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用亚铜盐氨溶液吸收法

脱除合成气中一氧化碳的研究

一对平衡常数计算公式的探讨

虞 美 玉

�化工系�

提 要

本文应用多元回归的方法
，
对克雷维伦 ����� ����， �

、

�
、
��� ，

�和 拉 逊

����
�� �， �

、
� �及我国的亚铜氨溶液吸收一氧化碳的数据

，
重新进行了整理

，

业从 电解质溶液理论 出发
，
证实克 雷维伦提 出的亚铜氨溶液吸收一氧化碳的平衡 常

数计算式
� ���， �

一 △�
�

�

�����
一 ��一 �

。

对于氯化亚铜氨溶液
、

甲酸亚铜氨溶液 吸 收

一 氧化碳
，
平衡常数计算式中�二 �

�

��是可行的
，
而对于工业醋酸亚铜氨溶 液 吸 收

一 氧化碳
，
平衡常数计算式中�笋 �

。

��
。

文中提出针对某一具体性质的亚铜氨溶液
，

平衡常数计算式中△� 、
�和�必须由实验数据确定

。

�一�

从合成气中脱除几乎全部的一氧化碳
，
是以煤为原料的合成氨厂中重要的控制指标

。

特

别是我国中小型合成氨厂
，
广泛采用醋酸亚铜氨溶液净化半水煤气经水蒸汽变换转化后残余

的一氧化碳
，
来完成合成氨原料气的最终净化操作

。

对亚铜盐氨溶液吸收一氧化碳的过程
，
曾有不少的研究者做过 许多的工作 〔�八·

�〕， 并 获

得许多有价值的实验数据
。

有的还提出相应的计算公式
，
试图对这一吸收过程的机理用操作

变量之间的关系作定量的描述
。

在所有的研究者中
，
颇有影响的是克 雷 维 伦 �� ��

�� ���，
�

�

�
�

���
， �提出的用盐酸亚铜氛溶液吸收一氧化碳平衡常数计算式的模型以〕即

�

� ，
������

������ 」
������

。
�
�� 〕��� �

����
�又��

�

���， �

一 △�
�

。
�����

一 �
。

���一 � ②

式中
� � 产

综合了气液相平衡和化学平衡的总平衡常数
。

� 常数 �对氯化亚铜氨溶液� 二 �
�

�� �

△� 亚铜盐氨溶液吸收一氧化碳的反应热
。
�干卡�克分子 �

� △�的 负值表示放热 ，

�对氯化亚铜氨溶液
， △� � �����千卡�克分子 �

� �
。
����

� 绝对温度
“
��

� 离子强度
，
或�� ���艺�����“ �

� 。 化学平衡常数�
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� 亨利系数�

总的活度系数
�

�� 各离子的浓度
�

�� 各离子的价数
。

另外
，
克雷维伦认为他的公式具有通用性

，
并对拉逊 ���� �� � ， �

�

�
�

�〔�
、
�〕的甲酸亚

铜氨溶液吸收一氧化碳的平衡研究数据进行整理
，
得到类似的公式 �

���
� �

�����

�
。

�����
一 �

。
���一 �

。
��

我国亦曾对工业醋酸一碳酸铜氨溶液吸收一氧化碳的平衡进行过研究 〔�〕，

③

在对研究结果

进行数据处理时
，
认为游离氨不参加反应

，
且二氧化碳全部呈��

。 � 存在
，
在此假设条件下

得到的平衡常数和温度的关系式为 〔���〕

���
尹 �

�����
。

�����
一 �

�

���一 �
�

文献 〔为的作者对文献 〔�〕中的原始数据重新进行了整理，

液的平衡常数关系式为�

④

提出工业采用的醋酸一碳酸铜氨

���
， �

�����
。
�����

一 �
�

���一 �
�

�� ⑥
文献 〔�〕认为平衡常数�

‘
随吸收时绝对温度及溶液的离子强度�而变化

，
提出了�

��� �
△�

一 �
。
�����

一 �
。

���一 �

对于不 同的醋酸亚铜氨溶液有不同的△�和�的数 值 。

即醋酸亚铜氨溶液 ����

���
�

�����

醋酸亚铜氨溶液

一

�
�

�����

�亚 ��

一 �
�

���一 ��
�

�� ⑧

���
� 二

�����
�

�����
一 �

。
���一 �

。
�� ⑥

由上所述可以看到
，
亚铜盐氨溶液吸收一氧化碳的平衡常数�

‘
是绝对温度

、

溶 液 性 质

和组成的函数
，
不同的亚铜盐氨溶液

，
应有不同的△� 、

�和离子强度�的系数�调节 参 数��
，

在克雷维伦提出的平衡常数计算式中�为�
�

��
，
他是在温度近 似恒定的条件 下 平衡 常数�

‘

与离子强度�的关系
， 以及维持离子强度�不变条件下

，
平衡常数�

尹

与温度�的关系
，

运用作 图

法得到存在线性关系的经验式
。

实际上离子强度�的系数 ���不应该是永恒不变的 值
，
对此

本文拟从化学热力学出发做概略论证
。

�二�

亚铜氨洛液吸收一氧化碳
，
当达到平衡时

，
平衡常数可表示为 �

� �

����������� �

��。
��卜�����

· ��� � � ���

��。 ��� ����。 干

���
��卜�。 ��十

一

�����

��。 ��� ������

二瓦三 ������ ，���
� ��� ���� ⑦
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设��� 二 ���。
，

