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氯乙烯合成过程的热力学分析
’

张 夏 平

1化工与生化工 程系 3

摘

本文在氯乙烯合成过程佣二分析的基础上
,

提出散热佣价换算因子的概念
:
导出包括反应佣

的佣价计算普遍式及佣经济保温工程计算简便修正公式
,

以氯乙烯反应器为例进行保 温工 程计

算
,

并评价其经济效益
5

一
、

前 言

聚氯乙烯是我国塑料工业产量最大的品种之一
,

至今 ;< =的氯乙烯是由电石法制取的
。

由乙炔和氯化氢合成氯乙烯的反应过程中产生大量反应热
,

为提高其利用率
,

有人提出对反

应器进行保温66
一 �〕,

但其经济效益如何看法不一
。

为提高保温工程的经济效益
,

目前国 内外

一般是从经济角度来确定最佳保温层厚度
>? 一” ,

但只是以热力学第一定律为根据评价 散 热能

耗的经济价值
,

确定热价时只是按焦尔论价
,

没有考虑不 同品位热能在质 量上的差别
,

难于

得到合理的结论
5

如何将佣分析观点应用于保温工程设计
,

在国内外已引起普遍重视
汇≅6 ,

国

内正处于研究开发阶段卜 ;Α ,

但对于涉及化学反应佣的佣价计算
,

尚未见文献报导
5

为 摸 清

氯乙烯合成过程的能耗分布情况及进行佣经济保温工程计算
,

于 6 � ; ≅年对某厂的氯乙烯合成

装置进行能量查定及佣分析
,

在佣衡算基础上
,

提出涉及化学反应佣的佣价计算普遍式及佣

经济保温工程计算的简便修正公式
,

对反应器进行佣经济保温计算
,

并评价其经济效益
5

二
、

氛乙烯合成过程的热力学分析

氯 乙烯合成反应是在管式反应器中进行

) Β 2+Χ
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生产流程见图 6
5

原料气 2Χ) Χ和) 2+ 经混合
、

冷冻
、

脱水
、

预热至Ε< 一刘℃后进入两道反应

本文6 � ; Ε年 ≅ 月 67 日收到
5

5

本文于 6 � ; Ε年 ? 月在杭州召开的中国化工学会化工热力学学术论文报告会上宣读并收入汇编
5
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器、 在装载有催化剂的列管中进行反应
,

气体

产物经后处理进入气柜
、

反应热由 冷 却 水 带

走
5

本文取两道反应器及冷却水循环装置为系

统进 行能量查定和佣分析
,

分析方法如下
。

佣流的计算
:

原 料气及气休产物的佣值计

,乙、王钾由合算
,

包括物理佣刃
, Φ

及化学佣 乙
Φ 〔”一 ’”, 5 ,

反应器压力较低
,

故气体均作为理想的汉

体处 理
: 图 6
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二 6
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又 6 < 7 Ι
。

及龟山秀雄 一 吉 田邦夫基准

物体系
,

但测定时环境温度 /
。

为 � ; ≅
5

托 Ω ,

故需对化学佣进行校正
5

佩损计算
:

氯 乙烯合成过程
,

包括 流体流动
、

传热及化学反应等过程
,

其佣损可分别按

以下关系式计算
:

流动不可逆佣损

叹刀
Φ 二 /

∋

Ψ . 二 Ζ

热的不可逆佣损
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ΨΙ 1 ? 3
,

一,

夕//
一 ∴

/ , 一 /
5。

/ Φ
·

/ 。
3Ψ ∗ 1 Ρ 3

Ψ[
: 二 /

。

Ψϑ Π 一 /
。

乙 一件
一 : ‘

Ψ 。

上
1 7 3

佣衡算方程
:

根据本文所取系统进行佣衡算
,

实际过程的系统总佣收入云−
Δ

应 等 于 系

统 总佣支出乙分 与总佣损 − [ 之和
,

即

艺 万
千 Π 乙 −

一
十 乙[ 1 ≅ 3

或

刀亨
。 十 − 士

5 Δ △−
二 十 刀寿

� 。 二
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1 ; 3

佣效率定义式
:
氯乙烯合成系一反应过程

,

一般可定义过程普遍佣效率刃
,

来反映总佣的

利用率
, ”
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但由于该合成过程的反应佣 皆转化为反应热由冷却水带出
,

