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摘要:介绍了硫酸铵转化法制取硫酸钾新工艺设计及实验研究ꎮ 依据体系的水盐相图ꎬ设计出的新工艺由硫酸钾的制备、
中间热析硫酸钾铵的制备和氯化铵的制备 ３ 部分组成ꎮ 根据新设计的工艺参数和操作指标ꎬ利用工业级原料进行了实验研究ꎮ
实验数据与新设计工艺参数吻合较好ꎮ 制备的硫酸钾含 Ｋ２Ｏ 质量分数 ５１􀆰 ６３％ꎬ氧化钾利用率达 ９２􀆰 １６％ꎮ 工艺过程中产生的

固体热析硫酸铵钾以及精制硫酸钾母液、粗氯化铵母液、重结晶氯化铵母液等 ３ 种液体返回系统循环利用ꎮ 整个工艺过程闭路
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　 　 目前ꎬ硫酸铵复分解转化法有一步转化法[１]、
两步转化法[２]、四步循环法[３]等ꎬ钾的收率在 ８８％~
９２％ꎮ 本文中介绍新设计工艺根据硫酸铵转化法四

元相图体系特殊性ꎬ及副产氯化铵中氧化钾含量高

的缺点ꎬ提出中间高温反应热析硫酸铵钾ꎬ母液制取

粗氯化铵ꎮ 热析硫酸铵钾返回系统循环利用ꎬ提高

了氧化钾的利用率ꎮ

１　 工艺原理分析及应用

Ｋ＋、ＮＨ＋
４ / Ｃｌ

－、ＳＯ２－
４ 体系的水盐相图是氯化钾与

硫酸铵制备硫酸钾的理论基础ꎬ根据文献[１－４]四

元体系的 ２５、４０、６０℃溶解度数据绘制的 Ｋ＋、ＮＨ＋
４ /

Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ －Ｈ２Ｏ 体系等温水盐相图如图 １ 所示ꎮ

此反应体系比较特殊ꎬ反应机理如下:
(ｍ ＋ １)(ＮＨ４) ２ＳＯ４ ＋ ２(ｍ ＋ １)ＫＣｌ 􀪅􀪅
ｍＫ２ＳＯ４􀅰(ＮＨ４) ２ＳＯ４(ｍＮＨ４Ｃｌ􀅰ＫＣｌ)

　 　 反应产物是 ｍＫ２ＳＯ４􀅰(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 和 ｍＮＨ４Ｃｌ􀅰
ＫＣｌ ２种固溶体ꎬ而且反应产物固相点与饱和液相点

