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摘要!基于我国氯乙酸的生产现状"论述了氯气分布和反应控制装置在氯化工段的研究状况"以及催化加氢和结晶装置在

提纯工段的研究进展%针对氯乙酸大型连续化生产这一发展方向"对现有装置的改进和创新进行了一定的综述"并对今后研究

方向和内容进行了展望$
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<<氯乙酸是一种重要的化工原料"广泛应用于农

药#医药#染料及有机合成领域$ 随着社会的不断发

展"氯乙酸的需求量也逐年递增"但由于国内生产厂

家受到生产设备及技术的限制"使得氯乙酸成品的

品质仍不能达到优质水平"我国每年仍需进口一定

量的氯乙酸成品来满足需求"因此如何提高产品品

质"解决我国氯乙酸的生产现状"成为了众多学者的

研究重点$ 从整个氯乙酸的生产过程中分析可知"

整个生产过程主要分为氯化和产品分离 ( 个过程$

在氯化过程中多采用乙酸催化氧化法"包括硫磺催

化合成法和酸酐催化合成法**+

( 种"虽然这 ( 种方

法的表观催化剂不同"但宏观上看都是氯气以鼓泡

的形式与液相醋酸接触而发生反应"随着反应的不

断进行"氯化液中的醋酸不断减少"生成物氯乙酸与

氯气接触的几率不断增大"副反应发生的几率不断

增大"致使产物中不可避免地会带有少量二氯乙酸

和三氯乙酸等杂质"进而影响产品质量*(+

"因此在

氯化过程中"设置较为理想的氯气分布装置避免局

部氯气浓度过高"或者添加合理的反应控制装置等"

以此避免深度氯化"减少氯化液中二氯乙酸等深度

氯化产物的含量"均是有效提高产品纯度的方法$

而在产品提纯过程中"主要是将氯乙酸从含有大量

氯乙酸极少量二氯乙酸和三氯乙酸的氯化液中进行

分离提纯$ 实现这一过程主要有 ( 种途径"一是利

用催化加氢装置"将氯化液中的二氯乙酸等杂质转

化为氯乙酸"进而提高产品纯度%二是利用氯乙酸与

其他组分在不同物理条件下具有不同的溶解度等性

质"通过添加结晶装置"达到提纯要求$ 目前人们围

绕氯乙酸生产过程中氯化和产品分离这 ( 个过程进

行了大量研究"对相关装置进行了改进及创新"并取

得了一定的进展$ 而另一方面随着氯乙酸需求量的

不断提升"国内现有的氯乙酸间歇生产装置已不能

满足人们日益增长的需求"因此大型连续生产装

置*!+也开始成为了人们研究的重点"并逐步成为未

来氯乙酸行业的发展趋势"对大型连续生产装置进

行研究"具有十分重要的现实意义$

AB氯化装置的研究进展

醋酸催化氯化是合成氯乙酸的主要过程"而二

氯乙酸等杂质的生成也主要发生在这一工段"因此

对氯化装置进行改进和创新"减少氯化副产物的生

成"可以在一定程度上提高氯化液的纯度"并为后续

的提纯工段提供便利"目前对于这一方面的研究"主

要集中在氯气的分布和反应控制装置这 ( 个方面$
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A$AB氯气分布装置的研究

