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前　　言

随着化学工业的发展，人们对各种化学品的需求大增，同时，
化工生产过程中以及化学品使用中与使用后产生的废物，对人类生
存环境产生了巨大的污染，直接威胁到人类社会的可持续发展。当
今全球十大环境问题中有八大环境问题 （大气污染、臭氧层破坏、
全球变暖、海洋污染、淡水资源短缺和污染、生物多样性减少、环
境公害、有毒化学品和危险废物）与化学化工生产有关。面对危
机，在２０世纪，国际化学化工界兴起了绿色化学和绿色化工技术
的革命。绿色化学指设计没有或只有尽可能小的环境副作用且在技
术上和经济上可行的化学品和化学过程，其最大特点是在始端就采
用实现污染预防的科学手段，因而过程和终端均为零排放或零污
染。绿色化学概念自２０世纪９０年代初诞生以来，引起各国政府、
企业家和研究机构的广泛重视，取得了举世瞩目的经济和环境效
益，迅速成为化学发展的前沿学科和人类实施可持续发展战略的重
要手段。１９９５年，美国政府设立了 “总统绿色化学挑战奖”。日本
绿色和可持续发展化学网 （ＧＳＣＮ）从２００２年开始每年评选一次
“日本绿色和可持续发展化学奖”。中国改革开放２０多年，经历了
一个先破坏后保护、先污染后治理、先消耗后节约的过程，这使

２１世纪的中国面临着人口、土地、环境和粮食４个并存的危机。
中国的环境难以支撑当前这种高污染、高消耗、低效益生产方式的
持续扩张。幸运的是，中国已经认识到环境对经济增长和社会发展
的制约作用，不失时机地选择了绿色发展道路。２００４年３月５日，
国务院总理温家宝在第十届全国人民代表大会第二次会议上所作的

政府工作报告中指出，“积极实施可持续发展战略，按照统筹人与
自然和谐发展的要求，做好人口、资源、环境工作……加大执法力此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



度，强化生态环境监管，严格控制主要污染物排放，抓紧解决严重
威胁人民 群众健康安全的环境污染问题。大力发展循环经济，推
行清洁生产”。

２１世纪是知识经济时代，人类发展经济主要靠自己不断创新
的知识和智慧。化学工业首先要靠开发新工艺来生产出技术含量
高、附加值高的产品，这些产品不仅数量大、品种多，而且逐步
“精细化”，不论是大宗产品还是精细化工产品，都能为不同用户提
供优异的性能或功能，而本身消耗的原材料和能源并不比普通产品
多，生产工艺对环境友好。中国的化学工业已成为世界化学工业的
重要组成部分，但中国的化学工业发展水平与发达国家相比，还存
在不小的差距，其中环境污染严重和能耗较高是重要方面。无机合
成在整个化学工业中占有重要位置。无机合成的原料主要来源于不
可再生的矿产资源，通过无机合成，产生相当一部分基础化工原料
（如硫酸、盐酸、硝酸、氢氧化钠、碳酸钠、氨等）和一般化工原
料 （如各种无机盐和无机化学肥料等），它们不仅产量大 （如世界
年产亿吨以上的产品就有硫酸和化肥），而且除了直接作为商品出
售外，更多地用来继续参与化学反应，衍生出成千上万种无机或有
机化工产品、高分子化工产品和精细化工产品。在无机合成中开发
和推广清洁生产工艺，应该成为人类在化学工业中合理利用资源、
能源，并保护好生态环境的良好而重要的开端。
知识经济时代，创新是一个民族的灵魂，迎接挑战需要创新的

思想。为增强我国化学工业的国际竞争力，实现我国由 “化工大
国”迈向 “化工强国”的宏伟目标，我们应以化工创新作为发展动
力，用高新技术对传统化工进行技术改造，克服制约我国化工发展
的新产品、新技术不足的瓶颈。用 “绿色的合成工艺”代替传统的
化工工艺，本身就是创新。在鼓励自主创新的社会大背景下，绿色
化学与技术的研究和开发必将蓬勃发展并永葆生机和活力。和其他
所有的科学技术一样，崇尚和鼓励科学创新的良好社会氛围是绿色
化学与技术发展的必要条件。
本书的编写初衷正是从无机合成的角度归纳清洁生产的素材，



传播绿色化学的科学思想，帮助从事无机合成的工作人员、化学教
师、化学化工专业的大学生以及其他化学化工的爱好者便捷地了解
某些无机化学产品生产中的清洁工艺，理解其工艺原理，提高创新
能力，为直接借鉴应用或开展无机合成清洁工艺的研究开发打下
基础。
本书内容分为单质，氧化物和过氧化物，卤化物、卤酸盐及拟