并令�
� �

��。 ��� ������

����� ���
’ ��� � � ���

⑧

�� �

� �

������ ������

���
��� ��� �

·

��� � ·

��� ⑨

���
产 � ��� � 一 ���� � ���

� � 、 �

� � � � � ，

�
�

��
�

一 △�
在温度变化范围不大的情况 卜， 堪� � 之 ‘ 石石七初币 � �

夕

听以
，

‘ 一 � � “ 人 � �

��� ， � 、污蕊
一 ��� · �

���
� �

，

⑩

令� 二 ��� 十 �尹

时则有

���
产

一 △�
一 �

。
�����

一 ��� � � � ⑩

而�
�

������������

��������� � ��� � � ���
式中

文献 〔，指出醋酸亚铜氨溶液或醋酸一碳酸铜氨溶液中氨的活度系数在各种温度下均接近

于�
。

而一氧化碳为非电解质
，
为简化讨论起见

，
常压下一氧化碳的活度系数近似认为 等 于

�
。

因而⑧式可简化为 � � � �
������ �����

������ ���

其次由于亚铜盐氨溶液吸收一氧化碳的反应是络合反应
，
溶液中离子强度的变化导致络

合物体系中有关物质活度系数发生变化
，
因而化学平衡常数也发生变化

，
这就使得求解亚铜

盐氨溶液吸收一氧化碳的平衡常数更加复杂
。

若把亚铜氨溶液看作 �一�型电解质
，
为求混合电解质溶液中的活度系数

，
在温度变化范

围不大
，
溶液的摩尔浓度 �� �约等于�克分子�升的条件下

，
把计算一元电解质溶液活度 系

数的改进的德拜—尤格尔公式 ������一���
�����〔��

、

��〕引伸到二元电解质溶液 中 导出

‘

立塑也卫些兰
���

��� ���
的值与离子强度�的关系

。

改进的德拜—尤格尔公式为
，

��� 土 二

一 � ��
�
�
十

�训 �

�� ��
“

训 �
� � ⑩

若整理成

��� 十 “
一 � ��

一
�

，
�

斌 � � ��
“
�

� �
。

�� ⑩

令
�

一 ���
�
�

，

斌 � � �� “毕
� �

。 � �

�

则��
� � � �� ⑩

式中� � 二

�

����� ��

��� �么��
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� 一 ����

� 土 为平均活度系数

离子大小参数 �离子平均直径 �

��
，
调节参数

� 介质的介电常数

� 绝对温度 �
“

��是适合实验曲线的常数
，
而�则应和溶液的性质

、

温 度
、

溶 液 的 组 成 有关
。

表� 不同溶液的� “

和�
。

的大小

溶液 氯多
一

里笙
氨 溶

一

液 生
一

� �旦止
�

燮丝兰一一
甲竺翌 鲍

一

影里今竺�
�

一三竺里兰纽兰塑一
二

�

竺一
巴竺

一

邑竺 竺里生卜
�

�竺些旦�三竺二些连
一

些 醒翌 钾 早
一

竺�里
一

��一三竺竺�犷型兰
一

碳 酸
�

铜 氨 溶 液 中 � ����二 林 。 ”埃

�
。
��

�

���

�
。
��

�

���

�
。 》 �

�

�弓�

��奋�
�

���

�
“
��

。

���

严格地说
， � 士并不等于

���
��� ������ ��。 ��������

���������
是我们为了说明

���������

推论
，
籍此指出

， ���
���

��公式的理论依据
， 以及计算公式的 局 限 性

。

则得
�

与 �的关系而做的

将� 式 代 入 ⑧ 式

���
一 △�
�丽感��

� ��� � ⑩

由此可见
，
综合平衡常数�

‘
是温度

、

反应热和铜溶液性 质及组成的函数
。

�三�

为了证实以上看法
，
我们用文献 〔幻表�和表�的数据

，
应用多元回归方法进行数据处理

，

对于氯化亚铜氨溶液其关联式为�

���

，

一
��工���

一 �
�

�����
一 �

。
�����一 �

。
�� ⑩

用文献以 〕表�数据对甲酸亚铜氨溶液数据进行处理其关联式为�

���
�����

�
�

�����
一 �

。
����一 �

。
�� �

用文献 〔�� 〕表 ��一���数据对醋酸一碳酸铜氨溶液 � � �进行处理其关联式 为 �

���

， ， �

工���旦
一 �

。
�����

一 �
。
����一 ��

。
�� ⑩

用⑩ 、 ⑩和⑩式计算值与实验测定值的比较，
以及公式相关系数检验见表�

、

表�
、

表�和

表�
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表�� ②式及⑩计算值与克雷维伦实验测定值的比较

︺口勺件︸���门了��
了
�内‘，口曰召内」

实 验 号

��

�

�
。
��

��
�
�� �测 �②计算 ���、 …�⑩计算

�
。

�

�
。

�

�
。

��

�
�

��

���测

�
�

���

�
。

���

�
�

���

一 �
。

���

�
�

�

�
。

�

�
。

���

�
�

���

�
。

���

一 �
。

���

�
。
��

�
�

��

�
。

�� �
。

��

�
。

�� �
�

��

�����������
八山心习�弓�口��

��

���

�
�

��

�
。

��

�
。

��

�
。

��

�
，

��

�
。

��

�
。

��

�
�

��

�
�

��

�
。

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

一 �
。

���

一 �
。

���

�
�

���

一 �
�

���

一 �
。

���

一 �
。

���

一 �
�

���

�
�

�� 一 �
�

���

�
�

�� 一 �
�

���

�
。

��

�
�

��

�
。

���

一 �
，

���

�
。

��

�
。

��

一 �
�

���

一 �
。

���

�
。
��

�
。

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
。

��

奋肠��������

�
·

�� � �
·

��� �
工

·

����

表� ③式和�式的计算值与拉逊实验测定值比较

实实 验 号号号 ����测 �
�⑧计 一

����计 …�⑧计计

………………… �
·

�

�
“ ，

�‘� ���

���
�

���� ��� � �
·

���� ��� �
�

����� �
。

����

���
。

���� ����� �
�

���� 一 �
�

����� �
�

������ �
�

����

���
。

���� ����� �
�

���� 一 �
。

����� �
�

���� 一 工
·

�，� ……
���昌昌 �

�

���� ����� �
�

��� �
。

����� �
�

��� �
。

����� �
�

����

�����
。

������ �
。

����

�����������������
�

���������
。

������ �
。

����

�����
。

���� ������� 一 �
�

������� 一 �
。

�����

���‘‘ �
。

���� ����� �
。

��� �
。

����� �
·
� … �

·

����� �
�

����

�����
�

���� ����� �
。

���� �
�

����� ‘
·

�� … �
·

‘���� �
�

����

�����
。

���� ����� �
。

���� 一 �
�

������� 一 �
�

����� �
�

����

���盆。。 �
。

���� ����� �
。

��� �
�

������� �
�

���

�����
。

���� ����� �
。

���� 一 �
�

���� �
。

���� 一 �
。

����� �
。

����

������� �
�

���� ����� �
�

���� �
�

����� �
。

���� �
。

����� �
。

��
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表� ⑥，
式和⑩式的计算值与醋酸一碳酸铜氮液 ���实验测定值的比较