醋酸氯化生成氯乙酸的过程中"大多数厂家是

将氯气通过通氯管直接通入氯化釜中"这样的装置

很难让氯气在反应过程中达到均匀分布"尤其是反

应后期局部过高的氯气浓度"会加大副反应的发生

几率"进而影响产品纯度"因此设置较为理想的氯气

分布装置是提高产品品质的有效途径$ 王立军

等*#+发明了一种生产氯乙酸的装备"不同的是该设

备的通气管伸到氯化釜底部"通气管的出气端带有

筒状的气体分布器"气体分布器的下端封闭"桶壁上

开设 ( #̀ 22的小孔"这样的结构可以改善氯气分

布效果"降低反应后期局部过氯的机会$ 张向京

等*?+公开了一种间歇制取氯乙酸的装置"该装置主

要由填有相互垂直波纹板填料的管式反应器和氯化

釜组成"氯化釜作为氯化阶段的辅助设备"主要是使

催化剂起活"起活后的催化剂随物料一同进入带有

填料的管式反应器"可以改善氯气的分布效果"在一

定程度上加快反应速度"缩短反应时间"进而减少二

氯乙酸的生成"使得最终氯化液中一氯乙酸的质量

分数达 Z?a以上$ 虽然简单的氯气分布装置可以

取得一定的效果"但对于 () 2

! 以上的大型装置"氯

气分布效果仍是不尽如人意$ 陈菁华等*B+针对这

一现状发明了一种适用于大型氯化釜的氯气分布装

置"该装置将通氯管分为了 ! 段"每段分别设有 (#

##[ 排的氯气喷孔"且每段相邻 ( 排的氯气喷孔以

一定角度排布"大大改善了氯气的分布效果"使得氯

化液中二氯乙酸的质量分数对比小型氯化釜下降了

约 *a"并解决了氯乙酸生产过程中的放大效应$

A$#B反应控制装置的研究

除了改善氯气分布效果外"添加有效的反应控

制装置来控制副反应的发生"贯穿于整个氯化反应

之中$ 由氯乙酸的生产原理可知"在反应后期副反

应发生的几率变大"因此改善两者的竞争关系"控制

后期的反应情况或加快反应进行以此来缩短反应时

间等均是提高产品质量的有效手段$ 赵悦英等*"+

在原有的氯化釜出气管上增加了 * 条旁路"反应初

期温度较低"低沸点的乙酸#乙酰氯等组分可通过冷

凝器冷凝回主反应釜继续反应"反应后期的尾气不

经冷凝器"直接由旁路引出至副反应釜中"这样的操

作装置可以有效缩短反应后期的时间"进而控制二

氯乙酸的生成"提高产品的纯度"而且在停止通入氯

气之后"可以进行蒸馏操作"醋酸等组分经旁路进入

副反应釜中"进一步提高产品纯度$ 闫文忠等*[+在

现有的氯化釜基础上通过添加流量计#电动阀和传

感器等方式"将氯化釜与 T0U 装置相结合"通过测

量反应进程中各段氯气的累积通入量来判断反应进

行"并及时调整通氯量"不但易于控制反应进程"提

高产品纯度"还在一定程度上实现了自动化控制$

孙顺平等*Z+公开了一种适用于大型氯乙酸生产的

氯化反应器"该反应器中添加了超重力装置"在

*)) *̀ ))) H重力场的作用下"使得传质效果大大

提高"进而缩短了反应时间"在一定程度上减少了副

反应的发生"此外该氯化反应装置还配有变频电机

使得操作弹性能达到 *?)a以上$ 除此之外"一氯

乙酸和二氯乙酸的生成存在一定的竞争关系"经研

究表明"二氯乙酸在生成过程中需要改变原有的键

角"并消耗一定的时间"微波可以加大分子的动能"

