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摘  要：通过对 HCl 氧化制 Cl2的 Deacon 过程的热力学和动力学分析以及实验研究，得到了 HCl 催化氧化制 Cl2过

程的优化工艺条件，即进料 HCl/O2摩尔比为 4、HCl 质量空速为 0.45 h−1、反应温度为 450℃、常压，在此条件下 HCl
和 O2的转化率均为 65%，产物中 Cl2干基含量为 78.8%，O2干基含量为 21.2%.  
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1  前 言 

氯气是需求旺盛的重要化工原料，广泛应用于化

学、冶金、造纸、纺织、医药、石油化工、饮水消毒和

环保工业. 我国的氯产品有 200 余种，主要品种有 70
多个[1]. 然而，许多使用氯的过程会产生副产物 HCl. 目
前，相关企业多采用水吸收法，将副产 HCl 制成盐酸回

用或低价出售. 盐酸价格便宜、腐蚀性强、储存难、不

易长途运输. 当盐酸滞销时只能中和后排放，既造成氯

资源的浪费，也带来了环境污染问题. 陈献等[2]使用负

载于γ-Al2O3上的 Cu, Cr, K 氧化物作催化剂，采用较高

的 HCl/O2 摩尔比(8)，得到的氧气接近完全转化，可直

接使用产物混合气用于有机氯化过程，成为另一种解决

副产 HCl 的途径. 但工业上对氯的需求不断增长，人们

迫切希望找到一种既经济又安全的生产过程，从 HCl
中回收氯，实现氯元素在体系中的闭路循环.  

由 HCl 制氯主要有电解法[3,4]、直接氧化法[5,6]和催

化氧化法[7−9]. 电解法投资大、能耗高，直接氧化法存在

废液处理难、HCl 转化不完全等问题，因此，电解法和

直接氧化法难以令工业界满意. 催化氧化方法最早在

1868 年由 Deacon[7]发明，它的主要反应方程如下： 

4HCl+O2→2H2O+2Cl2.                (1) 

实现该反应的催化剂主要成分有 Cu, Cr, Ru 等，通

常添加碱金属和稀土金属化合物作为助催化剂. 吕学举

等[10]对 CuCl2−KCl−LaCl3/γ-Al2O3 用于乙烷氧氯化过程

进行了研究. 对于上述制氯气过程，前人的研究目标主

要是提高 HCl 转化率，而氯气的回收通常采用压缩冷却

法，需要在高压和低温下才能获得较高的氯液化率[11]，

初始 Cl2 含量越低，分离效果越差、能耗越高. 为此，

本工作以提高产物中 Cl2 含量为目标，通过优化反应工

艺条件，对在保持较高 HCl 转化率条件下如何降低产物

中 O2的浓度进行理论分析和实验研究，为 HCl 催化氧

化制氯技术的工业应用提供参考.  

2  Deacon 过程的热力学分析 

Deacon 过程副反应少，采用 Arnold 等[12]的热力学

平衡公式，计算得到了不同 HCl/O2 摩尔比和不同反应 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 不同进料摩尔比和反应温度下的 HCl 和 O2的热力学平衡转化率 
Fig.1 Thermodynamic equilibrium of HCl and O2 conversion at different molar ratios and reaction temperatures 
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温度条件下的热力学平衡转化率，如图 1 所示. 
图 1 的热力学计算表明，当 HCl/O2摩尔比较低时，

HCl 热力学平衡转化率较高，而 O2的转化率则较低. O2

转化率不高使产物中氯含量也不高，从而增加了氯与氧

分离的难度，因此过低的 HCl/O2摩尔比是不适宜的. 反
之在较高的 HCl/O2 摩尔比条件下，O2 在热力学上能够

获得较高的转化率，但 HCl 的转化率则迅速下降. 从热

力学角度来看，HCl/O2摩尔比为反应计量比 4 时，有利

于实现两种原料组分的同时高转化. 从温度对反应的影

响来看，HCl 和 O2 均在较低的温度下显示出较高的热

力学平衡转化率，因此，Deacon 过程宜在较低的温度

范围内操作.  

3  实 验 

实验采用自制的氧氯化催化剂[13]，主要活性组分为

分析纯原料 . 称取一定质量的 CuCl2⋅2H2O, KCl 和

CeCl3⋅7H2O，用少量去离子水加热溶解，将载体γ-Al2O3

浸渍其中并搅拌均匀，烘干备用. 其中 Cu 含量 10%(ω)、
Cu/K=1(mol/mol)，Ce 含量 3%(ω)，得到的催化剂颗粒

直径分布较好，平均粒径约为 50 µm.  
催化剂活性评价在图 2 所示的装置上进行，采用石

英管固定床反应器，内径为 8.0 mm. 称取 2.0 g 上述催

化剂，加入石英管反应器并置于加热炉中升温至设定温

度，从钢瓶流出的 HCl 和 O2经过减压、干燥、计量后

通入石英管反应器中，在催化剂作用下进行反应，得到

的产物气体通过水洗、干燥后用 KI 吸收，采用碘量法

滴定生成的氯气量，并计算 HCl 和 O2 的转化率. 其中

在讨论 O2进料影响时使用 O2空速，其余实验均为 HCl
的空速，即 HCl 的质量流量与催化剂用量的比值.  
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图 2 催化剂的活性评价装置示意图 
Fig.2 Schematic diagram of experimental apparatus for 

