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摘要!以磷酸和V/5为原料"利用降膜蒸发具有的大比表面积"采用热分解法直接制备磷酸二氢钾$ 实验研究了原料配比#

反应温度#反应时间和降膜蒸发操作压力对V/5转化率的影响$ 结果表明最佳操作条件为!磷酸与氯化钾摩尔比为 "Q!"反应

温度为 "B) U";)e"反应时间为 (QB U!Q) 0"降膜蒸发压力为 )Q)O *F4$ V/5转化率均保持在 #)T以上"产品质量达到 [\

(O;"-"##< 饲料级磷酸二氢钾指标要求$
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@@磷酸二氢钾在工业#农业#医药#食品行业均有

广泛的应用$ 磷酸二氢钾的生产方法很多"包括中

和法#直接法#离子交换法和电解法等+" C(,

$ 以色列

d+9%1公司采用改进的直接法生产工艺"其低成本

具有很强的国际竞争优势$ 在我国"磷酸二氢钾生

产工艺大多采用中和法#有机萃取法#复分解法和离

子交换法+! CB,

$

降膜蒸发具有操作稳定#传热效率高等特点"在

化工#轻工#食品加工等工业部门有着广泛的应

用+;,

$ 有关管内降膜蒸发和磷酸二氢钾的生产工

艺无论是实验还是理论"前人都做了很多研究"并取

得了许多有用的成果$ 但真正把二者结合起来"着

眼于应用的研究还未见公开报道$

笔者以热直接法为研究对象"利用降膜蒸发具

有高能量#高传递表面的优点"提高 [/5气体逸出

表面的同时实现溶液的蒸发浓缩"将降膜蒸发与气

体逸出脱除结合起来"在理论分析的基础上"设计实

验装置并进行实验研究"为该技术的应用奠定了

基础$

:;实验部分

:<:;实验过程分析

"Q"Q"@热法直接制备V[

(

FY

=

的热力学分析

热复分解法是利用热量实现磷酸与V/5发生复

分解反应"以制得磷酸二氢钾的工艺的总称"包括高

温法和中温法"其本质区别在于发生反应的温度不

同"提高温度的目的是为了提高设备产量和原料产

率"但同时也带来了操作不便和反应釜腐蚀严重等

不良后果$ 本研究旨在降低反应温度的同时"提高

设备产量和原料产率$

以磷酸和固体 V/5为原料"复分解法制备磷酸

二氢钾的反应原理为见反应式&"'$
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@@根据反应物和产物的热力学参数"反应式&"'

的反应热+<,为!

.

7

,

aC#(Q!" C"B;OQ!! b"(<<Q=) b=!;QB) a

B!Q(; N]S1+5

@@可见"由固体 V/5和磷酸溶液反应制备

*<;*
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晶体及[/5气体过程是个吸热过程$

另一方面"V[

(
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为晶体及 [/5为气体时"反

应式&"'的标准吉布斯自由能为!

.

$

,

aC#BQ!) C"="BQ#B b")"OQO) b=)OQB) a

CO!Q#B N]S1+5w)

@@说明这个反应从热力学角度是能自发进行的$
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为晶体及[/5为气体时"反应式&"'标

准熵变为!

.

9
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a"O;Q#) b"!=QOB CO(QBB C(((Q)) a

"<Q() ]S&e*1+5'

@@若反应产物为 [/5溶液和 V[
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溶液"则标

准熵变为!

.

9

,

aB;Q;B b"#(Q#) CO(QBB C(((Q)) a

CBBQ)) ]S&e*1+5'

@@根据熵增原理可知"在热力学上这个反应能自

发进行"因此过程动力学"即反应速度是问题的

关键$

"Q"Q(@热法直接制备V[
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的动力学分析

反应式&"'反应速率表达式为公式&"'

+O,

$ 由

公式&"'可以看出"反应速率的提高可通过增加反

应物浓度或减少生成物浓度来实现$
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@@[/5在水中的溶解度随温度变化较小+#,

"这就

是通过提高料液温度来移出 [/5的难点$ 同时"

[/5溶解度随压力变化数据表明![/5溶解度随气

相分压变化较小"这就是采取抽真空方式对 [/5的

移出作用不大的原因$

为此"人们提出直接蒸发料液中的水分"移出

[/5在料液中存在的介质---水"同时"让 V[
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结晶出来"使得反应得以完全进行$ 其难点为!料液