但对键角改变基本不起作用"利用这一特性何正

等**)+对氯化反应釜进行了改造"在氯化釜的底部添

加了微波发生装置"可加快氯乙酸的生成速度"但二

氯乙酸的生成时间并未因微波的引入而改变"进而

提高了的氯乙酸的生成竞争力"使得产物中二氯乙

酸的质量分数大为降低$ 随后"郭元林***+对微波催

化氯乙酸装置进行了进一步研究"发明了一种微波

辐射反应塔"该反应塔的微波发生器可以随微波辐

射反应塔的大小及反应物的质量而变化"可控性更

强"而且该装置可以使反应不依靠任何催化剂即可

进行"不但能够提高产品纯度"也使得生产成本大为

降低$

综上来看"人们围绕氯化装置的研究已十分深

入"无论是在氯气分布还是反应控制装置方面都取

得了一定的成果"为抑制副反应发生"提高氯化液纯

度"提供了方法和思路$

#B提纯装置的研究进展

氯化装置的改进虽然能在一定程度上减少副反

应的发生"但氯化产物中都不可避免地会带有一定

量的二氯乙酸等杂质"提纯装置是对氯化产物的进

一步处理"其效果的好坏"直接影响着氯乙酸成品的

质量"因此"对于提纯装置的研究一直是人们研究的

重点"目前这些研究主要集中在催化加氢装置和结

晶装置这 ( 个方面$

#$AB催化加氢装置的研究

来自氯化工段的氯化产物中都不可避免地会带

有一定量的二氯乙酸等杂质"在氯化产物进入结晶

装置之前进行预处理"可在一定程度上提高产品的

品质"但由于一氯乙酸和二氯乙酸的沸点高仅差

?o"且二氯乙酸黏度较高"使得精馏方法很难将一

.B?.
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氯乙酸和二氯乙酸分离"造成提纯困难"而催化加氢

操作可使深度氯化的杂质转变为氯乙酸成品"进而

减少二氯乙酸等杂质的掺加"并且加氢装置的使用

可以在一定程度上避免母液的产生"进而使经济效

益得以提升"因此催化加氢装置逐步成为了人们研

究的一个热点$ 日本的冈田正之**(+提出使用活性

炭和二氧化硅为载体"使用钯催化剂进行加氢操作"

所选装置可以是固定床#流化床或其他常规反应器

等"并指出可将催化加氢后的混合物多次经过催化

装置进行重复氢化"可将氯乙酸成品中二氯乙酸的

质量分数降低至 *)

A?

"这样的操作装置虽然能改善

产品品质"但单程加氢效果并不十分显著"且氢气消

耗量较高$ 瑞士的布斯化工技术公司**!+发明了一

种管式反应器作为催化加氢的装置"该反应器带有

混合喷嘴"可改善反应原料的混合效果"进行强化加

氢过程"并且该装置还设有气体循环装置"可将反应

后的气体再次流经混合喷嘴发生加氢反应"使得氢

气的利用率大大提高"最终将二氯乙酸的质量分数

控制在 )>(a以下"三氯乙酸的质量分数低于检测

标准$ 上述 ( 种装置虽然能很好地解决现有催化装

置所存在的问题"但并没有对昂贵的钯催化剂失活

及其他组分对加氢过程的影响进行介绍"丁军委

等**#+对氯乙酸催化加氢装置进行了更为详细地研

究"并指出加氢过程中"使用氢氮混合气体经过固定

床可以改善氢化效果"得到的二氯乙酸的质量分数

控制在 )>)*a左右"并在一定程度上延长催化剂的

使用寿命$ 陈丹等**?+公开了一种催化加氢的装置"

