
石油科学通报 2016 年 12 月 第 1 卷第 3 期：503-511

超重力技术在蒽醌法制备双氧水上应用的初步探索
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摘要 自主设计并搭建了一套超重力反应装置以研究超重力技术在蒽醌法生产双氧水上的应用。实验分别考察蒽

醌加氢在超重力单程加氢操作和循环加氢操作下的氢效以及时空收率。实验结果表明在超重力反应系统中，当转

速在 350~400 r/min时加氢效率最高；在 40~60 ℃，0.1~0.3 MPa的条件下，随温度和压力升高氢效有所提高。同

时实验发现在相同反应条件下，循环加氢的操作方法虽然可以得到较高的氢效但同时极大地降低了时空收率。用

超重力技术单程加氢的操作方法可以得到的产品时空收率为 27.9 g(H2O2)/L(cat.)·h，远高于同条件下的采用固定床

加氢的产品时空收率 (12.7~16.5 g(H2O2)/L(cat.)·h)。因此本文认为采用连续的单程加氢的超重力技术在蒽醌法制备

双氧水上更具经济性。
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0 引言

双氧水是重要的石油化工原料和精细化工产品，

作为绿色氧化剂、漂白剂、消毒剂，现已被广泛应用

于造纸 [1]、医药 [2]、化学品合成 [3]、电子 [4]、食品加

工 [5]、纺织 [6]、环境保护 [7]等诸多领域。工业上有多种

生产双氧水的工艺 [8]，在经历多次技术更迭之后，目

前蒽醌法生产双氧水工艺被应用于工业实际生产中 [9]。

我国大规模生产双氧水起步较晚，但生产能力增长

迅速，从 1984 年产量只有 2.8 万 t/a到 2014 年产量达

900 万 t/a，尤其在 2009 年，我国双氧水生产的产量和

产能一跃超越美国，稳居世界第一 [10]。

近些年来由于双氧水生产技术的日趋成熟，国内

对双氧水生产方面的研究，更多侧重于解决工业实际

生产中所面临的一些问题和生产流程上的优化 [11-14]，

并没有在生产技术上做创新性研究。国外近些年热衷

于用氢氧直接合成法生产双氧水 [15-16]。以H2 和O2 为

原料在催化剂作用下直接合成过氧化氢，这一方法看

上去最直接、最环保、最经济，十分符合化学工业中

崇尚的原子经济原则。但由于实际反应过程中存在一

些平行副反应与连续副反应，而且这些副反应是放热

反应，所以反应程度很难控制，过氧化氢浓度和收率

一直比较低。另外氢氧直接合成法的最主要问题还是

有极大的安全隐患，加之生产工艺以及设备的要求苛

刻、昂贵生产成本，使得此法目前还无法实现工业化。

虽然氢氧直接合成法存在一些缺点，但经过了多年的

不断改进，反应过程已经逐渐可控，Degussa-Headwa-
ters的相关报道认为 [17]在氢氧直接合成方法中使用活

性炭表面负载的纳米钯颗粒催化剂，溶剂采用醇一类

的物质以及控制可燃限值以外的氢气浓度是有可能实

现工业化氢氧直接合成过氧化氢的。此外这种方法在

环保和生产成本上具有的独特优势，用该方法替代现

有过氧化氢生产方法十分可能。
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工业上在不同阶段曾出现过多种双氧水生产工

