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　 　 有机过氧化物是过氧化氢中的氢原子被烷基、
酰基、芳香基等有机基团置换而形成的含有—Ｏ—
Ｏ—过氧官能团的有机化合物[１－２]ꎬ常作为聚合反应

引发剂、橡胶塑料交联剂、不饱和聚酯固化剂以及聚

丙烯分子质量调节剂等[３－４]ꎮ 伴随高分子材料和生

物医药等有机过氧化物下游行业的蓬勃发展ꎬ全球

有机过氧化物市场规模呈现稳步扩张态势[５－６]ꎮ
目前有机过氧化物产能主要集中于国际厂商ꎬ

其生产及储运技术发展较为成熟ꎬ产品质量更为优

异ꎬ在全球市场占据较高份额ꎮ 与之相比ꎬ我国有机

过氧化物生产的核心竞争力不足ꎬ具体体现在化学

反应过程控制水平和安全风险的管控等方面的水平

欠缺ꎮ 此外ꎬ随着材料性能、环保安全、应用场景等

要求的快速提高和新高分子材料的不断出现ꎬ过氧

化物生产企业还必须能够根据下游高分子材料生产

企业在产品配方设计、供给、终端应用领域的工艺参

数配置和质量标准的需求变化进行快速创新ꎬ按需

供给ꎬ这就对生产灵活性提出了更高要求ꎮ
过氧化工艺是国家安监局公布的首批重点监管

的危险化工工艺之一ꎬ其受热、震动、冲击或摩擦后

会分解产生含氧自由基ꎬ极易分解甚至爆炸ꎬ属于易

燃易爆危险品ꎬ安全生成风险较大[７－９]ꎮ
近年来有机过氧化物生产企业发生多起事故ꎬ

剖析事故原因是减少事故的有效手段之一ꎬ且可有

效提高本质安全化水平降低生产风险[１０]ꎮ 本文中

梳理 １７ 起事故ꎬ并进行事故原因分析ꎬ这对于提高

生产企业的安全管理质量和预防事故的发生具有重

要意义ꎮ
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１　 事故梳理和分类

过氧化物生产过程危险性高ꎬ按照储存(运输)－
反应－后处理－应急－其他不同阶段对事故进行分

类ꎬ总结事故发生的原因ꎮ
１􀆰 １　 物料储存、运输单元

１９９３ 年 ４ 月 ２９ 日ꎬ太原机械学院实验室因抽

滤瓶跌落撞击导致过氧化甲乙酮爆炸ꎬ继而引发附

近约 １７０ ｋｇ 物料发生殉爆ꎮ
２０１７ 年 ８ 月 ７ 日ꎬ山东滨州高新区辖区 ２０５ 国

道运输过氧化二叔丁基罐车发生爆炸ꎮ 涉事危险化

学品运输罐车超资质违规装载ꎬ涉事车辆在运输甲

基叔丁基醚后ꎬ未经蒸煮或清洗置换ꎬ又违规运输与

甲基叔丁基醚禁忌的过氧化二叔丁基ꎮ 由于气温高

达 ３４℃左右ꎬ加之车辆长途运输过程中存在颠簸、
物料震荡、与罐壁摩擦等ꎬ使得过氧化二叔丁基与罐

内残留的甲基叔丁基醚充分混合发生分解放热反

应ꎬ或过氧化二叔丁基在上述条件下自身急剧分解

发生放热反应ꎬ致使罐体内气相空间压力逐渐增大ꎬ
最终发生爆炸ꎮ 爆炸产生的高温和飞溅的有机物又

引燃了相邻的其他危险化学品运输车辆ꎬ造成事故

后果扩大ꎮ
２０１７ 年 ８ 月 ３１ 日ꎬ美国阿克玛－克罗斯比化工

厂被飓风引发的洪灾淹没ꎬ导致工厂电力关闭ꎬ冷却

系统停止运作ꎬ冷藏车内的有机过氧化物分解积热

自燃ꎮ
２０２０ 年 ５ 月 ２６ 日ꎬ长葛市某公司在厂房内晾

晒过氧化苯甲酰时发生爆炸ꎮ
此单元发生事故主要原因为物料撞击、物料储

存温度过高、容器未按要求清洁、容器混用等ꎬ进而

