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引言

丙烯酸是一种不饱和羧酸，下游应用广泛，是介于

石化大宗产品与下游精细化工产品之间的重要中间体，

其中大约50%用于丙烯酸酯，剩余50%用于SAP及其他

聚丙烯酸共聚物。丙烯酸及其酯类产品是一类重要的有

机化工原料，消费量大，应用面广，与国民经济的发展

紧密相关。丙烯酸及其酯类自身或与其他单体混合后，

会发生聚合反应生成均聚物或共聚物。通常可与丙烯酸

共聚的单体主要包括：苯乙烯、乙酸乙烯、甲基丙烯酸

甲酯、丙烯腈、丙烯酰胺、氯乙烯等共聚，制成各种不

同性能的丙烯酸类树脂或聚丙烯酸盐类，构成丙烯酸系

列化工产品。通用丙烯酸酯是重要的聚合单体，以其为

主体聚合或与其他单体共聚制备的聚合物、共聚物被广

泛应用于涂料、胶粘剂、纺织、造纸、油墨、皮革、

橡胶、塑料等领域中。其中丙烯酸类树脂主要应用于纺

织、化纤、涂料、皮革、石油开采、粘合剂、建材、水

处理等行业；聚丙烯酸盐类主要应用于高吸水性树脂、

卫生用品、洗涤剂、絮凝剂、食品包装材料等行业。

根据丙烯酸产业的发展现状，本文主要从丙烯酸产

业市场现状入手，探讨丙烯酸及酯的生产技术发展与应

用现状，以期为我国丙烯酸产业发展和技术革新提供科

学参考。

一、生产技术现状概况

1.丙烯酸生产技术现状

自1843年Joseph Redtenbach在氧化银存在下氧化丙烯

醛，得到丙烯酸以来，世界各国从未间断过对该化学品

的研究和开发，丙烯酸及酯经历了多种制备方法并存的

时代，主要有5种方法：丙烯腈水解法、雷普（Reppe）

法（高压羰基合成法）、氰乙醇法、烯酮法和丙烯氧化

法。随着科学技术发展和工业现代化的进步，很多方法

由于设备腐蚀严重、能耗高、收率低、成本高，已经被

逐渐淘汰。目前，世界丙烯酸的生产主要采用丙烯两

步氧化法，这种生产工艺技术的关键在于催化剂的开

发。最早成功发明应用高效催化剂的有美国的索亥俄

（Sohio），日本触媒化学公司（NSKK）、日本三菱化

学公司（MCC）、德国巴斯夫（BASF）等公司。国产化

技术在结合国外的先进技术的基础上，通过技术改革和

优化创新，开发了先进可靠的丙烯氧化技术。上海华谊

丙烯酸公司与兰州石化研究院合作自主开发的丙烯氧化

催化剂，2005年时已经投放到3万吨/年丙烯酸装置上，

该催化剂的反应性能与国外催化剂综合比较，无论在催

化剂活性、选择性等与国外相比已经达到国际同类产品

的水平，在此基础上又形成了独具特色的国产化催化剂

技术。

国产化的生产技术采用性能优良的氧化催化剂，其

丙烯转化率可达97%以上，丙烯酸收率可达88%。从而

保障了原料消耗达到行业的先进水平；氧化单元的废气

实现了部分循环利用，回收了未反应的丙烯，节省了蒸

汽用量；降低了丙烯酸吸收液的水含量，大大降低了丙

烯酸精制单元的能耗；在丙烯酸精制单元采取了有效措

施，避免了聚合事故的发生，也减少了二聚体的生成。

聚合级丙烯酸质量高，处于国内领先地位。

2.丙烯酸酯生产技术现状

丙烯酸酯是丙烯酸的下游产品，该产品的形态是无

色透明液体，易与多种乙烯基单体共聚，主要通过丙烯

酸和相应的醇类（甲醇、乙醇、丁醇和辛醇）在催化剂

作用下，发生酯化反应生成丙烯酸酯类〔丙烯酸甲酯

（MA）、丙烯酸乙酯（EA）、丙烯酸丁酯（n-BA）和

丙烯酸异辛酯（2-EHA）〕。酯化反应产物经过分离、

精制等流程后，得到各类丙烯酸酯。丙烯酸酯的生产过

程与丙烯酸同步进行，因此丙烯酸酯的生产技术发展与

丙烯酸的生产技术进展是密不可分的，下面简要介绍各

类丙烯酸脂类生产工艺中主要的技术方法。

丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯的生产工艺中，国产化技
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术、NSKK和MCC公司的技术都基本相近，均采用一条生

