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摘 要 在整个化学工业历史 中
,

硫酸钠 曾占有重要的地位
.

由于它是一种天然盐资源和作为

许 多化学加工副产品的来源丰富
,

使其价格低廉
.

在一定 的条件下
,

它曾作为碱 (N a
刃 )和硫的来源

,

但这些用途都需 消耗高的能源
.

在二十世纪初期
,

由于硫酸盐纸浆法的开 发和商业化
,

使硫酸钠 出现断的用途
.

二次世界大战

以 来
,

利用它的化学情性 和低价
,

导致它作 为家用洗涤荆的镇料
.

自 80 年代以 来
,

由于 以上工业中

采用 了先进的工 艺以及经济和环保上 的诸因素
,

使硫酸钠用童逐年降低
.

这 种下降趋势书持续到

90 年代
,

除非开发耗量大的新用途
.

其中最具有远景的是利用电渗析法使硫酸钠转化 为硫酸和苛性

碱
.

该法 已进入 中试阶段
,

并预期具有商业化的潜 力
.

无论天然的或副产品的加工工 艺
,

都未用 同样

的基本原理以 获得杨铂的硫酸钠
.

几乎所有的生产者
,

都将这种原料结晶成芒峭
,

使其纯化
,

然后 用

熔融或完全脱水将芒琦转化成无水物
,

后者即可在有关工业中应 用或进行再加工
.

本文除述芒斌和硫酸钠资源的开发历程
、

地球化学
、

储 蚤
、

脱水
、

再加工
、

用途和展望等方面
,

并

着重 于脱水和电渗析技术以及其他再加工
.

关镇词 综述 芒硝 硫酸钠

前 台 〔1~ 9〕
口

1 6 5 8 年 P
.

r 、 y e6 p 报道了利用氯化钠和硫酸相互反应而形成的残留物称之谓芒硝
.

1 7 6 7

年将芒硝命名为助ay e6 p 盐
,

即格劳伯盐
.

它是由德国 卿哪。 cx 翻 J’I
镇的天然卤水中析出的结

晶
.

此后芒硝陆续在地球的不同陆地上的卤水中被发现
.

在整个化学工业的一段历史中
,

硫酸钠曾占有过重要的地位
.

前苏联曾于 1 8 6 4 年建立了
`

一座以天然芒硝为原料
,

以路布兰法生产纯碱的工厂
,

并在不久后提出联合生产纯碱和硫酸按

的工艺流程
.

80 年代初期到中期
,

不少国家曾试图利用硫酸钠制备氢氧化钠
、

硫酸
、

硫酸钾
、

硫

化钠
、

硅酸钠
、

铬酸钠等产品
.

其中有的已进行工业生产
,

有的处于小试和中试阶段
.

后来由于

利用其它原料更为经济
,

除硫酸钾
、

硫化钠
、

硅酸钠等少数产品仍在不同规模上继续生产外
,

其

他产品基本上都已被淘汰
.

本世纪初由于硫酸盐纸浆法在造纸工业中获得了应用和洗涤剂生产的不断发展
,

硫酸钠

在工业中的用量大为增加
.

例如
,

70 年代中期
,

美国的硫酸钠用量中
,

造纸工业占 67 %
,

洗涤剂

占 2 6%
,

玻璃和其他工业占 6%
.

以后由于纸浆制备的工艺不断得到改进
,

硫酸钠在造纸工业

中的用量逐渐下降
,

而洗涤剂工业中的用量却不断增加
.

19 9 0年西班牙生产的硫酸钠
,

用于洗

涤剂占 8 0%
,

纸浆仅占 15 %
,

玻璃占 5%和少量用于纺织工业
.

90 年代初
,

美国在洗涤剂的肥
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皂生产中硫酸钠用量最大
.

总的看来
,

70 年代未开发新的用途来扩大硫酸钠市场
.

80 军代有关

国家曾对硫酸钠的用途进行了大量研究工作
.

其 中主要有
,

电渗析法制取硫酸和氢氧化钠
;添

加有机溶剂法制取纯碱
; 结晶和锻烧从工业废液 中制取高纯硫酸钠以及利用其高结晶热作为

能源储存的一种方法等
.

其中电渗析法制取酸碱已进行中试并正在应用于纺织工业
.

国外硫酸钠矿储量最大的是前苏联
、

美国和 日本
,

而其生产能力与需求量接近同一水平
.

它们各自年产量都超过 1 00 万吨
.

其次是加拿大
、

西班牙
、

墨西哥
、

阿根廷
、

土耳其
、

伊朗和印度

等国
.

1 9 7 5 年西方工业国家硫酸钠的总产量为 45 0 万吨左右
.

其中利用天然原料生产的约为

1 50 万吨
,

其他则为有关工业生产的副产品
,

即人造原料
,

90 年代初的产量与 70 年代相近
.

目

前西班牙的硫酸钠总产量约为 40 万吨
,

可以完全满足欧洲的需求量
.

美国的硫酸钠年产量 由

1 9 8 5 年的 86 万吨下降到 19 91 年的 69 万吨
.

下降的主要原因是
,

洗涤剂
、

纸浆和造纸工业中

工艺过程的不断改进
,

从而减少硫酸钠的用量
,

其次是本国的经济不景气以及出口量大于进 口

量等
.

但在纺织工业中的用量却有所增加
.

总的看来
,

由于洗涤剂
、

纸浆和造纸工业中消耗量的减少
,

导致世界上硫酸钠产量的需求

量的降低
.

今后只有开拓硫酸钠的新用途
,

才能改变这种趋势
.

芒硝的地球化学〔’
,

7
,

`。口

天然来源的硫酸钠飞主要可分为两类
:
( 1) 含有适当比例的硫酸镁和氯化钠的盐溶液

,

当其

温度低于 O C时将析出芒硝
,

而大部分的镁则以氯化镁形式存留于溶液中
.

