
国外 嗅 的 制造和 利 用

本所五室三组 毕东峰

一
、

概 况

自����年澳被发现之后 �‘」， 仅在照相业

上应用
。

直至从苦卤
、

天然咸水中提取澳的

工业兴起后
，
才开始应用于医药工业

。
����

年发现利用二嗅化乙烯�简称 ���
，
分子式

为 ���‘����可以除去汽缸中的氧化铅沉积

物
，
避免了汽缸运转的障碍

。

于是制澳工业

得以迅速发展
。

尤其到第二次世 界 大 战 期

间
，
因急需燃料汽油要求生产大量的 ���

，

促使了有关国家的科研人员寻求新的更大的

澳资源及其提制技术
。

由此成功地发展了从

海水中提取滨的工艺
。

此后
，
澳的世界产量

逐年骤增
，
至 ����年已达 �� 万吨�年 的 规

模
。

据估计
，
澳的世界总产量的��一���是

用来制造 ���的
。

但是近年来
，
随着科研

工作的进展
，
懊的应用范围越来越广

。

目前

已在照相
、

医药
、

有机合成
、

农药
、

印染
、

塑料
、

耐燃防火材料
、

染料
、

香料等方面占

有重要的地位
。

而且新的用途���
，“ ��还在 不

断探索
。

本文简介世界嗅素生产概况和有关

科研方面的进展以及嗅与其衍生物在各方面

的应用
。

��
一 ‘
�

。

而地球上最为丰富的澳 资源 是 海

水
，
其中含澳总量为 �

�

�只 ��
‘ “
吨

。

其他如

苦卤
、

盐湖卤水
、

油�深�井水
、

泉水和某些

盐沉积物都是重要的嗅资源来源
。

如美国的

墨西哥州
、

俄亥俄州
、

西弗吉尼亚州
，
苏联

，

意大利以及以色列地区等地的某些天然卤水

或泉水中含有较为丰富的嗅
。

而嗅化物的组

成变化很大
，
液态资源中澳的含量 为 。 �

��

�� ��
。

表 �列出一些主要产嗅国家某 些 资

源的含澳量
。

三
、

特性与应用

二
、

资 源

澳是以阴离子状态存在于 自然界的
。

其

中���是 在 地球的外壳上
，
在地球 外壳上

成结合态的嗅的近似比 例 平 均 值 为 �
·

��

澳在常温下是液体
，
呈红色

，
易挥发

，

是强氧化剂
。

它的某些物理常数见表 �
。

嗅的标准氧化电位为 一 �
�

���伏
。

澳的

结合力比氯小
，
因而反应比氯稳定而温和

，

副产物少
，
收率高

，
反应机率大

。

由于嗅的

原子容积比氯大
，
所以反应时易引起位阻现

象
，
使置换

、

加成等反应比氯困难
。

但是在

置换
、

加成反应中未发现如氯那样的特异行

为
。

澳对生物具有特异的生理作用
。

尤其是

在接触溶时
，
必须小心

，
以防灼伤皮肤

，
这

种灼伤恢复很慢
。

同样澳的蒸气也是很危险

的
。

其极限度见表 �
。

人们利用上述澳的特性
，
开辟了多种用

途
。

因此广泛应用于无机化学制品
、

照相材

料
、

医药
、

染料
、

中间体等方面
。

嗅主要用

于制造二澳化乙烯
。

近年来
，
世界上很多国

家已注意到大气中铅污染的严重性
，
所以尽



表 � 世界典型澳资源的含澳量

原 料 水 来 源
嗅 含 量

克�立升�
么叫� 重 量 �仆� �

一

�
。

�
。 ���

海 水

德国 ������认�� 岩盐矿光卤石母液

美国墨西哥州天然卤水

美国阿肯色州天然卤水

美国俄亥俄州天然卤水

美国苏里兹湖咸水

苏联 ������� ����� 湖水

突尼斯 ������
一��

一
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。
� 大于 ����

表 � 力减少四乙基铅的利用
。

如美国
，
二嗅化乙

烯的需要量每年的增长量小于 ��
。

而在农

药
、

塑料
、

抗燃剂
、

灭火剂
、

有机合成方面

对嗅的需要量却飞速地增长
。

现列出嗅的某些化合物的特性
，
来看它

的应用范围
。
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�一�化学反应的特性

��澳化银
�
见光分解

，
为照相感光材料

的重要成分之一
。

�
�

二澳化乙烯
�
作为航空和汽车燃料抗

震剂中的重要组份
，
以防止汽缸中氧化铅沉

积
，
是十分重要的有机澳化合物

。

其组成见

表 �
。
����年 日本规定的抗震剂加人量为

�
�

�� 毫升�每加仑汽油
。

表 � 汽油抗震剂组成�重量��

表 � 澳蒸气的近似暴露极限

人 的 暴 露 条 件
澳蒸气浓度
�

�

�
�

�
�

最大允许浓度�无其他干涉�

长期暴露�几个小时�
� 短期暴露�畏��小时�

最高可嗅到气味

对喉头引起刺敏的最高量

短时间内可危及生命�畏一�小时�

在很短时间内迅速致命��盖小时�

四乙基铅

二澳化乙烯

二氯乙烯

煤油
、

染料
、

稳定剂

航空用油 �’ ·
连‘ …汽车用油 “，·

�“
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�
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·
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澳化烷烃类
�

这类化合物有嗅甲烷
、

澳乙烷
、

嗅丙烷等
，
均比氯化烷 烃 的 沸 点

高
，
可以在低温

、

低压下起反 应
，
收 率 也

高
，
因 而 较 多地应用于染料

、
医药的合成

上
。

万尽



�
�

有机锡的制造
�

有机锡是工业上重要

的有机体之一
。
目前在杀菌

、

防腐
、

氯乙烯

树脂的稳定剂中
，
对有机锡的需要量正在增

‘

加
。

将澳烷烃 �如澳丁烷�与金属锡在 微量

碘
、

镁的存在下
，
在乙醚中生成嗅丁烷锡

，

再将其与碱反应生成烷基锡 ��
�� 。�����

。

这种烷基锡为极重要的有机锡中间体
。

若利

用氯丁烷
，
则难以与金属锡直接起烷基变应

。

�六�灭 火 性

模氯乙烷毒性小
，
蒸气压低

，
具有迅速

灭火性能
，
是飞机的优质灭火剂

。

三氟漠乙

烷为优质灭火剂
。

�二�对生物作用的特性

澳化物对生物的神经系统能起镇静和催

眠作用
，
又具有杀菌

、

杀虫的效果
。

因而适

用于医药
、

农药方面
。

尤其是近年来在农药

上发展极快
，
其需要量仅次于二澳化乙烯

。

�
�

医药上
�
镇静催眠剂

� �一 澳 异 戊酸

服
。

杀菌消毒剂
�
澳

、

红汞
。

�
。

农药上
�

薰蒸剂
�
澳甲烷为效果良好

的除虫薰蒸剂
，
也是很有效的土壤薰蒸剂

。

杀线虫剂
�
二嗅化乙烯广泛地用于蔬莱

地以杀线虫
。

嗅氯丙烷�简称 �����
，
使用

期长
，
药害少

，
效果比 ���大 �一�倍

，
用

于果树
、

花生等作物除线虫用
。

·

杀虫剂
�
二甲基二澳二氯磷酸兰乙醋

。

因对人体的毒性小
，
可作卫生药品和农药

。

�三�耐 燃 性

应用澳化物作为塑料的耐燃剂
，
已引起

人们的重视
，

为塑料用作建筑材料提供了可

能性
。

已知的耐燃剂有
，
�一�

，
�一二嗅丙磷酸

盐
，
四嗅乙烷

，
四澳双酚一�和四嗅酞醉等

。

�四 �发 色 性

将嗅加人染料中
，
不仅使染料呈现鲜明

的颜色
，
而且能增进染料着色性 与 坚 牢 强

度
。

如嗅靛青染料能发萤光
。

�七�发 香 性

合成香料 。 一嗅苯乙烯具有 风 信 子 香

味
，
可用作肥皂香料

。

�八�氧 化 性

澳及其酸式盐均为强氧化剂
。

如嗅酸盐

可用作整发型的水烫发液
。

也可用来改进小

麦面粉的烘焙质量
。

亚澳酸钠 目前是国际上

纺织业的高效退浆剂
、

上浆剂和氧化剂
。

在

染色工序上也起着优良的作用
。

因此得到普

遍使用�“ ，一。

�九�橡胶质量的改进

嗅化橡胶比普通橡胶更能和其他橡胶
、

纤维
、

金属等粘合
，
而且与普通 橡 胶 混 合

时
，
其抗强力大

。

�十�吸湿性大

嗅化锉吸湿性大
，
所以澳化铿吸收式冷

冻机
，
可用于大厦

、

工厂的冷房
。

�十一�催化作用

人们熟知的有碳氢化合物的气相接触氧

化是利用澳化氢作为气相催化剂的
。

其原因

是嗅化物容易生成自由基团或离子
。

�十二�特殊反应

�五�比 重 大

因嗅化物比重大
，
四嗅乙烷可作选矿介

质
。

此外
，
植物油嗅化后成为澳化油

，
可用

作比重调整剂
，
添加于清凉饮料中

。

�
�

反马坷尼可夫��������������反应
�

在非对称型的烯烃中加人澳化烃
，
反应

过程中有少量氧和氧化物存在时
，
则产生过

氧化效应
。

如
�

��
�一 �� � ���十 ���

乌
���一 ��� 一 �����



祛国的阿格尼坷 �
�����宜��� 公司 以蓖

�

麻油

为原料制成了尼龙��
。

��扭尔一撒格拉尔����� 乙�����反应
�

在碳化氢嗅化时
，

琉拍酸亚钱中的嗅取

代磷甲烯基这种特殊的方法
。

这种方法称为

�一 �反应
。

反应式如下
�

�����
�
�� �� 一

��
������一 ������ 一 ��

��

�一 ���

� 一 ���

一一����
���� � ��王一

���一 ��广 ���� ��

�
�� 一 ���

�� 一 ���

现将澳化物的用途列于表

表 �

�
。

一 些 澳 化 物 的 用 途

�
照相材料

脱水剂

食物保存剂

木材保存剂

制 皂

抗燃
、
防火剂

催泪毒气

农 药

合成橡胶

氧化
、

漂白
、

脱浆剂

汽油除铅剂

度量液体和重力分离之用

催化剂

烷基化反应

卫生消毒漂白剂

致冷剂

医用麻醉剂

比重计介质

染料与染料中间体

医用镇静剂

医药用

空气干燥剂

温度控制吸收剂

核反应器观察窗的 丫射线屏覃

羊毛耐缩剂

面粉处理剂

阻止植物生长剂

天然香料

嗅化银
、

嗅化锌
、

嗅化钾
、

嗅化钙
、

澳化钠
。

澳化钙
。

嗅化钙
。

澳化钙
。

嗅化钾
。

嗅化钱
、
四嗅乙烷

、
四澳化二苯酚�

、
四嗅磷苯二甲酸

、

六澳
化���

、

嗅氯甲烷
、

二氟二嗅甲烷
、

五嗅氯化环已烷
、
四澳

异丙叉氢苯酚
。

二嗅丙基磷酸盐
、
四嗅酞醉

。

嗅甲苯
。

二澳化乙烯
、

嗅乙烷
、

嗅甲烷
、

二澳磷
、

二澳氯丙澳
、

