
第6期
2015年10月

矿产综合利用
Mui6pUl-pOSe Utilization of Mineral Resources

No．6

Dec．2015

球潲*}}}}潲*懒
采 问题讨论 圭咕=}÷钎如“错戟铽刳树

钾长石一氯化钙高温反应体系热力学分析
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摘要：对窑炉反应器中钾长石一氯化钙高温焙烧反应体系进行了系统的热力学分析。结果表明，在温度<

1423K时钾长石转化提钾主要是通过反应CaCl2+2KAISi308=CaM2Si208+4Si02+2KCl实现的，按照氯化钙配

料为化学计量比配料的5倍计算，当温度≥1073 K时钾长石的平衡转化率可达85％。标准状况下纯氯化钙

在高温水蒸气中是稳定的，但当二氧化硅存在时氯化钙将按照反应3CaCl：+3H：O+3SiO：=Ca，Si，09+6HCl发

生显著水解，当人窑空气温度为250c、相对湿度75％时，1073 K反应平衡时氯化氢分压>10kPa；在钾长石-

CaCl2高温焙烧过程中少量产物七铝酸十二钙的形成途径可能是：14KAISi308+54Ca0=14Ca3Si309+Ca。：A1。。

0，，+7K：O；钠长石与氯化钙反应的热力学趋势远大于钾长石，因此应尽量选用低钠长石含量的钾长石矿为原料。
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钾是农作物生长的三大必需元素之一，在含钾

不足的土壤上施用钾肥一般可增产20％～30％¨J。

水溶性钾盐是钾肥的主要来源，是中国最为紧缺的

非金属矿产之一。中国已探明水溶性钾盐资源总量

(折合K：0)约为2．1×108t，仅占全球钾盐资源的

2．2％[2-4]，201 1年中国钾肥进13量约为农业总需求

量的52％[5 3。另一方面，非水溶性钾长石(主要物

相KAlSi，0。)钾矿资源却十分丰富，总量超过200×
10¨t 6|。因此，如何从非水溶性钾长石中高效低成

本地提取钾一直是中国科研工作者努力的方向。

天然钾长石结构异常稳定，在常温常压下几乎

不被任何酸、碱分解。到目前为止，国内外对钾长石

分解的研究主要集中在高温焙烧助剂的选择和工艺

条件控制等方面。纯碱生产副产固废氯化钙具有较

低的熔点，受到了科研工作者的广泛关注。

韩效钊等¨1以CaCl：为助剂，在800～9000C下

焙烧，钾的提取率可达90％一95％；彭清静等¨1测

定了钾长石．CaCl：体系不同反应条件的平衡转化

率，并对反应动力学作了初步研究。邱龙会等p一叫

对钾长石中分别添加CaO、CaS04、CaCl2、CaO+CaCl2

等进行焙烧反应，并以KCI、Si02以及CaO·A120，或

CaO·2A1203+CaO·Si02或CaO·A1203·Si02或

CaO·A1：0，·2SiO：作为可能的反应产物进行热力

学分析，他们发现在527～13270C范围内仅有生成

KCI、Si02和CaO·AI：03·2Si02的反应能够发生。

马鸿文等¨¨对不同助剂体系中钾长石分解反应的

Gibbs自由能变化做了计算，结果表明只有在高温

条件钾长石与CaCl：才能发生反应，认为试验确定

的烧结温度为8000C—o是可信的。近期，谢和平
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等¨引利用六水合氯化钙为助剂，在800。C下获得