存在一一对应关系[５]ꎮ 考虑到此体系的特殊性ꎬ设
计了如图 ２ 所示的新设计工艺流程ꎮ 流程分 ３ 部

分:①硫酸钾的制备ꎻ②中间热析硫酸铵钾的制取ꎻ
③氯化铵的制备ꎮ

􀅰０８１􀅰



２０１９ 年 １１ 月 程加林等:硫酸铵转化法制取硫酸钾新工艺设计研究

图 １　 Ｋ＋、ＮＨ＋
４ / Ｃｌ

－、ＳＯ２－
４ －Ｈ２Ｏ 体系等温水盐相图

母液Ⅰ—反应生成粗品硫酸钾的料浆ꎬ经分离出粗品硫酸钾后

的母液ꎻ母液Ⅱ—硫酸钾精制过程的反应料浆ꎬ经分离出硫酸钾

后的母液ꎻ母液Ⅲ—中间反应后的料浆ꎬ经高温恒温过滤出热析

硫酸铵钾后的母液ꎻ母液Ⅳ—蒸发浓缩后的料浆ꎬ经冷却结晶分

离出粗品氯化铵后的母液ꎻ母液Ⅴ—粗品氯化铵经重结晶后分

　 　 　 离出氯化铵后的母液

图 ２　 硫酸钾新工艺设计流程

２　 硫酸钾新工艺流程设计计算

２􀆰 １　 硫酸钾制备工艺计算
２􀆰 １􀆰 １　 精制硫酸钾制备工艺计算

(１)工艺说明:粗品硫酸钾一般含 Ｋ２Ｏ 质量分

数 ４３％~４７％ꎬ为了得到符合国标的硫酸钾产品ꎬ将
粗品硫酸钾投入到一定温度搅拌条件下的质量分数

１４％~２０％氯化钾溶液中ꎬ进行转化反应ꎬ使固溶体

硫酸钾铵中的硫酸铵转化为硫酸钾ꎬ反应完成后ꎬ分
离的硫酸钾经干燥即为产品硫酸钾ꎮ

反应式表示如下:
ｍＫ２ＳＯ４􀅰(ＮＨ４) ２ＳＯ４ ＋ ２ＫＣｌ 􀪅􀪅

(ｍ ＋ １)Ｋ２ＳＯ４ ＋ ２ＮＨ４Ｃｌ

　 　 (２)工艺计算:从相图上分析ꎬ粗品硫酸钾 Ｇ２

点和氯化钾混合配料为 Ｅ１ 点ꎬ在 Ｅ１ 点经反应得 Ｆ１

点母液Ⅱ和 Ｇ１ 点硫酸钾ꎮ
首先设定 Ｇ１ 的干盐成分为 Ｇ１(２ＮＨ

＋
４ ０􀆰 ０６６ꎬ

ＳＯ２＋
４ ０􀆰 ９７６) (Ｋ２Ｏ ５１􀆰 ５１％)、Ｇ２ 点 Ｇ２(２ＮＨ

＋
４ ０􀆰 ２４ꎬ

ＳＯ２＋
４ ０􀆰 ９５５)ꎮ 设定生成 Ｇ１ 精制硫酸钾 １００ ｇ 为计

算基准[６]ꎮ
Ｇ１ 摩尔质量 １７０􀆰 ８１９ꎬ则摩尔数为 １００ / １７０􀆰 ８１９＝

０􀆰 ５８５ ４ꎮ
从硫酸钾精制过程中ꎬＥ１、Ｆ１ 的量(摩尔数)可

根据杆杠规则计算:
Ｅ１ ＝ Ｇ１Ｆ１ / Ｅ１Ｆ１ × Ｇ１ ＝

７９􀆰 ０７３ / ４９􀆰 ３０(线段长) × ０􀆰 ５８５ ４ ＝ ０􀆰 ９３８ ９

　 　 Ｅ１ 的摩尔质量为 １５９􀆰 ２６ꎬ则 Ｅ１ 的质量＝０􀆰 ９３８ ９×
１５９􀆰 ２６＝ １４９􀆰 ５３ꎮ

同理ꎬ Ｆ１ 的摩尔量 ＝ ０􀆰 ３５３ ６ꎬ Ｆ１ 的质量 ＝
１４０􀆰 １２２×０􀆰 ３５３ ６ ＝ ４９􀆰 ５５ꎻＧ２ 的摩尔量 ＝ ０􀆰 ６８７ ７ꎬ
Ｇ２ 的质量 ＝ １６２􀆰 ９３６×０􀆰 ６８７ ７ ＝ １１２􀆰 ０５ꎻＢ１(第一次

氯化钾的投加量)的摩尔量 ＝ ０􀆰 ２５１ ０ꎬＢ１ 的质量 ＝
１４９􀆰 ２×０􀆰 ２５１＝ ３７􀆰 ５ꎮ

在干盐相图垂直上方表示水含量(ｍｏｌ / ｍｏｌ)ꎮ
Ｆ１ 垂直线与 ｆ２ｂ 饱和线的交叉点 ｆ１ 对应水图含量为

２３􀆰 １６ ｍｏｌ / ｍｏｌꎬＦ１ 点摩尔量由以上计算为 ０􀆰 ３５３ ６ꎬ
则 Ｆ１ 点的水量＝ ２３􀆰 １６×０􀆰 ３５３ ６×１８＝ １４７􀆰 ４２ ｇꎮ 考

虑到分离硫酸钾带出 １０％的水为 １０ ｇꎻ反应时蒸发

等损失水量为计算水量的 １０％ꎬ得 １４􀆰 ７４ ｇꎬ则 Ｆ１ 总

水量为 １４７􀆰 ４２＋１０＋１４􀆰 ７２ ＝ １７２􀆰 １４ ｇꎮ 计算结果如

表 １ 示ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 粗品硫酸钾制备工艺计算

(１)工艺说明:将循环返回的精制硫酸钾母液

Ⅱ、粗品氯化铵的母液Ⅳ及重结晶母液Ⅴꎬ依次加入

复分解转化反应器中ꎬ在加热到温度 ６０ ~ ９０℃搅拌

条件下ꎬ投入原料氯化钾和高温热析的硫酸铵钾

(２)ꎬ进行复分解反应生成硫酸铵钾固溶体—粗品

硫酸钾ꎮ

􀅰１８１􀅰
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表 １　 制备硫酸钾新工艺水盐相图固相、配料、母液点的设计计算表

