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(54)发明名称

一种三氯化磷连续生产工艺

(57)摘要

本发明公开一种先用三氯化磷溶液在管道

混合器中稀释液体黄磷并溶解其中杂质，再在微

通道反应器中与氯气反应、反应液通过闪蒸罐闪

蒸与脱磷塔分离、最后过滤分离反应液中杂质的

三氯化磷连续生产工艺，解决液体黄磷中杂质及

黄磷分离、塔/釜式反应器中黄磷堵塞与气相三

氯化磷蒸汽夹带游离黄磷的难题。所述的一种三

氯化磷连续生产工艺由黄磷水封槽、黄磷液下

泵、三氯化磷稀释泵、管道混合器、微通道反应

器、减压阀、闪蒸罐、填料精馏脱磷塔、塔顶冷凝

器、尾气冷凝器、尾气系统、过滤泵、过滤器、液氯

加料管、三氯化磷产品管、低游离磷三氯化磷产

品管、尾气排空管、过滤器排渣管构成，工艺流程

走向见说明书附图1。
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1.一种三氯化磷连续生产工艺，其特征是：

（1）所述的一种三氯化磷连续生产工艺所使用的设备是由黄磷水封槽、黄磷液下泵、三

氯化磷稀释泵、管道混合器、微通道反应器、减压阀、闪蒸罐、填料精馏脱磷塔、塔顶冷凝器、

尾气冷凝器、尾气系统、过滤泵、过滤器、液氯加料管、三氯化磷产品管、低游离磷三氯化磷

产品管、尾气排空管、过滤器排渣管构成；

（2）黄磷水封槽中的55~60℃的液体黄磷含有质量百分数0.2~0.5%的磷泥，磷泥中无机

杂质质量含量0.15~0.3%，有机杂质质量含量0.05~0.2%、游离黄磷质量含量0.005%，其中磷

泥易沉底，通过黄磷液下泵出口进行部分液体黄磷槽内外循环，以不断搅动黄磷水封槽底

部，避免磷泥沉底和防止黄磷液下泵瞬时吸入过量磷泥伴随所输送的液体黄磷堵塞管道混

合器和微通道反应器；

（3）黄磷液下泵出口的另一部分液体黄磷经过计量与填料精馏脱磷塔釜三氯化磷溶液

稀释泵送来的经过除杂的70~72℃的含三氯化磷质量99.2~99.7%的三氯化磷溶液在管道混

合器中按1:40~65的质量比混合后，再与来自液氯储槽0.2MPa、‑3.5℃的含液氯质量百分数

99.2~99.8%的液氯通过液氯加料管按照液体黄磷与液氯质量比1:3.4~3.45分别进入微通

道反应器，在微通道反应器进口65~70℃下，液氯瞬间气化与液体黄磷反应，在微通道反应

器出口形成含三氯化磷质量99.0~99.5%的三氯化磷溶液；

液体黄磷、三氯化磷溶液、液氯的输送压力均为0.4~0.6MPa，以达到液体黄磷在三氯化

磷溶液中稀释并溶解其中杂质、与液氯反应生成三氯化磷并抑制氯气与三氯化磷反应生成

五氯化磷、三氯化磷溶液不被气化的目的效果；

参与反应的液体黄磷含有质量百分数0.2~0.5%磷泥杂质，正是有大量经过除杂的三氯

化磷溶液稀释含有磷泥的液体黄磷，才使得液体黄磷中的磷泥不会堵塞微通道反应器而使

反应顺利进行；

（4）液体黄磷与氯气反应是一个快速强放热反应，在微通道反应器中设置有纯水换热

通道，在换热通道中逆流加入纯水吸收反应强放热副产130~150℃饱和蒸汽，调节纯水量，

控制微通道反应器从进口温度65~70℃迅速升温到出口温度140~157℃，以保证液体黄磷与

氯气的反应温度140~157℃，但又不会使得三氯化磷溶液在微通道反应器中气化；

（5）微通道反应器出口三氯化磷溶液压力0.4~0.6MPa，经减压阀减压后进入闪蒸罐部

分闪蒸产生三氯化磷蒸汽，闪蒸罐压力≤16kPa，闪蒸罐夹套通过循环冷却水控制闪蒸罐液

相温度70~74℃，控制闪蒸气相温度74~78℃，这样闪蒸后未气化的三氯化磷溶液不会再次

气化带走游离黄磷，同时又保证后续脱磷、过滤和反应所需温度，闪蒸出来的的三氯化磷蒸

汽经除雾器捕集雾沫降低其中游离黄磷后，通过闪蒸罐顶气相管进入填料精馏脱磷塔中部

上升，与回流的三氯化磷溶液接触，进一步脱除三氯化磷蒸汽中的游离黄磷；

（6）闪蒸罐下部含有微量黄磷和杂质的三氯化磷溶液通过过滤泵输送至过滤器过滤，

过滤杂质效率80%，过滤器选用316L材质的金属膜叶滤机，过滤温度70~74℃，过滤压力

