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摘要:研究了催化剂种类、ＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２ 用量、馏出液连续套用、中试放大对合成氯乙烷的影响ꎬ探索了 ３ 种提供氯化氢气体

方法用于合成氯乙烷ꎬ运用了自动化控制技术和大型反应器生产氯乙烷ꎮ 结果表明ꎬＡｌＣｌ３ －ＺｎＣｌ２ 是催化合成氯乙烷的优良催
化剂ꎻ当乙醇 ∶氯化氢 ∶ＡｌＣｌ３ ∶ＺｎＣｌ２(摩尔比)为 １ ∶１􀆰 ０７ ∶０􀆰 ４ ∶０􀆰 ４ 时ꎬ该催化体系具有最好的催化效率ꎻ当馏出液连续套用时ꎬ氯
乙烷收率更高ꎮ 硫酸－盐酸法、解析－增浓盐酸循环系统法和副产物氯化氢气体法均可为合成氯乙烷提供氯化氢ꎬ副产物氯化
氢气体法更具有发展前景ꎮ 自动化控制技术和大型反应器的应用赋予了氯乙烷生产的安全性和高效性ꎮ
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　 　 氯乙烷是一种无色可燃气体ꎬ有类似醚样的气

味ꎬ主要用于染料中间体、香料中间体、乙基纤维素、
乙基铝、乙基氯硅烷、抗菌剂和杀虫剂等合成ꎬ也作

为有机溶剂使用ꎬ少量用作烟雾剂、冷冻剂、麻醉剂

和有机合成催化剂ꎬ具有非常广泛的用途ꎮ 我国需

求氯乙烷约 ６０ ０００ ｔ / ａꎬ其中染料和香料行业需求量

约占总需求量的 ２ / ３[１]ꎮ
氯乙烷来源于副产物回收法和合成法ꎬ回收氯

乙烷主要来自合成三氯乙醛和亚磷酸二乙酯的副产

物[２－３]ꎻ合成氯乙烷来自于乙醇－盐酸或乙醇－氯化

氢法ꎬ占市场总量的 ８０％以上ꎮ 从合成氯乙烷技术

状况来看ꎬ常用的方法是:在 ＺｎＣｌ２ 催化下ꎬ将盐酸

和工业乙醇按一定比例加入搪瓷反应釜中反应ꎬ未
反应的盐酸和乙醇、副产物乙醚、水等随氯乙烷一并

蒸馏出来ꎬ冷凝馏液经蒸馏浓缩回收乙醇进入到下

一批反应[４]ꎮ 由于 ＺｎＣｌ２ 催化的活性低ꎬ需要提高

反应温度到 １３０ ~ １６０℃来缩短反应时间ꎬ因而产生

大量的乙醚ꎬ氯乙烷收率低于 ９０％ꎬ而且由于采用

盐酸ꎬ需要浓缩大量的母液ꎬ不仅增加投资费用ꎬ而
且能耗高ꎬ增加废气排放量ꎮ 为解决废水量大、废气

多的问题ꎬ利用氯化氢代替盐酸合成氯乙烷正受到

合成氯乙烷企业的重视[５－６]ꎮ 目前ꎬ提高氯乙烷收

率、解决氯化氢气体来源、实现自动控制和清洁化生

产是氯乙烷合成企业面临的重要课题ꎬ本研究就在

于解决上述问题ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 主要仪器

气相色谱仪(ＬＣ－１０ＡＴꎬ日本岛津公司)ꎻ低温

冷却液循环泵ꎮ
１􀆰 ２　 主要化学试剂

３１％工业盐酸、工业乙醇ꎻ３７％盐酸、９８％硫酸ꎬ
三氯化铁、无水三氯化铝、氯化锌、正丙醇、正庚烷和

甲苯为分析纯ꎮ

􀅰５１２􀅰
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２　 实验方法

２􀆰 １　 氯乙烷和乙醇含量的测定

测定氯乙烷纯度时的气相色谱仪设定参数:
