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摘要 应用 相 图理论
,

描述 了
“

水氛镁石与度硫酸生产盐酸
”
工 艺中的 副产品硫酸镁与 氛化钾制取硫

酸钾 工 艺的试脸数据与结果
。

其特 点是循环综合利 用 察 尔汉 盐 湖 钾盆 生产 中的副产品
,

无工业三

皮
,

原料成本低
,

经济效益好
,

其有较高的推广应用 价位
。

关镶词 硫酸镁 氮化钾 硫酸钾 工艺

1 前言

硫酸钾是一种喜钾忌氯作物的专用肥料
,

特别适合于烟草
、

甘蔗
、

甜菜等种值业
。

目前我国

硫酸钾年需求量达到 120 万吨
,

年产量不足 10 万吨
,

主要依靠进 口
,

因此国内硫酸钾市场将长

期供不应求
。

我国察尔汉盐湖拥有全国 97 %的钾盐资源
,

它是我国唯一的大型钾盐生产基地
。

1 9 9 6 年
,

我们完成了用废硫酸与水氯镁石制取工业盐酸的试验
。

该工艺副产品为一水硫酸镁
,

如果将其

回收作为生产硫酸钾的原料使用不但省去了车间生产中先加水氯镁石与芒硝反应制取硫酸镁

这一步
,

减少 了设备与流程
,

而且又节省了原料水氯镁石与芒硝的采矿费及运输费
,

由此其经

济效益是显而 易见的
,

具有很大的优势
。

但是
,

在盐酸制取时我们加入了过量的水氯镁石
,

使副产品一水硫酸镁中混有部分氯化

镁
,

如果将其直接作为生产硫酸钾的原料
,

是否合适 ? 氯化镁的存在究竟影响不影响硫酸钾的

正常生产 ? 对这种情况我们没有进行确定试验
。

因此我们首先对硫酸镁进行提纯
,

使其全部转

化为七水硫酸镁
,

再进行与氯化钾反应制取硫酸钾的试验
。

试验表明
,

技术可行
、

收率较高
、

消

耗少
,

副产品老卤又可进入盐 田晒制水氯镁石
,

供生产盐酸使用
,

经济效益好
,

具有较高推广应

用价值
。

,

本文系盐酸项 目中副产品硫酸镁的回收利用
。

参加整个试验 人员还有赵德元
、

陈新杰
、

王晓军
、

吴冰沁等
,



2 硫酸镁的回收提纯试验

.2 1 提纯方法选择

废硫酸与水氯镁石法制得盐酸后产品为一水硫酸镁及氯化镁的饱和液
,

其分离方法有如

下两种
:

一是反应完毕后将余料立即排出送入 内衬 80 目以下滤布的离心机内进行分离
,

即可得一

水硫酸镁固体及含氯化镁的母液
。

二是将余料用适量淡水排出送入冷却结晶器中析出七水硫酸镁后进行分离
。

方案一有许多缺 点
:

一是余料必须及时排出
,

否则一水硫酸镁随放置时间延长而逐渐变成

硬块
,

不利于排料
; 二是该余料温度较高

,

约在 100 ℃左右
,

此时也不宜使用设备来分离
;
三是

排料最后若不加淡水冲洗
,

则会有少量余料残留在反应器内而排不干净
。

因此选择方案二比较理想
。

因为一水硫酸镁在常温下与水能转化成针状大颗粒 的七水硫

酸镁
,

而氛化镁仍残留在液相中
,

因此二者分离容易
。

分离的硫酸镁固体可作为原料生产硫酸

钾
,

而母液晒制水氯镁石
。

2
.

2 试验步骤

将制取盐酸后的余料用适量淡水冲稀
,

排入地槽用泵送到冷却结晶器内
,

用 o ℃左右的冷

冻盐水进行冷却
;
等余料温度下降到 5 ℃左右大量析 出硫酸镁后

,

连同母液排入贮槽
,

然后送

到 已启动的内衬 60 目滤布的离心机 内
,

进行分离约 5 分钟
,

硫酸镁晶体被截
,

取出作为生产硫

酸钾的原料
。

母液滤 出
,

排入盐 田晒制水氯镁石
。

2
.

3 实验数据

余料成份如表 l( 以 45 %硫酸与过量水氯镁石反应为例 )
:

表 1 废硫酸与水氮镁石法制取盐酸余料组成表 (w t % )

项项目目 M g S O ;
·

H Z OOO M g C 1222
杂质 ( 以 N a C I计 ))) H C III H Z

OOO

余余料料 4 6
.

4 777 2 0
.

3 888 1
.

4 000 0
.