���测测 ���测测 �⑥计计 ���⑧计计 �⑩计计

������� �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
。

������

����� �
。

����� ����� �
�

������ �
。

������ �
。

������ �
�

������ �
�

������

���
�

����� ����� �
。

������ �
。

������ �
�

������ �
�

������ �
�

������

������� �
�

������ �
�

������ �
·

��，， …�
·

‘����� �
�

�弓����

��� 」�
·

����� ，‘� � ‘
·

。 ‘�， ��
·

‘��‘ � ，�一 ，

�
，· ”����� �

。

������ �
�

������

����� ， �
·

���

�
，���� �

。

������ �
�

������ �
�

������

�
�

·

������ �
�

������

��� �
·

��� � ����� �
。

������ �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
�

������

��� �
·

��� � “�� 」」�
·

����

�
一 。 ·

������ �
�

������ 一 �
。

������ �
�

������

����� �
�

����� ����� �
。

������ 一 �
�

������ �
�

������ 一 �
�

������ �
�

������

������ �
·

”�� � ��� 一一 �
�

������ 一 �
�

������ �
�

������ 一 �
�

������ �
。

������

一一 �
，

���� � �
·

������ 一 �
�

������ �
�

������

���
�

������ 一�
�

������ �
�

������ 一 �
�

������ �
�

������

，，� � �
·

���
�

��� � �
·

���� …一�
·

������ �
·

��“�
���
一 �

。

������ �
�

������

各计算公式相关检验系数的比较

�
一

⑧式

�
�

����

�
一

�

表�

艺���一 � � �么

艺���一 ���

�
�

�

��

斑�上�
��，上实验个数�

�一 �

②式

�
�

����

��
�

���

�
�

�����

��

�

�
�

���

�
�

���

�⑩计

�
�

����

��
�

���

�
。

�����

��

�

�
�

���

�
�

���

⑧式

�
。

����

���
�

��

�
�

���

��

��

�
�

���

�
�

���

��计

�
�

����

���
�

��

�
�

���

��

��
�

���

�
。

����

� ��

�
�

��

��

�
�

���

�
�

���

�
。

���

�
。

���

�⑩计

�
�

����

��
�

���

�
。

����

��

��

�
�

���

�
。

���

由表�数据看到
，
各公式所计算的

��值均大于相关系数检验相应的值
，
因此所建 立 的 方

程都是合格的
，
然而�⑩计 、

�⑩计和�⑩计计算的�“
值又都相应 的大于②式， ③ 式 和⑥ 式

计算的
�“
值

，
说明�⑩计 、

��计和�⑩计公式的相关性较好 。

�四�

本文对文献��〕中氯化亚铜氨溶液及甲酸亚铜氨溶液以及文献 〔��〕中醋酸一碳 酸铜氨溶液

的实验数据
，
应 用多元回归的方法建立不同亚铜盐氨溶液吸收一氧化碳平衡常数 的 计 算 公



�� 郑 州 工 学 院 学 报 ����年

式
，
并从电解质溶液的理论出发

，
指出克雷维伦平衡常数计算式中 ��� ‘

一 △�
一 �

�

�����
一 �

。
���

一 �， �的系数�对任意的的溶液都恒定为�
�

��的看法是欠妥的
，
由于亚铜盐氨溶液吸收 一 氧

化碳的化学反应 比较复杂
，
平衡常数�

‘
与温度

、

溶液性质以及溶液组成有关
，
因而 每 一 种

亚铜盐氨溶液的平衡常数计算公式
，
都应 是实验数据整理而成的经验公式或半经验公式

。

我们得到的⑩式中， ��� ‘ �
�����

�
�

�����
一 �

。
�����一 �

�

��， 其中�� �
�

����
。

�式中

��� ， ��
�����

�
。
�����

一 �
�

���� 一 �
�

��
，
其中�‘ �

�

���
。

克雷维伦在公式 ② 和 公 式 ③ 中采 用

�� �
。

��是由于氯化亚铜氨溶液中 ���
一

�离子的平均直径与甲酸亚铜氨溶液 中 �����
一

�

离子的平均直径相同
，
且�二 �

�

�� � �
�

���， 所以②式用于计算氯化亚铜氨溶液 ， ③式用于计
算甲酸亚铜氨溶液的平 衡 常 数时

， �采用 。 。

��是可行的
。

而对于醋酸亚铜氨溶液
，
由于溶液

性质发生了变化
， �������

一

�离子的平均直径�� � �埃
， �数值的大小由表�可以 看 到 它

应大于 �
�

���， 而�的具体数值必须由实验来确定
，
如果对于醋酸亚铜氨溶液平衡常数计算式

中仍然采用 �二 �
�

��是欠妥的
，
我们回归的方程⑩式中 地�

‘ �

�二 �
�

���� �
�

���
，
这证实了我们的看法是正确的

。

�����

�
。
�����

一 �
�

����一 ��
。
��

近几年来
，
随着中

、

小合成氨厂技术改造的进行
，
净化一氧化碳的铜液组成以及 铜 液吸

收和再生设备等作了一些改造
，
由于缺乏必要的基础研究

，
使工 艺设计与生产控制带有一定

程度的盲目性
，
为使工艺设计和生产控制都能遵照一定的客观规律

，
取得较 高的经济效益

，

必须开展相应 的基础研究工作
，
使理论实验指导今后的生产

。
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