ＦＩＤ 检测器ꎬ柱温 ６０℃、气化温度 １２０℃、检测温度

１２０℃ꎮ 甲苯为稀释剂ꎬ正庚烷为内标ꎬ测定产品中

氯乙烷纯度或含量ꎮ
测定乙醇含量时的气相色谱设定参数:ＦＩＤ 检

测器ꎬ柱温 １２０℃、气化温度 １５０℃、检测温度 １４０℃ꎬ
正丙醇为内标ꎬ测定反应后母液、馏出液中乙醇

含量ꎮ
２􀆰 ２　 馏出液和母液中氯化氢含量的分析

移取馏出液 ３􀆰 ００ ｍＬꎬ用蒸馏水定容到 １００ ｍＬꎮ
移取上述溶液 ２５􀆰 ００ ｍＬꎬ置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加
蒸馏水 ３０ ｍＬꎬ 以酚酞为指示剂ꎬ 用标定好的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 滴定到终点ꎬ计算馏出液中氯化氢

的质量分数ꎮ
移取母液 ５􀆰 ００ ｍＬꎬ用蒸馏水定容到 １００ ｍＬꎮ

移取上述溶液 ２５􀆰 ００ ｍＬꎬ置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加
蒸馏水 ３０ ｍＬꎬ以甲基红为指示剂ꎬ用标定好的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 滴定到终点ꎬ计算母液中氯化氢的

质量分数ꎮ
２􀆰 ３　 氯乙烷的合成过程

２􀆰 ３􀆰 １　 第一批合成反应

在带有温度计、滴液漏斗和冷凝管的 ２５０ ｍＬ 三

口烧瓶(简称反应瓶ꎬ下同)中加入催化剂和工业乙

醇ꎬ在电磁搅拌下升温到 ７０℃ꎬ使催化剂全部溶解

于工业乙醇中ꎮ 然后控制反应温度不超过 ８０℃ꎬ用
长颈漏斗滴加 ３７％ 盐酸ꎬ控制出口温度不超过

７５℃ꎮ 盐酸滴加完后ꎬ继续升温到 ９０、１００、１１０℃分

别反应 １􀆰 ０ ｈꎮ 反应中逸出的氯乙烷、乙醇、盐酸、
水、乙醚等气体经冷凝器冷却进入插有冷凝管、温度

计和导管的 １００ ｍＬ 三口烧瓶(简称馏液瓶ꎬ下同)
中ꎬ控制馏液瓶出口温度不超过 ３０℃ꎬ使乙醇、盐
酸、水、乙醚等留在馏液瓶内ꎬ而氯乙烷气体经导管

依次经装有稀氢氧化钠、浓硫酸的试管进行洗涤ꎬ以
除去其中氯化氢、残余乙醚和水分ꎬ最后经低温冷却

液循环泵冷凝到－１０℃以下ꎬ使之冷凝到收集瓶内ꎮ
称量氯乙烷液体质量ꎬ计算氯乙烷收率ꎮ

按实验方法 ２􀆰 １ 分别测定产品中氯乙烷纯度

(ＧＣ)、母液和馏出液中乙醇含量ꎬ并依据母液和馏

出液质量ꎬ计算乙醇质量ꎻ按实验方法 ２􀆰 ２ 分别测定

母液和馏出液中氯化氢含量ꎬ并依据母液和馏出液

质量ꎬ计算母液和馏出液所含氯化氢质量ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 留出液套用的合成反应

往反应瓶中加入前一批馏出液和一定量乙醇ꎬ
用导管连接氯化氢气体发生器ꎮ 该氯化氢气体发生

器由 １００ ｍＬ 三口烧瓶、温度计、长颈滴液漏斗、导管

和自控恒温水浴锅组成ꎬ导管插入反应瓶液面下ꎮ
往 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶内加入 ３７％盐酸ꎬ滴液漏斗中

