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并剖析风险产生的原因ꎬ在此基础上提出了蒽醌法过氧化氢生产工艺危险的可行性防控措施ꎮ
关键词:蒽醌法ꎻ过氧化氢ꎻ生产工艺ꎻ危险性ꎻ风险分析ꎻ管控措施

中图分类号:ＴＱ１２３.６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０６－０２０９－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０６.０４０　

Ｐｒｏｃｅｓｓ ｒｉｓｋ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ ｍｅｔｈｏｄ
ＹＵＡＮ Ｙａ￣ｑｕｎ１∗ꎬ ＧＵＯ Ｈｏｎｇ￣ｙｕ２

(１.Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓａｆｅｔｙ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００２６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３０００７２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｒｔｉｎｇ ｏｕｔ ｔｈｅ ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ￣ｒｏｕｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｄｉｖｉｄｉｎｇ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｔｏ ｕｎｉｔｓꎬｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｉｓｋｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｒｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｕｓｅｓ ｏｆ ｒｉｓｋｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ｅｘｐｌｏｒｅｄ.Ｏｎ ｔｈｉｓ ｂａｓｉｓꎬｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅａｓｕｒｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｉｓｋｓ ｐｏｓｓｉｂｌｙ
ｈａｐｐｅｎｅｄ ｉｎ ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ￣ｒｏｕｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅꎻ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ ｒｉｓｋꎻ ｒｉｓｋ ａｎａｌｙｓｉｓꎻ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅａｓｕｒｅｓ

　 收稿日期:２０２３－０９－０３ꎻ修回日期:２０２４－０３－２８
　 作者简介:远亚群(１９８６－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ研究方向为工艺危险特性、装备及安全控制技术ꎬ通讯联系人ꎬｙｕａｎｙａｑｕｎｃｃｓａ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ我国过氧化氢行业发展迅速ꎬ过氧化氢

生产装置的数量逐步增多ꎬ单套装置产能也在扩大ꎮ
尤其是在环保处理、电子产品、消杀产品需求的加持

下ꎬ过氧化氢的消耗量也迎来高峰期ꎮ 伴随而来的

便是过氧化氢安全生产事故的攀升ꎮ ２０２３ 年 ５ 月 １
日中午ꎬ山东省聊城市一化工厂过氧化氢生产区爆

炸着火事故ꎬ事故共造成 １０ 人死亡ꎻ２０２１ 年 １０ 月

１４ 日ꎬ江苏省淮安市一过氧化氢生产装置净化塔内

过氧化氢分解发生事故ꎬ造成 ２ 人死亡ꎬ１ 人受伤ꎻ
２０２１ 年 １０ 月 １４ 日ꎬ富强新材料有限公司过氧化氢

厂发生一起火灾ꎬ造成 １ 人受伤ꎬ１ 人失联ꎮ 随着国

内过氧化氢生产装置事故接连发生ꎬ造成重大人员

伤亡和不良社会影响ꎬ为我国过氧化氢生产储存敲

响了警钟ꎬ必须采取系统化措施ꎬ预防此类事故

发生ꎮ
过氧化氢生产装置涉及到的主要危险物质有重

芳烃、氢气、过氧化氢等ꎬ导致的安全生产事故主要

为火灾爆炸ꎮ 防止过氧化氢的分解爆炸是保证装置

安全运行的首要目标ꎮ

１　 我国过氧化氢生产装置基本情况

１􀆰 １　 过氧化氢产能分布

近些年ꎬ我国无论是过氧化氢的产能、产量及消

耗量均呈现逐年递增的态势ꎬ且 ２０１８ 年以后增速明

显ꎬ２０２２ 年我国过氧化氢产能达到了 １ ６９８􀆰 ５ 万 ｔꎮ
从市场价格来看ꎬ我国过氧化氢行业产能分布不均ꎬ
在某些地区过氧化氢供需失衡ꎬ价格差别较大ꎮ 其

