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[摘要 ]  介绍了硝基氯苯 3种同分异构体的性质、用途及生产现状,分析了混合硝基氯苯分离的难点,对目前已有的分离方

法进行了总结,指出了各种分离方法的优点和不足.提出了侧线精馏-萃取精馏-结晶相结合的新型集成精馏分离混合硝基氯苯

的工艺路线.通过 Aspen plu s模拟软件对侧线精馏过程进行了模拟计算,并与传统过程进行了比较,结果表明:侧线精馏在产品

纯度、得率等方面与传统过程基本相当,在设备投资上比传统工艺降低一半,同时能耗也明显下降.
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Abstrac t: The na ture, purpose and production status of the three k inds of n itro ch lorobenzene isom ers w ere summ ar ized

in this paper. M ethods o f separatingm ixed n itroch lo robenzene we re rev iewed and ana ly zed. A new integrated techno logy

inc luding lateral line d istillation- ex traction distillation-crysta llization was raised for sepa rating m ixed nitrochlo robenzene.

The latera l line distillation process was sim ulated by A spen plus simu la tion so ftwa re. The result show s that latera l line

d istilla tion process is better than traditiona l d istilla tion process.
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表 1 原料组成

Table1 R aw ma terial com po sition

组分 含量

氯苯 14%

邻硝基氯苯 38%

间硝基氯苯 1%

对硝基氯苯 41%

重组分 (二硝基氯苯 ) 6%

  注:原料来自中国石化集团南京化学工业有限公司

  氯苯硝化反应过程的产物约 80% 为硝基氯苯混合

物,此外还有少量氯苯及重组分, 如表 1所示. 硝基氯苯

混合物中一般含 60% ~ 65% 的对硝基氯苯 ( p-NCB )、

34% ~ 39%的邻硝基氯苯 ( o-NCB )以及微量 ( < 1% )间

硝基氯苯 (m-NCB )
[ 1 ]

.对、邻、间硝基氯苯都是重要的有

机化工中间体.对硝基氯苯主要用于生产偶氮染料、硫化

染料, 也是生产医药 (如非那西丁、扑热息痛 )、农药 (如

除草醚等 )的原料. 邻硝基氯苯可以用来生产邻氨基苯

乙醚、邻氨基苯酚、邻硝基苯胺等,也是制造几十种染料

和医药产品的中间体
[ 2]

.间硝基氯苯主要用作有机合成的中间体, 是合成间氯苯胺、2, 2-二氯联苯胺的主

要原料,同时也用于制药工业
[ 3, 4]

.

硝基氯苯的相关物性如表 2所示.由表 2可以看出, 3种硝基氯苯的沸点十分接近, 难以用普通精馏

方法进行分离
[ 5]

. 另一方面, 邻位、对位异构体的熔点相差较大, 通过结晶分离是可行的, 但由于它们会生

成二元低共熔物,因此仅仅靠结晶不可能将邻位和对位异构体完全分开.
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表 2 硝基氯苯的重要物性 [ 6]

Table 2 The important physical properties of nitrochlorobenzene

对硝基氯苯 邻硝基氯苯 间硝基氯苯

沸点 /e 242 245185 23517

熔点 /e 8315 33 4415

1 集成精馏工艺设计

111 已有分离方法
11111 恒沸减压精馏法

  针对对硝基氯苯生产中含间硝基氯苯的废料的分离提纯, 王训遒等采用恒沸减压精馏工艺
[ 7]

, 能耗

低、分离效果好、收率高,但该方法仅用于分离对、间硝基氯苯.

11112 气泡结晶法

熊振湖等选择了气泡分步结晶器进行硝基氯苯异构体分离精制的研究
[ 8 ]

.该设备依靠外部加入的气

体促使晶层表面和内部的液体处于湍动状态, 克服了固体与液体难以达到相平衡的缺陷. 王训遒等也通过

通气结晶法
[ 9]

,经 4级分离后获得了高纯度对硝基氯苯. 但是由于受气速、冷却水、冷却时间等因素的影

响,结晶条件要求较高.

11113 熔融结晶法

天津大学采用熔融结晶法回收精馏塔处理过的硝基氯苯废料
[ 10]

,但进料浓度需高于 90% ,此外由于

母液在晶体中的裹挟和黏附,难以获得高纯度的产品, 且要求结晶装置中具有严格的温度分布,对过程的

控制要求较高.

11114 溶解度分离法

在上世纪 90年代,日本学者提出溶解度分离方法
[ 11 ]

.溶解度分离法生产小批量高纯度邻、对硝基氯

苯,能耗低, 操作简单,可以控制析出速率,产品品质好,纯度可达 9915%以上,是一个值得重视的新技术.

但该方法不适于规模化生产.