德国利用这种过程

大 规 模生 产硫 酸钠
; ( 2) 来 自地 壳 中硫酸 钠沉 积 物

,

它们 以 芒硝
、

无 水 芒硝
、

碳 酸芒 硝

( gN a Z
s o

; ·

ZN a Z
e o

3 ·

K e l )和碳酸钠矾 ( Z N a Z
s o

; ·

N a Z
e o

3
)形式存在于沉积物中

·

而主要赋存的

形式是芒硝
.

美国西尔斯湖盐类沉积中就含有碳酸芒硝和碳酸钠矾
.

天然产出的硫酸钠具有不同的水合状态
.

这可能是由于饱和溶液中低于 32
.

4 C 时将形成

芒硝结晶
,

但在高于 33 C时
,

就会析出无水物或一水物
.

所有应用于工业的硫酸钠沉积都来 自封 闭盆地内表面水体聚集和蒸发作用
.

这些沉积物

都列入蒸发盐沉积的主要分类中
.

它们可进一步分为两种类型
:
( l) 在盐湖或干盐湖内部或下

面
,

以芒硝结晶矿床或卤水形式而赋存
; ( 2) 以无水芒硝和伴生矿物类形式赋存

.

第一种类型包括世界上的主要矿床
,

其中有加拿大西部
、

美国大盐湖和前苏联卡拉博加兹

海湾的巨大芒硝沉积
,

以及美国西部和新墨西哥的卤水矿床
.

据估计
,

每年 由里海海水带入卡

拉博加兹海湾的硫酸钠可达 25 0 万吨
.

属第二种类型的工业矿床是相当稀少的
.

在自然界利用蒸发和冷却作用将促使硫酸钠产生沉积
.

在冰点以下
,

冰不仅减少溶液中的

有效水
,

而且降低体系的盐类溶解度
,

从而使硫酸钠以芒硝形式析出
.

这种自然现象可用来解

释加拿大和苏联碱湖中晶状硫酸钠间歇矿床的聚积
,

并在冬季进行开采
.

在较暖的气候中
,

蒸

发是硫酸钠析出的主要因素
.

不透水的粘土或粉砂
,

在形成硫酸钠晶状矿床过程 中
,

有助于保

存一部分间歇矿床以防止再溶解
.

.

近年来
,

一些研究工作者认为
,

某些硫酸钠矿床是来源于岩石和沉积物的分解
.

例如
,

膨润

土中含有的硫酸盐类以及来自硫酸盐埋藏矿床的淋滤
.

通过加拿大西部矿床的多方面研究以后
,

认为
,

其中硫酸钠有四种可能的来源
:
( l) 下伏的

砂和页岩类
,

它们含有少量碱类和互层的火山灰
.

后者含有大量的这些盐类
; ( 2) 在下伏地层中
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的原生水
; ( 3) 在沉积物或附近泉水中

; ( )4 含有膨润土的冰川漂流物的表面沉积
.

C of e 断定
,

硫

酸钠的大部分来源是含有可溶性硫酸盐形式存在的膨润土中的盐类
.

这些盐类本身在无排水

湖盆中被浓缩和沉积
.

多数硫酸钠矿床是若干种硫酸钠矿物和岩盐
、

石膏和泻利盐等杂质的混

合体
.

在许多含盐较多但已干涸的盐湖中
,

发现有 已经形成的湖底根生矿体的白钠镁矾
.

在某些

矿床中会形成钙芒硝盐层
,

而且在某些盐湖湖底沉积中也含有钙芒硝的盐份
.

当钙芒硝与水作

用时
,

将被分解
,

生成的硫酸钠溶于水中
,

而硫酸钙则以不溶物形式沉淀下来
.

硫酸钠资源的分布
、

矿种和储量 .l[
8

,

“ 〕

硫酸钠的天然资源主要分布于地球上的干旱地区
,

而且大部分在北半球
.

其中有前苏联的

卡拉博加兹海湾
、

库楚克湖
、

英捷尔湖和其他盐湖地辱的湖水和地下 卤水
; 美国的大盐湖和西

尔斯湖
;
智利的阿塔卡玛湖

; 拥有芒硝以及芒硝和无水芒硝沉积的有美国内华达
、

新墨西哥
、

得

克萨斯和加利福尼亚等州
; 加拿大的萨斯喀彻温和阿尔伯达省的卤水

、

芒硝和无水芒硝沉积
;

在欧洲
,

以芒硝和无水芒硝形式赋存的资源仅为西班牙和意大利
,

前东
、

西德在综合利用化学

矿物时产生的硫酸钠
;
在亚洲

,

印度拥有一系列的地表和地下卤水以及盐类资源中的硫酸钠
.

部分浓缩 卤水和地下浸提 卤水具有多组分的特点
,

这将导致加工的复杂化
.

在大多数的情

况下
,

都在综合加工天然卤水和盐类沉积过程中获得硫酸钠产品
.

天然硫酸钠的蕴藏形式主要

取决于当地的气温
.

在寒冷地区
,

如加拿大和前苏联出现芒硝沉积
,

在较温暖的地区
,

如南美
、

印度
、

墨西哥和美国西部则蕴藏有无水芒硝沉积
.

其它地区的蒸发盐中
,

硫酸钠与其它盐类一

起以复合矿形式出现
.

表 1 中列出最常见的硫酸钠矿物
.

表 ] 常见的一些含硫酸钠矿物

矿物名称 化学式

钾芒硝 ( G lo e r i t e ) 嘛25 0 ,
·

3 K : 5 0 ,

白钠镁矾 ( sA t ar ka n i t e ) N a ZS o ,
·

M g S O ;
·

4 H : o

碳酸钠矾 (uB
r ke i t e ) ZN a ZS O ;

·

N a Z C o 3

钙芒硝 ( G za u

侧淞 ) Na ZS O ,
.

