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摘要!就氰化氢生产中混合气的氨回收问题"提出了用磷铵吸氨工艺吸收混合气中的氨"验证了工艺可行性# 通过气液平
衡实验得到了体系的气液平衡数据并建立了 L

f\

!

与温度 H'f\

!

C\

!

dW

B

摩尔比 I的关联式"曲线值与实验值相对误差为

)(R!"Q# 通过吸收实验"确定了较好的工艺条件!吸收温度 >(j"吸收液浓度 #R) 1+5Cb"液气比 )) X)! bC1

!

$在 J\Y" 时"液
相中的氰化氢含量为 #(( 1GCb"经脱氰塔后对后续工序没有影响"经解析塔后精馏得到无水氨"并提出了完整的工艺流程"指
明吸收塔和解析塔的主要控制指标#
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??安氏法制氢氰酸是将氨'甲烷和空气在 ) ((( X

) )((j'铂铑合金网催化下合成氢氰酸"#( 世纪

B(/>( 年代该法在国际上迅速实现工业化+),

# 其

反应式为!

#/\

B

o#f\

!

o!W

#

'(((

) (((j

#\/fo"\

#

W

??该法对氨的转化率只有 "(Q"因此对氨的循环

利用是必须解决的问题# 目前工业上氰化氢混合气

的处理主要是以浓硫酸洗气的方法回收氨去掉水"

副产硫酸铵# 但此法的经济效益受硫酸原料的价格

和硫铵市场的影响较大"也无法解决氨的循环利用

问题+#,

#

为了解决氨的回收利用问题"本文中提出将焦

炉尾气中的磷铵吸氨法应用于氰化氢生产中混合气

的氨回收"并首次研究了氰化氢A氨气A磷酸铵系统

的气液平衡"建立了氨平衡分压与温度'氨C磷酸的

摩尔比的关联式"通过吸收实验"确定实验室条件下

较好的吸收参数# 采用此方法能将未转化的氨制得

无水氨"并重新作为反应物利用"吸收液实现了循环

利用"比目前的硫铵工艺大大节约了成本#

=>磷铵吸氨工艺

弗萨姆法即磷铵吸氨法"磷酸一铵吸收混合气

中的氨转化为磷酸二铵"磷酸二铵在高温下解析"又

得到磷酸一铵"解析的氨经精馏制得无水氨+!,

# 反

应式表示如下!
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吸收
*+

解析
%f\

B

&

#

\dW
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??氰化氢生产中混合气应用此法回收氨存在以下

问题!与焦炉煤气中的氰化氢含量相比"混合气中氰

化氢含量大得多"吸收设计必须得到氰化氢A氨气A

磷酸铵系统的气液平衡数据$要得到气液相中 \/f

的含量及平衡关系"考察\/f对吸收系统有什么影

响$氰化氢是酸性气体"氨气是碱性气体"要想吸收

*#>)*
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氨的同时不吸收氰化氢"必须保证整个吸收过程处

于酸性环境下#

?>氰化氢体系磷铵吸氨的实验研究

?A=>气液平衡实验

采用流动法进行气液平衡实验+B A>,

"实验装置

如图 )# 测定混合气体系在常压下"温度 H为 B( X

;(j'吸收液浓度 1为 # 1+5Cb'初始混合气中氨的

质量浓度为 #( GCb时的气液平衡数据#

)/氰化氢气体$#/氨气$!/针型阀$B/配气瓶$>/平衡器$

"/恒温槽$O/尾气吸收装置$;/转子流量计$N/温度计$

)(/硫酸标准液$))/量气管$)#/^型压差计

图 )?氰化氢A氨A磷酸铵系统气液平衡实验

将\/f与 f\

!

组成的混合气"通过调节流量

计控制混合气组成"进入三级平衡器"# 0 后取样测

液相的 J\"!( 12.后再次测 J\"当 J\不变时"系统

达到平衡+" AO,

# 先分析液相组分"再打开气体分析

支路"由硫酸标准液分析气相中氨的浓度"并测得

\/f的体积# 液相中
*

铵和
'

铵的分析采用甲醛

法+;,

"\/f的分析采用硝酸银滴定法+N,

# 吸收液用

磷酸一铵配制"可得出总磷酸浓度# 本试验的操作

关键!

!

进入吸收液平衡瓶中的混合气必须要有较

慢的流速$

"

平衡器的进出口管路要进行保温"保持

管内气体温度# 液相中氨与总磷酸的摩尔比 IY

+f\
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,"由液相组分算出!

IT%1

)
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#
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!

??由量气管计出\/f的体积O

\/f

"气相中的氨由

硫酸标准液得到氨的含量"计算此时氨的体积O

f\

!

