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甲醇羰基化生产醋酸工艺中脱碘技术探讨

程 才
河南龙宇煤化工有限公司 河南 永城 476600

摘� 要：在化工生产过程中，醋酸是一种非常重要的原材料，甲醇羰基化是生产醋酸的重要的方式之一。然而生

产的过程中，因为设备与流程存在问题，容易使醋酸中含有一定量的碘化物，虽然含量较少，但是却会明显影响产品

质量，因此就需要找到优秀的脱碘技术。本文针对相关内容进行了综合性的阐述与分析，首先阐述了脱碘的机理及影

响因素，其次列举了生产醋酸工艺中碘化物产生的原因，探讨了常见的醋酸工艺碘化物脱除技术，最后提供了醋酸工

艺碘化物脱除技术的常用方法。希望针对有关内容的探讨，能够进一步优化甲醇羰基化生产醋酸工艺中脱碘技术的整

体水平。
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前言：醋酸在化工生产之中，是非常重要的原材

料。工业上制醋酸的方式比较多，例如化工厂中经常使

用乙醇乙醛法和乙烯乙醛法，但是其中最为有效的技术

依然是甲醇羰基化合成技术[1]。甲醇羰基化合成技术能够

使醋酸的转换率提升到接近99%的水平，生产的醋酸产
品本身质量也非常好，而且并不会产生过多的副产物，

使这一技术获得了广泛欢迎。利用这一方式进行生产本

身的条件相对温和，而且化学反应相对稳定，反应中的

催化剂能够长时间利用，排放废物较少。在所有的化工

生产之中，大多数都是使用这一方式进行醋酸生产[2]。然

而，其在生产之中可能会产生少量的碘化物，因此除碘

技术就成为利用这一技术的重点。

1 脱碘的机理及影响因素

脱碘的机理主要包括两种，第一种是借助甲醇和碘

离子反应进行回收脱碘，其能够与这一溶液中的碘离子

形成离子对，在溶液中形成碘化物离子，将其从溶液中

回收利用，重新作为助催化剂参与到反应中。第二种则

是在产品精馏提纯中加入强碱溶液，使其与碘离子生成

碘酸根沉淀，从而提高产品醋酸品质。在这一情况下，

通过过滤的方式也能够将其去除。

对脱碘可能产生的影响因素则包括以下几个方面，

第一种是催化剂的情况，在实际利用催化剂的过程中，

催化剂的使用会对脱碘产生极大的影响，所以需要具

体选择不同的种类与质量。第二种则是反应所处在的温

度，如果温度较高，则反应的速度较快，但是过高的温

度也会催生其他反应，导致脱碘的效果受到影响。第三

点是添加不同的添加剂，对于脱碘反应会产生不同的影

响，例如在其中加入氢氧化钾或者是氢氧化钠等等，可

以使碘离子更好的沉淀，而添加酸性物质则会导致沉淀

无法形成[3]。第四点是反应的时间，反应时间指的是达到

平衡状态所需要的时间。如果提供的时间过短，则容易

使反应不够充分，而时间过长则可能会使其完全转化，

无法排除。

2 生产醋酸工艺中碘化物产生的原因分析

在实际利用甲醇羰基化合物进行醋酸生产工作的过

程中，还会利用碘甲烷和碘化氢作为助催化剂。在实际

生产中，因为现阶段的技术手段还有一定的提升空间，

而且催化剂中碘化物本身性质的影响，使醋酸生产之中

碘化物的使用并不彻底，容易导致其中残留一定的碘化

物，而这些碘化物使用传统的脱碘方式就能够进行处

理，例如精馏或蒸馏的方式，都能够获得较好的效果。

此外，也可以使用化学处理的方式，其能够有效去除绝

大多数的碘化物，但是其中依然会有一定量的碘化物残

留，就会对醋酸产品的质量产生不良影响，导致醋酸后

续作为原材料的利用也会存在一定的问题。在醋酸产品

的加工之中，这些残留的碘化物会对催化剂性能产生不

良作用[4]。严重情况下，会使催化剂失去原本的效果，造

成后续化学加工无法正常进行。而为了减少残留的碘化

物对醋酸后续产品所造成的影响，进一步优化醋酸的整

体质量，有关人员就需要利用更加多元化的脱碘方式进

行碘化物的处理，使其能够发挥出更加积极的作用。

3 碘回收的具体步骤

3.1  碘的初步回收
现阶段醋酸在低压甲醇羰基化合成生产中，高浓度

的碘离子含量是促使催化剂稳定的条件之一，碘在反应

中是以碘甲烷的形态作为助催化剂，其本身沸点较低，
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介于41-43℃之间，极易挥发。利用其低沸点的性质，
运用一些技术改造加大催化剂及甲基碘的回收，加大反

