
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()""

()"" 年 # 月 *+,%-. /0%123456.,789-:

利用氧化镁热分解氯化铵制氨气
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摘要!确定了得到*JY[/5产物所需转化剂的用量"以反应温度#反应物的摩尔比#反应时间为变量"固体产物中的氮质量

分数#氯收率为评价指标"对*JY热分解W[

=

/5制W[

!

的工艺条件进行了研究$ 实验结果表明"在反应温度为 !<Be"转化剂#

*JY#W[

=

/5的摩尔比为 "Q!u"u)Q;"反应时间为 ;) 12.时"固体产物中氮质量分数约为 )"氯收率可达到 #)T以上$ 同时在加

入适量转化剂的条件下"*JY分解W[

=

/5能够直接生成*JY[/5"不需向反应器中通入蒸汽"简化了工艺流程$
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@@氯化铵按其用途可分为农业用氯化铵和工业用

氯化铵$ 农业用氯化铵又简称(氯铵)或卤砂"是一

种速效氮素化学肥料"含氮质量分数为 (=T U

(BT"属生理酸性肥料+" C(,

$ 它适用于小麦#水稻#

玉米#油菜等作物"尤其对棉麻类作物有增强纤维韧

性和拉力并提高品质之功效$ 但是由于氯化铵中含

氯质量分数高达 ;;T"铵离子被植物吸收后"氯离

子大部分残留于土壤中"很容易造成农作物烧苗"土

壤结块"而且氯化铵不能用于忌氯农作物$ 因此"氯

化铵肥料在农业上的应用受到严重限制$ 工业氯化

铵具有广泛用途"可用于选矿+!,

#鞣革"还可用于金

属焊接#医药#试剂染织#精密铸造和制造干电池等

诸多领域$ 但是工业氯化铵所需总量大约只占氯化

铵总产量的 BT$ 这对解决联碱企业氯化铵大量堆

积#销路不畅的问题所起的作用极其有限$

提高氯化铵产品的经济利用价值"改变氯化铵

产品工业和市场应用特性"一直是国内外联碱行业

力图积极突破的关口"其中一条技术路线就是将氯

化铵分解成经济价值更高的氨气和氯化氢$ 直接热

解氯化铵可以得到氨气和氯化氢"但这 ( 种气体难

以分离"温度一降便又重新结合成氯化铵$ 文献报

道的多是利用某种物质与其中一种先反应"则另外

一种气体便易于收集$ 归纳起来主要有酸法#金属

氧化物法#电解法等$

X7,M2.J等+=,早在 "OO# 年时就提出加热W[

=

/5

使之气化通过 *JY床层"得到 W[

!

和 *J/5

(

"再将

氯化镁氧化得到氯气和氧化镁"得到氧化镁可用于

重新分解氯化铵$ V%885%-

+B, 于 "#(# 年提出在

=)) U=B)e将 W[

=

/5气化"通过熔融 W[

=

[$Y

=

或

W4[$Y

=

以分解氯化铵" 得到氨气和氯化氢$

/04-5%8

+;,于 "#BO 年提出在获得 W[

!

的同时通入水

蒸汽"控制反应得到碱式氯化镁&*JY[/5'$ "#O"

年美国的/+%.%. 等+<,还提出利用有机胺分解氯化

铵$ 我国的张智新+O,和李渝生+#,也各自提出利用

氧化镁分解氯化铵"其中氧化镁可以循环利用$ 近

年河北科技大学提出了氯化铵甲醇法生产氯甲烷的

新工艺"据报道已进入了工业化中试阶段$

本文提出在加入一定量转化剂的条件下利用

*!O*
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氧化镁热分解氯化铵制氨气的工艺$ 此工艺可一步

生成固体产物 *JY[/5"无需再向反应器中通入水

蒸汽"从而简化了工艺流程$

:;实验

:<:;实验装置及原料

实验装置如图 " 所示$

"-氮气瓶%(-开关%!-反应炉%=-坩埚%B-冷凝管%

;-吸收瓶%<-吸收瓶

图 "@实验装置

实验原料!W[

=

/5&云南云维股份有限公司"农

用氯化铵'"*JY&上海试四赫维化工有限公司"化

学纯'$

:<=;实验方法

先将管式炉升温至反应温度"再将混合好的反

应物盛入坩埚"放入炉中$ 同时通入氮气"使炉中生

成的W[

!

