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　　储量丰富的海洋钾资源和盐湖钾资源,越

来越引起人们的关注和重视。自 1940年挪威

化学家 Kielland利用二苦胺沉淀法从海水中提

钾获得专利和 1975年美国科学家利用盐析法

从海水盐卤中获得含钾复合盐专利以来, 各国

都加大力度,进行海水和盐湖卤水提钾技术和

方法的研究 。这些方法多涉及沉淀法和萃取法

等,尤其是美国和日本两国利用这些方法从海

水和盐湖卤水中提钾取得突出成果, 但这些方

法在经济上不很合理,又会造成对海水和盐湖

卤水的严重污染,危害人体健康,所以未实现工

业化生产。然而, 随着世界经济发展对钾资源

开发使用量的持续加大,现有钾资源储量日渐

枯竭, 为满足经济发展需要,研究盐湖钾资源和

海洋钾资源的高效分离提取技术,将是世界钾

盐资源开发利用的一个方向。本文对几种国内

外从盐湖含钾卤水和海水中提取钾盐的方法进

行简要介绍 。

1　国外分离提取钾盐研究现状

　　目前世界钾盐产品的主要来源是可溶性的

钾盐矿,但对许多缺少可溶性固体钾盐矿的沿

海国家来讲, 海水经济高效提钾技术研究更为

紧迫 。早期主要是通过盐田滩晒浓缩 、兑卤蒸

发结晶技术获取氯化钾 。生产能力及可行性严

重受制于区域气候环境和工程地质条件,不利

于大规模发展生产,因此,需研究从海水及含钾

盐湖卤水中高效提取钾盐技术。已有的方法主

要包括化学沉淀法和溶剂萃取法等。

1.1　化学沉淀法
[ 1, 20]

化学沉淀法的基本原理是根据各种钾盐的

溶解度特性,选择适宜的无机和有机沉淀剂,使

海水和盐湖卤水中的钾以难溶性钾盐形式沉淀

析出,然后经过适当工艺处理得到可溶性钾盐。

与钾离子发生化学反应生成沉淀的主要物质有

二苦酰胺 、四苯基硼化物 、高氯酸盐 、氟硅酸 、石

膏 、磷酸盐等, 这些沉淀剂对钾离子有较好的选

择性沉淀作用。可是, 以化学沉淀法从海水和

盐湖卤水中提钾,由于沉淀剂昂贵而又不能完

全再生回收, 同时它们中大部分沉淀剂具有易

燃 、易爆 、有毒等原因而不能普遍采用 。这些沉

淀剂中,有的只适宜于从晒盐盐湖苦卤和海水

淡化系统的浓缩海水中提钾。尽管如此, 迄今
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化学沉淀法仍被认为是很有前途的海水和盐湖

卤水提钾方法 。化学沉淀法提钾, 因选用沉淀

剂的不同而具有不同的方案, 但都包括以下几

个步骤:①往海水和盐湖卤水中添加沉淀剂以

使钾离子沉淀;②选择某种溶剂以溶解含钾沉

淀物;③含钾溶液分离 (有的用阳离子交换吸

附法分离钾 ) ,获得钾盐产品;④沉淀剂和溶剂

的回收再循环。

化学沉淀法主要有:

1)六硝基二苯胺法　该方法由挪威化学

家 Kielland在 1940年首先提出, 并获得一系列

专利
[ 4]

。此法的原理是利用六硝基二苯胺钾

盐难溶,而钙盐易溶的特点,从盐湖卤水和海水

中提取钾盐,工艺流程是将二苦胺与石灰反应

得到可溶二苦胺钙溶液,再将溶液与海水接触,

得到难溶二苦胺钾。固液分离后, 废海水排放

出来,沉淀物与矿物酸 (如硝酸 )反应得到二苦

胺及含钾的溶液,蒸发钾的溶液 、结晶得钾盐产

品 。二苦胺再与石灰反应得二苦胺钙,形成封

闭循环流程。 1950 ～ 1955年以此法进行过中

试
[ 5]