代森
锰

、

代森锌
。

澳化了基橡胶
。

亚嗅酸钠
、

次澳酸钠
、

嗅酸钠
、

澳
、

澳化钠 � 次氯酸钠
。

二澳化乙烯
。

四嗅化碳
、

三嗅甲烷
、

二澳甲烷
、

二澳乙烷
、

四嗅乙烷
、

澳苯
。

嗅化氢
、

澳化锌
、
俱化铝

、

嗅化磷
。

澳化氢
。

澳
。

澳乙烷
、

澳化钙
、

嗅化鲤
、
嗅甲烷

。

嗅乙烷
。

澳化亚钻
。

嗅乙酞
、

澳蔡
、

嗅靛兰
、

曙红
、

溟蕙酿
、

嗅酞
、

嗅胺酸
。

澳化卵磷醋
、

澳化钙
、

嗅化钾
、

嗅化樟脑
、

嗅异戊酞服
、

澳化
钠

、

嗅化钱
。

二澳化汞
、

嗅化亚汞
，
澳化亚镍

、

嗅化亚铁
、

嗅化锌
、

嗅化镁
、

澳化铁
、

嗅仿
、

澳本辛
。

澳化新斯的明
、
汞嗅红

、

三澳合剂
。

嗅化怪
。

澳化锌
。

嗅化锌
。

懊酸钾
。

嗅酸钾
。

嗅甲烷
。

澳化戊镁
。

��



四
、

世界各国嗅的产量及消费

世界各国嗅的总产量在����年仅为 �
�

�

万吨
，
而到 目前接近��

�

�万吨
。

尤其是近十

余年增长率为���
。

其中以美国的产量最

高
，
为 �� 万吨以上

，
占世界总产量 的 ���

弱
。

表 �列出的为近年来世界各国澳素生产

的增长情况
。

世界产澳国的历年产量 �吨�年�

国法本日美 国
以色列

地区
英国 西德 �意大利 苏 联 �东德

西班牙
、

南
美

、
印度

、

南非
、

斯里
兰卡

�

万
����

����

����

���������

����

����

���������

����

�����

�����

������

������

������

����

����

�����

�����

���

����

����

����

����

����

����

����

����

���

����

����

�����

����

����

����� ����� ����� ���� 各 ���

������

������

�����

�����

�����

����

����� ����� �����

由表 �可以看出
，
多数国家在六十年代

初期就大力扩大嗅的生产
。

其主要 目的是解

决迫切需要的 ���的自给或出口
，
同时扩

大农药方面的使用����的相当一部分是作

农药用的�
。

世界各国嗅的消费比例可 见 表

�
�

各 国 澳 浦 耗 比 例 ���

美本日 国 �西 德 �意大利 �以色列地区法国英

���一一��元 素 嗅

� � �等农药
，
�� �

医药
、

染料中间体

无机药品

嗅 甲 烷

其 他

�����

�����

��

��

��

��

五
、

工业制法

国外制嗅资源以海水
、

苦卤
、

咸水等为
。

而这类资源提嗅一般都包括一个主要步主骤

从表 �亦可看出澳工业的发展很大程度

上取决于二嗅化乙烯中用量
。

但是近年来
，

由于燃料汽油所引起的大气污染
、

喷气式飞

机和汽车的发展与改进
，
以及炼油技术的提

高等原因
，
均限制了二澳化乙烯的生产

，
而在

农药
，
塑料耐燃剂

、

不火剂等方面军展很快
。



�
�

原料水中的澳化物用氯来氧化以游离

澳
。

�
�

将空气或蒸汽通人溶液以解吸澳
。

�
�

将含嗅的混合气冷凝或以一定的化学

形式使澳固定下来
。

�
。

进一步处理以取得嗅产品
。

在上述四个步骤中有多种方式方法
。 一

卜

分成熟的方法确认
，
当原料水中含 澳 量 在

�
�

�� 以上者用 蒸汽蒸馏法比较适宜
，
而象

海水
，
则用含澳量较低

，
就用空气吹出法最

为经济
。

空气吹出法又因吸收剂的不同
，
就

有碳酸钠
、

苛性钠
、

澳化钠
、

澳化亚铁
、

二

氧化硫等溶液吸收法
。

这些工艺 均 已 在 美

国
、

英国
、

日本
、

苏联等国及以色列地区正

式投产
。

但是每种方法的优缺点
，
是根据各

国的工业的条件而确定的
。

下面对这些方法

略作介绍
，
以分析其工艺的利弊

。

�
。

燕汽燕翻法
�

这一方法是����年由德国人 �
�

�����

在德国 ������盯�矿区的制钾母液中制澳时
，

首次获得成功
。

这座世界上第一座提澳塔
，

其操作是间歇的
。
����年 �

�

����������

予以改进
，
提出了后人称之为

“
古氏法

”
的连

续生产装置
。

继后又经过 �����
�和 ���

��

两人对古氏塔作了重大改进
，
才成为今 日众

所周知的
“
改良塔

”
法

。

它是具有相当高的

技术水平的水蒸汽蒸馏法
。
目前尚在应用该

法提浪的国家有
�
法国

、

意大利
、

印度
、

东

德
、

西德及以色列地区
。

该法基本流程见图 �
。

。。。。。��

州州州 工工

守守守守守守守守守守守
����
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图 � 水蒸汽蒸馏法制澳的工艺流程〔�〕