C a s o 凌

碳酸芒硝 (H a n ks iet )
`

g N a ZS o ; .

ZN a ZC o 3
·

K C I

钠镁矾 ( L , w i et ) N a ZS o ;
·

M g S O ;
·

2
.

SH: o

杂芒硝 ( T y c h更et ) aN多 o
` ·

ZN a : c o 3 ·
ZM g C o

。

无水钠镁矾军v 姚p th o壁i et ) 3N a多 0 ,
·

M g s o ;

前苏联是全世界硫酸钠储量最大的国家
.

其中卡拉博加兹海湾 卤水中即有 20 多亿吨
,

库

丘克湖底板层中亦有数亿吨
.

其次是美国的西尔斯湖 4 亿吨
,

大盐湖 3 亿吨
.

加拿大萨斯喀彻

温有 2 亿吨
.

其他不同地区亦拥有不同数量的储量
.

芒硝 的脱水〔`
, 2 , ` , 7一 ` “ , ’ 2

一 22〕

作为化工原料用的芒硝
,

基本上都需要将它脱水成无水芒硝 (称硫酸钠 )才能应用于纸浆

和洗涤剂的生产
,

以及进一步加工成其他产品
.

因此
,

各国按工业级要求的纯度和性质以及当

地的工业条件
,

提出多种脱水方法
.

其中已获得普遍应用的有
:

熔融一蒸发
;
熔融一盐析

;
浸没

燃烧
;
多效蒸发

;
转炉

;
挥发性溶剂

;
盐析和天然风化等方法

.

此外
,

由于采用芒硝原料组成和脱
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水设备的多样性
,

亦导致同一方法上的一些差异
.

所有采用的方法都基于芒硝所具有的以下特性
:

( l) 将其加热至 32
.

4℃时便开始熔化并
`

分解成硫酸钠固相 (占 35
.

8% )) 和它的饱和溶液
.

提高温度将降低硫酸钠的溶解度
,

从而增加

固相硫酸钠的产率
;
( 2) 当有氯化钠

、

硫酸镁
、

甲醇
、

氨
、

乙醇等其他物质存在时
,

将改变芒硝的

异元熔融点
,

从而降低了硫酸钠的溶解度
.

仅使用熔融法使芒硝脱水
,

原料的利用率不高
.

每生产 1 吨硫酸钠
,

实际上要消耗 4
.

5 吨

芒硝
,

大部分硫酸钠在母液中流失
.

因此
,

在目前生产中
,

在熔融后还要配合使用其他方法 (包

括盐析
、

蒸发和冷却等 )使硫酸钠从母液中析出
.

图 1 表示天然芒硝和有关硫酸钠溶液脱水方

法的略图
.

硫酸盐溶液 (天然卤水
、

溶解开采液
、

加工过程液流如人造纤维
、

硼酸等 )

{

甲
天

甲
去去水水水 芒硝硝

熔熔融融融融融融 熔熔熔熔熔熔融融

盐盐析析析 蒸发发

去去水水水 去水水水 去水水

干干燥燥燥 干燥燥燥 干燥燥燥 干燥燥

工业硫酸钠 硫酸钠 工业硫酸钠 硫酸钠

图 l 夭然芒硝和有关含硫酸钠溶液脱水方法的略图

1 9 2 2 年加拿大首先获得熔融一盐析法的专利
.

东部德国用该法从综合加工硬盐过程中排

出的废液内所得的芒硝生产硫酸钠
.

以后亦应用于从美国西尔斯湖和大盐湖卤水以及墨西哥

盐沉积中的芒硝脱水
.

目前东部德国
、

西尔斯湖
、

大盐湖的硫酸钠年产量分别为 30 万
、

40 万和

15 万吨
.

产品纯度可达 99
.

5写
.

图 2 为用氯化钠作盐析剂的熔融一盐析法工艺流程图
.

德国台尔曼的企业中采用此法的理论消耗系数 (以 l 吨硫酸钠计 )是
:

食盐 0
.

65 吨
,

蒸汽

0
.

8 8 吨
,

电 36 度和标准燃料 0
.

0 15 吨
;
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前苏联卡拉博加兹硫酸盐企业
,

采用此法将含有镁和氯离子的芒硝加工成硫酸钠
.

印度的盐和海洋化学制品研究所利用苦卤在盐 田中进一步蒸发浓缩使析出 eS ls 混合盐

(含 28 % gM
S O

; ,

39
.

5% N a
cl

, 2
,

9% Mg 1C
2

和 2
.

4% cK l)
.

然后将其溶解
,

冷却 (一 5℃ )
,

使析

出芒硝
.

再用此法制取工业级硫酸钠
,

总收率为 67 %
.

母液送往工厂回收其中的氯化钾
.

据称

该法适用于较小规模的工业生产并提出原材料的消耗定额和技术经济指标
.

前苏联 另外还 利 用熔融一蒸发法将卡拉博加兹海湾生 产的芒 硝脱 水
,

熔 融温度为

7 5 ~ 8 5℃
,

可析出 40 %的硫酸盐并产生含 巧写的硫酸钠固相悬浮体
.

分离出其中硫酸钠后的

母液
,

在二级强制循环蒸发器中进行浓缩并使其中固相硫酸钠的浓度保持在 20 %左右
.

然后

将该悬浮体送去过滤
,

并将所得湿硫酸钠进行干燥
.

提出了过程中的物料平衡数据和最大限度

利用热能和减少其损失的蒸发器结构的蒸发流程
.

工艺流程见图 3一

美国 S ta u f fe r
化学公司利用西尔斯湖下层卤水制取碳酸氢钠和四硼酸钠后的母液所产生

的芒硝即用该法进行脱水
.

