
恩格尔一普雷契特����
��一�������碳酸钾

方法中的非催化多相动力学

���� �
�

��������
，

�������� �
�

�������

制造 ����
�
的恩格 尔一普雷契特方法由于经济和技术上的原因

，
在德国 已被

弃之不用
。
本工作试图查明和解决过程的拉制问题

，

并提供改变原始的间歇操作为

连续流程所必须的动 力学数据
。
研究 了两个反应

�
即恩格 尔盐�� ���

。 ·

����
� ·

��夕�的生成反应和该不溶性盐分解为 ����
。
溶液和 ����

。 ·
��

�
� 固 相 的 反

应
。

在研究反应最佳条件的同时
，
还确定 了恩格 尔 盐 生 成 反 应 ����

，
��

�

和

����
�·

��刃 在水溶液朴装中的反应�的动力学和机理
。

时恩格 尔盐分解的 动 力

学
、

机理和最佳条件也同样地做 了侧定
。
本文完成 了恩格尔一普雷契特方法中所有

反应的研 究
，
并与以前两次发表的结果 ���� 的水合和 ��� 的碳化�一起提 出 了

关于设计一个有效的连续的流程所需要的所有数据
。

引 言

生产 ����
�

的恩格尔一普雷契 特法
，

包括 ���、
���和 ����

�·
����在水溶液

料浆中生成不溶性复盐 �����。 ·

����
� ·

����恩格尔盐�的反应
，

该复盐可以被分离
，

并在水中分解成 ����
�

或 �
�
��

�

溶 液 和

固体碳酸镁
。
只要把 碳酸镁变成 ����

� ·

����
，
它就可以在过程中循环使用

。

生 产

其次是

�����
的这种方法在德国从本世纪 初 均 被

应用
，
直到����年才让位于甲酸盐法 ����

�

�������
，
�����

。

它让位的主要原因是过程

中的控制问题和间歇过程中费用高
。

本研究

的目的就是查明和解决这些操作问题
，
并提

供有关设计连续流程的足够的动力学数据
。

在恩格尔一普雷契特方法中所遇到的化

学反应如下
�
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以前发表过前两 个 反 应 的 研 究 结 果 以后的全部恩格尔盐生产流程中都使用煮解