艺，随着科学的进步，绿色化工的不断发展，双氧水

制备方法由电解法 [18]，异丙醇法 [19-20]逐渐演变为蒽醌

法。电解法电耗高、铂电极因损耗需要补充，设备单

元生产能力低；异丙醇法在生产过程中会产生副产品

丙酮，需要对丙酮和过氧化氢进行分离。而蒽醌法完

美克服了上述两种方法的缺点，具有电耗低、工作液

可循环使用、设备安全、无副产品生成等优点，直到

现在，蒽醌法仍然是全球过氧化氢厂商最主要的生产

方法 [21]。

蒽醌法固定床生产工艺一般分为氢化、氧化、萃

取、后处理等 4 个主要步骤。其中氢化是整个工艺的

核心，氢化效率的提高会直接使得产能和经济效益提

高。解决氢化过程中氢化液降解和降解物在催化剂表

面堆积两大问题，有利于实现现行双氧水生产工艺的

扩大再生产 [9]。

国内现行的双氧水生产工艺大多以固定床为主，

而固定床受制于重力影响，导致液体经流床层速度慢、

催化剂液膜较厚，这不利于气液固三相充分接触反

应。由蒽醌加氢动力学可知，蒽醌 (EAQ)和四氢蒽醌

(H4EAQ)的氢化反应对蒽醌浓度均为 0 级反应，对氢气

分压均为 1 级反应 [9, 22-24]。蒽醌氢化过程中有明显的内

扩散和外扩散阻力 [25]，在存在搅拌的情况下，外扩散

阻力随搅拌速度的增加而逐渐减小 [25-26]，而外扩散阻

力的减少有利于工作液充分反应，加快氢化速率从而

提高氢效。因此本文考虑通过外场强化的方式来加强

反应体系中的传质过程，以提高实际生产的时空收率。

超重力技术是外场强化技术的一种。超重力技术

通过创造高速旋转产生的离心力来增大加速度，模拟

超重力环境，实现微观混合和传质过程的强化。该技

术通过转子高速旋转，使附着在催化剂表面上的液膜

在反应器中受到较大的离心力。液膜由于受到离心力

作用变薄，有利于气相通过液膜，使得气液固三相可

以充分接触完成化学反应，加强反应传质传热。在超

重力环境下，不同分子间的扩散和相间传递过程均比

普通重力环境下要迅速得多，气液、液液、液固、气

液固多相在超重力条件下的多孔介质或填料孔道中产

生逆流、错流或并流接触，超重力产生的巨大剪切力

和快速更新的相界面，使相间传质速率比传统的塔器

高出 1~2 个数量级，微观混合和传递过程得到了巨大

强化 [27-28]。超重力技术现已广泛应用于分离工业 [29-30]、

纳米材料制备 [31]、快速反应 [29, 32-33]和多相催化反

应 [33-36]等方面。本文首次探讨了超重力技术在生产双

氧水工艺上的可行性，通过多组实验对比，发现利用

超重力技术可以明显提高双氧水生产工艺的时空收率，

而且超重力反应器具有设备体积小、投资低，维修方

便，设备成本与传统的传质塔设备相比大大减少等特

点。因此，超重力技术有利于提高现有双氧水生产工

艺的产能同时降低投资以及运行成本。

1 超重力反应系统的设计

超重力旋转反应器是整个系统的核心，其结构如

图 1 所示，气相和液相物料通过中心管 1 中的狭缝喷

淋进入超重力旋转反应器内，经由高速旋转的承载有

催化剂的转子 3 内缘壁上的狭缝进入催化剂填料层，

气液两相在高速旋转的催化床层中强烈混合、湍动，

与固体催化剂间进行传质与反应，反应后的气液两相

再流经转子外缘壁上的狭缝由离心力甩至反应器外腔，

液体甩至壳体壁上汇集到壳体底部和气体共同经由反

应器出口 9 流出，后接气液分离灌，实现气液分离。

反应器转子由开孔金属圆筒与金属丝网包裹组成，

反应器转子中心贯穿焊接支撑轴，腔层为催化剂填料

床层，大孔金属丝网为气液流入与流出的通道，转子

上部密封，底部端盖通过螺母、衬套、螺栓与转子连

接密封，可拆卸，便于装填催化剂。转子下端盖中部

是通过限位销和花键与传动轴固定，转子与传动轴联

接十分牢固，在转动过程中可保持平衡。支撑轴上部

与机械密封装置嵌套，机械密封支撑圆盘与反应器外

壳通过 12 个螺栓拉紧。
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图 1 超重力反应器结构示意图

Fig. 1 Rotating Packed Bed (RPB) structure diagram
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液体分布管在旋转反应器内是静止不动的，结构

