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硫酸钾的转化法制备及其晶体生长过程原位观察
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摘 要 为了提高硫酸钾产品纯度和回收率，研究硫酸铵加入比以及氯化钠杂质对硫酸钾产品的纯度和回收率的影响，并用

蔡司体式显微镜原位在线观察硫酸钾晶体的生长过程，以找到有利于硫酸钾晶体快速生长的条件． 结果表明:氯化钾与硫酸
铵化学计量比 2KCl∶ ( NH4 ) 2 SO4为 1∶ 1时，硫酸钾产品回收率达到 80%左右;氯化钠杂质严重影响硫酸钾产品的纯度和回收
率，降低产品质量;提高溶液中硫酸钾的过饱和度和溶液流速可以加快硫酸钾晶体的结晶生长．
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ABSTＲACT The effects of the reaction molar ratio of ammonium sulfate and the content of sodium chloride on the purity and yield of
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我国是一个钾盐资源严重匮乏的国家，国内生产

十分有限，钾肥长期依赖进口［1
--2］． 我国的钾肥生产集

中度较高，主要以盐湖卤水钾盐资源的形式，集中在青

海、罗布泊等交通不便的盐湖地区［3--4］，自给率不足，
钾肥缺口较大［1］．
世界钾盐产量 90%以上用作为钾肥． 目前国内化

肥市场上有两种主要钾肥产品: 硫酸钾和氯化钾． 氯
化钾容易加速土壤酸化，而且很多农作物和经济作物

为忌氯作物，实际使用有很大的局限性［5］． 硫酸钾是
一种优质无氯钾肥，是许多忌氯经济作物如烟草、茶

叶、西瓜、葡萄和马铃薯经济作物补钾的主要途径．
转化法制备硫酸钾主要是利用硫酸或硫酸盐与氯

化钾进行复分解反应，从而制备得到硫酸钾，其主要有

曼海姆法［6］、硫酸钙法［7］、芒硝法［8］和硫酸亚铁法［9］．
曼海姆法由于设备和工艺的特殊，反应炉材质要求高，

炉体砌成过程难度大，且反应温度高，能耗大［6］． 硫酸
钙法需要浓氨水介质及低温条件来调节硫酸钾的溶解

度从而实现硫酸钾的结晶析出，生产环境欠佳［7］． 采
用硫酸钠与氯化钾一步生成硫酸钾和氯化钠的芒硝

法，需将原料氯化钾和硫酸钠的配料组成位于硫酸钾
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结晶区内，虽能得到固相硫酸钾，但硫酸钾的转化率较

低，而且有大量的母液需要处理，无法再进入系统［10］．
采用硫酸亚铁法虽然可以提高钾的回收率，但在实际

生产中，硫酸钾的产品质量往往达不到国家标准，主要

的原因在于钾芒硝是复盐，组成不稳定，很容易造成硫

酸钾产品 K2O含量不高． 我国国内开发的用硫酸铵和
氯化钾生产硫酸钾的制取方法［11］，是根据硫酸钾、氯
化铵、硫酸铵和氯化钾的分解温度和溶解度的不同，将
硫酸铵与氯化钾转化生成硫酸钾和氯化铵． 该工艺流
程简单，原料易得，固定投资少，易于操作，安全稳定，

经济效益好，特别适合乡镇企业、中小型化工企业开发
利用． 经统计，钢铁企业每生产 1 t 粗钢，产生约 5 kg
粉尘，由于炼铁原料成分的复杂，大部分粉尘都含有较