1 555 3 1 6 000

在余料中加入适量水后
,

一水硫酸镁在常温下能结合水份变成针状七水硫酸镁晶体
。

加水量 = 余料量 X 〔O
·

5 2 4 义 M g S O
;

% + ( l
·

2 2 7 7 X M g C I
:

写+ N a C I% ) X 2
.

7 6一 H
Z
O %〕

以上述余料为例
,

设余料量为 I Ok0 g
,

则

加水量一 l o o x 〔0
.

5 2 4 X 4 0
.

4 3 % + ( 1
.

2 2 7 7 X 2 0
.

3 8 % + 1
.

4 0 % ) X 2
.

7 6一 3 1
.

6 0 %〕

= 6 2
.

6 o s k g

七水硫酸镁的结晶温度范围为 1
.

8一 48 ℃
,

冷却温度越 低
,

析出率越大
。

不同温度下七水

硫酸镁析出量
、

析出率见表 2
。



表 2 不同温度下七水硫酸镁的析出 t 与析出率

冷却温度 (℃ )

析出量 ( g )

析出率 (写 )

3 0 ! 2 5 1 2 0

汁摧洲令料蕉
3 7

.

2. 6

5 5
.

1 3

4 2
.

92

6 3
。

4 9

1 0℃一 2 0℃时
,

硫酸镁在水中溶解度比氯化镁
、

氯化钠小
,

故加水时氯化镁
、

氯化钠可以全

部被溶解
,

而硫酸镁除少量溶解外大部分余留于 固相
,

固液分离之后则得到较纯的七水硫酸

镁
。

上述经冷冻大量析出七水硫酸镁后的母液
,

其晒制 出的水氯镁石矿 中还含有前面未析完

全的硫酸镁固体
,

故可用淡水稍作冲测后
,

使水氯镁石又全部进入母液中
,

余留为硫酸镁固体
,

母液仍打入晒池晒水氯镁石
。

以析出 50 %硫酸镁后的母液晒制出的矿样为例
,

其组成及用淡水冲后的矿组成见表 3 所

不
:

表 3

C l一

母液晒制出的矿样组成 ( w t % )

名 称

晒 矿

一次不冲洗

M g Z+

1 0
.

5 6

9 9 6

{

洲
~

黑叠岁卫
M g OS

;
·

6 H : 0 H C I

6 0
,

1623一371 3
.

5 0

1
.

40 9 6
.

12

2
.

4 结论

余料加适量水后再冷却
,

5 ℃以下可析出大量硫酸镁晶体
;
未析完全的晒矿用淡水稍作冲

测后又能获得含少量氛化镁的硫酸镁固体
;
分离过程中再喷洒淡水即可得到精制硫酸镁

;
整个

流程中硫酸镁总回收率可达 93 %以上
。

3
_

硫酸镁与抓化钾制取硫酸钾试验

3
.

1 工艺概述

经分离后制取的副产品硫酸镁的纯度较高
,

含氯化镁及其它杂质量较少
。

以其作为原料来

生产硫酸钾
,

在国内有多家单位进行过研究
,

但 由于各种原因
,

投入生产较少
; 国外的美国大盐

湖地区早己规模化
,

生产工艺成熟
,

年产量达 15 ~ 20 万吨
,

产品硫酸钾含量达 98 %以上
。

.3 2 理论依据

本法生产硫酸钾是利用 M g , + 、

K + 、

S/ O
; 2一 、

lC 一 H
Z
O 四 元交互水盐体系相图作为理论

依据制定其工艺条件的
。

利用相图
,

先将氯化钾与硫酸镁配料在常温下生成软钾镁矾
,

再将软

钾镁矾与氯化钾相混合
,

转化为硫酸钾
。

硫酸钾母液可以循环使用
,

作为第一步软钾镁矾的原

料
。

其工艺必须采用二段转化法
,

如果采用一段转化
,

则钾转化率只有 45
,

2 %
,

而用软钾镁矾

与氯化钾转化时
,

则钾收率可达 67 %以上
。

反应式表示如下
:

Z K C I+ Z M g S O
; ·

7H
Z
O +

n H
Z
O

一
K

Z
S O

; ·

M g S O
; ·

6 H
Z
O + M g C 1

2

+ ( n + 8 ) H
Z
O

5 5



K
2
5 0

; ·

M g S O
` ·

6 H
Z
O + Z K C I

一
Z K

Z
S O

;

+ M g C 12
+ 6 H ZO

第一步转化反应得到软钾镁矾
。

钾的回收率达 82 %
,

其母液经蒸发浓缩析出钾盐镁矾后
,

仍进入循环制取软钾镁矾
。

第二步转化反应得到硫酸钾
,

钾的回收率达 67 %
。

母液中含较多抓化钾可 用来和硫酸镁

转化反应
,

制取软钾镁矾
。

3
.

