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（京）新登字１３０号

内　容　简　介

我国加入ＷＴＯ后，清洁卫生化学品生产和市场将与国际接

轨，全球经济一体化的大趋势要求我国日用化学工业朝着绿色工

艺技术方向发展。

本书详细介绍了多种日用化学品的理化性质、绿色工艺、质量

标准、应用前途等内容。本书与生产实践紧密结合，普及与提高并

重，国内外技术兼收并蓄，对开发和发展高新产品具有重要意义。

本书可供相关行业的管理人员、研发及技术人员阅读参考。

　　科学技术文献出版社是国家科学技术部系统惟一一

家中央级综合性科技出版机构，我们所有的努力都是为

了使您增长知识和才干。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



前　　言

２１世纪是与时俱进、生态环保的世纪，日益增长的市场需
求使绿色生态环保新产品的开发前景十分诱人。
在社会工业化进步的同时，清洁生产是刻不容缓的重要课

题。革新现有技术和产品的最好办法就是大力减少或消除造
成环境污染的有害原料、副产品及部分产品，开发从源头根除
环境污染的绿色生态环保技术，实现“零排放”的循环利用策
略。
绿色日用化学品与人民生活健康和国民经济各部门的发

展息息相关，必须在进一步推进现代工业生产与各行业协调发
展的同时，加速开发绿色产品的应用进程。通过设计绿色化的
反应条件，以达到全程化“绿色”高新精细化工中间体的水平，
这是占领现代市场的前提。
中国在加入ＷＴＯ后，清洁卫生化学品生产与市场的国际

化不可避免，全球经济一体化的大趋势将对我国日用化学工业
的发展产生重要影响。在２１世纪，绿色技术的发展与应用将
会营造出一个全新的日用化学品世界。
绿色日用化学品是人们生活中一种非常重要的生活消费

品。而日用化学品发展的历史又是伴随着人类文明和科技的
发展而不断进步。近年，各种动植物提取物、中草药、生物工程
高科技产品越来越多地应用于日用清洁卫生化学品中，形成发
展的主流。“重返大自然”已成为当今世界化妆品发展的一个



新趋势。
日用化学产品的绿色化是基于化学反应的高效原子经济

性，理想的原子经济反应是原料分子中的原子全部转化为产
物，最大限度地利用资源，从源头不产生任何副产物或废物，实
现废物的“零排放”。可以说，２１世纪的环境战略已成为各国贸
易战略的一个重要组成部分，强化绿色产品的生产和营销是企
业的一项战略任务。
当今日用化学工业发展最根本的出路就是提高科学技术

水平，即开发和生产绿色产品，运用清洁工艺，尽量生产少公
害、无公害的产品，花大力气建立出口产品的绿色包装体系。
而发展清洁工艺是大势所趋，也是未来世界的发展方向。
石油和天然气是不可再生的能源，为保证经济的持续发

展，各国都在积极寻找和开发可再生能源，使现代物质文明高
度发达。石油的原料并非取之不尽，终有一天会枯竭，人类要
继续向更高的文明方向发展，就必须寻求可用的其他原料，这
是实现国家经济持续发展的重要一环。
我国是世界上的农业大国，有着得天独厚的、十分丰富的

农业、副业产品的原料资源，这些资源还远没有被充分开发利
用。采用全新的绿色工艺，开发绿色产品将具有广阔的发展前
景。
日用化学品的绿色生产技术的关键在于生产更高品级的

产品。目前，国内由于绿色产品开发不力、对环境所造成危害，
以及绿色技术没有得到推广，致使一些企业难于生存，而清洁
或绿色卫生是促进化工清洁生产的关键，也是化学工业今后发
展的方向。

·２· 绿色日用化学品
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书书书

第一单元　多元醇

一、丙二醇

丙二醇在国内近年用量很大，新工艺也在被不断开发出来。
可以根据不同的原料来源情况选用最适宜的生产路线，将会取得
高的经济效益，市场发展前景很好。

１　理化性能

１，２丙 二 醇，又 名 丙 二 醇 （Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｐｌｙｃｏｌ，１，２Ｄｉ
ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐａｎｅ），分子量：７６．０９，外观为无色、透明、黏稠状液体，
熔点：－５９．５℃。闪点：（开口）１０７℃。沸点：１８７．３℃，自燃点大
于４００℃，折光率：１．４３２６，液体密度（２０℃）：１．０３８１。
丙二醇的化学性质体现了醇和二醇的典型性质，即能与酸酯