�
�

热交换器
，

�
。

倾注器
，

�
�

热交换器
�

�
。

蒸馏柱
�

�
�

蒸出塔
�

�
。

冷凝器，

遵
。

中和器
�

�
，

提馏器，

�
�

冷凝器 �

��
，

千燥器
。

本法的总收率可达���左右或更高些
。

收率的高低主要取决于原料水中澳含量的多

少
。

本方法的优点是收率高
、

操作简单
、

流

程不复杂
，
生产成本最低

。

但是建厂时投资

费用高
，
设备结构复杂

，
维修困难

，
劳动保

护条件差
。

同时为了供应大量蒸汽
，
必须附

设蒸汽供应系统
。

本法对原料水的澳含量有

一定的要求
。

经生产经验证实
，
浓度与蒸汽

消耗量的关系如下
�

含嗅 �一 �克�立升的卤水
，
每吨 澳 需



耗蒸汽 �����吨

�
。
���

�

� ��吨

�
�

���
�

� �������吨

基于上过原因
，
要获得全面推广应用就

有了困难
。

�
�

空气吹出法
�

本法最初出现在美国
，
主要原因是对二

嗅化乙烯需要量的急剧增加
，
而使工业上要

求扩大澳的供应
。

原来的原料是以制盐苦卤

为对象的
，
因此受到食盐生产的限制

。

如何

开发新的澳源成为当时的重要问题
。

所以人

们将注意力移到含澳仅 “ �
�

�
�

�
�

的海水上
。

����年美国
一

首次以形成三嗅苯胺沉淀的方式

从海水中提出了澳
，
但因苯胺价格昂贵

，
操

作手续复杂
，
回收率仅���左右

，
所以该法

未能推广应用
。
����年美国道 �����化学

公司采用空气吹出—碳酸钠溶液吸收法从

海水中提取嗅的工艺正式投产
。
����年又提

出了用二氧化硫溶液吸收的方法
，
同时完成

了海水制嗅工厂的自动控制设计
。

因此在三

十年代后期澳加工的技术已有相 当 的水 平

了
。

继后
，
英

、

德
、
日等国就利用此法在较

短的时间内在本国相继投产
。

这个方法的优

缺点
，
随吹出设备

、

吸收设备
、

吸收液的种

类等条件而有较多的变化
，
所以本文加以分

类简述
，
以供参考

。

其基本工艺流程以 日本

竹

�
��
卫
��
月����

庆冷术

图 � 空气吹出法�����吸收法�工艺流程 〔�〕

�
。

海水贮槽
， ��混合高位槽

� �
�

吹出塔
， 理

。

吸收塔， �
�

吸收循环槽
， �

�

贮槽
，

�
�

废气回收塔， ��贮槽
， �

�

中和塔， ��
�

蒸馏塔 ， ��
�

水
、

嗅分离器
， ��

�

澳贮槽
。

曹达株式会社使用的为例
。

见图 �
。

苏
、

以色列�地区�作为海水提嗅的主要手段
。

空气吹出法的基本流程
，
是将海水用无 下面简单阐述各种吸收法的原理与优缺

机酸酸化至 �� �
。
���

�

�， 然后通氯氧化
，

点
�

以使嗅游离
。

再吹人空气
，
以解析海水中的游 ���碱液吸收法

�

离镍
，
而得到空气一嗅一氯的混合气体

。

这种 吸收液采用 �一���的纯碱 或 烧 碱 溶

混合气经处理脱氯后
，
可用吸收剂吸收

，
使 液

。

此方法的总收率在���左 右
，
产 品 纯

游离嗅以化合物形式固定
。

至一定嗅浓度后
，

度����
。

其缺点是吸收液的利用率仅���

处理此吸收剂
、

即可得到纯度较高的精澳成 ���
，
而且吸收液嗅含量不能太高

，
否则会

品
。

这一方法的优点对溟含量较低的原料水 析出澳盐结晶
，
堵塞设备

，
所以吸收液的量

�如海水�非常适宜
。

目前在美
、

英
、

西德
、

日
、

将比其他吸收方法多��
�

�一���
。

此外
，
富

鸽



澳吸收液还消耗硫酸
。

综上所述
，
此方法的

生产成本就必然很高了
。

���二叙化硫吸收法
�

该法反应迅速
，
吸收完全

，
所以流程可

比碱吸收法简单
，
也便于自动化

。

由于以上

原因
，
所以吸收液的澳浓度可大为提高

，
因

而吸收液的量远比碱法为少
。

所需的酸
，
大

部分可应用此法自身产生的酸来解决
。

这是

该法的一大特点
。

本法的总收率可达���
。

它的缺点是二氧化硫供应必须保证
，
而设备

腐蚀较为严重
。

���铁屑�澳化亚铁�吸收法
�

此法在苏联长期使用
，
主要 是 设 备 简

单
，
铁屑来源较广

，
价格低廉

，
所以生产成

本很低
。

但是操作是间歇的
，
机械化和自动

化均有困难
，
劳动强度大

。

所以其他国家未

见使用
。

本法部分澳化亚铁作为产品之外
，
另一

部分澳化亚铁仍然作为吸收剂应用
。

这种产

品直接应用于制造乙基澳
。

若欲制取嗅时
，

在澳化亚铁溶液中通人氯气
，
并蒸馏之即可

得澳
。

本法存在的缺点较多
，
尤其是人工操作

繁重
，
设备常因氧化铁渣出现

，
而产生过高

的系统阻力
，
因此

，
动力浪费不小

。

在蒸发

浓缩嗅化亚铁时
，
设备腐蚀也相当严重

。

���澳化钠低温吸收法
�

不法是利用澳化钠可与澳结合成多澳化

物的特性作为基础的一种新方法
。

因为澳化

钠溶液上嗅的蒸汽压往往低于液相
，
当这类

溶液冷却时
，
澳的蒸汽压将更低

。

因此
，
用

它来吸收澳将十分完全
。

当这类溶液稍加热

时
，
多嗅化物即分解成嗅与嗅化钠

，
将气相

冷凝后
，
即可分离得精澳

。
����年以色列澳

公司已予投产
。

其工艺流程见图 �
。

本法可

制得含氯仅 �
�

����
�

��� 的精嗅
，
收 率 达

���
。

其缺点在于冷冻系统庞大
，
电能耗消

多
�

而且原料液含嗅浓度必须在���
�

��
，

否则经济上不合理
。

�
。

其他方法
�

������������������������ �����������������������

�����������������

寡寡
���

拿拿
������� ����� � 一一

�������������

’’’’’’’