activity test of catalyst 

4  结果与讨论 

4.1 进料配比的影响 

在 400℃、常压条件下，O2空速为 0.85 h−1，改变

原料气中 O2/(HCl+O2)摩尔比，O2和 HCl 的热力学平衡

转化率和实验得到的实际转化率变化如图 2 所示(实线

代表热力学平衡转化率，点为实验得到的转化率，下同). 
实验结果表明，当进料 O2/(HCl+O2)摩尔比从 0.51 降至

0.14 时，HCl 转化率从 61.0%迅速下降到 18.1%，而 O2

的转化率提高幅度却不大，仅从 15.2%上升到 27.4%，

远低于热力学平衡转化率. 显然，提高 HCl/O2摩尔比未

能有效提高 O2 的转化率，这是由于反应过程是受动力

学控制的缘故.  
从图 3 可以看出，HCl 的转化率与 O2分压近似呈

线性关系，即反应速率与 O2分压成正比，这与 Ruthven
等[14]对 Deacon 过程的动力学研究结果一致. 显然，提

高 HCl/O2摩尔比，势必降低 O2分压，使整个反应速度

下降，从而得不到较高的 O2转化率.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 3 不同进料 O2分压下 HCl 和 O2的实际和平衡转化率 
Fig.3 Conversion rates of HCl and O2 at different O2 pressures 

4.2 反应温度的影响 

HCl/O2摩尔比为 1，常压下，HCl 空速 0.74 h−1时，

温度对HCl和O2转化率影响的实验结果如图4所示. 从
图可看出，当温度低于 300℃，HCl 和 O2的转化率都 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 温度对 HCl 和 O2转化率的影响 
Fig.4 Influence of reaction temperature on HCl 

and O2 conversion rates 
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低于 10%[图 4 曲线 a, b]，与热力学平衡转化率[图 4 曲

线 a', b']差距很大. 随着温度的升高，HCl 和 O2的转化

率迅速提高，说明该反应具有较大的活化能，只有温度

足够高时才能获得高转化率. 但是当温度升至一定值

时，反应受到热力学平衡的限制，转化率不能继续升高. 
在温度低于 450℃时，反应过程是动力学控制；而温度

超过 450℃后，反应过程就变成热力学控制.  
4.3 进料配比的选择 

热力学计算结果表明，原料摩尔比只有在化学反应

计量比附近，才能获得高的 HCl 和 O2转化率，得到较

高 Cl2 浓度的产物. 为了证实实际过程是否与热力学规

律一致，进行了实验研究，结果如表 1 所示. 实验显示，

在较高的 HCl/O2摩尔比时，如 HCl/O2=6，尽管 O2的热

力学平衡转化率有 96.5%，但实际过程 O2的转化率只有

27.4%，HCl 的转化率仅 18.1%，此时产物 Cl2的干基含

量也只有 43.0%，仅比相同空速、HCl/O2=4 时稍高，但

转化率却低；在较低的 HCl/O2摩尔比时，如 HCl:O2=1
时，尽管 HCl 的转化率达到 61.0%，但 O2的转化率只

有 15.2%，此时产物 Cl2 的干基含量也仅为 27.6%；只

有 HCl/O2摩尔比为反应计量比(HCl/O2=4)时，HCl 转化

率和 Cl2的干基含量均较高，而在较低的 O2质量空速条

件下，能得到更高的 HCl 和 O2转化率，如当 O2质量空

速为 0.10 h−1时，HCl 和 O2转化率为 52.3%，产物干基

Cl2含量高达 68.7%.  

表 1 400℃时不同原料摩尔比和不同空速下的 HCl 和 O2平衡转化率和实际转化率 

Table 1  Experimental and equilibrium conversion rates of HCl and O2 at different molar ratios and O2 WHSV 
Experimental conversion rate (%) Equilibrium conversion rate (%)