中四川价格最高ꎬ２０２２ 年平均价格接近 １ ３００ 元 / ｔꎬ
山东价格却低于 ８００ 元 / ｔꎮ 从产能分布来看ꎬ我国

过氧化氢的产能主要集中在沿海地区ꎬ东北、华北、
华南、西北等区域生产能力保持相对稳定ꎮ
１􀆰 ２　 过氧化氢生产工艺

目前ꎬ国内外已知的过氧化氢的生产有蒽醌法、
电解法、异丙醇法、氧阴极还原法、氢氧直接合成法ꎮ
其中ꎬ蒽醌法因消耗低、成本低、工艺成熟、生产规模

大、自动化程度高等多重优点ꎬ被广泛应用于国内

外ꎮ 据可靠统计ꎬ国内外使用蒽醌法生产过氧化氢

的比例达到了 ９９％和 ９５％ꎮ
蒽醌法生产过氧化氢按照工艺技术可分为固定

床和流化床 ２ 种ꎮ 两者比较ꎬ流化床因安全性高、成
本低、产量高的优点在大规模生产中具有明显优势ꎬ
也是未来过氧化氢生产的趋势ꎮ 蒽醌法生产过氧化

氢按照工作液体系又可分为酸碱工作液体系和全酸

性工作液体系ꎮ 两者比较ꎬ酸性工作液体系本身大

大降低了因碱性物质造成过氧化氢分解的风险ꎬ不
仅在生产过程中或装置停车再开车时ꎬ避免了碱性

物质进入氧化和萃取过程而导致过氧化氢的急剧分

解ꎻ还在工作液循环过程中ꎬ避免了因再生工作液而
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造成工作液“带碱”ꎬ导致过氧化氢的分解爆炸ꎮ