加入 ９８％硫酸ꎬ然后将硫酸滴入盐酸中ꎬ滴加完硫

酸后ꎬ升温到 ８０℃为止ꎬ使产生的氯化氢气体被反

应瓶内的液体吸收ꎬ称量反应瓶质量ꎬ记录通入氯化

氢质量ꎮ 然后升温到 ８０、９０、１００、１１０℃ 分别反应

１􀆰 ０ ｈꎬ按第一批反应的过程收集氯乙烷ꎬ计算氯乙

烷收率ꎮ
重复上述过程进行第 ２、３、４、５ 批馏出液套用

反应ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂种类对合成氯乙烷反应的影响

取无水乙醇 ５７􀆰 ５ ｍＬ ( １􀆰 ０ ｍｏｌ )ꎬ ３７％ 盐酸

９０ ｍＬ(１􀆰 ０７ ｍｏｌ 氯化氢)ꎬ０􀆰 ６０ ｍｏｌ 催化剂ꎬ按第一

批反应过程进行试验ꎬ探索催化剂种类对反应的影

响ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 催化剂种类对合成反应的影响

催化剂 ＦｅＣｌ３ ＺｎＣｌ２ ＡｌＣｌ３ ＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２

纯度 / ％ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ６ ９８􀆰 ５

收率 / ％ ５９􀆰 ６ ６２􀆰 ２ ７２􀆰 ５ ７２􀆰 １

　 　 注:ＡｌＣｌ３、ＺｎＣｌ２ 均为 ０􀆰 ３０ ｍｏｌꎬＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２ 共计 ０􀆰 ６０ ｍｏｌꎮ

结果表明ꎬＡｌＣｌ３ 比 ＦｅＣｌ３、ＺｎＣｌ２ 具有更高的催

化活性ꎬ收率最高ꎬ达 ７２􀆰 ５％ꎮ 这是由于 ＡｌＣｌ３ 是强

路易斯酸ꎬ更容易促进乙醇中的羟基基团离去ꎬ从而

加快反应速度[７]ꎮ 然而ꎬ使用催化剂 ＡｌＣｌ３ 量大时ꎬ
由于升华效应容易造成管道堵塞ꎬ为此考虑降低

ＡｌＣｌ３ 用量ꎬ采用等摩尔比的 ＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２ 催化体系

进行对比实验ꎮ 结果表明ꎬ等摩尔比的 ＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２
催化活性依然很高ꎬ氯乙烷收率达 ７２􀆰 １％ꎬ与采用

ＡｌＣｌ３ 的结果接近ꎮ 这是由于 ＡｌＣｌ３ 溶解在乙醇中

增大了 ＺｎＣｌ２ 在乙醇中的溶解度ꎬ提高了 ＺｎＣｌ２ 催化

活性[８]ꎮ 因此ꎬ后续实验采用等摩尔比的 ＡｌＣｌ３ －
ＺｎＣｌ２ 催化体系催化合成氯乙烷ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂用量对合成氯乙烷反应的影响

取无水乙醇 ５７􀆰 ５ ｍＬ ( １􀆰 ０ ｍｏｌ )ꎬ ３７％ 盐酸

９０ ｍＬ(１􀆰 ０７ ｍｏｌ 氯化氢)ꎬ不同量的等摩尔比的

ＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２ꎬ按第一批合成反应进行催化合成试

验ꎬ探索等摩尔比的 ＡｌＣｌ３ －ＺｎＣｌ２ 量对反应的影响ꎬ

􀅰６１２􀅰



２０２０ 年 ２ 月 徐万福等:合成氯乙烷新工艺的研究及其产业化

实验结果见表 ２ꎮ
表 ２　 催化剂用量对合成反应的影响

催化剂 / ｍｏｌ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ９０ １􀆰 ００

纯度 / ％ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ６ ９８􀆰 ６ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ７

