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碳酸氢按 ( 以下简称碳按 )
,

是 目前我国氮肥生产和农村施用最多的一个化肥品种
。

它

最大的缺点是不稳定
、

易挥发
,

给包装
、

运输
、

贮存和施用带来很多困难
,

因而生产实践上

对提高碳按质量的要求十分迫切
。

我国有关化工研究单位和大专院校结合生产实践
,

曾

开展了一系列提高碳馁产品质量的试验研究
,

积累了很多资料
,

其中
_

L海化工研究院通过

添加表面活性剂防」!:碳馁结块的试验结果已在一些小化肥厂里得到应用
。

从已知的国内

外对碳按的研究情况来看
,

能有效地提高产品的稳定性并应用于生产实践中的研究成果

还是不多的
,

碳按挥发损失严重的问题仍急需解决
。

自1 9 7 0年年底起
,

土壤研究所从提高肥料利用率的角度 出发
,

开始摸索抑制碳按挥发

的途径
。

在参考了上海化工研究院等单位
,

以往工作结果的基础上 经过反复试验
,

发现

石蜡
、

渣油与碳按掺混能显著减少碳馁的挥发
,

进而发现将石蜡
、

渣油乳化制成石蜡
、

渣

油— 氨水乳浊液
,

然后用此乳浊液浸泡或碳化制造碳按
,

得到的产品稳定性较好
。

在江

苏省科技局和六合县革委会 的领导和支持下
, 1 9 7 3年 由六合化肥厂负责将实验室试验结

果进行了扩大中间试验
,

现将已得到的结果报导如下
:

一
、

石蜡
、

渣油一氨水乳浊液的制备及其在碳按生产中的应用

制备乳浊液常需加入适当的乳化剂和 (或 )采用一定的机械设备
,

虽然在如何选择乳

化剂方面
,

有一些理论依据
,

如
“
H L B

”
(亲水亲油平衡 )的原则可供参考

,

也常见有各种专

门的乳化装置的介绍
,

但各种乳浊液的乳化方法往往是不同的
,

为了寻求某种分散均匀和

稳定的乳浊液的乳化方法
,

主要还得靠反复实践的经验总结
。

我们在摸索石蜡
、

渣油乳化方法的过程中
,

由于受乳化剂来源和设备技术条件的限

制
,

未能进行广泛系统的试验
,

只是选择应用了南京钟山化工厂生产的几种乳化剂在通常

加热
、

搅拌 的条件下进行了一些试验
。

初步得到的石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液的制备方法

如下
:

先按一定比例将乳化剂 (十二烷基苯磺酸按
。

用南京钟山化工厂生产的十二烷基

苯磺酸加氨水中和制成 )
、

石蜡
、

渣油和少量水一齐混合加热熔融
,

然后在控制温度的条

件下
,

不断搅拌
,

使油水两相混合变成粘稠糊状物
,

当混合物的颜色由黑色变成黑红色

或深褐色时
,

表明乳化剂 已展布在油相表面
,

此时加氨水稀释即成水包油型的石蜡
、

渣

油— 氨水乳浊液
。

制得的石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液
,

当其油 : 水约为 4 : 6 时
,

在常温下便不再固结
,

而呈红棕色粘液
,

可长期贮存并能任意稀释分散在水相中
。

在乳浊液中凭肉眼看不见分
.
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散的石蜡渣油混融物的微粒
,

