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氯乙烯精馏过程中高沸物处理处置方法

１　范围

本标准规定了氯乙烯精馏过程中高沸物的术语和定义、组成、处理处置方法及安全要求。

本标准适用于电石法生产氯乙烯精馏过程中的高沸物的处理处置。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

ＧＢ１４５４４电石乙炔法生产氯乙烯安全技术规程

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

３．１　

高沸物　犺犻犵犺犫狅犻犾犻狀犵

乙炔与氯化氢合成氯乙烯在精馏过程中从高沸塔分离出的有机混合物质。

４　组成

高沸物主要成分为氯乙烯、二氯乙烷及少量的二氯乙烯、三氯乙烯、三氯乙烷等。

５　处理处置方法

５．１　原理

利用高沸物中各组分在不同温度下的挥发性差异，通过液相和气相的回流，使气、液两相逆向多级

接触，在热能驱动和相平衡关系的约束下，使得易挥发组分氯乙烯（轻组分）不断从液相往气相中转移，

而二氯乙烷等难挥发组分却由气相向液相中迁移，使高沸物得到不断分离。

５．２　工艺描述

高沸物的处理处置工艺包括氯乙烯的分离和二氯乙烷的分离。

氯乙烯分离工艺为高沸物储罐中的高沸物进入氯乙烯分离塔（一级塔），控制一定液位，通过调节阀

控制氯乙烯塔再沸器热水进量，使釜温和塔顶温度维持在一定范围内；加热后的高沸物气相上升，液相

下降，通过调节塔顶冷凝器的水量控制氯乙烯分离塔出气温度，使轻组分氯乙烯从塔顶采出，高纯度的

氯乙烯气体收集回用，沸点高于氯乙烯的重组分二氯乙烷等组分留在塔釜，取样分析塔釜中氯乙烯含量

较低后，稳定采出釜液至塔釜液储罐中。

二氯乙烷的分离为氯乙烯分离塔釜液储罐达到一定液位后通过流量控制进入二氯乙烷分离塔
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（二级塔），控制一定液位，调节再沸器热水进量，使釜温和塔顶温度维持在一定范围内；加热后的高

沸物气相上升，液相下降，气相通过塔顶出气管进入塔顶冷凝器和尾冷器进行冷凝。未冷凝的气体

为微量的氯乙烯，其与氯乙烯分离塔收集的氯乙烯汇合；冷凝的液体回流通过塔顶回流口进入塔内，

调节回流量控制塔顶出气温度至一定范围内，当回流管线中二氯乙烷纯度合格后采出至二氯乙烷储

罐中。

氯乙烯收集回用；二氯乙烷为以１，１二氯乙烷为主要成分的混合物，包括１，１二氯乙烷、氯乙烯、

１，２二氯乙烷、二氯乙烯；釜底混合物主要成分为二氯乙烷、三氯乙烯等有机混合物，过滤后，液体经检

验符合相关标准后可作为混合溶剂使用，剩余交有资质单位处理。

５．３　工艺流程图

氯乙烯精馏过程中高沸物的处理处置工艺流程见图１。

图１　氯乙烯精馏过程中高沸物处理处置工艺流程图

５．４　工艺过程控制

５．４．１　工艺参数

氯乙烯精馏过程中高沸物处理处置的工艺参数如下：

———氯乙烯分离塔釜温控制在６５℃ ～８５℃；

———氯乙烯分离塔升温速率控制在３０℃／ｈ；

———氯乙烯分离塔塔内压力控制在（１６０±２０）ｋＰａ；

———氯乙烯分离塔塔顶出口温度控制在７℃～２０℃；

———氯乙烯分离塔回流比控制在（３～６）∶１；

———二氯乙烷分离塔的升温速率控制在３０℃／ｈ；

———二氯乙烷分离塔塔内压力控制在（１５±５）ｋＰａ；

———二氯乙烷分离塔冷凝器气体出口温度控制在（３０±２）℃，塔顶出气温度控制在４５℃～６０℃；

———二氯乙烷分离塔釜温控制在６０℃～８５℃；
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———二氯乙烷分离塔回流比控制在６∶１左右。

