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固液相硝化反应器的放大研究

梁日忠
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摘要：以聚苯乙烯和水为介质，在五个几何相似的模拟硝化反应器中，对流体的停留时间分布（ＲＴＤ）规律及该

系统的放大规律进行了初步研究，确定了固液相硝化反应器的最佳中试规模为 ０．０４０ｍ３，给出了相应的经验式，为

固液相硝化反应器的放大提供了理论和实验依据。
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　　在固液相硝化反应过程中，由于搅拌桨的作用，
固液两相都处于运动状态中，影响硝化反应速率主要

是单位反应物系中两相接触面的大小、物料混合均匀

程度、反应物浓度、反应温度及反应时间等。在由小试

到中试到工业生产的放大过程中，硝化反应器内反应

物的初始浓度和反应温度保持不变，而物料的混合均

匀性和反应时间则会发生变化。在连续硝化的反应过

程中，硝化反应的结果是各反应物经过不同反应时间所

得到的综合结果
［１］
。流体的停留时间分布（ＲＴＤ）作为

描述流体在连续流动反应器中的混合状况是十分有效

的
［２］
。对固液相硝化反应器，研究放大过程中 ＲＴＤ的

变化规律，可以合理、精确地描述实际硝化反应器中物

料流动及混合特性，得到最佳中试规模及放大规律。

本研究在五个几何相似的固液相硝化反应器中，
以聚苯乙烯和水为介质，在固相均匀悬浮的条件下，分

别考察了不同情况下固相和液相的停留时间分布变化

规律，根据流体流动模型参数值，确定放大过程中固
液相硝化反应器的最佳中试规模及放大规律。

２　实验部分

实验采用与工业硝化反应器几何相似的碟底圆筒

形模拟反应器，内置双排蛇管及推进式搅拌器
［３］
，体

积分别为 ０．００５，０．０１８，０．０５１，０．１００和 ０．１５０ｍ３；釜
径与釜高之比为１∶１．２。

实验流程如图１所示，它由模拟硝化反应器、可调
速搅拌系统、转速测试系统、流量稳定及调节系统、物

料回收系统及数据测试系统等部分组成。

参考黑索今生产中，固相原料乌洛托品的粒度和

密度均较小，与液相硝酸的密度比约为 ０．８４。考虑到
实验室研究的条件，选定中空球形颗粒聚苯乙烯为固

相，其粒度分布为 ６０～１００目，密度为 １０５０ｋｇ／ｍ３；水
为液相。实验中固液比为１∶１０，两相密度比为 １．０５，
流体流量按停留时间分别为１２００，１５００，１８００和２４００ｓ
来确定。固相 ＲＴＤ是在反应器出口处按一定时间间
隔测其浓度而定；液相 ＲＴＤ是以 ＫＣｌ为示踪剂，检测
反应器出口处的浓度而定。

３　数据处理与实验结果

３．１　流动模型
硝化反应器中流体接近混合均匀，但与完全混合

均匀还有一定差距，尤其对固体颗粒更加显著。本实

验建立了一个带死区、短路和全混流的组合模型，推导

过程见文献［４］，结果为
Ｅ（ｔ）＝Ａｅｘｐ（－Ｂｔ） （１）

式中，Ａ＝
ｖ１
ｖ０
·
１
τ
，Ｂ＝

ｖ１
ｖ０
·

ＶＲ
ＶＲ－Ｖｄ

·
１
τ
，ｖ０为进入硝化

反应器的总流量，ｍ３／ｓ；ｖ１为相当于全混流反应器的

流量，ｍ３／ｓ；Ｅ（ｔ）为停留时间分布密度函数，ｓ－１；ＶＲ
为硝化反应器的体积，ｍ３；Ｖｄ为死区的体积，ｍ

３
；ｔ为

反应时间，ｓ；τ为平均停留时间，ｓ。
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　　由此可看出，当 ｖ１＝ｖ０，Ｖｄ＝０，即 Ａ＝１／τ，Ｂ＝１／τ
时，该模型即为全混流模型；若 ｖ１＜ｖ０，即 Ａ＜１／τ表示
反应器短路存在；若 Ｖｄ＞０，且 ｖ１ＶＲ ＞ｖ０（ＶＲ －Ｖｄ），即
Ｂ＞１／τ，表示反应器死区存在；若 ｖ１＜ｖ０，且 ｖ１ＶＲ ＜ｖ０
（ＶＲ－Ｖｄ），即 Ｂ＜１／τ，表示反应器有短路。
３．２　模型参数估值