高含量的钾盐资源，而钾资源主要以氯化钾的形式赋

存于这类粉尘中［12
--13］． 通过对包钢烧结电除尘灰浸出

液的成分分析［12
--13］，浸出液中主要成分 ( 质量分

数，% ) 为 KCl 61. 03，NaCl 13. 58，CaSO4 14. 03，K2 SO4

9. 97． 由此可见，浸出液中含有较高含量的氯化钾和
硫酸钾． 为了实现钾盐的多样化适用，本文在将浸出
液中的硫酸钙沉淀除杂后，选择在浸出液中添加硫酸

铵的方法来制备硫酸钾，研究利用浸出液中氯化钾转

化法制备硫酸钾的工艺路线．
在生产 K2 SO4的过程中，几乎所有的生产方法都

涉及到结晶过程，所以对溶液中 K2 SO4结晶过程中晶

体生长过程和生长机理进行深入研究，无论在理论研

究还是在应用上都是很有意义． 本文采用流动温差
法［14

--18］，在蔡司体式显微镜中观察硫酸钾晶体的生长

过程，得到其晶体生长与溶液流速和溶液过饱和度的

关系式，为指导硫酸钾实际生产提供理论指导．

1 实验

1. 1 实验装置
实验装置如图 1 所示，氯化钾与硫酸铵溶液在圆

底烧瓶中进行复分解反应，圆底烧瓶置于超级恒温槽

中保持反应温度的恒定． 负压蒸发，待烧瓶中有结晶
物出现时，停止蒸发，冷却蒸发液，过滤收集结晶物，并

用无水乙醇对其进行洗涤． 将滤液再次负压蒸发，重
复上述步骤，多次操作，直到蒸发液无结晶物析出，溶

液蒸干为止． 实验过程中一般经过 4 次重复实验即可
完成蒸发过程，因此本文中分别对蒸发得到的 4 个晶
体进行分析．
晶体生长装置如图 2 所示． 该系统为一封闭的流

动体系，采用流动温差法来生长晶体，主要由三口烧

瓶、搅拌器、蠕动泵、蛇形冷凝管、体式显微镜、晶体生
长池等组成． 三口烧瓶中为硫酸钾饱和溶液，放置于
超级恒温槽 A中，通过控制超级恒温槽 A和 B的温度
差来产生过饱和度，通过测量三口烧瓶和晶体生长池

1—铁架台; 2—超级恒温槽; 3—圆底烧瓶; 4—蒸馏头; 5—蛇形冷
凝管; 6—牛角管; 7—锥形瓶

图 1 硫酸钾制备装置示意图
Fig． 1 Schematic illustration of the preparation of potassium sulfate

内溶液的温度来计算其过饱和度． 其计算方式基于水
溶液中硫酸钾的溶解度 c 与温度 T 在 20 ～ 60 ℃满足
如下关系式［19］:

c = 6. 7 + 0. 23T － 0. 0006T2， ( 1)

Δc = c － c* = 0. 23( TA － TB ) － 0. 0006( T
2
A － T2

B ) ．

( 2)
式中，Δc为过饱和度，c 为过饱和溶解度，c* 为饱和溶
解度，TA和 TB分别为超级恒温槽 A和晶体生长池中硫
酸钾溶液的温度．
蠕动泵的作用在于提供溶液流动所需的动力，并

且使整个体系处于封闭状态，避免外界物质对体系的

污染和干扰． 过滤器为 0. 2 μm微孔膜过滤器，其目的
在于对饱和的硫酸钾溶液进行过滤，去除饱和溶液中

细小晶体对后续晶体生长过程的干扰，同时缓解蠕动

泵对溶液产生的波动，稳定溶液的流动．

1—超级恒温槽 A; 2—三口烧瓶; 3—搅拌器; 4—蠕动泵; 5—微孔
膜过滤器; 6—蛇形冷凝管; 7—超级恒温槽 B; 8—体式显微镜;
9—晶体置入孔; 10—晶体生长池; 11—蛇形换热管

图 2 硫酸钾原位观察装置示意图
Fig． 2 Schematic illustration of the in-situ observation of potassium
sulfate

晶体生长池为一个双层石英玻璃圆柱容器，圆柱

体为双层夹套，内层流动硫酸钾溶液，并带有一个晶体
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置入孔，内层圆柱体为 20 mm × 40 mm，置入的硫酸钾
晶体在其过饱和溶液中生长． 外层为冷却水流动层，
对内层的硫酸钾溶液进行冷却，以提供晶体生产所需

的过饱和度． 在线观测台为德国蔡司公司的 Discovery
V20 体式显微镜，可以在线记录晶体生长池中硫酸钾
晶体的生长过程，并对晶体进行尺寸测量．
1. 2 实验步骤
在高于室温 5 ℃的条件下，制备硫酸钾饱和溶液，