84．7％的钾提取率，并利用提钾渣矿化固定CO，；叶

龙泼等¨纠对钾长石．CaCl：高温焙烧提钾及矿化CO：

做了进一步工艺研究。目前还没有对氯化钙／钾长

石反应体系系统的热力学分析的报道。

有报道钾长石在高温下易分解¨4{，纯CaCl：在

高温下易发生水解¨5‘16j，并由此可能导致一系列反

应，这使得钾长石／氯化钙高温焙烧反应过程十分复

杂，涉及到气一固，液一固和固一固等多种多相反应。

从生产效率、工程放大以及节能等多方面考虑，

采用回转窑或竖窑等设备作为反应器是适宜的。本

文从热力学角度对窑炉反应器中氯化钙一钾长石体

系可能发生反应的的标准吉布斯自由能变化、标准

反应热以及平衡转化率等进行计算，分析各反应的

可行性及反应条件，以期对进一步工艺优化及工程

化提供理论指导。

1 计算方法

窑炉中各高温反应可视为在标准压力

(101．3kPa)下进行。

考虑到相变，设△q；、△砚⋯分别为物质组分i在

相变温度ni，死小·下的相变热，则组分i在温度为丁

时的标准生成焓(△研)和标准绝对熵(霹)¨73分别为：
而 r2

△研=△蛾．Ⅲ+f％dT+AH，i+J％dT+
298。15 }1

△见j (1)

s?：．s‰。，i+，宰dn学+J『争dn等
(2)

对于组分i的等压热容可表示为Cpi=口+6nc严

+dr2式中a，b，C和d分别为常数。等压等温条件

下化学反应的标准反应焓变化(△衅)、标准熵变

(Aso)和标准吉布斯自由能变化(△辞)‘181分别

为：

△磷=∑Ⅳi△硝 (3)

△．s；=∑砖霹 (4)

△辞=A衅一rAso (5)

式中，碓为反应式中相应物质的化学计量系数。

将式(1)～(4)代入式(5)，整理得：

△辞欹△砖。．吲，姥¨"n，b，c，d，A磷，I)
(6)

式(6)中，组分i在298．15 K的标准生成焓

(△破．。，i)，标准绝对熵(s‰．胤)，a，b，c，d和不同
相变温度Tii下的相变热△矾等数据均可以从热力

学数据手册中查到m锄】。

常见化合物的热力学数据均取自伊赫桑·巴伦

主编的《纯物质热化学数据手册》Ⅲ]。

鉴于回转窑或竖窑中气相温度可以达到
1500 K，故选择计算温度范围为300～1500 K。钾

长石按微斜长石晶型计算。

2 结果与讨论

2．1钾长石．CaCl，体系主反应

已有研究表明心1啦]，在高温条件下，CaCl：中的

Ca2+与钾长石中的K+发生离子交换，生成水溶性的

KCl，其化学反应式可表示为：

CaCl2(S，1)+2KAISi3 08(s)=CaAl2 Si2 08(s)+

4Si02(s)+2KCl(S，1) (1)

根据KAISi3 08一Si02相图旧]，钾长石在1423K

左右开始发生部分熔融，分解为白榴石(KAISi：0。)

晶体和富含SiO：熔体，白榴石可能进一步与氯化钙
发生如下反应：

CaCl2(s，1)+2KAlSi206(s)=CaAl2Si208(S)+

2Si02(s)+2KCl(S，1) (2)

根据反应(7)和(8)计算出不同温度下反应的

标准吉布斯自由能变化和标准反应热，结果分别见

图1和图2。

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

列K

图1反应(7)、(8)和(16)标准吉布斯

自由能变化与温度的关系

Fig．1 Relationship of standard Gibbs energy

change of reactions(7)，(8)and(16)with

temperature
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图2反应(7)和(8)标准反应热与温度

的关系

Fig．2 Relationship of standard reaction heatof

reactions(7)and(8)with temperature

从图1可以看出，反应(7)和(8)的标准自由能

变化在300—1500 K内均为负数，表明这两个反应

在标准状况下均可以自发进行，比较而言，反应(8)

具有更大的热力学反应趋势。注意到，两个反应的

△G0均随温度升高先略有升高然后快速下降，转折

点出现在1045 K，相应于氯化钙的熔点温度，表明

在温度>1045 K时反应的热力学趋势快速增大。

计算出1073 K、1173 K、1273 K以及1373 K四

个温度点的平衡常数，见表1。鉴于在这几个温度

下氯化钙与氯化钾均为液相，反应平衡常数可表示

为K=Cxa2／C如a，(为简化，以浓度代替活度)，由此

计算出当按照氯化钙配料为化学计量比配料的5倍

时氯化钙的理论转化率(等于钾长石或白榴石的转

化率)，结果也见表1。当温度≥1073 K时反应(7)

