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回收利用副产氯化氢制氯气的研究进展 
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摘  要：综述了氯化氢制备氯气的研究与开发进展状况，重点介绍了催化氧化法的 Deacon过程和
由此改进的两阶段 Benson过程. 
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1  前 言 

氯气和氯化氢是氯元素的重要存在形态，也是非常重要的化工产品和原料. 氯气主要用于生
产 PVC、聚氨酯环氧树脂、有机硅、合成橡胶、氟氯烃、TiO2涂料及一些农用化学品、建筑材料

和一些医药制剂[1]. 现在美国和欧洲每年消耗氯 2500万吨(1998年)，我国每年消耗量达 576万吨，
居世界第二位[2].  

在氯气参与的反应过程如氯化、冶金和 CH4直接转化为 C2H4, C2H2及高级烃的过程中，大量

消耗氯气的同时，通常产生等摩尔的氯化氢气体，因此氯化氢是工业上一种常见的副产物. 据统
计，每年有超过 1000 万吨的 HCl 产生(1998 年). 氯气的价格大约为$(200~240)/t，而 HCl 却是一
种价格便宜、需求量小、很难处理的化学品，过去常采用水吸收法制成盐酸出售或用碱液中和后

排放，但两种处理方法都难以令人满意：盐酸需求量小、价格低廉，而排放不仅造成氯资源的大

量浪费，同时又污染环境[3]. 如果能将副产的 HCl直接转化成 Cl2加以利用，实现氯元素在工业体

系中的循环利用和反应过程的零排放，这样不仅能解决 HCl污染问题，同时还会在一定程度上满
足工业上对 Cl2不断增长的需求，带来巨大的经济效益，符合当代资源循环型社会发展的总体要求.  

2  氯化氢转化为氯气的几种传统方法 
从废气中回收氯化氢制备氯气有很好的经济价值和环境效益，因此人们很早就开始了这方面

的研究. 目前用的方法大致分为 3类：电解法、无机氧化剂直接氧化法和空气或氧气催化氧化法.  
2.1 电解法 

电解法将副产 HCl 通过电解转化为 Cl2和 H2，属于比较传统的方法. 该方法的能耗太大，再
加上我国电价较高，所以经济成本上不具优势；另外电解过程对 HCl废气中含有的杂质很敏感，
而在副产物中通常含有一定量的杂质气体[4,5]. 近年来很多文献[6,7]报道了电解法中电解液组成、电

极材料的选择等方面的研究，但上述不足之处仍未得到很好解决，因此电解法不是主要发展方向.  
2.2 直接氧化法 

直接氧化法是利用NO2, SO3, NOHSO4和混合酸HNO3/H2SO4等无机氧化剂直接氧化HCl制备
Cl2的一种方法，反应在液相进行，典型的有Weldson法[8]、KCl–Chlor过程[9]等. 这些方法比较突
出的缺点是设备复杂，反应过程中产生腐蚀性物质，产物分离困难，同时能耗也较大，因而不能

得到广泛应用.  
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2.3 催化氧化法 

催化氧化法是在催化剂存在下以空气或氧气作为氧化剂氧化 HCl生成 C12的方法，其化学计

量式可以表示为 
HCl(g) + 1/4 O2 ↔ 1/2 H2O + 1/2 C12 + 6.8 kcal . 

这是一个放热的可逆过程，具有能耗低、操作简单等优点，因而一直得到研究者的关注，目

前是最容易实现工业化的方法[2]. 具有代表性的催化氧化法主要有 Deacon过程、MT–Chlor过程和
Shell-Chlor过程等.  
2.3.1 Deacon过程 

Deacon过程是最早也是最具代表性的催化氧化方法，由 Deacon在 1875年首先提出，所以称
为 Deacon 过程[10]. 传统 Deacon 过程在一段反应器中进行，以 CuC12 为催化剂，反应温度为

430~475oC. 在实际应用中该方法存在以下工程问题[11]：(1) 受反应平衡的限制，HCl 的转化率较
低，不到 80%. 升高温度有利于提高反应速率，但会降低转化率；降低温度虽然可以提高反应的
转化率，但是减小了反应速度. (2) 因转化率不高，未反应的 HCl与可能凝结的 H2O结合生成盐酸，
带来严重的设备腐蚀问题，同时凝结的 H2O使催化剂粘度增加，降低了催化剂的流化性. (3) 高温
过程中活性组份 CuCl2容易挥发，导致催化剂流失. 上述种种问题使早期的 Deacon过程一度被电
解法所取代. 事实上这 3个问题是所有传统催化氧化法都普遍存在的问题.  
2.3.2 MT–Chlor过程[12,13] 

此过程由日本三井东压公司(Mitsui Toatsu Chemicals)提出，以负载在 SiO2或硅胶(其中含有少
量矾土、TiO2)上的 Cr2O3为催化剂，反应器可用固定床或流化床.  

