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硝酸钙溶液自然循环低温预浓缩实验研究

余林春ａ，杜怀明ａ，张峰榛ａ，罗容珍ｂ，周 刚ａ

（四川理工学院 ａ．材料与化学工程学院；ｂ．化学与制药工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：针对我国磷矿品位下降给硝酸磷肥的生产带来的困难，磷矿酸解液的结晶除钙面临巨大的

挑战，采用低温热源实现酸解液的预浓缩是冷冻法结晶除钙应对磷矿品位不断下降并实现低位热能利

用的有效举措。将自然循环系统应用于硝酸钙溶液的预浓缩，采用低温余热作为热源，维持进料在２０℃

～２５℃之间蒸发浓缩，浓度在４５％～５５％之间变化，蒸发管内传热Ｎｕｓｓｅｌｔ数仍然可以保持在２８．４～３６．

７，易于实现低温浓缩操作的连续化，适用于低温热源的利用，具有较大的工业开发价值。
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引 言

硝酸分解磷矿石制备硝酸磷肥的工艺过程中，由于

酸解液中过多的钙离子存在，极大地影响了产品中的

Ｐ２Ｏ５含量。因此，为了实现酸解液中钙质的最大化去
除，目前国际上采用了冷冻法、混酸法和碳化法等多种

工艺［１］。冷冻法是最常用的方法，即低温下，溶液中的

硝酸钙以四水物结晶的形式析出，从而保证产品中有较

高的水溶性Ｐ２Ｏ５，但此法所需磷矿资源的品位较高
［２］。

我国磷矿资源储量大，但质量波动，随着磷矿资源的不

断开采，品位也在不断下降，Ｐ２Ｏ５含量低，其它杂质含量
增加，钙含量也偏高，这就给流程复杂的冷冻硝酸磷肥

生产带来了困难。所以如何应对磷矿贫化以实现冷冻

法硝酸磷肥的生产成为迫在眉睫的问题，有资料［３］显示

可以从改变目标产品的种类来应对磷矿贫化的问题。

如果能采用某种方式浓缩酸解液以提高冷冻条件下的

四水硝酸钙析出量，从而增加目标产品中的 Ｐ２Ｏ５含量。

有资料［４］显示，自然循环系统可以用于磷酸的低温蒸

发，其热虹吸推动力大，循环启动快，稳定性好，安全裕

度大，具有较大的工业开发价值。针对此，本文采用自

然循环系统对硝酸钙溶液进行预浓缩，并对预浓缩过程

中的主要影响参数进行了深入研究，结果表明对后继工

序运行和产品质量的提高有极大的帮助。

１ 硝酸钙溶液预浓缩实验

１１ 实验装置及流程

采用硝酸钙水溶液作为研究对象，实验装置如图１
所示。低品位热源由恒温系统提供，在上升管中将硝酸

钙水溶液加热到沸腾状态，使溶液中的水发生汽化，气

泡经过上升管到达蒸发室，蒸汽经蒸发室上端出口被外

部换热冷凝系统所冷凝收集并计量（冷凝介质温度为

５℃）；蒸发浓缩后的溶液经溢流管进入下降管回路循
环系统，进入上升管下端进行下一次循环。如果单靠外

加热源提供的热量使溶液沸腾，形成密度差产生循环推

动力，则需要较高的外热供给。但是，改变系统内部的

饱和蒸汽压将促进溶剂在低温下发生汽化，促使循环在

低温差情况下实现，即通过在系统中添加真空装置，在

蒸发面足够的情况下，此溶液势必闪急蒸发而冷却到与

容器内压力相对应的平衡温度，从而降低操作温度，使

系统在较低的操作参数下实现循环。随着试验的进行，

溶液被逐渐浓缩，在上升管底端由加料计量装置通过节

流阀控制系统进料，初始不凝气由真空泵排出，产生的

蒸汽被迅速冷凝至液态，只需要维持真空泵的很小开度



即可保证实验正常进行，实现硝酸钙溶液预浓缩。

图１ 硝酸钙溶液预浓缩实验装置

试验在设定的循环工况参数下进行操作，保持操作条

件不变，定时测量蒸发室硝酸钙水溶液的温度Ｔ１，进料温
度Ｔ２，低温加热介质的流量Ｖ和进出口温度Ｔｉｎ和Ｔｏｕｔ，以
及蒸发室内的气相压力Ｐｖ和冷凝水产生量ｍｅ，可以通过
ｍｅ与时间的关系计算出冷凝水产生速率ｑｖ等参数。
１２ 实验过程分析