静置后有分层现象
,

但稍加搅动仍又均匀分散
。

我们对制备

好的石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液还没有做系统的物化鉴定
。

一系列的实验室工作表明
,

将制备好的乳浊液用氨水稀释后浸泡碳按或通二氧化碳

反应制备碳按
,

都获得吸附有添加物的相对稳定的碳按产品
。

所以乳浊液在实际应用
_

L

可有两种途径
,

一是将乳浊液与碳按拌匀或送到稠和器中与碳化塔取出液混匀
,

一是将乳

浊液直接送入碳化塔内进行碳化
,

这二种做法都无需改变现有碳按生产的工艺流程
,

需要

解决的只是乳浊液循环使用的问题
。

二
、

添加物的配比和用量的选择

在生产碳钱过程中添加石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液
,

其目的是为了使产品表面吸附
一

有

一薄层石蜡
、

渣油混融物
,

从而显著地减少碳馁的挥发
。

所使用的含有石蜡
、

浓油一一氮

水乳浊液的氨水与普通氨水 比较
,

二者的氨含量和碳化度基本
_

L控制相同
,

惟乳浊液在乳

化剂的作用下分散有少量的石蜡
、

渣油混融物
。

我们将分散在氨水中的石蜡
、

渣油和乳化

剂合称为添加物
。

适于生产使用的添加物的配比和用量事先通过小型试验来明确
。

添加物的配比和用量的确定
,

主要考虑产品质量提高的效果和乳浊液制备的条件
,

同

时要尽量适应现有碳钱生产的工艺流程和操作控制
。

具体方法是选择不同配 比的添加物

进行乳化试验
,

再以不同浓度的乳浊液浸泡或碳化制造碳按
,

根据试验过程中观察的情况

和所得产品减少挥发的效果 (包括其它性能方面的改善 )来确定合适的浓度范围
。

从乳浊液制备的情况看来
,

乳化剂用量大则有利于乳化
,

但增大乳化剂用量会使制成

的乳浊液在通气时产生大量泡沫
,

给实际生产操作带来麻烦
,

需要设法消泡
。

同时乳化剂

用量增大
,

将提高乳浊液制备的成本
。

所 以
,

乳化剂在添加物中的配比应尽量减少
,

·

只要

保证达到乳化石蜡
、

渣油的 目的即可
。

试验表明
,

乳化剂用量占石蜡
、

渣油总重量的 5 %就

足够了
。

至于石蜡和渣油二者的配比如何
,

由于我们已选定十二烷基苯磺酸按为乳化剂
.

通常一种乳化剂对不同油类的乳化能力是不同的
,

因此二者配比的不 同肯定会影响乳化

分散的效果
。

试验表明
,

石蜡占比例越大
,

越容易乳化分散
。

当石蜡 : 渣油小于 1 时
,

乳

化分散就困难了
,

即使增加乳化剂用量
,

其效果也不理想
。

从成本考虑
,

石蜡价格远较渣

油为高
,

故在十二烷基苯磺酸按能达到良好乳化效果的前提下
,

总希望尽可能少用石蜡
,

多用渣油
。

所以
,

从乳化的角度考虑
,

石蜡 : 渣油需大于 1 ,

而 以其比值等于 1 时最为经

济合算
。

为了最后确定添加物的配 比和用量
,

在上述乳化试验的基础上
,

我们将不同配 比和不

同浓度的乳浊液进行了浸泡碳按的试验和碳化制备碳按的试验
。

浸泡试验是这样进行的
:

将固体碳按分别加到不 同配 比和不 同浓度的石蜡
、

渣油—
氨水乳浊液中 ( 1 00 毫升乳浊液加入 1 00 克碳按 )

,

用玻棒搅拌后
,

离心取出沉淀碳按
,

用电

热吹风机快速吹干
,

然后分别测定其含氮量
、

添加物吸附量以及暴露空气条件下的挥发损

失量
。

浸泡试验 的优点是比较简单迅速
,

能同时进行多种处理
,

各处理的试验条件能严格

一致
,

可相互进行比较
,

但它只能反映碳按静态吸附添加物抑制挥发的情况
。

现将浸泡试验的结果列于表 1
。

从表 1可见
:

1 , 碳按经石蜡
、

渣油一氨水乳浊液浸泡后
,

颗粒表面熊吸附一定量的添加物
,

从而
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显著地减少了它的挥发损失
。

2
.

乳浊液中添加物的含量愈高
,

碳按吸附的添加物量就愈多
,

其减少挥发损失的作

用就愈显著
。

3
.

用石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液浸泡碳按减少挥发损失的效果较用石蜡— 氨水乳

浊液为好
,

而且石蜡和渣油的配比不同
,

效果也有差异
,

以石蜡 : 渣油为 1 :1 时效果较好
。

碳化试验是模拟实际生产条件进行的
。

每次只能做一个样品
,

而且各次试验的条件

较难严格控制一致
,

但它接近实际生产情况
,

可 以用来估计生产上可能出现的问题
,

参考

价值较大
。

碳化试验所用的乳浊液或氨水的氨浓度约 18 0一 2 00 滴定度
,

每次用量为 14 升
,

用阀调

节变换气量
,

保持管内有一定的压力
,

反应温度应保持在3 5
O

C 左右
,

如温度上升
,

则用自

来水在管外浇淋冷却
。

每次试验时间约 3一 4小时
,

取样测定母液氨含量
,

当下降到70 滴定

度左右时结束反应
。

将结晶连 同母液取出
,

在生产用的立式小型离心机上分离
,

分别测定

产品的含氮量
、

添加物吸附量
、

颗粒粗细以及在不同条件下的挥发损失量
。

从不 同浓度的石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液的碳化试验情况看来
,

在添加物浓度超过

6
.

