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磷石膏转化制硫酸钾结晶过程影响因素的研究

漆嘉惠#杨林军#张允湘

$四川大学化学工程学院#四川 成都 %&’’%()

摘要*实验研究了浓氨介质中磷石膏与氯化钾直接转化制硫酸钾过程中反应温度+停留时间+
进料浓度+进料配比及氨水浓度等重要参数对硫酸钾结晶过程的影响规律,结果表明*当硫酸钾结

晶产品纯度较低+钾石膏含量较高时#晶体平均粒径及悬浮密度均较大-且晶体形态随硫酸钾产品

纯度的下降而由颗粒状+颗粒状和针状混合体逐渐转变为针状聚晶#颗粒状晶体消失,
关键词*磷石膏-氨水-硫酸钾-结晶过程

中图分类号*./00123 文献标识码*4 文章编号*&’’’5%(61$1’’1)’&5’’’65’%

目前#磷复肥生产中的磷石膏处理问题

一直未得到很好解决#而利用磷石膏转化制

硫酸钾可在一定程度上解决此问题,在浓氨

介质中用磷石膏与氯化钾直接转化制硫酸钾

与磷石膏转化制取硫酸钾的其他方法相比#
具有流程短+产品纯度高的优点,硫酸钾的结

晶过程将直接影响到后续的过滤分离等操作

及产品质量,通常#结晶过程会随溶剂不同而

发生改变#所以研究硫酸钾在氨介质中的结

晶过程十分必要,本文参照浓氨介质中磷石

膏转化生产硫酸钾的适宜工艺条件7&#18#采用

9:9;<结晶器研究不同条件下在氨水中由

=>?与磷石膏反应制取硫酸钾的结晶过程#
并用 @AB&&((型激光粒度分布仪测得晶体

的粒度分布#然后应用粒数平衡原理求出晶

体成核速率及生长速率#同时用扫描电镜观

察 =1:C0晶体的形态,本结果可为磷石膏转

化法生产硫酸钾工业化结晶器的设计与放大

提供基础数据#也可为类似的因溶剂改变而

导致结晶过程改变的研究提供借鉴和参考,

& 实验部分

实验采用有效容积为 &1’’D?+内镀防腐

膜的 9:9;<结晶器#内设导流筒,物料由

导流筒中心加入#向下经导流筒与结晶器内

壁之间的环隙向上循环流动,液面高度由两

支铂电极和继电器控制真空泵不断抽出悬浮

液来维持#每次抽出量不超过结晶器内悬浮

液体积的 EF,取样位置在导流筒与结晶器

内壁间环隙中央#其深度在导流筒垂直高度

的 &G1处#实验装置及流程见图 &,
采 用 =>?的氨 水 溶 液 和 磷 石 膏$>H:C0

I1J1C)的 氨 水 悬 浮 液 为 原 料#模 拟 =1:C0
的结晶过程,实验中两种溶液经胶管泵分两

股同时进入结晶器#结晶器置于冰水恒温槽

中以控制温度,连续运行 (倍停留时间后取

样,取样分两种#一种是精确取 6’’D?悬浮

液#抽滤洗涤后烘干#称量#计算悬浮密度-同
时 取 约 6’’D?悬 浮 液#抽 滤 洗 涤 后 烘 干#用

于测定粒度分布及扫描电镜照相,结晶产品
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分析测试及数据处理方法参见文献!"#$

图 % 实验装置示意图

%&氨 钢 瓶’(&气 压 表’"&针 形 阀’)&转 子 流 量 计’