卤化物，碳、氮、磷、硫的化合物，硼、镁、钡、铬、锰、铁的化
合物，钛、锆、钒、钼、钨、稀土的化合物，精细陶瓷原料粉，非
金属矿物产品，无机晶须、无机材料和其他无机盐类产品共９章，
每章后附参考文献。全书共涉及１３０多种产品，每种产品包括物理
化学性质、主要用途、生产工艺三大部分。考虑到在一条合成路线
中，清洁可能只是局部的，本书突出与原有工艺的对比，详述工艺
中的 “清洁”部分。若某产品有两种以上的清洁工艺，则分别介
绍。综观全书，可以概括出无机合成清洁工艺的特点：以追求最大
的生态环境效益、经济效益和社会效益为目的，在原料选择和利用
上，注重原料来源容易，价格便宜，充分合理利用自然资源，实现
原料循环利用和综合利用；节约用水；用环境友好有机溶剂代替传
统工艺中有毒、有害的有机溶剂，合理减少有机溶剂用量；尽量避
免处理和使用高危险性的原料。在合成方法上，结合产品自身特
点，采用微波诱导合成、光化学合成、电化学合成、生物合成技
术、绿色催化技术、湿法冶金、离子交换法合成、水热法合成、溶
胶凝胶合成等新方法和新技术。在工艺条件的选择上，尽量做到
设计闭路循环新工艺，实现全封闭式管道化生产；工艺简单，反应
条件易于控制，设备简单，适合工业生产，生产周期短，生产效率
高；降低反应温度和能耗，合理利用能源；反应选择性好，副反应
尽量少；工作环境好，最大限度地减轻对人的伤害和对设备的腐
蚀。在产品质量上，追求收率高、纯度高、附加值高；性能优良；
副产品用途广泛，有市场。在 “三废”治理上，基本无 “三废”产
生，如果有 “三废”产生，应易于回收利用，以废治废、变废为
宝，回收过程中不产生二次污染。



由于绿色化学工艺是新生的、正在发展中的科学，各方面的科
技文献层出不穷，而无机合成所涉及的领域又相当广泛，所以本书
的编写没有现成的体系可供借鉴，在对纷繁复杂的无机合成文献资
料的梳理过程中，难免有疏漏和错误之处，故本书应是抛砖引玉之
作，如果本书能使读者更具体、更深刻地理解绿色化学化工技术的
全新理念，对开阔读者在化工生产尤其是无机化工清洁生产中的工
作思路和视野有所帮助，那将是编者的最大心愿。由于编者学识所
限，书中不妥之处在所难免，恳请读者批评指正。
编者在编写本书过程中，参阅和引用了大量相关的文献资料和

学术著作，在这里向所有原文作者表示诚挚的谢意。

编　者

２００４年４月
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第员章摇单摇摇质

!""!摇氢气（#$%&’()*）
物理化学性质摇氢是自然界中最轻的元素。常温下氢气是无

色、无臭、无味的易燃气体，在邻近地面的大气中氢含量极少，还

不足员伊员园原远。自然界中氢主要以化合物的形式存在于水、动植物
体及其他碳氢化合物中。氢是太阳大气的主要组成部分，以原子分

数计，它占愿员郾苑缘豫。匀圆的摩尔质量为圆郾园员缘怨早辕皂燥造，在所有分子
中最小，是所有气体中最轻的，其质量仅为空气的员辕员源郾缘，在园益
时的密度为园郾园愿怨愿苑早辕蕴。氢具有最大的扩散速度，容易通过各种
细小的空隙。氢在一般的液体溶剂中溶解甚微，几乎不溶于水，但

