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摘 要：硝酸钠和亚硝酸钠是两种用途十分广泛的无机盐产品，直接法生产两钠是我国硝盐生产企业普

遍采用的方法，转化工段是其中至关重要的工段之一。本文总结了两钠装置转化工段的工艺流程、反应原理、

设计及计算要点，提出对出装置流股进行热量回收以减少蒸汽消耗，降低企业运行成本。
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硝酸钠和亚硝酸钠是两种用途十分广泛的

无机盐产品，其在轻化工、国防化工、医药、食

品等领域都有较为广泛的用途[1-3]。直接法生产

两钠（硝酸钠和亚硝酸钠）是我国硝盐生产企

业普遍采用的方法[4]。该方法使用气氨与空气

混合，该混合气进入氨氧化炉，在铂网上发生

氨的氧化反应，生成氧化氮气体（NOX），氧化氮

气体与碳酸钠溶液反应生成中和液，之后经蒸

发、结晶、分离、转化、中和等一系列过程制取

硝酸钠和亚硝酸钠。

转化工序是制取硝酸钠产品中至关重要的

工段之一，其能力和转化中和质量，直接关系到

产品的产量、质量以及能耗。同时还影响到亚

钠硝钠的产品比例、碱吸收的吸收率以及环境

保护问题等。经过历年发展，连续化无搅拌空

气转化工艺已成为直接法转化工艺的主流[5-7]。

该方法定量向转化塔注入配氧空气，提高了吸

收效率，降低了能量消耗，产品质量较为稳定，

减少了氮氧化物的排放。亦有企业采用氮氧化

物工艺气代替空气进行转化反应，但需有合适

的工艺气来源。

碱吸收工段的工艺计算已有较为详细的探

讨[8-9]，而转化工段的工艺计算过程鲜有报道。

本文以某厂 6.5万 t/a硝酸钠转化工段为例，对

转化工段的设计、计算要点进行简要分析，以

期供同行业参考。

1 工艺流程简述

来自蒸发结晶工段亚钠母液槽的亚钠母液

由洗气循环塔塔顶进入，经塔顶液体分布器分

布后进入填料段并与来自转化塔顶的气体进

行换热、预转化。在洗气循环塔内发生的主要

反应方程式见（6）、（1）、（2），加和总反应为（7）。

出洗气循环塔气体经转化气分液罐分离出夹

带液体后送入碱吸收工段吸收塔。洗气循环塔

塔釜液相由亚钠母液输送泵加压后经预热器

预热进入转化塔塔顶，与 60%硝酸在转化塔内

发生转化反应（3），亚钠母液中的亚硝酸钠转

化为硝酸钠。亚硝酸钠转化反应为吸热反应，

在转化塔塔中设置外循环加热器提供反应所

需的热量。在转化塔塔釜处设置鼓风口，压缩

空气送至转化塔塔釜液面下, 并设置气体分布

器。空气不仅可以搅拌塔釜液，还可将填料段

内经转化反应生成的 NO吹出转化塔，有利于

NaNO2与 HNO3的转化反应。转化塔内发生的

主要反应见反应方程式（3）、（4）、（5）。亚钠母液

与 60%硝酸溶液设置流量比例调节控制转化

塔液酸度（25g/L）。

转化塔液与来自硝钠蒸发结晶工段的硝钠

母液一同进入中和塔与碱吸收工段来的一次

碱液进行中和。中和塔塔底设置在线检测 pH

计，根据 pH值调节进入中和塔的一次碱液流

量。中和后转化液自流进入中和槽并由转化液

输送泵外送。中和槽出口设在线检测 pH计。当

中和塔底和中和槽底 pH 测量值位于 6.12～

6.37范围内时则转化液合格，若超出此范围，应

进行人工干预，可直接向中和槽加入一次碱

液，待 pH值合格后再将中和液外送。中和塔塔

顶生成的 CO2送碱吸收。流程简图见图 1。
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2 反应原理