��������� 和 �������
，
����， �����

。

本

文仅 论 述 反 应 式 �
、
�和 �

。
�������和

����������以及 ����� ������ ������曾

就相平衡
，
恩格尔盐的平衡产量和恩格尔盐

的分解方法等方面的反应进行了研究
。

但并

没有适用于恩格尔盐生成的动力学数据
。

本

研究工作试图提供有关这些反应的动力学和

机理的资料并确立每一反应的最佳条件
。

实 验 部 份

�
�

恩格尔盐的生成
�

制备反应 �和 �中

所需要的 ����
。 ·

��
�
�

，
利用以前所叙述

的��������� 和 �������
，
��������的 �

号样品
。

制备���������� 的标准方法是

将所需量的 ���和�
���通常是��克 ���

，

���毫升 ����加到反应器中
，
通过烧结玻

璃分散管通人 ���
气

，
同时用 ����转速的

四叶螺旋搅拌器加以搅拌
。

反应器以前己经

作了描述������
��� 和 ������

，
�����

。

反

应连续一小时
，
在这段时间里要加进适当量

的 ���
，
而且要连续通入��

�

并不断搅拌
，

结果就生产了恩格尔盐
。

在恩格尔盐生成和

分解的全部反应过程中
，
温度的控制方法是

将反应器浸放在恒温水浴中
，
让它的顶部在

水浴下 �一 �厘米
。
��

�

的流速要调节到在

料浆表面产生轻微泡沫
。

使用该方法的最初

运转过程中���的加入会导致严重的 增 稠

和起泡沫
。
结果发现 这 是 由 于 新 生 成 的

�����·
����细颗粒所 致

。

将 ����
�
沉

淀在反应器中煮 解 �一�� 小时 �维持低的

���

流速和搅拌�
，
就可以得到大的 晶体

，

再加人 ���时
，
它将不会引起增稠 问 题

。

过的 ����
。 �����晶体

。

恩格尔盐生产流程的初步实验是试图确

定温度和起始 ���浓度对 ���平衡转化的

影响
。

在敏一种情况下
，
使反应达到接近于

平衡���小时�
。

反应的程度可以通过测定溶

液中未反应的 �
�

量来确定
。

反应料浆经离
�

乙后
，
固相用冷水洗涤

。

滤液和洗液合并一

起
，
稀释到一定体积

，
然后用火焰发射光谱

法分析�
。

从反应开始加入的 ���量 和 最

后残存的 ���量
，
就可算出恩格尔 盐的转

化
。

一旦初步试验确定了实验条件的最佳范

围
，
那末就可以改变取样方法

，
以得到可靠

的速度曲线
。

分析的样品在一定的时间间隔

内从反应料浆中抽出
。

将气体分散管的烧结

玻璃头浸到料浆中
，
抽出大约 �毫升溶液即

可得到反应溶液的清晰样
。

一个中等孔隙度

的气体分散管可滤出全部晶体
。

由于方法本

身的灵敏度
，
所以仅需要很小的样品体积

，

在反应过程中应用火焰光度测定
。

为了用钾

的浓度计算未反应的钾量
，
必须准确地计算

料浆中溶液的总体积
。

这就要考虑所有水和

溶解离子的加人或除去
。

对于 反 应 ���来

说
，
在反应中没有吸收或释出的水

。

所考虑

的主要变化就是从 ���变为 ����
�
过程 中

溶液体积的变化
，
由于溶解的 ����

。
引起

的体积变化
，
以及每一次取样时带走溶液引

起的体积的变化
。

通过这些校正推导了一个

方程式 �����五���
，
�����

，
该方程可以从

测定溶液中的 �
小

浓度和对以前取样部分体

积作过校正的原始体积来计算 ���向 恩 格

尔盐的分式转化
。
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�汇�
。 一 ��� 一 ��一 �〕项是对由于溶解的重

碳酸镁引起的体积变化和每次取样中带走的

水所弓、起的枚正
。

、 � 「�
。 一 �、 �

。
��力卜

�

飞儒 。 、 ，� �卫 ，

一
华” 卫、些多产丝二� 十 … … �项是对前’