引发物料分解爆炸ꎮ
１􀆰 ２　 反应单元

２０１９ 年 ９ 月 １０ 日ꎬ广东中准生产叔丁基过氧

化氢(ＴＢＨＰ)时ꎬ投料速度过快同时搪瓷反应釜搅

拌桨上叶片与搅拌轴焊接处外衬搪瓷脱落ꎬ焊接处

裸露的碳钢材料与硫酸反应生成铁离子ꎬ使双氧水

迅速分解ꎬ致反应釜爆炸ꎮ ２０２１ 年 ７ 月 ２２ 日ꎬ此公司

生产二叔丁基过氧化氢(ＤＴＢＰ)时严重超量使用催化

剂(硫酸)进行试生产ꎬ造成反应失控ꎬ爆炸起火ꎮ
２０２１ 年 ２ 月 ８ 日ꎬ辽宁某药业生产间氯过氧苯

甲酸钾时ꎬ物料滴加速度过快ꎬ反应失控ꎮ 生产过程

中ꎬ反应釜内先加入定量的 １ꎬ４－二氧六环与双氧

水ꎬ开启搅拌ꎬ通冷却盐水降温后ꎬ再滴加氢氧化钾

溶液ꎬ双氧水与氢氧化钾反应生成过氧化钾ꎮ 由于

氢氧化钾溶液滴加速度过快ꎬ造成反应产生的气体

从反应釜无盖的人孔冒出ꎬ反应失控后ꎬ含 １ꎬ４－二
氧六环与双氧水混合物料从无盖人孔喷出ꎬ遇车间

静电及车间高热蒸气管路引发爆炸ꎮ 由于未对反应

失控设置体系紧急降温及紧急泄压、卸料的应急措

施ꎬ现场采用敞口人工操作控制反应ꎬ滴加速度过快

致反应失控ꎮ
２０２２ 年 １２ 月 ２４ 日ꎬ山东某助剂股份有限公司

在叔丁基过氧化氢主反应过程结束ꎬ进入静置过程

进行水油两相分离时ꎬ由于反应设备搅拌桨搪瓷层

脱落ꎬ使反应物料与搅拌桨腐蚀产生的铁离子接触ꎬ
逐渐发生分解造成闪燃ꎮ

此单元事故主要原因为温度过高、物料配比不

当、催化剂过量、ｐＨ 高或过低、搅拌或取热失效、加
料量过快等ꎬ造成反应失控ꎻ氧化剂进料量过高ꎬ引
起高浓度氧化剂进入后续工段或气相空间ꎬ发生气

相燃爆ꎻ低温造成物料累积ꎬ再次提高温度后ꎬ反应

速度加快ꎬ累积的物料迅速反应造成反应失控ꎻ反应

釜、搅拌桨保护层脱落ꎬ铁离子催化有机过氧化物ꎬ
物料分解爆炸ꎮ
１􀆰 ３　 后处理单元

１９９１ 年 １２ 月 ６ 日ꎬ许昌某制药厂过氧化苯甲

酰烘干过程中发生爆炸ꎮ
２０１２ 年 ３ 月 ６ 日ꎬ清远英德市某化工公司采用

过氧化氢过量条件下反应ꎬ分离出的一次废水仍含

有比较高浓度(１８％ ~ ２６％)的过氧化氢ꎬ在进行废

液处理过程中ꎬ车间发生爆炸并着火ꎮ
２０２４ 年 １０ 月 ３１ 日ꎬ宝鸡某生物科技有限公司

中试实验室在进行过氧化氢叔丁基减压蒸馏时ꎬ关
闭釜气相管道阀门ꎬ未关闭蒸气加热阀门ꎬ釜内失去

真空ꎬ温度快速升高ꎬ导致釜发生爆炸ꎮ
此单元主要事故原因为过氧化物的蒸馏、浓缩、

干燥、萃取、中和等单元操作工艺参数不当物质分解

爆炸ꎻ设备内物料分解释放氧气或者减压蒸馏混入

空气ꎬ导致在气相空间与有机物形成爆炸性混合气

体ꎬ引起气相爆炸ꎮ
１􀆰 ４　 应急处置

２０１９ 年 ９ 月 １６ 日ꎬ广州某工程材料有限公司

冰箱因故障停止ꎬ引发剂受热分解膨胀胀破包装物ꎬ
并流淌至冰箱外ꎮ 员工处置过程中采用面纱擦拭ꎬ
引起闪爆并引发火灾ꎮ 后续在处置危险化学品泄漏

时ꎬ泄漏物过氧化 ２－乙基己酸叔丁酯受热分解后形

成的爆炸性气体ꎬ遇工人搬动铁桶时产生的火花ꎬ引
起爆炸并随后起火ꎬ进而引燃现场存放的危险化学
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品和空塑料桶等ꎬ造成现场火势迅速蔓延并引发多

