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甲酸钠法草酸生产过程中的质量控制
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摘要!介绍了工业草酸的性质"用途"质量要求以及甲酸钠合成法生产草酸的工艺过程# 针对实际生产中存在的问题$系统

分析了合成"脱氢"铅化"酸化和吸附等工序中影响草酸质量的因素$并相应提出了在生产实践中解决草酸成品中铁"重金属"灰

分等杂质超标的措施和办法#
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@'又名乙二酸$含 ' 个结晶

水$无色透明单斜晶体$熔点 )()D;k$有毒# 在水中

的溶解度受温度的影响变化较大$饱和溶液物质的量

浓度!);k时为 (DV; 1+5[R$G(k时为 GD;' 1+5[R#

无水草酸的熔点因其结晶形态不同在 )W' ])G(k

之间变化$通常在 )WVk熔融并分解# 草酸是一种

用途广泛的化工产品$主要用于制药"冶金"染料"纺

织"皮革"有机合成"金属清洗和处理以及稀土元素

提取等$同时还是重要的容量分析试剂())

#

工业草酸生产方法有甲酸钠法"淀粉氧化法"乙

二醇氧化法和丙烯氧化法等# 其中甲酸钠法曾是

'( 世纪五六十年代生产草酸的主要工艺$但由于其

连续性差"流程长"自动化程度低$质量波动性大等

原因$现在发达国家已基本不再采用(')

# 我国是世

界上最大的草酸生产和出口国$但整体生产水平不

高$还广泛采用甲酸钠法生产$某化工厂草酸生产也

采用这种工艺# 我国于 )GVG 年公布了第一个草酸

产品质量标准$分别于 )GWW 年和 '((W 年进行了修

订# 在QT)X'X+'((W 中(!)

$许多指标已等同或超

过了西方一些国家的质量标准要求$但所采用的生

产线却远落后于他们# 同时用户对草酸的质量要求

也比较高$一般要求草酸质量必须达到国标一级品

以上# 因此$解决好草酸质量问题是解决好草酸生

产的一个重要课题#

#@某化工厂甲酸钠法生产草酸工艺介绍

某化工厂草酸生产线是 '( 世纪 W( 年代末建成

投产的$具体工艺流程如图 ) 所示# 焦碳在煤气发

生炉中不完全燃烧$产生煤气&主要成分 /@"/@

'
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P和灰尘等'$经除尘"水洗"碱洗后除去其中的灰

尘和酸性气体&主要是/@

'

"L

'

P等'$再经空压机压

缩至 ' *<4左右$与相同压力的摩尔浓度为 ; 1+5[R

左右的烧碱在混合器中混合$预热至 )"( ])X(k$

进入反应器进行反应$生成摩尔浓度为 ;D); 1+5[R

左右的稀甲酸钠&L/@@Z4'溶液$在甲酸钠贮罐中

沉淀 )( 0以上$送至脱氢甲酸钠蒸发器蒸发浓缩至

摩尔浓度为 WD'" ])(D'G 1+5[R$放入脱氢釜中加热

至 "((k左右进行脱氢反应# 生产的草酸钠呈絮状

固体$经过洗涤$配制成草酸钠摩尔浓度为&XD( p

(D!'1+5[R的悬浮液$用泵打入双化罐进行铅化&即

草酸钠和硫酸铅反应生成草酸铅的过程'# 对铅化

后所形成的草酸铅沉淀进行多次洗涤$洗液中硫酸

钠&Z4
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'质量分数
%

(D("\时$加质量分数为

G'D;\的硫酸和草酸母液进行酸化# 待反应完沉淀

!( 12. 左右后$将酸化液&主要成分为 L
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'带

入沉铅槽进行二次沉铅# 之后$经过吸附"冷却"结

晶"分离"洗涤"干燥"包装即可得到成品草酸# 主要

化学反应过程如下!
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图 )H草酸工艺流程图

!@影响草酸质量的因素及解决办法

甲酸钠法生产工艺性质决定了影响草酸质量的

因素是多方面的# 生产的每一个环节&包括原料和

操作'若控制不当都有可能导致质量出现波动# 笔

者对某年全年检出的未达到QT)X'X+'((W 一级品

标准的 );V 批草酸的影响质量的指标项目进行如下

归类分析&见表 )'$发现造成草酸质量不理想的指

标有 X 项$发生的频数分布依次为铁"重金属"灰分"