相图点 ２ＮＨ＋
４ / (ｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) ＳＯ２＋

４ / (ｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) Ｍ / (ｇ􀅰ｍｏｌ－１) 干盐 / ｍｏｌ 干盐质量 / ｇ 体系含水 / ｇ

Ｇ２ 粗 Ｋ２ＳＯ４ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ９５５ １６２􀆰 ９３６ ０􀆰 ６８７７ １１２􀆰 ０５ 　

Ｇ１ 精 Ｋ２ＳＯ４ ０􀆰 ０６６ ０􀆰 ９７６ １７０􀆰 ８２ ０􀆰 ５８５４ １００􀆰 ００ 　

Ｅ１ 配料点 ０􀆰 １７６ ０􀆰 ６９９ １５９􀆰 ２５９ ０􀆰 ９３８９ １４９􀆰 ５３ 　

Ｆ１ 母液Ⅱ ０􀆰 ３５８ ０􀆰 ２４１ １４０􀆰 １２２ ０􀆰 ３５３６ ４９􀆰 ５５ １７２􀆰 １

Ｂ(１)氯化钾 ０ ０ １４９􀆰 ２ ０􀆰 ２５１ ３７􀆰 ４４ 　

Ｅ 配料点 ０􀆰 ６１２３ ０􀆰 ４６４８ １３４􀆰 ９８２ １􀆰 ９２２４１ ２５９􀆰 ４９ 　

Ｆ 母液Ⅰ ０􀆰 ８１９５ ０􀆰 １９１８ １１９􀆰 ４１１ １􀆰 ２３４７１ １４７􀆰 ４４ ２２８􀆰 ９

Ｍ 混合点 ０􀆰 ７４３９ ０􀆰 ５６４７ １３１􀆰 ９２５ １􀆰 ５８２２ ２０８􀆰 ７３ 　

Ｂ(２)氯化钾 ０ ０ １４９􀆰 ２ ０􀆰 ４０２ ５０􀆰 ７６ 　

Ｇ３(１) ０􀆰 １９７４ ０􀆰 ９１６４ １３８􀆰 ２４ ０􀆰 ５４２５３ ７５􀆰 ００ 　

Ｃ 硫酸铵 １ １ １３２􀆰 ００ ０􀆰 ７５７５８ １００􀆰 ００ 　

Ｇ４ 混合点 ０􀆰 ９１７６ ０􀆰 ９６５１ １３４􀆰 ６０４ １􀆰 ３００１１ １７５􀆰 ００ 　

Ｈ 配料点 ０􀆰 ８６９８ ０􀆰 ５８８４ １２７􀆰 ２０４ ２􀆰 ５３４８２ ３２２􀆰 ４４ 　

Ｇ３ 中间物 ０􀆰 １９７４ ０􀆰 ９１６４ １３８􀆰 ２４ １􀆰 ０４１２２ １３８􀆰 ２４ 　

Ｊ 母液Ⅲ ０􀆰 ９１６６ ０􀆰 ３５９７ １１９􀆰 ５１ １􀆰 ４９３６ １７８􀆰 ５０ ２２６􀆰 １

Ｌ 母液Ⅳ ０􀆰 ９０２８ ０􀆰 ３８４９ １２０􀆰 ７２ ０􀆰 ３５８４６ ４３􀆰 ２７５ ６０􀆰 ０

Ｋ 粗氯化铵 ０􀆰 ９２１０ ０􀆰 ３５１７ １１９􀆰 １２６ １􀆰 １３５１３ １３５􀆰 ２２ 　

Ｐ 母液Ⅴ ０􀆰 ８８１２ ０􀆰 ５３８０ １２５􀆰 ４６ ０􀆰 ３７４４３ ４６􀆰 ９７ ６３􀆰 ３

Ｎ 精氯化铵 ０􀆰 ９４０６ ０􀆰 ２６０ １１６􀆰 ００ ０􀆰 ７６０６ ８８􀆰 ２４ 　

　 　 反应式如下:
(ｍ ＋ １)(ＮＨ４) ２ＳＯ４ ＋ ２(ｍ ＋ １)ＫＣｌ 􀪅􀪅
ｍＫ２ＳＯ４􀅰(ＮＨ４) ２ＳＯ４ ＋ ２(ｍＮＨ４Ｃｌ􀅰ＫＣｌ)