0.6MPa，过滤管孔径为5μm，过滤后，一部分通过闪蒸罐液位控制进入填料精馏脱磷塔釜，另

一部分回流至闪蒸罐，形成一个三氯化磷溶液小循环，用于给过滤器提供稳定的过滤流量

和压力，用于稀释的三氯化磷溶液在系统中形成一个大循环，反应新生成的三氯化磷溶液

从填料精馏脱磷塔顶部采出；

（7）进入填料脱磷塔中部上升的三氯化磷蒸汽，与回流的三氯化磷溶液接触，进一步脱
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除三氯化磷蒸汽中的游离黄磷后，经塔顶冷凝器冷凝到30~35℃，黄磷凝固点44℃，用30~35

℃回流液冷却凝固游离黄磷，采出一部分三氯化磷溶液送入产品储罐，三氯化磷溶液产品

中三氯化磷质量百分数99.5~99.8%、游离黄磷质量百分数0.008~0.0005%，其余三氯化磷溶

液按1.8~2.1的回流比回流，将填料精馏脱磷塔中部上升的三氯化磷蒸汽中夹带的游离黄

磷及杂质捕集进入填料精馏脱磷塔釜罐，再通过三氯化磷稀释泵送管道混合器，用于稀释

来自黄磷水封槽的液体黄磷，填料精馏脱磷塔脱除游离黄磷杂质效率80%；

（8）独立设置生产尾气系统，确保塔顶冷凝器与尾气冷凝器稳定运行，也不会因五氯化

磷而堵塞，换热效率高；尾气冷凝器通过‑7~‑5℃的冷冻盐水进行尾气回收，冷凝的三氯化

磷溶液作为低游离磷产品供应给高端用户；年产5万吨三氯化磷装置，未冷凝尾气仅2Nm3/

h，含三氯化磷99%，氯化氢0.99%，氯气0.00017%，经水洗副产亚磷酸，碱洗吸收氯化氢、氯气

后达标排放。

2.根据权利要求1所述的一种三氯化磷连续生产工艺，其特征是：

反应投料前三氯化磷溶液的大小循环运行：由外购或中转罐来的三氯化磷溶液加入填

料精馏脱磷塔釜至釜中100%液位高度后，再通过三氯化磷稀释泵输入管道混合器、微通道

反应器，进入闪蒸罐，一部分三氯化磷溶液通过闪蒸罐蒸发，形成稳定的三氯化磷蒸汽，进

入填料精馏脱磷塔中部塔罐缩径段，上升至塔顶冷凝器冷凝为三氯化磷溶液，全回流操作，

实现三氯化磷溶液的大循环；当闪蒸罐中三氯化磷溶液达到闪蒸罐50%的液位高度后，通过

过滤泵输送至过滤器过滤后回流至闪蒸罐，实现三氯化磷溶液的小循环；

随着闪蒸罐中三氯化磷溶液液位上升至罐体高度的60%，通过闪蒸罐液位控制送至填

料精馏脱磷塔釜，待系统的各项指标都趋于稳定后，系统管道混合器和微通道反应器具备

投料条件；

三氯化磷溶液大循环的目的是作为反应物系的稀释溶解剂，稀释反应原料液体黄磷并

溶解其中的磷泥杂质，以避免这些磷泥杂质堵塞管道与设备装置，并且便于这些磷泥杂质

在过滤器中分离出来，且缓解反应剧烈程度并作为热载体提供填料精馏脱磷塔所需上升蒸

汽的热量；

三氯化磷溶液小循环的目的是稳定填料精馏脱磷塔釜与闪蒸罐中三氯化磷溶液液位，

使得分离反应物系中杂质的填料精馏脱磷塔与过滤器都稳定操作，并且通过部分三氯化磷

溶液的循环过滤，降低闪蒸罐三氯化磷溶液中的杂质含量，减少填料精馏脱磷塔分离负荷，

提高三氯化磷溶液产品质量。

3.根据权利要求1所述的一种三氯化磷连续生产工艺，其特征是：

开车前，三氯化磷稀释泵的运行为黄磷液下泵运行的前置条件，黄磷液下泵运行为液

氯加料泵运行的前置条件；开车后，三氯化磷稀释泵运行为黄磷液下泵和液氯泵运行的前

置条件，黄磷液下泵和液氯泵互为运行的前置条件，即无论哪台泵跳闸，黄磷液下泵和液氯

泵同时停泵，系统停车。

4.根据权利要求1所述的一种三氯化磷连续生产工艺，其特征是：

刚开始反应投料时，根据产量确定反应原料液体黄磷投入量，调节三氯化磷稀释泵出

口调节阀，使其与黄磷按比例在管道混合器中混合，管道混合器管径150mm，混合液流速

0.8m/s；

微通道反应器中反应换热单元由一个反应单片和一个换热单片组成，尺寸700mm×
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700mm，反应单片的物料流通凹槽尺寸6~8mm，以保持反应器中反应液流速1.8~2m/s、停留时