因此
,

该冷却水佣的利用就是反

应佣的利用
,

故定义 目的佣效率 : �

表示冷却水净增加 均佣值
,

与进入反应器的净佣值的比
5

即� Π

一

△−
, , 口

△−
, 、 Δ △五

。] Δ △七 ,

16 < 3

6 � ; ≅年对某厂氯乙烯 合成装置的测定数据见表 6 , 佣分析结果如下
:

6
5

查清了氯乙烯合成过程的能耗分布 1见图�
、

? 3
5

由表 � 知
,

含衡算的热效率为 77
5

Ε =
,

散热损失为 Ρ 6
5

ΕΡ =
,

认为散热是该过程主要的能耗所在
,

但 闻分析结果表明
:

过程的 目 的

佣效率为�?
5

<? =
,

总不可逆佣损达Ε ≅
5

� Ε= ,
其中散热佣损占Ε

5

Ρ6 =
,

内部不可 逆佣 损 占

石�
5

7 ≅ = 1见表 ? 3
5

可见合成过程的能量利用率较低
,

在该厂工艺条件下
,

内部不可逆 佣 损

物料脚笼

别眯7溉

瘫辙 ∴<<=
Ν

散蒯哪

图 � 氯乙烯合成过程能流图

表 6 氯乙烯合成过程的物料衡算

图 ? 氯乙烯合成过程佣流图
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氯乙烯合成过程热量衡算1单位
:
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是主要能量损失
,

散热佣损次之
,

而含衡算法不能计算内部不可逆佣损
,

不 能客观且全面地

进行本过程的用能分析
5

�
5

内部不可逆佣损为?
5

? ; 又 6<
‘Φ
1⎯  5 _
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3

,

其中化学的不可逆佣损占; Ρ
5

≅7 =
,

是主要的

损失
5

由于该化学反应推动力较大
,

反应进行较为迅速
,

导致化学反应及扩散混合的不可逆

性较大
5

热的不可逆佣损根本原因是 由于不同温度的反应气体和产物的混合及传热温差造成的

必须选择合适的传热温差以减少佣损
,

业使传热速率符合工艺要求
,

由于反应气体进出口压

差较小
,

流动佣损较小
,

可以忽略
5

表 ? 氯乙烯合成过程阴衡算表 1单位
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应用佣衡算方程直接计算内部不可逆佣损
,

和应用佣损公式1 ? 一 7 3分别计算内部不可

逆佣损结果相一致 1见表 ? 3
,

业由此校核冷却水用量
5

?
5

操作条件的变化对佣分析结果有一定影响 1图 Ρ 3
5

随着操作温度
、

压力的增 加
,

反

�工� 盆色一乙烈搜

应物和产物的物理佣值皆增加
!

但净

变化值不 大
, ∀∀

#

物理佣值只是化学佣

值的 ∃
!

∀一∃
!

% &
!

对 佣分析结果影响

极小
。

刁
!

隋性气体的化学佣只 占 化 学

佣值的∃
!

∋ &
!

其含量的波 动 对扩
一

散

佣及物理佣虽有所影响
,

但它不 参与

反应
,

故佣值净变化很小
,

对佣分析

结果基木不影响
!

三
、

反应器佣经济保温

工程的计算

声。( 衷% % 炭) % 更∗% ∀
!

言% 夕
!

∃ + , % + , −∃. 丸几(
口 了∃ % ∃ +/ ) ∃ 歹0 石口 厅〔1 2 3

,

佣分析结果表明
,

欲提高合成过

程的佣效率
,

首先应降低内部不可逆

图 ) 操作条件对佣值的影响

尸一压力
4 5

, !

5
。 。 ‘

一进出料温度
4 6 二

,

6

一 ,∀7 性气体摩尔数

佣损
、

尤其是降低化学的不可逆佣损
,

但是在 目前工艺条件还难于实现
!

因此
,

木文先从减

少散热佣损入手
!

探讨反应器进行保温的投资与收益
!