主品位"酸根"外观等# 氯离子由于其可溶性及含量

有限$基本没发生过超标现象#

表 #@某年化工厂草酸一级以下品统计表

序号 影响项目 频数 累计频数 比率[\ 累计比率[\

) 铁 VG VG V(DV "(DV

' 重金属 ;' )!) 'XDW XVD;

! 灰分 "! )V" ''D' WGDV

" 主品位 )( )W" ;D' G"DW

; 硫酸根 W )G' "D) GGD(

X 外观 ' )G" )D( )((D(

!F#@造成铁超标的主要原因及对策

铁的主要来源有二!一是原料中带入的铁$主要

是酸"碱中的杂质铁%二是铁制容器和管道被腐蚀后

进入系统的铁# 对于前者$一定要采用符合国标

QT[C;!"+'((' 一级品要求的硫酸和国标 QT[C

'(G+'((X 隔膜法
,

型要求的烧碱&Z4@L'或杂质

含量与之等价的烧碱# 而对于后者一方面主要采用

衬塑防腐的办法解决$另一方面则需要通过沉淀和

吸附等工艺去除#

'D)D)H合成岗位对铁的控制

在合成系统$由于预热器"反应管内是高温高压

介质$采用衬里防腐是不现实的# 但由于介质属强

碱性的$对铁的腐蚀程度不严重$且其中铁以沉淀的

形式存在$只要将稀甲酸钠溶液沉淀足够的时间$铁

可以除至合格范围之内# 实践证明$将沉淀时间延

长到 )( ])' 0$对降低稀甲酸钠溶液中铁的含量有

明显的效果#

'D)D'H脱氢岗位对铁的控制

在脱氢岗位$铁进入系统的原因有二!一是浓甲

酸钠贮罐因腐蚀而使铁进入系统$这个因素不是主

要的$所占的成分比较小%二是脱氢釜因搅拌器与釜

壁机械摩擦而使铁屑进入系统$带入成品岗位$在酸

化时进入草酸溶液$这是脱氢岗位引入铁的重要渠

道# 解决办法主要是改进脱氢釜搅拌系统$确保在

使用过程中不变形$不与釜壁发生直接接触#

'D)D!H成品岗位对铁的控制

成品岗位所有的设备都必须是耐酸&包括草酸

和硫酸'的# 一般泵选用陶瓷泵$输送酸性介质的

管道采用紫铜材质$所有的贮槽"贮罐都采取 <?/

衬里防腐# 如此$避免由于设备腐蚀使铁进入系统$

但要特别注意衬里破损的情况#

在成品岗位$铁质进入系统的主要渠道是由不

合格硫酸带入$或由于铁质器物不慎掉入双化罐内$

由酸溶解使铁进入系统# 为此$对于硫酸要严把质

量关$严格限制其中铁的质量分数$使之不能超过

(D()(\# 同时要加强岗位操作人员责任感$加强管

理$注重动作规范$对掉入的杂物及时捞出#

'D)D"H吸附岗位对铁的控制

控制铁的最后一道工序在吸附岗位# ' 价铁离

子 U-
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沉淀$在草酸沉铅槽和吸附罐中能经沉淀除

去# ! 价铁离子U-
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形成溶于水的三

草酸络铁&

#

'酸根离子(U-&/
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$仅靠沉淀

不能除去$只有通过吸附工艺去除# 在吸附过程中

加入T4/@

!

$使之与草酸溶液中的 L

'

P@

"

反应生成

硫酸钡T4P@

"

# 化学反应如下!
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HH新生成的硫酸钡晶体具有强列的吸附离子的性

能$吸附了三草酸络铁&

#

'酸根离子 (U-&/

'

@
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!
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! F

的硫酸钡晶体被加入的助沉剂聚丙烯酰胺凝聚成较

大的颗粒沉淀下去$从而达到除铁的目的# 在这个

过程中条件控制要求很为严格$必须严格遵守$否则所

加的药剂就起不到应有的作用$达不到除铁的效果#

!F!@重金属超标的原因及对策

草酸中重金属的主要成分是 <N
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均能形成沉淀$通过吸附都