7克 /升时
,

会产生大量泡沫
。

使用煤油
、

柴油或机油均可达到消泡 目的
。

但也发现如加

表 1 不同配比和不同浓度石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液
*
浸泡碳酸氢铁的效果
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平 乳浊液是用熔 融的添加物直接喷雾至氨水 中制成的
,

耗用的乳化剂量较大
。

林 挥发损失量系用铝盒称 10
,

00 克样品
,

在温度 32
“

一 3 5 “

c 和相对澡度 “ 一 69 % 的 条件下敞开放置
,

按

失重计算 .
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表 2不同浓度的石蜡
、

渣油— 氮水乳浊液
*

碳化产品的分析测定结果
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竺竺止
* 添加物配 比 (石蜡 : 渣油 : 乳化剂 )均为 10 : 10 : 1

备 注

用离心分
离得到的

样品直接
进 行 浏
定

,

各处

理样 品 的
含水量 稍
有 差异

。

各处理样
品川 电热
I次 J礼 1

、

燥
,

含水
歇从 )仁一

致
。

* * 挥发损失量系用铝盒称 0]
.

00 克样品
,

在温度 35
。
士 Z

O

C 和相对湿度 75 一 80 % 的条件下敞开放竹
,

按失

重计算
。

入的油量过多
,

则会导致乳浊液稳定性下降
,

有破乳的危险
。

为了避免起泡带液给生产操

作带来困难
,

添加物的浓度应控制在 6
.

7克 /升以下为宜
。

从碳化试验所得产品的分析结果来看 (表 2 )
,

用乳浊液碳化制得的产品与对照产品

比较
,

吸附有添加物的产品含水量较低 (由含氮量推算
,

产品含氮量较理论值愈低
,

表明其

含水量愈高 )
、

颗粒较粗
、

挥发损失量显著减少
。

不同浓度乳浊液碳化产品相互比较
,

虽然

规律性不是十分明显
,

但仍不难看出
,

当添加物浓度从 1
.

7克 /升至 5
.

0克 /升递增时
,

所 得

产品抑制挥发损失的性能是逐步提高的
;
当添加物浓度在 5

.

0克 /升至 1 0
.

0克 /升范围内
,

所得产品似乎差异不大
。

根据碳化试验产品的分析测定结果
,

添加物的浓度看来应选择

在 5 克 /升左右
。

综合上述乳化试验
、

浸泡试验
、

碳化试验的情况和分析测定结果
,

初步认为
:

应用上述

方法制备的石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液生产碳按
,

添加物的配 比采用石蜡 : 渣油 : 乳化

剂
= 10 : 10 : 1

,

浓度选择在 5
.

0克 /升左右是较为适宜的
。

三
、

中间试验结果和存在的问题

在六合化肥厂初步试行的中试流程
,

是将乳浊液直接送入碳化塔碳化
,

以生产吸附有

添加物的碳按产品
。

乳浊液在塔中碳化
,

可能发生的问题是乳浊液在循环使用中出现破

乳
,

析出油块
,

产生堵塞
,

以及起泡带液
,

影响生产操作控制
。

在开始进行的单塔试验中
,

全部按通常生产操作规程控制
,

使用的添加物浓度故意选

择稍高一些
,

按计算量为 6
.

5克 /升
。

乳浊液通入变换气后
,

发现泡沫较平常使用普通氨水

时多
,

但起泡现象不严重
,

未产生因带液而影响分析操作的情况
,

同时也未发现乳浊液有
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破乳现象
。

分离出来的母液在以后生产循环使用过程中情况正常
,

得到的产品呈浅棕色
,

色泽均匀
,

取样测定其含氮量为 1 7
.

3 %
,

添加物吸附量为 0
.

29 %
,

在室内暴露在空气的条

件下
,

根据六天的测定结果
,

挥发损失量仅为普通碳按的三分之一 (表 3 )
。

表 3 单塔试验产品抑制挥发的效果

挥 发 损 失 蚤 * (% )

试 脸 条 件

温度 1 8
“

一 2 0
“

C

相对湿度 约 6 4%
攀游在室 内空气中

。

普通碳按

中试产品

“

阵瓜 阵
~

一

决 卜矿
-

刁
-

了
.

