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氯化氢对醋酸氯化液氢解的影响
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摘要!对醋酸氯化液加氢脱氯反应进行了研究# 考察了氯化氢对反应的影响"得出没有氯化氢气体通入时较佳反应条件

为!温度为 ""C ["!(h"压力为 (<"( [(<"D )Y3"停留时间在 "<; ['<' /%通入氯化氢之后"氢解的较佳条件为!温度为 "!C [

"DCh"压力为 (<"D [(<"; )Y3"停留时间为 '<' ['<C /# 将实验结果作对比"发现氯化氢对加氢脱氯反应的负面影响较大"在

同样的条件下"氯化氢的加入使得二氯乙酸和醋酸含量偏高"一氯乙酸含量偏低#
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AA氯乙酸&).B'又名氯醋酸或一氯乙酸"外观无

色或淡黄色结晶"具有刺激性气味"易潮解"能溶解

于苯$水$醇和醚中"酸性比醋酸强"具有较强的腐蚀

性"是一种重要的有机合成原料# 分子中具有羧基

和氯原子 ' 个官能团"能形成许多有机化合物"被广

泛用于羧甲基纤维素醚的制造和医药$农药$染料$

日用化工等行业," @'-

# 氯乙酸的生产方法很多"其

中工业化生产方法主要有三氯乙烯水解法$氯乙酰

氯水解法以及乙酸催化氯化法等,! @C-

#

我国一氯乙酸的生产普遍采用乙酸催化氯化

法,R @S-

# 此法工艺简单"原料消耗低"可以用液氯尾

气或气氯生产"美国$加拿大$日本$德国$荷兰等国

家均采用此法,;-

# 一般情况下"催化氯化法反应完

成后的氯化液中除含有 ;(= [:(=的一氯乙酸外"

还有 C= ["(=的二氯乙酸&].B'$C= ["(=未反

应的乙酸& B̂.'及约 "=的三氯乙酸等,:-

# 由于氯

化液不纯"不能满足某些精细化工品的生产需要"必

须对其进行纯化# 当前国内外多采用加氢脱氯还原

生产氯乙酸及醋酸的工艺#

目前对二氯乙酸氢解的研究还不够充分# 模

拟真实氯化产物的加氢反应未见文献报道"尤其

是氯化氢对加氢脱氯反应的影响没有相关研究%

并且由于实验装置的限制"压力基本小于 " )Y3"

没有充分研究压力的影响,"(-

# 因此"开展氯化液

加氢技术的研究对提高国内氯乙酸发展的水平具

有重要意义#

笔者对含盐酸的真实氯化液进行加氢实验"并

对温度$压力和停留时间 ! 个主要因素对反应的影

响进行了研究#

#8实验部分

#9#8氢解反应原理

在脂肪族羰基化合物中"与羰基相连的
"

@碳原

子上所连接的其他原子或原子团"由于受羧基中羰

基双键的影响"其相连键的键能要比无羧基影响时

低约 ;!<R QPV0$4"因此在反应中易首先开键"发生

亲核或取代反应# 在催化剂的作用下"氢离子使母

液中二氯乙酸和少量三氯乙酸分子上的氯原子解

离"空出的键位由氢离子键结合生成一氯乙酸"解离

下的氯离子与其他氢离子结合为氯化氢,"" @"'-

# 其

化学反应式如下!
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#9!8实验试剂及装置仪器

药品!Y*V.催化剂"质量分数为 "="自制%一

氯乙酸"质量分数大于 :;<(="华阳农药有限公司

生产%二氯乙酸"质量分数大于 ::<(="国药集团化

学试剂有限公司生产%醋酸"质量分数大于 ::<C="

天津市大茂化学试剂厂生产%氢气"体积分数为

::<C="青岛合利气体有限公司生产%氮气"体积分数

为 ::<::="青岛合利气体有限公司生产%氯化氢气体"