产线，切换操作，均使用离子交换树脂固定床反应器，

但生产过程中采用萃取塔的塔型不同，NSKK公司采用转

盘塔，国产化技术和MCC公司都采用高效填料塔；BASF

采用硫酸为催化剂，萃取塔采用板式塔，醇回收塔和萃

取塔的材质都比较高。

丙烯酸丁酯和丙烯酸辛酯的生产工艺中，每个公司

的工艺流程和催化剂等技术要点均不同，如表1所示。

表1 丙烯酸丁酯和丙烯酸辛酯生产技术比较

项目 Sohio BASF NSKK MCC 国产化技术

工艺流程 连续 增加皂化工
序 连续 连续 连续

酯化反应
器 三台串联 二台串联 二台串联 二台串联 二台串联

催化剂 硫酸 对甲苯磺酸
强酸性阳离
子

交换树脂
对甲苯磺酸 硫酸或

对甲苯磺酸

二、生产技术发展与应用

1.丙烯酸生产过程中的防聚研究

丙烯酸分子结构稳定性差，在生产的过程中由于各

种因素极易导致发生聚合反应，影响因素主要有温度、

存储时间、过氧化物类引发剂及光照等。聚合反应生成

的聚合物一般不溶于水，会造成设备结垢，严重的聚合

反应会造成堵塞管线，换热器失效等生产设备故障。在

丙烯酸生产工艺中，可以从工艺设计和生产运行两方面

采取措施进行防聚。

工艺设计中的防聚措施主要从设备选型、管线阀门

布置、设备材质等方面开展。丙烯酸生产装置中的换热

设备宜选用直径25mm的管式换热器或者螺旋板换热器类

型。丙烯酸精馏塔的塔盘宜选择穿流板塔盘，这种塔盘

由于丙烯酸液体的不断冲刷而不易被聚合物堵塞，生产

效率比较高。目前，丙烯酸生产装置中的输送泵最常用

的是磁力泵，由于传送温度较高的丙烯酸温度会发生抱

轴故障，在以后的设备选型中宜采用封闭的离心泵。设

备管线布置应有一定的坡度，呈倾斜布置形式；阀门布

置位置应该避开盲区，方便操作。丙烯酸生产装置中的

设备材质宜选用防腐蚀性强、抗氧化的不锈钢材质，定

期对设备管线进行彻底清洗，减少聚合物的聚集。在丙

烯酸生产运行方面宜在低温低压环境下操作，构建监测

调整系统，实时监测各种运行参数的状况，做到“早发

现，早调整”，有效地减少聚合现象发生。

2.丙烯酸氧化反应器系统研究

目前丙烯酸生产设备中的氧化反应器系统主要有固

定床、管壳式固定床和叠加管壳式固定床等，全球主流

公司的设备参数如表2所示。国产化技术的丙烯氧化反应

器系统主要基于邻二甲苯制苯酐固定床反应系统的研究

成功，该氧化反应器系统结构紧凑、操作简单、截面温

差小，反应温度均匀稳定，材质由不锈钢改为碳钢，降

低了投资估算。

表2 丙烯酸氧化反应器系统研究参数比较

项目 Sohio BASF NSKK MCC
国产化技
术

类型 固定床
管壳式
固定床

叠加管壳式
固定床

管壳式
固定床

管壳式
固定床

台数 2 2 1 2 2

材质 - 碳钢 碳钢 碳钢 碳钢

第一反应
器进料

丙烯、空
气、水蒸气

丙烯、空
气、氮气、
循环尾气

丙烯、空
气、水蒸
气、循环尾
气

丙烯、空
气、水蒸气

丙烯、空
气、
水蒸气

废热锅炉
蒸汽

输出至
蒸汽管网

输出至
蒸汽管网

输出至
蒸汽管网

输出至
蒸汽管网

输出至
蒸汽管网

吸收塔吸
收剂

- 有机溶剂 水 水 水

塔顶尾气 不循环 循环 部分循环 部分循环 部分循环

精制流程 萃取蒸馏
萃取蒸馏/5
塔

共沸蒸馏/7
塔

共沸蒸馏/3
塔

共沸蒸馏/3
塔

单线能力 3.2万吨/年 8万吨/年 12万吨/年 8万吨/年 8万吨/年

3.酯化反应的研究

丙烯酸通过酯化反应生产各种丙烯酸脂类化合物，

主要方法有直接酯化、醇解化酯、酸和酚酯化和卤代烷