HCl:O2 (mol/mol) WHSV of O2 (h−1) 
O2 HCl 

Cl2 dry content (%)
O2 HCl 

1:1 0.85 15.2 61.0 27.6 21.0 84.2 

4:1 
0.10 
0.51 
0.85 

52.3 
33.4 
25.4 

52.3 
33.4 
25.4 

68.7 
50.1 
40.5 

76.1 76.1 

6:1 0.85 27.4 18.1 43.0 96.5 64.3 

 
4.4 反应温度的选择 

为了得到最优的工艺条件，以实现 HCl 和 O2同时

高转化，提高产物中 Cl2 的干基含量，在进料 HCl/O2

摩尔比为 4、不同空速和不同反应温度条件下进行了实

验研究，结果如图 5 所示. 结果表明，在此进料配比下，

HCl和O2的转化率相同，且当反应温度不超过450℃时，

HCl 和 O2 的转化率随温度的升高而升高；继续提高反

应温度，在较低的 HCl 空速(如 0.45 h−1)时，HCl 和 O2

的转化率随温度的升高而降低. 这是由于 Deacon 过程

是放热反应，在较低的 HCl 空速时反应的转化率已经接

近化学平衡转化率.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5 温度和空速对 HCl 或 O2转化率的影响 
Fig.5 Effects of reaction temperature and HCl WHSV 

on HCl or O2 conversion rate 

综合上述研究，对于采用 Cu 催化剂 HCl 催化氧化

制 Cl2过程，进料 HCl/O2摩尔比为 4、温度为 450℃、

常压下操作较为适宜，空速降低有利于 HCl 的转化，且

当 HCl 质量空速为 0.45 h−1时，HCl 和 O2的转化率均可

达到 65%，产物干基(不包括水和 HCl)氯含量为 78.8%，

干基氧含量为 21.2%. 尽管 HCl 转化率低于 Bayer 公司

采用进料 HCl/O2 摩尔比为 2、于 320℃下反应得到的

HCl 转化率 85%的结果[15]，但其产物中干基 Cl2含量只

有 53.9%，分离难度大，因此，本研究大大降低了分离

的难度和能耗，对于该过程的推广应用具有重要意义.  
4.5 反应速率常数的回归 

在消除内外扩散影响的条件下，通过改变原料配比

和反应温度进行动力学实验. 将实验得到的 HCl 和 O2

转化率随温度和时间变化的数据代入动力学方程−r= 
kPO2，可以得到不同原料配比条件下的反应速率常数与

温度的关系，如图 6 所示. 由 Arrhenius 公式可回归得到

不同原料配比条件下的指前因子和活化能，数据列于表

2 中.  
由表 2 可知，不同反应原料配比时的活化能存在较

大的差别，这是由于催化剂中的活性组分 CuCl2 与 O2

会发生反应，反应原料配比会影响催化剂中 CuCl2 与

CuO 的比例，使催化剂的组成和性质发生变化，从而导

致反应的活化能随进料组成发生变化，这是 Deacon 过

程与其他催化过程的不同之处.  
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图 6 不同反应条件下反应速率常数与温度的关系 
Fig.6 Relationship between reaction rate constant and 

temperature under different reaction conditions 

表 2 不同反应条件下反应速率常数 

Table 2  Reaction rate constants under different 
reaction conditions 

Rate constant Equation k0 Ea (kJ/mol)
ka ka=0.642e−7.89×104/(RT) 0.642 78.9 
kb kb=0.061e−6.03×104/(RT) 0.061 60.3 

5  结 论 

通过对 HCl 催化氧化制 Cl2的 Deacon 过程的热力

学计算和动力学分析及实验研究，得出下述结论： 
(1) 只有 HCl/O2 进料摩尔比为化学计量比(4)时，

才能获得较高 Cl2浓度的产物，从而降低 Cl2与 O2的分

离能耗. 
(2) 低温下反应受动力学控制，高温下则为热力学

控制，因此当反应温度处在动力学控制向热力学控制转

化阶段时，反应速率快、产物中 Cl2 干基含量高，是适

宜的反应温度. 
(3) 降低进料 HCl 空速也可以提高 HCl 和 O2的转

化率，获得较高 Cl2浓度的产物. 
(4) 采用Cu催化剂HCl催化氧化制Cl2过程的适宜

工艺条件为：进料 HCl/O2摩尔比 4，HCl 质量空速 0.45 

h−1，温度 450℃，常压. 在此条件下 HCl 和 O2 的转化

率均可达到 65%，产物干基氯含量为 78.8%，干基氧含

量为 21.2%.  
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Production Process of Chlorine from HCl by Catalytic Oxidation 

CHEN Zhi-tao,  HAN Ming-han,  WEI Fei,  JIN Yong 

(Beijing Key Laboratory of Green Chemical Reaction Engineering and Technology, 

Department of Chemical Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

Abstract: In the production process of chlorine from HCl by catalytic oxidation, in order to decrease the energy consumption for 
separating HCl and O2 and increase the yield of chlorine, the conversion rates of both HCl and O2 must be high enough. According to 
thermodynamic and kinetic analysis and experiments, the optimal reaction conditions for the process are obtained, which are temperature 
450℃, pressure 0.11 MPa, molar ratio of HCl to O2 4, and WHSV of HCl 0.45 h−1. Under the reaction conditions, the conversion rates of 
both HCl and O2 are 65%, and the dry contents of Cl2 and O2 78.8% and 21.2%, respectively. 
Key words: Deacon process; HCl; chlorine; catalytic oxidation 
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