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气泡结晶法精制对二氯苯的研究

王训道 周彩荣 钟 贤
�

�郑州 上学院化学工程系�

摘 要� 本文介绍 了气泡结 晶法的原理及特点
，

运用 该法从氛苯生产副产品混和二氛苯中分

离提纯 出纯度� 卯
�

�� 的叶二氛苯
，

并确定了分离级数及各级工艺条件
。

关键词� 分步结 晶 气泡结 晶 副产品 对二氮苯

中图分类号� �����

高纯度对二氯苯是一种精细化工产品
，

可作为防蛀防霉剂
，

广泛用于衣服
、

图书
、

档

案以及毛纺工业
、

皮革工业的防蛀防霉
，

还可用于室内空气的除臭
。

此外
，

对二氯苯也是

重要的有机化工原料
，

用于农药
、

染料等工业
。

近年来用于生产一种耐热性能好
、

不溶于

任何溶剂
、

机械强度高
，

且有阻燃性
，

易于加
��二的工程塑料

�

一袋苯硫醚 ���幻 树脂
。

目前
，

国内对二氯苯的年产量仅 ����一 ����吨
，

主要来源有
�一类是将氯苯生产中的

副产品混和二氯苯进一步分离而得
。

主要生产厂有锦西化工厂
、

南京化工厂和天津化工厂

等
�

另一类就是苯的定向氯化生产混和二氯苯
，

然后分离出对二氯苯
，

这将是今后对二氯

苯的主要来源
。

据预测
，

今后五年内
，

我国定向氯化生产棍和二氯苯的年产量将达 �万

吨
。

主耍生产厂有山东农药厂
、

南通农药厂等
。

混和二氯苯是同分异构体的混和物
，

沸点差不足 �℃ ，

相对挥发度仅 �
�

���
，

属难分

离物系
。

若采用一般的精馏方法
�

不仅所需要的理论板数多
、

回流 比大
、

能耗高
，

而且难

以得到高纯度的产品
。

目前
，

国内采用的主耍分离方法有重结品法
、

乳化法和特殊精馏

法
。

但分离效果都不太理想
，

难 以获得高纯度产品
。

而作为防蛀防霉剂时
，

必须要求对二

氯苯的纯度 ���
�

��
，

否则其中邻二氯苯等强溶剂必将污染损坏衣服
、

图书
、

档案等
�

为

此
，

有必要寻求一种新的分离提纯方法
。

作者采用一种新型的分步结品方法
一

一一气泡结 「�乙法从氯苯生产的副产品混和二氯苯中

分离提纯对二氯苯
，

该法对于定向氯化的混和二氯苯的分离
，

效果更佳
�

目前已完成了实

验室研究
，

正与河南化工厂合作进行中试生产
。

�
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气泡结品法原理

气 泡 结 晶 法 是 八 十 年 代 初 期 西 德 ������ 公 司 在

������一��� 法基础上开发的
，

它具有设备结构简单
、

无运

动部件
、

易维修
、

操作周期短
、

易于实现 自动化
、

能耗低
、

效

率较高等优点
。

该法 自开发以来
，

一直被认为是大有发展前途

的结晶方法
，

但有关资料相当保密
，

至今未见报道
。

气泡结品法就是在一定温度下
，

将气体通人熔融物中进行

结品
。

当气体通过熔融物时
，

随着气体流率的增加
，

会依次出

现气泡流
、

盾状流
、

弹状流和泡沫流等流型
。

但是
，

只有弹状

流才有利于结品
�

弹状流中
，

液相为连续相
，

气泡在上升过程中不断合并和

逐渐长大
，

形成直径与管径相近的圆柱形的大气泡
，

气泡头部

呈弹状
，

如图 �所示
。

气泡周期出现
，

并以较快速度上升
，

在

管壁 �或晶层表面�和气泡之间
，

有向下流动的液膜
，

当弹状

气泡上升时
，

其尾部液体重新会聚于管中心
，

产生剧烈湍动
，

强化熔融液的横向混和
，

使融液相主体的温差和浓度趋于均

匀
，

从而使得管壁 �或品层表面�与熔融液相主体之间的温差

与浓差增大
。

气泡结品器如图 �所示
。
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河南化工厂生产氯苯副产品混和 二氯苯
，