　 　 (２)工艺计算:由干盐图 １ 所示ꎬ由 Ｆ１ 点母液

Ⅱ、Ｌ 点母液Ⅳ和 Ｐ 点母液Ⅴ ３ 种母液和 Ｇ３ 点热析

硫酸铵钾(１)混合组成为 Ｍ 点ꎬ再由 Ｍ 点和 Ｂ２ 氯

化钾混合为 Ｅ 点配料点ꎬ经复分解转化反应得 Ｇ２

点粗品硫酸钾和 Ｆ 点母液Ⅰꎮ 反应料浆经分离的

粗品硫酸钾去精制ꎬ分离母液Ⅰ去制备粗品氯化铵ꎮ
查看干盐图 １ 可知ꎬ在由配料 Ｅ 点制取 Ｇ２ 粗硫

酸钾和 Ｆ 点母液Ⅰ时ꎬ图中直接读出 Ｅ 点干盐成分

(２ＮＨ＋
４ ０􀆰 ６１２ ３ꎬ ＳＯ２＋

４ ０􀆰 ４６４ ８) 和 Ｆ 点干盐成分

(２ＮＨ＋
４ ０􀆰 ８１９ ５ꎬＳＯ２＋

４ ０􀆰 １９１ ８)ꎬ已知 Ｇ２ 的摩尔量

０􀆰 ６８７ ７ꎬ可根据杆杠规则计算出 Ｅ 点和 Ｆ 点的量ꎮ
Ｅ＝Ｇ２Ｆ / ＥＦ×Ｇ２ ＝９６􀆰 ６５０ / ３４􀆰 ５７４(线段长)×０􀆰 ６８７ ７ ＝
１􀆰 ９２２ ４１ꎬＥ 的质量 ＝ １􀆰 ９２２ ４１×１３４􀆰 ９８ ＝ ２５９􀆰 ４９ ｇꎮ
Ｆ＝Ｇ２Ｅ / ＥＦ×Ｇ２ ＝６２􀆰 ０７６ / ３４􀆰 ５７４(线段长)×０􀆰 ６８７ ７ ＝
１􀆰 ２３４ ７１ꎬＦ 的质量＝ １􀆰 ２３４ ７１×１１９􀆰 ４１＝ １４７􀆰 ４４ ｇꎮ

图 １ 中ꎬＦ 点与 ＡＣ 垂直线与水图 ４０℃饱和线

的交叉点 ｆ 对应水图含量为 １０􀆰 ３０ ｍｏｌ / ｍｏｌꎬＦ 点摩

尔量由以上计算为 １􀆰 ２３４ ７１ꎬ则 Ｆ 点的水量＝ １０􀆰 ３０×

１􀆰 ２３４ ７１×１８＝ ２２８􀆰 ９１ ｇꎮ
从干盐图 １ 可知ꎬ由 Ｍ 点和 Ｂ２ 组成 Ｅ 点配料

点ꎬ同理可根据杆杠规则计算出 Ｍ 点摩尔量 ＝
１􀆰 ５８２ ２ꎬＭ 的质量＝ ２０８􀆰 ７３ꎻＢ２ 点摩尔量＝ ０􀆰 ３４０ ２ꎬ
Ｂ２ 的质量＝ ５０􀆰 ７６ꎮ 计算结果数据如表 １ꎮ
２􀆰 ２　 中间热析硫酸铵钾制备工艺计算