� �卜
，

一

」八�
，

一面带走的溶解 ���量所做的校正
。

�
�

恩格尔盐的分解
�
分解反应在 制备

恩格尔盐所使用的相同反应器中进行
。

将计

量的恩格尔盐
、

水和任何需要的分解添加物

旅在反应器中
，
甩最大的搅稗速度�����转�

分�搅拌
。

恩格尔盐分解正常地按照反应 �

进行
，
但用 ��� 作分解剂时

，
反应则按下

式进行
�

�������·

����
�·

��
�
��� ���

一
����

�� ������
�·

����� ���

分解持续一定时间
，
然后将料浆离心分离

，

固相用冷水洗涤
。

测定滤液加洗 水 的 体 积

后
，
取样进行 分 析

。
��

�一

和 ���
�一

的 含

量用 。 。
��� � �����

滴 定 至酚酞 和甲基紫

终点
。

总的滴定度�甲基紫终点�算成 �����

量
，
它可以按照下列方式计算分解程度

。

迪剑塞壑业丝笠
、 ���

�

�� 滤液体积
���� 恩格尔盐重 � 取样体积

� ���� � 分解� ���

宁可用测 ��
�

一���
�一

含量的 滴定而

不用钾的火焰光度测定作为分解百分率的计

算手段
，
因为滴定法快速而又准确

。

在几个实验中
，
恩格尔盐在帕尔����

��

低压
，
催化反应器中 ��

�

正压力下
，
高 温

时进行分解
。

操作过程的恒温是 将 恒 温 水

浴的水通过围绕在玻璃反应器上的铜旋管内

进行循环来实现的
。

在一定时间内进行反应

后
，
除去 ��

�

压力
，
按照以前的操作 离 心

料浆和分析
。

分解反应动力学是通过一定时间间隔对

溶液取样和 ����

及 ����一

或 �
十

的分 析

来了解
。

反应器和取样操作与连续调节恩格

尔盐形成反应时所用的相同
。
��

�

流速 ��

���毫升�分�维持在料浆表面足以产生适度

的气泡
，
搅拌速度为 ����转�分

。

将反应器

放在恒温水浴中以控制温度
。

要计算恩格尔盐的分解率必须知道溶液

中 �����
的浓度和溶液的总体积

。

总体积

可以对所有添加物和除去物作了校正的水的

原始体积来计算
。

这些体积校正是指溶解的

����
�

和 ����
�·
���

�和每次取样 带走

的体积
。

同时，
也需要对每次取 样 带 走 的

�����
量进行校正

。

这些校正都合并在一

个方程中
，
该方程可以求得恩格尔盐的分式

分解������
���，

�����
。

����
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��‘ �

。 〔�� � ����。 一 ��〕
�一 ���〕 。

�� ���
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�二 项是由于溶解的 ����
�·

����体 积 而

引起增加校正
。

严格地说
，
该校 正 在 最 初

������的反应中是逐渐增加的
，
在继续的

反应中
，
由于 ����

�

浓度的增加
，
抑制了

溶解的 ����
�·
���

�量
，
该校正 又开始降

低
。

与其引起这些复杂的校正
，
倒不如在整

个反应中使用 �� 的常数值
。

这种简化所造

成的误差在 �� �� ‘ �
�

�� 的范围 内小 于

��
。

结果和讨论

�
�

恩格尔盐的制备
�

平衡转 化
。

根 据

�������和 �� ��������搜集和阐述的相数

据
，
可以计算 ���向恩格尔盐的平衡转化

。

���浓度范围为 。 一��克分子�����克分子

�
�
�

，
温度为 ��

“

和 ��
�

�时计算的 转 化绘



又辱℃书，纂叫定夏

制千图�中
。

为了证实这些数值和核对在红

小时或更长时间内达到的平衡转化程度
，
在

���浓度范围为 ��一��
�

�克分子�����克分

子 �
��时完成了三个运转

，
温度为 ��℃ 。

这些数值在图 �中以虚线来绘制
。

两条��℃
的曲线的完全重合表明在实验反应期中已达

到接近平衡
。

从计算和实验曲线可以看出
，

在起始 ���浓度为 �� 克分子�����克 分子

���时��� 及 ��
�

��可以得到最高的平衡产

率
。

五五 � � � ‘ � 凌 ���

尸尸一
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厂厂厂

气矿
�

一
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亩

” ” 拜

温岌 〔义〕

图 � 温度对 ���向恩格尔盐转化的影响
�����大气压

，
起始 �����克 分

子八���克分子 ����

起始���成皮尸克分姊
。吠合抹

图 � 起始 ���浓度对 ���向恩 格 尔

盐转化的影响
�

条件
� ��

。
和��℃ ，

���� �大气压
��

从 �������和 ����相数据计

算的结果
十 �

本研究的实验数据���一 ��℃�

除了反应温度和 ��� 的起始 浓寒外
，

第三个变数�即反应系统中 ��
�
的压力�对

平衡转化有显著的影响
。

因为没有采用对本

研究工作适用的加压反应器
，
所以必须使用

相数据和 �������与 ����������方法来计

算要求的平衡产率
。

他们对过程���所采用

的平衡关系为

�

漂
。，绷御一。、

群耘廿
二 �】

����

而 ����
。 ，
��夕

一

被 ��
�
溶解的平衡方程为

�����
�·
���� ����

一��
盆�

� ����三
一 ������

另一组试验是在��
、

�� 和 ��℃ 时 完成
的

。

其目的是为了测定温度对 ���平 衡转

化的影响
。

在最佳 ���浓度��克分子�����

克分子 ��� 时得到 的 结 果 示 于 图 �中
。

��� 平衡转化似乎是随着温度的增 加 而 降

低
。

这是由千恩格尔盐在较高温度下热稳定

性差的原因
。
所以

，
反应应在能得到一个满

意的反应速度的最低温度下进行
。 一

’

