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溶剂萃取法制取晶球状硫酸钾

李丽娟 李纪泽

�中国科学院青海盐 湖研究所西安二部
，
西安 �������

摘要 提 出 了溶剂革取法制取晶球状硫酸钾产品 的新工 艺
。

从理论上研究 了硫酸钾 晶体从溶液中

析 出的推动 力
、

析 出浓度和溶液的过饱和度
。

并在年产 ��� 叱规模 中 间试验基础上
，

研究 了盐析和溶

剂萃取水形成过饱和状态的机理
。

关键词 硫酸钾 萃取 过饱和度 结晶

目前
，

国际市场上的硫酸钾 ���以上都是细微的粉末产品
，

粒径较大的颗粒状硫酸钾颇

受青眯
。

其中球状的硫酸钾晶体
，

因为它 比其他形状具有结构紧密
、

纯度高��
���

�

���
�

��
、

氯含量��
�

�� ��
、

比表面积小
、

母液粘附量低
、

含水量少
、

便于固液分离等特性
，

所以在工业

上被公认为是最优越的结晶形状
〔 ‘ 〕 。

因此
，

研究以氯化钾和硫酸为原料
，

用复合萃取剂萃取生

产晶球状硫酸钾产品
，

对开拓无需成型和干燥过程生产晶体硫酸钾的新工艺具有现实意义
。

本文在小试验
、

模型试验和年产 ��� 吨规模的中间试验基础上
，

针对中间试验萃取过程中

产生大量的晶球状硫酸钾产品�其晶球粒度在 �
�

�一���
，

最大达 ����和萃取搅拌混合萃取

槽内壁有结垢现象等问题
，

对溶剂萃取法制取晶球状硫酸钾产品的工艺从理论上进行了分析
，

并根据大量试验数据研究了盐析和溶剂水形成饱和状态的机理
。

硫酸钾晶球形成的理论分析

硫酸钾晶球形成的机理

硫酸钾的球状晶体�下称晶球�
，

实质上是多个斜方晶系的微小晶体在特定的结晶环境中
，

聚结长大而形成的
。

要造成硫酸钾晶球形成的有利环境
，

必须考虑晶核形成速率
，

结晶生长速

率
、

晶浆密度
、

硫酸钾溶液的过饱和度
、

硫酸钾单晶的碰撞速率等相关因素
。

�
�

� 硫酸钾晶体从溶液中析出的推动力

在诸多盐类的溶液中
，

它们各自的结晶析出
，

都是以过饱和度为推动力的
。

无论是晶核的

形成还是晶体的生长
，

其总体效应都是过饱和度的函数
〔�〕 。

通常晶核的形成速率可以用下式表达
�
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式中
�

�—晶核形成速率
�

�—总传质系数
�

�—时间
�

�
“

—单位容积的晶核数目
�

�—晶核形成动力学的反应级数
�

�

—结晶动力学反应级数
�

△�篡允许使用的最大浓差过饱和度 。

工业上晶体的生长与很多因素有关
，

按词序排列是
�

过饱和度
、

粒度
、

物质移动的扩散过

程
。

最常见的数学表达式是
�

�����△�。
���

式中
�
��

—结晶生长速率
�

��

—总传质系数
�

△�—浓差推动力
，

或过饱和度
�

�

—结晶动力学反应级数
。

式���没有考虑结晶的表面积
、

粒度
、

溶液与结晶的流速等因素
。

由���和���式可以明显地看出
，

晶核形成速率和晶体生长速率与溶液的过饱和度成正比
，

过饱和度越大
，

其速率越高
。

硫酸钾晶体从其溶液中

平衡溶解度曲线
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结晶出来的推动力
，

与其它

结晶物一样
，

也是溶液的过

饱和度
〔�〕 。

按 照 ��
��� ，

������ 等

学者的观点
，

盐类在
“
介稳结

晶 区
” ，

有 二个 过饱和结 晶

线
。

第一过饱和溶解度曲线
，

它是与平衡饱和溶解度曲线

近似平行
，

是过饱和度较低

的溶解度曲线
。

另一条是过

饱和度较高的曲线
，

称为第

二过饱和溶解度曲线
，

如图
’ 。

第一过饱和溶解度曲线与

子衡溶解度曲线之间很窄的

区域称之 为第一过饱和 区

�介稳区�
，

这是工业结晶设

计和操作极其重要的区域
，

也 是 工 业 设 计 的 关 键 区

域 “ 〕 。

在大型装置的连续生产

中
，

过饱和度必须精确地控制在介稳结晶区
，

以免造成成核速率过快
，

晶核浓度过高
，

结晶粒度

过细
。

这也是能从根本上消除或减缓晶体结垢现象的最有力措施
。

��



硫酸钾晶体的析出浓度

在稳定状态下
，

欲使硫酸钾从其溶液中结晶出来
，

