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用石膏制备硫酸钾的工艺

钟辉，杨建元，肖仁明
(成都理工学院应用化学系，成都6l0059)

摘要：提出了天然石膏二段转化法制硫酸钾，附产轻质碳酸钙、氯钾复肥的新工艺，研究了转

化工艺条件和工艺参数。石膏转化率大于97％。
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我国有丰富的石膏资源，已探明储量达

437亿t，现年开采达到1060万t。1]，其中

90％用作建筑材料，附加值较低。如何利用我

国巨大的石膏资源，生产出价值更高的产品，

是石膏业面临的重大问题。硫酸钾作为一种

无氯钾肥，广泛用于烟草、茶叶、果类等经济

类作物，近年，它的价格已涨至2200～2400

元／t。目前我国硫酸钾生产主要以硫酸钠(芒

硝)、硫酸铵、硫酸镁等硫酸盐为原料，用氯化

钾转化法制取硫酸钾。。]。由于原料硫酸钠、硫

酸铵等价格高，致使硫酸钾生产成本居高不

下，制约了硫酸钾工业的发展。因此我国每年

需进口40～60万I硫酸钾(以K。O计)。本

文以普通石膏为原料，通过二段转化，生产硫

酸钾及氮钾复肥。由于石膏价廉易得，所以具

有显著的经济优势。

l 基本原理

石膏与碳酸氢铵在常温常压下，于介质

溶液中，发生以下反应：

CaS04·2H20十NH．HC03

(NH。)2s()。+cac()3++HzO

(NH。)。s()。+Kcl』兰竖

舟质溶液

常温常压

(1)

NH．Cl·KCl (2)

由于K。sO。在本体系中溶解度远小于氯化

钾铵(NH；c1．KCl)，经分离后得到K：sO。

产品，母液经蒸发，得到NH。cI．Kcl氮钾复

合肥料，与现有的硫铵法制硫酸钾工艺相

同。3J。

本工艺中，一段转化[反应(1)]是关键。

虽然casO。·2H。O和cacO。在水溶液中均

属难溶或不溶性化合物，但其在水溶液中的

溶度积Ksr相差较大：

KsP bf L)．

KsP c|劬．．2H zo

一磐尝g：o．3×lo_3[‘]一矿T又驴一“。“1”
显然生成cac(b沉淀趋势较大，使溶液

中ca2+浓度降低，破坏了原cas0。·2Hz0

的溶液平衡，使caso；·2H。O溶解而转化

为【’aco，沉淀，尤其在加人一定量的添加剂

后，使cas()；·2H。()在水溶液中溶解度大

大增加．促进了反应(1)的进行，使Ca”转化

率大大提高。

实 验

K。s0。+ 石膏为普通石膏，主要组成是：caO
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31．g％，SO：44．1％，Si021．72％，结晶水l 9．

ol％，碳酸氢铵为农用一级。氯化钾为农用一

级，Kcl含量为91．20％。

采用四苯硼钠法测定钾，氯化钡容量法

测定SO：一，EDTA容量法测定Ca2+，硝酸银

容量法测定cl-，c()；用差减法计算。反应

在常温常压、电动搅拌下进行．真空抽滤。

3实验结果及讨论

3．1一段转化工艺条件研究

3．1．1石膏与碳铵比例

碳铵用量是直接影响成本的重要因素，实验研究了M一壁需吕每砉爰号鬻对
ca2+转化的影响，实验结果列于表1。

由表1可知．原料配比对石膏转化率影

响很大，碳铵用量越高，石膏转化愈完全。但

当M值大于1：1．1 o，ca2+转化率提高不

表l原料中石膏与碳铵比例对石膏转化的影响

实验条件：常温常压，液固比3：lt反应时间60mm，石膏加入量1009．添加剂浓度为20％。

大，考虑到成本，选择M为l：1．10较适当， 在水溶液中的溶解度，促进一段转化反应的

此时ca”转化率已达到96％以上。

3．1．2一段反应时间

研究了在M值为1：1，10，液固比3：1

时，一段转化反应时问对Ca”转化的影响。

实验结果吧罔1(其他反应条件同表1)。

反应时间一mln

图l 一段转化反应时间对【1a一

转化率的影响

从图1可见，随着反应时间增加，Ca2’转

化率增加，但在60min后，Ca”转化率增加

缓慢，故取反应时间为60min．此时ca2+转化

率为96．41％。

3．1．3添加剂用量

加入添加荆zH一1可增大CaSO。·2H20

完成，实验研究了添加剂ZH l在体系中浓

度(wt％)对ca2+转化率的影响，实验条件同

上。实验结果见罔2。 ，

体系中添加剂浓度／％

图2体系中添加剂浓度对【：a。-

转化率的影响

图2表明，在其他条件不变的条件下，添

加剂对石膏转化有明显的影响，体系中添加

剂zH—l增大，ca2。转化率提高．在添加剂浓

度大于20％时，ca”转化率增加趋缓．考虑

到添加剂增加，生产成本增大，添加剂zH一1

浓度为20“时较为理想。

3．1．4液固比

在其他条件相同的情况下，研究了液固
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比对(、a“转化率的影响，实验结果见图3。