并置于三口烧瓶中，控制超级恒温槽 A 和 B 的温度
差，并在晶体生长池中事先置入硫酸钾晶种，调节体式

显微镜的视野，使晶种在视野中清晰呈现． 待三口烧
瓶中硫酸钾饱和溶液温度稳定后，开启体式显微镜的

在线记录功能，启动蠕动泵并设定一定流速，使硫酸钾

饱和溶液经蠕动泵的输送，依次经过微孔膜过滤器，蛇

形冷凝管，晶体生长池和蛇形换热器后回到三口烧瓶

中，实现封闭循环． 实验考察了溶液的过饱和度，溶液
流速对其晶体生长过程的影响． 实验过程中为了保证
数据的可靠性，对同一条件下的实验重复多次并取其

平均值．

2 结果与讨论

2. 1 反应摩尔比的影响
保持蒸发温度为 90 ℃，真空度为 0. 1 MPa，考察反

应摩尔比 2KCl∶ ( NH4 ) 2SO4为 1∶ 0. 6、1∶ 0. 8、1∶ 1、1∶ 1. 2
和 1∶ 1. 4 对硫酸钾转化率及纯度的影响，其结果见表
1，其中 K回收率为结晶中 K 元素的质量与加入 KCl
中 K 元素的质量之比． 由表 1 可以看出，2KCl ∶
( NH4 ) 2SO4摩尔比对硫酸钾产品的纯度和回收率都有

较大的影响． 在低摩尔比条件下，晶体 1 到晶体 4 的
产品回收率均随着摩尔比的升高而逐渐提高，在摩尔

比为 1∶ 1时国标合格品［20］硫酸钾产品 ( 晶体 1 ～ 3 ) 回
收率达到 80%左右，氯化钾铵复合肥( 晶体 4 ) 的回收
率为 12. 76%，K总回收率达到 93%左右;当摩尔比超
过 1∶ 1之后，产品纯度和 K总回收率开始下降，实验结
果与文献［21］所述类似． 这是因为硫酸铵与氯化钾在
发生复分解反应的过程中，首先得到 ( K，NH4 ) 2 SO4固

溶体，然后由该固溶体分解重结晶得到硫酸钾． 因此，
在生成固溶体反应中，固溶体中 K2 SO4和 ( NH4 ) 2 SO4

的比例，决定硫酸钾产品的质量，也决定硫酸钾产品的

转化率． 当硫酸铵的配料比例增大时，固溶体中硫酸
铵的比例增大，硫酸钾的比例减少，因此产品中硫酸钾

含量减小． 综合考虑，其摩尔比在 1 ∶ 1的理论数值附
近，硫酸钾产品的纯度和回收率达到最高．
2. 2 氯化钠的影响

烧结灰浸出液中主要杂质为氯化钠［12
--13］，由于氯

化钠与氯化钾性质相近，需要考察氯化钠对氯化钾转

化生产硫酸钾产品的影响． 因此保持其他条件不变，

分别加入 4、6、8 和 10 g氯化钠配制混合液 200 mL． 该
混合液加入到圆底烧瓶中进行反应，考察氯化钠加入

量对硫酸钾转化率及纯度的影响，其结果见表 2．

表 1 2KCl∶ ( NH4 ) 2 SO4摩尔比对硫酸钾纯度及回收率的影响

Table 1 Effects of 2KCl∶ ( NH4 ) 2SO4 molar ratio on the purity and re-
covery rate of potassium sulfate