该装置先将物料经过气液混合装置和预热器进行预

处理"再进入填有不少于 ! 层催化剂床层的固定床

反应器进行加氢反应"反应完的物料再经过 * 个精

馏塔"将醋酸等杂质去除"最终可以将二氯乙酸的质

量分数降低到 )>?a以下$ 虽然催化加氢装置能够

在一定程度上减少二氯的质量分数"但由于加氢过

程中所用的钯催化剂在含硫化合物的体系中极易失

活"且钯催化剂价格昂贵"使得催化加氢装置只适用

于酸酐催化合成法生产的氯化液"限制了其在氯乙

酸生产领域的应用$

#$#B结晶装置的研究

虽然催化加氢装置可以在一定程度上达到提纯

的效果"但由于加氢过程中所用的钯等催化剂价格

昂贵"且对含硫化合物等组分的含量要求较高"所以

加氢装置并未在国内大面积推广"传统的结晶装置

仍是氯乙酸提纯中最为常见的$ 在氯乙酸结晶过程

中"氯乙酸颗粒越大"被二氯乙酸等杂质包覆的面积

就越小"所以使用合理的结晶装置"保证成品颗粒度

是提高产品质量的有效手段$ 唐桂东等**B+将变频

调速应用于结晶釜的搅拌器之中"根据不同的反应

阶段来调整搅拌速度"以此来保证一定的颗粒度"并

且该结晶釜底部还装有伴电热装置"可以保证成品

顺利采出$ 刘玉敏等**"+在现有的结晶装置上添加

了筛网数目为 B (̀) 的直线型振动筛"将结晶液中

符合要求的大颗粒氯乙酸带入离心机获得成品"剩

余小粒径的产品送入结晶釜进行二次结晶"不但可

以得到纯度较高的氯乙酸成品"还在一定程度上减

少了小颗粒氯乙酸成品随母液的带出量"使经济效

益得以提升$ 此外"由于结晶过程是将高温氯化液

缓慢降温至饱和度"在此条件下自发成核"再设置合

理的降温梯度缓慢降温"其中自发成核过程要求条

件苛刻"不易掌控"是影响结晶效果的主要过程$ 吕

志平等**[+公开了一种氯乙酸的结晶装置"该装置由

多个结晶釜连接而成"中间带有 * 个搅拌设备"当其

中 * 个结晶釜的物料达到饱和度时"从其他的结晶

釜中引入带有氯乙酸颗粒的结晶液作为晶种"中间

的搅拌装置可以防止氯乙酸固体在底部沉积"这样

的操作装置可以避开结晶过程中不易控制的自发成

核过程"从而得到理想粒径的产品"使得结晶时间和

产品质量都得到改善$ 除自发成核过程外"结晶釜

的降温梯度是影响产品质量的又一因素"保温装置

往往需要人工操作"误差较大"且劳动强度高"张志

杰等**Z+在结晶釜和输送水泵上分别添加了温度感

应装置"该装置可以根据工艺需求"自动调节保温水

系统"避免了人为操作所带来的误差"使得最终的结

晶颗粒较为均匀"提高了产品的质量$

通过以上综述内容可以看出"催化加氢装置的

使用在一定程度上提高了产品的纯度"但其昂贵的

生产成本以及对含硫化合物含量的要求"限制了其

在氯乙酸提纯过程中的应用$ 而结晶装置的改进及

创新主要是从氯乙酸结晶过程可控性入手"以此来

获得颗粒均匀的氯乙酸成品"进而提高产品纯度"此

外由于结晶装置生产成本较为低廉"估计在未来很

长一段时间内仍是氯乙酸提纯过程中所使用的主要

装置$

CB大型连续生产装置的研究进展

虽然在氯乙酸的生产装置方面进行了大量研

究"并取得了一定的成果"但由于受到生产成本和技

术装备等条件的限制"目前国内绝大部分的氯乙酸

生产装置只是适用于间歇法生产"这样的生产方式

."?.
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虽然装置简单#操作灵活"但由于是间歇进料和间歇

出料"需要依靠大量的劳动力来操作"劳动强度较

大"生产成本高"因此自动化程度较高的大型连续化

生产装置是未来氯乙酸工业生产的发展方向$ 目前

已经实现工业化的大型连续化生产装置有阿克苏生

产工艺*()+和斯洛伐克的 bK0PM

*(*+工艺$ 阿克苏

工艺由氯化釜#加氢塔#精馏塔等多个装置组成"经

过加氢塔和精馏塔这 ( 个主要装置可以得到品质较

高的氯乙酸成品$ 斯洛伐克工艺采用塔式连续氯化

反应器进行反应"反应结束后再通过蒸馏装置回收

原料乙酸"就可以得到质量分数为 Z)a的氯化液"

与阿克苏工艺所不同的是"该工艺后期使用的是熔

融结晶装置*((+来提纯产品"最后得到质量分数为

ZZa以上的高纯氯乙酸成品$

虽然已经有实现工业化的大型连续化生产装

置"但阿克苏所用的装置中涉及到了加氢装置"所以

该装置目前只适用于酸酐催化合成法"而斯洛伐克

的熔融结晶装置也存在过程烦琐#成本不菲的缺点$

因此更为深入的大型连续化生产装置也在不断研究

中"李守昌等*(!+在氯化釜之前添加了 * 个硫磺预活

化装置"可将反应所得的活性组分乙酰氯气体引出"