化生成酯类，与二元酸反应生成聚酯。丙二醇在加热条件下能转
化成丙醛，与醛反应生成缩醛。丙二醇脱水能生成氧化丙烯与聚
醇。
丙二醇能与水、乙醇、乙醚、氯仿、丙酮等多种有机溶剂混溶。

对烃类、氯代烃、油脂的溶解度虽小，但比乙二醇的溶解能力强。
毒性：经对大鼠静脉注射和腹腔注射，半数致死量（ＬＤ５０）分别

为７～８ｇ／ｋｇ，ＬＤ５０２８ｇ／ｋｇ，毒性和刺激性都非常小。



２　生产工艺

丙二醇的工业化生产方法有三种，为合成气氧化法、环氧丙烷
水合法与二氯丙烷法。

２．１　合成气氧化法

此法使用的主要原料为烯烃，使烯烃与Ｏ２、ＣＯ和水在溶液中
有催化剂存在下，在７０～４００℃和较高的压力下合成。进料的原
料气组分为：Ｏ２、ＣＯ、丙烯、Ｎ２和水，在有压力的反应器内，加上含

ＣａＣｌ、ＣｕＩ、Ｇｕ２Ｏ的复合催化剂组分，载体为ＭｎＯ２，在１４６℃、相
应的压力下反应１０ｈ，生成１，２丙二醇，选择性９１．５％。

２．２　环氧丙烷水合法

环氧丙烷直接水合法为当前世界各国普遍采用的工艺。主要
反应副产物为一缩丙二醇和二缩丙二醇。由于沸点差较大，可用
常规蒸馏法予以分离提纯。
环氧丙烷水合法是使环氧丙烷与４．５ｍｏｌ的水，在回流比为

３３和回流温度及１０ＭＰａ的条件下，制成９６．７％的丙二醇，纯度大
于９９％。
使用磷酸、丙酮、水为反应介质，在物料比环氧丙烷∶水∶丙

酮∶磷酸为１０∶５０∶４０∶０．２１时，于１００℃下反应１５ｍｉｎ，环氧
丙烷转化率为１００％。
使用甲酸钠催化剂，加量为６．７ｇ，环氧丙烷为５８ｇ，Ｈ２Ｏ

３６ｇ，于１６０℃水合１ｈ后，环氧丙烷转化率为１００％，生成１，２丙
二醇９０．８％、二丙二醇８．７％、三丙二醇０．５％。
改用乙酸３．０ｇ、乙酸钠２．５ｇ复合催化剂，于上述条件下水

合，环氧丙烷转化率１００％，生成物组分含：丙二醇９３．２％，二丙二
醇６．３％，三丙二醇０．５％。

·２· 绿色日用化学品



非催化剂的管式反应器水合法是在管式反应器内设置静态混

合器，能使物料均匀混合，并可达到最佳反应状态，反应器长

１．５６ｍ，直径８ｍｍ。物料流量、环氧丙烷３．９ｇ／ｍｉｎ，水：３８．４ｇ／

ｍｉｎ。反应温度：１９５℃，转化率９９．９％，生成丙二醇选择性

９４７％，收率９４．６％。

２．３　二氯丙烷法

二氯丙烷为生产环氧丙烷和环氧氯丙烷的主要副产物，随着
我国环氧丙烷和环氧氯丙烷产量的增加，开发二氯丙烷下游产品
已势在必行。用二氯丙烷价廉易得的原料生产１，２丙二醇，产品
附加值高，经济效益好，具有开发前途。
丙二醇可由丙烯和氯气在氯乙醇的参与下生成氧化丙烯，再

经脱水而成。商业生产的ＰＧ（丙二醇）是通过ＰＯ（环氧丙烷）的水
合作用制得，ＰＯ与水在２００℃和１２００ｋＰａ下进行反应，同时还
产生二、三丙二醇以及少量的分子量较高的二元醇。为了限制分
子量较高的二元醇生成的数量，可控制加水量以利于ＰＧ的生产。
使用酸或碱能加速反应进行，但最终会使产品分离较为困难。在
真空下蒸发反应混合物，使其脱水，再经蒸馏分离出二元醇。