见图 2。它位于旋转反应器支撑轴内部，是旋转反应

器的重要部件。它的结构直接影响液体在催化剂床层

的分布情况。由于开缝液体分布管具有不易堵塞，易

加工等优点，结合成本及加工难易程度的考虑，本设

计中采用直管式横向开缝分布管。

本文超重力实验装置如图 3 所示。本套超重力装

置共由原料罐、工作泵、水浴槽、超重力反应器和储

液罐等共 5 部分组成。其中包含两个循环系统，即原

料加热循环系统和工作液连续反应循环系统。原料加

热循环系统由原料罐、工作泵和水浴槽 3 部分组成，

工作液由工作泵从原料罐中抽出，经水浴槽重新流回

原料罐，实现对工作液的循环快速加热；工作液连续

反应系统由原料罐、工作泵、水浴槽、超重力反应器

和储液罐组成，工作液由工作泵从原料罐中抽出，经

水浴槽、超重力反应器和储液罐重新流回原料罐，实

现工作液连续反应。实验操作分为单程实验操作和循

环实验操作两种。单程实验操作即不开启工作液连续

反应循环系统，一次走样采集样品，得到的数据。循

环操作即开启工作液连续反应循环系统，经多次循环

采集样品，得到数据。

2 实验部分

2.1 单程加氢实验操作

先将催化剂放置于旋转填料床中，然后盖紧法兰

D

d

图 2 液体分布管结构示意图

Fig. 2 Schematic diagram of the liquid distribution pipe

T

图 3 超重力反应器蒽醌法制双氧水流程图

Fig. 3 The flowchart of RPB reactor prepared hydrogen peroxide by anthraquinone process
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盘，通氮气检验装置气密性。随后通入氢气，持续

8 h，使催化剂还原激活。关闭反应器前工作液进料

阀，开启原料加热循环系统，将工作液预热至设定温

度，然后使反应器内压力与钢瓶出口压力保持平衡。

待装置稳定后，调节变频器频率，设定转速，打开反

应器前进料阀门，反应开始，从储液罐中取样分析。

2.2 循环加氢实验操作

先将催化剂放置于旋转填料床中，盖紧法兰盘。

随后通入氢气，持续 8 h，使催化剂还原激活。关闭反

应器前工作液进料阀，开启原料加热循环系统，将工

作液预热至设定温度，然后使反应器内压力与钢瓶出

口压力保持平衡，待装置稳定后，调节变频器频率，

设定转速，打开反应器前进料阀门，并开启工作液连

续反应系统，反应开始。从储液罐中取样分析，每隔

5 分钟取一次样。

3 结果与讨论

3.1 单程实验

3.1.1 转速对单程反应效果的影响

在 压 力 0.2 MPa， 温 度 60 ℃， 工 作 液 流 量

870 mL/min的条件下，首先考察了转速对结果的影

响，其结果如图 4 所示。

当反应器静止时 (此时可看成是固定床反应器 )，
氢化效率为 1.85 g/L，随转速提高，蒽醌的氢效 (氢化

效率 )也随之增大，并在 390 r/min时达到最大，当转

速继续增大，氢效有降低的趋势。这是因为随着转速

增大，超重力旋转填料层内催化剂表面的液膜厚度和

液滴都大大减小，增加了气液间的接触面积，减小了

氢气向工作液和催化剂孔道内的传质阻力，提高了氢

气的传质速率。同时旋转使得工作液液滴获得了周向

速度，使得工作液不仅仅在径向流通，实际的流通路

径更为复杂，有助于工作液在催化剂层的分散，催化

剂的利用率进一步增大，促使氢效提高。在转速增大

到 560 r/min以上，蒽醌加氢效率开始降低。分析可能

是转速过高导致工作液周向速度过快，流道发生短路

致使工作液停留时间太短，催化剂利用率降低。

3.1.2 温度对单程反应效果的影响

在压力 0.2 MPa，转速 390 r/min，流量 870 mL/min
的条件下考察了温度对加氢效果的影响，结果见图 5。
随着温度升高氢效逐渐增加，且在 60 ℃时氢效值达到

最高，之后随温度增大，氢效开始降低。这和固定床

的变化趋势相近。升高温度可使物质分子获得更大的

动能，很大程度上增加了氢气分子、蒽醌分子与催化

剂活性中心三者之间相互的碰撞机会，从而加快了反

应速率，提高了催化剂活性，氢化效率因此提高。但

是随着反应温度的继续上升，副反应的生成速率也增

大，加氢选择性开始降低，不利于目标产物的生成，

使得氢化效率反而降低。这主要还是由反应自身的特

点所决定的。

3.1.3 压力对单程反应效果的影响

在温度 60 ℃，转速 390 r/min，流量 870 mL/min
条件下考察了压力对加氢效果的影响，结果见图 6。
在 0.10~0.30 MPa压力范围内，氢效随压力的增大而增
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图 4 转速对单程蒽醌加氢的影响