一

即 〔丛多竺匹丝旦旦旦二旦三
� �

， ‘��、
’ 卜

���
‘

表示四种离子间离子平衡的方程为

〔��一」� 〔����一」� 〔� 十 〕 � �〔���十」 ����

通过试错法
，
联立地解这三个方程

，
所求得的

��勺值即可用来计算 ���向恩格尔盐的转

化
。

计算方法的详情已由 �����
��� ������

给出
。

已经进行了 ��
�
压力为 �，�， �，

�� 和



加大气压
，
温度为��℃时的计算

，
并绘制子

图 �中
。

平衡转化随着 ���
压力的增 加 而

增加
，

但是压力在��大气压以上时则迅速地

趋于水平
。

搅拌轴上带有机械压力封的搅拌

槽反应器的正常设计应低于��大气压
。

由于

这种原因以及在��大气压以上时转化增加甚

少
，
所以可以认为最适宜的压力 范 围 应 是

���幼 大气压的 ��
� 。
��

�
正压下 操作的

又一好处就是由于溶液中������
���浓度

增加
，
而使反应速度增加

。

从方程��可以计算

出
，
��

�

压力增加��倍时
，
将使������

�
�
�

浓度几乎成 �倍地增加
。

由于加倍的浓度而

引起的反应速度的增加
，
将取决于速度一控

制过程的特性�质量传递或化学反应�
。

一一一门一一一�一�一了一一一一一一一下一一厂卜������������卜��卜��
︵
加瞥
罄
枷害澎
�
争

�

一韶广一
一洁—节一一一场

��
�
反 力一 术毛压

图 � ���压力对 ���向恩格尔盐最大转化的影响��� ℃�

从前面的计算和实验结果可以断定
，

通

过方程 �的恩格尔盐生产条件的最佳范围是

温度为 ��℃或较低
，
���起始浓度为 �� 克

分子�����克分子 ���或更高
，
���

压 力

为��一��大气压
。

温度低于��℃将将得到高
的 ���转化率

，
但反应速度较慢

。
���浓

度大于��克分子�����克分子 �
�
�时

，
���

转化率较低
，
但反应速率增高

。
���

压力增

加时
，
反应速度和 ���转化率都增加

。

恩格尔盐形成的速度
�

在六个实验组中

研究了温度
、

起始 ���浓度和加入 ����
。 ·

��夕 方法对恩格尔盐形成速度的 影响 �图

��
。

在所有情况下
，
百分转化率都以 平衡

转化百分比来表示
。

这些速度曲线的共同特

征是
，
在恩格尔盐形成之前存在 一 个 诱 导

期
。

诱导期的变化从��℃的 �
�

�小时到��℃

的 �小时
。

反应速度随 ���浓度 的增加和

温度的降低而增加
。

在整个反应过程中逐渐

加人 ����
�·

���� 的反应速度也远 比在开

始时全部加人 ����
�·

��
�
� 为高

。

在恩格尔盐形成之前诱导期的起因是产

生该固体核的速度缓慢
。

结晶恩 格 尔 盐 的

生成需要同时向 晶 格 内并 入 �
十 、

��
�干 、

����一 、
��

�一

和 ��
��

。

溶液中 自发的晶

核过程的或然性是很低的
，
很可能是晶核过

程由于
�

�
十

和���
�一

的相互作用在����
�，

��
�
� 表面开始

。

一旦这些核心形成
，
就结

合所有 �种离子和水分子而继续生长
。

以前

已经提到
，
只有把 ����

�·

���� 作为 碳酸

镁反应物时才能生成恩 格 尔 盐 �������
，

�����
。

如果 ����。 ·
����的晶格 与恩 格

尔盐的晶格是一致的��
������������ 。 ���
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厂
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……
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�六︸节况礴之试型如衡习，摆侧耳唯喊军
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乌备
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了……
图 � 起反应的 ���向恩格尔盐转化对时间图

� �

整个反应过程中逐步加人����
�·

����

� �

在反应一开始加入 全 部 ����犷

���� �所有试验中 ��
�
为 �大气

压
，

除另外注明外起始 ���浓度

都为�。克分子�����克分子�
���

��������
，
这一点就可以得到解释

。

当���

浓度增加时
，
诱导期缩短

，
因为晶核的产生

和生长随 �
十

浓度的增加而增加
。

诱导期也

随着温度的降低而减小
。

这可能是由于随着

温度的降低增加了溶解的 ���犷
，
而 且 由

于这样增加的浓度会影响晶核形成和生长的

速度
。

从��
�

�时的两个较低的速度曲线可以看

出
，
���浓度增加 �

�

�倍时
，
反应 速 度 增

加���左右
，
对 〔� �〕 来说，

反应很可能是

一级反应
，
但是由于料浆中高的固体含量而

引起的扩散抑制
，
这一点并米观察到

。

高含

量 ����
�·

��
�
�所产生的质量传递 的抑制

作用可以从上部两条��
�

�速度曲 线 和 两 条

��
“
�较低的速度曲线中看出来

。

在每一种情

况下较低的速度曲线都是由于在反应一开始

即加人全部 ����
�·
���

�所引起 的结果
。

而上面的曲线则是在整个反应过程中逐步加

入 ����
���

�
�时观 察 到 的

。

逐 步 加 人

����
。 ·

����在��
�

�时反应速度增加���
，

��
“
�时增加���

。

反应速度随着温度降低而增加是由两个

因素造成的
。

第一
，
当温度降低时

，
溶解的

���。 一
浓度增加

，
恩格尔盐生 成的速度也

相应地增加
，
第二是恩格尔盐热不稳定性所

致
。

在低温时 ���
。

一��
”
��

�

恩格尔盐的分解

率远低于其生成率
。

当温度增加时
，
化学控制

的分解反应速度的增加远大于生成反应的速

度
，
这就造成了恩格尔盐产率的净减少

。

在

温度略高于��
“
�时

，

由于生成和分解的速度

相等
，
所以使恩格尔盐的净产量为零

。

恩格尔盐生成的速度方程
�

在���向恩

格尔盐转化过程中得到的速度曲线的形状是

由晶核过程和晶体生长过程控制的反应的典

型
。

在这些反应中
，
沉积固相的生成速度取

决于它本身的表面积和反应物的浓度
。

对于

分式转换 � 。
来说

，
残留的反应 物与 �一�

�

成比例
，
固体表面积与 ��参成 比例

。

因 此

反应速度可以表示为
�

速度 二 ���一 ����。 � ����

将此公式积分就得到下列积分速度方程
。

一 另��
��。 蚤一 ��书

����� �
。 蚤� ��

�召万 ��� 一 ‘
�� 。 丢� �

一 了
一

丁

�，
， � �

�
一 � � �认�

一 �
一丁芬

二
� � 工 气���

丫 �

作 ��

对 ��� 份 的实验速度曲线图
，
与图 �

中方程��的相应图形进行比较
。

尽管实验速

度曲线将方程��包括上去
，
但与该关系式大

体上无一致之处
。

也推导了第二个关系式
，
在这个公式中

，

引进了核形成和核生长的影响
。

不用速度和

表面积之间的简单比例关系 �速度���
。 妾�

，

而是假定速度与核的总数�成比例
，
加上表

面积的简单函数��
。 。

用�
�
项代替�

��， 因

为已经发生
，
固体有一个对数 一正态的大



橇
速度 � ���一 ����� ����� ����

积分该公式得到下列积分速度方程
�

�

� � ��
，

‘�
学瓮

卫
一
一 ‘�� � “

“
��，

具有不同 ��� 比值的方程 �� 的 �。
对���万

图示于图 �
。

在 ���比值小的情况 下
，
即

参
开始有大量晶核存在或者晶核产生速度

很快时
，
方程��可以减缩为

�

��������’