硝酸钙溶液自然循环预浓缩过程的主要影响因素

有提升高度和管外热流密度。已有研究表明［５］，因浮升

力引起蒸发管内同向混合对流使流动层流化导致传热

能力下降，主要表现在蒸发管内对流给热系数在某提升

高度范围内出现极大值。本实验主要在一定提升高度

（下降段和上升段内硝酸钙水溶液的运行高度差）条件

下研究不同溶液过热度、不同溶液浓度以及不同热流密

度对管内传热性能的影响。

系统热量衡算式：

Ｑ＝ｍｅ（ｒ－ｃｐΔＴｓｕｐ）＋Ｑ′ （１）
其中，Ｑ为系统供热量；Ｑ′为热损失；ｍｅ为溶液中水（溶
剂）的蒸发量；ｒ为饱和温度Ｔｅ条件下对应的汽化潜热；
ｃｐ为溶液的定压比热；ΔＴｓｕｐ为溶液过热度。

ΔＴｓｕｐ ＝Ｔ２－Ｔｅ （２）
其中，Ｔ２为硝酸钙溶液进口温度，Ｔｅ为系统操作压力下
溶液的饱和温度。

系统保温良好，装置的热损失可忽略不计，由式

（１）、式（２）可知，提高溶液进口温度或降低系统操作压
力皆可减小系统的供热量，有利于在低温下实现溶液的

循环浓缩。

系统基于管外表面的总传热系数Ｋ０表达式为：

Ｋ０ ＝
Ｑ

πｄ０ＬΔＴｍ
（３）

其中，ｄ０为蒸发（加热）管外径；Ｌ为有效蒸发管段长度；

ΔＴｍ为对数平均传热温差。
管内对流给热系数ｈｉ可计算为：
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其中，ｄｉ为蒸发管内径；ｄ０为蒸发管外径；ｄｍ为对数平
均管径；ｂ为管壁厚；ｋ为管壁导热系数；ｈ０为管外对热
给热系数；ｈｉ为管内对流给热系数。可以根据手册

［６］中

圆形直管过渡流传热系数的经验公式计算得出ｈ０。
蒸发管内传热Ｎｕｓｓｅｌｔ数为：

Ｎｕ＝
ｈｉｄ０
ｋ１

（５）

其中，ｋｌ为硝酸钙溶液导热系数。

２ 结果与讨论

２１ 溶液过热度的影响

实验过程中，将１０℃的饱和硝酸钙水溶液（浓度约
为５３５％）分别预热到３０℃、３５℃、４０℃和４５℃，按实
验要求分别加入循环系统内部，采用一定温度和流量下

的低温余热作为上升管的外加热介质，硝酸钙浓溶液其

密度随温度的变化很小，在工程试验中可以忽略不计，

即循环推动力完全由多相流引起的密度差提供。根据

手册［７］可知，硝酸钙溶液的导热系数 ｋｌ约为０２Ｗ／（ｍ
·Ｋ），同时依据以上理论推导，可以计算出在不同的循
环温度下蒸发管内的对流给热系数 ｈｉ，代入式（５）求得
各工况下的蒸发管内传热 Ｎｕｓｓｅｌｔ数，其变化趋势如图２
所示。由于硝酸钙溶液导热系数ｋｌ基本不变，所以蒸发
管内传热Ｎｕｓｓｅｌｔ数随 ｈｉ的升高而增大，说明溶液的过
热度越大，所需要的外加热量越小，即 Ｑ值越小。但是
过热度过大不利于低温余热的利用，所以应该选择与余

热相适宜的预热温度进行操作。

图２ Ｎｕｓｓｅｌｔ数值随溶液过热度的变化

２２ 溶液浓度的影响

将不同浓度的硝酸钙溶液预热到４０℃，采用一定
温度下的低温余热作为上升管的外加热源进行试验。

蒸发管内传热Ｎｕｓｓｅｌｔ数与溶液浓度的变化如图３所示。
硝酸钙溶液密度与对应浓度变化如图４所示［７］。
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图３ Ｎｕｓｓｅｌｔ数－浓度变化关系

图４ 密度－浓度变化关系

对比变化趋势可以看出，溶液的浓度变化对传热系

数有控制性的影响，因为在给定的过热度情况下，浓度

上升势必造成溶液密度显著增大，黏度随之增加，从而

影响运行过程中的传热系数。当溶液从（ｗｔ％）４０％增
加到５５％时，蒸发管内传热Ｎｕｓｓｅｌｔ数随浓度的变大而显
著变小，但是硝酸钙溶液的导热系数 ｋｌ的变化可以忽
略，所以对比Ｎｕｓｓｅｌｔ数值与密度随浓度的变化趋势，可

以看出在硝酸钙浓度为４５％增大到５０％时的蒸发管内
传热Ｎｕｓｓｅｌｔ数值最大。

３ 结 论

（１）以１０℃的饱和硝酸钙水溶液为实验介质，采
用一定温度的低温余热作为热源的情况下，比较理想的

进料预热温度为４０℃ ～４５℃，此时的外供热量可以近
视看作完全为溶液蒸发浓缩所利用；

（２）利用自然循环对硝酸钙溶液进行浓缩，随浓度
在４５％～５５％之间变化，蒸发管内传热Ｎｕｓｓｅｌｔ数值保持
在２８４～３６７，达到了工业化利用的水平，易于实现浓
缩操作的连续化，具有较大的工业开发价值。
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