,因试验车间爆炸而停止 。

然而对这种沉淀剂的研究并没有因此而中

止, 20世纪 60年代中期,美国 、印度 、日本等国

相继发表了不少这方面的研究成果, 进一步表

明,二苦胺沉淀剂具有以下的优点:钾盐产量接

近理论值,可以得到氯化钾 、硫酸钾 、硝酸钾等

各种形式的高纯产品 。

由于六硝基二苯胺容易爆炸, 而且毒性较

高,二苦胺试剂的化学计量是回收钾重量的 11

倍以上,对海水产生污染, 因此该法未能实现工

业化。

2)磷酸盐法　美国学者在 1961年申请关

于磷酸盐法海水提钾的专利
[ 7]

, 其内容是将磷

酸或磷酸盐加入海水, 并用氢氧化钠将 pH调

到 7 ～ 9.5, 海水中钾离子可沉淀, 钾离子及五

氧化二磷回收率均为 90%, 沉淀物中钾离子约

3%。 1963年他们又将此过程分二步进行:第

一步先得磷酸氢钙和磷酸氢镁;第二步继续加

氢氧化钠使磷酸钾镁沉淀出, 后者沉淀物中含

钾离子可达 8%。 1965年又研究了利用碳酸

钠 、氢氧化镁和氢氧化铵来代替氢氧化钠,以及

重磷酸钙代替磷酸降低成本的技术。 1968年

又把磷酸钾镁转化为磷酸钾,以进一步提高产

品的质量和价值。

该方法的成本比市场价要高, 经济效果不

佳。

3)石膏沉淀法
[ 3, 17]

　20世纪 60年代中

期, 美国 、日本学者等从海水淡化副产的浓缩海

水回收钾,该法的原理是硫酸钾和石膏在适宜

的条件下, 生成不溶性的复盐 K2 SO4·5CaSO4·

H2 O,其工艺流程是将浓缩的海水日晒蒸发至

相对密度为 1.26, 在80 ℃下加入石膏得到复盐

沉淀,在室温下使复盐中的硫酸钾溶出,并回收

石膏,硫酸钾溶液再日晒蒸发, 得到结晶, 母液

返回利用 。

由于石膏廉价易得,并可循环使用,可用于

较浓的海水和盐湖卤水, 但该法的生产工艺流

程冗长复杂, 生产成本较高, 钾离子的回收率

低, 不能直接用于海水和稀盐湖卤水。

4)过氯酸盐法
[ 3, 17]

　1968年, 美国报导用

化学沉淀法和离子交换法直接从盐卤中回收钾

的方法。其步骤是将高氯酸钠溶液加入冷冻的

盐卤,生成高氯酸钾沉淀, 用热水溶解高氯酸

钾, 使高氯酸钾溶液与钠型树脂接触, 以吸收钾

离子,同时回收高氯酸钠重复使用, 用氯化钠 、

硫酸钠或碳酸钠洗提树脂, 得到相应的钾盐溶

液, 蒸发钾盐溶液, 得到固体钾盐 。废盐卤中的

过氯酸盐用烷基胺化物溶液萃取回收 。该法可

获得氯化钾纯度高于 99%的产品, 但不能直接

用于海水和稀盐湖卤水, 且在洗脱过程钠离子

含量过高,高氯酸钠价格昂贵 。

5)四苯硼酸钠法　1977年,日本专利公布

用四苯基硼化物法
[ 6]

。该法是将在四苯硼酸

的一个苯环对位上引入烷基的化合物,加到海

水, 生成的沉淀物经过分离溶于丙酮后,通过钠

型阳离子交换树脂,使沉淀剂呈钠型化合物加

以回收, 而钾离子吸附于树脂上 。用食盐水溶

液处理树脂, 使吸附的钾离子以氯化钾形态回

收。丙酮和沉淀剂经蒸馏和浓缩返回系统中 。

1t海水加入5.1 kg十二烷基苯基 -三苯硼

酸钠,经上述方法处理,可以得到 0.745 kg氯化

钾, 效率是很高的。回收丙酮和沉淀剂,系统中

的沉淀剂损失约 0.1% ～ 0.7%, 需丙酮 24 ～

30 kg/t。四苯硼酸钠对钾离子的选择性最高,
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沉淀完全,但该沉淀剂价格昂贵,因其钾盐易溶

