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1、氯乙烷的产生情况 1

化工中间体三氯乙醛合成过程中，氯化反应生成水

合三氯乙醛（俗称氯油）的过程中产生大量的氯化氢；

参与主反应的原料之一：乙醇与主反应产生的氯化氢同

时接触，发生副反应生成氯乙烷。其反应方程式如下：

氯化总反应：

 

C2H5OH+ 4Cl2 H2O 5 HCl+ +CCl3CH

OH

OH

副反应：
 C2H5OH HCl+ + H2OC2H5Cl

从上面化学反应的机理来看，三氯乙醛合成过程产

生副产物氯乙烷是不可避免的。如何减少氯乙烷的产生、

以及后续氯乙烷的控制、尾气氯乙烷的治理一直以来都

是三氯乙醛生产厂家研究的重点和难点。

三氯乙醛生产工艺流程图如下：
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2、氯乙烷物质特性的分析

通过查找相关资料了解，氯乙烷具有如下特点：

外观与性状：常温常压下为无色气体，有类似醚样

的气味。在低温或加压下为无色、澄清、易流动液体。

与乙醚混溶，溶于乙醇（48.3g/100ml），微溶于水（20℃

溶解度 0.574g/100ml）。

液体的相对密度 0.9214（0/4℃）。

蒸气相对密度 2.22（空气 =1）。

熔点 -138.7℃。

沸点 12.3℃。

临界温度 187.2℃。
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临界压力 5.2689MPa。