１，２二氯丙烷过去曾用于制备四氯乙烯和四氯化碳、丙二胺，
或直接用作农药或溶剂，但到目前为止，用量很少，大量的该副产
物不得不进行焚烧处理。
目前，我国的环氧丙烷和环氧氯丙烷装置还在增加，副产物

１，２二氯丙烷的产量也随之增加，该副产物未能充分利用，不但造
成资源的浪费，而且使得环氧丙烷和环氧氯丙烷生产成本提高，因
此有必要对１，２二氯丙烷进行开发利用。
使１，２二氯丙烷在碱性条件下反应制成１，２丙二醇，可取得

较好效果，收率高达８５％以上。此法生产丙二醇，附加值较高，经
济效益较好。其操作例如下。

·３·第一单元　多元醇



例１　向高压釜中投入２５％ＮａＨＣＯ３水溶液６０００ｇ，在搅拌
下升温至１６０℃，在１６０℃下投入１，２二氯丙烷１２３０ｇ，加料完
毕后继续保温反应３０ｍｉｎ，冷至室温，将反应液浓缩、脱盐、精馏得
成品，收率为８５％，纯度为９９％。
例２　向带桨式搅拌器的１０Ｌ高压釜中加入含碳酸氢钠２５％

的水溶液６０００ｇ，开启搅拌电机，升温至１６０℃，用计量泵在

１１．５ｈ内连续加１，２二氯丙烷（以下简称ＤＣＰ）１２３０ｇ，加料完
后，继续反应３０ｍｉｎ，冷却至室温，放料；将反应混合液浓缩，脱
盐，精馏，用气相色谱分析，产品收率为８５％，产品纯度为９９％。
在合成工艺中，在同样实验条件下，半连续加料方式效果明显

好于一次性加料方式，因此采用半连续性加料。
对合成工艺来说，反应温度是一个很重要的参数。在其他工

艺条件不变的情况下，温度高于１６０℃时，提高反应温度，产品收
率降低，但变化不是很大，温度低于１６０℃时，随着反应温度的降
低，产品收率明显下降，不利于反应的进行。实验表明最佳反应温
度为１６０℃。
本工艺是在碱性条件下进行反应的，不同的碱性物质对反应

的影响很大，在其他条件不变的情况下，在弱碱性物质中反应有利
于丙二醇的生成，因此选择弱碱性物质ＮａＨＣＯ３。最佳工艺条件
为：反应温度１６０℃，反应时间１１．５ｈ，产品质量可靠，产品纯度高
达９９％。
目前，１，２丙二醇的生产主要采用高温、高压直接水合的方

法，优点是设备腐蚀性小，生成物后处理过程简单，废物排放量小。
但反应条件较苛刻，设备投资大。而对于采用传统的硫酸作催化
剂的水解法，虽然反应温度较低，但精制过程较复杂，对环境造成
一定的污染，收率也较低。采用新型的固体催化剂全氟磺酸，在较
低的温度和压力下，由环氧丙烷水解制取１，２丙二醇，收率达

９５％以上。
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在５Ｌ高压釜内，加入一定量的催化剂、环氧丙烷和水。环氧
丙烷与水的体积按１∶７加入，然后加热到一定温度，反应一定的
时间后，取水解反应产物进行蒸馏，对产物进行分析，并计算１，２
丙二醇的收率。
环氧丙烷与新鲜水及循环水按一定配比混合并预热后进入水

解反应器，反应在１５０～２００℃和低于０．１ＭＰａ下进行。产品混合
物在多效蒸发中蒸发提纯，经脱水、真空蒸馏分离出丙二醇与丙二
醇缩聚物。大多数装置采用塔顶和侧线出料，又分别回收药用级
和工业级产品。丙二醇，一缩和二缩丙二醇的总收率可达９８％以
上。除ＡｒｃｏＣｈｅｍｉｃａｌ采用管式水解反应器外，大多数的工艺均为
塔式和釜式反应器。整个过程，除蒸馏塔和热交换器宜用不锈钢
材质外，其他设备可用碳钢制造。由于该法工艺简单、技术成熟，
无废水和废气问题，今后一段时期内仍是丙二醇的主要生产方法。
由环氧丙烷催化水合法使用磷酸催化剂，用环氧丙烷直接水