冷凝至液体后再与醋酸混合"进入氯化釜反应"采用

此种方法使得在氯化过程中乙酰氯直接作为催化剂

使用"进而减少氯化液中含硫化合物的带出"在一定

程度上实现了与催化加氢装置的对接"使得以硫磺

为引发剂进行大型连续化生产变为可能$ 张跃

等*(#+采用乙酸为原料"在原料中添加质量分数

!a [̀a的醋酐作为引发剂"并在原料中添加质量

分数 )>[a的浓硫酸作为为助催化剂"采用反应精

馏装置可以使得反应原料与产品及时分离"从而防

止深度氯化"减少二氯的生成"使得最终产品中一氯

乙酸的质量分数在 ZZa以上"二氯乙酸的质量分数

在 *a以下"整个反应可以采用连续化生产"且反应

精馏的形式在一定程度上减少了设备的投资"使得

经济效益得以提升$ 李宗耀等*(?+发明了一种连续

生产氯乙酸的装置"该装置主要由列管式氯化反应

器#精馏塔#催化加氢固定床反应器等组成"该装置

在加氢之前设置了 * 个精馏塔"塔顶组分回氯化釜

继续反应"塔釜产品送入加氢固定床反应器进行加

氢处理"如此一来"不但为后续加氢工段提供了便

利"还在一定程度上提高了产品纯度"可以得到质量

分数为 ZZa以上的氯乙酸成品$

综上来看"大型连续化生产是未来氯乙酸行业

发展的主趋势"虽然其已经有适用工业化的生产装

置"但仍存在生产成本过高及过程烦琐等缺点"针对

这些缺点"一些更为深入的装置也在不断研究中"但

这些研究大多数还只是停留在实验阶段"距离真正

意义上的工业化还有一定的距离"加快大型连续化

生产装置的研究仍是人们研究的重点$

EB结论及展望

目前我国生产的氯乙酸成品的品质并未达到先

进水平"提高氯乙酸成品的品质是氯乙酸行业关注

的永恒主题"针对这一主题"人们围绕氯化和提纯 (

个工段的生产装置做了大量的改进与创新"在氯化

装置的研究中主要分为氯气分布装置和反应控制装

置的研究"在抑制副反应发生#减少二氯乙酸等杂质

生成方面取得了一定的进展%而在提纯装置的研究

中"对于催化加氢和结晶装置的研究也有很大的成

果"所得产品基本可以满足生产要求"但国内绝大部

分的氯乙酸生产装置还只是适用于间歇法生产"无

法满足人们日益增长的需求"因此大型连续化生产

装置的研究十分必要$ 虽然已经有实现工业化的大

型连续化生产装置问世"但也存在成本高#过程烦琐

等缺点"对现有装置的不断改进和创新也并未实际

应用于工业化之中"大型连续化生产装置的研究仍

是日后人们的研究重点$
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镍催化剂活性与稳定性的关键$

近年来"通过改性方法提高 3̂C$6

(

]

!

催化剂稳

定性和活性的研究被大量报道$ 赵永祥科研工作组

考察了助剂M3]

(

#h&]

(

#U3]

(

#W.

(

]

!

#08]#h/]#j

(

]#

+H]#_5

(

]

!

#05]#0.]

(

及炭等对 3̂C

$

A$6

(

]

!

催化

剂水热稳定性与活性的影响$ 结果发现"U3]

(

表现

出较其他助剂更优异的抑制
$

A$6

(

]

!

水合的性能"

因而催化剂的水热稳定性最好$ 当以$6

(

]

!

表面包

覆炭物种制得的炭包覆材料&00$'为负载镍催化

剂的载体时"引入的炭使亲水的 $6

(

]

!

