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摘　 要：为分析煤制甲醇合成气中有机氯化物的来源及生成机理，利用原子系数矩阵法确定了该生成

反应体系的一组独立反应，根据 Ｒｏｚｉｃｋａ－Ｄｏｍａｌｓｋｉ基团贡献法、Ｂｅｎｓｏｎ基团贡献法及手册查询计算出

各组分的标准生成热、标准熵及恒压比热容后，利用热力学方法计算了不同条件下该反应体系中各独

立反应的吉布斯自由能变，据此判断在指定条件下各独立反应发生的可能性。 结果表明，常压、温度

低于 ５５０ Ｋ时氯乙烷、氯丙烷及氯丁烷可自发生成，增大压力有助于增加该类有机氯化物的自发生成

的可能性，分析结果可为煤制甲醇合成气中有机氯化物的生成及后续脱除技术开发提供指导。
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０　 引　 　 言

作为现代化工产业的基础性原料，合成气是煤

化工产业中不可缺少的中间产物，可制得合成氨、甲
醇、乙二醇及烯烃等重要化工产品。 由于我国能源

结构呈现贫油、少气、多煤的特点，２０２１ 年中国煤炭

消费约占能源消费总量的 ５６％［１］，因此国内常用煤

通过气化制合成气。 若原料煤属于高氯煤，在煤气

化过程中得到的煤气净化难度大，无法有效脱除其

中的有机氯化物，得到的合成气中仍含有一定量有

机氯化物。 宁坚等［２］通过研究高氯煤中氯含量及

空气气氛下氯的释放行为，发现原煤低于 ５６０ ℃时

主要以有机形式的氯释放。 有机氯化物将随工艺物

料迁移至下游装置，导致下游设备出现严重的氯腐

蚀［３］、管道堵塞、合成气含灰量增大［４］及催化剂中

毒等现象［５］，严重影响了煤化工企业的长周期生
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产，并带来潜在安全隐患。 此外，迁移到产物中的有

机氯化物会降低产品质量，会对环境质量造成潜在

威胁，即有机氯化物对合成气的净化、合成及产品质

量均将会带来不良影响。 因此，需要开发合适的脱

除煤制甲醇合成气中有机氯化物的技术。 由于合成

气中氯含量较低且主要为有机氯化物，综合考虑，可
以采用吸附法脱除煤制甲醇合成气中的有机氯

化物。
对合成气进行吸附脱氯处理前，首先需对煤制

甲醇合成气中的有机氯化物进行形态鉴定及定量分

析，而借助热力学分析方法可对在不同反应温度、压
力条件下煤制合成气过程中生成有机氯化物的机

理［６－７］进行探究。

１　 合成气中独立反应的确定

合成气中可能存在的 １２ 种低沸点有机氯化物

分别为 ＣＨ３Ｃｌ、ＣＨ２Ｃｌ２、ＣＨＣｌ３、ＣＣｌ４、Ｃ２Ｈ５Ｃｌ、Ｃ２Ｈ３Ｃｌ、
Ｃ２Ｈ４ Ｃｌ２、 Ｃ２ Ｈ２ Ｃｌ２、 Ｃ２ Ｈ３ Ｃｌ３、 Ｃ３ Ｈ７ Ｃｌ、 Ｃ３ Ｈ５ Ｃｌ 及
Ｃ４Ｈ９Ｃｌ，正常沸点均低于 １００ ℃、在煤制合成气过程

中均呈气态。
煤制合成气过程中反应涉及的组分有 Ｃ、Ｏ２、

ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２ Ｏ、Ｈ２、ＨＣｌ、ＣＨ４、Ｃ２ Ｈ６、 Ｃ３ Ｈ８、 Ｃ４ Ｈ１０、
Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ６和 Ｃ４Ｈ８，共计 １４种。 在反应体系中可能

发生反应方程式未知的情况下，可利用原子系数矩

阵法确定该复杂反应体系的独立反应数及其中一组

独立反应［８－９］。 该复杂反应体系的原子系数矩阵为
Ｃ２Ｈ４ Ｈ２ Ｏ２ ＨＣｌ ＣＯ ＣＯ２ Ｈ２Ｏ Ｃ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ８ Ｃ４Ｈ１０ Ｃ３Ｈ６ Ｃ４Ｈ８ ＣＨ３Ｃｌ ＣＨ２ Ｃｌ２ ＣＨＣｌ３ ＣＣｌ４ Ｃ２Ｈ５Ｃｌ Ｃ２Ｈ３Ｃｌ Ｃ２Ｈ４ Ｃｌ２ Ｃ２Ｈ２ Ｃｌ２ Ｃ２Ｈ３ Ｃｌ３ Ｃ３Ｈ７Ｃｌ Ｃ３Ｈ５Ｃｌ Ｃ４Ｈ９Ｃｌ