硫酸钠的年产量为 10 万吨
.

该法存在的间题是
,

由于硫酸钠在大于 32
.

4℃的溶液中时具有逆溶解度
,

它将在蒸发器

加热面上析 出而导致结壳
,

从而降低了传热系数
,

减少了生产能力
.

克服的办法是减少加热面

芒硝

熔熔 融融

增增 稠稠

盐盐盐盐盐盐盐析阶阶盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐盐析前前前 段的主主主主主主预预
.

热热热
阿* 离离离 反应器器器 反应器器器 增 柯柯

干干 燥燥

弃去

硫酸钠成品

图 2 熔融一盐析法脱水的工艺流程图

的粗糙度
,

控制悬浮体中固相硫酸钠含量在 10 ~ 15 %并强制循环
.

但以上措施仍未能完全消除

结壳问题
。

因此
,

加拿大有关工厂
,

将分离熔融时析出硫酸钠后的母液冷却
,

使再次析出芒硝
,

弃去分离芒硝后的母液
,

从而可除去杂质获得高纯度的硫酸钠产品
·

前苏联是将母液送往盐

田
,

经自然冷却使析出芒硝
,

然后将其返回脱水工厂
.

目前已基本上不使用芒硝与加热面直接接触的蒸发设备
.

美国得克萨斯州 M o
hn asn 工厂

采用浸没燃烧法
,

使溶液直接与热炉气接触
,

基本上消除结壳现象
,

可将热效率提高到 90 %左

5 7



右
.

浸没燃烧器中进入热气体的温度为 7 00 一 9 00 ℃ ,

出口温度为 65 ~ 75 ℃
.

蒸发浓缩后所得悬

浮体中含 5一 7%固相硫酸钠
,

经增稠后
,

底流中含 70 %固相
,

部分溢流可用来熔化芒硝
.

使用

该设备可制得纯度为 99
.

3一 99
.

9%的硫酸钠产品
.

工艺流程见图 4
.

加拿大萨斯喀彻温矿物公

司亦决】此法生产硫酸钠
.

在利用挥发性溶剂参与下进行芒硝脱水方面
,

早在 19 18 年德国首先研究使用了甲醇有机

溶剂作脱水剂
.

经过 20 ~ 30 年对工艺进行了不断的改进
,

前东德钾盐研究所提出了一个称之谓
“

so m et’
,

法的工艺流程并为斯塔斯富特机械与装置工业技术公司所具体化
.

该法先用甲醇蒸汽

加热芒硝使其熔化
.

将所得悬浮体送入结晶器
,

加入 甲醇使硫酸钠从溶液中析出
.

将所得 晶浆

沉降
、

过滤并用热水漂洗后
,

即得硫酸钠产品
.

沉降器中的清液
,

一部分送去蒸馏
,

回收其中的

甲醇
,

一部分送往熔化器
.

工艺流程见图 .5

该法每制取 1 吨硫酸钠 (回收率为 95 % ) 的消耗定额是
:

芒硝 (含 43 % N a多 0 4

)2
.

45 吨 ;

蒸汽 0
.

985 吨 (蒸馏甲醇用 ) ;
甲醇 1

.

8 公斤
;
热水和冷却水各为 9 米

“
(△T 40 ℃ ) ;

电 40 度
;
废

芒硝
二次蒸汽

.

熔熔 熔熔

一一

外加热器器

溢流
保温增稠 二效强制蒸发

{
“ 流

滤液
水平搅拌器 离心分离

滤液

冷凝水 离心分离

干干 燥燥

硫酸钠成品 到芒硝车间

图 3 熔融一蒸发法的脱水工艺流程图

水 2
.

43 5 吨 (含盐量为 2% )
.

该法的优点是
:

硫酸钠结晶颗粒大
,

能耗低 (与溶融一蒸发法比较 )
,

产品收率和纯度高
,

可

用低品位的原料
,

适应性强
.

但与氯化钠盐析法相 比
,

在能耗上无优点
,

但可提高产品的质量
.

近年 来
,

保 加 利 亚 对 该 法 曾 作 了 一 系 列 的 研 究 工 作
.

加 拿 大 哥 伦 比 亚 大 学 在

H Z
s低

一

N a 多o4
一

M e o H 一 H 2
0 体系中研究用甲醇盐析出硫酸钠结晶的成核和增长速率

·

法国曾用甲醇从含氯化钠和硫酸镁的溶液中获得硫酸钠
.

过程中无芒硝中间产物
.

这是利

用水一甲醇溶液中能提高氯化镁溶解度的原理
.

分离硫酸钠后的氯化镁一甲醇母液经蒸馏回

收 甲醇后返 回流程中
.



50 年代初苏联提出用氨法脱水
,

在温度为 60 ℃时
,

用回收的氨一水蒸汽混合物同 10 ℃ 时

的芒硝作用而析出硫酸钠
.

其产率可达 90 一 95 %并无需加热或冷却其中的反应物料
.

曾利用西

伯利亚的芒硝盐层底部中含有 5一 15 %杂质 (主要是氯化钠和不溶物 )的芒硝用该法生产硫酸

钠
.

在利用烟道气干燥脱水方面
,

一般都采用转筒干燥机来完成
.

为了防止在机壁上产生熔融

芒硝的结疤
,

应将卸出的部分硫酸钠与进料芒硝混合
.

该工艺称为返料干燥法
.

该法需耗大量

金属制造的干燥机和输送机械以及大量能源和燃料
.

每制取 1 吨硫酸钠需耗 2 50 公斤燃料

( 7 0帕 大卡 /公斤 )和 40 度以上的电能
.

在内部加热的转筒干燥机中脱水时
,

如将芒硝置于已干燥的硫酸钠上
,

则可进行无返料的

脱水
,

其强度可提高一倍左右
.