反应

摩尔比
晶体编号

Cl质量
分数 /%

K2O质量

分数 /%

K回收
率 /%

1∶ 0. 6

1 1. 67 46. 00 21. 85

2 1. 06 47. 38 15. 95

3 1. 35 47. 87 10. 87

4 55. 59 26. 42 32. 45

1∶ 0. 8

1 1. 45 46. 42 27. 02

2 1. 03 48. 54 17. 05

3 1. 61 45. 30 11. 88

4 52. 23 21. 77 32. 92

1∶ 1

1 0. 08 53. 38 28. 18

2 0. 68 51. 04 34. 12

3 1. 14 48. 95 18. 49

4 50. 14 15. 09 12. 76

1∶ 1. 2

1 1. 77 43. 93 30. 54

2 1. 92 44. 74 14. 67

3 2. 08 40. 91 16. 03

4 42. 30 14. 68 25. 97

1∶ 1. 4

1 1. 54 44. 73 32. 31

2 1. 85 43. 28 17. 13

3 2. 67 39. 39 14. 03

4 44. 66 13. 17 26. 18

根据国标硫酸钾合格品 K2 O 质量分数粉末状最
低 40%、颗粒状 45%的要求，当 NaCl加入量为 4 g时，
结晶得到的晶体 1 和晶体 2 尚能满足国标农用硫酸钾
合格品的要求;当 NaCl加入量超过 6 g时，得到的结晶
产品中由于 Cl －含量较高，K2 O 含量无法达到国标农
用硫酸钾合格品的要求，均需要进行二次结晶提纯．
由于 NaCl的加入，对结晶产物的纯度有较大的影

响，其影响随着 NaCl 加入量的增加而增大，因此，将
NaCl加入量为 4、6 和 8 g条件下 4 种结晶物进行 X射
线衍射分析，其结果见图 3 ～图 5． 可以看出，NaCl 的
加入不仅仅在产品纯度上有较大影响，在产物种类上

影响也较大． 当加入 4 g NaCl后( 图 3) ，晶体 1 和晶体
2 均为硫酸钾产品，通过表 2 可知其 K2O含量较高，符
合国标要求． 然而，晶体 3 由于晶体 1 和晶体 2 硫酸钾
的析出，溶液中 NaCl 含量相对得到提升，NaCl 与
K2SO4反应生成为 K3Na( SO4 ) 2复盐，结晶析出产物变

为 K3Na( SO4 ) 2复盐和 KCl 的混合物，晶体 4 转变为
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K3Na( SO4 ) 2复盐，NH4Cl和 KCl的混合物．

表 2 氯化钠对硫酸钾纯度及回收率的影响
Table 2 Effects of NaCl content on the purity and recovery rate of potas-

sium sulfate

NaCl

加入量 / g
晶体

编号

Cl质量
分数 /%

Na质量
分数 /%

K2O质量

分数 /%

K回收
率 /%

4

1 0. 59 0. 01 46. 72 30. 65

2 0. 12 0. 01 48. 13 14. 23

3 3. 59 3. 92 40. 64 12. 70

4 47. 07 6. 03 16. 40 29. 36

6

1 0. 44 0. 01 46. 91 32. 19

2 0. 73 8. 04 37. 64 20. 79

3 8. 69 8. 78 35. 90 10. 38

4 51. 99 7. 21 16. 40 36. 22

8

1 0. 61 7. 54 39. 80 28. 79

2 1. 77 8. 51 39. 22 15. 16

3 7. 39 8. 67 36. 33 11. 00

4 50. 93 7. 64 17. 52 44. 07

10

1 0. 89 8. 78 38. 52 17. 61

2 1. 13 8. 30 38. 37 22. 32

3 3. 48 9. 12 37. 66 6. 38

4 47. 99 9. 09 19. 12 33. 89

图 3 NaCl加入量为 4 g条件下晶体的 X射线衍射谱． ( a) 晶体 1; ( b) 晶体 2; ( c) 晶体 3; ( d) 晶体 4
Fig． 3 XＲD patterns of crystals obtained by adding 4 g of NaCl: ( a) Crystal 1; ( b) Crystal 2; ( c) Crystal 3; ( d) Crystal 4

随着 NaCl加入量增加到 6 g 时( 图 4 ) ，通过蒸发
结晶析出，尚能得到符合国标要求 ( 表 2 ) 的硫酸钾晶

体 1，由于晶体 1 硫酸钾结晶析出后，溶液中 NaCl含量
得到提升，NaCl 与 K2 SO4反应生成为 K3 Na ( SO4 ) 2复

盐，从而导致晶体 2 结晶析出物为 K3Na( SO4 ) 2复盐，

晶体 3 结晶析出物为 K3Na( SO4 ) 2复盐和 KCl 的混合
物，晶体 4 转变为 K3Na( SO4 ) 2复盐，NH4 Cl 和 KCl 的
混合物． 当 NaCl加入量为 8 g时( 图 5) ，NaCl与 K2SO4