一些金属却可吸收氢（例如钯可吸收千倍于自身体积的氢）。有时

钢中吸收氢会损坏设备，造成所谓的“氢脆”现象。氢在常温下

较不活泼，除非有催化剂存在才会与其他元素发生反应，在高温下

则变得高度活跃。氢能燃烧，并能与许多金属和非金属直接化合。

氢气的临界温度为原圆源园益，很难液化。液态氢无色透明，在减压
下，液态氢迅速蒸发使周围的温度显著降低，以至使一部分氢变成

雪白的固体。

主要用途摇氢主要用于合成氨、石油提炼（加氢、脱硫）、植
物油固化、合成盐酸、合成甲醇，以及由芳烃制环烷等。航天工业

中液氢可用做火箭发射的高能燃料，也可用来获得低温，还可用于

核工业领域。氢也是制取各种金属氢化物的原料，冶金工业中常用

做还原剂或还原气氛。金属焊接和切割中，氢氧焰可提供高温。

氢作为一种高能燃料，用于航天飞机、火箭等航天行业及城市

公共汽车中。近几年来，氢气又有新的用途，用做燃料电池的燃

料，与其他燃料相比具有无可比拟的优越性，如氢气热值高，燃烧

员



产物是水，不会造成空气污染等。所以氢能的应用一方面解决了能

源短缺问题，另一方面又不造成环境污染。氢气用做保护气应用于

电子工业中；在炼油工业中用氢气对石脑油、燃料油、粗柴油、重

油等进行加氢精制；在食品工业中，食用的色拉油就是对植物油进

行加氢处理的产物。氢气在冶金工业中可以作为还原剂将金属氧化

物还原为金属；在精细有机合成工业和合成氨工业中氢气也是重要

的合成原料之一。

生产工艺

员援工艺概述
氢气除了可用来直接合成工业原料（如氨气和盐酸），用做还

原剂制取单质，用做有机化合物的合成和加工之外，还可以作为理

想的二级能源。在所有燃料中，单位质量燃料中所含能量以氢气为

最高，员早氢气完全燃烧时放出的热量是员早碳的源倍多，并且燃
烧效率也最高（比汽油高缘园豫）。氢气燃烧的产物为水，不像石
油、煤等燃烧那样给环境带来污染。

氢能作为清洁高效可再生的二次能源，最具开发潜力，在未来

可持续能源系统中，可望成为主要载能体，成为与电力并重而又互

补的主要终端能源。随着产氢技术的不断发展，氢将成为取之不

尽、用之不竭的燃料，并将受到人们的普遍重视。

在一般条件下，氢气和氧气并不反应，但是一经点燃或有催化

剂存在，反应即可迅速进行。人们据此设计了氢鄄氧燃料电池，反
应（圆匀圆垣韵圆 圆匀圆韵）在燃料电池中平稳地进行，把释放出的
能量转化为电能，且发电效率比蒸汽发电高。

目前全世界缘圆亿车辆中有怨猿豫使用汽油、柴油等化石燃料，
传统汽车不仅消耗了大量的石油资源，而且汽车尾气中所含的氮氧

化物、碳氢化物、一氧化碳等造成了大气的严重污染，同时约

猿员豫的温室气体悦韵圆来自于汽车。面对化石燃料日益短缺和环境问
题日益突出的现实，人们正研究开发“零排放”的电动车来取代

目前的内燃机发动机汽车。质子交换膜燃料电池是公认的未来电动

车首选动力电源，所用燃料氢气以由甲醇转化而来最具优越性。

圆



在人类生存的地球上，很少有集中的自然氢存在。含氢元素的

主要资源有水、化石燃料和生物质。当前全世界氢产量中，苑苑豫用
石油和天然气制取，员愿豫来自于煤，源豫来自于电解水，员豫来自其
他原料。从化石燃料制氢，即以煤、石油及天然气为原料制取氢气

是当今制氢的主要方法。

① 利用煤、石油、天然气等化石燃料制取氢气，不是可持续
发展之路。

② 以水为原料制氢，容易实现 匀圆韵─匀圆—匀圆韵循环，实现氢
气的再生。

水电解制氢技术已经成熟，但能耗较高。目前生产每立方米

匀圆的电耗为源郾缘～缘郾缘噪宰·澡左右。电作为另一种高品质的二次能
源，由一次能源的转化效率本来就很低，因而除了在具有廉价的大

规模水力发电和电力过剩的情况以外，电解水制氢的成本相当高。

热化学制氢，将水或水蒸气加热到一定温度加以各种助剂或中

间循环物质，使水分子发生分解而制取氢气。

③ 利用太阳能制氢。太阳能是取之不尽、用之不竭的一次性
能源，以地球上最为丰富、廉价易得的水作主要原料，利用太阳光

直接分解水制氢是最具吸引力的制氢方案。

光化学制氢，以太阳光为能源通过光化学或光电化学反应直接

分解水制取氢气。

生物制氢，利用生理代谢过程中能够产生分子氢的微生物，吸

收太阳能分解水制氢，目前已发现一些藻类和细菌在阳光照射下可

从水中分解出氢气来。

利用速生生物质的光合作用接收和储存太阳能，再以生物质为

原料，用热化学汽化方法，将生物质置于一定温度下，经热解、水

解、氧化、还原等一系列热化学反应，制成富氢混合气体，之后可

直接用于燃烧、发电，或经过蒸汽重整、水汽转化和变压吸附

（孕杂粤）氢气的分离和压缩等工业上成熟的化工过程生成高纯氢气。
④ 以甲醇为原料制氢。
⑤ 通过资源综合利用制氢。

猿



圆援清洁生产工艺
（员）烃类制氢摇炼油工业、钢铁工业、石油化工等行业的大
量用氢，一般由天然气或轻油蒸气转化法、重油或煤的部分氧化法

等方法制得，其中最普遍采用的是天然气或轻油蒸气转化法制氢。

而且在今后相当长的时期内，利用烃类等矿物燃料制氢仍将是氢气

的主要来源。但是，当前利用烃类通过蒸气转化法制氢的同时，不

可避免地要有温室气体———二氧化碳的排放。例如，甲烷的水蒸气

转化

悦匀源垣圆匀圆 韵 悦韵圆垣源匀圆，Δ匀 越员远猿噪允辕皂燥造
每生成员皂燥造氢气就有园郾圆缘皂燥造的二氧化碳排放，其他碳辕氢比高
的烃类的蒸气转化过程的二氧化碳排放量更高。大量二氧化碳的排