水分减少"产物和反应物料的浓度增加"有利于反应

速率的提高"但不利于反应物料的分离$

因此"采用这种方式移出[/5"反应前期应该保

持料液有足够水分"后期减少其中的水分$ 其水量

的多少和操作温度"还有待实验研究$

:<=;实验流程

本实验方案是通过降膜蒸发的方式来加快 [/5

和水的移出$ 该实验方案的难点在于!反应物料后

期有结晶出现"影响过程传热和连续运行"不能用于

降膜蒸发$ 同时为了完全移出反应后期料液中的

[/5"就必须完全蒸发掉其中的水分"此时料液完全

处于结晶状态$

因此笔者采用这种方式"在反应后期直接分离

出料液中的液体"然后结晶出 V[
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晶体"母液循

环使用"这是解决浓缩过程结晶析出的有效办法$

建立的实验流程如图 " 所示$

"-导热油加热槽 "%(-反应槽 "%!-降膜蒸发器%

=-反应槽 (%B-导热油加热槽 (%;-冷凝器%

<-转子流量计%O-喷射真空器%#-盐酸收集槽

图 "@磷酸二氢钾实验流程简图

实验流程说明!在反应初期把 V/5配置成常温

下的饱和溶液&反应槽 "'"其水量为磷酸中的水分

和外加水分$ 用导热油对反应槽内料液进行加热"

蒸发出来的水分和 [/5在换热器内冷凝成盐酸"其

冷凝潜热由水回收"吸收了潜热的水用来补充料液

中的水分"维持料液的水平衡$ 未冷凝的 [/5气体

通过水喷射器洗涤吸收"同时"还能保证反应槽内形

成微负压$ 在反应槽 " 内反应一定时间后的料液"

经降膜蒸发器进行蒸发浓缩和 [/5的进一步逸出

后"进入反应槽 ( 内继续搅拌和反应"反应槽 ( 内蒸

发的水分和[/5气体同样在冷凝器内冷凝成盐酸$

待反应完全"系统维持在 &[a=Q( U=Q; 时"补充

VY[中和$ 然后水解结晶得到产品$

:<?;主要实验装置

石墨反应槽为该实验核心装置"实验用石墨反

应槽高 & a") 31"直径 U a() 31$ 其他主要设备见

表 "$

表 :;主要实验设备表

序号 名称 型号 主要性能参数

" 降膜蒸发器 玻璃冷凝管 @;)) 11""))) 11"直型

( 搅拌器 ][c$C"S#) @) U"B)) -S12.

! 流量计 XiHCĵ C( @数显金属转子流量计

= 冷凝器 玻璃冷凝管 @"))) 11"蛇型

B 水环真空泵 $[cC#B @流量 O) XS12."最大真空度

)Q)#B U)Q)#O *F4

=;结果与讨论

=<:;物料配比对85+转化率的影响

在反应温度和反应时间等其他操作条件一定的

情况下"首先研究了物料配比对V/5转化率的影响$

*O;*
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不同[
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与V/5的摩尔比对V/5转化率的影响"

见图 ($

图 (@物料配比对V/5收率的影响

由图 ( 可以看出"随着磷酸加入量的增加"磷酸

二氢钾的收率也逐渐增加"当磷酸过量 !)T&摩尔

分数'时"磷酸二氢钾的收率基本达到较大值"继续

增加磷酸的量对磷酸二氢钾的收率影响不大$ 从磷

酸二氢钾收率来看"选磷酸与氯化钾的摩尔比为

"Q!u"Q) 较为合适$

=<=;反应温度对85+转化率的影响

在反应时间和物料配比等其他操作条件一定的

情况下"实验研究了反应温度对V/5转化率的影响$

不同反应温度对V/5转化率的影响"见图 !$

图 !@反应温度对V/5收率的影响

由图 ! 可知"反应温度在 "B)e以下时"V/5的

收率较低"复分解反应温度选在 "B) U"<)e较好$

这主要是因为温度较高时"磷酸二氢钾的反应速度

和溶解度都较大"蒸发#冷却后能产出相对较多的磷

酸二氢钾$ 同时"温度高也有利于 [/5气体的逸

出"有利于正向反应的进行$ 但随着反应温度的增

加"材料的防腐和密封等条件的实现难度也随之增

加"因此"实验操作温度选定为 ";)e$

=<?;反应时间对85+转化率的影响

随着反应的进行"体系黏度增加"反应副产物

[/5气体的逸出也越发困难"此时"[/5气体的逸出

成为了过程的控制步骤$ 实验通过在物料配比和反

应温度等操作条件一定的情况下"研究了反应时间

对V/5转化率的影响$ 反应槽 ( 反应时间一定的情

况下"反应槽 " 不同反应时间对V/5转化率的影响"

见图 =$

图 =@反应槽 " 反应时间对V/5转化率的影响

#1

(

a!) 12.$

由图 = 可知"在反应槽 ( 反应时间一定的情况

下"V/5转化率随反应槽 " 内反应时间 1

"

的增加而

增加"当反应时间1

"

从开始到 O) 12.时V/5转化率

上升较快$ 随着反应的进行"V/5转化率上升较慢$

就V/5转化率来看"反应槽 " 反应时间控制在 "")

12.较好$

若固定在反应槽 " 内的反应时间 1

"

"而改变反

应槽 ( 内的反应时间1

(

"即降膜蒸发后的反应时间"

所得结果见图 B$

1

"

!"-"!) 12.%(-"") 12.%!-#) 12.%=-;) 12.