综上所述,目前已有的各种分离方法都存在一些不足, 而且都只考虑混合硝基氯苯部分的分离, 对于

除去原料中的氯苯和重组分,基本还是采用传统的两塔精馏工艺. 有鉴于此,本课题组提出侧线精馏-萃取

精馏-结晶相结合的新型集成精馏技术用于该体系的分离.

112 集成精馏工艺设计

具体工艺流程为:

( 1)将原料加入自行设计的侧线精馏塔
[ 12]

,塔底加热,经预处理, 塔顶出轻组分氯苯,塔底得重组分,

硝基氯苯从侧线出料;
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( 2)将硝基氯苯粗产品打入萃取精馏塔,萃取剂从塔顶加入; 萃取精馏塔塔顶得对位和间位硝基氯化

苯 (多对位 ) ,将塔顶产品送入自行设计的连续结晶器
[ 13]

,进一步分离得到纯度较高的对位和间位产品; 塔

底为含有大量萃取溶剂和邻硝基氯苯的混合物;

( 3)将萃取精馏塔塔底混合物经溶剂回收塔分离,溶剂回收塔塔顶得到邻硝基氯苯产品, 塔釜为萃取

溶剂, 再送入萃取精馏塔, 循环使用.

与传统工艺相比,集成精馏工艺具有以下优点:

( 1)采用侧线精馏的方法预处理硝基氯苯原料, 替代了传统工艺需要的两个精馏塔,在预处理阶段实

现明显节能.

( 2)首次提出采用萃取精馏的方法分离邻、对硝基氯苯,选择合适萃取溶剂增大各个组分之间的相对

挥发度,实现邻、对硝基氯苯较彻底的分离,为之后的结晶过程创造良好条件.

( 3)溶剂回收塔不仅能回收萃取溶剂使其循环使用, 同时得到高纯度的邻硝基氯苯.

2 原料预处理阶段的模拟计算

在上述工艺设计基础上,通过 Aspen p lus软件,模拟计算了原料 (表 1)预处理阶段侧线精馏与传统两

塔精馏的分离结果及设备参数,进行对照比较,分析不同工艺路线的优缺点.

211 预处理阶段的两种方案

( 1)传统两塔流程

两塔流程 1:原料经塔 1塔底除去重组分二硝基氯苯, 塔顶馏分进入塔 2, 经塔 2塔顶除去轻组分氯

苯,最后得到的混合硝基氯苯产品从塔 2的塔底采出.

两塔流程 2:原料经塔 1塔顶除去轻组分氯苯,塔底馏分进入塔 2, 经塔 2塔底除去重组分二硝基氯

苯,最后得到的混合硝基氯苯产品从塔 2的塔顶采出.

( 2)单塔侧线精馏

将原料加入侧线精馏塔,塔底加热,经预处理, 塔顶出轻组分氯苯,塔底得重组分, 混合硝基氯苯产品

从侧线出料.

212 A spen plus模拟结果
表 3 塔的工艺参数

Table 3 Technologica l param eters of tower

塔的工艺参数
两塔流程 1 两塔流程 2

塔 1 塔 2 塔 1 塔 2
单塔侧线流程

原料进料 / ( kg/h) 10 / 10 / 10

理论板数 8 8 8 8 8

回流比 2 2 215 115 2

侧线出料板 / / / / 4

塔顶压强 /Pa 1. 013 @ 105 1. 013 @ 105 1. 013 @ 105 1. 013 @ 105 1. 013 @ 105

表 4 模拟计算结果

Table 4 Ca lcula tion result

两塔流程 1 两塔流程 2 单塔流程

混合硝基氯苯质量分数 /% 99184 99187 99147

混合硝基氯苯收率 /% 98159 96112 93117

能耗 / (G J /h ) 11483 @ 10- 2 11079 @ 10- 2 01776 @ 10- 2

  由模拟结果可知,与传统两塔流程相比,单侧线塔处理量、产品纯度、得率相差不多, 节省设备投资近

一半, 同时生产能耗亦大为降低.

3 结论

( 1)提出了侧线精馏-萃取精馏-结晶相结合的新型集成精馏工艺用于混合硝基氯化苯的分离,为该体

系的分离提供了新的思路;

( 2)混合硝基氯化苯原料的预处理可以采用侧线精馏工艺,模拟计算结果表明, 该工艺相对传统流程

)59)
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具备明显优势;

( 3)模拟结果为后续实验研究打下了一定基础.

[参考文献 ] ( References)

[ 1] 王训遒, 赵文莲,孙晓波. 恒沸精馏分离硝基氯苯的研究 [ J] .河南化工, 2002( 12): 12-13.

W ang Xunqiu, ZhaoW en lian, Sun X iaobo. Study on separation o f nitroch lo robenzene by azeotropic rectifica tion [ J]. H enan

Chem ical Industry, 2002( 12): 12-13. ( in Ch inese)

[ 2] 王相承, 柯佳雄,孙成俊. 混硝基氯苯分离方法的研究 [ J] .化工时刊, 2001( 6): 5-7.

