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摘要!实验确定干燥工艺条件为!选择杂质量少的j%
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干燥温度在 P( U)P(g"干燥中通入j
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99高纯度无水硫化钠是高性能特种工程塑料聚苯

硫醚%ZZ\&的优质合成原料# 在聚苯硫醚合成反应

中"硫化钠中的水和杂质均会引起副反应"导致聚苯

硫醚性能下降# 市场上 j%

'

\+#V#I

'

S价格是

! <(( 元R8"而质量分数在 <!T以上的无水硫化钠

市场价格高达 N 万元R8"且国内只有少数几家可以

生产无水硫化钠# 因此"无论从市场需求角度还是

从经济效益角度出发"高纯无水硫化钠的制备都具

有很大的意义#

由于结晶硫化钠属于热敏性物质"在干燥过程

中易氧化'黏结# 因此需要采取真空干燥"尽可能减

少硫化钠与空气接触# 目前国内外有用真空烘箱'

真空接触式干燥器制备无水硫化钠的"干燥时间一

般i!N 0# 真空烘箱制备无水硫化钠时处理量小"

干燥时间较长# 真空接触式干燥器干燥硫化钠时处

理量大"但是由于传热面积小"干燥时间也较长# 而

内热式耙式干燥机内部加热可以增大传热面积"改

善传热方式"使热量在干燥机内部均匀稳定传

递())

# 该设备能提高干燥效率"缩短干燥时间"处

理量也大# 所以本实验选用传热面积大的内热式耙

式干燥机为实验设备# 此外本实验在干燥过程中通

入惰性气体及时带出水汽"控制干燥真空度'干燥温

度'干燥时间'出料温度等条件来解决结晶硫化钠易

氧化'黏结的问题"从而得到高纯度的无水硫化钠#

67实验部分

6967结晶硫化钠及无水硫化钠的要求

表 ) 是目前国内硫化钠市场的主要产品的各项

指标# 从表 ) 可知"j%

'
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S价格低廉"j%
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\ 质

量分数
-

!)V(T"但水的质量分数过高"脱水过程时

间长"耗能大"此外 j%

'

\
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S

!

等杂质质量分数较高

%

-

!V(T&"干燥后得到的无水硫化钠杂质质量分

数过高$黄片碱中 j%

'
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N(V(T"含量稳
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质 量 分 数

-

!V#T"且干燥过程中还会有氧化和其他反应等原

因造成杂质质量分数增大"另外片状的也不利于干

燥$而 j%

'
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质量分数
'

(V#T"产品硫化钠含

量稳定"价格适中"杂质质量分数较低"颗粒大小均

匀"比表面积大$综合考虑各项因素"选取 j%

'
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#V#I

'

S作为干燥原料(')

# 其质量要求指标见表 '#

表 67国内主要硫化钠产品指标
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表 87结晶硫化钠质量指标

成分 j%
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根据国内外合成纤维级聚苯硫醚对无水硫化钠

要求"硫化钠质量分数越高"杂质质量分数越低越有

利于纤维级聚苯硫醚的合成# 无水硫化钠质量指标

见表 !#

表 :7无水硫化钠质量指标

成分 j%
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6987实验设备

BZd>#(( 型内热式真空耙式干燥机"常州市佳

力干燥设备有限公司$WBW\O(>') 罗茨泵>水环泵机

组"浙江扬子江泵业有限公司$;#(( 型热分析仪"美

国:=公司$obm>"Pb有机热载体炉"无锡伟达热

工设备厂$bB_>N('( 真空烘箱"上海圣科仪器设备

有限公司#

69:7实验方法和装置

往真空干燥机内一次性投入一定量的 j%

'

\+

#V#I

'

S"密闭干燥机"开启真空泵"待真空度达到

(V(P $Z%时开启罗茨风机# 真空表稳定后干燥机

开始搅拌"导热油加热并控制温度# 干燥温度从

P(g阶跃式升温至 )P(g# 干燥过程中保持真空度

-

(V(<N $Z%"往干燥机内通入氮气"加速带出结晶

硫化钠脱出的水分# 干燥结束"降温至 "(g以下"

停止搅拌"通氮气至常压"出料#

干燥后的硫化钠利用热分析仪测定其含水质量

分数# 按照dX)(#((*'((<.工业硫化钠的测定方

法/分析无水硫化钠的组成# 实验装置流程如图 )