顺利流出"生成的W[

!

用稀硫酸吸收$

:<?;产物分析

产物中氮质量分数按 \cS>OB<( 中铵态氮质

量分数测定进行测定"产物中氯质量分数测定流程

为!称量取样
+

用等量 [WY

!

加热溶解样品
+

容量

瓶定容
+

全自动电位滴定仪& *̂ >>X̂d>YX̂HY

HXB! >29-49+-'滴定$ 利用 hdH&日本理学公司 HS

14RC!ch射线衍射仪'测定产物的物相组成$

=;实验结果及讨论

=<:;转化剂用量的确定和物料放置方式的选择

转化剂用量的确定综合考虑了加入多少能够得

到目的产物*JY[/5和加入转化剂后反应物物料形

态的改变情况$ 最终确定氧化镁与加入的转化剂量

摩尔比为 "u"Q! 较好$ 物料放置方式有 ( 种"一种

是氯化铵与氧化镁充分混匀"一种是氯化铵#转化剂

在下"氧化镁覆盖其上$ 在反应温度为 !<Be"反应

时间为 O) 12."氯化铵#氧化镁和转化剂摩尔比为

"u"u"Q! 条件下"所得产物hdH图谱如图 ( 所示$

从图 ( 可以看出"反应物均匀混合时所得的产

物结晶好"产物为*JY和*JY[/5混合物$ 在物料

放置方式 ( 的条件下得到的产物"其中目的产物

*JY[/5较放置方式 " 少"并且还有一些 *J/5

(

的

@@@@@@@

&4'物料均匀混合 &E'W[

=

/5在下"*JY覆盖其上

A-*JY[/5%c-*JY

图 (@不同物料放置方式产物的hdH图谱

水合物在产物中$ 主要原因可能为氯化铵热分解反

应是在晶体表面进行"反应是一层一层地向内部收

缩$ 采取氯化铵在下"氧化镁在上的放置方式"会导

致与氯化铵接近的那些氧化镁始终处在一个氯化氢

浓度较高的反应区$ 在这种情况下即便加入了转化

剂"产物中仍有 *J/5

(

生成$ 所以在物料放置方式

( 的情况下产物中的 *JY[/5较少"并且氯化镁极

易吸水"所以谱图中有氯化镁的水合物存在$

综上所述"选择反应物与转化剂均匀混合的方

式较好$

=<=;反应温度的影响

取反应时间为 O) 12."转化剂#氯化铵和氧化镁

的摩尔比为 "Q!u"u""反应温度为 !(B#!<B#=(B#

=<Be$ 产物中的氮质量分数#氯收率随反应温度变

化的情况如图 ! 所示$

"-氮质量分数%(-氯收率

图 !@反应温度对氮质量分数和氯收率的影响

产物中氮质量分数随反应温度的升高而接近于

零"说明反应温度高时产物中没有氯化铵存在了$

从图 ! 中还可以看出"随着反应温度的升高"产物的

氯收率也随之降低$ 原因主要有 ( 个"其一"反应温

度过高导致氯化铵分解速率过快"分解生成的 [/5

来不及与 *JY反应便已和 W[

!

一同离开反应体

系"在低温下又重新结合生成了W[

=

/5$ 其二"所得

产物*JY[/5在高温下不稳定"会重新分解成 *JY

和[/5$ 在反应后半段"利用湿润的 &[试纸在冷凝

管后检测出了酸性气体$ 反应温度为 !(Be时"其

*=O*
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氯收率最高"但其氮质量分数也高达 "Q;OT"产物