Ｃ ２ ０ ０ ０ １ １ ０ １ １ ２ ３ ４ ３ ４ １ １ １ １ ２ ２ ２ ２ ２ ３ ３ ４

Ｈ ４ ２ ０ １ ０ ０ ２ ０ ４ ６ ８ １０ ６ ８ ３ ２ １ ０ ５ ３ ４ ２ ３ ７ ５ ９

Ｏ ０ ０ ２ ０ １ ２ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｃｌ ０ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ ２ ３ ４ １ １ ２ ２ ３ １ １ １

，

（１）
　 　 对式（１）进行初等行变换，最终可以得到如式 （２）所示：
Ｃ２Ｈ４ Ｈ２ Ｏ２ ＨＣｌ ＣＯ ＣＯ２ Ｈ２Ｏ Ｃ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ８ Ｃ４Ｈ１０ Ｃ３Ｈ６ Ｃ４Ｈ８ ＣＨ３Ｃｌ ＣＨ２ Ｃｌ２ ＣＨＣｌ３ ＣＣｌ４ Ｃ２Ｈ５Ｃｌ Ｃ２Ｈ３Ｃｌ Ｃ２Ｈ４ Ｃｌ２ Ｃ２Ｈ２ Ｃｌ２ Ｃ２Ｈ３ Ｃｌ３ Ｃ３Ｈ７Ｃｌ Ｃ３Ｈ５Ｃｌ Ｃ４Ｈ９Ｃｌ

Ｃ １ ０ ０ ０ １
２

１
２ ０ １

２
１
２ １ ３

２ ２ ３
２ ２ １

２
１
２

１
２

１
２ １ １ １ １ １ ３

２
３
２ ２

Ｈ ０ １ ０ ０ －１ －１ １ －１ １ １ １ １ ０ ０ ０ －１ －２ －３ ０ －１ －１ －２ －２ ０ －１ ０

Ｏ ０ ０ １ ０ １
２ １ １

２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｃｌ ０ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ ２ ３ ４ １ １ ２ ２ ３ １ １ １

。

（２）
　 　 该复杂反应体系原子系数矩阵的秩为 ４，而组

成该复杂反应体系的组分数为 ２６，故其独立反应数

为 ２６－４＝ ２２，选择 Ｃ２Ｈ４、Ｈ２、Ｏ２及 ＨＣｌ 为该复杂反

应体系的非关键组分，可确定该复杂反应体系的一

组独立反应，结果如下述方程式所述。

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋１ ／ ２Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ＋Ｈ２， Ｒ（１）

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ２＋Ｈ２， Ｒ（２）

Ｈ２＋１ ／ ２Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２Ｏ， Ｒ（３）

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ＋Ｈ２， Ｒ（４）

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ４， Ｒ（５）

Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ２Ｈ６， Ｒ（６）

３ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ３Ｈ８， Ｒ（７）

２Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ４Ｈ１０， Ｒ（８）

３ ／ ２Ｃ２Ｈ４ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ３Ｈ６， Ｒ（９）

２Ｃ２Ｈ４ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ４Ｈ８， Ｒ（１０）

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３Ｃｌ， Ｒ（１１）

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋２ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ２Ｃｌ２＋Ｈ２， Ｒ（１２）

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋３ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨＣｌ３＋２Ｈ２， Ｒ（１３）

１ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋４ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 ＣＣｌ４＋３Ｈ２， Ｒ（１４）

Ｃ２Ｈ４＋ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ２Ｈ５Ｃｌ， Ｒ（１５）

Ｃ２Ｈ４＋ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ＋Ｈ２， Ｒ（１６）

Ｃ２Ｈ４＋２ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２＋Ｈ２， Ｒ（１７）

Ｃ２Ｈ４＋２ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２＋２Ｈ２， Ｒ（１８）

Ｃ２Ｈ４＋３ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ３＋２Ｈ２， Ｒ（１９）

３ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ３Ｈ７Ｃｌ， Ｒ（２０）

３ ／ ２Ｃ２Ｈ４＋ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ３Ｈ５Ｃｌ＋Ｈ２， Ｒ（２１）

２Ｃ２Ｈ４＋ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ４Ｈ９Ｃｌ。 Ｒ（２２）

２　 独立反应的热力学分析

为更好判断各独立反应能否自发进行，需计算

不同反应温度及压力条件下上述各独立反应的吉布

５０１
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斯自由能变 ΔｒＧ􀱉ｍ ［１０］。
２􀆰 １　 组分的热力学数据