注：使用一级塔能满足成品质量要求的可执行氯乙烯分离塔的控制工艺参数。

５．４．２　过程控制

５．４．２．１　高沸物储罐控制

５．４．２．１．１　为保证储罐使用的安全，控制高沸物储罐液位应小于８０％。

５．４．２．１．２　防止加料泵抽空高沸物储罐导致加料泵损坏，加料过程中高沸物储罐液位应大于５％；同时

加料过程中应打开储罐至氯乙烯分离塔的平衡管，防止储罐内部形成真空而抽瘪。

５．４．２．２　氯乙烯分离塔控制

５．４．２．２．１　储罐中的高沸物经加料泵进入氯乙烯分离塔，加料到塔釜液位的６０％～８０％，液位应小于

８０％，防止塔釜气相流通引起局部超压。

５．４．２．２．２　控制升温速率，较快的升温速度可能导致塔内压力失控。

５．４．２．２．３　通过控制热水进量调节塔釜温度在规定的范围内。

５．４．２．２．４　分析塔顶气体中氯乙烯含量不小于９５％，通过调节出气管线上的调节阀开度调控塔顶压力

在规定的范围内，稳定回收氯乙烯气体。

５．４．２．２．５　氯乙烯分离塔釜液罐的液位应控制在２０％～８０％。

５．４．２．３　二氯乙烷分离塔精馏控制

５．４．２．３．１　二氯乙烷分离塔内操作压力通过尾冷器排气调节阀调节在规定范围内。

５．４．２．３．２　控制二氯乙烷分离塔的升温速率，较快的升温速度可能导致塔内压力失控。

５．４．２．３．３　通过控制热水进量调节塔釜温度在规定的范围内。

５．４．２．３．４　塔顶气相经过塔顶冷凝器、尾气冷凝器进入回流罐中，回流罐液位应控制在５０％～７０％。

５．４．２．３．５　塔顶出气温度通过回流液进行调节，分析回流管线中二氯乙烷中１，１二氯乙烷含量不小于

８５％，稳定采出至二氯乙烷储罐中。

５．５　主要设备

主要设备有氯乙烯高沸物储罐、氯乙烯分离塔、二氯乙烷分离塔、塔顶冷凝器、尾气冷凝器、成品储

罐等。

５．６　成品要求

氯乙烯含量应不小于９５％，其测定计算方法参见附录Ａ；二氯乙烷中１，１二氯乙烷含量应不小于

８５％，测定方法参见附录Ａ。

６　安全要求

６．１　氯乙烯精馏过程中产生的高沸物在处理处置过程中涉及的安全技术要求应符合 ＧＢ１４５４４的

规定。

６．２　二氯乙烷应储存于阴凉、通风库房，远离火种、热源，应与氧化剂分开存放。储存间内的照明、通风

等电器设施应采用防爆型，并应配备相应品种和数量的消防器材。搬运时要轻装轻卸，防止包装及容器

损坏。
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６．３　高沸物及二氯乙烷储罐储存时应有防火、防爆技术措施。禁止使用易产生火花的机械设备和工

具。灌装时应控制流速不超过３ｍ／ｓ，且有接地装置，防止静电积聚。

６．４　釜底混合物主要含有氯代烷烃、氯代烯烃等，有挥发性及强烈的臭味，遇明火、高温下易燃易爆，有

毒，应避免与氧化剂、酸类、碱类接触。接触时应做好防护措施，禁止直接排入环境。
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附　录　犃

（资料性附录）

氯乙烯含量及１，１二氯乙烷含量的测定计算方法

犃．１　氯乙烯含量的测定计算方法

犃．１．１　氯乙烯中有机杂质含量的测定

按 ＨＧ／Ｔ３９４５规定的方法进行测定。

犃．１．２　氯乙烯含量的计算方法

氯乙烯含量以氯乙烯的质量分数狑１ 计，按式（Ａ．１）计算：

狑１＝１００％－∑
狀

犻＝１

狑犻 ……………………（Ａ．１）

　　式中：

∑
狀

犻＝１

狑犻 ———按照 ＨＧ／Ｔ３９４５测定的氯乙烯中有机杂质的质量分数之和。

犃．２　二氯乙烷中１，１二氯乙烷含量的测定方法

犃．２．１　方法提要

采用气相色谱仪通过测定１，１二氯乙烷的峰面积占所有组分峰面积百分比进行定量。

犃．２．２　试剂或材料

犃．２．２．１　标准气：与测定试样中的杂质组分含量相当。

犃．２．２．２　氢气：纯度不得低于９９．９９％，使用前需经过净化处理。

犃．２．２．３　氮气：纯度不得低于９９．９９％，使用前需经过净化处理。

犃．２．２．４　空气：无腐蚀性杂质，使用前需经过净化处理。

犃．２．３　仪器设备

犃．２．３．１　气相色谱仪：备有自动进样装置或手动进样装置，配备氢火焰离子化检测器。

犃．２．３．２　微量注射器：１μＬ或其他适宜体积。

犃．２．４　色谱操作条件

采用气相色谱仪测定二氯乙烷中１，１二氯乙烷含量的色谱操作条件见表Ａ．１。

表犃．１　色谱操作条件

项目 操作条件

色谱柱 毛细管柱，５０ｍ×０．３２ｍｍ×０．５μｍ或能达到同等分离程度的毛细管柱

色谱柱温度 ５０℃
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表犃．１（续）

项目 操作条件

检测器温度 ２００℃

汽化室温度 １５０℃以上

载气氮气流量 ２５ｍＬ／ｍｉｎ

燃气氢气流量 ２５ｍＬ／ｍｉｎ～３０ｍＬ／ｍｉｎ

助燃气空气流量 ３００ｍＬ／ｍｉｎ～４００ｍＬ／ｍｉｎ

尾吹气 ２０ｍＬ／ｍｉｎ

犃．２．５　试验步骤

气相色谱仪启动后进行必要的调节，当色谱仪达到表 Ａ．１设定的操作条件并稳定后，用微量注射

器进样，开始测定。用色谱数据处理机或色谱工作站记录各组分的峰面积。

犃．２．６　试验数据处理

二氯乙烷中１，１二氯乙烷的含量以质量分数狑２ 计，按式（Ａ．２）计算：

狑２＝
犃

∑
狀

犻＝１

犃犻

×１００％ ……………………（Ａ．２）

　　式中：

犃　　———１，１二氯乙烷的峰面积；

∑
狀

犻＝１

犃犻———二氯乙烷中全部组分的峰面积之和。

取两次平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果相对偏差不得超过０．５％。
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