２　 过氧化氢生产环节的主要风险

２􀆰 １　 蒽醌法生产工艺流程

蒽醌法生产过氧化氢工艺(见图 １)是在重芳烃

及磷酸三辛酯等为溶剂中按比例添加 ２－乙基蒽醌ꎬ
配制成基础工作液ꎬ将工作液与氢气一起通入装有

催化剂的氢化塔内ꎬ在合理的温度和压力调控下生

成氢蒽醌ꎮ 再将含有氢蒽醌的氢化液通入氧化塔

中ꎬ被空气中的氧气氧化ꎬ将其中的氢蒽醌还原成蒽

醌ꎬ并生成过氧化氢ꎮ 利用过氧化氢在水和工作液

中溶解度的不同及两者的密度差ꎬ含有过氧化氢的

氧化液经萃取塔与纯水逆流接触ꎬ萃取得到过氧化

氢水溶液ꎮ 再经洁净的重芳烃处理过氧化氢水溶液

就可得到过氧化氢产品ꎮ 再经过蒸发、精馏等工序

将过氧化氢浓缩 ５０％以上(质量分数) [１]ꎮ

图 １　 蒽醌法生产过氧化氢工艺流程

２􀆰 ２　 蒽醌法生产工艺风险分析

２􀆰 ２􀆰 １　 工作液配制

大部分企业工作液配制釜不仅用于开车前初次

工作液的配制及再生工作液中的降解物ꎬ也经常将

工作液配制釜用于碱液配制、粗芳烃的蒸馏及废工

作液的清洗、回收等ꎮ 工作液配制釜在变换使用用

途的过程中反复接触过氧化氢、碱液及重芳烃等危险

物料ꎬ又反复变换操作温度和压力ꎬ因此存在风险ꎮ
(１)工作液配制釜用于循环工作液储槽时ꎬ因

配制釜清洗不到位(部分企业在初次配制工作液

时ꎬ用碱性物质将工作液调节为弱碱性)容易造成

杂质、碱性物质的残留ꎬ后用于循环工作液再生或回

收废工作液时ꎬ容易造成过氧化氢分解爆炸ꎮ
(２)处理含过氧化氢工作液时ꎬ蒸汽加热温度

控制不当ꎬ造成过氧化氢分解爆炸ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 氢化工序

氢化工序涉及到的物料有氢气、工作液、氮气ꎬ
经常因物料纯净度不够导致氢化塔风险加大或将风

险带入下游工序ꎮ 也存在空气或氧气进入氢化塔

内ꎬ与氢气形成爆炸性混合气体ꎮ

(１)生产过程中ꎬ因循环工作液中过氧化氢未

处理干净ꎬ进到氢化塔后遇到催化剂发生分解ꎬ与氢

气形成爆炸性混合气体ꎬ在氢化塔塔顶或尾气处理

装置处发生爆炸ꎮ
(２)进入氢化塔的工作液“带碱”ꎬ造成催化剂

的失活ꎬ或者氢化液将碱液带到下游工序ꎬ造成过氧

化氢分解爆炸ꎮ
(３)进入氢化塔的氢气、氮气氧含量高ꎬ造成催

化剂失活或形成爆炸性混合气体ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 氧化工序

氧化塔中存在的物质有有机溶剂、生成的过氧

化氢及空气ꎬ如果进入了碱性物质、催化剂粉末、金
属杂质等ꎬ会使过氧化氢发生剧烈分解ꎬ引发燃烧、
爆炸ꎮ 氧化工序中过氧化氢会发生少量分解而产生

水ꎬ这部分水又会萃取出一部分过氧化氢ꎬ随着时间

累积形成氧化残液ꎬ这部分残液积聚了大量的杂质

和高浓度的过氧化氢ꎬ稳定性很差[２]ꎮ 因此ꎬ这部

分残液需要定时排放ꎬ随后将含有工作液的氧化残

液进行分层、再生处理ꎬ该工序经常因操作不当导致

爆炸ꎮ
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(１)进入氧化塔前的过滤设备失效ꎬ将催化剂

粉末(重金属、杂质)带入氧化塔内造成过氧化氢的

分解爆炸ꎮ
(２)进入氧化塔前的工作液“带碱”ꎬ需要在进

氧化塔前进行滴加磷酸使氢化液处于酸性ꎬ避免过

氧化氢的分解ꎮ 若滴加磷酸系统堵塞、失效或降量

滴加的话ꎬ容易导致氧化塔内的过氧化氢发生分解

爆炸ꎮ
(３)氧化塔排放的尾气中含有重芳烃蒸汽、氧

气及少量含有过氧化氢的工作液ꎬ若此处遇到静电

释放ꎬ容易造成尾气燃烧或者爆炸ꎮ 因此氧化塔尾

气的气液分离器及冷凝器需要保证分离效果ꎮ
(４)盛装氧化残液的储槽ꎬ要有足够的泄压泄

爆面积并且不能盛装过其他物质ꎬ避免因为有杂质

及泄爆面积不足导致氧化残液储槽爆炸ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 萃取工序

进入萃取塔的氧化液中存在大量的过氧化氢ꎬ
因此主要风险是纯水的碱性及金属离子含量ꎬ还要

避免进入下游的萃余液中带入大量的过氧化氢ꎮ
(１)用于萃取过氧化氢的纯水ꎬ需要在进塔前

设置在线 ｐＨ 检测装置ꎬ监测纯水的酸碱性ꎮ 同时

在纯水进塔管线上设置磷酸滴加装置ꎬ调节紧急情

况下的纯水酸碱度ꎬ避免因纯水的碱性导致过氧化

氢分解爆炸ꎮ
(２)要严格监控萃余液和萃取液的界面ꎬ合理

操控工艺参数ꎬ避免大量的过氧化氢随萃余液进入

下游碱塔处理装置ꎬ导致过氧化氢剧烈分解爆炸ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 净化工序

因净化塔是利用净芳烃对过氧化氢进行净化处

理ꎬ因此经常发生由重芳烃引起的事故ꎬ如果净芳烃

储罐、输送管线及物料泵为碳钢材质的话ꎬ容易将铁

锈或其他可能使过氧化氢分解的杂质带入ꎬ而引发

过氧化氢的分解爆炸ꎮ 因此ꎬ净化工序的芳烃需经

过蒸馏处理再加入净化塔ꎮ
(１)首先是盛装、输送重芳烃须避免碳钢材质

的储罐和管道ꎬ其次是设置重芳烃蒸馏设施避免将

杂质带入到净化塔ꎮ
(２)净化的压力升高容易将过氧化氢压至其他