#
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#

W的分压L
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?A?>吸收实验

吸收实验装置如图 # 所示"混合气通过气体流

量计调节组分含量"由气泵从吸收塔底部进入"混合

气在塔中与吸收液接触并被吸收# 吸收塔的内径径

)

O( 11"填料的高度 N>( 11"填料采取
)

" 11S

" 11的
'

环"考察了吸收液中磷酸一铵浓度'温度

以及液气比对吸收的影响#

)/液相取样口$#/调温电热套$!/玻璃塔$

B/气相取样口$>/冷凝器$"/高位进料瓶

图 #?吸收实验

@>实验结果讨论

@A=>气液平衡测定数据

如图 ! 所示"f\

!

C\

!

dW

B

摩尔比I实质表示了

液相中组分的浓度"L

f\

!

表示了气相中氨的浓度#

f\

!

转化为f\

B

\

#

dW

B

"并逐渐达到平衡"L

f\

!

变化

平稳"随着 f\

!

不断通入"再转化为%f\

B

&

#

\dW

B

#

磷酸二铵溶液呈碱性"图中的突变点是 f\

B

\

#

dW

B

转化为%f\

B

&

#

\dW

B

的过程"此时吸收液 J\[O"

f\

!

的吸收速率降低"L

f\

!

会突然增大# 如图 B 所

示"在f\

!

转化为 f\

B

\

#

dW

B

"J\vO 时"\/f只有

微量溶解"但当 f\

!

大部分转化为%f\

B

&

#

\dW

B

"

???????

温度!)/B(j$#/>(j$!/"(j$B/O(j

图 !?f\

!
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A#f\
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气液平衡测定数据

温度!)/B(j$#/>(j$!/"(j$B/O(j

图 B?\/fAf\
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A#f\
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气液平衡测定数据
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J\[O 时"\/f会大量溶解"L

f\

!

突然下降#

\/f和f\

!

混合气的整个吸收过程必须保持

系统处于酸性环境下# 当 J\vO 时"\/f不与吸收

液中的组分反应"只有少量电离$f\

!

在吸收液中

存在于 f\

B

\

#

dW

B

和%f\

B

&

#

\dW

B

的两级平衡中#

因此平衡数据中"当 J\vO 时对应的较大的I值作

为吸收塔的控制点#

@A?>吸收过程中体系的气液平衡模型

根据反应机理"建立了一个气液平衡模型+)(,

"

其中传质过程如下!
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!

从气相传到液相"4
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为平衡常数!
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#
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B
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#

\dW

B

4

#

Y+%f\

B
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#

\dW

B

,C+f\

B

\

#

dW

B

,+f\

!

,

??用E表示总磷酸浓度"液相中游离氨浓度为

+f\

!

,!

E Y+\

!

dW
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, o+f\

B

\

#

dW

B

, o+%f\

B

&

#

\dW
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IY%+f\

!
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B

\
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B

, o#+%f\

B

&

#

\dW

B

,&CE Y
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!
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!

, o#4

)

4
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,

#
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!
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4

#

+f\

!

,

#

&

??因为液相中+f\

!

,远远小于总磷酸浓度 E"所

以+f\

!

,CE可忽略不计#

IT%4

)

+f\

!

, o#4

)

4

#

+f\

!

,

#

&C

%) o4

)

+f\

!

, o4

)

4

#

+f\

!

,

#

&

+f\

!

, Y+IV) X %IV)&

#

X%B4

#

U4

)

&%# VI&槡 I,U

+#4

#

%# VI&,

??+f\

!

,与气相氨平衡分压 L

f\

!

符合亨利定律!

L

f\

!

Y2S+f\

!

,#

L

f\

!

Y1+IV) X %IV)&

#

X%B4

#

U4

)

&%# VI&槡 I,U

+#4

#

%# VI&,22

??上式中2'4

)

'4

#

均为温度的函数"且!

5.2TV%

.

UIH& X1"5.4YA%

0

R

2

'

D

& X1

??则!

L

f\

!

Y7

%>UHX6&

Y1+IV) X

%IV)&

#

X%# VI&I7

%1X!UH

槡
&

,U%# VI&2

??如图 > 所示"将实验得到的数据用 W-2G2. 软件

???????

图 >?气液平衡关联式

进行参数估计"得到 >YBRB;O)"6YA#(RNB""1Y

)!R;#""!YA"B)R#!;"曲线值与实测值相对误差

为 )(R!"Q#

@A@>不同参数对吸收效果的影响

在吸收实验中"吸氨率
)

Y%(

2

A(

+

&C(

+

是评价

吸氨效果的重要指标"(

2

是入口气相 f\

!

浓度"(

+

是出口气相f\

!