应区与精馏区衔接处洗涤塔的作用，经改造后可以用精

馏塔液液分离器轻相部分作为洗涤液，并通过降低液液

分离器内液体温度更有效的初步回收，由以前的30℃的
液温降低为20℃左右，不仅能更好的促进催化剂的回收
和有效的减少总碘进入后续系统，减轻精馏系统返料负

荷，还能减少因总碘进入总成的腐蚀加剧问题（碘离子

腐蚀性较强）。

3.2  碘在精馏系统中的直接回收
精馏塔移走大部分碘化氢和甲基碘。这一步的碘回

收就要和碘甲烷和醋酸甲酯的性质有关联，精馏塔液液

分离器的作用就是来让液体分层，醋酸甲酯的密度是

0.932 g/cm3，碘的密度是4.93 g/cm3，碘甲烷的密度是

2.279g/cm3。再保证液液分离器一定的含水量就能呈现油

水分离的效果，醋酸甲酯和水在上，大部分碘离子和碘

甲烷在分离器下部，返回至反应区后重新利用，达到有

效循环。

3.3  碘在精馏系统中的转化回收
碘离子进入精馏系统后，因碘化氢极易溶于水，在

保证一定含水量的同时，脱碘就必须转化，在精馏阶段

加入甲醇，把碘离子转化成碘甲烷（CH3I），
精馏塔和分离塔加入甲醇：CH3OH+HI = CH3I+ 

H2O，从精馏塔和分离塔塔顶分离；重新回收后返回反应
区参，进一步降低醋酸生产中的总碘含量。

3.4  末期应用KOH进行碘离子脱除
醋酸产品除碘的最后一步，进入到精制塔后，为保证

产品中总碘含量不超标，在精制塔内补充一定浓度的KOH
溶液：KOH+HI = KI+H2O，形成KI沉淀，从塔底排出。

3.5  低温吸收液尾气回收
低压甲醇羰基化合成醋酸中，保证一定的一氧化碳

分压也是促进催化剂稳定的条件，同时一氧化碳的放空

也会带走少量碘甲烷，用10-15℃的甲醇作为吸收液能很
好的将尾气中的碘甲烷进行回收利用，当然我们要加大

吸收的效果就要满足促进吸收的条件，低温，高压。

3.6  产品醋酸补救措施的应用
醋酸在生产过程中，也会出现一些工况波动的情

况，可能就会导致产品醋酸中总碘含量的增加，但是在

设计中精制塔无法处理产品总碘高的问题，那么就要将

一定量的精制塔产品醋酸返回到分离塔进行处理，这样

的结果会导致产品采出减少，提高醋酸生产成本，这也

算是一个补救措施吧。

3.7  醋酸停车期间反应母液碘甲烷的保存
碘甲烷极易挥发，性质不够稳定，在反应母液中不

好保存，就需要转化为HI去保存，转化的过程就是切断
反应釜甲醇进料，持续通入一氧化碳，让反应釜内一氧

化碳、水、催化剂络合物持续反应，转化为催化剂最初

状态，保证含碘物质的稳定，转化的方程式

CO+H2O+催化剂(CH3I )complex→CH3COOH+催化剂
(complex) +HI

除此之外，还有以下几种保存方式在。碘甲烷在空

气中容易挥发，且与空气接触可能引起氧化，因此可以

隔绝空气保存。可以采用密封的容器保存碘甲烷，避免

与空气接触。碘甲烷在高温下容易挥发，因此需要保持

低温保存。可以将密封容器放入低温环境，如冰箱或冷

库中，以降低碘甲烷的挥发速度。阳光中的紫外线可能

会引起碘甲烷的降解，因此需要避免阳光直射。可以将

密封容器放置在阴凉处，避免阳光照射。在保存期间，

需要定期监测碘甲烷的含量和纯度，以确保其品质不受

影响。可以根据生产需要，定期进行采样分析，以确保

碘甲烷的质量。碘甲烷具有一定的毒性和危险性，在处

理和保存过程中需要注意安全防护。操作人员需要佩戴

适当的防护设备，如防毒面具、防护眼镜、手套等，以

避免直接接触碘甲烷。总之，在醋酸生产过程中，停车

期间反应母液中碘甲烷的保存需要注意隔绝空气、保持

低温、避免阳光直射、定期监测和质量安全等方面，以

确保碘甲烷的质量和安全。

4 甲醇羰基生产醋酸工艺中碘回收的意义

碘是一种珍贵的资源，而且在自然界中含量较低。

通过回收利用碘，可以减少对自然资源的消耗，降低生

产成本，提高原料的利用率，符合绿色化学和可持续

发展的理念。在羰基化反应过程中，碘作为催化剂，其

活性和稳定性对反应效果有很大的影响。回收利用碘可

以保持催化剂的活性，提高反应速率和生产效率。碘的

价格相对较高，回收利用碘可以降低生产成本，提高企

业的经济效益。碘回收过程中，可以避免碘对环境的污

染，降低对生态环境的影响。回收利用碘可以减少碘对

生产设备的腐蚀，降低生产事故的发生率，提高生产安

全。总之，在甲醇羰基化生产醋酸工艺中，碘回收具有

环境保护、提高生产效率、节约成本、减少环境污染和

确保安全生产等多重意义[5-7]。

结论：综上所述，不同的脱碘技术都拥有独属于自

身的特点，在甲醇羰基化生产法生产醋酸产品的过程

中，去除微量碘的方式非常多元，需要按照实际情况做
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出合理选择。伴随着我国工业的不断发展，有关工作人

员要针对相关技术深入的分析，找到更优秀的特点技

术，借此促进我国的工业建设，为醋酸生产以及化工行

业的进步提供更大程度的保障。
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