���

�����������������

图 � 死海咸水空气吹出法�嗅化钠低温吸收法〕流程示意图

�
。
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�
�

蒸馏塔

�
�

吹出塔

�
�

澳水分离器

�
�

脱氯塔

了
�

冷冻系统

吐
。

吸收塔

�
。

冷凝器



其他方法与直接电解法
、

苯胺沉淀法等

都是早年投入过生产
，
而后予以 废 弃 的方

法
。

如电解法����年在美国首次投产
， ����

年德国也予以投产
。

但在����年后
，
因无法

与采用大型食盐水电解
，
同时生产烧碱与氯

的成本相比
。

再加以空气吹出法 的 成 功 应

用
。

而卤水电解制嗅时
，
本身因镁大量地复

盖在电极上
，
使电流效率很快下降

，
或隔膜

电极被堵塞
，
以及卤水中的硫酸盐产生副反

应
，
电流效率又进一步下降等原因

，
使生产

成本无法与空气吹出法相比拟
，
终 于 被 淘

汰
。

但是直至今 日
，
有关科研人员因澳的氧

化电位低
，
有利于电解

，
尚在进行工作���

。

苯胺法因生产成本高
，
操作复杂

，
产品含懊

量低以及回收率低等致命的原因
，
仅维持了

十年
，
而最后被淘汰了

。

有关资料���对某些方法作一 简 略 的 评

价
，
现列于表 �

。

表 � 某 些 澳 的 分 离 方 法

原 理 � 方 法 … 注 释

电化学法氧化液体
中的嗅化物

。
通常用膜�如 ������� 工艺�或特殊
的双极碳电极 �如 ��������工艺

。
现在通常认为这种方法是不经
济的

，
主要因为要处理巨大体

积的咸水
。

化学法氧化液体中
的澳化物

。
在酸性条件下

，
应用二氧化锰或氯酸

盐
。

这是生产澳的较早的工艺
，

现
已过时

。

用空气吹出法来解
析澳的几种可用的
固定方法

。

与潮涅的铁屑
，
铁或亚铁嗅化物溶

液反应
。

不太用于制嗅
。

而可用于制澳
化物

。
是苏联发展的 一 种 工

艺
。

��嗅与苯酚相互作用得三嗅苯酚
，
而

后溶于碱
。

���嗅与苯胺相互作用得三嗅苯胺
。

��溶剂分离
�

吸附在一种硅胶或活性
炭或离子交换剂中

。

产量很少
，
曾由美国乙基化学

公司冒险试了一下
。

是专利报导中建议 的 一 些 方
法

。

六
、

新技术的研究

制浪的工业的方法种类繁多
，
但各具特

色
。

如何选择将按各国资源情况与工业水平

而定
。

但目前采用的方法还是有 改 进 的 潜

力
。

因为工业方法是基于四大步骤之中
，
如

何打破这个框子
，
而避免较多的手续

，
以制

得嗅产品
，
如何能合理使用储量不大而含澳

量高的澳资源和如何降低生产成本
，
减少投

资等新的问题
，
促使有关人员去做进一步的

工作
，
也付出了不少的努力

。

虽然目前在国

际上采用新法制嗅的国家不多
，
但是不少资

料指出
，
已取得了不少的成就

。

如目前最为成熟的离子交换法提嗅���
。

这种方法的特点是
�
设备简单

，
操作简便

，

易于机械化
，
自动化

，
且操作条件好

，
而对

原料水澳含量没有严格的要求
。

该法已引起

人们的重视
。

较为典型的 如 ������� �
�

等

人�英国专利���
，
��� �����指出

，
他们应用

聚苯乙烯基离子交换树脂�如爱勃菜特����

���， 道维克斯 一�， 第奥兰德一� 一��
，
卡尔

茨特 ���
，
别姆吉特 �一�

，
第阿茨吉特 ��

等�来提取溶液中的嗅化物与碘化物
。

提取

澳时
，
采用氯式或嗅式树脂

。

嗅式树脂的交

换容量为 �
�

�� 当量嗅�当量树脂
。

富澳树脂

用有机溶剂�如苯胺乙醇溶液�
，
硫代硫酸钠

溶液或亚硫酸氢钠溶液进行洗脱
。

法国专利

�
，
���

·

���������中指出
，
应用阴离子交换

树脂从海水中提澳可连续操作
，
其吸附效果

为树脂上每�
�

�一�
�

�分子的氯可吸附 �分子

的嗅
，
交换时间最长为 ��� 分钟

。
�

�

�
�

��饭



在美国专利 �，���，���������中提出被树脂

交换后的澳如何回收的见解
。

同时他认为强

碱性阴离子交换树脂交换嗅的方式是卤化多

澳离子�与树脂阴离子活性区综合�形成的澳

结构
。

当在水存在下
，
化学计量的二氧化硫

还原剂逆流通过树脂层
，
使澳分子还原成嗅

化物
。

这种澳化物溶液经氧化 即 可 得 澳
。