中还有氯化铵未分解$ 所以综合考虑产物中的氮质

量分数和氯收率"反应温度选择 !<Be较为合适$

=<?;反应物摩尔比的影响

取反应温度为 !<Be"反应时间为 O) 12."反应

物均匀混合"转化剂和反应物的摩尔比 &#转化剂u

#

*JY

u#

W[

=

/5

'分别为 "Q!u"u"#"Q!u"u)Q#B#"Q!u"u

)Q##"Q!u"u)QOB#"Q!u"u)QO#"Q!u"u)Q<B#"Q!u"u

)Q<#"Q!u"u)Q;B#"Q!u"u)Q;#"Q!u"u)QBB#"Q!u"u

)QB"产物中氮质量分数#氯收率随反应物的摩尔比

变化如图 = 所示$

"-氮质量分数%(-氯收率

图 =@反应物摩尔比对氮质量分数和

氯收率的影响

从图 = 中可看出"在此反应条件下"产物中氮质

量分数均很低$ 反应物摩尔比为 "u"时"其产物氮

质量分数为 )Q))#(T"随着 #

*JY

u#

W[

=

/5

的增大"产

物中氮质量分数更少"可以认为产物中不含氮了$

随着#

*JY

u#

W[

=

/5

的增大"产物的氯收率&氯化铵的分

解率'先是随之增大"而后近似不变$ 综合考虑氯

收率和镁利用率"选择氧化镁与氯化铵的摩尔比为

"u)Q; 较为合适$

图 B 为在加入一定量转化剂后"氧化镁和氯化

铵在不同摩尔比下反应所得产物的hdH对比图$

A-*JY%c-*JY[/5%/-*J/5

(

水合物

(&转化剂'u(&氧化镁'u(&氯化铵'!"-"Q!u"u"%

(-"Q!u"u)Q#%!-"Q!u"u)QO%=-"Q!u"u)Q<%B-"Q!u"u)Q;

图 B@不同氧化镁和氯化铵摩尔比下产物的

hdH谱图

从图 B 中可看出"在氧化镁与氯化铵摩尔比为

"u"时"产物主要为*JY[/5和*JY"还有少量的*J/5

(

的水和物$ 随着反应物中氯化铵的减少"所得产物

中*J/5

(

的水合物没有了"未反应的*JY增多了$

=<F;反应时间的影响

在反应温度为 !<Be"转化剂#氧化镁与氯化铵

摩尔比为 "Q!u"u)Q; 时"取反应时间为 !)#;)##)#

"() 12.$ 产物的氮质量分数#氯收率如图 ; 所示$

"-氮质量分数%(-氯收率

图 ;@反应时间对氮质量分数和氯收率的影响

从图 ; 中可看出"随着反应时间的延长"产物的

氯收率有所下降$ 在实验中"当反应时间超过 <)

12."从反应器中取出坩埚后"可用湿润的 &[试纸

在坩埚上方检测出酸性气体$ 这主要是因为反应生

成的产物*JY[/5在高温下不稳定"反应时间过长"

又重新分解成 *JY和 [/5"导致产物氯收率降低$

当反应时间为 !) 12. 时"产物中氮质量分数高于

)Q"T"可能是因为反应时间太短"氯化铵未完全分

解$ 综合考虑产物氮质量分数和氯收率"选择反应

时间为 ;) 12.较为合适$

?;结论

&"'采用氧化镁为原料热分解氯化铵制氨气"

通过加入转化剂"在高温下固相反应可以直接得到

*JY[/5$

&('氧化镁热分解氯化铵在反应温度 !<Be"转

化剂#氧化镁和氯化铵摩尔比 "Q!u"u)Q;"反应时间

;) 12.左右的试验条件下"产物中氮质量分数约为

)"氯化铵分解率为 #)T以上$

&!'获得的热分解产物经 hdH分析显示"所得

产物绝大部分为*JY[/5和*JY$
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()"" 年 # 月 王天宝等!甲苯甲醇烷基化反应器模拟与分析

:;一维拟均相反应器

对于甲苯甲醇烷基化反应反应器的选择"曹劲

松等+#,曾做过报道"在本文中"轴向绝热固定床反

应器被用于反应器的模拟"主要是因为甲苯甲醇烷

基化反应是一个热效应较小的放热过程"另外固定

床反应器具有返混小#催化剂机械损耗小#反应器结

构简单等特点$

:<:;动力学模型

甲苯甲醇烷基化反应体系是一个比较复杂的反

应体系"具有较多的副反应发生$ $9%+5等+O,在甲苯

甲醇烷基化反应动力学的研究中充分考虑了有关的

反应"在此动力学模型中"主要反应有!

