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关抢词 硝酸钠
,

转化法
,

复分解法

我国硝石矿很少
,

硝酸钠主要靠合成法生产
,

即用纯碱 �或烧碱 �溶液吸收硝酸
“

尾气
”

而

得
�

� �
�

��
� � �� � � �

� � � , 》入傲� �
。 � �直� � � � ��

�
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由于 硝酸尾气数量有限
, “

两碱
”

又是紧俏的化工原料
,

因而硝酸钠供应紧张
�

如果能用食盐

替代
“

两碱
”

与硝酸按反应生产硝酸钠并副产氯化按 �

� ��� � � �
‘
� �

。一一� � 叔� � � � 入�
一
� � � � �

不但原料充足
,

而且价格便宜
,

应是生产硝酸钠的最佳原料路线
�

但迄今只有用离子交换法

完成式 � � �反应的报道
〔‘’ �

离子交换法收集液浓度不高
,

蒸发能耗大
‘” ,

而且蒸发氯化馁

溶液有严重的腐蚀问题
,

故其工业意义有限
�

尚未见到有关用复分解转化法来完成式 � � �反

应的报道
�

溶解度手册中也没有这 � 种离子共存时的数据
〔“’。

我们对该体系进行了研究
,

结合平衡相图和结晶特性
,

提出了一种十分简便
、

不需蒸发

浓缩因而具有节能效果的复分解转化方法
�

结 果 及 讨 论

� 相图概要

�
�

� 表 � 列出了该四元水盐交互体系两个三盐共饱和点在不同温度下的测定值
�

可以看出
,

在所示温度范围内� ��� 与� �
‘
� �

�

为不稳定盐对
,

而� � � �
�

与� �
‘
�� 则为稳定盐对

,

因此

从原理上易 由�� �� 与 � �
‘
� � �

通过复分解转化反应制取�� � � 。
与水任�

‘

��
。

图 � 绘出了该四元水盐交互体系在 � ℃

和 �� ℃的干盐图
�

为简便起见
,

共饱和点之

间皆用直线连接
,

这是通常采用的合理 的近

似方 法
‘召 ’ �

从图 � 可以看出
,

在高温 条 件

下
,
� ��� 结晶区的面积最大

�

这 时 要 想 得

到产品稳定盐对
,

必须过 量 添 加 么旧
‘
� � �

�好在 入� ‘� � 。
在高温下的溶解度特大 �

。

当温度降低时
,
� � �� 结晶区的面积缩 小

,

� � � �
�

与� �
‘� �结晶区的面积增大

�

显然
,

温度低有利于转化反应
�

� � � �
� �

� �
‘ �玩�正

叼

图 � 四盐干基图
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� 两个三盐共饱和点的连线九 �
�

及�飞�飞都不与�� �� 和 � �
‘
� � �的连线� �相交

�

因此
,

对于该体系
,

不可能象碳钱与食盐复分解转化法制碱制铁那样在同一温度下仅通过改变原料

的添加顺序就能得到不同的产品 「”’。

而且
,
� � � � 及�飞�’� 位于 � �的同一侧

,

又大致都与� �

平行
,

使得 �� �
�� 与�� �� �

结晶区面积之比随温度的变化甚小
,

即使采用改变温
·

度
、

添

加某种原料
、

蒸发浓缩或加水稀释等操作都难以得到单一的产品
,

得 到 的 总 是�� ��
�
与

�壬� ��� 的混合物相
。

� 混晶的分离

十分有趣的是
,

当 �� � �
� 与 � �

‘

�� 同时过饱和时
,

只要控制结晶速度
,

让晶体有缓慢

生长的条件
,

两种晶体的特性完全不同
,
� �� � �

结晶比重大而沉于容器底部 , 入�
‘

�� 结晶

为疏松的杉叶状
,

比重小而悬浮于溶液之中
,

分离十分方便
。

只要将悬浮的 � � ‘��捞 出 或

用倾析法分出
,

剩下的结晶用母液淘洗几次之后便能得到� 直� � � �

试验 结 果 表 明
,

所 得

乃几�
‘

�� 经离心脱除母液后
,

湿基含氮量达� �
�

� � , 用母液淘洗后的硝酸钠
,

湿基 含量 只 有

��  左右
,

经一步重结晶后
,

质量可达到国家标准
�

这样
,

通过�� �� 与 �� ‘� � � 的复分解

转化法制 �瓦� �
�

与� �
‘

�� 的流程 �图 � �变

得甚为简单
,

一次操作就能得到两种产品
�

既不需要蒸发浓缩
,

也不需要人为地冷却降

温�自然降温即可 �
,

因而能耗极小
,

全过程

没有排放
,

不存在污染问题
�

但要实现� �� �
�

与� �
‘
�� 混晶的 有 效

分离
,

必须具备以下几个条件
�

仃
“,

�
“‘“。

� � 一��

图 � 转化法流程框图

�
�

� 必须控制结晶速率
,

要让�� � �
�

晶体长至粒径为 � 一 � � �
,

混晶才易于分离
�

为此
,

适当控制过饱和度至关重要
,

否则
,
� � � � 。

微晶将与� �
,
�� 混在一起

�

��
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� 过饱和度的形成只能是在较高温度下制得浓盐溶液
,