２􀆰 ２􀆰 １　 工艺说明

将粗品硫酸钾的母液Ⅰ加入中间产物反应器

中ꎬ在温度 ７０ ~ １００℃搅拌条件下ꎬ依次将硫酸铵和

返回的高温热析硫酸铵钾(１)缓缓投入到中间产物

反应器中ꎬ进行中间转化反应ꎮ 反应生成中间产物

高温热析硫酸铵钾ꎮ 在高温反应一定时间后ꎬ进行

恒温过滤ꎬ分离的滤饼为中间高温热析硫酸铵钾ꎬ分
离的母液Ⅲ去制备粗品氯化铵ꎮ 热析硫酸铵钾分 ２
部分ꎬ一部分为热析硫酸铵钾(１)返回中间转化反

应调整配料点ꎬ另一部分热析硫酸铵钾(２)返回复

分解反应循环利用ꎮ
高温反应式表示如下:

ｍ(ＮＨ４) ２ＳＯ４ ＋ ２ＫＣｌ 􀪅􀪅
(ｍ － １)(ＮＨ４) ２ＳＯ４􀅰Ｋ２ＳＯ４ ＋ ２ＮＨ４Ｃｌ

２􀆰 ２􀆰 ２　 工艺计算

为了制取含氧化钾较低的粗氯化铵ꎬ设计了热

􀅰２８１􀅰
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析硫酸铵钾中间产物的过程ꎮ 从相图上分析可看

出ꎬＧ３(１)点高温热析的硫酸铵钾与 Ｃ 点硫酸铵混

合后的点 Ｇ４ꎬ再与 Ｆ 点母液Ⅰ混合配料为 Ｈ 点ꎬ在
干盐成分 Ｈ 点进行高温转化反应制得 Ｇ３ 热析硫酸

铵钾和 Ｊ 点母液Ⅲꎬ此时ꎬ干盐相图 Ｊ 点落在氯化铵

结晶区域ꎮ
计算时根据经验数据设定中间产物 Ｇ３ 点的干

盐成分为 Ｇ３(２ＮＨ
＋
４ ０􀆰 １９７ ４ꎬＳＯ２＋

４ ０􀆰 ９１６ ４)ꎮ Ｇ４ 点

是 ７５ ｇ Ｇ３(１)和 １００ ｇ Ｃ 点混合后的干盐组成点ꎮ
根据相图规律可列出等式:０􀆰 ５４２ ５３ [Ｇ３ ] ＋

０􀆰 ７５７ ５８[Ｃ] ＝ １􀆰 ３００ １１[Ｇ４]ꎬ以此等式可求出 Ｇ４

的干盐成分 Ｇ４(２ＮＨ
＋
４ ０􀆰 ９１７ ６ꎬＳＯ２＋

４ ０􀆰 ９６５ １)ꎬＧ４ 的

摩尔量 １３４􀆰 ６０４ 及质量 １７５ ｇꎮ
配料 Ｈ 点计算:母液 Ｆ 点与 Ｇ４ 混料点混合后

即为配料 Ｈ 点ꎮ
１􀆰 ３００ １１[Ｇ４] ＋１􀆰 ２３４ ７１[Ｆ] ＝ ２􀆰 ５３４ ８２[Ｈ]ꎬ

等式代入 Ｇ４、Ｆ 中的成分数据ꎬ可求出配料 Ｈ 点干

盐成分 Ｈ(２ＮＨ＋
４ ０􀆰 ８６９ ８ꎬＳＯ２＋

４ ０􀆰 ５８８ ４)ꎬＨ 的摩尔

质量等于 １２７􀆰 ２０４ 及质量等于 ３２２􀆰 ４４ ｇꎮ
高温母液 Ｊ 点计算:从干盐相图上看ꎬ配料点 Ｈ

经反应后可生成 Ｇ３ 固相和母液 Ｊ 点ꎮ 已知 Ｈ 的摩

尔量 ２􀆰 ５３４ ８２ꎬ可根据杆杠规则计算出 Ｇ３ 点和 Ｊ 点

的量 Ｇ３ ＝ ＨＪ / Ｇ３Ｊ ×Ｈ ＝ ２４􀆰 ３４０ / ５６􀆰 ８２２ (线段长) ×
２􀆰 ５３４ ８２＝ １􀆰 ０４１ ２２ꎬＧ３ 的质量 ＝ １􀆰 ０４１ ２２×１３８􀆰 ２４ ＝
１４３􀆰 ９３８ ｇꎮ Ｊ ＝ Ｇ３Ｊ / Ｇ３Ｊ ×Ｈ ＝ ３２􀆰 ４８２ / ５６􀆰 ８２２(线段