次爆燃ꎮ
此单元主要事故原因为应急预案缺失ꎬ工人凭

借个人经验处置ꎬ引发事故ꎮ
１􀆰 ５　 其他潜在风险

２０１６ 年 ４ 月 ３０ 日ꎬ无锡通安助剂厂非法进行

设备改造并扩大生产装置ꎬ擅自改变生产工艺和主

要原料的浓度造成爆炸起火ꎮ
事故主要原因为采用釜式间歇生产ꎬ一套设备

用于生产多个产品ꎬ切换随意ꎬ相关报警、联锁值与

实际工艺不匹配ꎬ很多操作主要依靠操作人员经验ꎻ
设备材质选用不合格、加料错误、管线混用、违规操

作等ꎬ引发物料分解爆炸ꎮ

２　 事故根本原因分析

２􀆰 １　 物料危险性研究缺失

有机过氧化物性质不稳定ꎬ易受多种因素影响

发生分解甚至爆炸[１１－１４]ꎮ 很多生产企业对物料热

特性参数缺乏认知ꎬ根据小试实验操作直接放大ꎬ导
致放大或生产时发生事故ꎮ

２０２４ 年 １０ 月 ３１ 日宝鸡事故ꎬ对过氧化氢叔丁

基减压蒸馏ꎬ事故发生时釜内部过氧化氢叔丁基浓

度高达 ８９􀆰 ５７％ꎮ 本事故采用真空蒸馏方式ꎬ但缺

乏对高浓高过氧化氢叔丁基危险性的认识ꎬ高浓度

过氧化氢叔丁基起始放热温度降低ꎬ更易燃易爆ꎮ
利用耐驰绝热量热ꎬ测试了 ７０％、９０％叔丁基过

氧化氢的热稳定性ꎬ详见图 １ꎬ研究发现 ７０％叔丁基

(ａ)７０％

(ｂ)９０％

图 １　 ７０％、９０％叔丁基过氧化氢放热扫描曲线

过氧化氢起始放热温度为 １１９􀆰 ２℃ꎬ而 ９０％叔丁基

过氧化氢起始放热温度为 ６８􀆰 ４℃ꎮ 说明随着浓度

的增大ꎬ危险性急剧提高ꎬ特别是蒸馏时ꎬ若温度控

制不当极易引发分解爆炸ꎮ 企业在未知物料热特性

参数时ꎬ仅凭经验或者其他浓度性质ꎬ就进行生产操

作极易引发事故ꎮ
以叔丁基过氧化氢为例ꎬ其对酸碱也极度敏

感[１５] ꎬ高浓度硫酸与其接触后也会导致其分解爆

炸ꎮ 但目前对这方面还缺乏系统研究ꎬ文献数据

较少ꎮ
在 １ ０００ ｍＬ 玻璃杯初步探究了高浓度硫酸对

７０％叔丁基过氧化氢热稳定性影响ꎬ将 ２ ｍＬ ９３％硫

酸滴加到 ２ ｍＬ ７０％叔丁基过氧化氢中ꎮ 实验发现

９３％硫酸滴加后ꎬ烧杯内迅速冒烟ꎬ烧杯底部白色

物料变为黄色ꎬ见图 ２ꎮ 说明高浓度硫酸促使叔丁

基过氧化氢发生分解反应ꎬ如果增加样品量可能

会发生着火爆炸ꎮ 在实际生产中ꎬ在反应釜、产品

吨桶、废液罐等设备内如果操作失误或阀门故障ꎬ
导致浓硫酸直接接触产品油相可能会直接导致

爆炸ꎮ

图 ２　 ９３％硫酸滴加到 ７０％叔丁基

过氧化氢中的现象

近年来随着 ＧＢ / Ｔ ４２３００—２０２２«精细化工反应

安全风险评估规范»的实施ꎬ企业对生产过程中物

质的热稳定性进行了测试评估ꎬ明确了关键安全参

数ꎮ 但对特殊工况下存在的物质以及物质对某些杂

质的敏感性定量认识还是不足ꎬ尤其是有异常操作

时ꎬ因认识不足导致错误操作进而引发事故时有发

生ꎮ 根据工艺特点熟知物料危险特性是充分辨识风