体积分数为 ::<:="淄博万达利特种气体公司生产#

实验装置仪器!二氯乙酸催化加氢装置 " 套"威

海汇鑫化工机械有限公司生产%PN)@RS((U型扫描

电子显微镜"日本电子公司生产#

"<'<"A催化剂的制备

催化剂采用浸渍法制备"载体为 R [; 目片状椰

壳活性炭# 制备方法,"! @"R-

!将稀硝酸溶液缓慢加到

装有片状活性炭的烧杯中"加热回流 D /"水洗至中

性"""(h烘干后密封保存# 取上述活性炭 "';<S H"

加入适量去离子水和相当于含有 '<' H氯化钯的溶

液"用氢氧化钠稀溶液中和"浸渍一段时间后"加入

一定量的甲醛溶液"并缓慢滴加氢氧化钠稀溶液"使

溶液保持弱碱性"至Y*被彻底还原"过滤还原液"用

去离子水充分洗涤"得 "= Y*V.催化剂#

#9:8流程简介

将配制好的不含氯化氢的料液&一氯乙酸$二

氯乙酸$醋酸质量分数分别为 ;C<;!=$D<(C=$

S<;"='加入加料罐后保温"充氮气加压# 料液经

转子流量计进入锆管预热器"氯化氢气体$氮气$氢

气分别经质量流量计进入预热器# 在预热器中填充

石英砂"起到混合作用# 混合均匀且达到反应温度

的料液及气体进入锆材反应器中流经催化剂床层#

经过一段停留时间"从反应器底部流出"经冷却器冷

却后进入气液分离器保温"分离器出来的气体经碱

吸收后放空"液体由气液分离器定时放料$分析# 其

工艺流程如图 " 所示#

"(加料罐B%'(加料罐F%!(转子流量计%D(预热器%

C(反应器%R(冷凝器%S(气液分离器%;(稳压阀

U5.(流量显示控制%>5.(温度显示控制%Y(压力指示

图 "A工艺流程图

#9C8分析方法

执行化工行业标准 âV>!'S"('((( 中规定

的氯乙酸分析方法# 实验结果以二氯乙酸质量分数

小于 (<'=为要求标准"并尽量提高一氯乙酸的含

量"降低醋酸的含量#

!8实验结果与讨论

'<"<"A实验前后催化剂的表征

实验前新的催化剂 NO)表征结果见图 '#

图 'A使用前 "=钯炭催化剂的 NO)照片""
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AA实验完成后卸下的旧催化剂 NO)表征结果见

图 !#

图 !A使用后 "=钯炭催化剂的 NO)照片""

%

0#

'<"<'A催化剂的评价

通过图 ' 看出"使用前钯主要分布于活性炭表

面"分布较均匀"推断催化活性可能较高# 由图 ! 看

出"催化剂在使用一段时间后"比表面积$孔容大幅

缩小"钯分散到活性炭内部"意味着使用过程中微孔

被堵塞"使得活性下降"氢解效果变差# 此外"物料

的冲刷也会造成钯的流失# 使用过程中应注意不要

超过催化剂最高使用温度# 另外"尽量采用抗粉化$

催化剂流失程度小的催化剂#

!9!8加氢脱氯实验

实验在通入氯化氢和未通入氯化氢的 ' 种环境

下进行"分别考察了温度$压力$停留时间 ! 个主要

影响因素对反应的影响# 为了便于比较"图 D [图 R

中分别用&3'不通入氯化氢%&I'以 !( 0_V01- 通入

氯化氢"以区分 ' 种不同的环境#

'<'<"A温度对反应的影响

实验基本条件!压力为 (<"C )Y3"停留时间为

AAAAAAA

&3'未通入 .̂4

&I'!( 0_V01-通入 .̂4

"(].B%'().B%!( B̂.