一种在技术上较先进
,

并在经济上有利的脱水过程
,

是在流化床中进行
.

前苏联卡拉博加

兹硫酸盐联合工厂
,

使用的是外部带有重油燃烧室的流化床干燥机
.

其生产能力为 6 吨硫酸钠

/小时
.

与返料法转筒干燥机相比
,

可使能耗减少 25 一 30 %
,

节约 l 5/ 一 l 7/ 的金属材料
,

同时生

热溶液

燃烧气 废气

熔熔化器器器 浸没燃烧蒸发器器

之之万了 眨义 马 巨巨
口口 L l叫 三云汀汀

离离心分离离

芒硝

罕
硫酸钠成品

图 4 浸没燃烧蒸发法脱水的工艺流程图

产场地可缩减 l 2/ 一 l邝
.

加拿大萨斯喀彻温大学将硫酸钠溶液在小

型流化床中
,

于 140 C下进行脱水
.

试验结果表

明
,

它具有下列优点
:

可一步干燥产 品
; 粒度相

当均匀并易于控制
;
可在低温 ( 工4 。心 )下进行干

燥
;
热效率高

;设备移动方便和可省去芒硝结晶

的大型储池等
.

芒硝亦可在 自然条件 下进行脱水
.

但 只有

在芒硝水蒸汽压力高于周围水蒸汽压力时才能

实现
.

压差愈大
、

脱水的速 度愈快
,

称之为风化

作用
.

利用这种作用
,

既可得到完全脱水的硫酸

钠 (含 9 2~ 9 8% N a : 5 0
。
)

,

又可制得部分脱水 (含

20 ~ 30 %水分 ) 的产品
.

后者可用工厂法进一步

脱水
.

风化作用的主要缺点是
:

由于括风而造成

大量产 品的损失
;
产 品将被泥砂所 污染

,

此外
,

还带有季节性
,

并和气候条件有关
,

需要繁重的

体力劳动和庞大的场地
.

但节省能源却是其主

要优点
.

夏季可在滩 田里脱水
,

此时的脱水过程是

在含氯化钠盐水层下面进行的
.

苏联库伦达草

原和其他地区的一些盐湖就是采用该法在 自然条件下进行芒硝的脱水
.

此法的缺点是产品中

夹杂有氯化钠和某些镁盐
.

硫酸钠的再加 工比
“

, 7 ,

9
· ’ “。

目前仍在工业上大规模生产的硫酸钠再加工产品是硫酸钾
.

所采用的方法是利用硫酸钠



与氯化钾在水溶液中反应
,

先产生钾芒硝中间产品
.

后者再与氯化钾反应
, ’

即可析出硫酸钾
;

硫

酸钾料浆经过滤
、

干燥后即得高纯度的硫酸钾产品
.

该法为了除去母液中的氯化钠
,

每制取 1

吨成品需蒸发 5 吨左右的水
,

这是能耗大的一种方法
.

但在需要氯化钾产品的地区
,

祖经济上

仍是有利可图的
.

该法 (称转化法 )在 60 年代 已应用于硫酸钾的生产
.

苏联用该法于 1 9 8 4 年在索里戈尔斯

克建成了年产 5 万吨硫酸钾工厂
.

其原料硫酸钠是来自脂肪酸生产厂
.

加拿大萨斯喀彻温钾盐

公司计划采用同样的方法首先在 oC yr 建立一座较小的
、

年产 3 万吨的硫酸钾工厂
·

然后再在

Q u iil 湖上建立一座年产 30 万吨硫酸钾的大规模工厂
.

第二个工厂
,

使用冷却结晶芒硝和蒸发

去氯化钠的工艺
;
过程中钾的理论收率可达 73 %

,

而硫酸根收率却降低到 78 %
.

该法适用于有

盐碱滩的地区
.

工厂中过剩的母液可排放于其中
.

最近德国 M ess
o
化学工程公司开发出一种新的转化法

.

该法改进之处在于利用硫酸钠与

氯化钾产生钾芒硝后的母液
,

再用过程中析出的芒硝进行第二次转化
,

得二次钾芒硝
.

分离固

相后母液经冷却使析出芒硝
,

同时将母液部分脱水
.

分离芒硝后母液经蒸发去水
,

先析出氯化

钠
,

母液再经冷却
,

使析出氯化钾
.

母液返回第一级转化阶段
.

工艺流程见图 6
.

碱或苏 犷
” “ “ 中的” 硝悬浮体

离离心分离离

混混 合合合 热交换器器

...

增 稠稠稠 冷凝器器

结结晶及其分级系统统统 增 稠稠

离离心分离离

干干 操操

蒸 馏

废液

硫酸钠产品

图 5 5心m at 法制取硫酸钠的工艺流程图

该法中试厂中钾芒硝的形成与其分解成硫酸钾过程都在连续式
、

相似于 DBT 结晶器中进

行
.

结晶器的容积为 40 0立升
.

该法可使每吨硫酸钾产品所蒸发的水量由老法的 5 吨减少到

2
.

2吨
.

原料硫酸钠和氯化钾的消耗量都为 0
.

8 吨
,

副产 0
.

6 吨氯化钠
.

如母液不加利用
,

则需

1 吨硫酸钠和 1
.

2 吨氯化钾
.

母液排放量为 2
.

8 吨
.

该法如建在有条件修筑盐 田的地区
,

则可

利用自然蒸发去水
,

从而可大幅度降低能耗
.

利用电渗析法加工硫酸钠溶液使转化为硫酸和氢

氧化钠的开发研究
,

80 年代在美国
、

苏联和德国已进行了大量的工作
.

其中美国A iil ed 一 is g n a l



公司的 A q ua te ch 系统正在工业规模利用双极膜电渗析技术
.