解而导致损失。

6)氟硅酸法
[ 20]

　该法是以氟硅酸为沉淀

剂,使海水和盐湖卤水中的钾离子以氟硅酸钾

的形式沉淀下来 。氟硅酸来自磷肥工业废气 。

该法钾回收率可达 95%,产品的最终形式是氟

硅酸钾 。氟硅酸对钾离子的沉淀完全,选择性

好,但氟硅酸对皮肤粘膜具有强腐蚀性。

1.2　溶剂萃取法

该法的基本原理是利用钾在萃取剂相和海

水相或盐湖卤水相中的分配系数不同, 以达到

浓缩和分离的目的 。研究过的萃取剂有聚环

醚 、有机酸和酚的混合物 、异戊醇 、正丁醇 、异丁

醇 、有机酸的煤油溶液 、大环聚醚等。

1969年法国学者以 3, 5 -二甲基二苦胺钙

为萃取剂,硝基苯为稀释剂, 从海水萃取钾
[ 22]

。

1974年意大利学者以二苦胺的硝基苯溶液萃

取海水钾, 钾的富集倍数可达 47倍。 1983年

印度学者从苦味酸盐溶液中用王冠醚萃取钾,

可以从 10倍的碱金属和碱土金属中定量分离

出钾。 2002年日本学者对王冠醚萃取法进行

深入研究,其采用的王冠醚法萃取分离钾,显示

出很高的选择性 。

此法的萃取剂价格昂贵, 生产工艺流程简

单,但若回收率低,在经济效果上是不合理的。

1.3　溶剂析出法
[ 1, 17]

利用某些极性溶剂对钾盐选择沉淀特性,

进行钾盐的分离。研究过的极性溶剂有氨 、甲

醇 、丙酮 、乙二醇 、乙二胺 、烷基氨基醇 、无环叔

胺和氮杂环化合物等
[ 10]

。试剂对含钾量较高

的盐湖卤水析出效果较好, 但对含钾稀薄的海

水和盐湖卤水而言,钾析出率均不理想。

1975年美国专利公布了用甲醇或乙醇处

理海水盐卤,可回收得到一种适合做肥料的复

盐 K2 SO4·MgSO4 。其过程是将海水盐卤浓缩

至相对密度大约为 1.26 ～ 1.31,在室温下与甲

醇或乙醇混合 10 min, 将沉淀 K2 SO4·MgSO4复

盐过滤 、洗涤 、干燥得到作肥料的产品, 母液

返回利用 , 回收甲醇或乙醇循环使用 。该

法生产工艺简单,生产成本较低,易于操作,所

用设备相对简单,钾的回收率高, 甲醇或乙醇损

失少,但甲醇或乙醇为有机溶剂, 对设备材料有

腐蚀
[ 19]