可以除至合格范围# 但如果带入吸附罐的量超过了

吸附罐的吸附能力$吸附罐对这些重金属的去除就

会不彻底$会有部分重金属离子进入结晶罐$成为草

酸结晶的晶核$在离心甩干洗涤过程也很难除去$从

而影响草酸质量# 为此在前道工序严格控制这些重

金属离子的量对提高草酸质量是必不可少的#

'D'D)H铅的来源及去除

铅主要是由于酸化后沉淀不充分$进入酸化液

沉铅槽$同时在酸化液沉铅槽中二次沉淀又不够彻

底$从而带入吸附罐中# 在吸附罐中$或由于带入的

量超过了吸附罐的承受能力$或由于操作不当又带

入结晶罐中$致使铅超标# 从根本上解决这个问题

的措施是$确保酸化液在双化罐"酸化罐"沉铅槽中

有足够的沉淀时间 &实践证明每一处最少需要

!( 12.以上'$同时在带料过程中动作要缓"稳"均$

谨防把沉淀带入下道工序#

'D'D'H铜的来源与去除

铜主要是由于草酸母液蒸发器中的铜加热管被

母液腐蚀而进入系统的# 草酸母液中硫酸摩尔含量

在 )D( 1+5[R左右$草酸摩尔含量在)DX ]'D( 1+5[R#

草酸具有还原性$整个溶液是非氧化性的$因而铜在

其中是稳定的# 但所用原料烧碱中含有一定量的氯

离子$因此系统中存在氯离子# 尤其当采用隔膜法$

烧碱&Z4@L'质量分数为 !(\时$其氯离子含量非

常可观# 在这种介质环境中$铜能与氯生成 /7/5

' F

"

络离子进入系统# 为此要尽量避免使用质量分数为

!(\的烧碱$而应当采用质量分数至少为 ";\以上

的液碱或固碱$以减少对铜管的腐蚀# 这不但有利

于提高草酸质量$同时还有利节约铜管的消耗# 在

采用质量分数为 !(\液碱时$铜管消耗每年达 )W 9

之多# 改用质量分数为 ";\碱后$每年只需 ; 9左

右$铜离子对质量造成的影响到了很小的程度# 另

外为降低铜离子对草酸质量造成的影响$还必须定

期清洗母液蒸发罐#

!F$@灰分的来源与去除

造成灰分高的原因除了受重金属影响外$主要

成分是硫酸钠及钙"镁等离子$其中硫酸钠是主要

的# 造成硫酸钠偏高的原因有!

$

铅化完后水洗不

彻底$最后一次洗液中硫酸钠的指标未控制到

Z4

'
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质量分数
%

(D("\%

%

铅化液与酸化液的输

料管混用$使硫酸钠进入了酸化液%

&

误将铅化液带

入草酸沉淀槽#

凡此种种都将是造成灰分超标的重要原因# 吸

附过程中对硫酸钠的去除无能为力%结晶过程对钠

的去除也不会彻底$因为母液是循环使用的# 所以

必须要加强管理$杜绝上述 ! 种情形发生$如此才能

防止灰分超标# 发生上述现象后$解决的唯一办法

只有重新更换母液$浪费极为严重#

!FA@主品位对草酸质量的影响及对策

由于草酸的熔点为 )()D;k$在此温度下释放

结晶水$并开始升华# 因此温度控制是一个难点$技

术要求比较高# 采用气流干燥$热空气温度要控制

在 W( ]G(k# 温度过高$草酸容易失去结晶水$造

成主品位质量分数超过 )((\$同时引起部分升华$

释放出呛人的气味$造成物料损失和环境污染%温度

控制太低$又会降低干燥效果$导致主品位不够# 比

较理想的做法是在此加一自动控温设备#

!FB@硫酸根离子超标的因素及对策

硫酸根超标主要是在甩干洗涤工序上出了问

题$或是洗涤方法不当$或是洗涤程度不够# 当然不

能为降低 P@

' F

"

含量而用大量的水去洗$这样会增

加母液蒸发器的负荷$造成能源浪费# 在洗涤过程

中应当采用少量多次的方法$加完一次水后必须把

母液甩干后再加水#

!FL@外观影响及对策

造成外观不合格的因素主要是吸附操作失误$

将黑沫带入结晶罐中所致#

&)'黑沫若被草酸晶体吸附形成共沉淀$则在

甩干洗涤过程无法洗去黑沫$出来的物料颜色必然

发黑# 解决这个问题的办法是从源头上彻底杜绝黑

沫$加硫酸速度不能过快$以防止形成碳化物$在吸

附过程出现黑沫要及时捞掉#

&''对未形成共沉淀的黑沫一般可通过甩干洗

涤除去$但会造成洗涤工作量加大$降低母液浓度$

增加蒸发负荷# 同时$定期清洗吸附罐$对提高草酸

外观也有着决定性的作用#

$@结语

要稳定草酸质量$就必须严把原料关和加强操

作责任心$尤其要在吸附岗位上多做文章$严格控制

吸附工艺参数$科学操作$这一切均是提高草酸质量

的关键所在#
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