合，物料的配比为环氧丙烷∶水∶丙酮∶磷酸为１０．２∶４９．６∶
４０．１∶０１，在常压和１００℃下用丙酮、磷酸、水为反应介质，生成

１，３丙二醇的转化率为９６．９％，选择性为９８．９％，收率为９５．８％。
主要副产物为一缩二丙二醇。
丙二醇的合成是在碱性条件下进行的。不同的碱性物质会对

实验结果产生不同的影响。在强碱性条件下，反应收率甚微，故使
反应在弱碱性下进行，可以获得理想收率。国外丙二醇工业生产，
目前只有环氧丙烷水合法。
丙二醇生产工艺：环氧丙烷和水经管道混合，预热后送至水合

反应器进行反应，生成丙二醇水溶液（１６％）经双效蒸发器提浓。
来自二蒸发器底部溶液先脱水，后精馏，从精馏塔顶得到丙二醇产
品，从精馏塔侧线得医药级丙二醇产品，精馏塔底为二丙二醇产
品。
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３　实际应用

丙二醇在日用化妆品中用于化妆水，如清洁用化妆水、柔润性
化妆水、收敛性化妆水、多层式化妆水，脱臭用化妆水中常用丙二
醇作为保湿剂，加量１％～１５％，主要功能是角质层的保湿、溶解
组分。
在新型润肤剂配方中，也使用丙二醇，并加入氨基葡糖聚糖和

雌性激素，用于改善皮肤的柔软性和弹性，配方如下：

　　配方１　润肤剂
蜂蜡　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．００％
十六烷醇 ４．００％
角鲨烯 ３５．００％
硬脂酸甘油酯 ２．００％
ｐｏｌｙｓｏｒｂａｔｅ２０ ２．００％
对羟基苯甲酸甲酯 ０．１０％
乙炔基雌二醇 ０．００４％
对羟基苯甲酸乙酯 ０．１００％
香精 ０．１００％
透明质酸钠 ０．３％
丙二醇 ５．００％
甘油 ８．００％
水加至 １００％

　　配方２　春黄菊护手霜

Ａ方：
甘油椰油酸酯、氢化椰油和十六～十八
烷基聚氧乙烯（２５）醚的混合物 ３８．００％
琥珀酸辛酸癸酸二甘油酯 ６．００％
石蜡 ３．０％
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Ｂ方：
山梨醇 ５．０％
丙二醇 ３．０％
防腐剂 适量

水加至 １００％
Ｃ方：
香精 适量

春黄菊萃取液 ２．０％
制法：分别将Ａ方和Ｂ方加热至７５～８０℃，将Ｂ方加至Ａ

方中，在４０℃下加入Ｃ方。

　　配方３　护手霜

Ａ方：
甘油三肉豆蔻酸酯 ６．０％
甘油硬脂酸柠檬酸酯 ５．０％
甘油硬脂酸酯 ６．０％
甘油三辛酸癸酸酯 １０．０％
丙二醇三辛酸癸酸酯 ５．０％
Ｂ方：
甘油 ８．０％
防腐剂 适量

水加至 １００％
Ｃ方：
香精 ０．２％
制法：将Ａ方加热至７５～８０℃，Ｂ方同时加热至上述温度乳

化至Ａ方中，约３０℃下加入Ｃ方。

　　配方４　油包水型ＡＨＡ膏霜

Ａ方：
水 ７３．５％
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天然乳酸 ５．００％
丙二醇和咪唑烷基脲和羟苯甲酸甲酯 １．００％
氯化钠 １．００％
Ｂ方：
聚甘油基４油酸酯（和）ＰＥＧＢ丙酸酯 ２．００％
辛基二甲基硅氧烷共聚物 ３．００％
硬脂酸酰胺单乙醇胺硬脂酸酯 ２．００％
异辛醇 ３．００％
二异丙基己二酸 ２．００％
环二甲基硅氧烷 ７．５０％
将Ｂ方加热至８０℃，在室温下混合Ａ方，缓慢地将Ａ方加入

Ｂ方中。然后加速搅拌１５ｍｉｎ，最后冷至２５℃。
丙二醇作为日用化妆品中有用的原料和溶剂，可用于生产系

列日用化妆品。此外，已开发用于生产聚酯，应用前景广阔。此品
由于新应用领域的拓展，未来供需将趋于紧张，生产将会获得快速
发展。

二、甘油

１　理化性能

甘油学名丙三醇（ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨ２ＯＨ），为无色无臭而有
甜味的黏滞透明液体。相对密度（２０℃／４℃）１．２６１３，沸点２９０℃
（分解），熔点１７．９℃。闪点１７７℃（闭式），燃点５２０℃，折光率