载体中 Cr2O3含量占总量的 20%~90%，催化剂载体要求孔径范围 2~30 nm，含 Na, Fe等不高
于 0.5%(ω). 催化剂通过将载体浸渍在含有 Cr2O3、无机铬盐或有机铬盐的溶液中，然后在

450~700oC温度范围内热处理制备得到. 反应温度为 350~430oC. MT–Chlor过程的不足是：催化剂
Cr2O3的造价较高，而且它对 Fe(或少量 Ni和 Ti)的存在很敏感，所以载体和反应器壁中 Fe的含量
受到限制(必须用含 Fe低于 1%的材料制作)，设备制造费用过高.  
2.3.3 Shell–Chlor过程[14] 

Shell–Chlor过程由 Quant等提出，所用催化剂为在 SiO2载体上等分子浸润的 CuCl2和 KCl，
催化剂中还含有稀土金属盐. 据报道，较好的商用 Shell催化剂成份中含 Cu 5%, Di 5%, SiO2 86.9%, 
K 3.1%，其中Di是从独居石砂(Monazite)中分离Ce后得到的一种相对便宜的稀土金属混合物. Shell
过程使用流化床反应器，反应温度为 350~365oC，压力为 0.1~0.2 MPa. 在此条件下，催化剂活性
较好，能使反应进行到接近平衡.  

3  催化氧化法的新进展 

综合看来，与电解法、直接氧化法相比，催化氧化法尤其是 Deacon过程最具工业化潜力[2]. 因
此研究者们对该过程进行了广泛而深入的研究，提出了很多改进方案，以期解决制约该方法实际

应用的 3个问题，即平衡制约问题、腐蚀问题和催化剂流失问题.  
3.1 催化剂的改进 

催化剂在反应温度下挥发流失是传统催化氧化法的一大问题. 从 20世纪早期起，人们就努力
改进该过程的催化剂，力图提高其热稳定性. 研究[15]结果表明，可以在不同的铜盐中加入少量低

挥发性金属元素(如 V，Be，Mg，Bi，Sb等)的氯化物或氧化物作为助催化剂. Benson过程的催化
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剂是在 CuCl2中加入 NaCl或 KCl形成复盐，这两种复盐的挥发性都低于 CuCl2，使改进的催化剂

热稳定性得到明显提高[16]. 另外，Cr2O3和 V2O5也被证明是有效的催化剂
[17].  

Abegawa等[18]将 Ru的氧氯化物烧结在 Cr氧化物载体上开发出新的 Ru系催化剂，实验证明
该催化剂用于 HCl氧化反应时具有高活性，并能降低反应过程的温度. Hagemeyer等[19]开发出的催

化剂由铋的氧化物、起稳定作用的碱盐、一些稀土或碱土金属组成，比较典型的是由 BaCO3或 BaO2

与 Bi2O3混合烧结而成. Dummersdorf等[20]开发的相关催化剂活性组份是 Cu, Fe, Ru, Ce, Bi, Ni, Co, 
Ga和 LiCl, NaCl, KCl等的混合物，占 0~30%(ω)，载体是陶瓷颗粒、硅石等，占 40%~98%(ω).  

Grosvenor等[21]研究了 Cr, Co, Cu, Mn, Mg, Ni和 Fe等多价金属盐在反应过程中的催化活性，
结果表明 Fe的催化效果最好. Pye等[22]研究了 Fe催化剂的催化氧化作用，在特别设计的流化床反
应器中，该催化剂能使 HCl的转化率得到很大提高.  
3.2 两段法 Deacon过程的开发 

催化剂的改进有利于提高反应温度，减少催化剂的流失，但整个过程的平衡限制没有得到解

决，仍会有大量 HCl不能转化，这些 HCl会与体系中的 H2O结合，因此腐蚀问题也仍然存在. 为
了打破过程平衡限制，研究者们在对 Deacon过程反应机理深入研究的基础上，对其进行重大改进，
发展了两阶段法.  
3.2.1 两段法 Deacon过程的提出和原理 