W ang X iangcheng, Ke Jiax iong, Sun Cheng jun. P rog ress in seperating m ixed nitroch lo robenzene [ J]. Chem ica l Industry

T im es, 2001( 6): 5-7. ( in Chinese)

[ 3] 陈淑英, 毕香菊.间硝基氯苯的合成工艺 [ J].氯碱工业, 2000( 5): 24-26.

Chen Shuy ing, B i X iang ju. The synthesis process o fm-n itroch lo robenzene [ J]. Ch lor-A lka li Industry, 2000 ( 5): 24-26. ( in

Chinese)

[ 4] 梁诚. 硝基氯苯生产现状与市场分析 [ J]. 石油化工技术经济, 2007( 2): 23-26.

L iang Cheng. P roduction s ituation and m arke t ana lys is of nitrochlorobenzene[ J]. T echno-Econom ics in Pe trochem ica ls, 2007

( 2): 23-26. ( in Ch inese)

[ 5] 叶永恒. 硝基氯苯提纯工艺的革新 [ J]. 北京化工大学学报: 自然科学版, 1995( 4) : 1-7.

Ye Yongheng. An improved purifica tion pro cess for n itroch lo ro benzene[ J]. Journal of Be ijing University o f Chem ica lTechno-l

ogy: N atura l Sc ience Edition, 1995( 4): 1-7. ( in Ch inese)

[ 6] 桂跃. 对邻硝基氯化苯分离工艺选择 [ J]. 安徽化工, 1999( 2): 38-39.

Gu iYue. The select in the process o f sepa rating o-nitrochlo robenzene and p-n itrochlorobenzene[ J]. Anhui Chem ical Industry,

1999( 2): 38-39. ( in Chinese)

[ 7] 王训遒, 周彩荣,钟贤. 恒沸减压精馏分离间硝基氯苯的研究 [ J] .河南化工, 1995( 11): 11-13.

W ang Xunqiu, Zhou Ca irong, Zhong X ian. Purifica tion ofm-nitrochlorobenzene by azeo trop ic v acuum distillation [ J]. H enan

Chem ical Industry, 1995( 11): 11-13. ( in Ch inese)

[ 8] 熊振湖, 邢文康.硝基氯苯异构体分离精制 [ J].天津化工 , 1997( 4): 25-29.

X iong Zhenhu, X ing W enkang. Separation and purification of ch loronitrobenzene isome rs [ J]. T ianjing Chem ica l Industry,

1997( 4): 25-29. ( in Chinese)

[ 9] 刘范嘉, 张卫江,张志刚, 等.熔融结晶法回收硝基氯苯精馏废液的研究 [ J]. 化学工程, 2007, 35( 4): 10-13.

L iu Fanjia, ZhangW e ijiang, Zhang Zh ig ang. Study on the recovery o f n itro chlorobenzene from rectification w aste by means o f

m e lt cry sta llization[ J]. Chem ica l Eng ineering, 2007, 35( 4): 10-13. ( in Ch inese)

[ 10] 林韬,张卫江, 肖梦然,等. 熔融结晶分离提纯对间硝基氯苯的研究 [ J]. 天津大学学报, 2007, 40( 4): 444-448.

L in Tao, ZhangW e ijiang, X iaoM eng ran. Purifica tion o fp-nitroch lo robenzene and m-n itroch lo robenzene bym e lt cry sta llization

[ J]. Journal of T ian jin Un iversity, 2007, 40( 4): 444-448. ( in Chinese)

[ 11] 王相承,柯佳雄, 凌育梅.溶解度法分离邻、对硝基氯苯的研究 [ J]. 化工时刊, 2006, 20( 9): 1-3.

W ang X iangcheng, Ke Jiax iong, L ing Yum e.i The optimum so lvent in the process o f separa ting o-n itro ch lorobenzene and

p-nitrochlorobenzene[ J]. Chem ical Industry T im es, 2006, 20( 9): 1-3. ( in Ch inese)

[ 12] 顾正桂,林军. 连续侧线出料法提取酮康唑生产中乙酸乙酯的方法: 中国, CN20071013386410[ P]. 2008-03-26.

Gu Zhenggu,i L in Jun. W ith the m ethod of lateral line stra ight, E thy l aceta te w as ex tracted from ketoconazole: Ch ina,

CN20071013386410[ P ]. 2008-03-26. ( in Ch inese)

[ 13] 顾正桂.多级分段连续结晶器: 中国, CN20052007768118[ P] . 2007-01-10.

Gu Zheng Gu.i M ultistage continuous crysta llizer: Ch ina, CN20052007768118[ P]. 2007-01-10. ( in Chinese)

[责任编辑:严海琳 ]

)60)

南京师范大学学报 (工程技术版 )                           第 10卷第 4期 ( 2010年 )