。

1977年美国专利又公布了用饱和一元脂

肪醇从光卤石和氯镁石回收氯化镁水合物和氯

化钾,其过程是利用甲醇 、乙醇 、丙醇 、异丙醇 、

正丁醇 、仲丁醇 、异丁醇 、叔丁醇任意一种饱和

脂肪醇处理光卤石和氯镁石后, 将氯化镁溶解

在饱和一元脂肪醇溶液中, 溶解时间不超过

5 min,剩余不溶物主要组成为氯化钾, 然后将

剩余不溶物从溶液中过滤出,干燥 、精制即可得

到氯化钾肥料 。往滤液加入水量为溶液质量的

33%,对母液脱水干燥得到氯化镁二水合物,回

收所用饱和一元脂肪醇循环使用 。

该法生产工艺简单,易于操作,原料来源广

泛, 价格低廉, 生产成本相对较低,在经济上是

合理的, 较少潜在的危险性;但该工艺过程废弃

物会造成严重的环境污染, 所用低级饱和脂肪

一元醇为有机溶剂,对设备材料有腐蚀 。

2　国内分离提取钾盐的研究现状

　　我国海岸线漫长,海域辽阔, 拥有富饶而未

充分开发的海洋矿产资源, 其中钾资源储量较

为丰富, 提高开发钾资源的分离技术, 提升钾资

源的利用率,缓解钾盐资源供应不足的现状,对

我国可持续发展战略具有重要意义。

我国也是一个多盐湖的国家, 盐湖种类繁

多, 号称世界屋脊的青藏高原, 盐湖星罗棋布,

形成国内主要盐湖分布区带 。湖水化学元素含

量丰富, 钾资源储量巨大,经我国科技工作者努

力, 分离提取钾技术已取得了显著的成果,推动

了国内盐化工产业的发展。下面就国内从海水

和盐湖卤水提取分离钾盐有重要意义的方法作

简要叙述 。

2.1　化学沉淀法

我国科技工作者利用化学沉淀法从海水中

提钾研究方面,开展了少量研究工作。

1987年我国科技工作者孙玉善等首次研

究了作为络合给予体 ( Donor)的 CDAH 2对海
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水体系和低浓溶液中钾离子的富集性能
[ 2, 11]

。

实验表明, 这种新型的有机富集剂确能通过沉

淀转化反应生成新的固相 CDAHK·CDAH 2,

从而达到富集海水中钾离子的预期目的。控制

一定的反应条件, 钾离子的富集转化率可达

90%以上。该项研究还对该富集剂的富集机理

也进行了探讨。

该方法生产工艺原理简单, 钾离子的富集

转化率较高,适用含低浓度钾的盐湖卤水和海

水,但生产成本较高, 所用有机富集剂会造成海

水和盐湖卤水的污染,有机富集剂不能再生利

用 。

2.2　溶剂萃取法

1988年我国学者报道了一种新的钾试剂

和用于海水和盐湖卤水提钾的高效富集剂
[ 8]

:

l, 2, 4, 5-苯四酚-O, O′, O″, O-四乙酸 (简称

TTAH 4) ,研究了这一多功能基化合物对低浓

溶液 、海水 、盐湖卤水中钾离子的化学行为,并

确认 TTAH 4作为络合给予体 ( Donor)通过与

钾离子生成一种多核配位化合物 (TTAH 3K) ,

从而达到预期萃取钾离子的目的。

该法生产工艺路线简单,易于操作,可对海

水和卤水中的钾离子较好地高效富集, 但所用

有机富集剂原料不易获得,有一定的毒性,具有

潜在的危险性,造成较重海水和盐湖卤水的污

染,不能回收利用 。

2007年赵世钧 、乔元广提出利用烷基三叔

胺为萃取剂制取钾盐,并获得发明专利
[ 23]

。其

工艺过程是将氯化钾 、稀酸与极性萃取剂在有

水存在的条件下进行萃取反应, 氯化钾与稀酸

反应生成钾盐和氯化氢,氯化氢与极性萃取剂

反应生成不溶于水的盐酸盐, 萃余相为纯净的

钾盐水溶液;然后钾盐水溶液再经蒸发 、固液分

离 、干燥得钾盐制成品,分离后的母液返回循环

使用;所利用的极性萃取剂为不溶于水的三烷

基叔胺,分子式 NR3, 其中烷 R由 C8及 C10组

成,相对分子量 Mr为 370 ～ 420, 叔 N含量不小

于 96%。

该方法采用极性强 、不溶于水的三烷基叔

胺作为萃取剂,萃取率达到 100%,制取钾盐纯

度高;整个生产过程中无排放, 无环境污染;原

料结构合理, 消耗少, 生产成本低;萃取在常温

条件下进行, 能源消耗低;工艺流程简单 、操作

容易 。可将此法应用到海水和盐湖卤水中提取

钾盐 。但该三烷基叔胺有毒性,具有腐蚀性,生

产设备应密闭 。

2.3　沸石法

在沸石法海水提取硫酸钾
[ 13]
实现突破的

基础上,河北工业大学等单位就海水钾高倍富

集和硝酸钾高选择性分离等关键技术问题, 研

制成功沸石法海水提取硝酸钾新技术
[ 14]

,并完

成200 t/a中试。该技术以海水和硝酸铵为原

料, 通过沸石离子交换制得富钾溶液, 使该富钾

液通过萃取结晶法分离制得硝酸钾和副产品

氨。工艺流程如图 1。

图 1　沸石法海水提取硝酸钾工艺过程 [ 14]