丫六

二
‘

铭卜 �。而
叹
飞雍言毅

一 ����一 ���� �� ����

。

黔峪飞
协

图 � 一些恩格尔盐形成速度曲线与方程��

的比较
，

��℃速度曲线
�

��

逐步加入 ����
�一����

��℃速度曲线� � �

开始时全部 加入

���几
�
����

，��，��克分子����
����克分子 �

��，

口
�

开始时加入全 部 ����
�·
����

，

克分子 ��������克分子 �
��

小分布
，
所以与 ��署相比

，
表面积 更 接 近

于与 ��

成比例 ��������� �����
。
用 公 式

� � ��
�
代替 ���， 方程��变成

�

在这种情况下
，
反应速度与溶液中反应物 �

的浓度成比例
。

当���比增高时
，
速度曲线

变成 �型
，
当���值为无限大时

，
接近于阶

梯函数
。

这种最后条件表示过冷 熔 化 的 情

况
，
即当核晶过程被诱导时

，
经受突然

、

完

全的结晶作用
。

特殊组速度数据的最合适 ���值
，
可以

通过对里�
，
对 ���万 图与图 �中曲线相 比较

来决定
，
并选择对应于最匹配的比值

。
一旦

测得了 ���值
，
就可以计算方程��左边的每

一个 ��
值

，
并用这个值对时间作图

。

直线

图形表明实验数据和推导的速度方程之间基

本一致
。

在图 �观察到的直线图形说明��℃
和 ��

�

�的速度曲线并不与���的单值相对

碟

岑云硕

飞
叙含条采�比

“ 一

瓜
” ‘ ’

民� 具有不同 ��� 比时
，
方程 ����� � ���

��
��一 ���〕 一 ��� � ��的 �

�
对 ������变化



应
。
该速度曲线开始的部分十分适合于���

� �����核晶过程控制�
，
而在中部和后部

，、

却与����。 �

���一致�晶体生长控制�
。

这

可能是在一起定数量的晶核出现之后
，
受溶

液质量传递限制的核晶形成过程和晶体生长

过程两个方面造成的
。
��

“
�时

，
相应于在反

应一开始就加人全部 ����
�·

��么�的速 度

曲线比逐步加入 ����
�·

�
�
�的曲线有较小

的 ���值
，
这表明对晶体生长或质量传递有

很大的相关性
。

同样
，
��℃低浓度的速度曲

线和一开始全部加人 ����
�·

���� 的 速度

曲线比逐步加人的速度曲线具有较低的���

值
，
证实了在这些条件下质量传递的降低

。

从这些结果可以看出
，
当 温 度 降 低

，

���浓度增加或者 ����
�·
��

�
� 有控制地

加入时
，
则反应速度

、

恩格尔盐的核晶过程

都成为速度极限 ����� ���������
。

在这些

条件下
，
如果反应开始时加人足够的恩格尔

盐晶种
，
则反应速度可以进一步增加

。

加晶种的恩格尔盐生成反应
�

为了观察

在反应开始时加人恩格尔盐晶种的影响
，
在

��
“ ， ��

。

和��
�

�进行了一组实验
。

在每一个

实验中
，
将��克磨细的恩格尔盐�约 ��� 月�

加到 ��� 毫升 �
�

�� ���中
，
然 后在 整个

反应过程中逐步地加入适量 �决定于温度 �

的 ����
�·

����
。

观察到的速 度数 据示于

图 �
。

从速度曲线可以看出
，
诱导期在三个

温度下都完全消除了
。

这样
，
核晶过程不再

是速度—决定因素
。

因此
，
方程��在这些情

况下都应适用
。 一�� �� 一 �，�对时间所作的

速度曲线图如图 �所示
。

极好的线性一致表

明方程��是可以遵照的
。

方程��是通式��的

特殊情况
，
在方程��中表面 积 非 常 之

大
，
以致于反应物 �向该表面的质量传

递成为速度极限
。

从到 ��
。

到 ��℃ �图

��速度常数的少量增加相当于 �千卡�

克分子的活化能
。

这证明在这些条件下
，

质量传递是恩格尔盐生成的速度控制过

程
。

在较高的温度下�即��℃�恩格尔盐

户犷忆

� � ‘ �夺 �‘

�
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·
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盈恻司

�

叭
” �“ 万色
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�
�
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�
�
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图 � 实验的恩格尔 盐 生 成 速 度�数 据 的
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���值