反应生成为 K3Na( SO4 ) 2复盐，所得到的 4 个结晶析出
物几乎全部为 K3Na( SO4 ) 2复盐，几乎无法通过本实验

得到硫酸钾产品． 因此，在实验过程中控制 NaCl 含量
至关重要．
2. 3 硫酸钾晶体生长在线观察
一定过饱和度和溶液流速条件下硫酸钾的晶体生

长过程照片如图 6 所示． 借助于蔡司体式显微镜自带
的测量软件对硫酸钾晶体的尺寸进行测量，然后进行

数据线性回归，便可以得到不同条件下不同晶向的生

长速率．
2. 3. 1 溶液流速的影响
选择尺寸相近的硫酸钾晶体作为晶种，保持超级

恒温槽 A 的温度为 30 ℃，超级恒温槽 B 的温度为
25 ℃，使其过饱和度 Δc = 0. 985 g，改变蠕动泵的流速 v
为 5、8、10 和 12 mL·min，考察溶液流速对晶体生长过
程的影响，其结果见图 7 所示． 可以看出，晶体的两个
晶向的生长尺寸随时间的增长而呈现线性增长． 对其
进行线性拟合，得到如表 3 所示的关系式． 从其拟合
直线的线性相关性可知，硫酸钾晶体在不同溶液流速

条件下，［100］和［001］两个晶向上晶体的生长过程与
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图 4 NaCl加入量为 6 g条件下晶体的 X射线衍射谱． ( a) 晶体 1; ( b) 晶体 2; ( c) 晶体 3; ( d) 晶体 4
Fig． 4 XＲD patterns of crystals obtained by adding 6 g of NaCl: ( a) Crystal 1; ( b) Crystal 2; ( c) Crystal 3; ( d) Crystal 4

图 5 NaCl加入量为 8 g条件下晶体的 X射线衍射谱． ( a) 晶体 1; ( b) 晶体 2; ( c) 晶体 3; ( d) 晶体 4
Fig． 5 XＲD patterns of crystals obtained by adding 8 g of NaCl: ( a) Crystal 1; ( b) Crystal 2; ( c) Crystal 3; ( d) Crystal 4

时间符合线性关系．
拟合直线的斜率即为晶体不同晶向上的生长速

率． 可以发现，在一定过饱和度条件下，溶液流速对
［100］和［001］晶向上晶体的生长速率有一定的影响，
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图 6 硫酸钾晶体生长过程在线观察照片
Fig． 6 Photos of the in-situ observation of potassium sulfate

2 个晶向上的生长速率均随溶液流速的增大而增大．
将不同溶液流速条件下计算得到的晶体的生长速率 G

表 3 不同流速条件下各晶向生长尺寸与时间的关系式
Table 3 Ｒelationship between potassium sulfate size and time at differ-
ent solution flow velocities

流速，v / ( mL·min) 晶向 关系式 相关度，r

5
［100］ l = 0. 0511t + 2282. 295 0. 998

［001］ l = 0. 0251t + 582. 617 0. 989

8
［100］ l = 0. 0588t + 2611. 99 0. 997

［001］ l = 0. 0276t + 573. 971 0. 994

10
［100］ l = 0. 06t + 1678. 639 0. 998

［001］ l = 0. 0305t + 631. 698 0. 996

12
［100］ l = 0. 062t + 2601. 701 0. 995

［001］ l = 0. 0336t + 644. 509 0. 995

与溶液流速 v进行绘图，得到如图 8 所示趋势图． 可以
看出，溶液流速的增大不仅能提高晶体的生长速率，而

且不同晶向的生长速率的增幅不同，［100］晶向上晶
体生长速率的增幅明显大于［001］晶向上晶体生长速
率的增幅． 陈勇［22］采用正交试验研究水溶液中溶液
流速对硫酸钾晶体生长的影响，其正交试验结果的 F
显著性检验可知，溶液流速对晶体生长速率的影响显

著，晶体的生长速率随溶液流速的增大而显著增大，且

［100］晶向上的生长速率的增加明显快于［001］晶向
上的晶体生长速率，这很好地符合图 6 中硫酸钾晶体
为长方体形晶体的生长趋势．
2. 3. 2 溶液过饱和度的影响
选择尺寸相近的硫酸钾晶体作为晶种，保持蠕动