险、杜绝违章作业的基础之一ꎮ
２􀆰 ２　 双氧水引发的次生灾害认识不足

有机过氧化物生产中一般使用双氧水作氧化

剂ꎬ双氧水本身不稳定ꎬ易分解爆炸ꎬ且稳定性受多

种杂质影响较大[１６－１９]ꎮ 近年来随着双氧水氧化工

艺在传统化工上的蓬勃发展ꎬ相关工艺安全研究也

越来越多ꎬ值得有机过氧化物行业借鉴[２０]ꎮ
以叔丁基过氧化氢生产为例[２１]ꎬ通常用硫酸作

催化剂ꎬ腐蚀相对严重ꎬ尤其是生产过程中因搅拌桨

搪瓷层脱落导致搅拌桨腐蚀产生的铁离子引发双氧

􀅰１４３􀅰
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水分解闪燃的事故多次发生ꎮ 双氧水对铁离子较为

敏感ꎬ搅拌桨的材质选择非常重要ꎮ
另外在部分反应中采用双氧水过量工艺ꎬ反应

后水相中的双氧水含量较高ꎬ２０１２ 年清远英德市某

化工公司“３􀆰 ２６”爆炸火灾事故废水中双氧水含量

达到 １８％~ ２６％ꎮ 废水相暂存、处置不当极易引发

双氧水分解爆炸ꎬ其中一部分原因是反应过程或者

硫酸原料引入了金属离子ꎬ其浓度比原料双氧水低ꎬ
但杂质含量高ꎬ热稳定性较低ꎮ 合理控制废水相中

双氧水浓度和关键杂质ꎬ并明确关键指标是提高工

艺安全度的根本方法ꎮ
双氧水除了液相分解爆炸外ꎬ还易出现分解氧

导致的气相爆炸[２２]ꎮ 在涉及含双氧水水相的操作

时ꎬ特别是存在有机气相时ꎬ要注意监控氧含量ꎬ配
备合理的安全联锁设备和措施ꎬ杜绝气相爆炸ꎮ
２􀆰 ３　 釜式反应器持液量大ꎬ事故后果严重

有机过氧化物生产过程放热量较大ꎬ控制不当

极易引发失控爆炸ꎮ 特别是酸性生产体系ꎬ反应控

制难度大ꎬ超量使用催化剂(硫酸)、滴加速度过快、
加料顺序错误均易导致事故ꎮ 部分刚进入此行业的

企业发生事故较多ꎬ小试实验时关键安全参数测试

不准或忽略小体积烧瓶类实验受外界环境影响较大

的事实ꎬ在试生产放大阶段ꎬ因对反应认识不足ꎬ随
意改变工艺条件ꎬ发生不可控反应ꎮ 对于过氧化这

种危险反应过程ꎬ需在明确常规工艺条件下反应放

热量、反应放热速率等信息的基础上继续探明温度、
酸含量、加料顺序等对反应过程的影响规律ꎬ明确安

全操作范围ꎬ进而制定合理的生产方案ꎮ
２􀆰 ４　 反应过程研究不足

有机过氧化物生产目前基本采用釜式反应器ꎬ
釜式反应器持液量大ꎬ一旦发生事故后果较为严重ꎮ
鉴于硝化反应后果严重ꎬ近几年国家和地方政府在

硝化领域大力推行在线减量技术路线ꎬ推广微通道、
管式反应器等应用ꎮ 针对高风险的过氧化工艺可借

鉴硝化工艺要求ꎬ分类分批推动在线减量技术ꎬ提高

本质安全化水平ꎮ

３　 安全提升对策

３􀆰 １　 减少物料在线量ꎬ连续流技术改造升级

过氧化釜式工艺本质安全水平低ꎬ失控风险高ꎬ
基于反应特性ꎬ评估连续流改造的可行性ꎬ采用微 /
管式反应器等连续流反应设备进行连续流改造ꎬ减
少反应单元的物料在线量ꎬ强化过程控制ꎬ降低反应