例
，
将含水 ��� 的树脂 ��� 毫升 �粒 经为

������目�
，
与�

�

�毫升�含澳 �
�

��克�的嗅

水所配制成的澳原料液一升混和
，
经��小时

后
，
以过滤法滤出红色树脂

，
这时一升滤液

中仅含澳�
�

��克
，
被树脂吸附的澳为�

�

�克
。

然后将红色树脂装人具有活塞的 玻 璃 容 器

中
，
加人 ��� 毫升水

，
打开活塞

，
在��℃下，

以 ��� 毫升�分的速度通人二氧化硫 气 体
。

在通入约 �
。

�� 克分子的二氧化硫 之后
，
过

�
�

�分钟
，
树脂就完全退色

。
�

�

�
�

���� 在

美国专利 �，���
，���������中认为在过量氯

的存在下
，
也可用阴离子交换树 脂 来 吸 附

嗅
。

报告认为过量的氯与澳生成氯化澳 ���

��� 这一反应在树脂法中将不易发生
，
因为

部分氯分子会被树脂紧紧抓住
，
所 以 妨 碍

这一反应发生
。

他认为在树脂上形成的多卤

化物成络合物形式 ��
二

�二
。

其中� � ��或

��
， � 与�为小整数

，
总和为奇数

。

富溪树

脂用二氧化硫与水处理后形成嗅化氢
。

它可

用氯与蒸汽的方法来回收澳
。

形成的盐酸与

硫酸的混合酸用来酸化原料水
。

美 国 专 利

�
，
���，���������提出了相似的方法

。

报告

中提出的新措施是用过滤法
，
倾析法或离心

分离法使母液与树脂分开
，
然后用水蒸汽吹

除树脂上的澳
。

并提出一种新型 的 交 换 装

置
。

美国专利 �
，
���，���������认为季胺型

阴离子交换 树 脂 在 ��
，，��

，� ��，�����
，�

的卤水中
，
树脂以多氯化嗅形式吸着卤水中

的 ��
�

与 ��
，。
形式为 �� � ��

，，
其中 �代

表 ��
一

或 ��
一，
也可为 ��

一

与 ��
一

的 混 合

物
。

富误树脂可用萃取
，
蒸汽蒸馏

，
化学作

用等方法制得有机或无机嗅化物
。

�。 ����
�

�
�

�。������。 �在美国专利

�，���
，���������中提出用流化床进行离子

交换树脂连续吸附澳
。

原料水流速为�
。

���

。 ·
�升�分厘米

， 。
已吸饱澳的树脂从交换柱

下部取出
。

交换柱上部补加等量 的 新鲜树

脂
。

而柱子的大部分区域为未饱和树脂的流

态化区
。

离子交换树脂提滇的总收率为���

���
。

有机溶剂萃取法应用子提澳为时较早
。

其应用原理是利用嗅能溶于多种有机溶剂之

中
。

如二硫化碳
、

四氯化碳
、

乙醇
、

乙醚
、

汽油
、

煤油
、

苯���
一 ‘习等等

。
这 种 方法的优

点是对嗅的选择性强
，
工艺 设 备 简 单

，
易

于连续化
，
自动化

。

但在实际使用 上 也 遇

到 了 困 难
，
即是澳对一些有机 溶 剂 的 侵

蚀 〔‘ “ ，‘��。

例 如在选用价廉易得的煤油作为

萃取剂时
，
煤油中的不饱和烃会与澳反应而

形成嗅代烷烃类化合物
。

因而降低了澳的提

出率
。

同时
，
由于被澳饱和了的煤油

，
其比

重与卤水比重接近
，
就易在操作过程中形成

胶体
，
而造成溶剂的大量损失

。

在采用价格

较高的四氯化碳
，
二澳化乙烯

、
四澳乙烷等

作溶剂时
，
它们的分配系数高

，

在水中的溶

解度低
，
使用的潜力是存在的

。

但是对原料

卤水嗅含量有一定的要求
，

如对小于 �克�升

的含澳量的卤水
，
就不宜采用此法

。

虽然这

些溶剂的水溶解度仅万分之一至万分之十
，

但经过大量体积的卤水而被央带掉的溶剂仍

是相当可观， 以至使生产成本相应提高
。

仍

能引起人们很大兴趣的原因
，
是应用萃取法

可以废除以往应用的较为精密
、

复杂 的 解

吸
、

提取设备 �如吹出塔
、

蒸馏塔
、

吸收塔

等�
。

从而节省人力
、

物力
、

财力
。

所 以 这

方面的研究工作仍在进行之中
，
以求早日实

现工业化
。
����年 ���������

�

�
�

�
�

�，吕�

对应用四氯化碳作溶剂
，
从经氯氧化的卤水

中萃取澳
，
再将萃取物与乙烯接触

，
使澳转

化成二嗅化乙烯 �����的方法作了研究
，

并提出了成本估算
，
表明此法应用于工业上

是极有希望的
。
����年 ������

�

�
�

�‘ 。�译述

了以色列采矿工业有限公司提出的方法
，
认



’