然后置于较低温度下结晶
,

而不能

在 同一温度下靠添加原料来实现
�

�
�

� 配料时
,

应保证体系经冷却结晶后
,

液相点恰好落在�� � �
�

与 � �� ‘
�� 的共饱和线上而

不能落在三盐共饱和点上
,

否则将有� �
‘� �

�

或�� �� 的共析
,

使混晶分离困难
�

� 操作示例

如环境温度为 � ℃
,

取� � � �
。

与� �
‘

�� 共饱和的一个溶液体系�例如图 � 中的� 点 �
,

向

其 中加入一定量的等摩尔�� �� 和 ��
‘
� �

� ,

加热溶解
�

这时
,

体系点沿 � �移动而达到� 点
。

然 后冷却晶析
�

如果恰好等摩尔地析出嘛� �
�

和� �
�

��
,

则液相点沿� �移动
�

当温度达到

� ℃ 时
,

体系的液相组成也回到 �点
�

如此反复操作
,

就能按式 � � �完成从原料到产品的转

化过程
�

当环境温度为其它任意温度 时
,

操作方法类同
,

只是液相的起始浓度和终止浓度有

所不同而已
�

兹将室温为�� ℃时的一次实际操作结果列于表 �
�

表中第� � �项是将过滤后的湿结晶装

入 自制的滤袋中
,

再经 离心脱液后的产品
�

裹 � 一个实际操作结果

离子浓度或离于数

项 目
� �玄 � �� ��

�
备 注

� � � 起始母液浓度�� �� �� �
一

� , � �

�  � 起始母液离子总母(m lr 旧1 )

( 3 ) 投料盆(n u n ol)

( 4 ) 体系离子总母(m rnOI)

( 5 ) 结 晶后液相浓度(nu n o l/g
一

H
Z

O )

(
6

) 液相离子总盈(n u n 01)

( 7 ) 应得结晶 ((4)~ (6)) (功m 01)

( 8 ) 实得结晶

N aN 0 3 (nu n 0 1)

N H ‘
C l (

幻。rn o l )

2 7 。
l

4 6 0 6

5 0 8

6 2 0 4

2 7
.

2

4 6 2 3

5 8 1

之1 。
2

1 9 0 4

5 9 8

2 5 0 2

1 1
。

1

1 8 8 6

6 1 6

6
一

4

1 0 8 8

5 0 8

1 6 日6

6 。
3

‘

: : :

N O 万

31。
9

6 4 2 2

5 9 8

6 0 2 0

3 2
。

O

5 4 8 9

5 8 1

食 盐35 .09 ,
硝钱47 .99

加热溶解

基本回复到( 1 )

_72

幻毛1

0 6 5 9 7

6 2 7 2 0

56
. 5 9

,

干羞含t 日8 .
‘%

3Q
.
sg

,

午甚含盆 。5
.
6

%

从表 2 可 以看出
,

母液基本复原
,

原料基本上定量地转化成了产品 , 未经洗涤的氯化钱

已达到较高的纯度 多 硝酸钠 中除了夹带母液之外
,

还 含有一定量的N H ‘

C1 和 N aC I ,

需要重

结晶提纯
。
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《应用化学 》第 3 届编委会在南京召开

《 应用化学 》 第 3 届编委会于199 1年11 月 5 ~ 6 日在宁召开
.

会议由 《 应用化学 》主管

单位负责人应化所副所长席时权研究员和副主编吉林大学徐如人教授主持
.

会上
,

编委就编辑宗旨和编辑部的工作汇报
,

进行了充 分 地 讨 论
,

对 《 应用化学 》 自

1987年上届编委会以来所取得的成绩表示满意
.
编委指出

, 《 应用化学 》 今后应努力体现其办

刊特色
,

侧重报道化学学科具有应用前景 的基础研究
,

边缘学科和紧密结合生产实际的创造

性研究成果
,

同时注意组织当前化学学科热点和前沿课题
,

且结合我国实际的综述文章
,

更

好地在科学研究和应用之间发挥娇梁作用
,

积极为经济建设服务
.

会上
,

编委围绕 《 应用化学 》 编委会章程
,

发表了很好的意见
,

明确了编
’

委在评价和审

定
、

复审稿件方面的重要作用
.

此外
,

与会者还就增补产业部门的编委
,

加强编者和作者的

联系
,

增设栏 目拓宽报道面等
,

进行了讨论
,

取得了一致的意见
.

(应编)
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