所示#

)*储油罐$'*分离器$!*膨胀槽$"*加热炉$#*耙式干燥机$

N*氮气钢瓶$O*冷凝器$P*水罐$<*真空机组

图 )9硫化钠干燥实验装置

87结果与讨论

8967真空度的选择

对于结晶硫化钠这类易氧化'易黏结的物质"一

定要采取真空干燥"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

且干燥过程中要保持一定的真

99!上接第 )'# 页#

催化剂相比"再生后的催化剂活性基本保持一致"再

生重复性好# 引起分子筛催化剂失活的原因应该是

积炭失活'分子筛骨架破坏和活性中心损失等"该催化

剂经多次再生后可恢复其催化活性"而且再生重复性

好"说明该催化剂失活是由积炭造成的"可通过烧炭再

生重复使用# 根据上述再生试验推算"催化剂的总使

用寿命至少为 '年%单程最小周期按照 ) '(( 0计&#

:7结论

在实验室中采用全馏分 _//汽油的芳构化反

应模拟了碳四芳构化催化剂的失活"使催化剂在积

炭量和积炭性质保持不变的情况下"积炭时间缩短

了 <(T# 在此基础上对催化剂进行了 )( 个周期的

反复失活>体内再生试验# 催化剂的装填量为 !( ?#

结果表明"再生温度和氧含量是影响再生速度的 '

个重要因素# 其中"温度的影响大于氧含量的影响#

在较高温度下烧炭速度对氧含量的增加十分敏感$

但在较低温度下烧炭速度对氧含量的增加不敏感#

在实验室条件下"需要 " U# +可以使积炭 '(T的催

化剂在反应器内再生完全# 在限定再生器内最高温

度不高于 "#(g的情况下"催化剂进行了 )( 个周期

的失活>体内再生处理后"芳构化活性仍然可以达

到新剂水平# 预计该催化剂的总使用寿命为至少

' 年#
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空度"这是实验成功的一个关键"一般真空度

-

(V(<N $Z%

(! >")

# 利用真空烘箱干燥结晶硫化钠

发现"在真空度低于 (V(<N $Z%时"干燥过程中均会

发生熔融黏壁现象"氧化也比较严重# 主要反应

如下!
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99这些反应主要会引起无水硫化钠中 j%

'

\

'

S

!

'

j%

'

\S

!

和 j%

'

/S

!

质量分数的增加"氧化速率很

快(#)

# 所以干燥过程中一定保证真空度"减少硫化

钠与空气的接触#

8987干燥温度与干燥时间的确定

赵秀萍等(N)利用真空烘箱干燥"处理量小的情

况下"实验温度在 P( U)'(g# 国外利用接触式真

空干燥机干燥制备"干燥温度在 '( U)P(g

(O ><)

#

结晶硫化钠熔点随含水质量分数的减少而升高"几

种结晶硫化钠的熔点如表 " 所示#

表 ;7几种结晶硫化钠的熔点

9化合物 j%

'

\质量分数RT 熔点Rg

j%
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!'V# "<
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\+#V#I
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""V) PO
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\+!I
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S

#<V) ))#

在此基础上经过实验'优化"设计真空耙式干燥

实验温度在 P( U)P(g# 实验中考察干燥机的装填

系数分别为 (V)'(V''(V!'(V"'(V# 时的干燥效果"

比较发现装填系数为 (V)'(V' 与装填系数 (V! 相比

较"干燥时间差别不大"但处理量小# 装填系数为

(V"'(V# 时"会由于料层太厚"下层物料脱出的水汽

无法及时排出"干燥过程中容易发生熔融黏壁"传质

传热效率低# 所以优先选择装填系数 (V! 进行实

验# 为了更准确地知道结晶硫化钠的脱水情况"设

定装填系数 (V!"耙式干燥机干燥温度为 P#g"干燥

)( 0"采取中间取样"测定硫化钠的脱水情况# 具体

脱水情况如图 ' 所示#

从图 ' 可以看出 j%

'

\+#V#I

'

S在 P#g干燥

N 0"经过脱水"此时的结晶硫化钠含水质量分数大

约为 #)VOT"相当于 j%

'

\+"VO#I

'

S# 根据表 ""

j%

'

\+"VO#I

'

S熔点 i<#g"此时可以升温至 <#g#

要在之前升温会由于结晶硫化钠熔点低于加热温度

而导致晶体硫化钠熔化# 通过本次实验"可以得出

9999999

图 '9P#g下结晶硫化钠中水质量分数

随干燥时间变化

在 P#g下干燥 N 0"可以升温#

按照上次实验先在 P#g干燥 N 0"再以此为原

料升温至 <#g"恒温 )( 0"考察结晶硫化钠脱水情

况"结果如图 ! 所示#

图 !9<#g下结晶硫化钠中水质量分数

随干燥时间变化

由图 ! 可以看出在 <#g干燥 P 0"结晶硫化钠

中水的质量分数由 #)V#T降到 !<V#T"通过换算大

约为 j%

'

\+'VPPI

'

S# 根据表 ""此时可以升温至

))#g"并确保不会因为温度高而发生熔化现象#

随后通过实验"及时取样观测硫化钠形态"得到

))#g恒温 ! 0")!#g恒温 ! 0"干燥正常"未发生熔

融黏壁现象# 由于结合水比较难脱除"因此干燥后

期需高温"加速结合水的脱除# 通过 )N(g恒温

! 0")P(g恒温 ! 0"测定产品成分及含水质量分数"

能初步得到目标产物# 得到装填系数为 (V! 时干燥

工艺条件如表 ##

表 B7装填系数 T9: 时干燥工艺条件

温度Rg P# <# ))# )!# )N( )P(

时间R0 N P ! ! ! !

