
摘要：硝酸是基本化学工业的重要产品之一，也是一种重要的化工原料，产量在 

各类酸中仅次于硫酸。工业上制取浓硝酸(HNO3浓度高于96%)的方法有三种： 

一是在有脱水剂的情况下，用稀硝酸蒸馏制取的间接法，习惯上称“间硝”；二

是 由氮氧化物、氧及水直接合成浓硝酸，称为'直硝'；三是包括：氨氧化、超

共沸 酸(75%—80%HNO3)生产和精馏的直接法。本文仅探讨超共沸精馏法。
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刖言

硝酸是基本化学工业的重要产品之一，也是一种重要的化工原料广泛用于 

生产化肥、炸药、无机盐，也可用于贵金属分离、机械刻蚀等。目刖，我国有浓 

硝酸厂家20多家，年生产能力在80万吨以上。1999年产量在73万〜75万吨， 到

2005年稀硝酸生产能力达544。7万吨，2004年浓硝酸产量130。5万吨，2005 年产

量157万吨，2006年新增产能达300万吨.稀硝酸是合成氨的下游产品，与 化肥生

产紧密相关。浓硝酸最主要用于国防工业，是生产三硝基甲苯(TNT)、硝 化纤维

、硝化甘油等的主要原料。生产硝酸的中间产物一一液体四氧化二氮是火 箭、

导弹发射的高能燃料。硝酸还广泛用于有机合成工业;用硝酸将苯硝化并经 还原

制得苯胺，用硝酸氧化，苯可制造邻苯二甲酸，均用于染料生产。此外，制 药

、塑料、有色金属冶炼等方面都需要用到硝酸。

我国硝酸的消费结构大致为：化学工业占65%左右，冶金行业占20%，医 药

行业占5%，其他行业占10%。在化学工业中生产浓硝酸的工艺主要有多种大 同小

异的工艺流程，生产中是根据氨氧化和氮氧化物吸收操作压力的不同分为间 接法

、直硝法和直接法三种类型。

1硝酸的性质、用途及生产方法

1.1硝酸的性质

纯硝酸为带有窒息性与刺激性的无色液体，其相对密度1。522,沸点83.4°C， 

熔点-41O5C,分为浓硝酸和稀硝酸.无水硝酸极不稳定，一旦受热见光就会分解， 生

成二氧化氮和水.

硝酸能与任意比例的水混合，形成浓硝酸(96%〜98%HNO3 )和稀硝酸 (45%〜

70% HNO3)。硝酸是三大强酸之一，具有很强的氧化性。除金、铂及一 些稀有金

属外，各种金属都能与稀硝酸作用生成硝酸盐。由浓硝酸与盐酸按1： 3 (体积比)

组成的混合液称为“王水”，能溶解金和铂，故称“王水”。



硝酸还具有强烈的硝化作用，与硫酸制成的混酸能与很多有机化合物结合成



硝化物。

1。2硝酸的用途

硝酸是一种重要得化工原料，在各类酸中，产量仅次于硫酸.工业硝酸依HNO3 

含量多少分为浓硝酸（96%—98%）和稀硝酸（45%—70%）。稀硝酸大部分用于 

制造硝酸铵、硝酸磷肥和各种硝酸盐。浓硝酸最主要用于国防工业，是生产三硝 

基甲苯（TNT）、硝化纤维、硝化甘油等的主要原料。生产硝酸的中间产物一一 

液体四氧化二氮是火箭、导弹发射的高能燃料.硝酸还广泛用于有机合成工业;用 

硝酸将苯硝化并经还原制得苯胺，用硝酸氧化，苯可制造邻苯二甲酸，均用于染 

料生产。此外，制药、塑料、有色金属冶炼等方面都需要用到硝酸。

1.3硝酸的生产方法

工业上生产硝酸的原料主要是氨和空气，采用氨的接触催化氧化的方法进行 

生产的.其总反应是式为：

NH3+2O2=HNO3+H2O
此反应由3步组成，在催化剂的作用下，氨氧化为一氧化氮;一氧化氮进一步 

氧化为二氧化氮;二氧化氮被水吸收生成硝酸。可用下列反应式表示:

