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一
、

引言

在化学制药等各类精细有机合成工业

中
,

常用到高纯氯化氢作氯化剂 〔 ’ 〕 ,

获

取此种气体最简捷灵便的办法是以盐酸为

原料
,

使 H C I脱吸逸出 〔 “ 〕 。

即使 H C I一

H
:
O二元体系分离提纯的办法

。

为达此目

的
,

可以采用脱水与蒸馏两种 不 同 的 方

法
。

脱水法
:

最好的脱水剂是浓硫酸
。

即

向浓盐酸 中滴加浓硫酸
,

使盐酸脱水
,

析

出 H C I
。

此法简便易行
,

目前各生产厂

家实际上都采用的这种方法
,

其装置简示

如图 5
。

但存在两个缺点
:

一是成本高
。

原料利用不充分
,

大量浓硫酸 白白耗费
;

二是废液多
。

每制取一吨 H C I将产生约四

吨 3 5% 左右的含少量 H C I 灼稀硫酸
,

此

种稀酸用途较少
、

储运不便
,

如何处置 ?

常成为厂家一大包袱
。

蒸馏法
:

因 H C I 一 H
Z
O 体系具有最

高共沸点 〔 “ 二 ,

盐酸常压蒸馏 (精馏 )
,

只能蒸出大于恒沸组成 ( 20 % ) 的那部分

H C I气体
,

约号的原料不能利用
。

采取

加压
、

减压蒸馏的措施
、

使恒沸液组成变

动
,

虽可达到 H C I 一 H
2
0 充分分离的目

的 〔 ` 〕 ,

但设备及操作烦杂
,

在实践上难

于采用
。

我们进行了向盐酸 中加入 盐 酸 盐 蒸

馏
,

即盐析蒸馏的试验 〔 “ 〕 ,

研究表明
,

这种方法可以免除脱水法和一般蒸馏法的

缺点
,

实为制取高纯氯化氢气体的一种有

前途的无废物生产技术
。

二
、

实验

实验装置如 图 1所示
。

对照试验
:

打开弹簧夹 ( 1 1 )
、

夹紧

— — 一
一

— 泊

于份

1
、

蒸馏 瓶
。

2
、

3冷凝器
。

4
、

酸贮 瓶
。

5
、

6吸收瓶
。

7
、

电炉
。

8
、

9湿度计
。

10
、

进料管
。

1 1
、

12
、

弹簧夹
。

13
、

取样管
。

1 4
、

接 引管
。

1 5
、

三通活塞
。

图 1 盐析蒸馏实验装置
·

参加实验工作 的还有
:
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、
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弹簧夹 ( 1 2)
,

使冷凝器 (3 ) 等与蒸馏

系统隔离
。

由进料管 ( 1。 ) 向蒸馏瓶 ( l)

中注入一定浓度
,

一定数量的盐酸
,

然后

加热进行蒸馏
。

馏出蒸汽经冷凝器 ( 2)

进行回流 (精馏 )
,

未被冷凝的气体即为

H C I
,

引人吸收器 ( 5 )
、

( 6 ) 用水吸收
。

待馏出蒸汽几乎全部回流
,

已无 H C I气体

进入吸收器后
,

停止蒸馏
。

吸收液称重
,

测定 H C I浓度
,

算出馏出的 H C I 重量及

百分率
。

所得数据见表 1试验号 1
、

2
。

试验一
:

在蒸馏瓶 ( 1) 中预先装入

5 0 0克无水氯化钙
,

按对照试验同样操作

和处理数据
,

结果列于表 1试验号 3
、
4

、
5

。

表 1 盐 酸 的 蒸 馏 与 盐 析 蒸 馏
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结论
: 1

、

对照试验表明
:

20 % (或

低于 20 % ) 的盐酸
,

常压蒸馏不可能获得

高浓度 H C I蒸汽 ; 高于 20 %的盐酸常压精

馏虽可得到高浓度 H C I蒸汽
,

但 H C I 的

馏出率较低
,

大量 H C I仍留在 蒸 馏 残 液

里
。

2
、

在蒸馏物料中引人盐酸盐 (试验

一 )
,

形成盐析蒸馏
,

可大大提高H C I的

馏出率
,

既使使用20 %或更低浓度的酸
,

亦能获取高浓度的 H C I蒸汽
。

试验二
:

在蒸馏瓶中分别加人 N a C I
、

C a C 1
2 、

M g C I
。 、

A I C I
:

等盐酸盐 (其

量按表 2 列数据计算 ) 然后照前操作进行

试验和处理数据
,

结果列于表 (2 )
。

表 2 不 同盐析剂盐析蒸馏的效果
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结论
:

不同盐析剂盐析蒸馏的效果不

词
,

试验所用几种盐酸盐中
,

以 M g C 1
2

最好
,

C a C I
: 、

A I C I 。次之
,

N a C I较

差
。

试验三
:

用预先配制好的含 M g C 1
2

的盐酸溶液作蒸馏物料
,

试验初期按前面

试验 同样的操作进行
,

当馏出蒸汽已能全

部回流时
,

由取样管 ( 1 3 ) 取样分析残液

组成
。

随 即打开弹簧夹 ( 2 2 )
、

夹紧 ( 2 1 )

使馏出蒸汽经冷凝器 (3 ) 冷凝后收集在

酸储瓶 ( 4) 中
。

冷凝液分段收集
,

在换

取酸储瓶 (4 ) 的同时
,

也取少量蒸馏残

液
,

二者都分析其组成
,

结果列于表 3
。

表 中
“
蒸馏物料

” 的组成 ( 第一项除外 )

可看作是与相应盐酸蒸汽 (馏出冷凝液 )

平衡的液相组成
,

用它可作 出如图 2的曲

线
。

结论
:

蒸馏物料中
,

盐析剂含量 愈

大
,

H C I 含量就愈小
,

即 H C I 在残液中

的保留率愈低
,

馏出率愈高
。
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图 2 蒸馏物料中H C I一 M g C I
:

含盘的相关关系
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三
、

原 理 用
。

大大约束了 H C I一 H : 0 体系中的 水

在 H C I一 H
:
O 体系中引人盐酸 盐

,

分子
,

正象加入浓硫酸一样
,

起到了脱水

至少 (或主要 ) 具有两个效应
:

1
、

氯离 的作用
。

由此可见
,

盐析蒸馏实质上同时

子的 “ 同离子效应
” 。

大大增加了 H C I一 起到了脱水与变压蒸馏的作用
,

无怪这种

H
Z
O体系 中的

“ H C I” (实为 C l
` ,

H
’

方法使 H C I脱吸析出的效果如此显著
。

下

水合离子 ) 组份
,

从而改变了体系的组成 面举出
、

M g C 1
2

对 H C I一H
:
o 体系汽一

和汽一液平衡
; 2

、

正
、

负离子的水合作 液平衡的影响 〔 “ 1加以讨论
。

见图 3
。



由图 3可以看出
:

1
、

盐酸盐的引人可

以改变 H C I一 H
:
O体系的共沸物的组成

,

使其 H C I含量减少甚至完全消失
。

例如当

不含 M g C 1
2

时共沸 物 组 成 为 20 %
,

含

M g C I
: 5%时为 1 3

。
4 %

, 10 %为 9
.

5%
, 2 0 %

时
,

已小于 1 %
,

而当 M g C I
Z

含量 达 30 %
、

4 0环时
,

共沸物已不存在
。

2
、

盐酸盐的

引人大大提高了气相中H CI 的含量
。

比如

与 10 %的盐酸平衡的气相 中
、

H C I含 量

不到 1%
,

而当液相中存在 4 。%的 M g C I :

时 ( H CI 含量仍为 10 % ) 平衡气相则 几

乎是 1 0 0%的 H C I
。

关于 H C I一 H
:
0 一 C a C I

: ,

H C I一

H
Z
O一M g C I

:

体系汽一液平衡 的 物理 化

学特性及在 这 些 体 系 中 存 在 H : 5 0
` 、

T i c l
` 、

F e C I
:

等杂质时对汽一液平衡的

影响等等的进一步研究 〔 了 ’ “ 〕 ,

可帮助 对上

述规律的理解
。

特别是文献
已。 〕 具体地讨

论了由稀盐酸盐析蒸馏回收浓盐 酸 的 方

法
,

对设计 H C t 气体发生装置很有参考

价值
。

四
、

工业生产装置的工艺流程设计

通过上述盐析蒸馏实验和原理的讨论

并参照试验装置的基本原理
,

可作出盐析

蒸馏法制取高纯氯化氢气体的工业生产装

置的工艺流程设计
。

其物料流程简图为图

4所示
。

在搪瓷釜 (5 ) 中
,

预先加入适量氯

化镁
,

然后由盐酸计量槽 (2 ) 以一定流

速向釜内滴加盐酸
,

并通蒸汽加热
,

使物

料沸腾
。

馏出的 H C I 蒸汽经回流冷凝 器

( 3) 进一步分离后导人硫酸干燥器 ( 1)