在低能耗基础上
,

采用双室或三

室电渗析器将人造丝工厂排出废液中的硫酸钠转化成酸和碱
.

后者用于溶解纤维素
.

前者带有

硫酸钠
,

返回纺丝浴中使过程强化
.

本法的核心是双极膜
.

在工业生产中所用的 电渗析器单体

可多达 20 0 只
.

图 7 和图 8分别表示本法的机制和工艺流程
.

表 2 表示本技术在一般硫酸钠转

化应用中的技术经济估算
.

表 2 利用 A q ua et hc 膜技术转化硫酸钠的生产费用摘要

项 目

槽的维护
电量 (按每度为 5 美分计 )

其它维护

劳动力和管理
1 0%的折旧
2% 的纳税和保险费
总的生产费用

三室槽

6 1 2
,
0 0 0

8 5 0
,
0 0 0

1 8 0
,
0 00

1 6 0
,

0 00

5 2 0
,
0 00

1 0 4
,

0 0 0

2
,
4 2 6

,
0 0 0

每吨 陇
O H

每吨 H多仇

2 5。 美元计
8 0美元计

总的赊购额 (C edr i st)
利润

二室槽

3 6 0
,
0 0 0

7 3 0
,
0 0 0

15 0
,
0 0 0

1 4 0
,
0 0 0

3 7 0
,
0 0 0

7 4
,
0 0 0

1
,
8 2 4

,
0 0 0

2
,
5 0 0 0

,
0 0 0

9 8 0
,
0 0 0

3
,
4 8 0

,
0 0 0

1
,
6 5 6

,
0 0 0

2
,
5 0 0 0

,
0 0 0

9 8 0
,
0 0 0

3
,
4 8 0

,
0 0 0

l
,
0 5 4

,
0 0 0

二

以以

投资利润率 ( oR l) 45 % 20 环

估算基础
:

10
,
。00 吨 /年 aN

o H ; 12
,

2 50 吨 /年 H舟 0 。 ; 8 0 00 小时 /年
; 电渗析槽组件的

寿命为 2 年
;
电渗析槽投资限值

;
3

.

7 又 10 6
美元 (二室槽 )和 5

.

2 义 1 06 美元

(三室槽 ) ; ( 1 9 8 6 年 1 月份价格
;
所有费用按美元 /年计 )

从表 2 中可以看出
,

二室槽的技术经济指标优于三室
.

但从控制污染角度考虑
,

则可明显

地改变三室槽的经济性
.

这是由于三室槽能处理十分稀的 (4 一 10 % )硫酸钠溶液
.

此外
,

当与水

回收工序相结合时
,

可以完全捎除废水的排放间题
。

该公司认为它所采用的技术具有如下优点
:

可在适度的温度 ( 25 一 50 ℃ )下进行
;无腐蚀问

题
;
不存在氧化一还原反应 (除电极外 ) ;

部件的结构使该法有吸引力
;
体积小易于改型

; 能耗

低
;
效益好

,

它与热法和 电解法相比
,

投资与生产成本都较低
.

美国纸浆工厂正在考虑采用该公

司技术循环利用排放液中的硫酸钠并使其转化为酸和碱
.

苏联在 80 年代曾利用电渗析法在中试规模将工业废液中的硫酸钠转化为酸和碱
.

工艺过

程分 两 步进 行
.

第一 步 在多 室 电渗析槽 中将含 20 一 4 0 9八的硫酸钠 的 工业 废 液浓 缩到

26 0伙 36 09 I/
.

第二 步将浓 缩液在竖 式 三室 电渗析器 中
,

以铝 为阳极
,

不锈钢 为 阴极
·

以

M A L 一 8 1一 1磺酸型阳离子交换膜和 M A工一 81 一 2季钱型阴离子交换膜于 30 ~ 40 ℃下将其转化

为酸和碱
.

试验结果表明
,

当电流密度为 7 00 A /耐下
,

可得到 17 一 19 %浓度的酸和碱
.

碱的电流

效率为 77 %
,

酸为 65 %
.

产品中的硫酸钠含量低于 0
.

1一 1
.

0%
.

E
.

n
.

几oP
3

邵玖K胡 等认为
,

该法与现有方法相 比
,

具有如下优点
:

消除了笨重而又费力的产

品净化过程
,

可直接制得纯净和高浓度的酸碱产品
;
可高效率地利用硫酸钠 ( 90 一 1 00 写 ) ;

使用

更合适的电极和膜时
,

可提高过程的电流效率
,

其中酸可达 74 %
,

碱可达 94 %
.

因此可认为
,

该

法可推广应用于企业中
.

后者能产生硫酸钠副产品或排放出含有硫酸钠的废液
.

例如人造丝
、

合成去垢剂和氧化镁等工厂
,

并能有利可图
.

80 年代末 s
.

sr 记ha r
提出用二室电渗析器浓缩三室槽中间室排出的稀硫酸钠溶液

,

后者

再返回三室作为原料液
.

工艺流程示意图见图 .9

肋年代中期
,

苏联门捷列耶夫化学工业研究所开发 出一个用硫酸钠制取碳酸钠的新方
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公司的 A q ua te hc 系统正在工业规模利用双极膜电渗析技术
.

在低能耗基础上
,

采用双室或三

室电渗析器将人造丝工厂排出废液中的硫酸钠转化成酸和碱
.

后者用于溶解纤维素
.

前者带有

硫酸钠
,

返回纺丝浴中使过程强化
.

本法的核心是双极膜
.

在工业生产中所用的 电渗析器单体

可多达 20 0 只
.

图 7 和图 8分别表示本法的机制和工艺流程
.

表 2 表示本技术在一般硫酸钠转

化应用中的技术经济估算
.

