
从卡拉博加兹海湾卤水中制取硫酸钾
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目前国内主要利用前喀尔巴降 ( n p e 江-

R a p o n
aT 。 二 ) 多矿种矿物来制取硫 酸钾 [ 11 。

综合利用海湾水矿物 ( r
二及p o M 二 H e p a

劝

资源时应根据卡拉博加兹的泻利盐和粗钾盐

合理地组织硫酸钾的生产 z1[
。

本研究任务在于制订从卡拉博加兹湾卤

水制取硫酸钾的加工方法
。

在 《 卡拉博加兹硫酸盐 》 联合企业的实

验盐田中从 4 号湖 a[J 的芒硝母液制 取 粗 钾

盐
,

再用泻利盐转化法加工成硫酸钾
。

H
.

C
.

库尔纳柯夫研究了氯化钾和泻利

盐转化法的理论基础 41[
。

在我们的实验中
,

钾盐加工成硫酸钾是

由下述两步来实现的
:

( 1 ) 按反应
:

钾盐 + M g S O` ·

7 H : O + 硫

酸盐 母液~
J

M g S O ` ·

K : 5 0 ` ·

6 H Z
O + 软 钾

镁矾母液
,

获得软钾镁矾中间产品
,

( 2 ) 用氯化钾水溶液分解软钾镁矾
,

反

应式为
:

M g S O “ K
Z
S O “ e H

Z
O + K C I + H

Z
O

一
K

Z
S O

` + 硫酸盐母液
。

粗钾盐是由钾盐

镁矾
、

光卤石
、

水合硫酸镁和石盐组成的混

合物
。

在钾盐和卡拉博加兹泻利盐中含 N a C I

1 0%
。

在转化过程中石盐应该从沉淀物中进入

母液
。

石盐在干燥软钾镁矾中的允许含量为

一 5 % [“ J
。

文献中很 少 报 道 在 K
+ ,

M g 朴 jj CI
一 ,

5 0
`

一 H
:
O 四元交互体系中添加少量氯化钠

时有关软钾镁矾的溶解度 6[’ 71
。

因此
,

为了

选择转化过程的最佳条件
,

进行了温度
、

反

应时间
、

钾盐和泻利盐组成对软钾镁矾产率

和质量影响的研究
。

找到 了提取最大量钾盐

时母液的组成
。

利用下列盐类作为原料
:
卡拉博加兹泻

利盐
,

在 《 卡拉博加兹硫酸盐 》 的实验盐田

中 ( 实验 2~ 6 ) 从芒硝卤水析出的粗钾盐
,

在实验室条件下从表面卤水中得到的粗钾盐

(实验 1
.

7)
,

以及化学纯的七水硫 酸镁
、

氯

化钾和氯化镁
。

制取软钾镁矾过程的物料平衡
、

起始和

最后产品的组成列于表 1 。

将起始组份混合物装入双 颈 瓶 内
,

在

2 5 oC 和 3 5
“

C控制恒温
,

连续搅伴 15 0 分钟
。

每隔 30 分钟取分析样
。

在布氏漏斗上分离成

固体沉淀和母液
: 固

、

液样分 别进行 K
十 、

M g气 C l
一 、

5 0
` 一 、

N a +

含量的测定
。

分析结果指出
,

在这两个温度 ( 25 ℃和
3 5

O

C ) 时
,

反应在 60 分钟内结束
。

在泻利盐

和钾盐事先磨碎的条件下
,

组份投料次序并

不影响产品质量
。

开始和最后产品之间的数量比
,

根据相

图用图解计算法确定 [ sJ
。

按照相图将钾盐和

硫酸盐母液混合得到混合物 A
,

在其中添加

泻利盐就得到料浆 B
,

从该料浆中形成软钾

镁矾和软钾镁矾母液 ( 图 1 )
。

从图 2 中看出
,

组成 B 的混合物
,

无需

蒸发和加水就会分解成为软钾镁矾和软钾镁

矾母液
。

在四元体系中
,

相应于软钾镁矾最大产

率的起始混合物组成 B
,

处在从软钾镁矾端

1 0 4



表 1 制取软钾镁矶时转化过程 的物杆平衡
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m
。

一 3
。

62 , a 一 1
。
4 3

符号说明
: 二 。 c 。

一钾盐
, C 。

坦一硫酸盐母液
, · 一泻利盐

,

llI
.

m 一软钾镁矾母液
,

。
。 e .