间31~35秒；微通道反应器由420个反应换热单元组成20组，通过反应单片和换热单片一层

贴一层组成一组，每组反应单片10个，换热单片11个，20组采用并联方式，根据生产负荷增

加或减少反应组件；

在微通道反应器中设置延迟液氯进料，液体黄磷加料5秒后，让微通道反应器充满黄

磷，液氯才进入；调节液氯加料调节阀，使其与黄磷按比例在微通道反应器中混合反应；此

时微通道反应器换热通道通过纯水换热，控制反应液出口温度140~157℃，有足够的闪蒸蒸

汽时，停止对闪蒸罐中三氯化磷溶液加热，并换为冷却水降温，依靠反应热使三氯化磷溶液

按比例闪蒸；

闪蒸罐夹套有两个换热介质，开停车时夹套通蒸汽，蒸发闪蒸罐液相三氯化磷为蒸汽；

正常开车中，由于闪蒸后的三氯化磷液体温度74~78℃，在夹套中通入循环冷却水将其降为

70~74℃，抑制液相三氯化磷蒸发。

5.根据权利要求1所述的一种三氯化磷连续生产工艺，其特征是：停车倒空时先停止液

氯进料，再停止液体黄磷进料，再停止闪蒸罐夹套冷却水换热并换为蒸汽加热液相蒸发，确

保三氯化磷溶液在填料精馏脱磷塔顶采出完毕，再停止闪蒸罐中蒸汽加热，再停止三氯化

磷稀释泵和过滤泵，三氯化磷溶液存放于闪蒸罐和填料精馏脱磷塔釜，等待下次开车；如长

期停车或检修，应将物料存放于中间储罐，该部分三氯化磷溶液含有微量未反应的黄磷，贮

罐底部设加热盘管。
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一种三氯化磷连续生产工艺

技术领域

[0001] 本发明属于无机化工领域，涉及一种三氯化磷连续生产工艺。

背景技术

[0002] 三氯化磷生产需要用到液体黄磷，受原料、电极和电炉热工条件等因素影响，液体

黄磷中含有砷、有机物、硅、铅、硫、铁等杂质，其中砷和有机物是主要杂质，无机杂质质量含

量0.15~0.3%，有机杂质质量含量0.05~0.2%，主要是烃类、酚类以及多原子多环芳烃类，它

们与黄磷亲和力较强，与无机杂质一起形成磷泥较难脱除。这些磷泥杂质部分沉积在黄磷

储槽底部，还有部分磷泥杂质与液态黄磷混在一起，很难通过直接沉降和过滤方法分离，易

在系统中富集，不但影响三氯化磷产品质量，而且必须停车清理。如釜式反应器新装置工艺

运行8000小时、老旧装置工艺运行5000甚至3000小时就需停车清釜，原来年产1万吨生产装

置实际只能生产7000吨三氯化磷（磷泥在反应釜中慢慢积累相当于反应釜容积变小，产量

自然就降低，而此时插入反应釜底部的黄磷加料管就很容易堵塞，需停车疏通，当磷泥增加

到一定程度，频繁疏通严重影响生产时，需停车清釜，一般需要7~10天。黄磷液体中磷泥也

极易堵塞流量计、调节阀、也需停车清理。同样随着反应釜中磷泥增加，氯气通入管也易堵

塞，大致有两种情况：一种是磷泥堵塞，一种是五氯化磷堵塞。伴随着黄磷储罐中沉积杂质

越来越多，黄磷水封槽的液体黄磷通过液下泵加料时，液体黄磷夹带着底部磷泥杂质易堵

塞流量计、调节阀和输送管道，需磷停车处理，生产装置无法长期连续稳定运行。

[0003] 水与液体黄磷比重相差大，采用搅拌混合效果较差，很难将液体黄磷中杂质溶解

出，导致过滤效果差。另外水与液体黄磷接触时间过长，易产生副产品亚磷酸需另外处理。

专利CN201520509905.1黄磷过滤预处理装置及黄磷净化系统，利用70~78℃热水与液体黄

磷混合进入过滤器过滤，但因黄磷和磷泥很难分离，直接进行液体黄磷过滤精制或加大量

热水稀释过滤效果都欠佳，输送加入的大量热水动力消耗大，仍需与液体黄磷分离，工艺流

程复杂。

[0004] 专利CN201810926763.7黄磷深度净化方法及系统，采用290~320℃蒸汽抽真空、惰

性气体保护、绝氧蒸发除杂，系统完全密闭，工艺条件苛刻，能源消耗极大，不符合低碳要

求。

[0005] 专利CN201410024695.7一种连续生产三氯化磷的成套工艺及装备技术，采用塔式

连续化生产工艺，液体黄磷中的杂质易附集在塔内件上，造成传质塔内传质和反应效率下

降，塔操作清理困难。

[0006] 现有塔式和釜式反应器里面沸腾的三氯化磷蒸汽易夹带未反应的液体黄磷及其

