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重碱湿分解催化剂筛选研究
’

任保增 赵天源 曾之平 李伟然

�郑州工学院化学工程系 �������

摘 要� 本文以正交实验法为主
，

对重碱 �碳酸氢钠�湿分解的催化剂进行了筛选
，

选

出 �
、

百一已二胺和二 乙醉胺是最有效的催化剂
，

同时对温度等条件的影响做了

考寨

关键词� 碳酸氮钠
、

湿分解
、

催化剂

中图分类号� �����

随着浮法玻璃和显象管玻壳工业的发展
，

对优质重质纯碱的需求量越来越大
，

而现行

的工业方法工艺路线长
，

投资大
，

能耗高 〔 ’” �

因而一步法重质纯碱的制造方法 �即重碱

的湿法分解进而制备重质纯碱的方法�的研究显得迫切需要了
�

但重碱的湿法分解有其分

解速度慢和分解率不够高的缺点
，

这对其工业化有所限制
。

本研究即针对此问题
，

将有机

胺对热钾碱液吸收和解吸 ��，的催化作用引人重碱 �碳酸氢钠�的湿分解体系
，

以期提

高分解反应速率和分解率
。

� 理论基础

重碱湿分解实质上是伴有化学反应 �分解反应�的 ���气体解吸过程
，

它与热钾碱

液解吸 ���相类似
�

在该类体系中山于有机胺的加人
，

改变了溶液中离子的反应历程
·

使得分解反应以较快的速率进行
。

同时
，

有机胺使得溶液中的离子间的平衡重新分配
，

因

而可使最终分解率提高
�

重碱湿分解的历程可用下列的机理式表示�

、夕�、�少、�少
��，
、︸矛‘，、了�、了�、
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式 �
、