将式（１）所建立的流动模型进行线性化处理得
ＩｎＥ（ｔ）＝ＩｎＡ－Ｂｔ （２）

把各种实验条件（不同的反应器、不同的搅拌转速、不

同的停留时间等）下的实验数据代入（１）式后，按式
（２）回归可求得模型参数 Ａ和 Ｂ，表 １列出了０．１００ｍ３

硝化反应器中固液相 ＲＴＤ的模型参数值。
根据式（１）计算不同时间的 Ｅ（ｔ）ｃ，并与实验值

Ｅ（ｔ）ｅ进行比较，表 ２以停留时间为 １８００ｓ为例，列出
部分比较结果。结果表明，除个别数据外，相对误差都

小于１０％，对固液物系而言，该值已很小，表明该模型
计算值与实测值相吻合。

图 １　工艺流程图

１———高位槽；２———转速控制器；３———电机；４———光电转速传感器；５———数字显示仪；

６———转子流量计；７———流量调节阀；８———硝化反应器；９———接料釜；１０———电导电极；１１———电导率仪；

１２———信号放大器；１３———Ａ／Ｄ板；１４———计算机；１５———打印机；１６———放大器；１７———记录仪

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｅｃｈｏｎｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓ

１———ｌｉｆｔｔａｎｋ，２———ｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ，３———ｍｏｔｏｒ，４———ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄｓｅｎｓｏｒ，５———ｄｉｇｉｔａｌｄｉｓｐｌａｙ，

６———ｒｏｔａｔｏｒｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，７———ｆｌｕｘｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ，８———ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ，９———ｃａｌｄｒｏｎ，１０———ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，１１———ｃｏｎｄｕｃｔｏｍｅｔｅｒ，

１２———ｓｉｇｎａｌａｍｐｌｉｆｉｅｒ，１３———Ａ／Ｄｂｏａｒｄ，１４———ｃｏｍｐｕｔｅｒ，１５———ｐｒｉｎｔｅｒ，１６———ａｍｐｌｉｆｉｅｒ，１７———ｒｅｃｏｒｄｅｒ

表 １　０．１００ｍ３硝化反应器中固液相 ＲＴＤ的模型参数值

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄＲＴＤｉｎ０．１００ｍ３ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ

τ／ｓ
ｕ＝１．７ｍ／ｓ

Ａ／ｓ－１ Ｂ／ｓ－１ Ｒ
ｕ＝２．４ｍ／ｓ

Ａ／ｓ－１ Ｂ／ｓ－１ Ｒ
ｕ＝３．１ｍ／ｓ

Ａ／ｓ－１ Ｂ／ｓ－１ Ｒ

固
相

１２００ ０．９４ １．０１ ０．９９９ ０．９６ １．０５ ０．９９９ １．０７ １．１２ ０．９９９
１５００ ０．７９ １．０７ ０．９９９ ０．９６ １．０８ ０．９９９ ０．９７ １．０６ ０．９９８
１８００ ０．９５ １．００ ０．９９９ ０．９９ １．０６ ０．９９８ １．０５ １．０３ ０．９９７
２４００ ０．９４ １．０７ ０．９９７ ０．９６ １．１４ ０．９９９ ０．９２ １．１７ ０．９９８

液
相

１２００ １．０５ １．１１ ０．９９８ ０．７７ １．３３ ０．９８９ １．０５ ０．９８ ０．９９８
１５００ ０．９９ １．４７ ０．９６９ ０．９７ ０．９９ ０．９９９ ０．９８ １．１５ ０．９６１
１８００ １．０２ １．４２ ０．９５５ １．００ １．０９ ０．９５１ １．０５ ０．９９ ０．９９８
２４００ ０．９９ ０．８８ ０．９９７ １．０３ ０．９５ ０．９９９ １．０４ １．０１ ０．９９６

　　注：ｕ为搅拌叶轮的叶端线速度，Ｒ为相关系数。
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表 ２　Ｅ（ｔ）计算数值与实验数据比较（固相，τ＝１８００ｓ）

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄＥ（ｔ）ｃｗｉｔｈ

ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＥ（ｔ）ｅ（Ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ，τ＝１８００ｓ）

ｔ／ｓ Ｅ（ｔ）ｅ Ｅ（ｔ）ｃ Ｅ（ｔ）ｃ－Ｅ（ｔ）ｅ
［Ｅ（ｔ）ｃ－Ｅ（ｔ）ｅ］

Ｅ（ｔ）ｅ
　１００ ０．０７５９ ０．０８３０ 　　０．００７１ 　　　９．３５％
２００ ０．０７５２ ０．０８１８ ０．００６６ ８．７８％
４００ ０．０７８０ ０．０８２６ ０．００４６ ５．９０％
５００ ０．０７４２ ０．０７０３ －０．００３９ －５．２６％
６００ ０．０６８４ ０．０６５５ －０．００２９ －４．２４％
８００ ０．０６２９ ０．０６４２ ０．００１３ ２．０７％
１０００ ０．０５７２ ０．０５５１ －０．００２１ －３．６７％
１２００ ０．０５１６ ０．０５０９ －０．０００７ －１．３６％
１４００ ０．０４８２ ０．０５１２ ０．００３０ ６．２２％
１６００ ０．０４３２ ０．０４５３ ０．００２１ ４．８６％
１８００ ０．０３４３ ０．０３５８ ０．００１５ ４．３７％