软钾镁矾
。

点到被软钾镁矾
、

钾镁矾和钾盐镁矾饱和的

母液组成点的结晶线上
。

该饱和母液点具有

离子指数 ZK
+ 一 1 3 ,

5 0
`

一 2 2
.

3
。

在五组份盐混合物加工过程 中
,

软钾镁

矾的产率是由软钾镁矾端点到具 有 指 数 为

5 0 一 = 2 7
,

ZK
+ = 1 5

, 13 5
,

12
.

5
,

1 1 和 9

的母液组成点的结晶线来决定的
。

所有实验都选定硫酸盐母液对钾盐的一

定比值 (近于 3
。

5 )
,

而改变加进泻利盐的量
。

同时
,

最后产品 (软钾镁矾母液与软钾镁矾 )

的比值波动于 3
.

2 到 4
.

3 之间
。

10与
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在第一个实验中
,

所用硫酸盐母液和泻

利盐不含氯化钠
。

从组成 B 的起始混合物中

形成软钾镁矾 (组成点 1 )和软钾 镁 矾 母 液

(组成点 )( 图 1 )
。

形成软钾镁矾过程中钾的

提取率为 65 %
。

在所有其他实验中用的是卡拉博加兹泻

利盐
。

该泻利盐也用于配制硫酸盐母液
。

在

第六个实验中则利用返回的硫酸盐母液
。

按照结晶线
a
和射线 B

,

在 25 ℃时观察

到形成软钾镁矾过程中钾的最低产率为 5 3
.

9

~ 56
.

8%
,

混合物组成点位于结晶线
。
或 d

上时
,

钾的提取率最高 ( 6 1
.

1一 6 5
·

7 % )
,

母

液中钾离子浓度最小
,

并且等于 2
·

5%
。

随着温度升高软钾镁矾溶解度增大
。

在

35 ℃时形成软钾镁矾过程中钾的 提 取 率 是

4 9
。

7~ 5 1
。

6%
。

在所有实验中
,

母液组成点都处在软钾

镁矾结晶区
,

并沿着软钾镁矾— 钾镁矾界

线移动 (图 1 )
。

在软钾镁矾母液中氯化钠浓

度波动于 2
.

52 到 6
.

60 %之间
。

从表 1 和图 1 中看到
,

从含 5
.

7% N
a
CI

的起始混合物中形成高质量的软钾镁矾
。

在

湿沉淀物中含 1
.

64 ~ 3
。

22 %的 C l
一 。

在室温

干燥后
,

软钾镁矾的组成为
: 1 8

.

7 1% K
十 ,

6
。

0 2% M g 特 ,
0

.

2 1 % N a + , 4 6
。

1 6% 5 0
4 一 ,

0
.

7 7% C I
一 , 2 5

.

1 3% H
:
O

。

在 i 5 0 oC 干燥时

软钾镁矾 中含 2 6
.

7 2% K
十 ,

5
.

3 0% M g气

6 3
.

8 1% 5 0
4一 ,

0
.

1 7% H : 0
。

过程第二阶段的物料平衡列于表 2
。

用氯化钾水溶液分 解 软钾 镁矾 在工

作氏
` ] 中已经研究过

。

在我们的实验中硫酸

盐母液在过程的第一阶段全部被利用
。

硫酸

盐母液组成点具有指数 ZK
+

~ 47
.

5 ,

5 0
`

一
2 2

.