�是控制步骤
，

式 �
、

�则处于平衡状态
，

而且式 �比式 一快得多
�

因此
，

有机

胺的参与
，

大大促进了反应进行的速率 〔 �〕 �

同时式 �
，
�中平衡的 ���为溶解态

，

此

���要通过汽液界面才可传递到气相中
，

使分解反应继续进行
，

此时山于有机胺的表面

活性剂的作用
，

有利于 ���从液相到气相传递的进行
�

然而
，

另一方面
，

由于有机胺的

碱性
，

会使 ���在溶液中的溶解度有所增加
，

这是有机胺对重碱 �碳酸氢钠�湿分解不

利的一面
�

因此
，

对有机胺的加人量应尽可能的少
。

� 实验研究

根据上述的基本原理并引用有机胺类在脱碳及再生 ���的方法
，

本实验研究的目标

是
，

选择一种或者几种能够促进重碱 �碳酸氢钠�湿分解速度或提高湿分解率的有机胺
，

为进一步的研究打下基础
。

实验过程巾
，

同时考察温度
、

碳酸氢钠在溶液中的浓度及有机

胺催化剂浓度等因素的影响情况
·

实验的温度范围选在 ��一���℃ ，

碳酸氢钠浓度在

�一�����一�
。

�
�

� 实验装置

由于该体系常压下的沸点在 ���℃左右
，

因此在不同温度下的实验分两部分进行
·

第一部分
，

常压湿分解
�

温度在 ���℃ 以下的常压湿分解实验装置是在超级恒温水浴

中进行
�

第二部分
，

加压湿分解实验装置是 ��一�型旋转搅拌高压釜及其搅拌转速
、

温度控

制系统
。

检查分解情况的量化指标是碳酸氢钠的分解率
�

其方法是取适量的液体样
，

采用自动

电位滴定仪及人工辅助化验分析的方法进行测定
。

��� 实验试剂

碳酸氢钠 分析纯

盐 酸 分析纯

二乙醉胺
，

多乙烯多胺
，

二乙撑三胺
，
�

，
�一已二胺

，

三乙醇胺
，

二乙胺
，

�
·

�一二

甲基苯胺
，

乙酷胺
，

磺胺等有机胺类为化学纯试剂
�

��� 实验测定及结果

重碱湿分解催化剂的筛选按三步进行�粗筛选
，

常压精筛选
，

加压精筛选
�

�
�

�
�

�
，

粗筛选
根据有关资料 〔�〕 上介绍的可用于热钾碱液脱碳的有机胺

，

在常压装置中进行了广

泛的筛选
�

实验条件是� 温度 ��℃ ，

碳酸氢钠初始浓度 �����
一，，
搅拌速度 ����

�

���一

加人有机胺 ����
，

分解反应液容积 �����
�

分解时间 �����
。

在此条件下
，

对各种有机

胺进行初步筛选
，

以 ����� 分解率为评比指标
，

得出二乙醇胺
、

多乙烯多胺
、

�
、

�一已二

胺对碳酸氢钠湿分解有较明显的促进作用
�

���
�

� 常压精筛选
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在常压下
，

以上述四种初选出的有机胺作催化剂
，

并且对碳酸氢钠浓度
、

温度等因素

进行详细的考察
�

同时根据资料 〔礴〕 介绍
，

硼酸能改进有机胺的催化作用
，

因此
，

硼酸作

为助催化剂也列为考察的对象
�

选用 ����’� ���正交表
，

并且将第四列作为空列 �做为评

价实验随机误差的相对大小�
，

设计为正交实验进行实验测定
，

各因子水平列于表 �
。

表 � �常压�正交实验因子水平表

因子

水平

——
一

——��催化剂 ���� ��温度℃� 侧碳酸氢钠浓度 ����
一

场 坎硼酸�
一一丰一一�一一一一一

甲

———一一—
一

—
�

��

��
� 二乙醇

一
� � �

二乙撑三胺

多乙烯多胺

�
，
�一己二胺

按表 �的 因子水平安排了八次正交实验 �每次实验又进行了两次重复验证�
，

用

����� 的分解率作为目标
，

结果列于表 �
。

表 � �常压催化�正交实验表 �一�

因 子

�������� ������ ����� ������ 分解率�����

��� ��二乙醇胺��� ����℃��� ������� ��� ������ ��
�

���

��� ��二乙撑三胺��� ����℃��� ��� ��� ��� ��
�

���

��� ��多乙烯多胺��� ��� ��� ��� ������ ��
�

���

��� ���，�一己二胺��� ��� ��� ��� ��� ��
�

���

��� ��� ��� ������� ��� ��� ��
�

���

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��
�

���

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��
�

���

��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
�

���

极极差 ������ ��
�

��� ��
�

��� �
�

��� �
�

�����

为了 比较加人有机胺和不加有机胺时碳酸氢钠的湿分解效果按认��
��正交表

，

设置了

不加催化剂情况下 �����
一，
和 �����

一，两个碳酸氢钠浓度水平
，

��℃和��℃两个温度水

平的实验
，

同样以 ����� 的分解率作为目标
，

结果列于表 �
�
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表 � �常压非催化�正交实验表

因子

实验号
温度���

����℃�

����℃ �

碳酸氢钠浓度���

�����

��� 分解绷��

� ��
�

�

，︸，‘��

�����

��
�

�

��
�

�

极差

由表 �和表 �可知
，
� 因素 �即有机胺催化剂�对碳酸氢钠的湿分解影响是非常显

著的
，

并且从表中对应 比较可看出
，

二乙醇胺和 �
，
�一已二胺明显提高碳酸氢钠的分解

率
�

由表 �中看出
，

碳酸氢钠分解率有大于 ����的特殊情况 �理论上不可能�
，

这是因

为本实验采用的有机胺浓度是 ����
，

山于有机胺的碱性引起分析所得到的表观分解率偏

高
，

偏高的幅度可达约 �
�

��
，

若有机胺浓度再高
，

可引起更高的偏差
�

前面山理论上分

析知
，

有机胺的浓度尽可能低些较理想
�

为了确定适宜的有机胺浓度
，

经过对有机胺浓度

引起分析的误差 �容量分析 �
�

���以内的计算与分析
，

有机胺的浓度小于 �� ��一����一，

时
，

截不会对实验结果引起大的偏差
�

因此
，

参考表 �的实验结果
，

选择二乙醇胺和 �
，

�一已二胺作催化剂
，

在 ��℃ ，

碳酸氢钠初始浓度 �����
一�的条件下

，

采用 �����正交

表
，

两种催化剂各列两个浓度水平��� ��弓���卜
一 ’， ���‘ ��弓����一，�， 议����� 分解率

为目标
，

结果列于表 ��

表 � �常压催化�正交实验表 �二�

因子

实验号
二乙醉胺���

��一� ��刁��

���
�

�� ����
��

�，�一己二似��

���� ��
一���

� 分解教��

� ��
�

�

��
�

�

���
�

�� ��
一，�� ��

�

�

���

极差 ���

从表 �知
，
�

，

�一已二胺比二乙醇胺有更好的催化作用
，

并且 �
，
�一已二胺和二乙醇

胺混合的催化作用没有单独的效果好
。

比较表 �和表 �的分解率
，

明显看出催化剂的浓度

越高
，

对碳酸氢钠湿分解越有利
。

这个结果与液相的均相催化的规律相一致
，

从该侧面也

证明了有机胺的催化作用
。

从表 �巾的极差项看出
，

第 �列的硼酸助催化剂项对碳酸氢钠湿分解的贡献完全在实
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验的随机误差范围内
。