必须使其浓度达到饱和
。

硫酸钾溶液的

饱和浓度
，

在不同的温度下各不相同
，

一般而言是随着温度的提高而增大
。

但它随温度的变化

不象 ���
。 ，
���

，
����

�

等温度效应敏感的钾盐那么明显
。

在 ����
落
一���体系中

，

硫酸钾溶

液在不同温度条件下的饱和溶解度列于表 �〔�〕
。

表 � 硫酸钾溶液在不同温度条件下的饱和溶解度

温度�℃ � �� �� �� �� �� ��

溶解度�������� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
·

�� ��
�

��

为了使硫酸钾从溶液中结晶出来
，

可以采用多种途径使硫酸钾达到平衡饱和浓度
，

如去

水
、

冷却
、

盐析�加入特性组分�
〔�〕
等

。

在大多数情况下
，

是将含有硫酸钾的水溶液
，

用去水的方

法来实现硫酸钾从溶液中结晶析出
。

在工业生产中通常采用真空蒸发的方法
，

使溶液达到过饱

和状态
，

硫酸钾则呈晶态从溶液中结晶出来
。

这时硫酸钾结晶是处于
“
介稳结晶区

” 。

在这样的

过饱和介稳结晶区内
，

硫酸钾的成核速率和结晶生长速率
，

与在平衡饱和状态下的成核速率和

生长速率
，

是有很大差别的
。

硫酸钾溶液的水盐体系

硫酸钾晶体析出的溶液体系
，

在液 一 液 一 固三相萃取工艺中的水相是属于 ������
一 ，

��
�� 一�

�
� 的平衡溶液体系

。

可是在萃取搅拌瞬间则为 �� ，

��
����

一 ，
��

�“ 一 ，
����

一
���

五元交互体系
，

对于进入萃取搅拌槽的 ����
�

母液也是一样的
，

只不过其 〔�� 〕和 〔���一 〕含

量较高而 已
，

二者对硫酸钾却都是平衡饱和母液
。

萃取法制取晶球硫酸钾

过饱和度与结晶的关系

用溶剂萃取法制取晶球状硫酸钾
，

从提高产量角度
，

希望在既定设备条件下
，

尽量提高过

饱和度
。

但从产品质量的角度
，

过饱和度太大
，

晶核形成速率过快
，

则粒度过细
，

对于提高产品

质量不利
。

二者兼顾就要考虑一个过饱和度优化问题
，

事实上是把保证产品质量放在第一位
。

图 �是过饱和度与结晶质量
、

结晶生长速度
、

晶体形成速率三个要素关系的示意图
。

从图

�可见
，

二条虚线之间的区域
，

是生产采用的实用过饱和度
，

也就是过饱和度的优化区间
。

这个

过饱和度值也就是在第一过饱和度条件下
，

结晶生长速度合理
，

晶核形成速率较低
，

从而保证

了产品质量和产量
。

盐析形成过饱和度

萃取法制取 晶球状 硫酸 钾工艺与年产 ���吨规模中间试验相类似
，

均采用分段析出工

艺
。

基于 ����� 、

���和 ����
、
溶解度差别较大

，

也就是 ��
��

�

在水中的溶解度比起 ���和



����
�

溶解度都小得多
。

因此
，

利用盐析结晶的方法
，

在萃取工段 ����
�

结晶��
���

�
����母

液中加入 ����
‘ 、

��� 和特性有机组分
，

造成了硫酸钾的过饱和度
，

使 ����
、
固体结晶出来

�析出的硫酸钾简称 ����
�
����

。

三种盐在水中的溶解度列于表 �
。

�
一
一八
�

结晶的质量�包括密度
、

粒度

实用过饱和度 卜一
一

������即
、

均二，鸳矶

︵超望娜︶崛纂

、 �、

哩
甲

过饱和度

图 � 过饱和度对结晶
、

操作三个要素的关系示意图

表 � ����‘ 、
���

、
����

‘
在水中的溶解度���

温温 度 �℃ ��� ��� ���� ���� ���� ����

��������� �� ����� ��
，

��� �� ��� ��
�

���

������� ��
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ��
�

���

������‘‘ �
�

��� �
，

��� ��
�

��� ��
，

��� ��
�

���

�，������在上述
“
有效过饱和

”
条件下结晶出来

，

实质上是控制硫酸钾在溶液中的过饱

和度
，

使其处在
“
第一过饱和度

”
的

“
介稳区

”
完成结晶过程

。

晶核形成速率相对而言也比较低
。

在连续生产运行过程中
，
����

�
���母液中有很多悬浮的硫酸钾微细晶体

，

也同时进入 ���。 �

�工�的反应搅拌器中
。

尽管如此
，

由于较好控制了硫酸钾的过饱和度
，

都没有
“
非均相成核

”
的

现象发生
。

在 ����
�
���溶液反应槽内

，

虽然其内壁粗糙
，

但没有发生硫酸钾结垢现象
。

� ��。 、

�工�的晶体粒径在 ��� 的粒级占 ��写以上
。

在中试第一段析出 �
���、 ���结晶过程中

，
����

�

和 ��� 的溶解热�吸热效应�使反应体

系的料浆温度由常温降至 �℃左右
。

这就说明
�

除了盐析这个主要因素外
，

还有冷却结晶的因

素
，

萃取法工艺操作的环境温度 �室温 ��一 �� ℃�，

高于 ����
�
���母液的平衡温度

�
分离 出

����
�
���的母液

，

在输向萃取搅拌槽的过程中
，

是温度递升的过程
，

从而降低了硫酸钾的过

饱和浓度
，

使溶液在输送或在贮存过程中
，

处于不饱和状态
，

所以在设备和管道内壁就不会产

生结垢现象
。



析出 ����
�
���的过程

，

可以用下式表示
�

����
�
��������

�
����������

一
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�
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式���中的 � 为 ����
�

的结晶热 ��
�
�和 ����

、
与 ��� 溶解吸收的热量 �一�

�
�之代数

和
。

它们有下面的关系式
�

���
����

�

�� ��
��，
��� ��

���� 、

� ���

综上所述
，

萃取法采用分段析出硫酸钾工艺中
，

第一段用盐析的方法使硫酸钾溶液控制在

第一个饱和度的结晶区内
，

又利用溶解吸热反应
，

降低过饱和溶液温度
，

晶核形成速率低
，

结晶

生长速率快
，

在母液输送过程中液温回升
，

设备和管道内壁均无结垢现象
。

�
�

� 溶剂萃取剂形成过饱和状态

在萃取工段 ����
�
���结晶过程中

，

同时投入 ����
�
���母液和有机萃取剂

，

实际上有两

个反应过程
。

第一个反应过程
�

����
�
�����������������一一

��
��

�

�������������� ���

萃取剂将生成的 ��� 萃取到有机相中
，

扫
一

破了原有的化学反应平衡
，

从而使反应向右进

行
，

达到新的化学平衡
，

使硫酸钾从溶液中结晶出来
。

反应式���是个放热反应
。

它包括
�

①从硫酸钾溶液中结晶析出 ����
盛

晶体放出结晶热
。

②反应生成的 ��� 与溶液中的水发生中和作用产生的水合热
。

③水合 ��� 与有机相起中和作用产生的中和热
。

因而引起萃取体系中温度升高
，

在萃取搅拌槽中测得料液的温度比环境温度高
。

第二个反应过程是有机相萃取 ��� 的同时也
‘

把水萃取到有机相内
，

使水相失去水份
，

把

初始处于平衡饱和状态的溶液变为过饱和状态
，

从而使硫酸钾由溶液中结晶出来
。

����
�
����������� ��

�
��������一，����

�
���������

一

�� ����������
�
����

���

由此可见
，

萃取过程也是一个使溶液失水浓缩的过程
。

因而可以认为溶液的过饱和度的产

生
，

是由于萃取剂从溶液中萃取 出水份
，

溶液浓缩而达到过饱和状态的
。

这时的过饱和度是硫

酸钾从溶液中结晶出来的推动力
。

结论

��� 研究了溶剂萃取法在过饱和溶液中形成硫酸钾晶球的条件
，

设计了能够形成硫酸钾

球状产品的装置
，

通过控制搅拌混合萃取槽内的过饱和度
，

保持合理的晶浆浓度
，

将晶浆循环

使用
，

达到晶球粒状分级
，

把不合格的晶球返回混合搅拌结晶系统
，

可以连续生产合格粒度的

��



硫酸钾产品
。

��� 溶剂萃取法制取晶球状硫酸钾工艺
，

实质上是要处理好过饱和度与结晶质量
、

结晶

生长速度
、

晶核形成速率等三个要素的关系
。

这个过饱和度值是在第一过饱和度的结晶区内不

仅结晶生长速度适宜
，

而且晶核形成速率也较低
，

从而保证了产品质量和产量
。
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