。
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心
，、

笋巴

巧���八刃
。︸�芝
、

� 弓 斗 亏 ‘ � � 叼

时询
一小呀

图 � 加晶种的恩格尔盐形成反应积分速

度方程
， 一
���� 一 ���对时间图

的热分解�它是化学控制的反应�引起了恩格

尔盐净生成的降低
。

如前所述
，
终于达到分解

反应超过生成反应的温度���
�

��
，
等于或大

于此温度时
，
用上述反应方案不可能生产恩

格尔盐
。

在对转化的���总量进行修正之后
，
可

以根据一个速度曲线的最大斜率将加晶种和

不加晶种的反应速度作一比较
。

图 �和图 �

速度曲线的最大斜率按克分子�升
、

小 时计

算
，
作于图��中

。

加晶种反应的速度从��
�

�

到��
�

�迅速增加
，
然后在温度低于��

“
�时开

始逐渐降低
。

从��
�

�到��
�

�反应速度逐渐增

加
，
相应于质量传递控制部分

。
��

�

�以上
，

化学速度控制的分解反应开始限 制 反 应 速

度
。

未加晶种的反应速度随着温度的的降低

逐渐增加
，
但是由于不加晶种反应的速度不

能超过加晶种的反应速度
，
在低于��

�

�时反

应速度必须达到平稳
。

此外
，
必须记住

，
当

测定未加晶种反应的最大速度时
，
未曾考虑

诱导期
。

因此
，
这种简单的比较在很大程度

上偏向于有利于未加晶种的反应
。

总之
，
恩格尔盐的生成可以通过下述手

段达到 ���最大转化率和反应最大 速 度
。

要使反应速度有显著的增加
，
在整个反应过

程中应逐步加人 ����
�·
����

，
而不 要 开

始时全部加人
。

另外两个增加反应速度的手

段是增加 ���浓度和在 ��
�

正压下进行反

应
。

增加 ���浓度可以改变反应的最 大 转

化值
，
但与所获得速度的增加相比

，
转化的

降低是很小的
。
���浓度从��增加到��克分

子����。 克分子 ���时
，
���的转化 降 低

��
，
反应速度却增加 了 ���

。

在 ���

正

压下操作将增加 ���玉的浓度
，
因而 可 以

增加反应度速
。

在 �� 大 气 压 的 ��
�

下汤

���
�一

浓度将比 �大气压 ���
下大 � 倍以

上
。

增加 ���
压力的进一步好 处是

，
既 可

增加反应速度
，
又可增加 ���的 转 化

。

在

���
压力从 �大气压增加到 �� 大气 压时

，

���在 ��
“
�的转化可以从���增加至���

。

���的转换也可以通过使温度从 ��
�

� 降到

��
�

�而得到提高
。
��

”
�

， �大气 压 ���
时

喜
���

昏广�

补�冲” ‘ 兮
晶” “

酥 � �

���� ��
喊 � � �

气、上芍

一︸��二�﹂�

浪度
一 ��

图�。 恩格尔盐生成速度对温度图 �起始
���浓度

， ��
�

�克分子��。 。�克分

子 ����



转化为的�
，
而在��

”
�

， �大气压 ���
时增

加至���
。

利用上述优惠条件
，
反应速度有可能增

加 �
�

�倍
，
或者从 �克分子�升

·

小时增加至

�
�

�克分子�升
·

小时
。

而且
，
���的转化可

以从���增加至���左右
。

�
�

恩格尔的分解
�
分解方法

。

两 个 经

常提到的分解恩格尔盐的方法是加热水中晶

浆或在其中加人 ������
���������， ����

，

�������和 ����
， ����

，
������ ������

，

����
，
�������， ����

，
������

， ����
，

�
���������

，
�����

。

但是
，
使用以上方

法的任何一种或者进行它的变化的所有企图

都以失败而告终
。

在所有情况下
，
����

� ·

��
�
� 都被碱式碳酸镁所污染

，
而在许多情

况下
，
仅生成碱式碳酸镁

。

曾试图用另一些

分解复盐的方法
，
例如

，
将 ��� 或��

�
��

加到恩格尔盐料浆中
。

这些方法都没有获得

成功
。

再一个方法是想把料浆抽真空
，
除去

���
以引起分解

。

�������·

����
。 ·
��

�
��

一
������

�·

������ ������ ���� ��
�
� ����

该法将立即生成碱式碳酸镁
，
它要引起料浆

的迅猛增稠而最大分解为���
。

从这些初步实验可明显地看出
，
低温和

低的 �� 值有利于 ����
�·
����的获得

。

仔

细观察 ��川��
�
和����有关体系的相图�图

���
，
需要低 ��原因就很明显了

。

����
� ·

���� 作为稳定固相存在的相区
，
十分靠近

相图的 ����一

轴
。

要有高的 ���。 一
���

、 �

恩格尔盐和水的比应这样选择
，
使加进的水

刚刚够全部分解思格尔盐
。

这种平衡溶液的

浓度随温度而变化
，
该浓度的测定方法是在

要求温度条件下将过量的恩格尔 盐 与 水 调

浆
，
然后分析最终溶液的组成

。

在��
“ ，
��

“ ，

��
。 ，
��

。

和 ��
”
�时

，
这些溶液中的 ����

�

浓度示于图��
。

在这些条件下得到的思格尔

盐分解速度曲线示于图��
。

比
，
则需低的 ��

。

如果��增加使

该比值降低时
，
那未在碱式碳酸

镁为稳定固相的相区将发生分解

作用
。

维持低�� 和高���
�一

浓

度的最容易的方法 是 用 ���
来

饱和溶液
。

进行了一些实验
，
在这些实

验中加到恩格尔盐水溶液料浆中

的是正压的 ���
��一�大气压�

，

该料浆在 ���
�
低压加氢 装置 中

加热
，
��℃ 以前的所有温度 ，

仅

有的固相分解产物 是 ����
� ·

���
�

。

高于此温度
，
�����

·

����将被碱式碳酸镁所污染
。

在所有情况下
，
����

�

溶液都

作为另外分解产物而得到
。

因为

装拆 ����
反应 器需要时 间

，
不

可能准确地测定分解速度
。

所以

速度的测定只能在实验部分描述

的开口的搅拌槽反应器中进行
，
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形成��小时反应周期�
。

