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摘要:为了处理精细化工生产中的氯甲烷尾气ꎬ设计了一套氯甲烷吸收反应耦合工艺ꎬ其中的关键设备是氯甲烷吸收反应
耦合塔ꎬ对其设计进行了深入研究ꎮ 为企业降低成本ꎬ实现达标排放、清洁生产提供了参考ꎬ为低沸点、高蒸汽压化工原料尾气
处理塔的设计提供了借鉴ꎮ
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　 　 我国工业氯甲烷产品主要是甘氨酸法生产除草

剂草甘膦的副产品ꎬ草甘膦副产氯甲烷的回收技术

已较成熟[１－２]ꎮ 而精细化工生产使用氯甲烷过程中

产生的尾气处理技术却很少有研究报道ꎬ特别是精

细化工间歇生产工艺中氯甲烷尾气排放不连续、成
分复杂、处理困难ꎬ环保设施难以正常运行ꎬ造成环

境污染和安全隐患[３]ꎮ 本文就烷基化生产中氯甲

烷尾气的处理工艺与措施进行研究ꎬ开发了一种吸

收反应耦合工艺ꎬ设计了一台吸收反应耦合塔装

置[４]ꎬ有效解决了氯甲烷尾气的处理排放问题ꎬ取
得了显著的经济和环保效益ꎮ

１　 工艺介绍

烷基化反应釜反应系统为反应物 Ａ 与溶剂 Ｂ
配成溶液ꎬ升温搅拌ꎬ通入过量氯甲烷气体ꎬ以保证

反应物 Ａ 完全转化ꎬ氯甲烷尾气经反应釜气相出口

溢出ꎬ进入收集管道ꎬ经管道进入缓冲罐ꎬ缓冲罐保

证耦合塔的稳定运行ꎮ 氯甲烷经缓冲罐从耦合塔的

气相进口逆流上升ꎻ将塔底循环液(反应物 Ａ 和溶

剂 Ｂ)泵至耦合塔反应段顶部ꎬ自上而下喷淋ꎬ双股

物料连续逆流ꎮ 塔底设计再沸器ꎬ以保证反应温度ꎮ
塔底定量采出氯甲基吡啶盐酸盐甲醇溶液ꎬ物料回

反应釜回收利用ꎮ 塔顶设双回流冷凝器ꎬ冷却溶剂

Ｂꎬ吸收逃逸的氯甲烷ꎬ控制吸收液全回流ꎮ 塔顶冷

凝器尾气为空气和溶剂 Ｂ 不凝气ꎬ尾气进入水洗塔

吸收溶剂ꎬ尾气经蓄热式氧化处理(ＲＴＯ)达标排

放ꎮ 将吸收液泵至生化系统处理[５]ꎮ 工艺流程如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 工艺流程图

２　 工艺核算

选用模拟软件 ＰＲＯ / Ⅱ进行耦合塔工艺核算ꎬ
结果见表 １ꎮ 耦合塔分为反应段和吸收段ꎮ 在反应

段吡啶与氯甲烷反应ꎬ生成新的物质盐ꎬ连续进料使

得塔内物料始终为动态平衡ꎮ

３　 塔内件的选择

对于逆流气液接触吸收或者反应过程ꎬ可采用

填料塔或板式塔ꎬ二者各有优缺点ꎬ根据具体应用情
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　 　 　 　 　 　 　 表 １　 工艺核算数据

序号
温度 /
℃

压力 /

(ｋｇ􀅰ｃｍ－２)

流量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１)
液相 气相 进料 产品

１ ４０􀆰 ３ １􀆰 １０ １５５６􀆰 ３ 　 １５０４􀆰 ０液 ７２０７􀆰 ２气

２ ４１􀆰 １ １􀆰 １２ １５９０􀆰 ２ ７２５９􀆰 ５ ５７１􀆰 ３气 　
３ ３８􀆰 ８ １􀆰 １４ １６８４２􀆰 １ ６７２２􀆰 ０ １６２２８􀆰 ７液 　
４ ２８􀆰 ８ １􀆰 １６ １６５３７􀆰 ２ ５７４５􀆰 ３ 　 　
５ ２３􀆰 ３ １􀆰 １８ １６３８８􀆰 ８ ５４４０􀆰 ４ 　 　
６ １９􀆰 ６ １􀆰 ２０ １６２９８􀆰 １ ５２９１􀆰 ９ 　 　
７ １６􀆰 ７ １􀆰 ２２ １６２３３􀆰 ６ ５２０１􀆰 ３ 　 　
８ １４􀆰 ０ １􀆰 ２４ １６１６１􀆰 ９ ５１３６􀆰 ８ 　 　
９ １１􀆰 ２ １􀆰 ２６ １６１３５􀆰 ９ ５０８５􀆰 １ 　 　
１０ ７􀆰 ７ １􀆰 ２８ 　 ５０３９􀆰 １ ２０２６􀆰 ２液 　
１１ 　 　 　 　 ４８１１􀆰 ４气 １７９３４􀆰 ４液