图 B@反应时间#1

"

!1

(

$对V/5转化率的影响

从图 B 可以看出"V/5转化率均随着反应槽 (

内的反应时间&1

(

'的增加而升高"但最终转化率与

反应槽 " 内的反应时间&1

"

'的关系也较大"从图 B

中可以看出"在1

(

相同的情况下"转化率随 1

"

的增

加而升高"但随着 1

"

的增加其上升趋势趋于平缓$

可以这样理解"在反应开始阶段"副产 [/5的浓度

低"其逸出还不是过程的控制步骤$ 随着反应的进

行"系统内[/5浓度越来越大"其逸出也随着上升"

当到达某一浓度时"其逸出与生成速率相等"随着反

应的进一步进行和水分的蒸发"系统内 [/5气体的

逸出越来越慢"其浓度也越来越高"此时 [/5的逸

出便成为过程的控制步骤$ 若在此条件下将溶液通

过降膜管进行蒸发浓缩和 [/5的逸出"然后在反应

槽 ( 内继续进行转化反应"将有利于 V/5转化率的

提高$ 如果过早地进行降膜蒸发浓缩&料液 [/5浓

度过低"其逸出还未成为过程控制步骤'"则该过程

对V/5转化率的提升意义不大$ 反之"若推迟进行

*#;*
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降膜蒸发的时间"则同样会提升V/5的转化率"但此

时在反应槽 " 内停留时间过长"从而使系统生产能

力降低"所以"恰当地选择料液进入降膜蒸发系统的

时间即1

"

的选择"是该系统运行的关键$ 从图 B 中

可以看出"要维持较高的转化率和生产能力"1

"

a

"") 12.是反应的最佳时间"这与之前的结论一致"

1

(

保持在 ;) 12.左右"即能维持V/5较高的转化率

和系统较高的生产能力$

=<F;降膜蒸发压力对85+转化率的影响

在前面结论的基础上"最后实验研究了操作压

力对V/5转化率的影响$ 不同操作压力下的实验结

果见图 ;$

图 ;@操作压力对V/5转化率的影响

从图 ; 中可以看出"降膜蒸发操作压力越低"

V/5转化率越高"这是由于压力降低"更有利于 [/5

气体的逸出"从而推动化学反应的正向进行$ 但从

操作的角度看"真空度越高"维持真空的能耗也增

加"故实验选择在微负压&)Q)O *F4绝压'下操作"

既有利于反应的进行"又防止了气体 [/5的泄漏对

环境造成危害$

=<A;降膜蒸发温度对85+转化率的影响

对于磷酸与V/5的加热复分解反应"升高温度

有利于提高反应的速度"所以降膜蒸发的温度不能

低于反应槽 " 的温度 !

"

$ 同时"降膜蒸发管也是连

接反应槽 " 和反应槽 ( 的关键设备"提高降膜蒸发

的温度"将有利于水分的蒸发和 [/5的逸出"实验

研究了不同降膜蒸发温度对 V/5转化率的影响"实

验结果见图 <$

图 <@降膜蒸发温度对V/5转化率的影响

注!!

"

a"B)e"1

"

a"() 12."1

(

a!) 12."Ka)Q)O *F4&绝压'

@@从图 < 中可以看出"降膜蒸发温度对 V/5转化

率的影响很大"提高降膜蒸发的温度"可有效提高

V/5的转化率"从图 < 中可以看出"若维持降膜蒸发

的温度在 ";)e左右"即可获得大于 #)T的 V/5转

化率"比同样条件下未采用降膜蒸发工艺提高

BT U")T"可见采用该工艺可有效提高反应副产物

[/5气体的逸出"达到促进化学反应正向进行的

目的$

?;结语

本文中充分利用降膜蒸发传质表面积大的特

点"采用直接法制备磷酸二氢钾"在理论分析的基础

上"进行了实验研究"主要研究结论有!

&"'过程热力学计算表明"利用磷酸与 V/5热

分解法制备磷酸二氢钾是个能自发进行的化学反

应"其过程的关键是提高过程控制步骤的反应速度$

&('降膜蒸发具有高热流密度和高传递表面的

特性"可有效降低实验过程系统的伴热温度$ 利用

降膜蒸发所具有的高比表面积"提供副产物 [/5气

体的逸出表面"进而实现反应过程的正向移动"得到

提高过程V/5转化率和降低操作温度的目的$

&!'实验研究了该工艺条件下的物料配比#反

应温度#反应时间和操作压力等参数对 V/5转化率

的影响$ 实验研究得到的最佳操作条件为!磷酸与

氯化钾摩尔比为 "Q!u"Q)"反应时间为 (QB U!Q) 0"

反应温度为 "B) U";)e"降膜蒸发操作压力为 )Q)O

*F4&绝压'$
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