在上述复杂反应体系涉及的组分中，Ｃ、Ｈ２、
ＨＣｌ、Ｏ２、ＣＯ、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 等常见物质的基础热力学

数据可从相关数据手册［１１－１３］及 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 软

件中查得，故未列出；而对难以从相关数据手册中

获得的有机氯化物的热力学数据可采用基团贡献

法计算，随温度增加，部分组分由液态气化为气

态，需分别考虑气液相状态时的热力学数据，因此

液相时采用式（３）的 Ｒｏｚｉｃｋａ－Ｄｏｍａｌｓｋｉ 基团贡献

法估算；气相时采用式（４） ～ （７）的 Ｂｅｎｓｏｎ 基团贡

献法［１４］估算。
Ｃ􀱉Ｐ，Ｌ
Ｒ
＝∑

ｉ
ｎｉＡｉ＋∑ｉ ｎｉＢ

Ｔ
１００
＋∑

ｉ
ｎｉＣ ｉ （

Ｔ
１００
）
２

， （３）

ΔＨ􀱉ｆ２９８ ＝∑
ｉ

ｎｉΔＨ􀱉ｆ２９８，ｉ( ) ， （４）

Ｓ􀱉２９８ ＝∑
ｉ

ｎｉＳ􀱉２９８，ｉ( ) － Ｒｌｎ σ ＋ Ｒｌｎ η， （５）

σ ＝ σｅｘｔσｉｎｔ， （６）

Ｃ􀱉Ｐ，ｍ ＝∑
ｉ

ｎｉＣ􀱉Ｐ，ｉ( ) ， （７）

式中，Ｃｐ为比热容；Ｒ 为通用气体常数；下角标 ｉ 为
基团型；Ａ、Ｂ、Ｃ 为经验常数，随物质和温度范围而

变化；Ｔ 为估算温度；ｎｉ为 ｉ 基团的数目；Ｈ 为生成

热；Ｓ 为熵；s为分子的对称数；η 为可能的光学异构

体数（２ｍ）；sｅｘｔ为整体分子的转动对称数；sｉｎｔ为分子

内部的转动对称数；ｍ 为分子中不对称的碳原子数。
参与 上 述 独 立 反 应 的 部 分 组 分 Ｒｏｚｉｃｋａ －

Ｄｏｍａｌｓｋｉ 法中各基团的比热容见表 １，各组分

Ｂｅｎｓｏｎ法中各基团的热力学贡献见表 ２。
表 １　 Ｒｏｚｉｃｋａ－Ｄｏｍａｌｓｋｉ 法的基团贡献数据

基团
Ｃ􀱉Ｐ，Ｌ（ ｉ） ／ （ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

Ａｉ Ｂｉ Ｃｉ

Ｃ—（Ｈ） ３（Ｃ） ３．８４５ ２ －０．３３９ ９７ ０．１９４ ８９

Ｃ—（Ｈ） ２（Ｃ） ２ ２．７９７ ２ －０．０５４ ９６７ ０．１０６ ７９

Ｃｄ—（Ｈ） ２ ４．１７６ ３ －０．４７３ ９２ ０．０９９ ９２８

Ｃｄ—（Ｈ）（Ｃ） ４．０７４ ９ －１．０７３ ５ ０．２１４ １３

Ｃ—（Ｃｌ）（Ｃ） ３ －８．５４３ －２．６９６ ６ －０．４２５ ６４

Ｃ—（Ｈ）（Ｃ）（Ｃｌ） ２ １０．８８ －０．３５３ ９１ ０．０８４ ８７５

Ｃ—（Ｈ） ２（Ｃ）（Ｃｌ） ９．６６６ ３ －１．８６０ １ ０．４１３ ６

Ｃｄ—（Ｈ）Ｃｌ －７．１５６ ４ －０．８４４ ４２ －０．２７１ ９９

Ｃｄ—（Ｃｌ） ２ ９．３２４ ７ －１．２４７ ８ ０．４４２ ４１

　 　 注：Ｃｄ为一个已经以双键与另一碳原子链接的碳原子。

表 ２　 Ｂｅｎｓｏｎ 法的基团贡献数据

基团
ΔＨ􀱉ｆ２９８，ｉ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）

Ｓ􀱉２９８，ｉ ／

（ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

Ｃ􀱉Ｐ，ｉ ／ （ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

３００ Ｋ ４００ Ｋ ５００ Ｋ ６００ Ｋ ８００ Ｋ １ ０００ Ｋ

Ｃ—（Ｃ）（Ｈ） ３ －４２．２０ １２７．３２ ２５．９２ ３２．８２ ３９．３６ ４５．１８ ５４．５１ ６１．８４

Ｃ—（Ｃ） ２（Ｈ） ２ －２０．７２ ３９．４４ ２３．０３ ２９．１０ ３４．５４ ３９．１５ ４６．３５ ５１．６７