固点为 ��� �� �
，

其中对二氯苯含节为 ���

呈黄褐色
，

其凝

�。 �
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�
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图 � 实验流程图

结晶器分为上下两段
，

上段为结晶段
，

下段为保温段
。

为了便于观察流型和结晶过

程
，

实验采用玻璃双套管
，

结晶管内径为 ����
，

长为 ������
，

外夹套管为 中���

���
。

��� 实验

将原料熔融后加人结晶器
，

加人一定量气体
，

调节结晶器夹套内的水温
，

待结晶结束

后
，

关闭气源
，

放母液
，

然后对结晶进行发汗
，

之后即可得到本级产品
�

为了得到高纯度的产品
，

实验分多级进行
�

前一级的产品作为下一级的原料
，

每一级

的发汗液返回本级作为原料
，

后一级母液返回前一级作为进料
，

第一级母液送回精馏分离

提纯邻二氯苯
，

并回收对二氯苯以提高收率
�

��� 分析检验方法
�

、

原料
、

母液
、

发汗液
、

中间产品和最终产品的凝固点采用国标规定的双套管法测定
�

最终产品用色谱分析其组成
�

�
、

各部分进料
、

母液
、

发汗液及各级产品均用称重法计量
，

以便计算收率及总的物料平

衡
。

� 结果与讨论

�
�

� 分离级数

实验证明
，

通过三级结晶
，

产品对二氯苯的凝固点�����℃ �未加干燥剂测得
，

本文

中所测得的凝固点均为未加干燥剂下测定的�
，

符合 ��������一�� 标准
�

�
�

� 各级操作条件

经正交实验设计
，

对各级操作条件进行了优化
，

其结果如表 �所示
�
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表 � 三级的最优化操作条件

起起始降降 气 速速 降温温 降温温 结晶保保 升温温 升温温

温温温度度 ����� 速度度 终点点 温时间间 速度度 终点点

卜卜卜卜 钟 � 。 ‘。。 卜卜卜 卜 � � 石。。 卜卜、、、 洲洲
��一 ���� ���� �����

苦苦
���� �������

，，， ，，，，，，，，
����� 乙 ������� ������� ‘ ��� ����

���������� �������� ��一 ����

注� 表 �中所有温度均为导热介质进人夹套时的人 口温度
�

�
�

� 各级产品收率及凝固点

根据优化的操作条件
，

各级实验得到结果示于表 ��

表 � 各级产品收率
、

凝固点及纯度

收收率���
���

凝固
』

点�℃���

����� ��一 ���� ���
�

�����

����� ��一 ���� ���
�

�����

������ ���� ���
�

���

收率 �
中间产品�或最终产品�质量

加人该级原料质量
� ����

�
�

第一级收率低
，

这是降温终点太高所致 �目前实验室条件有限
，

最低只能降至 �℃ �
�

实验过程中发现
，

降温终点对本级收率影响特别显著
，

经分析知终点从 �℃ 降至 �℃ ，

收

率可提高 �一 �� 个百分点
，

而本级产品凝固点却只下降 �
�

�℃左右
。

因此
，

工业上可利用

冷冻盐水
，

降温至一��℃ 左右
，

这样提高到 ���一 �� �
，

其凝固点也不会低于 ��℃
，

对

后二级影响很小
。

� � 、

凝固点为 ��
�

�℃ 的产品经河南化工厂色谱分析
，

确定其中对二氯苯含量不低于

��
�

��
。

月 奋士宝吞
， 二目 护目

�
�

�采用气泡结品法
，

分离氯苯生产中的副产物混和二氯苯
，

经三级分离后得到的对二氯

苯可达到 日本工业标准 ��������一��的要求
�

��� 采用本工艺分离混和二氯苯
，

投资较少
、

能耗低
、

操作简便
，

经济效益可观
�
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