中钾长石的平衡转化率在80％以上，这一结果与叶

龙泼等¨纠在800～900。C时的试验结果很接近。尽

管反应(8)白榴石的平衡转化率已在95％以上，但

是鉴于钾长石分解为白榴石要求的温度达到

1423 K，当温度<1423 K时钾长石先分解然后再与

氯化钙反应不是钾长石转化的主要途径。因此，可

以认为在1073～1423 K温度范围钾长石转化提钾

主要是通过反应(7)进行。

从图2可以看到，反应(7)和(8)的反应热很

小，在低于1045 K时反应为放热反应，而当高于此

温度后为吸热反应，这主要是由于反应物氯化钙及

产物氯化钾均在此温度附近出现由固相——液相转

变所致。

表1不同温度下反应(7)和(8)平衡常数

及平衡转化率

Table 1 Relationship of equilibrium constants

and equilibrium convemion rateof reactions(7)

and(8)at different temperatures

温度／K 1073 1 173 1273 1373

反应(7)平衡常数 2．56 3．02 3．46 3．86

反应(7)钾长石转化率／％80．0 82．1 83．8 85．0

反应(9)平衡常数 17．12 18．7l 20．37 21．89

反应(9)白榴石转化率／％ 95．7 96．1 96．4 96．7

2．3钾长石一CaCl：体系可能发生的副反应
2．3．1 CaCl，高温水解

Kondo等‘”3和蒋旭光等‘163都研究了含水气氛

中纯氯化钙的高温稳定性，他们发现在当温度≥

973K、水蒸气分压101．3kPa下将发生如下水解反

应：

CaCl2(S，1)+2H20(g)=2HCl(g)+Ca(OH)2(S)

(9)

CaCl2(S，1)+H20(g)=2HCl(g)+CaO(S)(10)

根据反应(9)和(10)计算出不同温度下反应的

标准吉布斯自由能变化，由于Ca(OH)：分解为CaO

温度为795 K，故反应(9)只绘出300～700 K之间

曲线，结果见图3。

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

"K

图3反应(9)～(11)标准吉布斯自由能变

与温度的关系

Fig．3 Relationship of standard Gibbs energy

changesof reactions(9)～(1 1)with temperature

可以看出，反应(9)和(10)在300～1500 K范

围内Go>0，说明在标准状态下均不能自发进行。

计算出1073 K、1173 K、1273 K以及1373 K四

个温度点反应(10)的平衡常数，见表2。已知该反

应平衡常数可表示为K=P朐2／(Po：．c P肌o)(式中Po

=101．3 kPa)，由此计算出当水蒸气分压为101．3

kPa时氯化氢平衡分压，结果也见表2。

3

2

l

l

^Iog，f)I一＼。o司
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表2不同温度下反应(10)反应平衡常数及

当水蒸气分压101．3 kPa时氯化氢平衡分压

Table 2 Relationship of equilibrium constants

and hydrogen chloride elequilibrium partial pressure

with water vapor partial pressure of 101．3 kPa

of reaction(10)at different temperatures

遏廑』鉴 !塑! !!翌 !望! !!!!
反应(2—4)
平衡 2．39}10～1．37章10‘4 5．82}10—1．97$10。

常数

反应(2—4)

犟勰0．495 1．186 2．444 4-496

里些苎
表2结果说明，尽管反应(10)平衡常数不大，

但在非标准状态下，当水蒸气分压为101．3 kPa时，

氯化氢平衡分压仍可以达到l kPa，上述反应仍能发

生，这可以解释Kondo等‘埒1和蒋旭光等‘M 3的试验

结果。

2．3．2 Si02存在下CaCl2高温水解

谢和平等‘12 3和叶龙泼等‘131都发现氯化钙／钾

长石焙烧产物中含有相当数量的假硅灰石(ca，si，

O。)，鉴于天然钾长石矿物中通常含有SiO：并且钾

长石与CaCl：高温反应时又有SiO：生成，而SiO：与

反应(10)产物CaO的反应具有很大的热力学趋势，

因而可以认为SiO：存在下CaCl：高温水解将更易进

行，该反应可表示为：

3CaCl2(S，1)+3H20(g)+3Si02(S)=Ca3Si309

(s)+6HCl(g) (11)