杂质增加脱磷塔脱磷负荷，影响产品质量。

[0007] 现有塔式和釜式反应器仅依靠反应产生的三氯化磷蒸汽进行搅拌混合，极易造成

反应不完全，未反应的氯气与气相的三氯化磷反应生成五氯化磷，易堵塞脱磷塔、冷凝器和

尾气塔，既影响生产又存在环保风险。

[0008] 现有釜式反应器生产能力有限且连续运行不稳定，如开停车的空气、置换用氮气
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都会串入尾气系统，加之反应釜未反应的氯气与三氯化磷蒸汽生成五氯化磷易堵塞塔顶冷

凝器和尾气冷凝器列管，一套年产5万吨的三氯化磷生产工艺装置，最高有1800吨三氯化磷

进入尾气系统水解成亚磷酸。而加装尾气冷凝器回收的三氯化磷冷凝残液仍需收集后返回

反应釜，工艺操作复杂繁琐，处理时易引起精馏塔负荷波动，造成塔顶三氯化磷产品不合

格。

[0009] 为解决上述问题，本发明提出一种先用三氯化磷溶液在管道混合器中稀释液体黄

磷并溶解其中杂质，再在微通道反应器中与氯气反应、反应液通过闪蒸罐闪蒸与脱磷塔分

离、最后过滤分离反应液中杂质的三氯化磷连续生产工艺，解决了液体黄磷中杂质及黄磷

分离、塔/釜式反应器中黄磷堵塞与气相三氯化磷蒸汽夹带游离黄磷的难题。

发明内容

[0010] 本发明目的旨在提供一种三氯化磷连续生产工艺。

[0011] 本发明一种三氯化磷连续生产工艺见说明书附图1，根据说明书附图1，本发明的

技术方案如下：

[0012] 1.  黄磷水封槽中的55~60℃的液体黄磷含有质量百分数0.2~0.5%的磷泥，磷泥中

无机杂质质量含量0.15~0.3%，有机杂质质量含量0.05~0.2%、游离黄磷质量含量0.005%，些

磷泥易沉底，通过黄磷液下泵出口进行液体黄磷槽内外循环，以不断搅动黄磷水封槽底部，

避免磷泥沉底，克服现有技术中并且防止黄磷液下泵瞬时吸入过量磷泥伴随所输送的液体

黄磷堵塞管道混合器和微通道反应器；

[0013] 2.  黄磷液下泵出口的另一部分液体黄磷经过计量与填料精馏脱磷塔釜三氯化磷

溶液稀释泵送来的经过除杂的70~72℃的含三氯化磷质量99.2~99.7%的三氯化磷溶液在管

道混合器中按1:40~65的质量比混合后，再与来自液氯储槽0.2MPa、‑3.5℃的含液氯质量百

分数99.2~99.8%的液氯通过液氯加料管按照液体黄磷与液氯质量比1:3.4~3.45分别进入

微通道反应器，在微通道反应器进口65~70℃下，液氯瞬间气化与液体黄磷反应，在微通道

反应器出口形成含三氯化磷质量99.0~99.5%的三氯化磷溶液。液体黄磷、三氯化磷溶液、液

氯的输送压力均为0.4~0.6MPa，以达到液体黄磷在三氯化磷溶液中稀释并溶解其中杂质、

与液氯反应生成三氯化磷并抑制氯气与三氯化磷反应生成五氯化磷、三氯化磷溶液不被气

化的目的效果；

[0014] 参与反应的液体黄磷含有质量百分数0.2~0.5%磷泥杂质，正是有大量经过除杂的

三氯化磷溶液稀释含有磷泥的液体黄磷，才使得液体黄磷中的磷泥不会堵塞微通道反应器

而使反应顺利进行；

[0015] 3.  液体黄磷与氯气反应是一个快速强放热反应，在微通道反应器中设置有纯水

换热通道，在换热通道中逆流加入纯水吸收反应强放热副产130~150℃饱和蒸汽，调节纯水

量，控制微通道反应器从进口温度65~70℃迅速升温到出口温度140~157℃，以保证液体黄

磷与氯气的反应温度140~157℃，但又不会使得三氯化磷溶液在微通道反应器中气化；

[0016] 4.  微通道反应器出口三氯化磷溶液压力0.4~0.6MPa，经减压阀减压后进入闪蒸

罐部分闪蒸产生三氯化磷蒸汽，闪蒸罐压力≤16kPa，闪蒸罐夹套通过循环冷却水控制闪蒸

罐液相温度70~74℃，控制闪蒸气相温度74~78℃，这样闪蒸后未气化的三氯化磷溶液不会

再次气化带走游离黄磷，同时又保证后续脱磷、过滤和反应所需温度。闪蒸出来的三氯化磷
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蒸汽经除雾器捕集雾沫降低其中游离黄磷后，通过闪蒸罐顶气相管进入填料精馏脱磷塔中