!

甲苯甲醇

烷基化主反应"

"

甲醇脱水反应"

#

甲苯歧化反应"

$

二甲苯脱烷基反应"

+

对二甲苯异构化反应$ 表

" 中说明了甲苯甲醇烷基化反应体系的动力学及有

关参数$

表 :;甲苯甲醇烷基化反应体系动力学模型及参数

@@反应方程式 速率表达式 @指前因子
活化能S

N]*1+5

C"

>b*

+

&Chb_

A

"

aC

"

mK

>

mK

*

!QO=B m")

C!

1+5S&J*0*F4'

;)Q= l=Q<

*

+

"S(^b_

A

(

aC

(

mK

*

(

"Q### m")

C<

1+5S&J*0*F4

(

'

;(Q= l;Q!

>

+

"S(cb"S(&Ch

A

!

aC

!

mK

>

(QB)< m")

C!

1+5S&J*0*F4'

;;Q; lBQ;

&Ch

+

>b"S(^

A

=

aC

=

mK

&Ch

=Q"" m")

C!

1+5S&J*0*F4'

(;Q= l!Q(

&Ch

+

"S(&1Chb+Ch'

A

B

aC

B

mK

&Ch

"Q;BO m")

C!

1+5S&J*0*F4'

B=Q( l!Q)

@@注!>#*#&Ch#1Ch#+Ch# #̂c#_分别为甲苯#甲醇#对二甲苯#

间二甲苯#邻二甲苯#乙苯#苯和水$

:<=;模型的建立

对于一维拟均相反应器模型的建立"首先做了

如下的一些假设!

&"'忽略轴向及径向的扩散过程%

&('忽略径向的浓度和温度梯度%

&!'忽略轴向及径向的热传导过程$

质量衡算!

,:

;

S,TG

*

*"6*A

=

*&" Y:

<

'SB

)

&"'

式&"'中""6为反应器的横截面积&1

(

'%B

)

为物质

的进口摩尔流量&不包括载气"1+5S1

(

*8'%

*

为催化

剂的堆密度&NJS1

!

'%T为反应器的轴向距离&1'%A

=

为每个反应的动力学表达式%:

<

为体系中乙烯的摩

尔含量&1+5S1+5'%:

;

为反应器中各个物质的摩尔

含量&1+5S1+5'$

能量衡算!

,!S,TG

Y

*

*"6*A

=

*

.

7

=

*&" Y:

<

'S+-

K

*&! Y(*:

<

'*B

)

, &('

式&('中"!为反应器中的反应温度&V'%

.

7

=

为每

个反应的反应热&]S1+5'%-

K

为体系中物质的混合

摩尔热容&]SV'$

动量方程!
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式&!'中"D为反应器中的反应压力&F4'%$为体系

中所有物质的质量流率&NJS1

(

*8'%M

3

为修正摩擦

系数%U

0

为催化剂颗粒的当量直径&1'%

/

为催化剂

床层的孔隙率$

其中!
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式&='中"O'

3

为流体的雷诺准数%

+

12R

为物质的混合

黏度&F4*8'$

一维拟均相反应器的数学模型为一常微分方程

组+"),

"使用四阶龙格C库塔法"在 *4954E 中进行求

解"从而可以得到甲苯的转化率#各种物质的摩尔含

量以及反应的温度等随着反应器轴向长度的分布$

:<?;模拟结果与分析

图 " 至图 ! 为一维拟均相反应器模拟的结果$

由图 " 可以看出"甲苯的转化率随着反应器轴向呈

上升趋势"这主要是因为随着轴向距离的变化"反应

的接触时间不断增加"从而使反应程度加深$ 在图

( 中对二甲苯的摩尔含量随轴向逐渐升高并趋于最

大值"而其他副产物具有较大程度的升高"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

随着轴向
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