为较有希望
。

该法提出的以四嗅 乙 烷 作 溶

剂
，
萃出物用乙快来处理

，
即制得四澳乙烷

�略称 ����
，
这是此法的特点

。

这样溶����

可自行供给
，
循环应用

。

而且若在四嗅乙烷

中通人乙炔
，
即可制得二澳化乙烯 �����

，

经分馏后
，
可分馏出二滨化乙烯产品��

��
�

����
。

所以评述认为四嗅乙烷是一种极有前

途的化工产品
。

为了革新典型的提澳工艺
，
利用有机溶

剂萃取法一举从含澳较高的卤水中将澳化物

直接萃取出来
，
然后以典型的分离方法从溶

剂中分离出嗅和金属元素
。

这种方法于����

年
一

首次由以色到采矿工业有限公 司 试 验 成

功
，
并在含嗅较高的卤水中有选择地将嗅化

镁萃取出来
，
作为商品出售

。

该法在以色列

����� 的死海工厂中正式投产 �‘ 。 ，“ ‘ ，“��。

据

����年的美国专利 �，���，���中介绍
，
一种

具有从卤水中有选择性地萃取出嗅及金属能

力的有机溶剂是乙二醇的衍生物或具有如下

分子式的经基聚醚
。 〔�� 一 ����一 ����

����
。
�

，

其中
� � ���

，
�为一个含有 ��

�� 个原子的经基〕 。

报告认为可用的有异丁

醚
、

已醚和二乙烯乙二醇的同位异丁醚
、

三

丙烯乙二醇的甲基醚
。

直接可萃取出的澳化

物有嗅化锉
、

嗅化镁
、

嗅化钙
。

这个方法的

实现
，
其实际经济价值极高

。

因为它免除了

以往繁复的提澳手续
，
简化了设备

，
从而取

得了澳盐
，
又能从中方便地复制纯嗅

。

由于

以上特色
，
使生产成本也大为降低

。 『

此法有

人称之为
“
液体离子交换树脂

”
法

。

用催化法提取嗅是一种崭新的 提澳 工

艺 ����。

早在����年 ���
�

�
�

������在美

国专利 �，���，��� 中提出将含氧气体与澳化

氢气体混和
，

�

在���
“

����
。

的温度范围内
，

通过催化剂体�是含有 ��
、
��

、
�。 、

��
、

�� 、

�。 等金属�
。

这种热的反应气体可通过水来

冷却
，
则可使所含的澳经蒸馏

，
冷凝后

，
即可

得到澳产品
。
这种方法的特点是去除氧化剂

氯
，
而代之以氧气或空气

。
二使氯气无法供应

时可以使提澳工艺正常进行
。

但是在数十年

一

摊

前要进行此种工艺是不容易的
，
所以仅停留

在科研工作阶段
。

六十年代以来
，
世界上有

机化学工业与石油化学工业迅速发展
，
使含

澳化氢气体或烷基嗅的气体成为工业付产物

而大量出现
，
若不加合理使用

，
将是最大的

浪费
。

因而催化法从含澳气体或 液 体 中提

澳又得以大量 开 展
。
����年 �����

�� �
�

�������
，
等在美国专利�

，
���

，���中提出

可将 ����
或 �‘�

���� �浓度 � ����作

为催化剂
，
用氧气或含氧气体作氧化剂

，
可

将酸性溶液中大于 �
�

�克分子的澳离子氧化

成嗅
。

同年的美国专利 �，���，�“ 也提出对
予先脱水的含嗅化合物 ���� 或烷基澳�的

气体或液体与已加热至��
“

���。℃的吸附剂
接触

。

这些吸附剂为难熔氧 化 物 �����
�、

����、

����
及其他�的络合物�如 ��

、
��

� “ 、

��
、

��气 ��
、
��

��、
��

��、
��

、
�� 的氯

化物�
。

其过程的机理是一些含嗅废料 或 有

机澳化物分解时
，

所生成的 ���气体和 ��产

络合物会按以下方程式进行可逆取代反应
�

��
， � ���

一
��

，� ���
。

用过的吸附剂用

无水���气体再生
。

报告认为效率最高的是

经基氯化铝络合物
。

这是由于这种络合物中

的����
�
能在���

。

����
。

时升华到络合物表

面上的结果
。

它的制法与 制 备� 一�】���
粉

末的方法相当
。

然后在���
。
����

。

下燃烧
，

以除去未化合的氯
。

美国专利 �
，
���

，���������同样提出了

关于在脱氢嗅化反应后所产生的烷基澳和含

有嗅化氢的杂质中以及烃链烯烃反应后所得

到的杂质中所含的澳化氢中以催化法提澳的

报告
。

报告认为可用镁
、 ·

钙
、

铅以及周期表

第四族付族元素的氧化物以 �
�

����
，�的比

例
，
与 。 �

�����的氧化钵或氧化铜配制所

得的物料作催化剂 �如 ���
，�� ��� �

�

�一

���， ��� ������
， 、

在��
。

一���℃的温度
范围下与空气中的氧气接触

，

就可把��
�
氧

化成为嗅
。

例如
����毫升����

�

�克�吸附催化

剂
，
粒度通过��筛目

，
其中���

，����二 �任
，

��� ��
，
成固定及的形态放置在 一 垂 直



的管状反应器中
。
然后在 ���

。

����℃ 的空
气中

，
氧化异丙基澳

。

再通以氮气 �作循环

载体用�
，
最后流出的溶液经一系到洗涤器

，

最后用碱性溶液洗涤
，
再生

。

这样提取的澳

含量
，

‘ �� �

��
， 一

���的转化率 成 ��
�

��
。

美国专利 �，���
，���������认为

，
将在

加热澳化碳氢化合物时 所得的 ���
，
用 ��

和�� 的氧化物做成的催化剂
，
在 ������

“

的温度下
，
��� 的氧化率可达��

�

��
。

这种

催化剂是由 �� ��的 �� 或 �一�儿��
载体

上的钵氧化物制成的
。

�

钵土催化剂用同样的

方法配制
。

催化剂中的 ��
一

含量应小于 ��

微克�克
，
以防止挥发性金属澳化物 生 成

。

此外
，
美国专利 �，���

，���������又提出了

用两段催化氧化法从溟化氢中回 收 澳 的 报

告
。

报告提出
，
将 ���和含 ��

的气体 �空

气�以 ��幻 �的比例混和
，
在 ���

“

������

下进人第一氧化剂区段
。

该区段装的催化剂

是在载体����
�、
����� 、

���� 、
���。 、

���
、
����

或其混合物�上的或无 载体的

钵
、

锰
、

铜
、

铁
、

镍
、

钻的氧化物或盐类
。

�如 ���
�

及其所载的 ����� ��
����

，
反应

后�城倪” �的 ���氧化成澳
。

然后将 残余

气体在 ���
“

��和℃ 时
，
送人第 二 氧 化 区

段
，
这里的催花刻是在载体上或 无 载 体 的

铜的氧化物或盐 类 �如 ����
�

载 着 �一���

�块��
。
报告举例

�
将 ��� 与空气以���混

合于 �肠℃ 时进人第一段 �����

载 有 ���

����
�
�
，
经过 �小时后

，
氧化 率 为 ���

，

��小时后为” 纬
。

残余气体进人第二段
，
此

段温度在 ���℃ ，
催化剂是 ���

�
载 有 ��

���
，
经处理后则可得澳成品

。

����年法国专利�
，���，�������认为

，
采

用 �����卜可以制得廉价的嗅
。

方法是将含

澳量 。 �

�����或�。 �

����的卤水
，
用 ���

���的含水 ���或无水 ���和含氧达���

���的空气在���
。

一���
。
�或���

”