*&缓冲瓶’+&吸收瓶’,-.&进料液贮槽’/&双头胶

管 泵’%0&交 流 稳 压 器’%%&搅 拌 器’%(&电 子 继 电

器’%"&超 级 恒 温 槽’%)&12134结 晶 器’%*&精

密 温 度 计’%+&铂 电 极’%,&气 液 分 离 器’%.&料 浆

收集槽’%/&缓冲瓶’(0&真空泵

( 结果与讨论

(&% 工艺条件对 5(26)结晶动力学参数及

结晶产品化学组成的影响

(&%&% 进料比的影响

两种反应物中7磷石膏廉价且来源广7故
实际生产中希望尽可能提高磷石膏用量7而

减少氯化钾量7但磷石膏过量较多时7会导致

5(26)产品纯度严重降低$表 %为停留时间

.089:7温度 (;7进料总浓度相同时7不同进

料比下测得的结晶动力学参数及化学分析结

果$从表 %可以看出7晶体生长速率 <和平

均粒径 =随 5>?过量比增加有所减少$
从化学分析结果可以看出7随着 5>?过

量比提高7产品中 5(6含 量 增 加7>@6含 量

下降7产品纯度明显提高$在 5>?过量 %0A
时7产 品 纯 度 可 高 达 .*A左 右7达 到 农 用 硫

酸钾一级品标准!)#$

表 % 不同进料比下 5(26)的结晶动力学参数及化学分析结果

编号 进料配比 :0
BCD&EF8G"EH8G%

<
BH8E89:G%

I0
BBCD&EF8G"E89:G%

=
BH8

1J

BKEF8G"
化学组成

5(6
BA

>@6
BA

产品纯度

BA

,5>?过量 (,&,A (/))/0 0&%00% (/),/ (0&*)0&0(,*%&"0 %&)" /*&0
% 5>?过量 %0A *(.0,. 0&%00" *(/,, ("&/*0&0(/)*&0, ,&%. .*&)
+ 化学计量比 )0")0+ 0&%%*( )+),* "%&//0&0"%"/&,0 /&+* ,"&*

备注LCD&MM晶粒个数’:0MM晶核数密度’<MM晶体线性生长速率’I0MM成核速率’=MM晶体平均

粒径’1JMM悬浮密度N下同O$

(&%&( 停留时间的影响

在实际生产中缩短停留时间可提高生产

能力7但可能会导致磷石膏转化不完全7产品

纯度下降7在保持温度为 (;7初始氨浓度为

(,A75>?过 量 %0A等 条 件 下7进 行 了 停 留

时间分别为 +089:-.089:及 %(089:下的结

晶动力学实验7结果见表 ($可以看出7随停

留 时 间 增 加7晶 体 生 长 速 率 <降 低7这 表 明

停留时间过长对结晶不利$
从 表(中 化 学 分 析 的 结 果 可 见7停 留 时

表 ( 不同停留时间下 5(26)的结晶动力学参数及化学分析结果

编号
停留时间

B89:
:0

BCD&EF8G"EH8G%
<

BH8E89:G%
I0

BCD&EF8G"E89:G%
=
BH8

1J

BKEF8G"
化学组成

5(6
BA

>@6
BA

产品纯度

BA

%+ +0 %0)+.*) 0&%%)/ %(0(." ("&)) 0&0"% ".&0) /&/) ,0&)
% .0 *(.0,. 0&%00" *(/,, ("&/* 0&0(/ )*&0, ,&%. .*&)
%, %(0 ,*)%%* 0&0..0 ))(() ()&0( 0&0(. "0&(/%)&0) *+&%

E)E 矿产综合利用 (00(
PPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPP

年

  万方数据



间为 !"#$%时产品纯度最高&达 !’()*+在

停 留 时 间 为 ,"#$%时&因 磷 石 膏 转 化 不 完

全&纯度较低+当停留时间增至 -."#$%时&
由 于 氨 的 挥 发&氨 水 浓 度 降 低&已 生 成 的

/.01) 会 转 化 为 钾 石 膏2/.01)34501)3

6.17&导致生成的 /.01)产品质量降低+因

此&适宜的停留时间为 !"#$%左右+

.(-(8 结晶温度的影响

在 保 持 停 留 时 间 为 !"#$%&/49过 量

-"*&初 始 氨 浓 度 为 .:*等 条 件 下&分 别 进

行了温度为 .;<’;<-";<-’;时的结晶动

力学实验&表 8为 /.01)结晶动力学参数和

化学分析结果+
表8表 明&随 温 度 的 升 高&结 晶 产 品 中

表 8 不同温度下 /.01)的结晶动力学参数及化学分析结果

编号
温度

=;
%"

=>?(3@#A83B#A-
C

=B#3#$%A-
D"

==>?(3@#A83#$%A-
E
=B#

FG

=H3@#A8
化学组成

/.1
=*

451
=*

产品纯度

=*

- . ’.!":! "(-""8 ’.I:: .8(I’ "(".I )’(": :(-! !’()
-’ ’ :I’):I "("I-" :.8!I .’(,- "("8) 8!(’" I(,- :-(8
! -" .:":"I "(-8"8 8’.!’ 88(8: "("8’ 8)(I" -)(." ,)(,
-8 -’ ’!!-!: "(---: ,’:"’ 8.(-) "(")I .!(.- -:(’8 ’.(8