根据反应(11)计算出不同温度下反应的标准

吉布斯自由能变化，结果也见图3。可以看出，在标

准状况下，当温度≥1100 K时反应(11)可自发进

行，且该反应具有比反应(9)和(10)大得多的反应

趋势，因此，钾长石一氯化钙体系中氯化钙的高温水

解主要是通过反应(11)进行。

在采用窑炉进行钾长石一氯化钙焙烧提钾过程

中烟气中水蒸气的分压远远小于标准大气压

(101．3 kPa)，因此有必要计算实际工况下烟气中氯

化氢可能达到的最大分压(平衡分压)。为简化，不

考虑燃料燃烧产生水蒸气，仅考虑助燃空气带入水

蒸汽。假设进入窑炉空气温度分别为150c、20。c、

25。C、300C、350C，相对湿度9=75％，计算出不同焙

烧温度下的反应(1 1)氯化氢平衡分压，结果见图4。

可以看出，随着焙烧温度和空气绝对湿度的提

高，氯化氢平衡分压随之升高。随人窑空气温度不

同，1073 K时氯化氢平衡分压变化在8—20 kPa，而

在1173 K时氯化氢平衡分压变化在12—30 kPa，这

表明在实际工况下，由于二氧化硅存在下氯化钙将

发生显著水解。

图4不同空气湿度下反应(11)

氯化氢平衡分压与温度的关系

Fig．4 Relationship of hydrogen chlorideequilibrium

partial pressureof reaction(11)with temperature at

different air humidities

因此，在钾长石焙烧过程中氯化钙将同时发生

竞争的钾长石转化反应和高温水解反应，从而将影

响钾的提取，并使烟气的处理复杂化。可考虑降低

进窑空气的湿度，比如脱水，以及采用惰性物料包裹

反应物氯化钙与钾长石等方法减轻氯化钙的高温水

解。
2．3．3 CaO与Si02反应

氯化钙／钾长石体系中CaO除主要来自氯化钙

水解外，还有部分源自天然钾长石中伴生石灰石

(CaCO，)热分解所致，CaO与SiO：除生成假硅灰石

(ca，Si，0。)外，还可能生成硅灰石(CaSiO，)，反应式

如下：

Si02+CaO=CaSi03 (12)

3Si02+3CaO=Ca3Si309 (13)

根据反应(12)和(13)计算出不同温度下反应

的标准吉布斯自由能变化，结果见图5。

可以看出，在高温焙烧过程中硅灰石(CaSiO，)

和假硅灰石(Ca，Si，0。)均可以生成，但生成假硅灰

石(Ca，Si。O，)的热力学趋势更大。这可以解释在氯

化钙／钾长石焙烧反应产物中未观察到硅灰石物相

的原因。
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图5反应(12)和(13)的标准吉布斯自由能变化

与温度的关系

Fig．5 Relationship of standard Gibbs energy changeof

reactions(12)and(13)with temperature

2．3．4 CaO与KAlSi308反应

谢和平等[121在钾长石CaCl：反应产物中还发现

有七铝酸十二钙(Ca。：Al。。O，，)，可能发生的反应为：

14KAlSi308(S)+54CaO(S)=14Ca3Si309(S)+

Cal2AIl4033(s)+7K20(s，1) (14)

14KAlSi308(S)+54CACl2(S，1)+47H20(g)=

14Ca3Si309(S)+Cal2A114033(S)+14KCl(S)+94HCl

(g)

图6反应(14)和(15)标准吉布斯自由能变化

与温度的关系

Fig．6 Relationship of standard Gibbs energy change

of reactions(14)and(15)with temperature

根据反应(14)和(15)计算出不同温度下反应

的标准吉布斯自由能变化，结果见图6。由图6可

以看出，反应(14)在温度300 K就可以进行，且反

应的热力学趋势很大，而反应(15)尽管随着温度升

高，反应趋势增加，但是直到T>1400 K时反应才能

自发进行。因此，在钾长石CaCl：高温焙烧过程中，

生成七铝酸十二钙可能主要是通过反应(14)实现

的。

2．3．5 NaAlSi30B与CaCl2反应

天然钾长石中常常伴生有少量钠长石，氯化钙

将可能与两者同时发生竞争的转化反应，参照钾长

石的反应，钠长石与氯化钙反应可表示为：

CaCl2(S，I)+2NaAlSi308(s)=CaAl2Si208(S)+

4Si02(S)+2NaCI(S，1) (16)