泵的流速为 12 mL·min，超级恒温槽 B 的温度为 25 ℃
不变，改变超级恒温槽 A的温度为 30、32、34 和 36 ℃，
使晶体生长池中溶液的过饱和度 Δc 依次为 0. 985、
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图 7 溶液流速对硫酸钾晶体生长速率的影响． ( a) 5 mL·min; ( b) 8 mL·min; ( c) 10 mL·min; ( d) 12 mL·min
Fig． 7 Effect of solution flow velocity on the growth rate of potassium sulfate crystals: ( a) 5 mL·min; ( b) 8 mL·min; ( c) 10 mL·min; ( d) 12 mL·
min

图 8 溶液流速与晶体生长速率的关系
Fig． 8 Ｒelationship between the growth rate of potassium sulfate with
solution flow velocity

1. 3706、1. 7514 和 2. 1274 g，考察溶液过饱和度对硫酸
钾晶体生长的影响，其晶体生长过程尺寸与时间的变

化关系见图 9 所示． 可以看出，2 个晶向上晶体的生长
尺寸随时间的变化基本呈现线性增长趋势． 将不同过
饱和度条件下各晶体的［100］和［001］晶向上的生长
尺寸与时间的关系进行线性拟合，得到如表 4 所示的
关系式． 通过其相关性数据可知，［100］和［001］两晶
向上的晶体生长尺寸与时间具有良好的线性关系，其

晶体生长速率 ( 直线斜率) 随溶液过饱和度的增大而

显著增大，且［100］晶向上的生长速率明显快于［001］
晶向上的生长速率．
为了研究晶体生长速率 G 与溶液过饱和度的关

系，将表4中拟合得到的直线斜率与溶液过饱和度以

表 4 不同过饱和度条件下各晶向生长尺寸与时间的关系式
Table 4 Ｒelationship between potassium sulfate size and time under dif-
ferent supersaturations

过饱和度，Δc / g 晶向 关系式 相关度，r

0. 985
［100］ l = 0. 062t + 2601. 701 0. 995

［001］ l = 0. 0336t + 644. 509 0. 995

1. 3706
［100］ l = 0. 082t + 2034. 334 0. 996

［001］ l = 0. 0516t + 700. 555 0. 997

1. 7514
［100］ l = 0. 09996t + 2486. 851 0. 998

［001］ l = 0. 07004t + 906. 43 0. 992

2. 1274
［100］ l = 0. 1217t + 2827. 823 0. 998

［001］ l = 0. 0868t + 1117. 945 0. 999

关系式 G = aΔcb进行拟合，得到如图 10 所示的关系图
和如下的关系式．

G［100］ = 0. 06213Δc
0. 879，r = 0. 996; ( 3)

G［001］ = 0. 03498Δc
1. 213，r = 0. 998． ( 4)

通过拟合方程幂函数的特性可以发现，在相同的

生长条件下，［100］和［001］晶向上晶体的生长速率是
不同的． 在过饱和度较小时，2 个晶向上的生长速率相
差较小，随着溶液过饱和度 Δc 的增大，两者的差距越
来越大，使晶体趋向生长成为长方体形．
2. 3. 3 生长过程机理分析
液相的晶体生长过程通常可以被描述为 4 个阶

段［23］，如图 11 所示，分别为溶液扩散、体扩散、表面扩
散和结晶反应． 溶液扩散:由于扩散、对流或强迫对流
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图 9 溶液过饱和度对硫酸钾晶体生长速率的影响． ( a) 0. 985 g; ( b) 1. 3706 g; ( c) 1. 7514 g; ( d) 2. 1274 g
Fig． 9 Effect of supersaturation on the growth rate of potassium sulfate crystals: ( a) 0. 985 g; ( b) 1. 3706 g; ( c) 1. 7514 g; ( d) 2. 1274 g

图 10 过饱和度与晶体生长速率的关系
Fig． 10 Ｒelationship between the growth rate of potassium sulfate
crystals and supersaturation