部塔罐缩径段上升，与回流的三氯化磷溶液接触，进一步脱除三氯化磷蒸汽中的游离黄磷；

[0017] 5. 闪蒸罐下部含有微量未反应的液体黄磷和杂质的三氯化磷溶液通过过滤泵去

过滤器过滤（过滤杂质效率80%，过滤机选用316L材质的金属膜叶滤机，过滤温度70~74℃，

过滤压力0.6MPa，过滤管孔径为5μm）后，一部分通过闪蒸罐液位控制进入填料精馏脱磷塔

釜，另一部分回流至闪蒸罐，形成一个三氯化磷溶液小循环，用于给过滤器提供稳定的过滤

流量和压力。用于稀释的三氯化磷溶液在系统中形成一个大循环，反应生成的三氯化磷溶

液从填料精馏脱磷塔顶部采出；

[0018] 6.  进入填料脱磷塔中部上升的三氯化磷蒸汽，与回流的三氯化磷溶液接触，进一

步脱除三氯化磷蒸汽中的游离黄磷后，经塔塔顶冷凝器冷凝到30~35℃（黄磷凝固点44℃，

用30~35℃回流液冷却凝固游离黄磷），采出一部分三氯化磷溶液送入产品储罐（三氯化磷

溶液产品中三氯化磷质量百分数98~99%、游离黄磷质量百分数0.008~0.0005%），其余三氯

化磷溶液按1.5~2的回流比回流，将填料精馏脱磷塔中部上升的三氯化磷蒸汽中夹带的游

离黄磷及杂质捕集进入填料精馏脱磷塔釜罐，再通过三氯化磷稀释泵送管道混合器，用于

稀释来自黄磷水封槽的液体黄磷。填料精馏脱磷塔脱除游离黄磷等杂质效率80%；

[0019] 7.  填料精馏脱磷塔顶冷凝器顶部未冷凝的三氯化磷气体进入尾气冷凝器，通过‑

7~‑5℃的冷冻盐水进行尾气中三氯化磷的回收，冷凝的三氯化磷溶液作为低游离磷产品供

应给高端用户，未冷凝尾气进入尾气系统进行常规水洗碱洗处理，水洗副产亚磷酸，碱洗吸

收氯化氢、氯气后达标排放。

[0020] 本发明的技术优势与效果如下：

[0021] 1 .  在黄磷水封槽采用黄磷液下泵回流使黄磷水封槽内液体黄磷均化，避免黄磷

液下泵瞬间吸入大量磷泥堵塞问题，避免现有装置黄磷水封槽的磷泥富集、长期运行需要

定期清理的问题，黄磷液下泵送出的液体黄磷及杂质含量相对稳定，便于反应计量控制；

[0022] 2.  液体黄磷和氯气反应是强放热快速反应，反应温度难以控制，会快速生成三氯

化磷（凝固点‑112℃，沸点75.5℃），三氯化磷蒸汽再和氯气进一步反应生成气态五氯化磷，

低于160℃温度下易凝固成固态五氯化磷而造成堵塞后续设备。而液体黄磷和氯气在三氯

化磷溶液中通过纯水间接换热副产蒸汽和作为稀释溶解剂的大量的三氯化磷溶液自身温

度提高，控制反应温度140~157℃、压力0.4~0.6MPa下保证生成三氯化磷不会被气化与氯气

进一步反应生成气态五氯化磷。微通道反应器出口出口140~157℃、0.4~0.6MPa的三氯化磷

溶液经减压阀在闪蒸温度74~78℃、5~16kPa减压闪蒸产生部分三氯化磷气体，为后续填料

精馏脱磷塔脱磷提供了上升的三氯化磷蒸汽。闪蒸罐夹套通过循环冷却水控制闪蒸罐液相

温度70~74℃，这样闪蒸罐中未气化的三氯化磷溶液不会再次气化带走游离黄磷，同时又保

证后续脱磷、过滤和反应所需温度。大量的三氯化磷溶液循环具有稀释溶解液体黄磷中杂

质、升温吸收液体黄磷与氯气反应热、同时本身不被气化而阻止与氯气的继续反应生成五

氯化磷的三重作用；

[0023] 控制反应温度140‑157℃，在管道混合器中加入40~65倍液体黄磷的70~72℃的三

氯化磷溶液刚好闪蒸2.8‑3.2倍于三氯化磷液体产品的三氯化磷蒸汽，防止闪蒸罐中三氯

化磷溶液过度蒸发而携带游离黄磷而增加后续填料精馏脱磷塔的回流负荷，又能提供填料

精馏脱磷塔足够的三氯化磷上升蒸汽；
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[0024] 3.  将现有热水与液体黄磷先混合过滤再进行釜式或塔式反应工艺，改为先用三