Ｃ—（Ｃ） ３（Ｈ） －７．９５ －５０．５３ １９．０１ ２５．１２ ３０．０２ ３３．７０ ３８．９８ ４２．０８

Ｃ—（Ｃｄ）（Ｈ） ３ －４２．２０ １２７．３２ ２５．９２ ３２．８２ ３９．３６ ４５．１８ ５４．５１ ６１．８４

Ｃｄ—（Ｈ） ２ ２６．２１ １１５．６０ ２１．３５ ２６．６３ ３１．４４ ３５．５９ ４２．１６ ４７．１９

Ｃｄ—（Ｃ）（Ｈ） ３５．９６ ３３．３７ １７．４２ ２１．０６ ２４．３３ ２７．２１ ３２．０３ ３５．３８

Ｃ—（Ｃｌ）（Ｈ） ２（Ｃ） －６９．１０ １５８．３０ ３７．３０ ４４．８０ ５１．５０ ５６．１０ ６４．１０ ６９．９０

Ｃ—（Ｃｌ）（Ｈ）（Ｃ） ２ －６２．００ ７３．７０ ３８．９０ ４１．４０ ４４．００ ４６．９０ ５８．２０ ６１．１０

Ｃ—（Ｃｌ）（Ｃ） ３ －５３．６０ －２２．６０ ３８．９０ ４４．００ ４６．１０ ４７．３０ ５１．９０ ５３．２０

Ｃ—（Ｃｌ） ２（Ｈ）（Ｃ） －７９．１０ １８３．００ ５０．７０ ５８．６０ ６４．５０ ６９．１０ ７４．９０ ７８．３０

Ｃ—（Ｃｌ） ２（Ｃ） ２ －９２．１０ ９３．８０ ５１．１０ ６２．３０ ６６．７８ ６９．００ ７１．０１ ７１．２６

Ｃ—（Ｃｌ） ３（Ｃ） －８６．７０ ２１１．００ ６８．２０ ７５．４０ ８０．００ ８２．９０ ８６．２０ ８７．９０

６０１
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续表

基团
ΔＨ􀱉ｆ２９８，ｉ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）

Ｓ􀱉２９８，ｉ ／

（ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

Ｃ􀱉Ｐ，ｉ ／ （ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

３００ Ｋ ４００ Ｋ ５００ Ｋ ６００ Ｋ ８００ Ｋ １ ０００ Ｋ

Ｃｄ—（Ｃｌ）（Ｈ） －５．００ １４８．２０ ３３．１０ ３８．５０ ４３．１０ ４６．９０ ５１．５０ ５４．８０

Ｃｄ—（Ｃ）（Ｃｌ） －８．８０ ６２．８０ ３３．５０ ３５．２０ ３５．６０ ３７．７０ ３８．５０ ３９．４０

Ｃｄ—（Ｃｌ） ２ －７．５３ １７６．３０ ４７．７０ ５２．３０ ５５．７０ ５８．２０ ６１．１０ ６２．８０

顺式修正 ４．１９ — －５．６１ －４．５６ －３．３９ －２．５５ －１．６３ －１．０９

顺式（卤素）（卤素） １．３ — －０．７５ －０．０４ －０．１３ －０．７１ ０．００ －０．１３

顺式（卤素）（烷基） －３．３ — －４．０６ －２．９３ －２．２２ －１．９７ －１．００ －０．５４

　 　 注：ΔＨ􀱉ｆ２９８，ｉ、Ｓ􀱉２９８，ｉ分别为 ｉ 型基团在 ２９８ Ｋ时的标准生成热、标准熵。

　 　 液相 Ｃ􀱉Ｐ，Ｌ 与温度的关系为式（３），组分的热力

学数据见表 ３。 估算气相 Ｃ􀱉Ｐ，ｍ 时，利用各基团中

３００～１ ０００ Ｋ热容值进行多项式回归可得到 Ｃ􀱉Ｐ，ｍ 与

温度的关系（式（８）），各组分的热力学数据见表 ４。
Ｃ􀱉Ｐ，ｍ ＝ ａ ＋ ｂＴ ＋ ｃＴ２ ＋ ｄＴ３， （８）

式中，ａ、ｂ、ｃ、ｄ 为经验常数。
表 ３　 部分液态组分的热力学数据

组分
Ｃ􀱉Ｐ，Ｌ（ ｉ） ／ （ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

Ａｉ Ｂｉ Ｃｉ

ＣＨ２Ｃｌ２ ９０．４４ －０．０８１ １ ０．０００ ２

ＣＨＣｌ３ １１６．５１ －０．１０４ ４ ０．０００ ３

ＣＣｌ４ １４９．８９ －０．２１９ ８ ０．０００ ５