5
,

同时它的位置略高于 K C I
,

K Z S O
`

和

软钾镁矾共饱和的无变量溶 液 组成 点 ( 图

1 )
。

软钾镁矾分解过程中的主要任务 在 于

制取纯的硫酸钾
。

在相图的主投影上
,

投料混合物的组成

用 C
点表示

。

在水投影图上混合物的水量为 1 3 3。 ,

软

钾镁矾为 3 34
克分子 H

2
0

10 0 克 当量

。

因此
,

在过程

中要添加不足的水量
,

该水量相当于混合物

与软钾镁矾含水量之间的差值 (图 1
、

2 )
。

软钾镁矾的分解是在双颈瓶中进行
。

将

软钾镁矾添加到氯化钾水溶液中去
。

在 25 ℃

时
,

实验持续时间为 12 0 分钟
,

形成硫酸钾

过程中钾的提取率为 56
.

7 %
。

把料浆加热到 55
O

C
,

随后冷却到 25 ℃ ,

软钾镁矶分解时转化过程 的物料平衡

开始到
终止温
度 ( ℃ )

离子组成 (重量% )

名 称

指 数

e l
一

{
5 0 :

一

}
M g Z

{
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·

}
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}
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反应在 60分钟内结束
,

浆料在 55 ℃和 25 ℃各

搅拌 3 0分钟
。

形成最后产品过程中钾的提取

率是 5 8
.

9%
,

液固比为 3
.

50

在分解软钾镁矾时得到的硫 酸 钾 中含

K拘 > 48 % (表 2 )
。

在湿样中 K
+

含量波动

于 4 8
。

5 7%到 5 1
。

2 2% 之间
,

C l
一

从 0
.

9 7 到

1
。

6 1%
。

一 { 硫酸盐母液

}二三互 }州

钾钾 盐盐盐 泻 利 盐盐

第第一阶段转化化化 软钾镁矾母液液

第第二阶段转化化化 H : OOO

}玉亚二{ …M
g C ,么 溶 液

1 {
第二次软钾镁矾母 ,

{

HHH
:
OOO

软软 钾 镁 矾 盐盐

}}}}}

软软 钾 镁 矾矾

转化法制取硫酸钾的原则工艺流程图

从我们所提出的流程中看出
,

要蒸发软

钾镁矾母液
。

同时结晶出由光卤石
、

钾盐镁

矾
、

六水硫酸镁和石盐的混合物所组成的软

钾镁矾盐
、

分离软钾镁矾盐与母液
,

软钾镁

矾用水分解
,

得到软钾镁矾和二次软钾镁矾

母溶
。

因此
,

加工软钾镁矾母液能够使转化

过程中钾的总利用率从 65 %提高到 85 %
。

第二次软钾镁矾母液或弃去
,

或送去蒸

发
。

转化过程中总的物料平衡如下
:
获得一

吨硫酸钾消耗 (以吨计 ) :
钾盐 0

·

8 1
,

泻利盐

1
·

16
,

氯化钾 0
·

7 5和水 1
.

77
。

生产一吨硫酸

钾的同时
,

还产生 0
·

5 4硫酸盐母液
,

0
.

98 氯

化镁卤水和 1
.

76 第二次软钾镁矾母液 (实验

5 和 6 )
o

从海湾表层卤水析出的钾盐中钾离子和

硫酸根离子含量高于从 4 号湖芒 硝 卤水 中

得到钾盐的上述离子含量
。

因此
,

在利用海

湾表层卤水析出的钾盐时
,

在加工过程的第

一阶段
,

硫酸盐母液和泻利盐的消耗就比较

少
。

这样
,

假如转化用的钾盐含 9
.

73 % K
十

和 20
.

” % 5 0
` 一

(表 1 )
,

就能够用第三次实

验数据进行计算
,
对一吨软钾镁矾来说

,

硫

酸盐母液和泻利盐的相应减少量分别 为 4 10

公斤和 2 40 公斤
。

结 论

在实验室条件下拟订了加工卡拉博加兹

泻利盐和粗钾盐经软钾镁矾生产硫酸钾的转

化法
。

确定了转化过程的最佳条件
:
温度

,

反

应时间和投料次序
。

从 N a
C I含量达到 6 %的起始混合盐中

能够得到高质量的软钾镁矾
。

确定了相应于软钾镁矾形成过程达到钾

的最大提取率时软钾镁矾溶液的组成
。

按实验数据计算了一吨硫酸钾的消耗系

数
。
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