收率 / ％ ４３􀆰 ６ ６０􀆰 ２ ７２􀆰 ５ ７８􀆰 ７ ７８􀆰 ６ ７８􀆰 ２

　 　 注:催化剂为 ＡｌＣｌ３ －ＺｎＣｌ２ꎬＡｌＣｌ３ ∶ ＺｎＣｌ２ ＝ １ ∶ １(摩尔比)ꎬ系其

总量ꎮ

结果表明ꎬ氯乙烷的收率随 ＡｌＣｌ３ －ＺｎＣｌ２ 用量

增加而提高ꎬ当催化剂量增加到一定浓度后ꎬ继续增

加催化剂收率基本不再增加ꎬ继续增大催化剂用量

已无必要ꎮ 这是由于随着催化剂浓度增加ꎬ催化剂

与氯化氢、乙醇分子接触机会增大ꎬ反应加快ꎻ而当

催化剂达到一定浓度后ꎬ继续增加催化剂后ꎬ过多的

催化剂难以溶解均匀ꎬ易沉积在反应瓶底部影响催

化效率ꎮ 由此可见ꎬ当乙醇 ∶氯化氢 ∶ ＡｌＣｌ３ ∶ ＺｎＣｌ２
(摩尔比)为 １ ∶１􀆰 ０７ ∶０􀆰 ４ ∶ ０􀆰 ４ 时ꎬ氯乙烷具有最高

收率ꎬ达 ７８􀆰 ７％ꎮ
３􀆰 ３　 馏出液套用次数对合成氯乙烷反应的影响

取无水乙醇 ５７􀆰 ５ ｍＬ(１􀆰 ０ ｍｏｌ)ꎬ３７％盐酸 ９０ ｍＬ
(１􀆰 ０７ ｍｏｌ 氯化氢)ꎬ５３􀆰 ６ ｇ ＡｌＣｌ３(０􀆰 ４０ ｍｏｌ)ꎬ５４􀆰 ４ ｇ
ＺｎＣｌ２(０􀆰 ４０ ｍｏｌ)ꎬ按实验方法 ２􀆰 ３􀆰 １ 第一批合成反

应进行实验ꎮ 反应结束后按实验方法 ２􀆰 １ 和 ２􀆰 ２ 过

程分析母液、馏出液中乙醇和氯化氢的含量ꎬ估算需

补加氯化氢的质量ꎬ并按实验方法 ２􀆰 ３􀆰 ２ 馏出液套

用合成反应过程ꎬ考察馏出液套用次数对合成氯乙

烷反应的影响ꎬ实验结果见表 ３ꎮ

表 ３　 馏出液套用次数对合成反应的影响

套用次数 １ ２ ３ ４

纯度 / ％ ９８􀆰 ５ ９８􀆰 ３ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ６

收率 / ％ ８６􀆰 ８ ８７􀆰 ４ ８８􀆰 ７ ８７􀆰 ５

结果表明ꎬ馏出液连续套用 ４ 批ꎬ氯乙烷收率保

持在 ８６％以上ꎬ纯度(ＧＣ)９８％以上ꎮ 由于馏出液套

用ꎬ氯乙烷收率由原 ７８􀆰 ７％提高到 ８７％左右ꎮ 由此

说明连续套用馏出液不仅收率提高ꎬ而且催化剂的

活性基本未变ꎮ 但套用 ４ 批后ꎬ馏出液量太多ꎬ以致

不能完全被套用到下一批ꎮ
３􀆰 ４　 中试的实施情况

依据小试实验结果ꎬ进行中试放大实验ꎬ中试情

况如下ꎮ
(１)第一批原料重量:２３０ ｋｇ 工业酒精、５９０ ｋｇ

３１％工业盐酸、２６８ ｋｇ ＡｌＣｌ３、２７２ ｋｇ ＺｎＣｌ２ꎮ
(２)馏出液套用物料重量:加入工业酒精 ２３０ ｋｇꎬ

乙醇总质量＝ ２３０＋馏液中乙醇质量＋母液中乙醇质

量ꎻ通入氯化氢气体总量＝乙醇总质量×(１８３ / ２３０)－
馏液中氯化氢质量－母液中氯化氢质量ꎮ

(３)设备配备:按小试配备相关设备ꎬ加配小型

蒸馏设备ꎮ 这是由于用氯化氢代替盐酸虽然大幅降

低水量引入ꎬ但反应中产生水ꎬ馏出液量随套用次数

增加而越来越多ꎬ为控制每批次反应釜内物料总质

量与配比相对稳定ꎬ部分馏出液通过蒸馏设备回收

乙醇ꎬ降低乙醇损耗和减轻对环境污染ꎮ 中试结果

见表 ４ꎮ
表 ４　 ＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２ 催化合成氯乙烷中试实验实施情况