/.1含 量 显 著 降 低&451含 量 明 显 提 高&相

应地&/.01)产品纯度下降+这与以下因素有

关J一 方 面&随 温 度 降 低&/K&45.K==49A&

01.K) L>68L6.1体 系 相 图 中 /.01)结 晶

相区扩大&钾石膏复盐区缩小M另一方面&在

低 温 时&结 晶 过 程 中 氨 气 逸 出 量 减 少&有 利

于 形 成 稳 定 的N452>687,O.K 络 离 子N’O&使

4501)离解能力 增 强&从 而 使 更 多 的 /.01)
可结晶析出+为使 /.01)结晶产品达到农用

一级品的要求2产品纯度 !’*左右7&结晶温

度应低于 ’;+由表 8可以看出&当/.01)结

晶产品中钾石膏含量较高时&晶体生长速率

C及平均粒径 E均较大&且悬浮密度 FG较高+

.(-() 氨水浓度的影响

表 )是温度为 .;&/49过量 -"*&氨浓

度分别为 .:*和 ."*下的分析结果+可见&
氨浓度对结晶产品纯度的影响是很显著的&
在氨浓度为 .:*时&产品纯度可达到 !’*左

右M当氨浓度降到 ."*时&产品中 /.1的含

量大大降低&451含量明显增加+这是因为

在较低的氨水浓度下&钾石膏将大量生成+由
表 )可见&当氨浓度降低&结晶产品中钾石膏

含 量 增 加 时&晶 体 平 均 粒 径 E增 加&这 与 不

同温度下的结晶动力学实验结果相近+因为

温度升高时&氨气的逸出加剧&从而导致反应

过程中氨水浓度降低&钾石膏生成量增加+

表 ) 不同氨水浓度下 /.01)的结晶动力学参数及化学分析结果

编号
氨浓度

=*
%"

=>?(3@#A83B#A-
C

=B#3#$%A-
D"

==>?(3@#A83#$%A-
E
=B#

FG

=H3@#A8
化学组成

/.1
=*

451
=*

产品纯度

=*

- .: ’.!":! "(-""8 ’.I:: .8(I’ "(".I )’(": :(-! !’()
-I ." !,-’," "(-"-8 !:.:, .I(!- "("’- ..()) .8(:! )-(’

.(-(’ 进料浓度的影响

在进料配比<停留时间及其他操作条件

相同的情况下&改变进料浓度相当于改变结

晶反应器中的固液比+由表 ’可以看出&随进

料浓度提高&晶体的生长速率 C和成核速率

D"都 呈 增 长 趋 势+在 进 料 浓 度 过 高 和 过 低

时&产品中 /.1的含量都会降低+通过实验

发现&在 /49的进料浓度为 !("*<4501)3
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表 ! 不同进料浓度下 "#$%&的结晶动力学参数及化学分析结果

编号
进料浓度’(

")* )+$%&
,-

’./01234516347
8

’63139,47
:-

’’./012345139,47
;
’63

<=

’>12345
化学组成

"#%
’(

)+%
’(

产品纯度

’(

77 ?0- ?07 &@AA5- -0-B#? &&55? #?0AA-0-##5A0A! B07& @#0-
7 A0- A07 !#A-@A -07--5 !#B@@ #50B!-0-#B&!0-@ @07A A!0&
7# 7-0- 7-07 !&?!?- -07-&# !?B55 #B07--0-5A5B0BA A05@ @&0-