放是全球气候变暖及其他环境灾难的重要原因，已经引起了国际社

会的普遍关注，减少二氧化碳的排放是摆在人类面前亟待解决的

问题。

减少二氧化碳排放可采取两种途径：一是在烃类蒸气转化法制

氢的基础上，对排出的二氧化碳进行回收利用；在烃类制氢领域

中，变压吸附法（孕杂粤）工艺过程比较简单，能耗较低，可以同时
获得高纯度的氢气和二氧化碳，是目前常用的提纯方法。二是改变

工艺过程，减少二氧化碳的排放，利用烃类分解为炭黑和氢气的方

法制氢。

悦匀源 悦垣圆匀圆，Δ匀 越苑缘郾远噪允辕皂燥造
在得到氢气的同时副产很多的炭黑，不仅减少了二氧化碳的排放，

也降低了能耗和物耗。

烃类制取氢气和炭黑的工艺有热裂解、等离子体法。等离子体

法制氢有以下优势：首先是制氢成本低。炭黑是橡胶工业不可或缺

的原料，作为重要的补强原料，炭黑能赋予橡胶制品一系列的优异

性能。在非橡胶工业中，炭黑也有广泛的用途。据文献报道，如果

考虑炭黑的价值，等离子体法是包括风能制氢、水电制氢、地热制

氢、生物法制氢、天然气蒸气转化制氢（回收或不回收二氧化碳）

在内的几种制氢方法中，成本最低的制氢方法。二是该法的原料利

源



用效率高。几乎所有的原料都转化为氢气和炭黑，没有其他副反

应。除原料带入的杂质外，过程不但没有二氧化碳生成，其他非烃

杂质也很少。三是原料的适应性强。几乎所有的烃类，从天然气到

重质油都可作为制氢原料。原料的改变仅仅会影响产品中的氢气和

炭黑的比例。四是装置的生产规模可大可小。运增则灶藻则韵蚤造驭郧葬泽公
司称，利用该技术建成的装置规模最小每年为员皂猿，最大每年为
猿郾远伊员园愿皂猿。
（圆）煤制氢摇迄今最廉价的制氢方式是利用化石燃料转化制
氢，但该方法不能避免温室气体的排放。

化石燃料制氢及水电解制氢技术均已成熟，但能量转换效率低

（缘园豫左右）。目前氢主要用做化工原料而非能源，要发挥出氢对
各种一次能源有效利用的重要作用，必须在大规模高效制氢方面获

得突破。日本工业科技厅资源与环境研究所与煤应用中心合作，取

得了重要的实验研究结果，利用煤炭汽化集成反应工艺，建立了从

煤中制氢的技术。将煤和水加入密封的高压釜中，经反应、分离，

得到纯度愿园豫以上的氢气，其余圆园豫为甲烷。员早煤可产生圆～猿蕴
气体，与煤中碳与水的理论反应量几乎相等。该工艺制得的氢气量

是传统煤分解制氢过程的员园倍。制得的氢气可用做燃料电池的燃
料。产生的二氧化碳可完全分离，并高浓度回收，因此该技术可抑

制温室气体的总排放量。从物料循环看，该过程由两个循环构成。

第一个循环为匀圆韵—匀圆—匀圆韵，水与煤反应产生 匀圆和 悦韵圆，匀圆与
韵圆反应生成 匀圆韵，并发电。第二个循环是钙的循环 （悦葬韵—
悦葬悦韵猿—悦葬韵）。悦葬韵吸收 悦韵圆形成 悦葬悦韵猿，提供水与煤反应需要的
热，然后悦葬悦韵猿再生，生成悦葬韵和悦韵圆。为完成该过程，需要一主
反应器和一个再生反应器，在主反应器中，汽化反应和 悦韵圆与 匀圆
的分离同时完成。再生反应器的热可由主反应器中未反应的炭、外

部燃烧、发电的废热等提供。依据要求，悦韵圆可以完全纯态，便于
最终处置，避免了温室气体排放。有关反应如下

悦垣匀圆 韵 悦韵垣匀圆，Δ匀圆怨愿越员猿员郾圆噪允辕皂燥造
悦韵垣匀圆 韵 悦韵圆垣匀圆，Δ匀圆怨愿越原源员郾圆噪允辕皂燥造
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