表 2 利用 A q ua et hc 膜技术转化硫酸钠的生产费用摘要

项 目

槽的维护
电量 (按每度为 5 美分计 )

其它维护

劳动力和管理
1 0%的折旧
2% 的纳税和保险费
总的生产费用

三室槽

6 1 2
,
0 0 0

8 5 0
,
0 0 0

1 8 0
,
0 00

1 6 0
,

0 00

5 2 0
,
0 00

1 0 4
,

0 0 0

2
,
4 2 6

,
0 0 0

每吨 陇
O H

每吨 H多仇

2 5。 美元计
8 0美元计

总的赊购额 (C edr i st)
利润

二室槽

3 6 0
,
0 0 0

7 3 0
,
0 0 0

15 0
,
0 0 0

1 4 0
,
0 0 0

3 7 0
,
0 0 0

7 4
,
0 0 0

1
,
8 2 4

,
0 0 0

2
,
5 0 0 0

,
0 0 0

9 8 0
,
0 0 0

3
,
4 8 0

,
0 0 0

1
,
6 5 6

,
0 0 0

2
,
5 0 0 0

,
0 0 0

9 8 0
,
0 0 0

3
,
4 8 0

,
0 0 0

l
,
0 5 4

,
0 0 0

二

以以

投资利润率 ( oR l) 45 % 20 环

估算基础
:

10
,
。00 吨 /年 aN

o H ; 12
,

2 50 吨 /年 H舟 0 。 ; 8 0 00 小时 /年
; 电渗析槽组件的

寿命为 2 年
;
电渗析槽投资限值

;
3

.

7 又 10 6
美元 (二室槽 )和 5

.

2 义 1 06 美元

(三室槽 ) ; ( 1 9 8 6 年 1 月份价格
;
所有费用按美元 /年计 )

从表 2 中可以看出
,

二室槽的技术经济指标优于三室
.

但从控制污染角度考虑
,

则可明显

地改变三室槽的经济性
.

这是由于三室槽能处理十分稀的 (4 一 10 % )硫酸钠溶液
.

此外
,

当与水

回收工序相结合时
,

可以完全捎除废水的排放间题
。

该公司认为它所采用的技术具有如下优点
:

可在适度的温度 ( 25 一 50 ℃ )下进行
;无腐蚀问

题
;
不存在氧化一还原反应 (除电极外 ) ;

部件的结构使该法有吸引力
;
体积小易于改型

; 能耗

低
;
效益好

,

它与热法和 电解法相比
,

投资与生产成本都较低
.

美国纸浆工厂正在考虑采用该公

司技术循环利用排放液中的硫酸钠并使其转化为酸和碱
.

苏联在 80 年代曾利用电渗析法在中试规模将工业废液中的硫酸钠转化为酸和碱
.

工艺过

程分 两 步进 行
.

第一 步 在多 室 电渗析槽 中将含 20 一 4 0 9八的硫酸钠 的 工业 废 液浓 缩到

26 0伙 36 09 I/
.

第二 步将浓 缩液在竖 式 三室 电渗析器 中
,

以铝 为阳极
,

不锈钢 为 阴极
·

以

M A L 一 8 1一 1磺酸型阳离子交换膜和 M A工一 81 一 2季钱型阴离子交换膜于 30 ~ 40 ℃下将其转化

为酸和碱
.

试验结果表明
,

当电流密度为 7 00 A /耐下
,

可得到 17 一 19 %浓度的酸和碱
.

碱的电流

效率为 77 %
,

酸为 65 %
.

产品中的硫酸钠含量低于 0
.

1一 1
.

0%
.

E
.

n
.

几oP
3

邵玖K胡 等认为
,

该法与现有方法相 比
,

具有如下优点
:

消除了笨重而又费力的产

品净化过程
,

可直接制得纯净和高浓度的酸碱产品
;
可高效率地利用硫酸钠 ( 90 一 1 00 写 ) ;

使用

更合适的电极和膜时
,

可提高过程的电流效率
,

其中酸可达 74 %
,

碱可达 94 %
.

因此可认为
,

该

法可推广应用于企业中
.

后者能产生硫酸钠副产品或排放出含有硫酸钠的废液
.

例如人造丝
、

合成去垢剂和氧化镁等工厂
,

并能有利可图
.

80 年代末 s
.

sr 记ha r
提出用二室电渗析器浓缩三室槽中间室排出的稀硫酸钠溶液

,

后者

再返回三室作为原料液
.

工艺流程示意图见图 .9

肋年代中期
,

苏联门捷列耶夫化学工业研究所开发 出一个用硫酸钠制取碳酸钠的新方
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硫酸溶液
寨暮俨

_
{

_

{
_

氢氧化钠溶液

)
_

酸室

州 +

硫酸根

盐室

赫
碱室

{
}

}
, 二

十!
_

才卞 , n t万二一
。 H 1 1七夕
N a +

峰值时的聚积和储存
,

亦未能商业化
.

在化学工业中亦需要大量的硫酸钠

作为制造硫化钠
、

群青
、

硅酸钠和其它产

品的原料
.

也曾研究过用它来制造硫酸
、

硫
、

碳酸钠
、

氢氧化钠
、

硫酸按以及其他产

品制备的各种方法
,

但由于利用其他 原

料
,

更具有经济性
.

因此
,

这些方法基本上

未得到工业上的应用
.

40 年代初
,

造纸工业已开始采用新工

艺
,

使硫酸钠 能循环使 用
.

自 1 9 4 9 年到

1 9 7 7 年每吨硫酸盐纸浆中硫酸钠的用量

由 36 0 磅减少到 80 磅
、

,

减少趋势仍在继
续

:

近年来某些纸浆工厂正在考虑用 电渗

析法将排放液中的硫酸钠转化为酸和碱
,

这将会进一步节省硫酸钠用量
.