氯化磷溶液在管道混合器中稀释溶解液体黄磷及其所含杂质、再在微通道反应器中反应、

最后过滤精馏分离反应液中杂质的工艺，解决了液体黄磷中杂质及游离黄磷分离、塔式反

应器中黄磷堵塞、釜式反应器与闪蒸罐中三氯化磷蒸汽夹带游离黄磷的难题；

[0025] 4.  将三氯化磷溶液按与液体黄磷40~65:1的质量比在管道混合器中稀释液体黄

磷并溶解液体黄磷中杂质，使得液体黄磷中杂质含量迅速下降，增加了反应物系在管道混

合器和微通道反应器中的流速，确保反应物系在管道混合器和微通道反应器不被堵塞。黄

磷水封槽中输送来的55~60℃的液体黄磷在管道混合器中与70~72℃的三氯化磷溶液混合

后，输送管道无需夹套热水保温来防止液体黄磷在低于44℃凝固；

[0026] 5.  微通道反应器兼具混合、反应、散热多功能为一体，液氯无需预先气化，直接通

入反应器利用反应液热量和反应热气化，节约了单独液氯气化耗能。在微通道反应器中，被

三氯化磷溶液稀释后的液体黄磷中杂质迅速进入三氯化磷液体中，这样便于液体黄磷与氯

气更好反应，在液体黄磷微过量前提下，反应更加完全，反应液中游离黄磷降低到质量含量

0.002%，降低了后续三氯化磷溶液与其中游离黄磷的分离难度。微通道反应器换热通道中

逆流加入纯水吸收反应强放热副产130~150℃饱和蒸汽；

[0027] 6.  避免三氯化磷溶液与水副反应产生盐酸，减少后续尾气处理的环保风险，减少

盐酸对设备的腐蚀。整个工艺过程只是在黄磷储槽中带进少量游离水，在黄磷储槽下部形

成含黄磷质量百分数99.2~99.7%的液体黄磷，而三氯化磷液体产品中三氯化磷质量含量

99.5~99.8%、游离黄磷质量含量仅0.0002~0.0005%；

[0028] 7.  现有反应釜反应沸腾的反应液将大量未反应的液体黄磷通过三氯化磷蒸汽夹

带至填料精馏脱磷塔，造成填料精馏脱磷塔处理负荷大。反应釜三氯化磷溶液全部反应热

需三氯化磷溶液蒸发带走，而蒸发产生的三氯化磷蒸汽又需填料精馏脱磷塔顶冷凝器冷

却，反应热没有充分回收而又消耗冷能。本发明设置管道混合器与微通道反应器，通过大量

三氯化磷溶液稀释溶解的反应液在微通道反应器中反应完全，进入闪蒸罐的游离黄磷很

少，通过微通道反应器中的换热器中纯水副产130~150℃饱和蒸汽与闪蒸罐夹套循环冷却

水70~74℃两段散热方式避免了反应釜全蒸发模式的缺陷，使得填料脱磷精馏塔操作回流

比由4.5~5降低到1.8~2.1，同时在微通道反应器换热通道中逆流加入纯水吸收反应强放热

副产130~150℃饱和蒸汽；

[0029] 8.  现有反应釜或反应塔工艺不可避免在气相中有未反应完的氯气，反应完的氯

气与气态三氯化磷接触生成五氯化磷，堵塞气相管、冷凝器甚至尾气系统。本发明采用黄磷

微过量的反应原料配比，使得在液态三氯化磷溶液中氯气与液体黄磷在微通道反应器中反

应完全，没有多余的氯气与闪蒸产生的气态三氯化磷接触，不生成五氯化磷造成设备堵塞。

另外在塔顶冷凝器后设置尾气冷凝器，通过‑7~‑5℃的冷冻盐水进行尾气回收，冷凝的三氯

化磷溶液作为低游离磷产品供应给高端用户。未冷凝尾气，经水洗副产亚磷酸，碱洗吸收氯

化氢、氯气后达标排放。如不设置尾气冷凝器，后续尾气系统会产生低浓度的亚磷酸和盐酸

混合物，处理麻烦。这样年产5万吨三氯化磷生产工艺装置，进入尾气系统的三氯化磷仅为

80~100吨（按实施例1年产5万吨三氯化磷、尾气量2Nm3/h计），三氯化磷生产质量收率

99.8%，原来三氯化磷生产质量收率96%，未冷凝三氯化磷去尾气系统处理量由1800吨降至

80吨，回收价值3400万/年。
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[0030] 本发明先通过三氯化磷溶液稀释液体黄磷并溶解液体黄磷中的磷泥杂质，再在微