#C#%为 A07(时D"#%含量最高E
#0# "#$%&在不同工艺条件下的结晶形态

为了更好地观察 "#$%&的结晶特性D从

而可进一步分析 "#$%&产品的质量D对具有

代 表 性 的 "#$%&晶 体 样 品 在 扫 描 电 子 显 微

镜下进行了拍照D其照片编号分别对应其实

验编号D电镜照片如图 #所示E
图 #中 7F?F@号是在不同进料比下G其

他条件一致H的 "#$%&晶体的结晶照片E可

以看出D")*过量对晶体有显著的效果E@号

实验中产品 "#%含量高达 !705&(D电镜照

片显示晶体形貌完整D粒度均匀I?号和 7号

实验为 ")*与 )+$%&1#C#%按化学计量比

和 ")*过量 7-(下进行的反应D虽然电镜照

片显示 7号有较多的细碎晶粒D但可以看出

在细碎晶粒中有颗粒状晶体D且 7号照片显

示的颗粒状晶体比 ?号照片的要大D产品纯

度也比较高E

图 # "#$%&晶体的扫描电镜照片

由 7F7!FA号扫描电镜照片可以看出D随
温度提高D颗粒状晶体数量减少D在较高的结

晶温度下G如 A号HD形成的晶体为针状聚晶D
很少有颗粒状的晶体E

7号 和 7B号 为 不 同 氨 水 浓 度 下 的 电 镜

照片E可以看出D晶体形状由 7号的针状F颗

粒状混合体变化为 7B号的针状聚晶D而颗粒

状晶体消失E显然D在工业生产中D为了得到

较 纯 的 "#$%&产 品 和 较 好 的 晶 体 以 及 较 易

的后续操作D控制氨水浓度极为重要E
#05 采用添加剂改善 "#$%&结晶

在 ")*过量 7-(D搅拌转速 &!-J’39,D
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液固比 !"#$#%&反 应 时 间 ’#()*等 实 验 条

件下进行间歇反应+分别加入异丙醇,编号-
.!/012乳化剂,编号-.3/0十二烷基苯磺酸

钠,编号-.4/作为添加剂&.#为同等 条 件 下

的空白实验&实验结果见表 5&电镜照片如图

4所示+由表 5可以看出&加入添加剂后产品

631含量相对空白实验有所提高&6371%的

纯度达到了 849以上&而且由于添加剂的用

量很小&不会影响产品的最终质量+由图 4可

见&异 丙 醇012乳 化 剂0十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠

等添加剂均 可改变 6371%的晶习&得到大小

均匀的颗粒状晶体+

表 5 加入添加剂后 6371%产品的分析结果

编号 添加剂名称 添加剂用量:;!#<5 反应温度:= 631:9 >?1:9 产品纯度:9

.! 异丙醇 ’ # @#$@# 3$8’ 84$@

.3 12乳化剂 % # @#$53 4$58 84$A

.4 十二烷基苯磺酸钠 % # @3$#@ 3$%A 85$4

.# : : # %’$!4 %$43 ’8$!

图 4 加入添加剂后的 6371%扫描电镜照片

4 结 论

,!/反应温度和进料浓度的降低&以及氨

浓度的升高和进料中氯化钾过量比的增加均

有利于产品中 631含量及产品纯度的提高&
且适宜的停留时间为 ’#()*左右+

,3/当硫酸钾结晶产品纯度较低0钾石膏

含量较高时&晶体平均粒径及悬浮密度均较

大+
,4/随硫酸钾结晶产品纯度下降&晶体形

态由颗粒状0颗粒状和针状混合体逐渐转变

为针状聚晶&颗粒状晶体消失+
,%/加入异丙醇012乳化剂及十二烷基

苯磺酸钠等添加剂&产品的 631含量均有所

升高&晶体形状变得更加整齐+
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四川三台有机膨润土制备实验研究

刘福生!彭同江!陈取锋

"西南科技大学矿物材料及应用研究所!四川 绵阳 #$%&&$’

摘要(以四川三台钙基膨润土为原料!对其进行提纯)钠化)铵化!并利用十八烷基二甲基氯化

铵等三种阳离子表面活性剂对钠化)铵化)提纯膨润土进行了制备有机膨润土的试验研究*结果表

明!利用三台钙基膨润土能够生产出合格的有机膨润土!并对活化工艺进行了初步的实验探索*
关键词(钙基膨润土+钠化+铵化+有机膨润土

中图分类号(,-..$ 文献标识码(/ 文章编号(%&&&0#1.$"$&&$’&%0&&&20&1

有机膨润土是由有机分子)离子)聚合物

以共价键)离子键)氢键)偶极键以及范德华

力与蒙脱石结合成的有机蒙脱石复合物!是

一种触变性胶体!属于非牛顿液体一类+其化

学活性很低!不溶解在有机液体中!也不与有

机液体发生反应*但在有机液体中可形成触

变性凝胶体!而且还能抗稀酸和碱*因其胶体

结构内仅含 %34$3的水!从而使其具有很

好 的 防 水 性 与 稳 定 性!能 耐 %1&4%516高

温*
有机膨润土为一种重要化工原料!主要

用作有机分散体系的增稠剂)粘度调节剂)触
变剂)悬浮剂和乳胶稳定剂!目前已在深井钻
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