根据反应(16)计算出不同温度下反应的标准吉

布斯自由能变化，为便于比较，结果也绘于图l中。

由图1可以看出。钠长石与氯化钙反应的热力学趋势

远大于钾长石，这不仅对于提钾是不利的，而且还使

后续提钾过程中的钾钠分离变得困难。因此，应尽量

选用伴生钠长石比较少的钾长石矿为原料。

3结 论

(1)尽管钾长石在高温下会分解为白榴石，且

白榴石与氯化钙的反应程度更大，但在温度<

1423 K时钾长石转化提钾主要是通过反应CaCl：+

2KAISi308=CaAl2Si20s+4Si02+2KCI实现的，按照

氯化钙配料为化学计量比配料的5倍计算，当温度

≥1073 K时钾长石的平衡转化率可达85％。

(2)标准状况下纯氯化钙在高温水蒸气中是稳

定的，但当二氧化硅存在时氯化钙将按照反应

3CaCl2+3H20+Si02=Ca3Si309+6HCl发生显著水

解，随着焙烧温度和空气绝对湿度的提高，氯化氢平

衡分压随之升高。当入窑空气温度为25。C、相对湿

度75％时，1073 K反应平衡时氯化氢分压>10 kPa。

(3)天然钾长石中会伴随有少量石灰石，在钾

长石．CaCl：高温焙烧过程中少量产物七铝酸十二钙

的形成途径可能是：14KAlSi3 08+54Ca0=14Ca3 Si3

09+Ca】2A114033+7K200

(4)钠长石与氯化钙反应的热力学趋势远大于

钾长石，为了避免后续提钾工段中钾钠分离带来的

困难，因此应尽量选用低钠长石含量的钾长石矿为

原料。
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Thermodynamic Analysis of Potassium Feldspar-CaCl2 Reaction System
Yuan B01，Lv Li 1，Liang Bin 1，Yue Hairong 1，Li Chun 1，Sheng Haoyi 1，

Ye Longpo 1，Wang Yufei 2，Zhu Jiahua 1，Xie Hepin92

(1．Multi—phases Mass Transfer and Reaction Engineering Laboratory，College of Chemical Engineering，

Sichuan University，Chengdu，Sichuan，China；

2．Center of CCUS and C02 Mineralization and Utilization，Sichuan University，Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：A systematic thermodynamic analysis tovarious reactions occurred during potassium feldspar／CaCl2 calei—

nations in kilns was conducted．The results show that the extraction of potassium by roasting conversion of the potas—

sium feldspar with CaCl2 Was primarily through the reaction CaCl2+2KAlSi3 08=CaAl2 Si2 08+4Si02+2KCl at the

temperatures lower than 1423K。The equilibrium conversion of potassium feldspar reached 85％at the temperatures

higher than 1073K in accordance withthe ingredient of calcium chloride was 5 times as the stoichiometric ratio．Pure

CaCl2 was high—temperature stable in a humid moisture atmosphere under standard condition．In the present of Si02，

however，a significant thermal hydrolysis of the calcium chloride occurred according to the reaction 3CaCl2+3H2 O+

3Si02=Ca3Si309+6HCl．With an inlet air to kilns of25。C and relative humidity 75％，the equilibrium partial pres—

sure of hydrogen chloride exceeded 10kPa at 1073K．The possible formation route for calcination product Cal2A114

033 Was 14KAlSi308+54CAO=14Ca3Si309+Cal2A114033+7K20．The thermodynamic trend for the reaction of CaCl2

with sodium feldspar was stronger than that with potassium feldspar，thus the preferred potassium feldspar feedstock

was the one with low content of sodium feldspar．

Keywords：Potassium feldspar；Calcium chloride；Potassium extraction，Thermodynamic analysis
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