3 实验数据与结果

原料来源均系就地产品或副产品
。

七水硫酸镁为
“

废硫酸与水抓镁石制取盐酸
”

副产品
,

氯

化钾为青海盐湖工亚集团有限公司主导产品
。

实验方法及工艺流程见图 1 :

七水

硫 酸

硫酸钾

图 1 工艺流程图

3
.

4 实验结果

试验数据见表 4
。

根据表 4 试验数据作 出的本工艺物料平衡周转量见表 5
。

关于钾收率和硫酸根收率
:

根据表 4 中试验数据分别得 出本试验的 K + 、

5 0
; “十
收率

。

K +
收率 ( 写 )一 (硫酸钾量 X 硫酸钾中钾离子含量% ) 十 (原料氯化钾量 x 氯化钾中钾离子

含量% ) X 1 0 0 % = ( 2 0 4 X 4 1
.

6 0 % ) + ( 18 0 X 5 0
.

3 6 ) X 1 0 o = 9 3
.

6 2 % ;

5 0
; ’ 一
收率 ( % ) ~ (硫酸钾量 X 硫酸钾中硫酸根离子含量写 ) 十 (原料七水硫酸镁量 x 七水

硫酸镁中硫酸根离子含量 % ) x l o o 写= ( 2 0 4 又 5 3
.

3 6 % ) 十 ( 3 2 o x 3 9
.

3 2 ) 又 1 0 0 % 一 5 6
.

5 1 %
。

4 分析与结论

( l) 试验表明
:

通过回收
“

废硫酸与水氯镁石法制取盐酸
”

中的副产品硫酸镁与氯化钾反应

制取硫酸钾工艺路线在技术上是可行的
;而且 K +

收率为 93
.

62 %
,

5 0
;
卜收率为 86

.

51 %
,

达到

较高水平
。

( 2) 本工艺所产粗钾与钾镁混合盐均循环使用
,

从而降低了七水硫酸镁与氯化钾制取硫酸

钾工艺的原料消耗
,

所付产的老卤又可 以排入盐 田晒制水氯镁石作为盐酸生产的原料
。

( 3) 由于察尔汉盐湖地理位置偏僻
,

离内地钾肥应用省份比较远
,

运输费用高
,

因此利用本

工艺生产硫酸钾
,

减少了运输量与费用
,

同时提高 了钾盐产品的附加值和市场竞争力
。

( 4) 本工艺路线不但没有
“

三废
”

排放
,

而且消耗了钾肥生产的大量副产品
,

循环使用
,

减少



了察尔汉盐湖提钾过程中的
“

排废
”

费用
,

加之本身经济效益好
,

因此具有较高的推广应用价值

和广阔的前景
。

表 4 原料
、

成品及中间产物 t 与成分

古古主 , , , 口人口 `̀ 月J阮业
.『 孟 , 名汤,, 抽日r 」翻

.

, _ 、、

化学成分 ( % )))

`̀ 了
凡 砂 l 毛又又 月刃布J全̀ O 牛弓

、、
女笼 』邑 、 g 产产 K C III M g C 1222 N a C III M g S O `̀ K :

OS 一 M g
OS

;
·

6 H Z OOO

七七七七水硫酸镁镁 3 2 000000000 4 8
.

2444 N a Z S 《〕 ; 1
.

2 222

投投投投 粗钾钾 6555 9 2
.

5 111 0
.

2 666 1 5 444 0
.

6 88888

段段段 入入 钾镁混合盐盐 1 6555 1 9
.

9 777 9
.

5 00000 3 5
.

4 77777

转转转转 矾洗液液 7 2 555 1 5
。

0 222 4
.

5 333 0
.

1 444 6
.

0 11111

化化化 产产 粗矶矶 4 4 000 1
.

4 888 3
.

9 4444444 7 9
.

7 999

出出出出 矾母液液 8 3 555 6
.

9 000 1 3
.

0 777 0
.

3 000 6
.

4 44444

投投投投 粗矾矾 4 4000 1
.

4 888 3
.

9 4444444 7 9
.

7 999

洗洗洗 入入 钾母液液 6 7000 1 5
.

3 777 2
.

9 777 1
.

5 999 6
.

544444

矾矾矾 产产 精矾矾 3 8 55555 1
.

8 1111111 8 3
.

3 999

出出出出 矾洗液液 72 555 1 5
.

1 888 5
.

3 222 0
.

3 000 5
.