这可能是有机胺浓度过高而屏蔽了硼酸的作用
。

为了证实这一点
，

在低有机胺浓度条件下
，

做了加与不加硼酸的对 比实验
�

实验是以 �
，
�一已二胺 ���

��
一�����一，�为催化剂

，

��℃ ，

碳酸氢钠的初始浓度为 �����
一，， 硼酸加人量为 �

�

��
，

结果得到加人量 �
�

��硼酸与不加硼酸在 ����� 时的分解率分别是 ���和 ��
�

��
，

增加了

约 ��
，

山此可看出在低有机胺浓度范围内
，

硼酸对碳酸氢钠湿分解乃有着促进作用
�

���
�

� 加压精筛选

常压湿分解的分解率不高
，

虽然加人催化剂能够提高一些
，

但离生产一水碳酸钠的区

域有一定的距离
，

从相图分析 ‘ ” 知
，

要达到能够生产重质纯碱的要求
，

碳酸氢钠的分解

率要达到 ��以上
。

山于碳酸氢钠的湿分解为吸热反应
，

升高温度才有利于碳酸氢钠的

分解
，

同时山于温度升高 �� ���℃ �
，

必须在加压条件下进行 �水溶液的沸点限制�
。

此

时所采用的实验设备与常压不同
，

同时分解率也高些
，

因此有必要进一步考察温度高时催

化剂对碳酸氢钠湿分解反应的影响情况
。

实验是按表 �的因素安排的
，

温度调整到 ���℃ ，
���℃两个水平

，

催化剂的浓度统

一为 �� ��弓����
一 ’� 对应于表 �的正交表列于表 �

�

因为碳酸氢钠的湿分解反应是吸热

反应
，

温度升高对分解反应非常有利
，

所以在实验测定时
，

为同时考虑分解随时间进行的

程度
，

以分解率为 目标
，

每隔 ����� 测定一次
，

结果发现在 ����� 以后
，

各实验的分解

率值己相差不大
，

这说明基本达到了平衡
。

因而
，

取 ����� 的分解率作为考察 目标
，

列

于表 �
。

由表 �的极差分析知
，

温度对碳酸氢钠的湿分解是最有利的条件
，

催化剂 �有机胺和

硼酸�
、

也有很明显的效果
�

并且从表 �中也证实
，

二乙醇胺和 �
，
�一已二胺对碳酸氢钠分

解的促进作用很显著
，

而且 �
，
�一已二胺的效果优于二乙醇胺

�

为了更确切地进行比较
，

表 � �加压催化�正交实验表

因子
·

实验号
���� ����

�����

�����

���� ���� ���

�����℃� ����
‘

����

�

分解率���

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

�����℃� ��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

极差 ��
�

� ��� ��
�

� ��
�

� ��

在其他条件相同时
，

做了 �
，
�一已二胺

、

二乙醇胺和空 白实验
，

结果发现
，

山于 �
，
�一已
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二胺和二乙醇胺的加入
，

可分别使碳酸氢钠的分解率提高 ��和 ��
。

�
、

结论与讨论

��� 根据实验结果
，
�

，
�一已二胺及二乙醇胺对碳酸氢钠湿分解起着明显的催化作

用
，

且 �
，
�一已二胺比二乙醇胺更有效

。

��� 温度对碳酸氢钠湿分解也有显著的影响
，

并且随着温度的提高
，

有机胺的催化作

用显著性降低
，

这可认为是因为碳酸氢钠湿分解是吸热反应的原因
�

湿度越高
，

对分解反

应越有利
�

��� 随着有机胺浓度的提高
，

碳酸氢钠的分解率也提高
。

这主要是均相催化反应的催

化剂浓度的提高有利于反应的进行
�

��� 作为助催化剂的硼酸在低有机胺浓度时对碳酸氢钠的湿分解才有促进作用
�
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