4NH3+5O2=4NO+6H2O 2NO+O2=2NO2 

3NO2+H2O=2HNO3+NO 氨催化氧化法能制得45%—60%的稀硝酸

2硝酸生产的基本原理及工艺条件的选择

2.1 氨的催化氧化

2。1.1氨催化氧化的基本原理

氨和氧可以进行下列三个反应：

不同温度下,上述式（1）〜式（4）的平衡常数见表1

4NH3+5O2=4NO+6H2O
4NH3+4O2=2N2O+6H2O
4NH3+3O2=2N2+6H2O

除此以外，还可能发生下列反应：

2NH3=N2+3H2

2NO=N2+O2

(5)

(6)

4NH3+6NO=5N2+6H2O

△H=—907°28kJ(1) 

△H=—1104。9kJ(2) 

△H=—1269.02kJ (3)

△H=91.69kJ (4)

△ H= —180。6kJ

△ H= —1810。8kJ



表1不同温度下氨氧化或氨分解反应的平衡常数（p=0.1013MPa）
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7.3X1056
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6.7X1016

3。2X1014

6。2X1012

1。7X10-9

3.3

1.1X102

8。5X102

3.2X103

8.1X103

1.6X104

从表1可知，在一定温度下，几个反应的平衡常数都很大，实际上可视为不 

可逆反应，比较各反应的平衡常数，以式（3）为最大。如果对反应不加任何控 

制而任其自然进行，氨和氧的最终反应产物必然是氮气。欲获得所要求的产物 

NO,不可能从热力学去改变化学平衡来达到目的，而只可能从反应动力学方面去 

努力。即要寻求一种选择性催化剂，加速反应式（1），同时抑制其他反应进行. 

长时期的实验研究证明,伯是最好的选择性催化剂。

氨在催化氧化过程中的程度，用氨氧化率来表示，是指氧化生成NO的耗氨 量

与入系统总氨量的百分比率。氨催化氧化反应为气固相催化反应，包括反应物 的

分子从气相主体扩散到催化剂表面；在催化剂表面进行化学反应;生成物从催 化

剂表面扩散到气相主体等阶段。据研究表明，气相中氨分子向伯网表面的扩散 是

整个过程的最慢一步，即过程的控制步骤.诸多学者认为氨的催化氧化反应速 度

是外扩散控制。该反应速度极快，生产条件下，在10-4S时间内即可完成，是 高速

化学反应之一例。

氨催化氧化的反应动力学 根据上述反应机理，M°H .捷姆金等导出

800~900°C间在Pt—Rh网上的宏观反应动力学：

log - = 0.951 涪［0・45 + 0.288(Wo)相］

式中：C0一氨空气混合气中氨的浓度,％；

C1—通过伯网后氮氧化物气中氨的浓度,％；

S一伯网的比表面积（活性表面cm2/伯网截面积cm2）



m一铂网的层数;

d一铂丝的直径,cm；

V0—标准状态下气体流量,L/h • cm2铂网截面积.

在实际生产中，C0,S, m,d是已知的，则通过(7)式就可求得在不同V0下的C1 值,从

而求得反应转化率X：

X=( C0-C1 ) /C0

X包括氨在主、副反应中的转化，因此要比前述的氧化率a-N0为大.

可利用下列公式直接计算出氨分子向铂网表面扩散的时间。

T= Z2 /2D (8)