长) × ２􀆰 ５３４ ８２ ＝ １􀆰 ４９３ ６ꎬ Ｊ 的质量 ＝ １􀆰 ４９３ ６ ×
１１９􀆰 ５１１＝ １７８􀆰 ５０ ｇꎮ

Ｊ 点与 ＡＣ 垂直线与水图 ６０℃饱和线的交叉点 ｊ
对应水图含量为 ８􀆰 ４１ ｍｏｌ / ｍｏｌꎬＪ 点摩尔量由以上

计算为 １􀆰 ４９３ ６ꎬ则 Ｆ 点的水量 ＝ ８􀆰 ４１ × １􀆰 ４９３ ６ ×
１８＝ ２２６􀆰 １ ｇꎮ 计算数据列表如表 １ꎮ
２􀆰 ３　 氯化铵制备工艺计算

２􀆰 ３􀆰 １　 工艺说明

将母液Ⅲ送入蒸发器中进行蒸发浓缩ꎬ浓缩后

浆料放至结晶器冷却结晶ꎮ 结晶浆料经固液分离后

的固体粗氯化铵再进一步重结晶提纯氯化铵ꎻ分离

所得母液Ⅳ返回复分解反应工序循环利用ꎮ 粗氯化

铵加水重结晶提纯氯化铵后的固体经干燥即为氯化

铵产品ꎬ分离出的母液Ⅴ返回复分解反应工序循环

利用ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 工艺计算

四元相图的蒸发结晶过程分析ꎬ由于 Ｊ 点在相

图中氯化铵的结晶区域ꎬ蒸发前期有氯化铵钾析出ꎬ
随着蒸发进行ꎬ相图点沿结晶饱和线向下移动ꎬ同时

析出硫酸铵钾和氯化铵钾 ２ 种固溶体的混合物ꎮ
简化计算ꎬ经验确定 ０℃时母液含固量质量分

数 ４２％ꎬＬ 点母液Ⅳ是在四元水盐相图的成分点ꎮ
设定 Ｋ 点粗氯化铵质量为 １３５􀆰 ２ ｇꎬ则母液 Ｌ 点干盐

质量等于 １７８􀆰 ５－１３５􀆰 ２ ＝ ４３􀆰 ３ ｇꎮ Ｌ 点母液质量为

４３􀆰 ３ / ０􀆰 ４２ ＝ １０３􀆰 １ ｇꎬ母液 Ｌ 点含水量等于 １０３􀆰 １－
４３􀆰 ３ ＝ ６０ ｇꎻＪ 点母液经蒸发一定水量并冷却结晶ꎬ
使其冷却母液达到 Ｌ 点ꎬ干盐成分在相图读出 Ｌ 点