一 1

僻
篁
蜱

8

液固比

图3 液固比对Ca”转化率的影响

图3表明，液固比增加，石膏转化率增

加，这是因为本体系为沉淀转化反应，增加液

固比，有利于溶剂离子在石膏中的扩散作用．

使ca2+转化率增高，但当液固比大于2．5

后，ca”转化率反而下降，这是因为添加剂用

量一定后，增加液固比．降低了体系中添加荆

的浓度．从而导致ca”转化率反而下降，可

见选择液固比为2．5较好。

在上述优化的工艺条件下．实验得到一

段转化液相和固相组成见表2。

表2一段转化最优条件下液相和固相组成

滩相组成／g·L 固相／wl蹦f_2+转

ca2+coi s【){ NH，比重CaS0‘CaCOl H20化率／％

O 2 L ，122 3045．8l 077 O．78 96 20 3 l L 97 L1

表2表明，在选择的最佳工艺条件下．一

段转化进行较完全，Ca”转化率达96％以

上，且附产物轻质碳酸钙纯度较高，仅含

o．78％的casO。，若经干燥后，完全能达到

部颁工业一级(HG一51 7—74)标准，可用作橡

胶、塑料、造纸等行业的填料。得到的溶液主

要为(NH。)。sO；溶液，可作为二段转化的原

料。

3．2二段转化

二段转化实质上是硫铵与氯化钾复分解

反应制K2SO。和KCl·NH。Cl，而硫铵法制

硫酸钾是一种较成熟的硫酸钾生产工艺H]，

本研究直接采用了现有的硫铵法工艺条件，

仅进行蒸发与氯化钾的工艺条件研究。

按硫铵法工艺嘲，在(NH。)。s0．与Kcl

比值为1：2(摩尔比)，固液比l：1计，K+

转化率最高。表2中一段转化母液在按

(NH。)：so。与KcI比值为l；2(moi)加入

Kcl后，体系中实际固液比为l；2．03，故无

需进行蒸发，按(NH；)。S()。与KCl比值为l

：2(摩尔)进行配料，在常温搅拌(60mln)下

进行二段转化，过滤得到硫酸钾与硫酸铵的

固溶体盐“3(硫酸钾铵)，将硫酸钾铵用水反

复洗涤，得到K。sO。产品，二段转化母液经

蒸发．析出氯化钾铵(Kcl．NH；【：1)二元复合

肥，析出固相后的母液返至二段转化进行循

环。产品组成结果见表3。

表3产品组成

K 2sOt组成／蹦 KcI-NH．cl组成“

Kzo cl_赫商HtⅣ)^K2(j N 总养分(N+K20)

45 30 2 10 0．27 8．2 4 1 5．80 24．04

从表3可知，产品K。SO．达到国家农用

一级品标准，附产物为N：K二元复合肥料，

总养分大于24％。符合国家复肥标准．此产

品可直接使用或与磷肥混合，制成N、P、K

复(混)肥料。

4 结 语

本文介绍的二段转化法用石膏制

K：SO。，附产轻质碳酸钙和氧化钾铵复肥。工

艺可行。一段转化中，硫酸钙转化率达97％

以上，附产物轻质碳酸钙纯度大于98％。通

过二段转化，得到含K2()≥45％．Cl≤2．5％

的硫酸钾和含N≥15％，K。O≥8％的氮钾复

肥。本工艺原料便宜．经济效益好，为石膏的

深度利用提供了一条新的技术路线。
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硫代硫酸盐浸金过程中硫代硫酸盐消耗浅探

周国华1，薛玉兰1，何伯泉1，李焕然2
(1中南工业大学矿物工程系，湖南长沙410083)

(2中山大学化学系，广东 广州 510275)

摘要：研究室温下硫代硫酸盐浸金过程中影响硫代硫酸盐消耗的各种因素t包括提出时间、铜

浓度、pH、氧气、氮气等。铜氨络离子与氧气同时作用于硫代硫酸盐是该盐在浸金过程中大劈消耗

的主要原因。

关键词：硫代硫酸盐；浸金；铜离子
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1 前 言

硫代硫酸盐浸金法以其低毒、浸出速度

快、提取率高、外来离子干扰少等优点而受到

人们重视。但由于该法在浸金过程中硫代硫

酸盐大量消耗而制约其在工业上的推广应

用。因此．有必要探讨其消耗原因及减少消耗

的方法。本文对室温下硫代硫酸盐法浸金过

程中硫代硫酸盐的消耗作初步探索。

2原料及实验方法

试验所用的含铜金矿取自广东某地，其

化学成分见表1。

实验是在康式振荡器上进行(振荡次数

表1含铜金矿化学成分／％

^v”^v”^v十^～v^～”^～u^～v^^v^～。n‘v^v”^v_^v”^v十～vn～v^～v^～v^～¨^v^’”^-n^u^～”^～~^^～v^～v^～vn^v一”u^vn^v^～v^～u^～_^～p^NV^。^。^V”^V"^vV^—、
京：人民教育出版社，1978．351～36j 学肥料[M]．北京：化学工业出版社．1992 261～

5苏裕光，王向荣．无机化工生产相图分析(二)·化 263

The Preparation of Potassium Sulfate from Gypsum

ZH()NG Hui，YANG JIan—yuan．XIA()Ren—ming

(Chengdu InsIiIute of Technology，Chengdu，Slchuan，China)

Abstract：A new technique of production of potassium saufate with gypsum thro“gh t卜Ie two

conversion steps has been studied in this p8per．The convcrsion condition is studied and仆1e

conversion rate of gypsum reached up to 97％．

Key words：Gypsum，P0fassjum sulfaIe，Convcrsion，Compound fenj王jzef
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