Ｃ２Ｈ５Ｃｌ １３．５１１ ５ －２．２００ ０７ ０．６０８ ４９

Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ １４．７２５ ２ －０．６９３ ８８ ０．２７９ ７６５

Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２ １３．５０１ －１．７２１ ７２ ０．５４２ ３３８

Ｃ２Ｈ３Ｃｌ３ －４．６９７ ８ －３．０３６ ５７ －０．２３０ ７５

Ｃ３Ｈ７Ｃｌ １６．３０８ ７ －２．２５５ ０４ ０．７１５ ２８

Ｃ３Ｈ５Ｃｌ ０．７６３ ７ －２．２５７ ８９ ０．１３７ ０３

Ｃ４Ｈ９Ｃｌ １９．１０５ ９ －２．３１ ０．８２２ ０７

表 ４　 各气态组分的热力学数据

组分
ΔＨ􀱉ｆ２９８，ｉ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）

Ｓ􀱉２９８，ｉ ／

（ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

Ｃ􀱉Ｐ，ｉ ／ （ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

ａ ｂ ／ １０－３ ｃ ／ １０－６ ｄ ／ １０－９

Ｃ２Ｈ４ ５２．５ ２１９．２５ ４．９２２ １４６．１０３ －６７．２９ １０．１３５

Ｈ２ ０ １３０．６８ ２７．０５２ ９．６９８ －１４．５４６ ８．００６

ＨＣｌ －９２．３ １８６．９ ３０．５９６ －８．７４３ １４．７３９ －４．９４８

ＣＨ４ －７４．４８ １８６．３８ ２５．２８６ １６．６１４ ７１．８１６ －４１．９６４

Ｃ２Ｈ６ －８３．８５ ２２９．２３ ５．４０２ １７８．００３ －６９．３５２ ８．７１８

Ｃ３Ｈ８ －１０４．６８ ２７０．３１ －４．２１９ ３０６．０４６ －１５８．５０６ ３２．１１１

Ｃ４Ｈ１０ －１２６．８ ３０９．９１ －２．８１２ ３９２．０３５ －２０１．６０２ ３９．３４７

Ｃ３Ｈ６ ２０ ２６６．７３ ３．６６８ ２３４．５６３ －１１６．１３９ ２２．０９６

Ｃ４Ｈ８ －０．５ ３０７．８６ ２．２８４ ３２８．６６ －１６０．２５ ２５．９０７

ＣＨ３Ｃｌ －８２ ２３４．３ １３．８６３ １０１．３５１ －３８．８８２ ２．５７４

ＣＨ２Ｃｌ２ －９５．４ ２７０．４４ １３．２５８ １６１．６９７ －１３０．７２６ ４２．６２８

ＣＨＣｌ３ －１０２．９ ２９５．６１ ２３．９９ １８９．１８５ －１８３．９４６ ６６．５１４

ＣＣｌ４ －９５．８ ３１０．０２ ４０．１９７ ２０７．０９９ －２３４．４０９ ９１．９４２

Ｃ２Ｈ５Ｃｌ －１１２．３ ２７５．８９ －０．５５２ ２６０．４５７ －１８３．８５２ ５５．４４３

Ｃ２Ｈ３Ｃｌ ２８．５ ２６４．０８ ５．９４８ ２０１．７７９ －１５３．４８６ ４７．６８４

７０１
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续表

组分
ΔＨ􀱉ｆ２９８，ｉ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）

Ｓ􀱉２９８，ｉ ／

（ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

Ｃ􀱉Ｐ，ｉ ／ （ Ｊ∙（ｍｏｌ∙Ｋ） －１）

ａ ｂ ／ １０－３ ｃ ／ １０－６ ｄ ／ １０－９

Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２ －１３０．１ ３０５．１７ １３．５２８ ２６２．６１８ －１９１．４３７ ５５．４１６

Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２ ２．４ ２８７．９８ １４．８２ ２３２．７２３ －２１３．５３１ ７６．１３

Ｃ２Ｈ３Ｃｌ３ －１４２．３ ３２０．１４ ２９．８８１ ２７９．６３３ －２４３．０８ ８３．３１４

Ｃ３Ｈ７Ｃｌ －１４４．８ ３０６．０５ ５７．６５４ ６４．０９６ １９８．３９５ －１３５．２３７

Ｃ３Ｈ５Ｃｌ －２１ ２９６．５ ２８．３１３ ２０３．２６７ －１００．７０９ １７．５０４

Ｃ４Ｈ９Ｃｌ －１６１．２ ３５５．２７ ５６．３０７ １６１．４８８ １４０．１０６ －１２１．３３

２􀆰 ２　 独立反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 与温度的关系
按式（９） ～ （１１）计算上述各独立反应在 ２９８ Ｋ

标准状态下的摩尔反应焓变 （ ΔｒＨ􀱉ｍ ）、反应熵变

（ ΔｒＳ􀱉ｍ ）及恒压比热容变（ ΔｒＣ􀱉ｐ，ｍ ），再考虑部分物

质的相变 （ ΔｃＨ􀱉ｍ（ｌ→ｇ） ）及 （ ΔｃＳ
􀱉
ｍ（ｌ→ｇ） ） （式 （ １２） ～

（１３））。 在此基础上，按式（１４） ～ （１６）计算其在不

同温度条件下的 ΔｒＨ􀱉ｍ 、 ΔｒＳ􀱉ｍ 及 ΔｒＧ􀱉ｍ 。

ΔｒＨ􀱉ｍ ＝∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｖｉΔ ｆＨ􀱉ｍ，ｉ， （９）

ΔｒＳ􀱉ｍ ＝∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｖｉＳ􀱉ｍ，ｉ， （１０）

ΔｒＣ􀱉ｐ，ｍ ＝∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｖｉＣ􀱉ｐ，ｍ，ｉ， （１１）

ΔｃＨ􀱉ｍ（ｌ→ｇ） ＝ Δ ｆＨ􀱉ｍ（ｇ） － Δ ｆＨ􀱉ｍ（ｌ）， （１２）

ΔｃＳ􀱉ｍ（ｌ→ｇ） ＝ Δ ｆＳ􀱉ｍ（ｇ） － Δ ｆＳ􀱉ｍ（ｌ）， （１３）

ΔｒＨ􀱉ｍ （Ｔ） ＝ ΔｒＨ􀱉ｍ （２９８．１５ Ｋ） ＋

∫Ｔｂ
２９８．１５

ΔｒＣ􀱉ｐ，ＬｄＴ ＋ ∫Ｔ
Ｔｂ
ΔｒＣ􀱉ｐ，ｍｄＴ ＋ ΔｃＨ􀱉ｍ（ｌ→ｇ） ，

（１４）
ΔｒＳ􀱉ｍ （Ｔ） ＝ ΔｒＳ􀱉ｍ （２９８．１５ Ｋ） ＋

∫Ｔｂ
２９８．１５

ΔｒＣ􀱉ｐ，Ｌ
Ｔ
ｄＴ ＋ ∫Ｔ

Ｔｂ

ΔｒＣ􀱉ｐ，ｍ
Ｔ
ｄＴ ＋ ΔｃＳ􀱉ｍ（ｌ→ｇ），

（１５）
ΔｒＧ􀱉ｍ ＝ ΔｒＨ􀱉ｍ － ＴΔｒＳ􀱉ｍ ， （１６）

式中，Ｔｂ为物质的沸点。
反应温度对各独立反应 ΔｒＨ􀱉ｍ 的影响分别如图

１所示。

图 １　 反应温度对各独立反应 ΔｒＨ􀱉ｍ 的影响

　 　 由图 １（ａ）可知，涉及无机气体、烷烃及烯烃的

生成反应均为放热反应；由图 １（ｂ）可知，煤制甲醇

合成过程中，生成一氯甲烷、二氯乙烷、氯乙烷、氯丙

烷及氯丁烷等有机氯化物的反应为放热反应；这些

独立反应的 ΔｒＨ􀱉ｍ 均随温度升高呈小幅增大，其他

反应均为吸热反应。 从动力学角度看，在一定温度

范围内，降低温度可显著降低反应速率，延长反应达

到平衡的时间，进而影响反应的进行；但从热力学角

度看，降低温度有利于各放热反应的进行。 但反应

温度较低时，煤无法完全燃烧将会导致一部分煤浪