　 　 中试批次 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
加入乙醇质量 / ｋｇ ２３０ ２３０ ２３０ ２３０ ２３０ ２３０ ２３０ ２３０ ２３０ ２３０
通入氯化氢质量 / ｋｇ １８３ １９６ ２０１ ２０２ ２０３ ２０４ ２０３ ２０３ ２０４ ２０４
氯乙烷纯度 / ％ ９８􀆰 ５ ９８􀆰 ３ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ５ ９８􀆰 ３ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ６ ９８􀆰 ４ ９８􀆰 ５
氯乙烷收率 / ％ ８７􀆰 ８ ９４􀆰 ４ ９２􀆰 ３ ９２􀆰 ２ ９２􀆰 ０ ９２􀆰 ２ ９２􀆰 ３ ９２􀆰 ５ ９２􀆰 ３ ９２􀆰 ２
平均收率 / ％ ９２􀆰 １ 综合平均收率 / ％ ９５􀆰 ６

　 　 注:从第 ３ 批开始ꎬ馏液未全部进入反应釜ꎬ部分馏出液集中后进入蒸馏塔回收乙醇ꎬ综合平均收率为扣除第 ３ ~ １０ 批回收乙醇总量后计算

而得ꎮ

　 　 结果表明:①除第 １ 批氯乙烷收率为 ８７􀆰 ８％外ꎬ
９ 批套用馏出液的氯乙烷收率均在 ９２％以上ꎬ１０ 批

氯乙 烷 平 均 收 率 为 ９２􀆰 １％ꎬ 综 合 平 均 收 率 达

９５􀆰 ６％ꎻ②第 ２ 批收率明显高于后续各批收率是由

于第 １ 批母液全部被套用ꎬ其余各批部分馏出液集

合后进入蒸馏塔回收ꎻ③中试收率高出小试收率约

８％ꎬ是由于小试实验玻璃仪器气密性和冷凝效果较

差ꎬ且母液和馏液套用未能连续进行ꎮ
总之ꎬ通过中试系统实验ꎬ证明了所研发的氯乙

烷新工艺切实可行ꎮ
３􀆰 ５　 ５ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷项目的实施情况

在中试成功的基础上ꎬ浙江迪邦化工有限公司

于 ２０１５ 年底建立了 ５ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷的生产装置ꎬ
并在以下 ２ 个方面进行了技术改进ꎮ

(１)盐酸解析－增浓法氯化氢气体供给技术ꎮ
氯化氢气体来源主要有浓硫酸－氯化盐法、浓硫酸－
盐酸法、盐酸解析－增浓法和副产物氯化氢法[９－１１]ꎮ
本研究在小试和中试中采用的浓硫酸－盐酸法存在
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气源供应不稳定、废硫酸去向待解决的弊端ꎮ 为此ꎬ
在 ５ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷建设中ꎬ采取盐酸解析－增浓法ꎬ
即从 ３１％盐酸中解析氯化氢气体进入氯化氢储罐ꎬ
然后将 ２１％稀盐酸返回到闰土新材料有限公司氯

碱车间再增浓到 ３１％ꎬ构成了“解析－增浓盐酸循环

系统” [１２－１３]ꎮ 该系统的采用不仅实现了清洁化生

产ꎬ而且为自动化控制生产氯乙烷奠定了基础ꎮ
(２)自动化控制连续生产技术ꎮ 化工自动化生

产不仅能提高生产效率ꎬ而且可改善工人操作环境

和安全性ꎬ自动化生产正成为现代化工企业的标配ꎮ
针对本研究中氯乙烷合成工艺特点ꎬ公司采用了

ＤＳＣ 控制系统对原料输送、预混、合成、分离和纯化

等全过程进行自动控制ꎬ实现了氯乙烷的连续化

生产[１４]ꎮ
５ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷项目运行 ３ 年里ꎬ氯乙烷平均

收率高于 ９７％、纯度高于 ９９％ꎬ完全满足各企业对

氯乙烷质量的需求ꎮ
３􀆰 ６　 ２０ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷项目的实施情况

在 ５ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷项目运行 ３ 年多后ꎬ最近ꎬ
公司新建立了一套 ２０ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷装置ꎬ并在以

