论上副
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产物仅为水，如图 4 所示，其基本工艺过程为丙烯、过氧化氢水溶液与甲醇混合后进入装填 TS-1 催化剂

的固定床反应器，在温和条件下进行环氧化反应，反应产物经多级分离与精制，其中包括未参与反应的

丙烯的循环、环氧丙烷产品的提纯以及甲醇水混合溶剂的回收精制，从而实现物料的高效利用[23]。与传

统的氯醇法和共氧化法相比，HPPO 技术的核心优势在于环境友好的绿色生产系统，工艺流程显著缩短，

投资与生产成本大幅降低，生产过程中不产生其他联产品，因此它被视为环氧丙烷工业绿色化发展的主

流技术方向，其经济性与过氧化氢的稳定供应及催化剂性能密切相关[26]。 
 

 
Figure 4. Schematic diagram of the HPPO process [4] 
图 4. HPPO 工艺流程示意图[4] 

 
催化剂对于 HPPO 工艺至关重要[20]，为了提高 HPPO 工艺的稳定性与性能，研究人员对催化剂进

行了不同的改性。在 HPPO 工艺中，环氧丙烷不仅会物理堵塞钛硅分子筛的孔道，还会在布朗斯特酸位

点诱导下与 Ti‑OH和邻近的 Si‑OH发生化学吸附，形成稳定的双齿醚物种，从而选择性地毒化钛活性位

点，导致催化剂化学失活；Liu [27]等人研究发现，通过引入 KH2PO4 减少 Ti-MWW 分子筛的酸位点并稳

定 Ti-OOH 中间体，可实现超过 3000 小时的高效稳定运行。Tang 等人[28]研究通过三甲基硅烷化对 Ti-
MWW 钛硅沸石进行表面改性，制备了疏水性增强的 Si-Ti-MWW 催化剂，用于以 H2O2 为氧化剂的丙烯

环氧化(HPPO)工艺。研究表明，硅烷化处理仅发生在沸石外表面，显著提高了催化剂的疏水性，但未改

变 Ti 物种的配位状态和沸石的织构性质。由于疏水表面抑制了 PO 的水解和醇解副反应，Si-Ti-MWW 表

现出比 Ti-MWW 更高的 PO 选择性和更优的稳定性与可重复使用性。Wang [29]通过在前驱体凝胶中引入

二甲基二甲氧基硅烷(DDS)，并经煅烧处理将甲基转化为羟基，成功设计并合成了富含羟基的亲水性 TS-
1 沸石(H-TS-1)。表征结果表明，该催化剂具有丰富的表面羟基，显著增强了其亲水性，亲水性 TS-1 表

现出远高于传统疏水性 TS-1 的催化活性。其性能提升的核心机制在于，表面羟基能有效富集并提高 H2O2

在催化剂微孔内的局部浓度，从而加速了由钛活性中心催化的氧化反应步骤，且不影响对有机底物的吸

附。Chen [25]等人研究表明通过将尿素与过氧化氢(U + HP)结合作为氧化剂，在 TS-1 分子筛催化丙烯环

氧化的反应中，显著提升了反应效率与选择性。相比传统单一 HP 体系，U + HP 体系中的尿素起到缓释

H2O2、促进活性 Ti-OOH 物种生成的作用，使 H2O2 利用率提高至 98.9%，PO 选择性达 98.1%，且催化剂

可重复使用 5 次以上。 
尽管改性后的催化剂在催化活性、环氧丙烷选择性和长期稳定性方面均表现出显著提升，但过氧化

氢(H2O2)作为 HPPO 工艺的关键氧化剂，其生产过程本身仍面临诸多限制。目前，工业上生产 H2O2 主要

采用蒽醌法[30]。该方法通过醌类化合物的氢化与氧化循环间接合成 H2O2，虽有效避免了氢气与氧气的
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直接接触，在一定程度上保障了安全性，且可实现较高产率，但其工艺流程复杂、设备投资大、能耗高，