经测定得知反应器出 口的冷却水温度

为 ∀ ∃% 一 ∀ ∃∋ ℃
,

属于低品位热源
,

但数量较大
,

水温比福州地区温泉水温度 8约9∃ ℃ (还高
!

如果使用得 当是可以发挥经济效益的
!

木文在进行合成过程佣分析的基础上
,

采用以经济性为主要约束条件的优化计算方法
,

推 导出下述两个公式
,

并将公式应用于氯乙烯反应器保温工程
)

计算
!

∀
!

佣经济保温工程计算公式的提出
、

根据反应器操作时
,

其散热佣的年费用:
二

可随保温层厚度的增加而减少
,

其保温工程费

用:
,

谷;随保温层厚度的增加而增加
,

两项费用之和等于总年费用∋
!

于是 ,

< = <
, 十 <
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≅。一Α Β 8 5 一 5
。
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佘
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8 ∀ ∀ (
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当以最小总年费用为目标函数时
,

所决定的就是最佳保温层厚度
!

当
虑一

。时可求得
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瓮
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丫
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本文定义 散热佣价换算因子 <

“一

昙
1 , 一

李
·

1 6Ρ 3

并将 < 与热价9的乘积代入式 16 6 3
、

16 ?3

. 二

登
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·

” ’∃ & Δ
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式 167 3
、

16≅ 3是本文进行佣经济保温工程计算的基本公式
5

在使用本公式时
,

首先要确定‘

关键在于确定佣价
’

χ
5

但在一般热工设备计算中只考虑物理过程的佣
,

而涉及反应过程的反

应器一般均伴有反应佣
,

因此
,

本文根据佣价值平衡
,

导出包括反应佣价值χ
:
△−

:

的佣价计

算普遍式

2 −
。 “。二 名2

‘,

−
, 。 Δ 2

,
% −

。 Δ 2二 16 Ε 3

式 16Ε 3可用于求算包括各种类型的化学反应过程的佣价
5

由于冷却过程是该合成 工 艺 所 要

求
,

因此
,

其设备费用可摊入聚氯乙烯成本中
,

χ 二可视为零
5

本文根据合成过程的 佣 衡 算

结果
,

应用于式 14 Ε3 求解在该工艺条件下的刀为 <
5

7 �≅
5

当已知 < 时只须将9 ! 代入含经济保温计算公式及其计算机程序 斗的9
5

便可以进行佣

经济保温工程的有关计算
,

而毋需重新编制计算机程序
5

因此
,

它可方便地在设计部门推广

应用
。

进行保温工程计算时
,

由于保温层的导热系数是保温层外 表而温度的函数
,

表面温度与

保温层的工程费用均为保温层厚度的函数
,

目
5

有关的保温材料价格
、

自然条件可因时因地而

异
, 因此欲求最佳保温层厚度

,

必须以最小总年费用为目标函数编制 计算机程序
,

然后输入

各种保温材料性能参数
、

价格夕 佣价或热价等数据
5

即可得到所要求的佣或含经济保温层厚

度
,

总费用
,

经济效益及各种经济
、

工艺数据
,

从而优选保温材料
5

本文采用牛顿法编制程

序
,
可迅速收欲得出结默

:

�
5

佣经济保沮工摄计薄公娜筒称
“
佣经济法

” 3的验证

本文采用在一定的佣价及保温材料价格下
,
逐步改变工艺条件

,

提高热流体温度至 7 <7 ℃

进行计算
,

将计算结果绘制成热流体温度变化对保温层厚度
、

经济效益
、

单位散热量的保温

工程费用及表面温度与相应的散佣量
、

散热量的影响曲线
,

并与含经济保温工程计算 1简称

“
含经济法

” 3 结果比较进行验证
。

结果如下
:

1” 由于热流体温度提高
,

其能级增高
,

佣经济保温层厚度将逐渐增加
,

接近并最后超过

含经济保温层厚度 Φ 相应的经济效益在热流体温度较低时
“佣经济法 ” 低于 “

含经济法
, ”