容器ꎬ引发过氧化氢分解爆炸ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 后处理工序

后处理工序包含干燥塔、碱分离器、白土床、循
环工作液储槽等设备设施ꎮ 该工序主要是净化再生

工作液ꎬ利用碱液将萃余液中的过氧化氢和水分除

去ꎬ使工作液由酸性转为碱性ꎮ 再利用白土再生蒽

醌降解物为有效蒽醌[３]ꎮ
(１)萃余液因萃取或气液分离效果不好ꎬ导致

夹带过氧化氢或空气ꎬ进入干燥塔后破坏了塔内的

流动状态ꎬ带走大量的碱液ꎬ增大了碱液分离器负担

致使分离不完全ꎬ将碱带入下游工序ꎮ
(２)萃余液气液分离器、干燥塔、白土床等设备

设施保温效果不好ꎬ低温天气时设备温度低ꎬ导致工

作液黏度增大ꎬ萃余液经过干燥塔时夹带了大量的

碱液ꎮ
(３)碱结晶致使白土床底部排污阀处堵塞ꎬ造

成碱排不出去ꎬ将碱带入到下游工序中ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 浓缩工序

浓缩工序是为了将过氧化氢的浓度提到更高ꎬ
伴随着过氧化氢浓度的提高ꎬ分解爆炸的危险性也

在增大ꎬ尤其是在接触杂质或有机物时ꎮ 由于过氧

化氢浓缩过程也是杂质富集的过程ꎬ当这些杂质

(无机盐类和有机物等)积累到一定程度后ꎬ就能引

发过氧化氢的分解ꎮ
(１)浓缩工序要添加适量的稳定剂ꎬ控制好蒸

发、精馏过程中的温度和压力ꎬ定期排出蒸发残液ꎮ
(２)防止过氧化氢快速分解的有效办法之一是

加入大量纯水进行稀释ꎬ在降低过氧化氢和杂质浓

度的同时又起到降低系统温度的作用[４]ꎮ

３　 过氧化氢生产环节风险的管控措施

３􀆰 １　 工作液配制

首先ꎬ在生产条件允许的情况下ꎬ尽量避免将工

作液配制釜用于循环工作液再生或回收废工作液

等ꎮ 其次ꎬ工作液配制釜变换处理物料前需严格清

洗流程ꎬ确保杂质不被带入系统ꎬ同时检测配制釜的

酸碱性ꎬ如果呈碱性ꎬ要继续清洗配制釜直至呈酸性

为止ꎮ
３􀆰 ２　 氢化工序

(１)为防止气相原料将氧带入氢化塔ꎬ在进入

氢化塔的氢气和氮气管线上设置除氧器和在线氧含

量监测ꎮ
(２)为防止氢化尾气发生燃烧爆炸ꎬ氢化塔塔

顶放空处和尾气排放处需设置阻火器ꎮ
(３)为防止因过氧化氢分解产生氧气ꎬ需严格

控制进入氢化塔工作液中的过氧化氢含量ꎮ
(４)控制氢化液回流比ꎬ以此来消耗掉氢化塔

内积存的氧ꎮ
３􀆰 ３　 氧化工序

(１)氢化液进入氧化塔前的过滤器需定期检
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修ꎬ及时更换滤芯或滤布ꎮ
(２)进入氢化塔前的氢化液输送管道或氢化液

储槽需设置酸滴加系统ꎬ并确保酸滴加系统可靠

运行ꎮ
(３)为防止氧化塔超压爆炸ꎬ氧化塔需设置物

料紧急泄放装置及压力安全泄放装置ꎮ
(４)氧化残液储槽应控制为常压操作ꎬ并设置

足够的泄压泄爆设施ꎮ
３􀆰 ４　 萃取工序

(１)为保证纯水处于酸性条件ꎬ纯水加入管线

上应设置 ｐＨ 在线监测及应急磷酸滴加装置ꎮ
(２)为防止过氧化氢随萃余液进入下游碱塔处

理装置ꎬ生产过程中要严格监控萃余液和萃取液的

界面ꎮ
３􀆰 ５　 净化工序

重芳烃储罐和管道应采用不锈钢材质ꎬ并设置

重芳烃蒸馏设施ꎮ
３􀆰 ６　 后处理工序

为防止萃余液将空气带入下游工序ꎬ需在进入

干燥塔前设置萃余液气液分离器ꎮ 对于平均气温较

低或处于室外的后处理工序ꎬ设备设施及管道应加

强保温措施ꎮ
３􀆰 ７　 浓缩工序

为降低高浓度过氧化氢分解可能性ꎬ在过氧化

氢浓缩时应加入适量的稳定剂ꎮ 浓缩装置应设置纯

水紧急加入系统ꎮ 浓缩系统应定期排放浓缩残液ꎬ
避免杂质累积ꎮ
３􀆰 ８　 其他管控措施方面

(１)本质安全设计方面ꎮ 通过增加安全设施

(安全阀、爆破片、物料紧急泄放装置)来降低危险

部位的风险ꎮ 合理地设计工艺流程、选型设备设施ꎬ
避免禁忌物料的相互接触ꎬ降低因设备材质导致的

风险ꎮ 要提高自动化控制水平ꎬ结合工艺生产合理

地制定自动化控制措施ꎬ降低现场人员的数量ꎮ
(２)吸取事故经验ꎮ 针对性地改进现有生产装

置存在的风险ꎮ 近年来ꎬ过氧化氢生产事故层出不

穷ꎬ需要企业认真总结事故经验ꎬ不断改进和完善装

置的不足之处ꎮ
(３)加强专业技术教育和安全培训ꎮ 专业技术

和安全培训是提高装置安全的最有效的措施ꎬ企业

应选取生产知识和安全知识兼具的技术人员定期对

操作员工进行全面系统的培训ꎬ确保从业人员能够

熟练掌握安全生产技能、安全操作规程及相关法律

法规等ꎮ 同时ꎬ未取得过氧化氢生产装置的特种作

业操作证的员工坚决不允许上岗ꎮ

４　 小结

蒽醌法作为国内外生产过氧化氢的主要工艺ꎬ
虽然技术较为成熟ꎬ但仍频繁出现安全生产事故ꎮ
对比国内外过氧化氢装置事故案例ꎬ不难发现过氧

化氢的分解才是事故发生最主要的原因ꎮ 防范过氧

化氢生产事故应该从深入了解过氧化氢的分解机

理、原辅料及中间产物特性、各类工艺生产特点、设
备设施设计、生产过程中的安全操作等方面入手ꎬ切
实制定好安全防控措施ꎮ 同时在“自动化减人”方面

多做文章ꎬ减少现场操作人员、取样分析人员数量ꎬ从
本质安全角度提升过氧化氢生产装置安全水平ꎮ
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