(２ＮＨ＋
４ ０􀆰 ９０２ ８ꎬＳＯ２＋

４ ０􀆰 ３８４ ９)ꎮ Ｊ 点蒸发结晶过程

中ꎬ已知 Ｌ 点母液在相图上的组成和摩尔量ꎬ可根据

杆杠规则计算出 Ｋ 点粗氯化铵的组成点 ( ２ＮＨ＋
４

０􀆰 ９２１ ０ꎬＳＯ２＋
４ ０􀆰 ３５１ ７)及摩尔量 １􀆰 １３５ １３ꎮ

由 Ｋ 点粗氯化铵加水重结晶时ꎬ设计 Ｎ 点精氯

化铵质量为 ８８􀆰 ２４ ｇꎬ则母液干盐质量为 １３５􀆰 ２２ －
８８􀆰 ２４＝ ４３􀆰 ９８ ｇꎮ 设定 ０℃时母液含固量质量分数

４１％ꎬＰ 点结晶时母液总重等于 ４３􀆰 ９８/ ０􀆰 ４１＝ １０７􀆰 ３ ｇꎬ
含水量等于 １０７􀆰 ４－４３􀆰 ９８＝ ６３􀆰 ３ ｇꎮ 同理ꎬ根据杆杠

规则计算出 Ｐ 点干盐成分 ( ２ＮＨ＋
４ ０􀆰 ８８１ ２ꎬ ＳＯ２＋

４

０􀆰 ５３８ ０)、Ｐ 点摩尔量等于 ０􀆰 ３４４ ３ 和 Ｎ 点精氯化铵

干盐成分(２ＮＨ＋
４ ０􀆰 ９４０ ６ꎬＳＯ２＋

４ ０􀆰 ２６０)ꎬＮ 点摩尔量

等于 ０􀆰 ７６０ ６ꎮ 计算数据列表如表 １ꎮ

３　 实验结果及讨论

３􀆰 １　 实验结果

根据计算结果ꎬ分 ３ 大步骤进行了实验[７－８]ꎬ实
验结果如表 ２~表 ４ꎮ

表 ２　 精制硫酸钾制备实验结果

(１)粗品硫酸钾制备

原料 粗硫酸钾反应条件 反应产物

母液Ⅱ:２３５ ｇ 反应温度:９０℃ 粗硫酸钾:９４ ｇ

母液Ⅳ:１０４ ｇ 反应时间:６５ ｍｉｎ 干燥水份:６ ｇ

母液Ⅳ:１１１ ｇ 冷却温度:４０℃ 母液Ⅰ:３０３ ｇ

热析硫酸铵钾(２):４８ ｇ 冷却时间:４０ ｍｉｎ 母液比重:１􀆰 １６７８

氯化钾(２):４３ ｇ 蒸发水量:１３７ ｇ 　

合计:５３９ ｇ 　 合计:４０２ ｇ

(２)精制硫酸钾制备

原料 精制硫酸钾控制条件 反应产物

纯水:１６８ ｇ 反应温度:６０℃ 母液Ⅱ:２０３ ｇ

氯化钾(１):３２ ｇ 反应时间:６０ ｍｉｎ 精硫酸钾:８３􀆰 ０ ｇ(６ ｇ)

粗硫酸钾:９３ ｇ 结晶温度:４０℃ 产品分析:

　 反应时间:６０ ｍｉｎ Ｋ２Ｏ ５１􀆰 ６３％、Ｃｌ ０􀆰 ７３％

合计:２９３ ｇ 　 合计:２９１􀆰 ５ ｇ

　 　 注:工业氯化钾:Ｋ２Ｏ ≥６２％ꎻ工业硫酸铵:(ＮＨ４) ２ＳＯ４≥９５％ꎮ

􀅰３８１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 １１ 期

表 ３　 热析硫酸铵钾制备实验结果

原料
热析硫酸钾铵

工艺条件
反应产物

母液Ⅰ:３０３ ｇ 反应温度:８５℃ 热析硫酸铵钾:１１４ ｇ(８ ｇ)
硫酸铵:８７ ｇ 反应时间:６０ ｍｉｎ 母液Ⅲ:３１８ ｇ
热析硫酸钾铵(１):６６ ｇ 保温过滤温度:８０℃ 母液Ⅲ比重:１􀆰 １９８７
合计:４５６ ｇ 　 合计:４３２ ｇ

表 ４　 氯化铵制备实验结果

(１)粗氯化铵的制备

原料 热析硫酸钾铵工艺条件 反应产物

母液Ⅲ:３１８ ｇ 反应温度:沸腾 粗氯化铵:１２３ ｇ(２６)
　 反应时间:３０ ｍｉｎ 母液Ⅳ:８７ ｇ
　 结晶温度:０℃ 母液Ⅳ比重:１􀆰 ２０６３
合计:３１８ ｇ 蒸发水量:８２ ｇ 合计:２３６ ｇ