费，且会生成污染物质，因此需根据实际工艺选择合

适的反应温度。
反应温度对各独立反应 ΔｒＧ􀱉ｍ 的影响分别如图

２所示。
由图 ２（ ａ）可知，在常压、４５０ ～ ８００ Ｋ 下，生成

ＣＯ、ＣＯ２、烷烃及烯烃独立反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 均小于 ０，表
明生成这些组分的反应在指定反应条件下均可自发

进行，部分烃类物质，如甲烷直至温度升至 １ １００ Ｋ
时才可以自发生成；但生成有机氯化物的反应并非

均可在常压、４５０～１ １００ Ｋ下自发进行，如图 ２（ｂ）所
８０１
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图 ２　 反应温度对各独立反应 ΔｒＧ􀱉ｍ 的影响

示，温度低于 ５５０ Ｋ时，反应 Ｒ（１５）的 ΔｒＧ􀱉ｍ 小于 ０，
即可自发生成氯乙烷；温度低于 ８５０ Ｋ 时，反应

Ｒ（２０） 和 Ｒ（２２）的 ΔｒＧ􀱉ｍ 均小于 ０，即可自发生成氯

丙烷和氯丁烷。 由此可知，煤制甲醇合成气过程中，
在较低温度下更易生成有机氯化物；且所有独立反

应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 均随反应温度升高而增大，表明升高温

度会抑制煤制合成气中有机氯化物的生成。
２􀆰 ３　 独立反应的 Ｇｉｂｂｓ 自由能变 ΔｒＧ􀱉ｍ 与压力的

关系
　 　 由第 ２．２ 节可知，只有生成有机氯化物的独立

反应 Ｒ（１５）、Ｒ（２０）及 Ｒ（２２）可在指定反应条件下

自发进行，故仅考察反应温度及初始组成不变的情

况下，反应压力对上述可自发进行并生成有机氯化

物独立反应 ΔｒＧ􀱉ｍ 的影响。 由于体系中各组分均为

气态，使用真实气体状态方程进行计算。 选用 ＲＫ
方程，考虑压力从 Ｐ１变化至 Ｐ２时各气体组分的摩尔

体积 Ｖ１和 Ｖ２，利用式（１７） ～ （１８）分别求出该过程中

各气体组分的焓变 ΔＨｇ 及熵变 ΔＳｇ ［１５］。

ΔＨｇ（ｐ２）－ΔＨｇ（ｐ１）＝ ｐ２Ｖ２－ｐ１Ｖ１＋
３ａ
２Ｔ０．５ｂ

ｌｎ
Ｖ２（Ｖ１＋ｂ）
Ｖ１（Ｖ２＋ｂ）

，

（１７）

ΔＳｇ（ｐ２）－ΔＳｇ（ｐ１）＝ Ｒｌｎ
Ｖ２－ｂ
Ｖ１－ｂ

＋ ａ
２Ｔ１．５ｂ

ｌｎ
Ｖ２（Ｖ１＋ｂ）
Ｖ１（Ｖ２＋ｂ）

。

（１８）
根据等温线在临界点处出现水平拐点的条件可

得到参数 ａ′和 ｂ′计算式（式（１９）、（２０）），临界温度

Ｔｃ及临界压力 Ｐｃ可通过查阅文献或计算得到。
ａ′ ＝ ０．４２７ ４８Ｒ２Ｔ２．５ｃ ／ ｐ

ｃ
， （１９）

ｂ′ ＝ ０．０８６ ６４ＲＴｃ ／ ｐｃ， （２０）
根据得到的各组分 ａ′、ｂ′数值，代入式（２１），求

解该方程可得到一定温度及压力条件下各组分的摩

尔体积 Ｖ，然后代入式（１７）、（１８）可求得各组分的

焓变 ΔＨｇ 及熵变 ΔＳｇ。

Ｖ３ － ＲＴ
ｐ
Ｖ２ ＋ ａ － ｐＴ０．５ｂ２ － ＲＴ１．５

ｐＴ０．５
Ｖ － ａｂ

ｐＴ０．５
＝ ０，

（２１）

ΔｒＨ􀱉ｍ （Ｔ） ＝∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｖｉ［Δ ｆＨ􀱉ｍ，ｉ（Ｔ） ＋ ΔＨｇｉ Ｔ( ) ］，