����
“
�时

和 ���大气压下与载在硅胶
、

浮石
、
氧化铝

、

石棉
、

硅藻土上部铜的氧化 物 接 触
，
即 得

到含澳混合气
，
经用 ��

�
与水处理

，

最后再

用催化剂处理
、

加热
，
即可得廉价的澳

。

美

国专利 �，���，���������和澳大利 亚 专 利
���

，
���������提出�相同的方法

。

至 ����

年美国专利�
，���

，�������提出�新的见解
，

认为用铜盐氧化 ���制滨时
，
由于反 应曝

度较高
，
铜盐会挥发

，
因而污染了嗅成品

，

还损失了催化剂
。

报告认为用石棉载的铂和

把作为催化剂为最佳
，
其反应温度可在���

。

����
“
�下进行

，
而接触时间仅为����秒

。

七
、

嗅的贮存与转移��，�〕

嗅具有十分强烈的刺激性与腐蚀性
，
对

许多金属材料
，
非金属材料有侵蚀作用、 所

以对澳的贮存和转移
，
均应十分注意

。

资料介绍对干燥的卤素可以用铅�铅管�

或蒙乃尔合金制造的设备
。

而砖芍花岗岩
、

水泥结构是便利的可制成大型柜器或其他各

种容器
。

但是通常工业上经常遇到的情况是

未经干燥的澳
。

这种含有水的澳对金属材料

具有强烈的腐蚀作用
。

据断定
，
湿汽在澳中

存在时
，

具有催化作用
。

据分析其原因
， ‘

大

概是当水存在时
，
澳即水解而形成嗅化氢和

次澳酸
，
这样就部分地为金属表面的电化学

行为予备了中间体
，
从而加速在金属表面的

侵蚀
。

因此在制澳工艺设备的材料选择方面

相当重要
，
否则会造成无法弥补的困难

。

一般的制澳设备
，
如燕馏塔

、

吸收塔
、

吹出塔
、

冷凝器
、

分离器等均是由花岗石
、

陶瓷
、

玻璃
、

瓦管器制作
。

但也有用塑料
、

钮金属
、

钦金属 “ ��来制作的
。 ，

因为某些金

属显著地可在干燥澳 �含水量 ��� �
�

�
�

�
�

�

中，而温度达到切玲℃时
，
还具有抗蚀能力

。

这些金属有
�

镍
、

镁
、

铂
、

铅
、 �

祖
、 ’

软钢
、

铸铁
。
这些金属中的少数在湿汽存在时

，
也

有相似的抗蚀作用
。

作为贮澳容器通常取用蒙乃尔合金
、

镍
、

铅等金属制造
。

或利用玻璃
、

陶瓷
、

以及某

种塑料来制作容器
。

在装船运输时
，
通常要求 用 玻 璃 并

，



蒙乃尔合金筒
、

铅
、

镍
、

或蒙乃尔一克拉特

����
��一��

��� 合金制造的汽车罐 或 货 车

罐
。

在应用嗅时
，
通常利用加压的经过干燥

的氮气来完成嗅的转移
。

八
、

结 语

通过前面所介绍的内容
，
初步认识了澳

的工业生产及其应用
，
从而也可看到澳在整

个工农业发展方面的重要性
。

甘前嗅在世界上的产量
，
很大程度上还

取决于二嗅化乙烯的需要
。

虽然 目前世界各

国考虑到汽油燃料引起的大气铅污染
，
但限

于 目前的技术水平
，
尚未达到全部废弃铅抗

震剂的程度
。

所以各国仍在大量制造二浪化

乙烯
。

展望未来
，
这方面的消耗必因汽车工

业
，
喷气式飞机制造工业的发展

，

炼油技术

都提高而夫为减少
。

因此 目前世界上新的有

机澳工亚正在大力发展
，
农药

、

塑料 �某些

合成纤维�
，
羊毛的耐燃剂����、

灭火剂
、

特

效氧化荆
、

药品
、

中间体等方面都针对着嗅

的特性予以研究利用
。

这方面也有不少的报

导
。

综观嗅的制法与新的技术发展
，
种类繁

多
，
但若予采用

，
必须因地制宜

，
对本地区

资源
、

工业条件
、

经济效果作周全考虑
。

因

为各种方法均具有各自的特色
，
也有不可克

服的姨点
。

如 目前除已采用蒸汽蒸馏法的工

厂之外
，
以海水为主的生产厂均以空气吹出

法为主要手段
。

如以色列 ����年年产 已 达

��
， 。��吨左右

，
预期在七十年代初期达到年

产��
，
�洲，��， 。 。 。吨的规模，

成为世界上重

要的产浪国家‘ 其全部产品几乎全供出口
。

其主要产品为二澳化乙烯
、

嗅化钱
、

甲基澳

和澳酸钠
，
而不是以往单纯地出口嗅元素

。

日本也是
，
将以海水中制得的嗅大量用于农

药与增加出口
，
并在多方面扩大懊的用途

。

目前在扩建制嗅工厂
，
同时建立 了规 模 达

��，���吨�年的二嗅化乙烯的生产厂
。

东欧

各国原产嗅量不多
，
二澳化乙烯的供应全靠

进 口
。

但近年来
，
由于二嗅化乙烯的需要 日

益增大
，
因而在扩大澳的生产能力

，
以求满

足上述需要
。

嗅的应用范围广泛
，
几乎涉 及 所 有 方

面
。

除以往多方面的用途之外
，
近几年在聚

脂纤维的抗燃剂方面有不少 报 导���
‘ “ �】， 由

于聚脂纤维�的确凉之类的合成纤维�不能耐

较高温度
，
因而人们利用嗅的抗燃特性

，
制成

多种有机或无机嗅化物的抗燃剂
，
来处理聚

脂纤维
，
以抗燃烧

。

随着工业的发展
，
澳的

新用途不断地发展卿」，
因而它的重要 性 也

日益为人们所了解
。

正如井泽��� 宣 称 的 那

样
�

嗅是必须发展的工业之一
。
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