蒸气压 134.788kPa（20℃）。

闪点 -43℃（开杯），-50℃（闭杯）。

自燃点 519℃。

与空气形成爆炸性混合物，爆炸极限 3.16% ～ 15%

（体积）。

化学性质：极易燃烧，燃烧时生成氯化氢，火焰的

边缘呈绿色。干燥的氯乙烷稳定，无腐蚀性，但在水和

碱存在下会水解成醇，氯原子易发生取代反应，热稳定

性好，类似氯甲烷。

主要用途：大部分用作聚丙烯的催化剂，也可作为

医药、农药、染料有机合成生产过程中的重要中间体和

溶剂。

3、从燃烧、爆炸角度浅析氯乙烷的安全风险

燃烧爆炸的三要素为：可燃物、助燃物、着火源。

从上一章节中氯乙烷的特性来分析：氯乙烷无疑为可燃

物，且由于氯乙烷闪点极低，受热后也会发生爆炸，因

此所需的点火能量非常低。在三氯乙醛生产过程中，尾

气往往含有少量未反应结束的氯气，从氯气的特性来看，

氯气本身具有强氧化特性，氯气与水反应后生成的次氯

酸受热或者光照情况下极易分解产生游离的氧，因此次

氯酸分解就有可能会点燃氯乙烷。

案例：我公司在老生产基地也曾发生过因玻璃管吸

收尾气时，次氯酸见光燃烧将尾气氯化氢吸收后 PVC 管

道烧坏的事件。

原因分析：次氯酸在透明的玻璃管中，经太阳光照

射后，分解产生了游离氧；且温度逐渐升高，点燃了玻

璃管上部混合气体（氯乙烷和空气的混合气体）。

初步措施：将玻璃管涂黑的措施基本解决了这一问

题。

不少文献中提到三氯乙醛氯化尾气中氯化氢含量约

85 ～ 94%；氯乙烷含量约 2 ～ 2.5%，工艺控制不稳定的

时候，有可能达到 10%，其余为过量的氯气、少量的氢、

氧、氮、二氧化碳等，因此氯化过程的尾气极易进入爆

炸范围。在尾气处理过程中，氯化氢经吸收后，氯乙烷

含量会上升至 40% 左右。由于氯乙烷的爆炸上限较低，

因此在氯化氢吸收过程正好是穿过爆炸极限的过程，也

是最危险的过程，发生爆炸的可能性也就很大，许多厂

家对此都十分重视。

氯化氢和尾氯吸收后生成盐酸和次氯酸钠。由于氯

乙烷微溶于水的性质，导致其从溶液中部分析出。因此

在吸收后的盐酸槽和次钠槽以及槽车装卸盐酸、次钠时

发生爆炸也变得非常容易。

4、持续改进，本质安全提升的对策

为防止氯乙烷爆炸或降低氯乙烷爆炸产生危害，通

过从源头控制，本质提升的角度进行控制。

4.1 本质安全、材质升级

采用非透明的 PVC 等非金属和钢衬塑管道，在管道

中加耐盐酸的金属丝将可能产生的静电导出。从本质上

减少静电的产生和光照的可能性。

4.2 机理研究，减少副产

合理控制过氯量，将氯气与乙醇的摩尔比有效的控

制。一方面减少乙醇消耗的同时，减少副反应的发生，

从而减少氯乙烷产生的机会，另一方面氯气过量过多，

势必增加了氯气消耗，增加尾气吸收碱的用量，增加次

氯酸钠的产量，大多数情况下三氯乙醛副产的次氯酸钠

或次氯酸钙产生量越多即意味着三氯乙醛成本的增加。

4.3 反应保护，工艺控制

生产过程开车前系统采用氮气进行置换，降低系统

中的氧含量，同时确保氯化塔正压反应，必要时进行氮

气保护。在开车之初，氯化塔中混入空气，反应初期氯

化氢含量低、氯乙烷含量高将会十分危险，在开停车前、

后，单套氯化检修都应进行氮气置换，因此氯化系统开

车前用氮气进行彻底的置换显得十分重要。

4.4 参数控制，按规程操作

4.4.1 采用 -10℃盐水控制二次冷凝器出口温度，温

度低减少尾气中乙醇的夹带，同时使氯乙烷冷却液化回

流至塔顶，从反应平衡的角度看，氯乙烷的存在会减少

或抑制生成氯乙烷的可能。

4.4.2 氯化氢吸收中由于氯化氢吸收为放热反应，吸

收器往往采用了夹套冷却及时移走反应生成热。然而过

低的温度和过低的盐酸浓度会使得吸收后产生的工业盐

酸中的氯气和氯乙烷溶解量增大。一方面需要控制好氯

化氢吸收液的温度和浓度，经过摸索和试验，将盐酸吸

收温度控制在 35 ～ 55℃（夏季高，冬季低）、工业酸浓

度控制在 32 ～ 33% 为宜。另一方面也需控制吸收碱液温

度、浓度，防止次氯酸钠分解。

过低的含碱量，不仅增加了操作频次而且易造成产

品次氯酸钠的有效氯达不到要求，而过高的含碱量，会

使得次氯酸钠的有效氯过高，反应过程中产生的氯化钠

过多，前者会使得次氯酸钠易分解，增加了与氯乙烷反

应的可能，后者会堵塞管道造成吸收塔前压力上升影响

安全同时吸收效果下降。

吸收液温度过低会使得氯乙烷在与碱液接触后液化，
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大量液化的氯乙烷会浮在吸收液的上方，在反应终止更

换吸收液时，由于新鲜碱液温度高而便氯乙烷大量汽化，

影响吸收压力的同时也存在一定的安全隐患。

因 此， 碱 液 温 度 宜 控 制 在 20 ℃ 左 右， 浓 度 在

16 ～ 18% 左右。

4.5 储存环节控制，严控操作流程

4.5.1 控制次氯酸钠的贮存温度。由于吸收碱液温度

控制在 20℃左右，而这一温度下次氯酸钠分解很快，因

此须将成品次氯酸钠及时降温，减少次氯酸钠的有效氯

损失，同时降低次氯酸钠分解产生的氧与氯乙烷反应爆

炸的危险。

4.5.2 控制盐酸贮槽的压力。盐酸槽贮存采用正逆水

封，实际使用过程中由于盐酸中有一定的量游离氯，采

用正压水封的工艺会使得酸槽上方析出的氯气逸出影响

环境，同时逆水封补气并不能解决空气进入的问题，利

用水喷射泵抽气控制盐酸贮槽在微负压，可能比较合适。

同时为防止混合气在水喷射泵处发生爆炸，采用敞口容

器碱循环吸收会降低氯乙烷燃烧或爆炸的后果。

4.5.3 严把车辆进厂关，切实做到专车专用，杜绝混

装。酸碱混装、酸和次氯酸钠混装，会发生化学反应导

致槽内局部温度上升，引发氯乙烷爆炸；其次控制装车

速度，减少静电产生，同时避免氯乙烷富集快速；第三

增加氮气置换，减少槽车氧气含量，降低氯乙烷爆炸的

可能。

案例：我公司曾发生过二起盐酸装车、一起次氯酸

钠装车鸣爆事故。

原因分析：1、槽车酸碱混装、酸和次氯酸钠混装，

会由于槽车清洗不净，装车时发生化学反应导致槽内局

部温度上升，引发氯乙烷爆炸；2、装车速度过快可能会

导致静电的产生，同时车内空间减少过快，氯乙烷富集

速度快；

改进措施：1、装车前及装车中用氮气置换，这样可

以减少槽车氧气含量，降低氯乙烷爆炸的可能；2、增加

导静电措施，例如用铜棒插入槽内将静电导出，可能意

义不大，但操作起来并不繁琐，且不会增加风险，不妨

一试。

5、探讨和需要进一步解决的问题

5.1 尽 管 氯 乙 烷 具 有 良 好 的 溶 解 性， 并 不 能 溶 解

PVC；实际生产过程中，往往氯气吸收塔管道会发生严

重的 PVC 被溶解现象。有资料显示，铁的存在有利于卤

代烃氯化，是否考虑氯乙烷继续氯化生成二氯乙烷，（二

氯乙烷具有溶解 PVC 的能力）从而导致 PVC 溶解的情

况，有待进一步研究。

5.2 氯化氢吸收器一级进二级之间氯乙烷含量正好是

穿过爆炸极限，尽管是正压不易发生爆炸，是否需增加

防护措施，尚需研究。

5.3 氯化氢吸收后压力：-4 ～ +3kPa 左右，负压可能

会引入空气，是否需要增加调节阀以控制氯气吸收塔压

力不低于 3kPa。

5.4 分析盐酸贮槽、次氯酸钠贮槽上方气相氯乙烷含

量在 20% 左右，水喷射泵抽气排空，可能仍存在不小的

风险。

5.5 次氯酸钠主副塔吸收工艺，人为操作很难绝对避

免操作失误的情况，从而导致氯气吸收塔后管道腐蚀，

是否考虑氯气吸收后增加碱封。同时对碱封含碱量、温

度进行监控，含量下降或温度上升及时采取措施。

5.6 氯化氢吸收采用的二级组合塔工艺，氯化氢吸收

后少量水和盐酸带入氯气吸收塔，因而生成的次氯酸钠

有效氯含量实际仅为 10-12%，是否考虑在氯气吸收塔前

增加一只旋风分离器，将分离下来液体收入盐酸槽，这

样可以将碱浓度降低至 16% 以下，在提高氯气吸收塔的

安全性的同时降低了碱的消耗。