失控可能性和严重度ꎬ是提高本质安全的重要途径ꎬ

意义重大[２３]ꎮ Ｅｂｒａｈｉｍｉ 等[２４]在 ２０１１ 年率先报道了

在内交叉指型微反应器内以质量分数 ９６％硫酸为

均相催化剂合成过氧甲酸和过氧乙酸的相关研究ꎬ
得到了 ２ 种产物在不同温度和催化剂浓度下的生成

速率ꎬ以及反应平衡时对应的反应条件和反应时间ꎮ
Ｙａｎｇ 等[２５]系统研究了过氧化甲乙酮连续化生产工

艺ꎬ建立了过氧化甲乙酮生成过程热力学平衡模型

和表观反应动力学模型并获得最优工艺参数ꎬ进而

实现 １ ０００ ｔ / ａ 级别中试规模放大ꎮ Ｚｈｕ 等[２６] 以

ＴＢＡ 和双氧水为原料、硫酸为均相催化剂ꎬ在微反

应器内实现了 ＴＢＨＰ 合成ꎮ 当反应温度为 ５０℃、叔
丁醇与过氧化氢摩尔比为 ０􀆰 ９ ~ １􀆰 ０、硫酸与叔丁醇

摩尔比为 ０􀆰 ９~ １􀆰 １ 时ꎬＴＢＨＰ 的收率和选择性可分

别高达 ８８􀆰 ４８％和 ９３％ꎮ 当前有机过氧化物的连续

化生产技术连续获得突破ꎬ利用过程强化技术减少

物料在线量实现连续稳定生产是实现本质安全提升

的关键ꎮ
３􀆰 ２　 明确安全判据ꎬ提升过程安全控制可靠性

基于过氧化工艺存在的物料分解失控、反应失

控、气相燃爆等典型过程风险ꎬ明确过氧化物典型分

解失控温度等安全临界参数ꎬ涉及过氧化物容器设

置多点温度监测与报警ꎬ设备气相管线支管与总管

均设置氧含量监测与报警ꎬ建议设置冗余仪表以及

温度、氧含量多级联锁ꎮ
３􀆰 ３　 细化安全要求ꎬ提高安全标准

不同产品生产切换时要有明确的操作规程、具
体的操作要求ꎬ相应的报警、联锁值根据实际工艺变

更ꎻ限制进料管径、设置限流孔板等固定不可超调的

限流措施来控制最大允许流量ꎻ根据实际泄放工况

设置安全阀、爆破片或泄爆管等紧急泄压系统ꎬ经
评估必要时设置事故应急池 /槽ꎻ非反应单元双氧

水与有机物物理隔离ꎻ反应釜搅拌设置独立的后

备电源等ꎮ

４　 结论

过氧化危险性高、事故频发ꎬ加强基础研究、开
发新技术路线是提高安全化水平的根本之路ꎮ

(１)有机过氧化物不稳定ꎬ需明确全流程生产

过程中纯物质、混合物料的热特征参数ꎬ尤其是不同

的浓度下温度、杂质等关键因素的敏感度至关重要ꎮ
(２)过氧化工艺涉及双氧水使用ꎬ必须系统研

究双氧水分解爆炸风险ꎬ同时考虑双氧水分解释放

氧气带来的气相燃爆问题ꎮ
(３)过氧化反应过程易失控ꎬ需明确不同温度、
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酸含量、加料顺序、物料配比下的反应放热量、反应

放热速率等关键安全信息ꎮ
(４)过氧化工艺中的有机过氧化物、双氧水等

涉及储存运输ꎬ反应、后处理、应急等方面ꎬ需结合具

体工艺进行系统化的研究ꎮ
(５)采用微 /管式反应器等反应设备进行连续

流技术开发是技术发展趋势和安全化提升的根本

之路ꎮ
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综上所述ꎬ该方案采用的技术先进可靠ꎬ实施

后ꎬ全厂能耗降低ꎬ有较好的经济效益和社会效

益ꎬ对当地的经济发展将起到重要的促进作用ꎬ有
利于增强企业抗风险能力ꎬ提升企业的整体实力ꎮ
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