浓度"吸收实验分别考察了吸收液

浓度'温度和液气比对吸收效果的影响#

!R!R)?温度对吸收效果的影响

如图 " 所示"说明了在常压下"吸收液浓度为

# 1+5Cb"J\vO 时"温度对吸收效果的影响# 在焦

化行业弗萨姆法的应用中"曾指出在 B(j以下"

\/f会被吸收"因此实验范围在 B( X;(j# 由实验

可知"吸氨率随着温度升高而降低"这是因为吸收过

程为放热反应"温度越高"反应平衡会逆向移动"氨

的回收率降低# 另外"温度过高"混合气中氨的平衡

分压也高"不利于氨的吸收# 因此"吸收温度控制在

>(j左右#

图 "?温度对吸收的影响

!R!R#?吸收液浓度对吸收效果的影响

如图 O 所示"说明了在常压"温度为 >(j下"J\

vO 时"吸收液浓度对吸收效果的影响# 随着吸收

液浓度的增大"氨的回收率也增大# 吸收液浓度过

低"f\

!

与吸收液反应速率减小"吸收量减小"吸氨

率也减少$当吸收液浓度超过 #R) 1+5Cb"吸收效率

增长缓慢"而且浓度超过 !R> 1+5Cb"少量的氨被吸

收后"J\增大很快"\/f会被吸收"还会有大量结

晶产生# 因此"吸收液浓度控制在 # 1+5Cb左右#

图 O?磷酸一铵浓度对吸收的影响

!R!R!?液气比对吸收效果的影响

如图 ; 所示"说明了在常压下"温度为 >(j"吸

收液浓度为 # 1+5Cb"J\vO 时"液气比对吸收效果

的影响# 随着液气比的增加"氨的回收率也增大"增

*B>)*
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大到一定程度"变化较缓慢# 这是因为液气比增大"

吸收液中与 f\

!

反应物增加"促进反应正向进行"

有利于增加吸收效率$当液气比增加到一定程度时"

气液接触充分"吸收推动力降低"吸收相对稳定"吸氨

率变化趋于平缓# 因此"液气比控制在 )) bC1

! 为宜#

图 ;?液气比对吸收的影响

@AF>CTX含量对吸收体系的影响

在常压 >(j"吸收液浓度 # 1+5Cb时"向氰化

氢A氨A磷铵系统中通入足量的氰化氢"得到富液摩

尔比I与液相中\/f含量的关系及\/f在液相和

气相中的平衡关系"说明\/f对吸收效果的影响#

如图 N 所示"说明了液相中\/f的含量随富液

摩尔比I的变化# 在 J\Y"R#"I为 )R>! 时"即在4

点之前液相呈酸性"液相中\/f含量大体上是一直

线且变化不大"约为 #(( 1GCb"这与焦炉煤气中的

\/f含量接近"经过后续脱氰塔处理能够满足要

求+)),

# 但当 J\[O 时"即4点之后"液相中\/f含

量迅速增加"降低了氰化氢的收率"影响氨回收效

果# 因此"在 J\vO 时"氰化氢对磷铵吸氨的吸收

效果没有影响#

图 N?\/f对磷铵吸收系统的影响

如图 )( 所示"说明了在 J\vO 时液相 \/f含

量与气相 \/f含量基本符合亨利定律"此时的

\/f在液相中的溶解呈线性关系"平衡常数为

BR(NN N># 可以得出在 J\vO 时"\/f在磷铵吸氨

系统中的平衡关系"在设计氰化氢生产中混合气的

???????

图 )(?液相\/f和气相\/f的平衡关系

氨回收时"可以根据混合气氰化氢含量得到液相中

\/f的平衡浓度"可为工业化设计提供指导#

F>结论

%)&由气液平衡实验得到了常压下"温度为

B( X;(j时 \/fAf\

!

Af\

B

\

#

dW

B

A%f\

B

&

#

\dW

B

的气液平衡数据"得出液相中的 f\

!

存在两级平

衡$在 J\vO 时"氰化氢气体含量与焦炉煤气中弗

萨姆法接近"对吸收系统无影响# 建立了吸收氰化氢

生产中混合气的气液平衡模型"得到了氨平衡分压与

温度'氨C磷酸的摩尔比的关联式"误差为 )(R!"Q#

%#&通过吸收实验确定了实验室条件下氰化氢

混合气中氨回收的吸收工艺参数"即吸收温度在

B> X>(j"吸收液浓度在 #R) 1+5Cb左右"此时的富

液摩尔比控制在 )R>! 左右"液气比在 )) X)! bC1

!

"

吸氨率达到 N;Q以上# 但在实际生产中"吸收效果

还取决于传质效率等因素"有待于中试的检验#

%!&此工艺的关键在于整个吸收过程要维持

J\在 " 左右"排除氰化氢气体对吸收系统的影响"

控制解析塔塔顶氨水质量分数 #(Q"塔顶贫液的中

和度在 )R## 另外要控制解析塔的操作压力和富液

温度"维持系统水平衡"进而维持吸收液的浓度+)#,

#
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