Fig. 4 The influence of rotate speed on one-way anthraquinone 
hydrogenation
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图 5 温度对单程蒽醌加氢的影响

Fig. 5 The influence of temperature on one-way anthraquinone 
hydrogenation
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加。反应动力学表明，2-乙基蒽醌及 2-乙基四氢蒽醌

的氢化反应对氢气分压均为一级，提高氢气压力，氢

化反应速度也会相应提高。同时随着氢气压力的增大，

其在蒽醌工作液中的溶解度也进一步增加，可以增大

氢气分子同催化剂活性中心的接触概率，从而提高氢

化效率。

3.2 循环实验

3.2.1 转速对循环反应效果的影响

在压力 0.2 MPa，温度 55 ℃，工作液流量 870 mL/min
的条件下考察转速对循环加氢效果的影响。从图 7 中

可以看出，当转速达到 336 r/min 时，其加氢效率达到

最大，当继续增大转速后，加氢效率有明显降低的趋

势。这是因为，一方面转速增大时，液滴会受到更大

的离心力，加快了液滴流出反应器的速度，以致相同

时间内反应相对不完全。另一方面，受表面张力的作

用，与催化剂接触的液滴会相对较慢地流出反应器，

而未与催化剂接触的液滴则会相对较快地流出反应器，

从而造成工作液在相同时空内生产能力降低。

3.2.2 温度对循环反应效果的影响

在压力 0.2 MPa，转速 336 r/min，流量 870 mL/min
条件下考察了温度对于加氢效果的影响。从图 8 中可

以明显地看出，蒽醌加氢效率随温度升高而升高，尤

其在达到 45 ℃后会有明显的提升，当温度达到 55 ℃
后，加氢效率便没有明显地提高。这可能由于在反应

伊始体系温度的提高，使得活化分子增多，大大增加

了有效碰撞的机率。但同时由于工作液液滴受到较大

的离心力作用，在反应器中驻留时间比较短，部分活

化分子不能及时与氢气、催化剂同时接触就流出反应

体系，即不能发生有效反应，所以在相对高温条件

下，虽然活化因子较多，但加氢效率的提高却没那么

明显。

3.2.3 压力对循环反应效果的影响

在温度 55 ℃，转速 336 r/min，流量 870 mL/min
条件下考察了压力对于加氢效果的影响。从图 9 中可

以看出，蒽醌的加氢效率随压力升高而升高，尤其在

0.15~0.25 MPa之间，压力影响显著。压力的增加使得

有更多的氢气分子可以在反应器中参与反应，因而加

氢效率随压力的增大而提高。但当压力大于 0.25 MPa0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
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图 6 压力对单程蒽醌加氢的影响

Fig. 6 The influence of pressure on one-way anthraquinone 
hydrogenation
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图 7 转速对循环蒽醌加氢的影响

Fig. 7 The influence of rotate speed on circulatory anthraquinone 
hydrogenation
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图 8 温度对循环蒽醌加氢的影响

Fig. 8 The influence of temperature on circulatory anthraquinone 
hydrogenation
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后，加氢效率的提高没有那么明显。