Fig.1　 Flowchartofextractingpotassium from sea

waterbyzeolitemethod

该技术被认定为领先水平
[ 16]

,具有较强的

市场竞争力。该技术与国内外现有的以氯化钾

和硝酸盐或硝酸为原料生产硝酸钾技术相比,

具有原料来源广泛 、工艺简捷 、低成本 、无污染

等优势, 经济效益很高。该技术可在沿海地区

推广,工业化前景十分广阔 。但该技术向工业

化过渡中,尚需解决关键技术与设备的工程化 、

工艺参数优化和技术经济指标的生产考核等一

系列问题 。
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3　钾盐分离提取技术发展趋势

可以说,在从盐湖卤水和海水提取钾盐的

方法中,对于化学沉淀法, 采用无机沉淀剂比较

合理。它们不但有一定的选择沉淀性能,而且

具有原料来源广泛 、较易获取 、稳定性高 、无毒 、

安全性好 、便于运输和储存 、生产工艺简单 、生

产操作方便 、对海水和盐湖卤水及环境污染比

较轻等优点 。然而,其生产工艺路线冗长复杂,

生产成本相对较高, 原料消耗量大,能耗较高,

沉淀剂不能再生利用。因此, 研制更高效率的

新型沉淀剂,使新型沉淀剂具有无毒或微毒,易

于回收重复利用, 能够在海水和盐湖卤水提取

钾过程中实现工业化应用 。

对于溶剂萃取法, 采用有机溶剂作为钾的

富集剂,生产工艺简单, 操作方便, 生产成本相

对较低,选择性高,分离效果好 。有机溶剂具有

毒性, 稳定性不好,易燃易爆, 具有潜在的危险

性,不易储存,而且对设备材料具有腐蚀性,缩

短设备使用寿命, 对海水和盐湖卤水及环境污

染比较严重,危害人体健康 。因此,需要研究高

性能 、低毒的萃取剂, 以便在海水和盐湖卤水提

取钾中得以应用 。

还需要说明,化学沉淀分离技术还需要在

理论上深入研究, 利用较少资源分离提取有价

值的产品, 提高分离提取效率及沉淀剂再生利

用率。为此,日本学者对二苦胺法做了改进,用

聚氨基甲酸酯作吸附剂回收二苦胺, 二苦胺回

收利用率接近 100%,二苦胺试剂损失量较大

程度减少,降低了生产成本,同时可使浓缩海水

中钾的 90%以高纯度硝酸钾的形式产出, 极大

地提高了钾盐的回收率。

死海工程公司也对过氯酸盐法进行了改

进,用一种叔胺的盐酸盐进行液态离子交换,使

高氯酸钾转化为氯化钾,叔胺盐酸盐用石灰再

生,回收高氯酸钙循环使用,生产工艺路线相对

简单, 能耗低,沉淀剂叔胺盐酸盐可回收利用,

降低生产成本,钾盐收率可达 95% ～ 98%
[ 12]

。

利用化学沉淀法从盐湖卤水和浓缩海水提

取分离钾盐的研究重点是降低生产成本, 突破

技术经济关 、环保关, 由此实现工业化 。

溶剂析出法中溶剂使用的安全性和节能环

保问题值得注重。该类溶剂也会危害操作人员

健康和安全,对设备材料有腐蚀性,在溶剂回收

循环利用过程中,能耗高 。如何实现高效分离 、

节能环保的钾盐分离过程是该类方法发展的方

向。

开发利用储量丰富的海水和盐湖卤水钾资

源是世界各国科技工作者不断努力追求的奋斗

目标,经过科技工作者艰苦不懈的努力,海水和

盐湖卤水提钾技术一定会获得突破, 该类资源

必将会为人类社会的发展做出应有的贡献。
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StatusandTrendsofExtractingPotassiumfrom
SaltLakeandSeaWater
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Abstract:Thepaperintroducesthestatusandtrendsofextratingpotassiumfromsaltlakeandseawater

byprecipitation, extraction, etc, putsforwardsomesuggestions, andshouldbeareferenceofimproving

potassiumextractingtechoology.
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