转化反应：

NaNO2+HNO3→NaNO3 +HNO2 （1）

3HNO2→ HNO3+H2O+2NO （2）

总反应方程式为：

3NaNO2+2HNO3→3NaNO3+H2O+2NO （3）

转化塔内其他反应：2NO+O2→2NO2 （4）

2HNO3 +Na2CO3 = 2NaNO3 +CO2+H2O （5）

洗气循环塔内主要反应：

3NO2+H2O→ 2HNO3+NO （6）

NO2 +NaNO2→NO+NaNO3 （7）

中和反应：

2NHO3+Na2CO3= 2NaNO3+CO2+H2O （8）

3 关键参数计算

对 6.5万 t/a硝酸钠转化工段进行工艺物

料平衡计算，6.5万 t/a硝酸钠装置亚钠母液典

型组成见表 1。
表 1 亚钠母液典型组成

3.1 压缩空气用量

转化工艺的关键工艺控制条件之一为压缩

空气补充量。补充压缩空气的作用是吹出转化

反应生成的 NO，加速转化反应。考虑到对后续

碱吸收工段的影响，应控制鼓入压缩空气的用

量, 使出转化塔转化气中 NO与 NO2物质的量

比值在 1∶1左右。鼓入空气量也是整个转化

工段物料衡算的基础，该值的确定至关重要。

由于在洗气循环塔中预转化反应的亚硝酸钠

非常有限，故在计算鼓入空气量时转化塔内

亚硝酸钠的反应量近似为进入转化工段亚钠

母液中亚硝酸钠的含量。根据亚钠母液组成

和反应式（3）计算转化反应生成的 NO 约为

1 137 Nm3/ h。确定补入空气量为 1 200 Nm3/h。

以该补入空气量为基准对转化塔进行物料

衡算。由于已知组成仅为进洗气循环塔的液相

组成，故以 NO2的流量为基础进行各个物流的

计算：根据反应式（4）计算转化塔出口气相组

成中 NO2流量为 504 Nm3/h；NO2在洗气循环塔

中转化率根据经验值取 30%，则在洗气循环塔

内转化了的 NO2气体量为 151.2 Nm3/h；根据反

应式（7）和操作条件下水的饱和蒸气压计算出

洗气循环塔亚钠母液组成；根据进转化塔液相

组成计算转化塔内生成 NO 流量为 1387.66

kg/h（1 522.66Nm3/h）；根据反应式（3）和操作条

1-气液分离器；2-洗气循环塔；3-输送泵；4-外循环加热器；5-亚钠母液预热器；6-转化塔；

7-转化塔输送泵；8-中和塔；9-中和槽；10-中和液输送泵

图 1 转化工艺流程图
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表 2 转化工段物料衡算结果

表 3 转化塔热量衡算 单位：kJ·h-1

件下水的饱和蒸气压计算出转化塔气相组成；

计算出洗气循环塔气相组成。

3.2 硝酸用量

本项目使用 60%硝酸进行转化反应，转化

液的酸度也是转化工艺的关键工艺控制条件。

硝酸的用量对于转化反应为微过量，既可保证

转化反应的充分进行，又可节省硝酸消耗，同

时预防酸度过大导致的转化塔腐蚀。本项目在

工程设计时转化塔液的酸度按 25 g/L 进行取

值。转化反应刚开始发生时反应比较剧烈，产

生较多的氮氧化物, 故开车时应控制硝酸加入

速度,待运行平稳后再自动控制。对转化塔做物

料衡算需添加 60%硝酸质量约为 5 586.8 kg/h，

并计算转化塔液组成。

3.3 加热蒸汽用量

转化工艺的另一关健工艺控制条件为转

化反应的温度。由于该反应为吸热反应，反应

速度随温度升高而加快，同时反应温度升高促

进 NO从液相中解析，有利于反应向正方向移

动，但温度不宜过高，一旦超过硝酸的沸点，会

导致硝酸蒸发，从而使转化反应难以控制和进

行，本项目使用 60%硝酸，转化塔温度控制在

塔顶约 80℃，塔底约 90℃。对转化塔进行热量

衡算确定蒸汽消耗量（表 3），物性数据参考相

关手册或计算模拟获得。

4 材质选择

由于亚钠母液中含有一定量的氯离子，反

复使用造成转化液中氯根累积，氯离子在酸性

介质溶液中会以盐酸的形式存在，而且介质中

同时含有硝酸，盐酸与硝酸容易结合从而生

成腐蚀性较强的王水，对转化塔产生较为强

烈的腐蚀。转化塔内温度较高也是造成转化

塔易腐蚀的原因之一。因此转化塔的关键部

位应选用钛材，且生产运行过程中应注意分

析氯根含量，操作中对氯根含量加以控制。同

时应注意控制硝酸的加入量，否则硝酸量控

制不好导致酸度过高从而加剧转化塔腐蚀。

生产运行时也应加强对转化酸度的分析和监

测。

5 工艺流程优化

根据现有工艺流程，出转化工段的转化气

以及转化液热量均未回收，且从界区外来的硝

酸也未进行预热，不利于能量的优化和转化反

应的进行。由于转化液温度较高，建议增设一

台转化液冷却器将转化塔底液与进料硝酸换

热进行热量回收。该部分热量回收最直接的影

响是减少了转化反应所需的热量，节省了转化

塔外循环加热器的蒸汽消耗。经计算，转化液

冷却器出口转化塔液温度约为 65℃，可节约

220 kW 热量，节省蒸汽用量约 300 kg/h，年节

省运行费用约 60万元。另建议设置一台转化

气冷却器用于回收转化气的热量，同时对亚钠

母液进行预热，优化后的流程见图 2。
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1-气液分离器；2-洗气循环塔；3-输送泵；4-外循环加热器；5-亚钠母液预热器；6-转化塔；

7-转化塔输送泵；8-中和塔；9-中和槽；10-中和液输送泵

图 2 转化工艺优化流程图

6 工艺控制要点

转化工段较为重要的控制主要为两部分，

一是转化塔的控制，二是中和液的 pH值控制。

转化塔是一个多介质（亚钠母液、硝酸、氮

氧化物、空气等）、多相、多反应（转化反应、氧化

反应、中和反应）的体系。主要控制包括温度控

制、硝酸流量控制、液位控制。转化塔出料泵出

口介质一部分打循环，另一部分送下游中和。

循环液进行流量控制。循环液采用蒸汽加热，

通过蒸汽流量控制循环液蒸汽加热器出口温

度。同时转化塔塔顶、塔底分别设置温度监测、

报警。硝酸流量控制是根据亚钠母液的流量、

硝酸的酸度对需要加入到转化塔硝酸溶液的

流量进行计算和控制。同时根据实际加入的硝

酸、亚钠母液流量进行运算反馈以监测实际流

量比值。

转化工段另一较为重要的控制为中和液的

pH值控制。中和塔至中和槽管线上设在线 pH

值监测，根据该测量值调整加入的一次碱液流

量。同时在中和槽出口管线也设置在线 pH值

监测，当该测量值不达标时可关闭中和液向下

游的输送，在中和槽内补加碱液直至达标。中

和液 pH值一般控制在 6.12～6.37范围。

7 结语

本文根据某项目设计经验总结了两钠装置

转化工段的设计及计算要点，提出对出装置工

艺流程进行优化以减少蒸汽消耗，提高企业经

济效益。
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