以脱除其中少量水分
,

这样便得 到了所需

的极纯净的 H C I气体
。

随着盐酸的加人和 H C I的不断逸出
,

釜中氯化镁浓度逐渐降低
,

当降至 20 %左

右
,

由图 3 可以看出与含H C 12 O纬以上的

蒸汽平衡的液相中
,

H C I 的含量已达约
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图 3 H C I一 H : O一 M g C I
:

体系气一

液平衡曲线 ( P == 7 5 0m m H g )

7%
,

以时宜切断 H C I气通路
,

而将馏出

的酸蒸汽导人精馏塔 (6 ) 进行精馏
。

因

此时酸蒸汽中H C I含量很快降至 20 % (共

沸组成 ) 以下
,

故塔顶馏分为水
,

塔底馏

分为酸
。

塔的设计 (塔板数 ) 应使塔底酸

浓度达 18 一 20 %
,

而塔顶水汽中含 H C I

量低于排放标准
,

并通过冷凝器 (4 ) 调

节精馏塔的回流比
。

回收的稀酸可通过比

重计 (9 ) 的读数了解其浓度
,

将它汇集

于酸储槽 (8 ) 中
,

可返回作原料酸使用
。

釜中氯化镁的浓缩程度以液相温度控

制
,

当温度升至 1 3 5 ℃时
,

其含量已达 40 %

以上
,

这时可以重新开始注人盐酸
,

发生

H C I
。

如果生产需要连续供给 H C I
,

可

并列安装两台蒸馏釜
,

交替使用
。

即一台

供 H C I气
,

一台脱水
。

整个装置的设备
、

管道的材质亦不难

解决
,

采用搪瓷
、

陶瓷
、

玻璃等即可满意



,
汉气

l酬谁之

图 4

丈
、

H C I干燥罐 2
、

盐 酸计量罐

盐析蒸馏法制取 H C I流程示意图

3
、

4回流冷凝器 6
、

盐析蒸馏釜 6
、

精馏 塔 7
、

8
、
酸贮罐 9

、
比重计

fffff注几

图 5

、
2

、

酸计量罐

脱水法制取 H C I流程示意图

3
、

H C王:=I 燥罐 4
、

H C I发生釜 5
、

6
、

7
、

酸贮 罐

的达到要求
。

五
、

结语

现将制取高纯氯化氢气体的两种方法

一一盐析蒸馏法和脱水法比较如下
:

1
、

两者流程相近 ( 图 4
、

5)
,

简便

易行
。

盐析蒸馏法虽多一套精馏塔
,

但脱水

法 浓 硫 酸 和废稀酸的储运设备 亦 较 庞

大
。

2
、

盐析蒸馏法原料利用充分
,

而脱

水法硫酸完全没有利用
。

因而前者原料成

本低
。

3
、

盐析蒸馏法基本无工业废物
,

属无

污染工艺
。

脱水法产生大量稀酸难于处置
,

终 将 影 响 环境
。

4
、

盐析蒸馏法为蒸发
,

分离水份
,

浓缩氯化镁以便循环使用
,

因而需多消耗

能量
。



以年产 3 00 吨 ( 日产一吨 )氯化氢计
,

采用盐析蒸馏法代替脱水法
,

每年将节省

35 0一 4 00 吨浓硫酸
,

价值七万元以上
,

同

时还免除了上千吨难于处置的稀酸
,

其综

合效益远远超过此法多耗用 的 那 部 份能

量
,

因此
,

如前所述
,

盐析蒸馏法不失为一

种简捷灵便
、

成本较低的无污染 (或少污

染 ) 的高纯氯化氢气体制取新方法
。
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34 万吨扩

至 1
.

。万吨
,

沙市农药厂 由 2
.

0 万吨扩至

2
.

75 万吨
,

两厂各集资 1千万元
。

现沙农已

集资完成
,

正在实施中
,

预计 87 年第一期

实现 2
.

4万吨
,

于 88 年完成扩建
,

可缓解

我省氯碱供求紧张局面
。

废物利用有学问
,

多动脑筋增效益

沙市农药厂将电解槽用废的花岗石槽

盖
,

加工改制成千燥工段用的耐酸地坪
,

既解决了堆放困难
,

又节约资金 4千元左

右
,

是 两全其美的利旧利废措施
。