当热流体温度增高时
,

将超过
“
含经济法

” 1图 7 3
5

1 � 3 “佣经济法
” 的单位年散热量的保温工程投资费用

,

随热流休温度的 增 加 而 增
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朋
5

因为热流体的能级增加应增加投资费
,

但是 “
含经济法

” 的相应计算值反而略 有 降 低

1∴到 7 3
5

说明 “
含经济法

” 不考虑热能在质量上的差另4 是不合理的
。

1 ? 3 δ于算得 出保温 层的表而温度皆在允许范围内
,

表面温度值与相应的散热量
,

散 佣

星
,

随热流休温度的增高而变化的规律与上述结论一致 1图 ≅ 3
。

八ΙΕ树呢旧礴
8忿名9∃一乙!�族Ε驶8卜工色一请Ε硬翻州侧

即蛇弘抖口∃
卜ΦΓ刀∃刃石

一岁Η闷必阳泞娜曰,∀!刁!∀上∀!百≅Ι<?如‘.幻

 ,4(沈

。

一义夕了
ϑ了勺八

刀功夕Κ了∗‘)+么−

�扣升、阅Ε色一减澎喇埃翔

2
思扮一灰沽 + ∃∃ ) ∃ ∃ ∋∃ ∃

热大停遏度8
。

Α

%刁补口尹Λ人Μ州Λ民子

图 ∋ 保疏诱厚度
、

投

创下
, ≅

汉度的 夫 系
一经济 布位

资费爪
、

级济双益 与热

∃

一深温没备外径 8 括

图 ∗ 散佣 8 热 ( 量
、

表面温度与热流体温度的

斗内列出保温厚 嚏二 ΝΟ (
4 △一单位散热

散热最
,

散佣 量
散热量

,

散佣量
吊子是资费用

,

厂一
‘

阴件济了
汀一

“

含好济注
” 4

百 ,

一
“

日林经济汀
、”

Β
,

一
‘

含经济法
”

尸 ,

一表而 温度

由上述结论表明
,

佣经济保温工程计算由于考虑了热能在质量
#

?的差别
,

所得的结果比

含经济保温工程计算更符合生产实际情况
,

可应用于实际生产没各的保温工程设计计算
。

+
!

反应器保温工程的计算

应用木文 导出的公式 8 ∀∗ 一 ∀ Π( 其计算结果如下
,

8 ≅ ( 对反应器保温可减 少Θ∃ 一Θ∋ &

的故热右Ρ≅损
,

其经济效益取决于能源和保

温材
一

料的相对价格
!

在一定的佣价
,

保温

工程费用及氯乙烯生产工艺条件下
,

对反

应器保温具有一定的经济效益 8表 )
、

∋ (
!

当保温材料采用岩棉
,

由
一

于导 热 系 数 很

小
,

所需保温层厚度及相应的保温工程投

资费用小
,

虽然 单价比较高
,

但是在可能

出现的佣价波动范围内
,

皆能得到较好的

经济效益
!

保温材料采用水泥膨胀珍珠岩或水玻

璃膨胀珍珠岩等等
,

虽然价格比岩棉低
,

但因导热系数比岩棉大
,

保温层厚度
、

保

温工程费用反而高
,

当佣价 8热价 (较低时

�如乏∋喇岌筑交

图 Π 经济效益随热 8佣 (价变化的关系
) % ∃一岩棉

, ∀ 9 Σ
,

% ∋ ∃一水泥膨胀珍 珠 岩
,

+∗ ∃一

水玻瑰膨胀珍珠岩
!
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将出现亏损
,

这时不宜对反应器保温 1图 Ε 3
5

表
’

Ρ 反应器佣经济保温工程计算结果

项 目 驴
5

位
‘

优 化 计 算 结 果果

ΤΥ,八曰」勺

,
介己0ς气ϑ,

!
!

,
热 价

佣 价

保温材料
价格

保护层
价格

保温层

厚度

保温层外
表面温度

保温后散
、

热量

保温后散
佣量

保温工 程

费用

年佣损费

总年费用

经济效益

保温工 程

元 8 ≅2
!

Ω ϑ(
一 ’

元 8 ∀∃ !

Ω ϑ(
一 ’

%
。

+ 9

∋
。

∀∗

+
!