下下弃不矿
8 9

2 9

9 0
。

3 0
。:

,QI曰目了,翻

:
口乙n民户Cà

* 挥发损失量系按失 重计算
。

此外
,

还将单塔试验得到的产品进行了堆放试验
,

结果发现它堆放四个月后未见有明

显结块现象
,

稍加抖动
,

仍是分散的
。

上述结果表明
,

应用石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液生产得到的碳按
,

除能显著减少挥发

外
,

尚有抗结块的效果
。

减少挥发的效果可能是碳按表面吸附的一薄层石蜡
、

渣油混融物

的阻隔作用所致
。

因为这一薄层石蜡
、

渣油混融物
,

在一定程度上能抑制肥料中氨的挥

发
,

也能防止肥料的吸潮
。

抗结块的效果则大抵归因于乳化剂 (十二烷基苯磺酸按 )的作

用
,

因为上海化工研究院在
“

碳酸氢馁稳定性研究
”

中
,

将十二烷基苯磺酸按添加到碳化塔

中
,

也获得了使产品颗粒增大
、

散落性好
、

不易结块的结果
。

至于十二烷基苯磺酸按对碳

馁挥发损失的影响
,

在我们的试验中发现
,

它可能与时间有关
。

单用十二烷基苯磺酸按处

理得到的产品
,

经过一定时间后
,

会出现促进挥发的情况
。

用青浦化肥厂添加十二烷基苯

磺酸按生产的碳按产品进行试验
,

也获得同样的结果 (见图 1 和图 2 )
。

单塔试验只进行到调塔时为止
,

添加物在碳按生产过程中很快就被吸附消耗了
,

而随

后不再连续添加乳浊液
,

所以试验中没发现乳浊液有破乳现象
,

但在随后进行的系统试验

/
8060初20

挥损发失量ǎ%à

/

厂
/

/
。

印必
发挥失损tǎ%)

一

一一
~ 司

一
一

一̀ 一 一
_

一
, _ _

_
声O 口 C J 。 ~

,

一一苦
司

-

一
- ` 一 - -一一 ,

10 15 印

。
|卜一

一
J

初即。

时间 (天 )

。

碳按 经 0
.

06 % 十二烷基苯磺酸按一

碳按饱和溶液浸饱
。

碳彼经碳铁饱和溶液浸泡 (对照 )

用十二烷基苯磺酸铁浸泡碳按对产

品稳定性的影响

时间 (天 )

1
.

青浦化肥厂添加十二烷基 苯磺酸按

生产的碳钱

11
.

普通碳按 (对照 )

图 2 不同碳铁产品挥发损失情况比较1卯图孑



中
,

乳浊液是源源不断地加到碳化塔中去的
,

添加物浓度控制在2一 5克 /升范围内
,

生产的

第一天未见有异常情况
,

但以后便发现稠和器中的碳化塔取出液有肉眼可见的黑色微粒
,

这些小油粒容易将离心机的网眼堵住
,

造成分离困难
。

此外
,

在母液池中也看到有不少石

蜡渣油的颗粒浮在面上
,

这说明乳浊液在循环使用中会凝聚并逐渐破乳
。

要将乳浊液用来

碳化生产稳定性 的碳按产品
,

还必须设法提高乳浊液的稳定性和解决乳浊液定期更新的

问题
。

估计只要乳浊液制备良好和条件控制适当
,

破乳的问题是能够避免的
,

对此我们正

在进一步研究
。

小 结

目前
,

应用石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液作为碳按挥发抑制剂的方法
,

整个试验尚未完

成
。

就试制的情况看来
,

通过乳浊液处理的吸附有石蜡
、

渣油添加物的产品
,

其抑制挥发

的效果比较稳定
,

抗结块性能较好
。

使用的物料一般来说价格低
,

来源不大成问题
,

对小

化肥厂增加的工序也很少
。

因此
,

利用少量的石蜡沥青类物质来提高碳铁的稳定性
,

还是

有研究和应用意义的
。

根据乳化试验
、

浸泡试验
、

碳化试验和单塔试验的结果
,

用十二烷基苯磺酸馁作为乳

化剂
,

在普通加热搅拌条件下制备的石蜡
、

渣油— 氨水乳浊液
,

其添加物 (石蜡 : 渣 油 :

乳化剂 )的配 比选择在 10 : 1 0 : 1
,

浓度约 5 克 /升较为适宜
。

在生产条件下实际应用石蜡
、

渣油一氨水乳浊液生产碳按
,

还需凌法解决乳浊液循

环使用
,

特别是可能出现的破乳问题
。

磷矿粉肥在江苏几种酸性土壤上的肥效

王振荣 减惠林

( 中国科学院南京土城研究所 )

磷矿粉肥在江苏一些土壤和作物上的肥效过去工作较少
,

我们从 1 9 7 2年起进行了一

些工作
,

现将试验结果简报如下
:

一
、

供试土壤的基本情况

试验在宜兴县
、

江宁县
、

句容县丘陵地区的黄沙土
、

岗地黄土和白土上进行
,

土壤是酸

性到微酸性
,

全磷和速效磷含量都比较低
,

土壤的基本性质见表 1
。

二
、

磷矿粉的肥效

磷矿粉肥的肥效试验
,

为田间小区试验
,

施用磷矿粉肥的处理
,

每亩均为 1 00 斤
,

施钙

1 6 1