式中： Z一氨分子扩散途径的平均长度；

D一氨在空气中的扩散系数。

设氨在700°C下氧化，所用铂丝为0。009 cm, 1 cm长的铂丝数为32根，则Z 

等于0.010 cm,D等于1cm2/s,由(8)式可计算得扩散时间为5 X 10—4S。实际操 作中

，反应温度在800C左右，扩散时间还会缩短。这一数据表明，氨氧化生成 NO的反

应速度是极快的，一般在10-4S左右时间内即可完成。

2。1。2氨氧化催化剂

目前，氨氧化用催化剂有两大类：一类是以金属铂为主体的铂系催化剂，另 

一类是以其他金属如铁、钻为主体的非铂系催化剂。但对于非铂系催化剂，由于 

技术及经济上的原因，节省的铂费用往往抵消不了由于氧化率低造成的氨消耗， 因

而非铂催化剂未能在工业上大规模应用此处仅介绍铂系催化剂。

(1) 化学组成 纯铂具有催化能力，但易受损。一般采用铂铑合金。在 铂中

加入10%左右的铑，不仅能使机械强度增加，铂损失减少，而且活性较纯铂 要高。

由于铑价格更昂贵，有时也采用铂铑钯三元合金，其常见的组成为铂93%、 铑3%、

钯4%.也有采用铂铱合金，铂99%，铱1%，其活性也很高。铂系催化剂 即使含有少

量杂质(如铜、银、铅，尤其是钥，都会使氧化率降低，因此，用来 制造催化剂的

铂必须很纯净。

(2) 形状 铂系催化剂不用载体，因为用了载体后，铂难以回收.为了

使 催化剂具有更大的接触面积，工业上都将其做成丝网状。

(3) 铂网的活化、中毒和再生 新铂网表面光滑而且具有弹性，活性较小。



 为了提高铂网活性，在使用前需进行“活化〃处理，其方法是用氢气火焰进

行烘烤， 使之变得松疏，粗糙，从而增大接触表面积.

铂与其他催化剂一样，气体中许多杂质会降低其活性。空气中的灰尘(各种 金

属氧化物)和氨气中可能夹带的铁粉和油污等杂质，遮盖在铂网表面，会造成暂 时

中毒.H)也会使铂网暂时中毒，但水蒸气对铂网无毒害，仅会降低铂网的温度。 为

了保护铂催化剂，气体必须经过严格净化。虽然如此，铂网还是随着时间的增 长

而逐渐中毒，因而一般在使用3〜6个月后就应该进行再生处理。

再生的方法就是把铂网从氧化炉中取出，先浸在10%〜15%的盐酸溶液中，加 热

到60〜70°C，并在这个温度下保持1〜2h，然后将网取出用蒸馏水洗涤到水呈 中性

为止，在将网干燥并在氢气火焰中加以灼烧.再生后的铂网，活性可恢复到正 常。

(4) 铂的损失和回收 铂网在使用中受到高温和气流的冲刷，表面会发生 物理

变化，细粒极易被气流带走，造成铂的损失。铂的损失量与反应温度，压力、 网

径气流方向以及作用时间等因素有关。一般认为，当温度超过880〜900C， 铂损失

会急剧增加。在常压下氨氧化铂网温度通常取800C左右，加压下取880C 左右。铂

网的使用期限一般约在两年或者更长一些时间.

由于铂是价昂的贵金属，目前工业上有机械过滤法、捕集网法和大理石不锈 

钢筐法可以将铂加以回收捕集网法是采用与铂网直径相同的一张或数张钯一金 网

(含钯80%，金20%)，作为捕集网置于铂网之后。在750〜850C下被气流带出 的铂微

粒通过捕集网时，铂被钯置换。铂的回收率与捕集网数、氨氧化的操作压 力和生

产负荷有关.常压时，用一张捕集网可回收60%〜70%的铂;加压氧化时， 用两张网

可回收60%〜70%的铂.