况进行选型ꎮ
当塔径不是很大时ꎬ填料塔因结构简单而造价

便宜ꎮ 对于易起泡和腐蚀性物系ꎬ填料塔更合适ꎬ因
填料对泡沫有限制和破碎作用ꎬ且可采用瓷质或塑

料等防腐填料ꎮ 填料塔的压降比板式塔小ꎬ更适于

真空操作ꎮ
填料塔操作范围较小ꎬ特别是对于液体负荷的

变化更为敏感ꎮ 当液体负荷较小时ꎬ填料表面不能

很好地润湿ꎬ传质效果急剧下降ꎻ当液体负荷过大

时ꎬ则容易产生液泛ꎮ 设计良好的板式塔ꎬ则具有更

大的操作范围ꎮ
填料塔不宜于处理易聚合或含有固体悬浮物的

物料ꎬ而某些类型的板式塔(如大孔径筛板、泡罩塔

等)则可以有效地处理这种物系ꎮ 另外ꎮ 板式塔的

清洗亦比填料塔方便ꎮ
板式塔的设计资料更为可靠、易得ꎬ因此板式塔

的设计具有更高的准确性、成功率、安全性和操作稳

定性ꎮ
结合氯甲烷、反应物 Ａ、溶剂 Ｂ 及产物的性质ꎬ

综合考虑填料塔和板式塔的特点ꎬ耦合塔反应段采

用分段规整填料ꎬ吸收段采用多层塔盘ꎮ 生产实践

表明ꎬ塔体、内件、填料及连结管道均可用搪瓷、
３１６Ｌ 不锈钢制作ꎬ塔外保温以保证反应温度ꎬ可获

得很好的吸收效果ꎮ

４　 再沸器和冷凝器的设计

再沸器的作用是给反应物料提供热量ꎬ保证溶

剂沸腾ꎮ 因为产物对铁有一定的腐蚀性ꎬ３１６Ｌ 不锈

钢列管壁厚比较薄ꎬ使用寿命较短ꎬ所以采用耐蚀性

好的 ２２０５ 不锈钢或钛材列管换热器ꎮ
塔顶换热器分为循环水冷和 ０~５℃冷冻水冷两

级ꎮ 目标是降低冷冻水消耗ꎬ并保冷处理ꎬ获得良好

的冷凝效果ꎬ防止溶剂逃逸ꎮ 此两种换热器中物料

为溶剂 Ｂꎬ对金属没有腐蚀性ꎬ综合性价比选用 ３０４
不锈钢列管换热器ꎮ

５　 塔内件的设计

对于规整填料来说ꎬ２５０Ｙ 及 ３５０Ｙ 在众多项目

中表现出很优异的性能ꎬ耦合塔由于对分离效率要

求不高ꎬ所以选用 ２５０Ｙ 填料ꎮ 该填料在常规体系

内的气相动能因子 Ｆ 一般≤２􀆰 ６ ｋｇ０􀆰 ５ / (ｍ０􀆰 ５􀅰ｓ)ꎬ为
了安全起见ꎬ耦合塔设计选定 Ｆ ＝ １􀆰 ８ ｋｇ０􀆰 ５ / (ｍ０􀆰 ５􀅰ｓ)ꎬ
根据式(１) [６]:

Ｆ ＝ ｖ × ρ０􀆰 ５
Ｇ (１)

式中:ｖ 为表观气速ꎬｍ / ｓꎻρＧ 为气体密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎮ
可以求出气速ꎬ再根据气相负荷求出预设塔径ꎬ

经圆整塔径可取 １ ０００ ｍｍꎬ再根据实际塔径反算

Ｆ＝ １􀆰 ７４ ｋｇ０􀆰 ５ / (ｍ０􀆰 ５􀅰ｓ)ꎬ符合设计要求ꎮ
填料压降校核ꎮ 在化工填料塔设计中ꎬ计算散

堆填料压降和液泛点时ꎬ广泛应用 Ｅｃｋｅｒｔ 通用关联

图ꎬ此前已有不少学者试图将此图用于规整填料ꎬ但
并不成功ꎬ主要因为规整填料的压降随液相负荷变

化较陡ꎮ Ｋｉｓｔｅｒ 和 Ｇｉｌｌ 对此作了修正ꎬ得出新的压

降关联图ꎬ耦合塔基于此图设计填料ꎬ详见图 ２ꎮ

图 ２　 Ｋｉｓｔｅｒ 等压降关联图

通过以上设计计算塔盘压降为 ０􀆰 ０９０ １ ｋＰａ / ｍꎬ
符合设计要求ꎮ

塔盘段的设计ꎮ 塔盘段主要是吸收ꎬ为了塔体一

致ꎬ塔盘段也选用 １ ０００ 的塔径ꎬ通过软件进行校核设

计操作能力因数 ＣＳ(ｍ / ｓ) [７]ꎬ计算公式如式(２):
ＣＳ ＝ Ｖｇ[ρＧ / (ρＬ － ρＧ)] (２)