图 DA温度对反应的影响

'<C /"氢气流量为 :( 0_V01-"氮气流量为 C<(

0_V01-# 实验结果见图 D#

从图 D&3'中可以看出"无氯化氢通入时"随温

度升高"一氯乙酸质量分数持续下降"二氯乙酸质量

分数在 "!Ch达到最低&约 (<(CD='后缓慢上升"而

醋酸的质量分数一直上升# 加入氯化氢后"三者质

量分数都发生了变化"随温度升高"一氯乙酸$二氯

乙酸的质量分数快速降低"后期这种降低趋势变缓"

当温度高于 "!(h时"二氯乙酸质量分数低于

(<'=# 由此可见"在通入氯化氢后"较大程度地抑

制了反应的进行"在同等条件下"二氯乙酸质量分数

提高# 在没有氯化氢通入时可在 ""Ch时达到较好

的结果"但通入氯化氢后需提高温度到 "!(h以上

二氯乙酸含量才能达到所要求的水平"同时一氯乙

酸的含量降低"醋酸的含量升高#

'<'<'A压力对反应影响

实验基本条件!温度为 "!(h"停留时间为 '<C /"

氢气流量为 :( 0_V01-"氮气流量为 C 0_V01-# 实

验结果见图 C#

&3'未通入 .̂4

&I'!( 0_V01-通入 .̂4

"(].B%'().B%!( B̂.

图 CA压力对反应的影响

在较低压力下"氯化氢的通入除了对三者质量

分数的比例有所影响外"三者质量分数随压力的变

化趋势基本一致# 当压力超过 (<'C )Y3时"在图 C

&3'中"一氯乙酸和二氯乙酸的质量分数开始上升"

醋酸质量分数下降%而在图 C&I'中"! 种物质质量

分数基本稳定不变# 由此看来"氯化氢在液相及气

相的分布对反应是有影响的"增大压力会加快反应

)R!)
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速度"但同时氯化氢在液相中溶解度也增大"又阻碍

了反应的进行# 在低压下"升高压力"会以加快反应

速度影响为主%而在压力继续升高时"可能以后者影

响为主# 没有氯化氢通入时"可将压力控制在

(<"( [(<"D )Y3"有氯化氢通入时"压力在 (<"D [

(<"; )Y3比较合适#

'<'<!A停留时间对反应影响

实验基本条件!温度为 "!(h"压力为 (<"C

)Y3"氢气流量为 :( 0_V01-"氮气流量为 C<(

0_V01-# 实验结果见图 R#

比较图 R&3'$图 R&I'可看出"没有通入氯化氢

时"一氯乙酸质量分数在 ;S= [;:="比进料含量

高约 ! 个百分点"即约 :;=的二氯乙酸转化为一氯

乙酸"同时有 "= ['=的一氯乙酸转化为醋酸和氯

化氢# 而有氯化氢通入时"一氯乙酸质量分数在

;(= [;!="比进料含量低约 ! 个百分点"二氯乙酸

只转化 :R=左右# 除去溶解在反应液中的氯化氢"

有 C= [S=的一氯乙酸发生催化氢解# 造成这一

结果的主要原因是原料液中氯化氢的存在影响了二

氯乙酸的加氢脱氯"并加剧了副反应# 由图 R 可看

出"在没有氯化氢通入时停留时间在 "<; ['<! / 比

较合适"而通入氯化氢时停留时间在 '<' ['<C / 时

比较好#

&3'未通入 .̂4

&I'!( 0_V01-通入 .̂4

"(].B%'().B%!( B̂.

图 RA停留时间对反应的影响

:8结论

&"'在无氯化氢通入情况下"加氢脱氯较佳条

件为!温度为 ""C ["!(h"压力为 (<"( [(<"D )Y3"

停留时间为 "<; ['<! /# 在通入氯化氢后"较佳条

件为!温度为 "!C ["DCh"压力为 (<"D [(<"; )Y3"

停留时间为 '<' ['<C /#

&''在体系中没有氯化氢时"要达到二氯乙酸

含量的要求可在较为温和的条件下实现# 作为一种

反应产物"体系中通入氯化氢后"在同等条件下"二

氯乙酸含量偏高"一氯乙酸含量明显偏低"醋酸含量

偏高"反应所需求的条件变高"且加氢效果明显低于

无氯化氢通入的环境# 因此"需考虑在氢解前进行

脱氯化氢处理#
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