2。1。3氨催化氧化的工艺条件

在确定氨催化氧化工艺条件时首先应保证高的氧化率，因为硝酸成本中原料 

氨占比重很大,提高氧化率对降低氨的消耗非常重要。以前氨的氧化率一般为 96%

左右，随着技术的进步，常压下可达97%〜98。5%，加压下可达96%〜98%。 其次，

应有尽可能大的生产强度.此外还必须保证铂网损失少，最大限度地提高 铂网损失

少，最大限度地提高铂网工作时间，保证生产的高稳定性和安全等。

(1) 温度 在不同的温度下，氨氧化后的反应生成物也不同。低温时， 主要

生成的是氮气,650C时，氧化反应速率加快，氨氧化率达90%;700〜1000C 时，氨氧化

率为95%〜98%;温度高于1000C时，由于一氧化氮分解，氨氧化率反 而下降，在650%

〜1000C范围内，温度升高，反应速率加快，氨氧化率也提高。



但是温度太高，铂损失增大，同时对氧化炉材料要求也更高。因此一般常压氧

化 温度取750〜850°C，加压氧化取870〜900°C为宜。

(2)  压力 由于氨催化氧化生成的一氧化氮的反应是不可逆的。因此改 变压

力不会改变一氧化氮的平衡产率.在工业生产条件下，加压事氧化率比常压 时氧化

率低1%〜2%如果要提高加压下的氨催化氧化率，必须同时提高温度。铂 网层数由

常压氧化用3〜4层提高到加压氧化用16〜20层，氨催化氧化率可达 96%〜98%，与常

压氧化接近。同时氨催化氧化压力的提高，还会使混合气体体 积减小，处理气体

量增加，故提高了催化剂生产强度.比如常压氧化没千克铂催 化剂没昼夜只氧化1。

5t氨，而在0.9Mpa压力下可提高到10t.此外加压氧化比 常压氧化设备紧凑，投资费

用少。

但加压氧化气流速度较大，气流对铂网的冲击加剧，加之铂网温度较高，会使 

铂网机械损失增大。一般加压氧化比常压氧化铂的机械损失大4〜5倍.

实际生产中，常压和加压氧化均有采用，加压氧化常用0。3〜0。5Mpa压力， 

但也有采用更高压力的，国外氧化压力有的高达1Mpa

(3)  接触时间 接触时间应适当。时间太短，氨气体来不及氧化，致使 氧化

率降低；但若接触时间太长，氨在铂网前高温区停留过久，容易被分解为氨 气，

同样也会降低氨氧化率。

为了避免氨过早氧化，常压下气体在接触网区内的流速不低于0.3m/s。加压 操

作时，由于反应温度较高，宜采用大于常压时的气速.但最佳接触时间一般不 因压

力而改变。故在加压时增加网数的原因就在于此。一般接触时间在10-4S左 右。

另外，催化剂的生产强度与接触时间有关。在其他条件一定时，铂催化剂的 

生产强度与接触时间成反比，即与气流速度成正比。从提高设备的生产能力考虑， 

采用较大的气速是适宜的。尽管此时氧化率比最佳气速(一定温度、压力催化剂 及

起始组成条件下，氧化率最大时所对应的气速)时稍有减小，但从总的经济效 果衡

量时有利的。工业上选取的生产强度多控制在600〜800kgNH3/ (m2 • d)，见 图1

(4) 混合气体的组成 选择

混合气体的组成时，最 主要的时

氨的初始组成c0。 同时还应考虑

初始氨含量和 水蒸气存在的影

响。氨氧化 成一氧化氮，理论上的

氨氧 化比可由反应式

催化剂生产强度
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4NH3+5O2=4NO+6H2O来确定，即氨氧化比为1。25

若采用氨空气混合物，最大氨含量为：

21

NH3%=（―L25
）X100%=14。4%

100 ^-― 
1.25

实践证明，氨浓度为14。4%（即O2/NH3=1。25），氨的氧化率只有80%左 右，

而且有发生爆炸的危险。氧含量增加，有利于一氧化氮的生成，但也不能无 限制

地增加。要增加混合气体中氧含量，加入空气量就多，带入氨气也多，使混 合气

体中氨浓度下降，炉温下降，生产能力降低，动力消耗增加.当O2/NH3比值为 1。7〜

2。0范围内，氨氧化率最高。此时混合气体中氨浓度为9.5%〜11.5%。

混合气体组成对氨氧化率的影响见图2。氧化率与氧氨比曲线时根据900°C 所得

出的数据绘制而成。当曲线1表示完全按式（1）反应进行的理想状态，曲线 2表示

实际情况。由图2可知，当氧氨比值小于1。7时，随着氧氨比增大，氧 化率急剧上

升。氧氨比大于2时，氧化率随氧氨比增大而增大极小.