下 ２ 个方面进行了重大技术改进ꎮ
(１)副产物氯化氢供给技术ꎮ 所需氯化氢气体

来源于浙江闰土新材料有限公司 ３０ ０００ ｔ / ａ 氯苯生

产的氯化氢尾气ꎬ该技术将氯苯车间产生含苯、氯气

的氯化氢尾气经氯化亚铁吸收尾气中的氯气转变为

三氯化铁ꎬ三氯化铁催化苯和氯气反应生成氯化苯

后送入氯化苯车间回用ꎬ脱苯脱氯后的氯化氢尾气

经浓硫酸干燥净化ꎬ得到用于氯乙烷合成的氯化

氢[１５－１６]ꎮ ２０ ０００ ｔ 氯乙烷约消耗 １１ ０００ ｔ 氯化氢ꎬ
而 ３０ ０００ ｔ / ａ 氯苯产生约 ９ ７００ ｔ 氯化氢ꎬ可见氯苯

项目产生的氯化氢能完全被氯乙烷项目消耗掉ꎮ 这

不仅节约了合成氯乙烷的原材料成本ꎬ而且解决了

氯苯车间排放氯化氢带来的大气污染问题ꎮ 在我国

氯化氢副产物达 ５００ ０００ ｔ / ａ 的情况下ꎬ该技术在合

成氯乙烷中的应用无疑为副产氯化氢的利用找到了

一条新出路[１７－１８]ꎮ
(２)大型反应器合成氯乙烷技术ꎮ 专用大型氯

乙烷反应器ꎬ不仅能提高氯乙烷的产能ꎬ而且能有利

于采用自动化控制技术进行生产ꎬ提高合成效率ꎮ
公司采用 ２ 台德国进口高压反应釜ꎬ结合公司副产

物氯化氢供给技术的特点ꎬ设计了 ２０ ０００ ｔ / ａ 合成

氯乙烷生产线ꎬ并通过控制乙醇与氯化氢气体的流

量比ꎬ实现乙醇的完全反应ꎬ使废水不含乙醇ꎬ进而

彻底淘汰蒸馏设备ꎬ反应和后处理纯化过程中所产

生的少量含盐酸废水直接用于公司后续染料合成

中ꎮ 此外ꎬ还通过网络通信系统实现远程控制氯乙

烷生产过程ꎮ
从 ２０ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷项目运行半年多来看ꎬ氯

乙烷平均收率由 ９７％提高到 ９９􀆰 ５％ꎬ纯度(ＧＣ)高

于 ９９􀆰 ０％ꎬ说明副产物乙醚已大幅降低ꎬ低温催化

反应工艺已成功实现ꎮ 这也标志着一种绿色、高效、
安全的自动化和连续化合成氯乙烷技术在我国正式

诞生ꎮ

４　 结语

探索了催化剂种类、ＡｌＣｌ３ －ＺｎＣｌ２ 用量、连续套

用馏出液对合成氯乙烷的影响ꎬ在此基础上进行了

中试扩大试验ꎬ并建立了 ５ ０００、２０ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷自

动化生产装置ꎬ结果如下ꎮ
(１)ＡｌＣｌ３－ＺｎＣｌ２ 是催化合成氯乙烷的优良催化

剂ꎬ当乙醇 ∶氯化氢 ∶ＡｌＣｌ３ ∶ＺｎＣｌ２(摩尔比)为 １ ∶１􀆰 ０７ ∶
０􀆰 ４ ∶０􀆰 ４ 时ꎬ该催化体系具有最佳的催化效果ꎮ

(２)馏出液连续套用对于合成氯乙烷可有效提

高氯乙烷收率ꎻ中试扩大实验时ꎬ氯乙烷的收率稳定

在 ９２％以上ꎬ当将馏出液多余部分蒸馏回收再利用

时ꎬ氯乙烷平均收率可达 ９５％以上ꎮ
(３)浓硫酸－盐酸法、盐酸解析－增浓法和副产

物氯化氢法均可为合成氯乙烷提供气源ꎬ稳定的氯

化氢气源更有利于自动化控制生产氯乙烷ꎬ利用副

产物氯化氢气体不仅可节约合成氯乙烷的原材料成

本ꎬ而且为氯化氢废气的利用找到了一条新出路ꎮ
(４)５ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷项目运行后ꎬ氯乙烷的平