通道反应器中高效反应掉黄磷，过滤器分离的是三氯化磷溶液和反应原料液体黄磷带入的

磷泥杂质，过滤掉的杂质中黄磷含量很低。而现有技术用热水稀释液体黄磷并溶解液体黄

磷中的磷泥杂质，再反应过滤的方法是分离水、黄磷和磷泥杂质的混合溶液，过滤掉的杂质

中黄磷含量很高，收集处理过程比较危险。

附图说明

[0031] 图1是本发明的一种三氯化磷连续生产工艺流程图，附图标记如下：1‑黄磷水封

槽，2‑黄磷液下泵，3‑三氯化磷稀释泵，4‑管道混合器，5‑微通道反应器，6‑减压阀，7‑闪蒸

罐，8‑填料精馏脱磷塔，9‑塔顶冷凝器，10‑尾气冷凝器，11‑尾气系统，12‑过滤泵，13‑过滤

器，14‑液氯加料管，15‑三氯化磷产品管，16‑低游离磷三氯化磷产品管，17‑尾气排空管，

18‑过滤器排渣管。

具体实施方式

[0032] 下面通过实施例对本发明的技术方案及其实施方式予以说明，但本发明又不局限

于以下实施例。

[0033] 实施例1

[0034] 以5万吨/年产三氯化磷工艺为例，来自黄磷水封槽经黄磷液下泵输送计量的

1414kg/h的液体黄磷（含黄磷质量百分数99 .5%，温度60℃）与来自三氯化磷稀释泵的

81495kg/h的三氯化磷溶液（含三氯化磷质量百分数99.5%，温度71℃）在管道混合器中混

合，混合溶液与来自液氯储槽液氯加料管的4860kg/h液氯（质量分数99.5%，0.2MPa，温度‑

3.5℃）分别进入微通道反应器，三股物料出泵压力均恒定控制在0.6MPa，其中液体黄磷与

液氯的投料比根据液体黄磷原料、三氯化磷溶液产品质量和进尾气系统前氯气分析结果进

行微调（处理尾气中氯气浓度为10mg/m³，超过10mg/m³就增加液体黄磷投料量，经处理后排

放尾气中氯气＜5mg/m³）。液氯进入微通道反应器瞬间气化，与混合溶液中黄磷反应生成三

氯化磷并释放大量热量，通过微通道反应器换热通道加入纯水副产蒸汽散热，控制微通道

反应器出口三氯化磷溶液（含三氯化磷质量百分数99.5%、游离黄磷0.005%）温度156℃。微

通道反应器出口的三氯化磷溶液通过减压阀进入闪蒸罐（75℃，压力8KPa），其中18825kg/h

的三氯化磷溶液闪蒸为三氯化磷蒸汽（含三氯化磷质量百分数99.6%，游离黄磷0.002%），通

过闪蒸罐中丝网除雾器除去小颗粒液滴后，再通过闪蒸罐顶部气相管进入填料精馏脱磷塔

中部，与顶部冷凝器冷凝的12550kg/h的塔顶三氯化磷回流液（质量百分数99.8%，游离黄磷

0.0005%，温度33℃）在填料精馏脱磷塔中进行气液传质，将三氯化磷蒸汽夹带的游离黄磷

脱除进入回流的三氯化磷溶液，吸收了游离黄磷的三氯化磷溶液进入填料精馏脱磷塔下部

的塔釜罐。通过减压阀进入闪蒸罐的其余未闪蒸的68950kg/h三氯化磷溶液（含三氯化磷溶

液质量百分数99.2%、游离黄磷0.006%）先经夹套冷却水降温至72℃，然后通过闪蒸罐底部

出口的过滤泵送往过滤器过滤。经过滤器过滤掉磷泥杂质的68945kg/h三氯化磷溶液通过

闪蒸罐液位调节阀送至填料精馏脱磷塔塔釜维持闪蒸罐液位稳定，过滤器出口另有

56550kg/h三氯化磷溶液返回闪蒸罐，恒定过滤器进料总量为125500kg/h的三氯化磷溶液，

当产量变化时，通过改变回流量，维持过滤器进料压力和流量稳定，以保证过滤器除杂质效
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率80%，过滤器除杂质排出5kg/h。经填料精馏脱磷塔的塔顶冷凝器冷凝的12550kg/h的三氯