考虑到一氧化氮还要进一步氧化生成二氧化氮，并用水吸收制成硝酸。故在氮 

氧化合物混合气体中必须要有足够的氧，一般在透平压缩机或吸收塔入口补充二 

次空气。若吸收后为其中含氧保持在3%〜5%，则氧化氮（NO2）吸收率最高。 这

说明控制氨空气混合气体中的组成，不仅考虑到氨氧化，而且还应考虑到硝酸 生

产的其他过程。

理论上需氧量由下式可知

NH3+2O2=HNO3+H2O
此时O2/NH3=2。则混合气体中

氨浓度为：

21
-—2一 X100%=9。5%
21 +100
2

这说明氨空气中氨浓度超过9。
5%时,透平压缩机入口或吸收塔入

口必须补充二次空气。

若不降低氧氨比，又要提高混 合气体中氨含量，以满足高氧化率和高生产能力

，可采用氨富氧空气混合物。但

氨浓度不能超过12.5%〜13.0%，否则，就会形成爆炸气体。

（5）爆炸及其防止 氨-空气混合气体和其他可燃气体一样,当氨浓度在一 定

范围内，能着火爆炸、这一范围的上下限成为爆炸极限.当氨空气混合气体中

图E 氧化率于氧化比的关系

1-理论厝况 E实际情况



 氨浓度大于14%,温度在800°C以上具有爆炸危险.影响爆炸的因素又以下七点。

① 爆炸前的温度 由表2可知，当温度增高时，爆炸极限变宽。即温度升高 

爆炸危险性增大。

表2氢-空气混合气的爆炸极限

爆炸极限（NH3含量）/%气体火焰 方

向 18 C 140C 250 C 350 C 450 C

向上 16.1 〜26。6 15〜28.7 14〜30。 4 13〜32。 2 12。 3〜33。

水平 18.2〜25。6 17 〜27.5 15。 9〜29。 14。 7〜31。 9
向下 不爆炸 19.9〜26。3 6 1 13.5 〜33.1

17.8〜28.2 16 〜30 13.4 〜32.0

② 混合气体的流向 由表2可以看出，气体自上而下通过氨氧化炉时爆炸极 限

变窄。

③ 氧含量 由表3可以看出，含氧量越多，爆炸极限越宽。

表3 NH3—O —N2混合其他的爆炸极限

（O2+N2 ）混合

气中的氧含量

/%

20 30 40 50 60 80 100

最低 22 17 18 19 19 18 13.5极限爆炸

NH3含量

/%
最高 31 46 57 64 69 77 82

④ 压力 对氨氧混合气体，压力越高，越容易爆炸。如在0.1MPa压力时爆 炸

极限下限为13。5%,在0。5MPa压力时，为12%.但对氧-空气混合物则压力影 响不大

，在0。1〜1MPa之间，下限均为15%。

⑤ 容器的表面积如容积之比比值也大，散热越快,越不易爆炸。

⑥ 可燃气体的存在可燃气体的存在会增加爆炸威力，例如氨空气混合气体 中

由2.2%的氢气，便会使混合气体中氨爆炸极限下限从16.1%降至6.8%。

⑦ 水蒸汽的存在 在混合气体中由大量水蒸汽存在时，氨的爆炸极限边窄。因 

此在氨空气混合气体中加入一定量的水蒸气可减少爆炸危险。

综上所述，为防止爆炸，在生产重应严格控制操作条件，设计上应保证氧化



 炉节结构合理，使气流均匀通过伯网。

2.1。4氨氧化炉的结构和技术特性

氨氧化炉使氨催化氧化过程的主要设备。对它的基本要求是:氨空气混合气体 

能均匀通过催化剂层；为了减少热量损失，应保证最大接触面积下尽可能缩小体 

积;结构简单，便于拆卸、检修.过去，氧化炉多采用上下两个圆锥体中间为圆柱体 

组成的炉型。锥体角度一般为67°〜70°，如图3所示：

捌［安气况合气

1 里梨优，

图3氧化炉

1。上锥体2。锥形气体分布器3.视孔〖HJ*4〗

4.上圆柱体5、12。伯催化剂层6.下圆柱体

7。消音杯8.绝热材料9.耐火砖10。压网圈11.托网梁13.花板14。下锥体

近年来多采氧化炉一废热锅炉联合机组，可有效地回收热量。其结构如图4所示。 

图4为一大型氧化炉 废热锅炉联合装置.氧化炉直径为3米，采用5张Pt-Rh 网和1

张纯伯网组成催化剂层，在0 °35MPa压力下操作,氧化率aNO可达98%。
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