(２)氯化铵的制备

原料 粗氯化铵蒸发工艺条件 　 反应产物

粗氯化铵:１２３ ｇ 反应温度:４０℃ 氯化铵:７３􀆰 ５ ｇ
纯水:７０ ｇ 结晶温度:０℃ 母液Ⅴ:１１３ ｇ

３􀆰 ２　 讨论

设计计算数据与实验结果对照如表 ５ꎮ
表 ５　 主要设计计算数据与实验结果对照表

相图点 设计数据 换算设计数据 实验数据

Ｇ１ 精 Ｋ２ＳＯ４ １００􀆰 ００ ８３􀆰 ００ ８３􀆰 ０
Ｇ２ 粗 Ｋ２ＳＯ４ １１２􀆰 ００ ９２􀆰 ９６ ９４􀆰 １
Ｇ３ 中间物 １３８􀆰 ２４ １１４􀆰 ７４ １１４􀆰 ２
Ｂ 氯化钾 ８８􀆰 ２６ ７３􀆰 ２６ ７５􀆰 ０
Ｃ 硫酸铵 １００􀆰 ００ ８３􀆰 ００ ８７􀆰 ０
Ｆ１ 母液Ⅱ ２２１􀆰 ５０ １８３􀆰 ８８ ２０３􀆰 ０
Ｆ 母液Ⅰ ３７６􀆰 ２５ ３１２􀆰 ３４ ３０９􀆰 ０
Ｊ 母液Ⅲ ４０４􀆰 ６０ ３３５􀆰 ８８ ３３０􀆰 ０
Ｎ 精氯化铵 ８８􀆰 ２４ ７２􀆰 ２５ ７３􀆰 ５

　 　 注:换算设计数据＝设计数据 / １􀆰 ２０４ ８ꎮ

(１)通过对表 ５ 中各主要工艺控制参数的对照

可看出ꎬ工艺设计计算数据与实验结果数据吻合较

好ꎮ 说明依据四元水盐体系相图进行工艺设计计算

的数据ꎬ能够很好地指导实验过程的操作ꎬ使实验得

到预期效果ꎮ
(２)实验过程中采用工业级氯化钾和焦化副产

硫酸铵作为原料ꎬ制备出符合国标农用级一等品

Ｋ２Ｏ 质量分数 ５１％以上的硫酸钾和副产氯化铵(含
氧化钾量低)ꎮ 实验原料消耗ꎬ以制备 １ ０００ ｋｇ 硫

酸钾为基准ꎬ消耗氯化钾 ９０１ ｋｇꎬ硫酸铵 １ ０４５ ｋｇꎬ
同时副产氯化铵 ８７２ ｋｇꎮ 与其他硫酸铵转化法工艺

比较ꎬ原料氯化钾消耗较低ꎮ
(３ ) 实 验 制 备 的 硫 酸 钾 质 量 分 数 为 Ｋ２Ｏ

５１􀆰 ６３％、Ｃｌ ０􀆰 ７３％ꎬ原料氯化钾含 Ｋ２Ｏ ６２􀆰 ００％计ꎬ
氧化钾转化为硫酸钾的利用率 ９２􀆰 １９％ꎬ利用率

较高ꎮ
(４)从表 ２~表 ４ 中数据可看出ꎬ在每个生产过

程中工艺蒸发水量总和为 １３７＋２４＋８２＝ ２４３ ｇꎮ 折合

１ ０００ ｋｇ 硫酸钾的蒸汽单耗为 ２ ９３０ ｋｇ / ｔꎬ与其他转

化工艺相比较低ꎬ同时ꎬ为工业装置放大设计提供了

设计数据ꎮ

４　 结论

(１)依据 Ｋ＋、ＮＨ＋
４ / Ｃｌ

－、ＳＯ２－
４ 体系的水盐相图ꎬ

设计出硫酸铵转化法制取硫酸钾新工艺流程ꎬ并计

算出工艺参数的数据ꎬ能够很好地控制硫酸钾制备

过程的实验工艺操作参数ꎬ为工艺流程的参数优化

提供了很好的方法ꎮ
(２)实验过程中ꎬ采用工业品原料ꎬ制备的产品

硫酸钾含 Ｋ２Ｏ 质量分数 ５０􀆰 ６％ ~ ５１􀆰 ５％ꎬ达到 ＧＢ
２０４０６—２０１７ 水盐体系工艺农业用硫酸钾标准一等

品以上ꎻ副产氯化铵含氧化钾较低ꎮ 全过程硫酸钾

的氧化钾利用率达 ９２􀆰 １６％ꎬ较其他复分解转化法

工艺利用率高ꎮ
(３)硫酸钾制备工艺过程中ꎬ氯化钾、硫酸铵分

步加料ꎬ工艺过程的热析硫酸钾铵中间产物和过程

中的 ３ 种母液全部返回系统循环利用ꎬ使得工艺全

过程闭路循环ꎬ无污染排放ꎮ 完全符合目前循环经

济的“减量化、再利用、再循环”原则ꎬ为钾盐企业的

技术进步、升级改造以及提升企业的绿色环保竞争

力起到抛砖引玉的作用ꎮ
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