在开口搅拌

槽试验中
，
一直到��℃未见到碱式碳

酸镁
。

这两个情况之间的差别是在开

口搅拌槽反应器中的反应时间只有��

分钟
。

因此
，
可以断定

，
可 以 使 用

��℃的分解温度，
只要反应时间不超

过��分钟
。

在��
“
�分解恩格尔盐

，
当被 ���

饱和时
，
可得到最大的 �����

浓度

�����
。

不用 ��
�

时为����图���
。

这种差别是由 ���
饱和的溶 液 中存

在高度溶解的 ������
��所引起

。

溶解的 ������
。
�
�

抑制� �����

的溶解度
。

在反应一开始就用��
�

来

饱和恩格尔盐料浆
，
然后不再继续加

人 ���

有可能克服这一 问题
。

一 旦

﹃浏��沐资

吠艰心。��汉奋功壤︸

�

匕女一号厂不卜一命一寺一命
一 �

�
�

�
。

宁口 拍口

遏渡
一 �

图�� 恩格尔盐分解得到的 �����最大的

溶液浓度对温度的关系

分解作用 开始 于 ����
�·
��

�
�稳 定 相 区

中
，
进人溶液的 �����

就能维持所需相区

内的 ���。 一
浓度

。

恩格尔盐分解速度方程
。

恩格尔盐分解

速度可以被固体表面的化学反应所控制
，
也

可以被溶液中的质量传递所控制
。

在第一种

情况下
，
反应速度主要取决于固体表面积

。

对

按颗粒大小分配所组成的固相来说
，
积分速

度方程为 ��������� 和 �������
，
�����

�

冷�沼宫

圳准书鹦
。心

一 ����一 ���� �� ����

�妞冷卯吉卿下州奋

图�� ��克恩格尔盐在相应体积水中分

解
，
在��

。 ，
��

。 ，
��

“ ，
��

。

和 ��℃

时得到的最大 ����，浓度

通常
，
希望在最高温度下分 解 恩 格 尔

盐
，
该温度可以得到最大分解速度和溶液中

最高的 �����
浓度

。

该上限是由产生无碱

式碳酸镁的 ����
�·

���� 的最高温度 所支

配的
。

在使用 ���
�
反 应 器 的 实 验 中

，
纯

�����·

���
�是在��

�

�产生的 ��小时反应

周期�
，
但在 ��℃ 时即有痕量的碱式碳酸镁

为了作包含有 �，
的图形

，
必须把方程

��的反应量转换成最大平衡浓度的分数
。

使

用这些分数平衡转化来绘制 一 ����一 ���对

时间的图不是直线
。

所以
，
表面化学反应控

制就可以否定了
。

粒状固体的溶解或分解的质量传递速度

控制决定于固体的表面积以及固体表面和整

个������溶液浓度之间溶解物类的浓度差
。

表面积与 �� 一 ���万成比例
，
但是当有颗粒

大小分配存在时
，
表面积的变化更接近于与

�� 一 ��
�成比例

。

扩散物类在固体表面和整

个溶液中的浓度差与�� 一 �。 �成比例
。

根据

这两个比例可以表示为
�



速度 � ���一 �。 ���一 ��� ����

将方程��积分得到如下的积分速度方程
�

��

�一 ��
� �� ����

作图��计算而得的分式平衡转 化 的 �。
�� �

��
对时间的图�如图��所示�

。

在这些 图 形

中的实验数据的直线一致性
，
表明质量传递

是可能的速度控制过程
。

，

�
�

�
�

业
。

，
飞

�

斗

�

因而降低其生成的净速度
。

在��℃以上的某
温度

，
分解反应速度超过了生成反应速度

。

当温度进一步增高时
，
化学控制的分解反应

速度继续增加
，
一直到它被质量传递所限制

为止���
�

�以上�
。

质量传递形成范围
，
化学

反应控制的分解范围和质量传递控制的分解

范围之间的关系示于图��
。

总之
，
恩格尔盐分解的优惠条件是

�

将

���毫升水 和 ��� 克恩格尔盐加热至��℃ 。

水必须在反应一开始时就用 ���
饱和以确保

整个分解过程中 ����
�·
���� 的 形成

。

当

溶解的 ����
�

已能维持需要的 ����一

时
，

在分解过程中不要继续加 ��
� 。

完全 分 解

所需要的时间为��一�� 分钟
，
所 得 溶液中

����
�
为 ����重量��

。

然

鞠

畸向一今

图�� 恩格尔盐分解速度数据的积分速

度方程图��刀���一 �
。 �〕 � ��

如果反应活化能低于 �千卡�克分子时
，

就可以证实质量传递控制
。

在图��中确定的

速度常数的 ���������图示如图��
。

从��
�

�

到 ��℃均为直线关系，
并且使活化能为 �

�

�

千卡�克分子
。

这就明确地证实了温度在��℃
以上时

，
质量传递作为恩格尔盐 分 解 中的

速度控制过程
。

低于��℃时活化能显著地增
加

。

在这个范围内分解反应则变成化学速度

控制
。

这一点
，
以前在恩格尔盐形成过程中

就指出了
，
当温度升至��℃以上时，