∋ Θ )
。

Θ Π ∋
。

% Θ ∋
。

Θ +

Π
。

Π 9 ∀∃
。

∋ + ∀ ∀
!

+ 9 ∀%
。

∋ 9

∗

∀ +

∗
。

9 +

∀)
。

9 +

Π
。

∋ ∃

∀∗
。

∀ Π

Θ

∀Π

Θ
。

+ ∀

∀了
!

9 9

元
·

1
一 +

岩棉 ) % ∃

元
·

1 一 + ) + ) + ) + ) + ) + ) + 车 + ) + )

1 − Ο ∀% ∀ + % ∃ % % % ) % ∋ % Π % +

Α ) Π
。

∗ + Θ
‘

∗ + ∋
。

+ + +
!

∋ + %
。

) + ∀
。

) + ∃
。

Π + ∃ % 9
。

∋ %9
。

+

∀∃
0

Ω ϑ8 Ξ (
一 ‘

% Π )
。

∗ ∋ ∀Π Π
。

∀∃ ∀ + ∋
。

∗ ∋ Ψ% +
。

9 + ∀ ∀ +
!

) ∋ ∀∃ +
。

Θ + 9 ∋
!

Π % 9 ∃
。

) + Θ )
!

9 9 己%
!

9 ∃

52
!

Ω ϑ 8 Ξ (
一 ’

引
。

∋ ∋ + 9
!

Θ ∋ + ∃
。

∋ ∗ % +
。

∃ ∋ % ∋
。

∋ 幸 % +
。

) + % ∀
。

Π 了 % ∃
。

∋ % ∀9
。

% ∗ 万+
!

) %

曰口月咔)

⋯
∀
一

ΙΙ争‘, !,Ζ一[乙乃伪口」儿 8 Ξ (
一 ’

元 8 Ξ (
一 ‘

元 8 Ξ(
一 ’

元 8 Ξ (
一 ’

% % Θ
。

∗

+ ∀ 9
。Π

∋ ) Θ
。

+

Θ
。

∃

% ) %
。 ‘

Π

+ ∃ Θ
。

∀

∋ ∋ ∃
。

+

) ∋ +

% ∋ +
。

9

+ % Π
。

)

∋ Θ ∀
。

+

Θ + %
。

%

% ∋ 9
!

+

+ ∀ Π
。

∋

∋ Π 了
。

+

∀∃ +已

% ∗ ∋
。

≅

+ % ∃
。

9

∋ Θ 己。 ∀

∀ % % Π

% Π ∗

+ % ∋

∀ ) % %

∗ ∃ ∀ 。

%

∀∗ ∀ +

%己∀
。

%

+ % Θ
。

Θ

∗ ∀∃
。

∃

∀Θ ∃ )

% Θ ∗
。 匕

+ + %
。 ‘

了

∗ ∀∗ 。

9

∀ 9 9 ∗

% Θ 污
。

∗

+ + )
。

∗

∗ % +
。

%

% ∃ 9 ∃

元 8 ϑ2
0

Ω ϑ(
一 ‘

∃
。

Θ + + Π
。 Θ Π %

。

∀∃ %
。

+ ) %
!

∗ ∃ %
。 Θ 了 +

。 ∀∃ +
。

+ Π +
。

) 9散比年之与量费热

表 ∋ 反应器含经济保温工程计算结果

果
·

邓项 单位 化 计 算 乡占

)3∴ϑ]0连Τ口∴⊥≅与浦几勺
Μ令ϑ

)
才,寸乙]�才ϑ

)%)
∴刀乃叶

ϑ入弓飞]ΖΠ刁一一⊥ϑ−门、Λ

扒与洲枯

热 价

保温材料价格

保护层价格

保温层厚度

保温层外表面
温度

保温后散热量

保温后散佣量

保温工程费用

年拥损费用

总年费用

经济效益

_匕8 ∀∃
∃

∀丈ϑ(
一 ‘

%
!