2 22222

精精精精矾矾 3 8 55555 1 8 1111111 8 3
.

3 999

投投投入入 水水 5 50000000000000

段段段段 抓化钾钾 1 8000 9 6
.

0 22222 3
.

1 8888888

转转转转转转转转转转转
化化化 产产 湿硫酸钾钾 2 12222222222222

出出出出 钾母液液 90 333 1 5 9 444 4
.

8 111
凸 7 444 4

.

飞22222

〕〕 亡月 乙乙

投投 湿硫酸钾钾 2 12222222222222

入入入入入入入入入入入
】】 万长长

产产 干硫酸钾钾 2 0 4444444 C l一 1
.

2 66666 K 20 5 0
.

1222

出出出出 水水 8
.

0000000000000

投投投投 矾母液液 8 3 555 6
.

9 000 1 3
.

0 777 0
.

3 000 6
.

4 44444

蒸蒸蒸 入入 分解液液 3 7 888 4
.

7 111 1 9
.

4 333 2
.

2 999 4
.

2 11111

产产产产 钾镁混合盐盐 1 6 555 19
.

9 777 9
.

5 00000 3 5
.

4 77777

发发发发 澄清液液 5 5888 7
.

6 111 2 9
.

9 111 2
.

1 555 2
.

0 00000

出出出出 水水 4 90000000000000

冷冷冷 投投 澄清液液 5 5888 7 6 111 2 9
.

9 111 2
.

1 555 2
.

0 00000

入入入入入入入入入入入

却却却 产产 光卤石石 2 1000 19
.

4 333 2 9
.

8 777 3
.

7 8888888

出出出出 老卤卤 3 4 888 0
.

4 888 2 9
.

9 444 1
.

1666 3
.

2 11111

222 、、
投投 光卤石石 2 1 000 1 9

.

4 333 2 9
.

8 777 3 7 8888888

刀刀刀 入入 钾母液液 2 3 333 1 5
.

9 444 4
.

8 111 0
.

7 444 4
.

4 22222

冶冶口口 产产 粗钾钾 6 555 9 2
.

5 111 0
.

7 666 1
.

5 444 0 6 88888

兀兀月月 出出 分解液液 3 7 888 4
.

9 222 1 9
.

7 333 1
.

6 000 3 8 99999

5 7



表 5物料平稼计算结果衰

项项目目 物料名称称 物料量(t ))) 化学成分( %))) 质t ( %)))

KKKKKKKKK +++M gZ +++以) 产一一C I 一一一

投投投 七水硫酸镁镁 1
.

5丁丁丁9
。

7444 39
.

3 22222M g 的一 6H20 9 5
.

7777

入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入入
抓抓抓化钾钾0

.

8 888 .0 5
.

4 3 66666667
.

999 K 5C I9 6
.

0 222

水水水水2 70000000000000

产产产 老卤卤 1
。

7 1110
.

2 8 555
.

999 2 2
。

666 53 2
.

2333MC gI :29
·

9 444

出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出出

硫硫硫酸钾钾 1
.

0000 4 1
.

6000 0
。

60 111 1 5
.

3 6660
.

8000 K:0 50
.

1222

干干干澡失水水0
.

0 3333333333333

燕燕燕发失水水2
。

40000000000000
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F e材 i l i z e r S e c o刀 d P h a s e P
r
刃 e c t

,

G e

mr
u ,

8 1 6 0 0 0 )

C h e n X i a n g

( S c i e n c e a n d R e s e a cr h I n s t i t u t e

of Q i n g h a i S a lt aL k e

I n d u s t理 G or uP OC
n 之P a
叮 L t d

,

G e

mr
u ,

8 1 6 0 0 0 )

A b s t t a C t

B a s e d o n t h e P h a s e d i a g r a m t h e o r y
,

T h i s p a p e r d e s e r i b e s t h e e x p e r im e n t a l d a t a a n d r e -

s u l t o f p o t a s s i u m s u l f a t e p r o d u e t i o n p r o e e s s f r o m m a g n e s i u m s u l f a t e a n d p o t a s s i u m e h l o r i d e
.

I t 15 a e i r e u l a t i v e a n d e o m p r e h e n s i v e u t i l i z a t i o n o f p r o d u e t i n p o t a s s i u m 一 s a l t p r o d u e i n g i n

C h a e r h a n s a l t l a k e a n d w i l l b e l i t t l e i n e o s t
,

h i g h i n b e n e f i t
.

K e y w o r d s M a g n e s i u m s u l f a t e ,

P o t a s s i u m e h l o r i d e ,

P o t a s s i u m s u l f a t e ,

P r o e e s s
.
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