恩格尔

盐的分解作用�化学控制反应�迅速地增加
，

结 论

�
�

从 ���
所饱和的���溶液中����

。 ·

��
�
�料浆生产恩格尔盐时

，
对生成速度和

产量有利的条件是
�

低 的 固 相 �����
。 ·

�����含量
，
高的 ���浓度

，
正压的��

�，

恩格尔盐晶种的存在
，
和低温���

。 一 ��
�

��
。

在最优条件下
，
可以达到产率为�

�

�克分子�

升
，
小时

，
���向恩格尔盐的转化率为���

。

加晶种的恩格尔盐形成反应一直到��
�

�时是

由质量传递控制
。

高于��℃，
反应速度被化

学控制的恩格尔盐热分解所限制
。

热分解的

速度随温度而增加
，
这就导致了恩格尔盐净

生成率的降低
，
在��

“
�左右时变为零

。

�
�

恩格尔盐水溶液料浆的热分解一直到

��℃是用化学反应来控制速度的，

在此温度

之上
，
为质量传递控制速度

。
��

�

�以上是质

量传递可以用�
�

�千卡�克分子的活化能来证

实
。

最优的分解条件是 ��
“
�时

，
��� 克恩格

尔盐����毫升�
�
�

，
结果得到����重量�体

积�的����
�

溶液
。

开始用��
�
饱和分解料

浆
，
溶液组成可以维持在 ����

�·
��

�
�是

稳定固相的相区
，
当溶解的 ����。

的生产

维持所需相区之内的溶液组成时
，
一旦分解

作用从该相区开始
，
可不再继续加��

� 。
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图�� 在恩格尔盐生成和分解中不同反应速度

控制方式的图示

�
。 �在取第 �次试样时

，
格嵌

中���的浓度
，
克�毫升

。

� 二 在接近于反应终点
，
即所

有固相 ����
�·
���� 已耗尽

，
溶

液中������
���浓度 开 始 减 小

时
，
对体积减小所做的校正， ��

���二 一 �。 ，
�
，
毫升

。

当 �二 一 �矿

� �时
，
� � �

。

� � 由于 ������
�
�
�
溶解而

增加的体积 ������� ��������
�

������
，
毫升

。

� � 每次取样的体积
，
毫升

。

�、 二 由于包含于原始 恩 格 尔

盐中的 ����
。
的完全溶解而造成

的溶液体积的增加
，
毫升

。

����
。 � 由于在取第 � 次 试样

时
，
溶解的 ������

���所造成的

溶液体积的增加
，
毫升

。

�
。 � 当从反应料浆 中 已 经 取

走第 � 次试样时尚存的 溶 液 总 体

积
，
毫升

。

��
�

�
。 � 在取第 � 次试 样 时

，

溶液的总体积
，
毫升

。

�� � 水的起始体积
，
毫升

。

�。 � 从起始���溶液到����
�

和 ���的最终平衡溶液过程 中 体

积的变化
，
毫升

。

��
��� 起始恩 格 尔 盐 所 含

����
�

的重量
，
克

。

�
。 � ���的起始重量

，
克

。

�� � 组份 �的分式 ��������

�� “ ��转换
。

术 语

� � 在给定时间内与所存在的恩格尔盐

晶核总数成比例的因素
。

� � 在给定时间内与恩格尔盐晶体表面

积成比例的因素
。

��口
。 � 在 取 第 � 次 试 样 时 溶 解 的

�����
浓度

，
克�毫升

。

��
�
�
。 � 在取 � 次试样时恩 格尔盐的分

式分解
。

��砂
。 � 在取第

� 次试样时 所达到的分

式 �
。 。 。

�矿二 �
。 。
减去 ��

值
，
�。
是化学计量地

相当于溶解的������
�
�
�

量
。

�
�。 � 在平衡时转化为恩格尔盐的 分 式

起始 ���
。

�下转第 ���页�



排除碳酸盐双配位基团 ���������� ������

���� ������存在的可能��，吕�。

因为在 ����

一��
��

一 ’
区的宽带

，
可能是由 �一�一� 和

���一

基所引起
。

三水碳酸镁的红外光谱表明
，
������

一 ’

������
一 ’
频率是碳酸氢盐的 特征 频率���

。

此外在 ������
一 ’
的带表明该化合 物是碱式

碳酸盐，一��� 。

所以
，
所得数据表明三 水 碳

酸镁应正确 地 表 示 为 ����������
�
�

·

����
。

因而光谱数据证明水合三 水碳酸镁

的以上表明与另外作者 〔‘一 ”�由热化学测定所

提出的相同
。

����������
��

·
����的红

外光谱数据与 ���� 等人���提出的碱式碳酸

镁数据也是很一致的
，
但是他们没有给出碱

式碳酸镁的任何分子式
。
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