式中:ｖｇ 为气相流速ꎬｍ / ｓꎻρＧ 为气体密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻρＬ

为液体密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎮ
通过计算ꎬＣＳ ＝ ０􀆰 ０７５(通常控制在 ０􀆰 １１ 以下)ꎮ

在设计中选用 Ｆ１４８ 微型阀高效塔盘ꎬ该塔盘经过美

国精馏公司测试ꎬ具有良好的性能(效率高、压降

低)ꎬ考虑到该塔进料变化大ꎬ所以要求操作弹性

　 　 　 　 (下转第 １６３ 页)
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极窄的情况时ꎬ可能会出现四探针检测不到低电阻

带的情况ꎮ

图 ４　 四探针未完全检测到低电阻带情况

(５)边缘影响检测误差

四探针检测要求针头中任意一探针离样品边缘

的最近距离不得小于 ３ 倍针距ꎬ但在实际检测中经

常需要对靠近外边缘处或者靠近硅芯的位置进行检

测ꎬ这就需要对检测的结果进行修正ꎮ 靠近外边缘

的位置检测值要比实际值大ꎬ在最外边缘的检测值

约为实际值的 １􀆰 ５ 倍(如表 ３ 所示)ꎻ靠近硅芯的位

置(未发生彩脱芯)检测值比实际值偏小ꎬ偏离程度

需考虑与硅芯的距离及硅芯的电阻值ꎮ

３　 结论

在发现质量下滑后ꎬ使用便携式四探针电阻检

测仪对高温多晶硅的电阻进行检测ꎮ 可通过低电阻

带判定造成质量下滑的原料种类ꎬ若存在明显低电

阻带ꎬ且低电阻带较窄ꎬ可判定是由原料氢气造成的

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 边缘对四探针检测结果的影响

硅棒批号
距硅外表皮 ３ ｍｍ 处

电阻 / (Ω􀅰ｃｍ－１)

硅最外边缘电阻

检测值 / (Ω􀅰ｃｍ－１)

１５０４１２４０４ ５８６５ ８１３４

１５０４１３３０８ ４６３７ ６５４９

１５０４１２３３０ ５０３８ ７１８６

１５０４１４３３２ ３９６７ ６２４８

１５０４１４３３１ ４４５４ ６６２７

１５０４１４３１６ ５８２４ ７９６３

质量下滑ꎻ若无明显低电阻带ꎬ或虽存在低电阻带但

电阻差较小ꎬ低电阻带较宽ꎬ则可判定是由三氯氢硅

造成的质量下滑ꎮ
若硅料存在明显的低电阻带ꎬ则可通过上述方

法测算质量下滑时间ꎬ并依此查找生产过程中的工

艺变化点ꎬ进而锁定造成质量下滑的原因ꎬ既可有针

对性地尽快恢复产品质量ꎬ又可积累造成质量下滑

工艺变化点的经验ꎬ避免相同原因再次造成质量

下滑ꎮ
多晶硅产品质量恢复后ꎬ可通过对硅料截面电

阻率的检测ꎬ判断硅料是否存在低电阻区域ꎬ辅助判

定多晶硅产品品级ꎬ降低使用中的质量风险ꎮ
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大ꎬ因此选用浮阀和固阀 １ ∶１进行设计ꎬ保证了低负
荷塔盘不会漏液ꎮ 塔盘设计见图 ３ꎮ

图 ３　 塔盘设计图

６　 结论

设计了一台吸收反应耦合塔ꎬ开发了一种环境
友好的氯甲烷尾气处理工艺ꎬ装置建成运行后ꎬ实现
了氯甲烷尾气零排放ꎬ降低氯甲烷消耗 ６􀆰 ７％ꎬ同时
降低了生产成本ꎮ 为类似低沸点、高蒸汽压尾气处

理设备和工艺设计提供了借鉴ꎮ
设计的吸收反应耦合塔结构紧凑、投资经济、操

作方便ꎬ可长期安全、稳定地运行ꎮ 实践证明ꎬ精细

化工间歇生产过程中产生的氯甲烷尾气也可实现连

续处理ꎬ对精细化工单元操作实现设备耦合、连续化

生产提出新的思路ꎮ
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