ｎ：１．４７４６，蒸气压０．１９５毫米汞柱（１００℃），蒸发热２１．１千卡／摩
尔（５５℃），比热（液体）０．６００卡／ｇ· ℃（５０℃），燃烧热３９６．８千
卡／摩尔，表面张力６３．４达因／ｃｍ２（２０℃）。甘油与水以任何比例
混溶，不溶于苯、氯仿、四氯化碳，二硫化碳、挥发和不挥发的油中。
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１份甘油能溶解在５００份的乙醚或１１份的醋酸乙酯中。甘油有
极大的吸湿性，失水时生成聚甘油等，氧化时生成甘油醛。甘油与
硫酸等共热，生成丙烯醛，并能起硝化和乙酰化等作用。

２　生产工艺

２．１　丙烯氯化法

丙烯在高温氯化成３氯丙烯或水解成烯丙醇，再氯化成１，

２二氯丙醇和碱水解；或经次氯酸化成１，２二氯丙醇，脱氯化氢成
环氧氯丙烷和碱水解，或水解成丙烯醇再与过氧化氢作用而制得。
丙烯经催化氧化成丙烯醛或经还原或与异丙醇作用成丙烯醇

再与过氧化氢或过乙酸作用而制得。
最新专利介绍两种新型发酵甘油的生产方法是加入了大量的

盐类，工艺过程如下：于５００～５３０℃，在催化剂存在下使丙烯氯化
成为氯丙烯，加入次氯酸并与石灰乳混合，在６０℃以下去除盐酸
即得环氧氯丙烷，再用ＮａＯＨ水溶液脱除盐酸后即得含甘油５％
～１０％的甘油水溶液，最后经浓缩得甘油成品。

２．２　Ｓｈｅｌｌ丙烯法

该法工业化时间最早，技术成熟，是合成甘油最重要的工业
方法。
该法于１９４８年首先实现工业化，是以丙烯为起始原料经由烯

丙基氯、二氯甘油和表氯醇的氯化法表氯醇法。
反应第一步使用丙烯过量，按氯与丙烯为１．５的流速，在氯化

反应器内，在４０７℃，滞馏时间为１．９ｓ的操作条件下，生成氯丙
烯的产率为８４．６％。
改进的方法是使丙烯预热至３１５℃，通入线速度为４０ｍ／ｓ和

氯气至预热５５０℃，连续通入线流速为２００ｍ／ｓ，在经预混后由双
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喷咀喷入圆柱体或管式反应器内，于４７０℃下，在催化层表面制成
氯丙烯，产率８８％。
制取烯丙醇的实验例如下。
催化剂按下述方法制备。
制法Ⅰ：
将１０ｇ铜化合物溶于３％～５％（质量）的５０ｍＬ氮气，干燥，

制成含３０％催化剂载体。
制法Ⅱ：
将１０ｇ铜化合物溶于３％～５％（质量）的５０ｍＬＨＣｌ溶液

内，再用载体浸渍和吸附铜化合物，用４０％（质量）亚硫酸钠还原，
通氮下过滤、干燥，制成含２５％的催化剂载体。
实验操作如下：
向内径２０ｍｍ的玻璃管内投２３．５ｇ（０．３１ｍｏｌ）的丙烯，氯化

剂为ＭｇＯＺｎＯ，在４００℃下生成丙烯醇，收率８０％。

２．３　环氧氯丙烷法

使环氧氯丙烷在碱性条件下水解，蒸发浓缩得８０％高品级甘
油。经减压精馏得纯度９９％以上的甘油。
使环氧氯丙烷与（１∶０．７５）～（１∶３．５）摩尔 ＮａＯＨ 与

Ｎａ２ＣＯ３，在ＣＯ２压力为０．３２ＭＰａ［含１０％～２０％（体积）的ＣＯ２
气体］，于温度１３０～１４０℃下水解１ｈ后，生成的混合物中含８９％
甘油、１０％二甘油及０．９％的三甘油，转化率９９．４％，生成的粗甘
油经真空精馏得高纯甘油。

２．４　丙烯醛法

丙烯醛法制合成甘油的工艺分成三步，即气相氧化合成丙烯
醛，丙烯醛用异丙醇还原；烯丙烯醇用过氧化氢羟基化合成甘油。
操作过程如下。
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