均收率达 ９７％以上ꎻ采用大型设备、并控制乙醇与

氯化氢气体的流量比、使乙醇完全反应的 ２０ ０００ ｔ / ａ
氯乙烷项目中ꎬ氯乙烷的平均收率达 ９９􀆰 ５％ꎬ纯度

(ＧＣ)在 ９９􀆰 ０％以上ꎮ
(５)２０ ０００ ｔ / ａ 氯乙烷项目具有清洁化、智能化

的技术优势ꎬ该装置的成功运行标志着一种绿色、高
效、安全、自动化和连续化合成氯乙烷技术在我国正

式诞生ꎬ将对我国氯乙烷市场产生深远的影响ꎮ
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２０２０ 年 ２ 月 王吉平等:流化床甲醇制烯烃含烃催化剂锁斗分离技术研究及应用

系统ꎻ在脱气管线上设置分析取样点ꎬ准确分析废催

化剂汽提氮气中的可燃气体积分数<０􀆰 １％后ꎬ远程

控制开始卸剂流程ꎻ卸剂流程开始后ꎬ自动关闭脱气

管线切断阀ꎬ打开充压氮气切断阀和卸料切断阀ꎬ锁
斗内脱除烯烃的废催化剂通过气力输送进入废催化

剂储罐ꎬ达到设定料位后自动关闭卸剂流程切断阀ꎬ
打开进料切断阀继续收集废催化剂ꎮ

１—催化剂缓冲罐ꎻ２—废剂收集罐ꎻ３—锁斗ꎻ４—锁斗进料阀ꎻ
５—锁斗出料阀ꎻ６—锁斗充压阀ꎻ７—锁斗底部松动阀ꎻ８—锁斗

置换气排放阀ꎻ９—输送风阀ꎻ１０—压力检测口ꎻ１１—锁斗料位高

　 　 　 高报警ꎻ１２—锁斗料位低低报警ꎻ１３—取样分析口

图 １　 废催化剂收集锁斗系统示意图

４􀆰 ３　 锁斗运行程序

锁斗需要卸废催化剂时启动锁斗卸剂程序ꎬ首
先按锁斗进料开关按钮ꎬ程序开启ꎬ然后打开锁斗置

换气排放阀 ８ꎬ对锁斗卸压ꎬ置换气排放阀 ８ 打开

后ꎬ打开锁斗底部松动阀 ７ꎬ防止锁斗进料过程中锁

斗底部催化剂堵塞ꎬ当锁斗压力小于设定值时ꎬ打开

锁斗进料阀 ４ꎬ达到进料设定时间或锁斗料位高高

报警时ꎬ关闭锁斗进料阀 ４ꎬ锁斗进料阀 ４ 关闭后ꎬ
打开锁斗充压阀 ６ 通入氮气ꎬ吹扫置换废催化剂中

的烯烃ꎬ含有烯烃的置换气经脱气管线返回工艺气

系统ꎬ当达到设定时间ꎬ从分析取样口 １３ 处分析取

样ꎬ检测到置换气中可燃气含量达标时ꎬ顺控进入充

压阶段ꎬ关闭锁斗置换气排放阀 ８ 对锁斗充压ꎬ当锁

斗压力达到设定值时ꎬ打开输送风阀 ９ꎬ输送风阀 ９
打开后ꎬ打开锁斗出料阀 ５ꎬ锁斗内脱除烯烃的废催

化剂通过气力输送进入废剂收集罐 ２ꎬ当达到出料

设定时间或锁斗料位低低报警时ꎬ依次关闭锁斗充

压阀 ６、锁斗底部松动阀 ７、锁斗出料阀 ５、输送风阀

９ 等ꎬ完成一次完整的锁斗卸剂过程ꎮ

５　 结语

在流化床甲醇制烯烃废催化剂回收工艺增加锁

斗后ꎬ一方面锁斗中废催化剂的吹扫置换和卸剂操

作全部采用程控阀ꎬ减少了操作人员的工作量ꎬ降低

了操作安全风险ꎻ更重要的是利用氮气在独立的锁

斗环境中吹扫置换ꎬ彻底脱除了废催化剂中夹带的

烯烃ꎬ降低了废催化剂携带可燃气进入废催化剂罐

引起燃烧爆炸的风险ꎬ消除了安全隐患ꎮ
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