研究者们对 Deacon过程进行重大改进，将整个过程分为相对独立的两个反应步骤，可以简化
地描述如下[23]： 

  氯化反应：CuO + 2HCl ↔ CuCl2 + H2O,        ∆H3=–28.8 kcal/mol.               (1) 
   氧化反应：CuCl2 + 0.5O2 ↔ CuO + Cl2,         ∆H4=15.0 kcal/mol.                (2) 
由式(1)和(2)可以看出，氯化反应(1)即金属氯化物的生成步骤为放热反应，低温下有利于

提高氯化氢转化率，而氧化反应(2)即目的产物氯气的生成步骤为吸热反应，高温下有利于提
高氯气的产率. 两段法将上述过程分别在两个不同温度下进行，高温下进行氧化反应，低温
下进行氯化反应. 可以看出两段法过程实际上是通过载体上CuO氯化与CuCl2氧化两个反应的耦

合来实现 HCl 到 Cl2的转化，或者说是通过铜的氧化物和氯化物的循环互变完成氯元素从 HCl 形
态到单质形态的迁移，催化剂实际起了物质元素的储备迁移作用，这种作用有利于克服 HCl 氧化
平衡的能障，使 HCl 转化率接近 100%.  

另外，由于 HCl转化完全，不存在过剩 HCl与冷凝水结合生成盐酸腐蚀设备的问题. 最后，
由于离开氯化段反应器的气体中基本上无 HCl，主要是 Cl2、水蒸汽以及原料气体中的惰性气体，

使后续的分离过程变得十分简单，有关后续分离过程的研究也有相关文献报道[24,25].  
两段法中最具代表性的是由 Benson研究小组提出的 Benson过程[26]，目前该工艺已在巴塞罗

那进行了中试.  
3.2.2 实现两段法的反应器形式 

研究者尝试用不同的反应器形式来实现两段法 Deacon过程. 可选用固定床反应器，但大多以
流化床为主. 采用流化床反应器时，两个反应段可包含于同一流化床中，也可用两个流化床.  

用单一反应器进行整个过程有两种方法，一是从时间上分成氧化段和氯化段，不同的时间段

给反应器加不同的温度，交替进行氧化反应和氯化反应，任何时刻反应器本身温度及浓度均一[27]. 
另一种方法是空间上将同一反应器分为不同的反应区，氯化反应和氧化反应在相应的反应区中进

行，Pye等[22]开发的 Fe催化剂催化氧化 HCl新工艺即是如此. 该工艺将流化床从上向下依次分为
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加热区、氯化区和氧化区，从而用一段流化床实现全过程. 反应过程中，催化剂(含有 Fe2O3 的晶

状颗粒)从顶部沿重力方向先通过加热区，再通过氯化区(顶部温度 300oC，底部温度 500 oC)，在氯
化区中 Fe2O3变为 FeCl3，然后进入氧化区(顶部温度 500oC，底部温度 550oC)，在该区 FeCl3又被
氧化为 Fe2O3，释放出 Cl2. 最后经气固分离后催化剂颗粒循环回到反应器顶部，冷却后继续使用.  

目前研究最多的两段法一般采用两个独立的流化床反应器，一个为高温氧化反应器，另一个

为低温氯化反应器，两个反应器之间设有固体催化剂循环装置，使催化剂能够在不同的反应器间

交互传递. 这类工艺最成熟的是 Benson开发的双流化床两段法技术[28](即 Benson过程). 为了进一
步减少能耗，Benson 过程将高温下进行的氧化反应改为氧氯化反应(即传统的 Deacon 过程，氧
化和氯化反应同时进行). 这样，氧化反应的吸热可由氯化反应的放热提供，使高温反应也成为放
热反应. 由于氧氯化和氯化过程均为放热反应，因此，无需对这两个不同的反应过程供热. 图 1为
Benson过程的反应流程示意图. 如图所示，HCl和 O2从氧化反应器底部通入，在该反应器中同时

发生氯化和氧化反应，近 80%的 HCl被转化为 Cl2，流出气体(主要是 H2O和未反应完的 HCl)经反
应器顶部进行气固分离后从底部进入氯化反应器，在该反应器中未反应的 HCl 继续发生氯化反应
并完全转化，最后在顶部进行气固分离后得到产品氯气. 两反应器间加有固体催化剂循环装置，
由氧化反应器分离出的 CuO(含少量 CuCl2)颗粒导入氯化反应器，由氯化器分离出的 CuCl2(含少量
CuO)颗粒转入氧化反应器.  
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同样是 Benson小组，在两段流化床工艺的基
工艺[29]，如图 2 所示. 反应器 I 是联合段，催