3.3 超重力生产工艺与固定床生产工艺的比较

从图 10 中可看出，就超重力反应器而言，循环加

氢虽然氢化效率高于单程加氢，但是由于延长反应时

间而损失了巨大的时空收率，降低了经济性，因此对

于此反应设备，连续的单程加氢较循环加氢是更为合

适的操作方式。

表 1 对比了本课题组自行设计的固定床单程加

氢和超重力单程加氢的实验结果。从表中可以看出，

在相同反应条件下，在单程加氢的操作方式下，超

重力技术与传统固定床相比，氢效由 1.8 g/L提高至

3.1 g/L，时空收率由 12.7~16.5 g(H2O2)/L(cat.)·h提高

至 27.9 g(H2O2)/L(cat.)·h。尽管超重力反应器径向高度

低于固定床的轴向高度，但由于超重力场的存在，使

得反应器内工作液产生的湍动更剧烈，气液固接触效

果更好，加氢效率更高。同时虽然超重力反应器催化

剂装填量及工作液流量均较固定床多出很多，但其时

空收率也比固定床高出很多。

4 结论与展望

(1) 实验结果表明，适当的转速可以使生产效率有

明显提高，当转速在 350~400 r/min时生产效率最优。

当效率超过这一数值时，会导致工作液径向速度过快，

驻留反应系统时间过短，催化剂利用率降低，反而不

利于氢化效率的提高。

(2) 压力和温度对超重力反应体系的影响和在固

定床上类似，即加氢效率随压力和温度的增高而增

大。但由于超重力场的存在，会使得液滴在反应器内

的反应时间大大减少，所以当压力大于 0.25 MPa，温

度高于 55 ℃后，氢效便没有明显的提高。

(3) 虽然循环加氢的氢化效率高于单程加氢，但其

时空收率却明显下降，不具有经济性，连续的单程加

氢较循环加氢是更为合适的操作方式。

(4) 同固定床生产工艺相比，超重力反应器由于超

重力场的存在，使得气液固接触效果更好，加氢效率

更高。超重力单程蒽醌加氢的时空收率比固定床高出

很多，超重力反应器对于提高蒽醌加氢效率和时空收

率有一定借鉴意义，值得深入研究。

(5) 与传统固定床相比，超重力技术在双氧水生
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图 9 压力对循环蒽醌加氢的影响

Fig. 9 The influence of pressure on circulatory anthraquinone 
hydrogenation

图 10 不同循环时间的氢化液的氢化效率与时空收率

Fig. 10 Hydrogenated liquid hydrogenation efficiency and 
the space-time yield under different cycle time
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表 1 超重力生产工艺与固定床生产工艺的对比

Table 1 Compare the production processes of rotating 
packed bed and fixed bed

参数 固定床 超重力

反应过程 单程加氢 单程加氢

催化剂装填量 /mL 60 5 800

轴 /径向高度 /mm 132 70

温度 /℃ 60 60

压力 /MPa 0.2 0.2

工作液流量 / (mL/min) 4.2~13 870

转速 /(r/min) — 390

氢效 /(g/L) 1.8 3.1

时空收率 /(g(H2O2)/L(cat.)·h) 12.7~16.5 27.9
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产上具有不可比拟的优势，具有设备造价更低廉，体

积小，反应流程快等优点。但由于超重力技术对设备

本身要求较高，如设备耐磨耐腐蚀性要好、设备需同

轴等，这对设备的自身的制造提出更高的要求。同

时，在超重力场内，液滴驻留时间短，这就要求反应

速度应更快，催化剂催化能力应更高。
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The application of Higee technology in the anthraquinone process for 
producing hydrogen peroxide
LV Yunzu, ZHOU Hongjun, XU Quan
Institute of New Energy, China University of Petroleum-Beijing, Beijing 102249, China

Abstract This paper describes Higee(High Gravity) technology which produces hydrogen peroxide with an independently 
designed and constructed Higee reaction system in the anthraquinone process. This Higee equipment consists of 5 parts: raw 
material tank, product tank, working pump, temperature-controlled water bath and the rotating packed bed (RPB) reactor. And 
it is also comprised of two circulatory systems, the raw material heat circulatory system and the working liquid continuous 
reaction circulatory system. The raw material heat circulatory system comprises a raw material tank, working pump and 
temperature-controlled water bath. Working fluid pumped from the raw material tank by the working pump flows back to the raw 
material tank through the temperature-controlled water bath achieving a rapid heating cycle of the working fluid. The working 
liquid continuous reaction circulatory system includes all those 5 parts. Working fluid is pumped from raw material tank, and 
then raw material flows back through temperature-controlled water bath, Higee reactor and product tank. This whole process is 
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called the working fluid continuous reaction. The experimental results show that the appropriate rotation speed has improved the 
hydrogenation efficiency significantly, and the optimum speed is 350~400 r/min. Simultaneously, the effect of temperature and 
pressure on the Higee reaction system is similar to that of a fixed bed reactor system. Circulatory hydrogenation operation can 
achieve a higher hydrogenation efficiency, and in the meanwhile greatly reduce the space-time yield. Compared with the fixed 
bed production technology (12.7~16.5 g(H2O2)/L(cat.)·h), Higee production technology by one-way hydrogenation has a higher 
space-time yield (27.9 g(H2O2)/L(cat.)·h), and therefore successive one-way hydrogenation is more economical and has more 
research value.

Keywords Higee technology; cyclic hydrogenation; one-way hydrogenation; anthraquinone process; hydrogen peroxide preparation
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