涉及有机溶剂使用及多步分离纯化过程，整体经济性仅在大规模生产中得以体现[31]-[33]。此外，蒽醌法

在运行过程中会产生大量含有机物的废水和废弃物，环境负担较重[34]；同时，为满足运输需求，产物需

经高能耗浓缩处理，进一步推高了成本，且产品中可能残留有机杂质，影响其在高端应用场景中的适应

性[35] [36]。这些因素共同制约了 HPPO 工艺向绿色、灵活、小规模或分布式生产模式的推广。因此，要

推动 HPPO 工艺实现更广泛的应用，亟需开发更加高效、清洁、适应性强的过氧化氢生产路线。 

6. 氢气氧气直接氧化法 

最早的直接气相环氧化丙烯反应(HOPO)由日本研究团队于 1998 年首次提出并发表[37]。HOPO 指的

是在催化剂的作用下，氢气氧气与丙烯直接反应生成环氧丙烷的工艺。首先，在 Au/TS-1 催化剂[38]的作

用下，氢气与氧气在气相中反应生成过氧化氢(H2O2)，该过程发生在 Au 纳米颗粒表面；同时，丙烯分子

吸附在 TS-1 载体上四面体配位的 Ti(OSi)4 活性位点上；生成的过氧化氢随即迁移至钛位点附近，与吸附

的丙烯发生环氧化反应，生成环氧丙烷(PO)和水，最终环氧丙烷从催化剂表面脱附，完成整个反应过程

(见图 5)。 
 

 
Figure 5. Schematic illustration of the catalysis over Au/TS-1 [38] 
图 5. Au/TS-1 的催化示意图[38] 

 
Nijhuis [39]等研究并验证了一种以钛硅分子筛(如 TS-1)等含钛材料为载体的高分散金纳米颗粒催化

剂，该催化剂可利用氢气与氧气的混合气高效、高选择性地实现丙烯直接环氧化。研究首次明确指出，

金与钛位点之间的紧密协同作用是催化活性的关键，并在此基础上提出了过氧化氢物种在界面间发生溢

流传递的反应机理模型，为设计兼具抗失活性能与高氢气效率的负载型金催化剂提供了重要实验支撑与

理论指导。在此基础上，Xu [40]等提出了一种简便高效的催化剂制备策略，通过在未煅烧的 TS-1 沸石上

浸渍磷酸盐，同步调控金与钛活性中心。研究表明，磷酸盐改性不仅有助于锚定并分散金纳米颗粒(形成

尺寸约 2.5 nm 的颗粒)，促进过氧化氢的原位生成，同时可在分子筛中构建高活性的钛氧磷物种，有效减

少表面缺陷，增强路易斯酸性，从而优化钛位点的环氧化能力。此外，Son [41]等通过定量构建配位不饱

和的 Au-O-Ti3+活性位点，成功将丙烯直接环氧化反应的最优温度从 200℃显著降低至 138℃，并实现了

43.6%的高氢气效率，同时保持了 90.7%的环氧丙烷选择性和超过 100 小时的催化稳定性。该研究通过调

控 TS-1 载体中 Si-OH 与 Bu3NH+的含量，精准引入配位不饱和 Ti3+位点，有效促进了金与钛之间的电子

转移，并增强了对氧气的吸附能力，从而在低温下实现 H2O2 的高效原位生成及关键 Ti-OOH 中间体的形

成，为低温气相丙烯环氧化的工业化应用提供了新的催化设计思路与方法支撑。 
在整个反应过程中，过氧化氢实现了原位生成与即时消耗，一方面从根本上避免了传统工艺中过氧
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化氢运输所伴随的高成本与安全风险[42]，另一方面也从源头上消除了相关生产环节的污染问题。此外，

该工艺不依赖于其他化学原料的联产支撑，既摆脱了关联产物循环效率对主产物生产的制约，也使其免

受联产品市场波动的外部影响，展现出良好的经济性与独立性。综合来看，该路线在绿色合成与工艺经

济性方面均具有显著的发展潜力。 

7. 总结与展望 

氯醇法作为传统 PO 合成工艺，因技术成熟、投资成本低而长期占据市场重要份额，但其设备腐蚀严

重、废水废盐产量大、环保压力高，已被我国《产业结构调整指导目录(2024 年)》列为限制类技术，正逐

步退出行业舞台；共氧化法虽工艺成熟、环境负荷相对较低，仍保有一定市场份额，但复杂的工艺流程、

高昂的设备投资及对大宗联产品的市场依赖限制了其进一步推广。相比之下，HPPO 法(过氧化氢氧化法)
装置简单、流程短、能耗低、收率高、原子经济性强，被视为 PO 工业发展的新趋势，但该方法依赖于过

氧化氢的生产、储存与运输，存在安全隐患且副反应控制仍有待完善。针对这一挑战，过氧化氢原位生

成与即时消耗的技术路线展现出显著优势：它不仅从根本上避免了过氧化氢运输的高成本与安全风险，

从源头上消除了污染问题，还摆脱了联产工艺对副产品市场的依赖，展现出良好的经济性与独立性，在

绿色合成与工艺经济性方面具有重要发展潜力。 
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