Cl与 O2，进行氧氯化反应(传统 Deacon过程). 
通入 O2，II和 III两反应器之间有催化剂循环
Cl2, O2及 H2O等由 II引出. 可以看出，联合段
过热交换系统为 III的吸热氧化反应供热，提高

Benson小组工艺中气体连续通过不同的流化
不易稳定控制. 清华大学反应工程实验室在 B
进，开发出挡板流化床新工艺[30,31]，反应器形

板形成二段流化床反应器，上段为进行氯化反
2  Benson过程三流化床反应实验流程示意图 
础上加以改进，引入第三反应器，形成三段流化

化剂为 CuO 与 CuCl2的混合物，通入一定比例的

II段与 III段分别是单独的氯化段和氧化段，向 III
传送. I和 III的反应产物气由底部通入 II，最终产

I不参与催化剂循环，在此区域内发生放热反应，
了整个系统的能量利用率，使过程更易实现.  
床，使流化床的压力不同，催化剂颗粒的循环流

enson 小组的基础上对 Deacon 过程进行了进一步
式见图 3. 该工艺是在流化床提升管中设置气固分
应的氯化反应器，下段为发生氧氯化反应的氧化
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反应器. 采用该工艺及装置，使反应器轴向高度
上存在两个密相，为需要温度分布或浓度分布的

过程创造了条件，并且由于限制了气体的轴向返

混，对提高气体的转化率有较好的效果. 新工艺
具有工艺流程短、转化率高(接近 100%)、选择
性好(>99.5%)、能耗低、设备及仪表投资少、容
易平稳操作和控制等优点. 实验小试获得成功，
目前正在巨化集团进行中试.  
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该工艺的催化剂循环流动过程如下：催化剂

从催化剂入口由气固分离室进入反应器主体，同

时氧气或空气由底部气体入口通入. 气速较小
时，大部分催化剂颗粒停留在氧化段内，随气速

增加催化剂逐渐经中间挡板向氯化段迁移，当氯

化段中的密相高度等于或超过氯化段顶部时，催

化剂经溢流装置进入氧化段. 催化剂流动稳定
后，启动调温装置使各段反应温度达到设定值，

通入氯化氢气体，开始反应. 氧化段中发生氧氯
化反应，产物夹带催化剂进入氯化段；氯化段中

发生氯化反应，产物氯气、水及过量氧气与催化

剂进入气固分离室进行气固分离，重力作用使大

部分催化剂返回氯化段；气固混合物经旋风分离

器进一步分离后，产物气体从顶部流出，催化剂

经旋风分离器料管进入氧化段；失活催化剂经出

口排出.  图 3 清华大学双层床新工艺反应器形式 
Fig.3 Schematic of the two-stage fluidized-bed reactor 
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将工业上大量副产而又难以处理的 HCl 制成 Cl2，不仅实现了氯元素的深层次循环利用，同

时减少了对环境的污染，具有环境、经济双重效益. 目前开发的两段床改进 Benson过程新技术解
决了传统 Deacon过程的不足，具有很好的应用前景. 要完全实现工业化的经济可行性，还应该考
虑以下几个方面： 

(1) 后续气体产品分离工序. HCl催化氧化的产品气包括 Cl2, N2, O2和水蒸汽等，需要从中分

离出目的产物 Cl2，因此有必要通过工艺优化提高产品混合气中 Cl2的含量，从而减少分离成本，

减少惰性气体循环量. 此外，也应该研究和开发适合该工艺的气体分离方法.  
(2) 催化剂寿命. 催化剂的费用是总成本的重要部分，有必要继续通过相关成份改进，进一步

提高催化剂的热稳定性，增加其运行寿命.  
(3) 催化反应机理. 对 Deacon 过程具体反应机理的认识目前仍存在分歧，进一步加强对机理

的研究，有助于建立更合适的反应动力学，从而为反应器设计提供更有针对性的指导.  
最后需要指出的是，对副产 HCl 制 Cl2这样一个具有很强工业背景和重要环境社会效益的新

工艺，有关部门应该积极支持和提供政策优惠，鼓励相关企业进行技术改造.  
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Research Progress of Recycling Chlorine from Hydrogen Chloride 
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Abstract: Recycling chlorine from hydrogen chloride is very useful in industry and environment protection. In this 
paper, the research progress of transfer of HCl to Cl2 in recent years was reviewed, and the main trends were pointed 
out, with main emphasis focused on the Deacon process, especially the newly developed two-stage Benson process. 
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