３．３　最佳中试规模的确定
在本实验条件下，液相流动模型分布接近于完全

混合，本文不作讨论。

实验中固相初始浓度变化较小，ｖ１≈ｖ０，故对参数
Ａ不作讨论。

对于参数 Ｂ，实验中发现，若 Ｂ值大，表明Ｅ（ｔ）ｔ
曲线下降快，即停留时间短的物料所占比率大，故 Ｂ
值反映了物料在硝化反应器中停留时间的分布状况。

图２及图３表明了不同搅拌速度下 Ｂ值随硝化反应器
体积ＶＲ的变化情况，由图可见，在不同条件下，曲线均
存在一个转折点 ＶＣ，当 ＶＲ＜ＶＣ时，Ｂ值变化无明显规
律；当 ＶＲ ＞ＶＣ时，Ｂ值与 ＶＲ 呈线性关系，且斜率不
大。因此，ＶＣ值的大小可作为放大过程中最佳中试规
模的硝化反应器的体积。求出不同操作条件的 ＶＣ值

均小于０．０４０ｍ３，对于本实验系统，可确定固液相硝化
反应器的最佳中试规模为０．０４０ｍ３。
３．４　硝化反应器的放大规律

当 ＶＲ＞ＶＣ时，模型参数 Ｂ与硝化反应器体积 ＶＲ
为线性关系：Ｂ＝ａ＋ｂＶＲ，ａ、ｂ分别为直线的截距和斜
率，实验中 ａ、ｂ主要受搅拌叶轮的叶端线速度 ｕ及平
均停留时间 τ的影响。

设 ａ、ｂ符合下列关系
ａ＝ａ０ｕ

ａ１τａ２ （３）

ｂ＝ｂ０ｕ
ｂ１τｂ２ （４）

对于不同实验条件下的 ｕ、τ，将（３）、（４）式作多元回
归处理，可得到 ａ０＝１．８０，ａ１＝０．１７，ａ２＝－１．１１，复相

关系数等于０．９６５，置信水平 ０．９９时的临界相关系数
为０．７７６；ｂ０＝１．８４，ｂ１＝０．１８，ｂ２＝－１．０２，复相关系
数等于 ０．９７６，置信水平 ０．９９时的临界相关系数为
０．８２７。所以

ａ＝１．８０ｕ０．１７τ－１．１１ （５）
ｂ＝１．８４ｕ０．１８τ－１．０２ （６）

　　由此可知，ａ２，ｂ２均小于零，且其值都在 －１附近，
这表明流量和 ａ，ｂ呈线性关系，流量增大，ａ，ｂ值增
大。ａ１，ｂ１都较小，表明物系基本达到均匀悬浮后，叶
端线速度对 ａ，ｂ影响不大。

因此，可得到固液相硝化反应器放大参数式：
Ｂ＝ａ＋ｂＶＲ （７）

图 ２　参数 Ｂ随 ＶＲ变化曲线（ｕ＝１．７ｍ／ｓ）

Ｆｉｇ．２　ＢＶＲ ｃｕｒｖｅｓ（ｕ＝１．７ｍ／ｓ）

图 ３　参数 Ｂ随 ＶＲ变化曲线（ｕ＝３．１ｍ／ｓ）

Ｆｉｇ．３　ＢＶＲ ｃｕｒｖｅｓ（ｕ＝３．１ｍ／ｓ）
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４　结　论

（１）对固液相硝化反应器（内置双排蛇管及推进
式叶轮的碟底圆筒形釜），其最佳中试规模是反应器

体积为０．０４０ｍ３。
（２）当硝化反应器体积大于最佳中试体积时，流

动模型 Ｅ（ｔ）＝Ａｅｘｐ（－Ｂｔ）中，参数 Ｂ与硝化反应器体
积呈线性关系。用此关系，可指导固液相硝化反应器
的放大，为预测工业规模硝化反应器的性能提供了理

论模型和实验依据。

本工作是在０．００５～０．１５０ｍ３的模拟硝化反应器
中进行的，经过四次逐级放大，放大倍数可达 ３０倍。
所得初步结果显示，工业规模硝化反应器的模拟性能

是科学的、可信的。如今后能对更多的参数变化和更

大规模的硝化反应器进行研究，将会使结果进一步完

善和充实。
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