+ 9 +
。

∋ +

优

)
。
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+ )

+ +

∋
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∋
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元
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1
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元
·

1
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1 1

2
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%
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0
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表Ρ

蒸汽 3
Φ

、

7说明
:

热价及保温材料价格采用某厂 6 � ; Ε年的统计数字
,

韭适当考虑价格波动
Φ

某厂
:

∴; 1元4>

福州热电站
:

6� 1元 β> 蒸汽 3
Φ

厦 门热电站
:

�� 1元 β> 蒸汽

胀珍珠岩
:

? 的 1元 β ⊥ “

3
:

水泥膨眼珍珠岩 1 6 � ; ≅ 3
:

6 � 了1元 β ⊥
?

Φ

岩棉
:

Ρ �< 1元 β ⊥
,

3
Φ

水玻璃膨

� 7 < 1、Ο β ⊥
?
3

5

1�3 当保温材料价格一定时
,

随着佣价的增加
,

经济效益将线性上升1图 Ε 3
5

在该氯乙

烯生产工艺条件下
,

应用 “佣经济法
” 计算的经济效益约为

“
含经济法

” 的三分之一
,

因为

冷却水的能级较低
, “佣经济法”

考虑其热能的质量较差
,

经济效益应该较低是现实的 1见

表 Ρ
、

7 3
5

1?3 当佣价一定时
,

保温工程费用
、

散热佣价值与总年费用随保温层厚度的变化关系曲

气乏蛙应叙盼

线 1图 ; 3表明
,

最小总年费用主要决定于保温

材料的价格与其保温性能
,

主要是导热系数的

大小
。

优选保温材料的顺序应是
:

岩棉
、

水泥

膨胀珍珠岩
、

微孔硅酸钙和水玻璃 膨 胀 珍 珠

岩
。

应用
“
含经济法

” 进行类似的保温计算
,

其最小总年费用比
“
佣经济法

” 的 结 果 高 约

6< 一�< =
,

1表 Ρ
、

73
5

但是优选保 温 材 料 的

顺序
,

两种方法基木一致
,

因此
,

在该厂生产

条件下
,

反应器采用岩棉保温是合适的
,

经济

上是有效益的
5

喻 力ε翻 

四
、

结 束 语

氯乙烯合成过程的热力学分析查清了过程

的能耗分布
,

指出其用能效率不高的主要原 因

是内部佣损大
,

其次是外部散热佣损
5

本文提出散热佣价换算因子的概念
,

在佣

图 ; 年费用随保温层厚度变化曲线
. ,

一保温工程费用
Φ . 。

一散热佣损费用
Φ

Ρ � <一岩棉
Φ

6 � Ε
,

� 7。一水泥膨胀珍珠岩
Φ

? ≅。一水玻璃膨胀珍珠岩
Φ ? 6< 一微孔硅酸钙

衡算的基础上
,

导出包括反应佣的佣价计算普遍式及佣经济保温工程计算的简便修正公式
5

经验证并 以氯乙烯反应器为例进行保温工程计算
,

优选保温材料及评价其经济效益
5

结果表

明
:

佣经济保温工程计算比含经济保温工程
一

计算的结果更符合生产实际倩况
,

上述方程可以

应用于其它反应设备的佣经济深温工程计算
,

极易在设计部门推广应用
,

具有一定的实用价

值
。

符 号 说 明

△− ,

为反应佣 1 Ω  β +Θ
∋ 4 3

Φ / ,
,

Ε
,

二 为高低温物流温度 1Ω 3
Φ 拼 ‘

为 组分‘的化学位
Φ φ ‘

为化学计

最数
Φ :

一

与反应 δ竺度
Φ [

。

[ 为保温前后没备或管道外径 1⊥ 3
,

本文[
。 Π �

5

Ρ 6 ≅ 1⊥ 3
Φ
% 为保温工

程费 1元 β 0 3
Φ
∃ 为资金偿还率1肠 3

Φ

) 为年工作时间
,

1Υ β 0 3
Φ 还

,

为导热系数 1Ω  ,, ⊥
5

五二 2 3
Φ

ς 为给热系数
,

1Ω  了⊥ ‘
·

_
5 !

2 3
Φ χ “为设备费用总和

Φ & 为长度 1⊥ 3
Φ − ‘5 ,

−
。 5 :

为除反应佣△− :

外
,

进出 Φ Η
一

算佣价 进出所取系统各流股的佣值 1 Ω  β ⊥ ∋4 3
5
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