表面被疏水

的炭所覆盖"使 00$载体表现出炭的部分表面性

质"且炭的引入可提高活性组分镍的分散度"降低金

属A载体间相互作用"使催化剂的活性显著提高$

根据文献可以推测"U3]

(

和炭是目前提高单一

载体 3̂C$6

(

]

!

催化剂稳定性和活性最具潜力的助

剂$ 因此"深入研究 U3]

(

和炭的引入对复合载体

$6

(

]

!

AU3]

(

与00$性能的影响以及对催化剂最终

性能的影响有望进一步提高负载镍催化剂的性能"

并实现JRT二段加氢工业化应用的目标$

A$#B催化剂的制备方法

根据文献"JRT二段加氢负载镍催化剂的制备

通常采用浸渍法和共沉淀法"其中采用浸渍法的报

道较多"而采用共沉淀法的报道较少$ 浸渍法的优

点是所制备的催化剂活性组分多分布在载体表面"

其载体表面利用率高"活性组分用量少"且成本低$

缺点是有时需要经过多次浸渍才能达到较好的催化

效果"不容易制备出所需的活性相分布催化剂$ 共

沉淀法的优点是一次可以同时获得多个组分"且各

个组分的分布比较均匀"容易制备出高含量组分的

催化剂$ 缺点是制备工艺复杂"且有污水排放等环

境污染问题$

*>(>*<浸渍法

李海涛等**(+采用浸渍法用蔗糖水溶液对$6

(

]

!

进行 ( 次浸渍制得 00$载体"再将 00$浸渍于硝

酸镍水溶液中制得 3̂C00$催化剂$ @GT表征表

明"当载体中炭质量分数为 **>Ba时"催化剂中 3̂]

将优先与载体表面的炭物种发生温和的相互作用"

且 3̂]具有较小的晶粒尺寸及较高的分散度$ 这

表明通过炭包覆制备的 3̂C00$催化剂在保证 3̂

具有高分散度的前提下"降低了金属A载体间相互

作用"从而提高了催化剂的还原性能$ 该催化剂用

于JRT二段加氢表现出较高的加氢活性$ 李海涛

等*"+采用浸渍法将$6

(

]

!

浸渍于正硅酸乙酯的乙醇

溶液中制备了 U3]

(

A$6

(

]

!

载体"再将该载体浸渍于

镍盐溶液制备了 3̂CU3]

(

A$6

(

]

!

催化剂$ 考察了不

同焙烧温度对催化剂加氢反应性能的影响$ 结果显

示"随着焙烧温度的升高&#)) [̀))o'"载体表面

U3]

(

聚集"暴露的 $6

! m水合位点增多"水合程度增

大"载体$6

(

]

!

的水热稳定性下降$ 当载体焙烧温

度为 #))o时" 3̂CU3]

(

A$6

(

]

!

催化剂表现出最佳的

水热稳定性$

孙自瑾等**!+采用浸渍法制备了不同种类助剂

改性的+]

.

C$6

(

]

!

载体"再以硝酸镍水溶液浸渍制

备了 3̂A+C

$

A$6

(

]

!

催化剂$ 表征结果表明"助剂

U3]

(

抑制$6

(

]

!

水合的程度最为显著"且 U3]

(

的引

入对 3̂C$6

(

]

!

催化剂的孔结构和活性组分镍的存

在状态影响较小"使催化剂维持了较高的加氢活性$

同时"显著抑制了催化剂中$6

(

]

!

水合的发生"这是

因为 U3]

(

并非简单地覆盖在 $6

(

]

!

表面"而是通过

生成 U3A]A$6嫁接到 $6

(

]

!

表面"消除了在水热条

件下吸附水的 $6

(

]

!

表面阴离子空穴"从而有效提

高了催化剂的水热稳定性$

亢丽娜等**#+采用浸渍法制备了一系列不同硅

含量的 U3]

(

A$6

(

]

!

载体"再次浸渍制得了用于水相

JRT加氢反应的 3̂CU3]

(

A$6

(

]

!

催化剂$ WMA7G结

果表明"引入的 U3]

(

覆盖了部分$6

(

]

!

表面"
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