在肥皂和

!
水

钠液

个|
l

酸

硫溶
!
水

图 7 标淮三室电渗析器电渗析硫酸钠溶液的机制
任蜜极膜 ; 旧邵极膜

;

( 朔极膜
·

洗涤剂工业中
,

由于采用新的配方使产品以粉状形式出售
,

用作填料的硫酸钠用量亦明显地减

少
.

此外
,

由于环保意识的提高
,

要求减少包装材料的用量
,

使洗涤剂生产者开始生产超浓缩的

商品
,

亦将减少硫酸钠的用量
.

尽管如此
,

由于洗涤剂的需求量逐年增加
,

因此
,

硫酸钠的用量

实际上亦随之而增加
·

19 7 7年
,

美国硫酸钠消耗量的分配比例是
:

硫酸盐纸浆占 65 % ;
洗涤剂占 20 %

,

玻璃工业

占 7%
;
其他方面占 8%

.

全世界的消耗量 比例情况可能与美国相似
.

1 9 8 9 年世界上天然硫酸

钠的最大产量 国是西班牙
,

其产品在有关工业中用量比例已改变成
:

洗涤剂占 80 写 ; 纸浆 占

15 %
;
玻璃占 5% ;

少量用于纺织
·

世界上有关硫酸钠产品规格
,

按各国具体情况和使用部门的要求有所差异
.

表 3 表示 70

年代末期西方国家有关公司的工业用硫酸钠品质
.

表 3 西方国家有关公司生产的硫酸钠的工业品质

凯尔马基化学制品公司
o aZ r k aM h om jgn 化学制品公司

加拿大
:

萨斯喀彻温矿物和化学公司

9 8
.

5~ 9 9
.

5

9 8
.

5~ 9 9
.

5

97一9998 5 0
.

0 2

A

印 度
:

国家标准
`

IS : 2 55 一 1 9 6 7 B

0
.

0 0 2

0
.

0 0 1

旦三
0

,

2 6 0
.

5

1
.

0

前苏联
·

,

利用天然原料生产的硫酸钠
,

最高纯度可达 99
.

4写
,

最低为 94 %
.

用硫酸和氯化

钠生产的工业级硫酸钠纯度
,

最高为 95 写
,

最低为 88 写
.

用结晶法生产的硫酸钠
,

其纯度都高

于 97
·

4风
,

最高可达 99
.

睡%
.

医药用的纯度要求不低于 99 %
.

尽管许多工业部门使用的硫酸钠是以溶液形式
,

而商品硫酸钠却是无水的
.

芒硝虽然不吸

水 `但其溶点低
,

因而极易结成大块
,

不宜长时间运输
.

因此
,

最有价值的是直接开采而得的无

水芒解
,

但这种矿物的储量是比较稀少的
.

6 3



硫酸钠一般是用聚乙烯袋包装后进行运输
.

但将硫酸钠加小量水经冷却后
,

使其适用于无

包装运输的方法亦值得重视
.

冷压后硫酸钠中的含水量在 4一 5写
.

返酸 .7 9%硫酸钠
蒸发器

2 6 %硫酸

7
.

6 5%硫

1 0
.

8%硫酸

25
·

6 %硫酸钠

2 0%吻O H溶液

母液

16
·

8 %硫酸
.8 8%硫酸钠

25 %硫酸钠
7%硫酸

2 7
·

6%硫酸钠

盐 室

循环槽

纺纺丝浴浴

酸酸 室室

盐盐 室室

碱碱 室室

结结晶器器

过过 滤滤

一
~

— 斗卜充水

图 8 人造丝废液电渗析工艺流程图

在产品价格方面
,

美国硫酸钠的售价自 1 9 5 0 年到 19 7 3 年来都保持在每吨为 18 美元左

右
,

以后即迅速上升到 48 美元
.

1 9 7 8 年已达过 50 美元 /吨
.

80 年代以来
,

国际市场无水硫酸钠

市场价格波动较大
,

19 8 7 年每吨为 1 0 3美元
,

1 9 5 8 年为 9 0美元
, 1 9 8 9年 8 2 美元

,

1 9 9 0 年回升

8 %硫酸

1 5~ 2 0纬
氢氧化钠

5~ 2 0 %硫酸钠

:
卜

3%硫酸钠

1%硫酸钠
`

5一 20 %硫酸钠

图 9 利用三室和二室电渗析器转化硫酸钠

到 1 10 美 元
,

最 低 价 95 一 10 5美 元
,

最 高价

12 0~ 1 5 0美元
.

9 0 年代的硫酸钠生产和需求量
,

按 80 年

代后期和 90 年代初的情况来看
,

两者都处于

继续下降的趋势
,

最多与 80 年代后期持平
.

以

美国为例
,

最大的硫酸钠消耗是纸浆
、

造纸工

业
,

其消耗量 目前正在继续下降
.

虽然洗涤剂

的用量仍在增加
,

但近年来消费者愿意使用液

体
、

超浓缩和紧压的制品
,

因此
,

亦正在减少硫

酸钠的用量一些工业的副产品生产者
,

正打

算部分地转向生产硫酸钾而不是硫酸呐
.

因

此
,

只有开辟消耗量大的新用途
,

才能改变 目

前的局面
.

在开发新用途方面
,

最有发展潜力

的
,

是利用电渗析法将硫酸钠转化为能应用于

工业上的硫酸和苛性碱
.

随着科学技术的不断

发展
,

完全有可能开发出耐高浓度酸和碱
、

长



寿命和廉价的膜制品
.

目前该工艺 已进行了中试
,

有关工厂正考虑在纺织工业中应用
.

其次是

随着太阳能的利用已引起普遍的重视
.

利用硫酸钠来储存太阳能的开发研究
,

已重新引起有关

科研部门的重视
.

此外
,

利用熔融硫酸钠作为非高峰电能的存储亦正在研究中
.
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