化磷塔顶回流液与过滤掉杂质的68945kg/h三氯化溶液在填料精馏脱磷塔塔釜罐混合，形

成由三氯化磷稀释泵送出的81495kg/h三氯化磷（质量分数99.5%，温度71℃）。塔顶采出

6025kg/h的三氯化磷溶液进入普通产品储罐，尾气冷凝器冷凝的215kg/h低游离磷三氯化

磷溶液进入低游离磷产品储罐，尾气冷凝器顶部尾气管尾气流量2Nm3/h，含三氯化磷99%，

氯化氢0.99%，氯气0.00017%，尾气中三氯化磷80t/a，产品质量收率99.8%，通过尾气系统水

洗和碱洗之后达标排放。

[0035] 实施例2

[0036] （1）反应投料前三氯化磷溶液的大小循环运行：由外购或中转罐来的三氯化磷溶

液加入填料精馏脱磷塔釜至釜中100%液位高度后，再通过三氯化磷稀释泵输入管道混合

器、微通道反应器，进入闪蒸罐，一部分三氯化磷溶液通过闪蒸罐蒸发，形成稳定的三氯化

磷蒸汽，进入填料精馏脱磷塔中部塔罐缩径段，上升至塔顶冷凝器冷凝为三氯化磷溶液，全

回流操作，实现三氯化磷溶液的大循环。当闪蒸罐中三氯化磷溶液达到闪蒸罐50%的液位高

度后，通过过滤泵输送至过滤器过滤后回流至闪蒸罐，实现三氯化磷溶液的小循环。随着闪

蒸罐中三氯化磷溶液液位上升至罐体高度的60%，通过闪蒸罐液位控制送至填料精馏脱磷

塔釜，待系统的各项指标都趋于稳定后，系统管道混合器和微通道反应器具备投料条件。三

氯化磷溶液大循环的目的是作为反应物系的稀释溶解剂，稀释反应原料液体黄磷并溶解其

中的磷泥杂质，以避免这些磷泥杂质堵塞管道与设备装置，并且便于这些磷泥杂质在过滤

器中分离出来，且缓解反应剧烈程度并作为热载体提供填料精馏脱磷塔所需上升蒸汽的热

量。三氯化磷溶液小循环的目的是稳定填料精馏脱磷塔釜与闪蒸罐中三氯化磷溶液液位，

使得分离反应物系中杂质的填料精馏脱磷塔与过滤器都稳定操作，并且通过部分三氯化磷

溶液的循环过滤，降低闪蒸罐三氯化磷溶液中的杂质含量，减少填料精馏脱磷塔分离负荷，

提高三氯化磷溶液产品质量；

[0037] （2）投料反应：根据产量确定反应原料液体黄磷投入量，调节三氯化磷稀释泵出口

调节阀，使其与黄磷按比例在管道混合器中混合。管道混合器管径150mm，混合液流速0.8m/

s。微通道反应器中反应换热单元由一个反应单片和一个换热单片组成，尺寸700mm×

700mm，反应单片的物料流通凹槽尺寸6~8mm，以保持反应器中反应液流速1.8~2m/s、停留时

间31~35秒。微通道反应器由420个反应换热单元组成20组，通过反应单片和换热单片一层

贴一层组成一组，每组反应单片10个，换热单片11个，20组采用并联方式，根据生产负荷可

增加或减少反应组件。在微通道反应器中设置延迟液氯进料，如液体黄磷加料后5秒，让微

通道反应器充满黄磷，液氯才进入。调节液氯加料调节阀，使其与黄磷按比例在微通道反应

器中混合反应。此时微通道反应器换热通道通过纯水换热，控制反应液出口温度140~157

℃，有足够的闪蒸蒸汽时，停止对闪蒸罐中三氯化磷溶液加热，并换为冷却水降温，依靠反

应热使三氯化磷溶液按比例闪蒸。闪蒸罐夹套有两个换热介质，开停车时夹套通蒸汽，蒸发

闪蒸罐液相三氯化磷为蒸汽；正常开车中，由于闪蒸后的三氯化磷液体温度74~78℃，在夹

套中通入循环冷却水将其降为70~74℃，抑制液相三氯化磷蒸发；

[0038] （3）停车倒空：先停止液氯进料，再停止液体黄磷进料，再停止闪蒸罐夹套冷却水

换热并换为蒸汽加热液相蒸发，确保三氯化磷溶液在填料精馏脱磷塔顶采出完毕。再停止

闪蒸罐中蒸汽加热，再停止三氯化磷稀释泵和过滤泵，三氯化磷溶液存放于闪蒸罐和填料
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精馏脱磷塔釜，等待下次开车。如长期停车或检修，应将物料存放于中间储罐，该部分三氯

化磷溶液含有微量未反应的黄磷，贮罐底部设加热盘管；

[0039] （4）联锁逻辑：开车前，三氯化磷稀释泵的运行为黄磷液下泵运行的前置条件，黄

磷液下泵运行为液氯加料泵运行的前置条件；开车后，三氯化磷稀释泵运行为黄磷液下泵

和液氯泵运行的前置条件，黄磷液下泵和液氯泵互为运行的前置条件，即无论哪台泵跳闸，

黄磷液下泵和液氯泵同时停泵，系统停车。
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