（２２）

ΔｒＳ􀱉ｍ （Ｔ） ＝∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｖｉ［ΔＳ􀱉ｍ，ｉ（Ｔ） ＋ ΔＳｇｉ Ｔ( ) ］， （２３）

在 指 定 反 应 温 度 条 件 下， 反 应 压 力 由

０．１ ＭＰａ升至 ４． ０ ＭＰａ 时，上述各独立反应焓变

ΔｒＨ􀱉ｍ 及熵变 ΔｒＳ􀱉ｍ 的计算式分别如式（２２）及（２３）
所示。 已知在 ０．１ ＭＰａ、指定温度条件下各独立反

应的摩尔焓变 ΔｒＨ􀱉ｍ 与摩尔熵变 ΔｒＳ􀱉ｍ ，代入式

（２２）、（２３）分别求得在指定温度、压力由 ０．１ ＭＰａ
升至４．０ ＭＰａ条件下各独立反应的焓变 ΔｒＨ􀱉ｍ 及熵

变 ΔｒＳ􀱉ｍ ，进而根据式（１６）求出上述各组分进行的

各独立反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ ，结果分别如图 ３～５所示。

图 ３　 反应压力对氯乙烷生成反应 ΔｒＧ􀱉ｍ 的影响

由图 ３可知，对于氯乙烷的生成反应，反应压力

３．０ ＭＰａ、反应温度 ７５０ Ｋ时，反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 恰好为 ０，
即该反应条件为生成氯乙烷反应的临界反应条件；
温度 ７５０ Ｋ，反应压力高于 ３．０ ＭＰａ 时，氯乙烷生成

反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 小于 ０，可自发生成氯乙烷。 由图 ４ 可

知，对于生成氯丙烷的反应，反应压力 ２．５ ＭＰａ、反
应温度 １ １００ Ｋ时，反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 为 ０，即该反应条件

９０１
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图 ４反应压力对氯丙烷生成反应 ΔｒＧ􀱉ｍ 的影响

图 ５　 反应压力对氯丁烷生成反应 ΔｒＧ􀱉ｍ 的影响

为生成氯丙烷反应的临界反应条件；温度 １ １００ Ｋ，
反应压力高于 ２．５ ＭＰａ时，生成氯丙烷反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ
小于 ０，可自发生成氯丙烷。 由图 ５ 可知，对于氯丁

烷的生成反应，反应压力 ２．０ ＭＰａ、反应温度 １ １５０ Ｋ
时，反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 为 ０，即该反应条件为氯丁烷生成

反应的临界反应条件；温度 １ １５０ Ｋ，反应压力高于

２．０ ＭＰａ时，氯丁烷生成反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ 小于 ０，可自发

生成氯丁烷。 由图 ３ ～ ５ 可知，各独立反应的 ΔｒＧ􀱉ｍ
均随压力增大而减小，压力由 ０．１ ＭＰａ 升至０．５ ＭＰａ
时， ΔｒＧ􀱉ｍ 降幅最大；压力超过 ０．５ ＭＰａ后，继续增大

压力 ΔｒＧ􀱉ｍ 降幅减少，表明相同反应温度下增大反

应压力可增大独立反应自发进行的可能性。
对于上述可自发进行的独立反应，随反应温度

降低及反应压力增大， ΔｒＧ􀱉ｍ 均减小，表明降低温

度、增大压力有利于独立反应自发进行。 由此判断

煤制甲醇合成气过程中，可能生成的有机氯化物为

氯乙烷、氯丙烷和氯丁烷。

３　 结　 　 论

１）常压条件下，反应温度低于 ５５０ Ｋ时，可自发

进行生成氯乙烷；反应温度低于 ６００ Ｋ时，即可自发

生成氯丙烷和氯丁烷。
２）７５０ Ｋ下，反应压力高于 ３．０ ＭＰａ 时，可自发

进行生成氯乙烷；１ １００ Ｋ下，反应压力高于 ２．５ ＭＰａ
时，可自发生成氯丙烷；１ １５０ Ｋ 下，反应压力高于

２．０ ＭＰａ时，可自发生成氯丁烷。
３）煤制甲醇合成气过程中，合成气中的有机氯

化物主要通过烯烃与氯化氢的加成反应而生成，因
此升高反应温度、降低反应压力会抑制煤制合成气

过程中有机氯化物的生成。
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