89:7出料温度的选择

由于硫化钠极易氧化"温度越高氧化越快"因此

出料温度对产品的质量影响很大# 氧化主要会导致

j%

'

\

'

S

!

和j%

'

\S

!

的质量分数上升"氧化过程硫化

钠的颜色会很明显地由浅黄色变为白色()()

# 为此"

设计一组实验验证出料温度对产品氧化程度的影

响# 用同一批干燥后得到的无水硫化钠"每次称量

+P')+
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相同的量放置在真空干燥机内"抽真空"加热"分别

考察 !('"('#('N('O('P('<(g出料时的氧化情况"

在这些温度点分别停留 (V# 0"使物料温度维持稳

定"然后充氮气"将取出的样品在空气中停留相同时

间"然后密封# 测定各组物料中 j%

'

\

'

S

!

和 j%

'

\S

!

的质量分数# 结果如图 " 所示#

)*j%

'

\
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S

!

$'*j%

'

\S

!

图 "9物料氧化度随出料温度的变化曲线

由图 " 可以清楚地看出"物料中 j%

'

\

'

S
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和

j%

'

\S

!

的质量分数随出料温度的升高而增加"特别

当出料温度高于 "(g时"j%

'

\
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S
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和j%

'

\S
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的质量

分数会大幅升高"说明温度超过 "(g硫化钠极易被

氧化# 因此"为了减少产品中j%

'

\

'

S

!

和j%

'

\S

!

的

质量分数"出料温度要低于 "(g#

89;7实验工艺的优化

按照表 # 的工艺条件进行实验 )"得到无水硫

化钠"具体指标如表 N#

表 Q7实验 6 无水硫化钠的各项指标
T

成分 j%

'

\ j%

'

\

'

S

!

j%

'

\S

!

j%

'

/S

!

I

'

S

质量分数 <(VP 'V"" 'VPO )VN) )V<(

99注!原料结晶硫化钠"各成分质量分数为!j%

'

\ n""VOPT"

j%

'

\

'

S

!

n(V#)T"j%

'

\ n(V'PT#

实验 ) 得到的无水硫化钠产品未达到预期结

果"颗粒碎小'粉末较多'含水较多# 分析具体原因

有!

"

实验过程中采取了每次升温前的中间取样

%充氮气至常压"取出少量样品&"会导致少量的空

气进入干燥机内氧化硫化钠$

#

干燥后期"硫化钠中

水的质量分数较低"易碎"在搅拌作用下"颗粒状的

硫化钠被搅碎造成粉末量增加$

'

后期硫化钠含有

少量的水"比较难脱除#

针对上述原因"对实验进行优化改进"进行几组

实验# 具体操作为!干燥工艺条件与实验 ) 相同"取

消中间取样"干燥后期搅拌时间减少"干燥过程中通

入氮气"加速水分的脱除# 得到黄色的无水硫化钠

颗粒均匀"粉末较少"具体指标如表 O 所示#

表 V7无水硫化钠各项指标
T

实验

序号

产品质量分数

j%

'

\ j%

'

\

'

S

!

j%

'

\S

!

I

'

S

) <#V)! )V'O (V#< (V("

' <#VON (V<< (VO" (V(#

! <"V"" )V'! (V"# (V('

从表 O 可以得出本工艺制备的无水硫化钠质量

稳定"能作为纤维级聚苯硫醚的合成原料# 本工艺

干燥时间为 'N 0"较以前的干燥方法需时 !N 0 相

比"干燥效率有较大提高# 此外"干燥过程中通入氮

气"可以一定程度上缩短干燥时间"提高干燥效率"

并能促进硫化钠中结晶水的脱除#

:7结论

%)&选用内热式耙式干燥机制备无水硫化钠"

处理量大"干燥效率高#

%'&选择杂质少的j%

'

\+#V#I

'

S为干燥原料最

有利于制备高纯度的无水硫化钠#

%!&保证干燥体系的真空度
-

(V(<N $Z%"出料

温度要低于 "(g"防止无水硫化钠被氧化#
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