和羧酸盐制备酯。丙烯酸酯化反应是一种可逆反应，需

在催化剂作用下进行，最常用的催化剂是浓硫酸、对甲

苯磺酸和强酸性阳离子交换树脂等。

酯化反应过程中需要控制酸醇比，反应温度和催化

剂的种类和用量。酯化反应过程中酸醇物质的量比增

加，转化率会提高；温度对酯化反应影响很大，随着温

度升高，酯产率也会增加，但在生产过程中要根据实际

生产需求控制最高温度。催化剂中浓硫酸具有强氧化

性，会对生产设备造成腐蚀，并且会产生副反应，降低

转化率；对甲苯磺酸溶解度低，反应后期的催化效果不

够明显。因此在酯化反应过程中需要关注各方面的因

素，避免副反应的发生，提高转化效率。

4.丙烯酸及酯的应用

丙烯酸按纯度分类可以分为酯化级丙烯酸

（CAA）、聚合级丙烯酸（PAA）和高纯丙烯酸
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（GAA），其中CAA主要用于生产丙烯酸酯，PAA主要

用于生产多聚丙烯酸酯类产品；GAA主要用于生产超高

吸水性树脂（SAP）、水处理剂等。丙烯酸下游消费领

域丰富，主要运用在个人护理产品、有机化学品、表面

活性剂、胶粘剂、纺织品、水处理等各个领域，其中通

用丙烯酸酯是丙烯酸的第一大消费领域；SAP是丙烯酸

的新兴消费领域，消费占比逐年不断提高；另外助洗

剂、特种丙烯酸酯、水处理剂消费占比分别为7.3%、

5.6%、4.4%。未来，国家倡导的生育政策将推动新一轮

的新生儿出生高峰，给一次性卫生用品特别是纸尿裤、

纸尿布婴儿用品等带来发展机遇；另外，高效农业、沙

化治理等，也给未来SAP带来发展契机，SAP将是带动丙

烯酸发展的主要驱动力。

近年来，随着我国聚丙烯酸均聚物或共聚物特别

是SAP需求的快速增长，用于生产高纯丙烯酸的比例增

加，而用于酯化的丙烯酸比例有所下降。通用丙烯酸酯

是重要的聚合单体，以其为主体聚合或与其他单体共聚

制备的聚合物、共聚物被广泛应用于涂料、胶粘剂、纺

织、造纸、油墨、皮革、橡胶、塑料等领域。目前国内

生产的通用丙烯酸酯主要有丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、

丙烯酸丁酯和丙烯酸异辛酯，其中以丙酸丁酯为主。丙

烯酸酯最大消费领域为粘合剂，消费量占50%；其次是

涂料，消费量占26%。

近年来，特种丙烯酸脂的应用领域逐渐扩大，世界

各国涂料、油墨、胶粘剂、纺织等传统产业的产品不断

更新，电子、信息、通讯等高新技术产业快速发展以及

环境保护日趋的严格，为特种丙烯酸酯的开发应用提供

了广阔的市场。特种丙烯酸酯是制备辐射固化产品、高

固体分涂料、粉末涂料等的重要原料。目前国内有30多

家企业生产特种丙烯酸酯，总产能约10万吨/年。绝大

多数特种丙烯酸酯厂家外购商品丙烯酸生产特种丙烯酸

酯。已开发的特种丙烯酸酯分为多官能团丙烯酸酯、高

烷基丙烯酸酯、特种官能团丙烯酸酯、特殊结构丙烯酸

酯及丙烯酸酯等几类。

三、结束语

随着丙烯酸及酯的产能逐年提高，国内外市场供需

趋于饱和，国内企业丙烯酸及酯生产面临严峻的考验。

在当前的市场环境下，需要企业提高自主革新生产理

念，开发具有自主知识产权的高纯丙烯酸生产技术，提

高产品利用率，将丙烯酸生产工艺与多个领域相融合，

创造具有多元化特点的生产工艺，改善丙烯酸下游产品

的产业结构，进一步加强丙烯酸现代化生产的步伐，提

高生产效率。
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