引起的溶质向晶体附近的区域进行运送． 体扩散: 晶
体附近的溶质向晶体表面进行扩散，在晶体表面的某

一个位置被晶体吸附． 表面扩散: 吸附在晶体表面的
溶质，从晶面向台阶处进行运动，并在台阶处被吸附．
结晶反应:台阶处的溶质运动到扭折位置，发生结晶反

应并进入晶相． 晶体实际生长过程中的生长速率是由
溶质向结晶界面的扩散速率和溶质在结晶界面的结晶

沉积速率共同决定的，在晶体的生长过程中，晶体表面

附近溶液中的溶质被迅速消耗，形成低溶质浓度的边

界层，需要溶液内部的溶质向结晶界面传输，以维持晶

体的生长． 纯粹的溶液扩散是一个非常缓慢的过程，
溶液的流动可以极大地加快溶液扩散和体扩散中溶质

的扩散速率，加快溶质扩散到晶体的表面，从而加快晶

体生长速率． 溶液流速越大，溶质的扩散过程越快，溶
质结晶过程中晶体表面附近的低浓度边界层中溶质的

补充过程越快，可以在晶体表面持续维持一个相对稳

定的溶质浓度，维持晶体的持续快速生长．

图 11 液相晶体生长过程示意图
Fig． 11 Schematic illustration of crystal growth in liquid

晶体的生长速率即为晶体结晶界面的移动速率，

用在特定结晶方向上晶体生长界面位置随时间的变化

来表示． 实际晶体生长过程中的生长速率由溶质向结
晶界面上的传输速率和溶质在结晶界面上的沉积速率

2 个环节控制． 通常假定结晶界面附近存在 2 个过渡
层，生长边界层和扩散边界层，如图 12 所示． 晶体生
长界面上溶质的平衡浓度为 ce，生长边界层的溶质浓
度为 ci，溶液扩散边界层溶质浓度为 cL，则溶液的过饱
和度可以表示如下:

Δc = ( cL － ci ) + ( ci － ce ) = cL － ce ． ( 5)

晶体生长速率由生长驱动力决定，驱动力越大，生
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图 12 晶体结晶过程中边界层和溶液浓度的示意图
Fig． 12 Schematic illustration of the concentration boundary layer
during the crystallization process

长速率越大［19］． 晶体生长过程中的驱动可以用以下
表达式表示:

ΔμB = μB － μ
*
B = ＲBT ln( cB / c

*
B ) ． ( 6)

式中: μB为溶质在过饱和溶液中的化学位; μ
*
B 为溶质

在饱和溶液中的化学位; cB为溶质在过饱和溶液中的
浓度，等同于式( 5) 中的晶体界面浓度 cL ; c

*
B 为溶质在

饱和溶液中的浓度，等同于式 ( 5 ) 中的晶体界面浓度
ce ; ＲB为摩尔气体常数． 可以看出，随着溶过饱和度 Δc
的增大，过饱和溶液中溶质的浓度 cB ( cL ) 随之增大，晶
体生长的驱动力 ΔμB也随之增大，晶体生长速率 G 也
越快．
通过上述机理分析可以得知，要加快 K2 SO4晶体

的结晶速度，应该增大溶液的流动性，促进溶液的对

流，及时在晶体表面附近补充溶质，使其表面持续维持

一个相对稳定的溶质浓度，维持晶体的快速生长． 同
时，应提高一个相对较大的过饱和度，提高晶体生长所

需要的推动力． 因此，在实际生产过程中，在烧结灰浸
出的时候，应尽可能地减小液固比，一方面提高浸出液

中盐的浓度，抑制烧结灰粉尘中硫酸钙的溶解浸

出［24］，另一方面可以提高浸出液中 KCl 的相对浓度，
在采用硫酸铵转化法生产硫酸钾的时候，可以提高溶

液中硫酸钾的过饱和度，从而加快硫酸钾晶体的结晶

生长过程． 同时，在转化法生产的时候，应加大溶液的
搅拌，促进溶液的流动，及时在晶体表面附近补充溶

质，维持晶体的稳定快速生长．

3 结论

( 1) 按照化学计量比 2KCl∶ ( NH4 ) 2 SO4为 1 ∶ 1进

行复分解反应，能在硫酸钾纯度和回收率上获得较好

的效果．
( 2) 氯化钠的存在不仅能影响硫酸钾产品的纯度

和回收率，而且过高的氯化钠会与硫酸钾形成

K3Na( SO4 ) 2复盐，降低硫酸钾的产量． 因此，控制 200
mL浸出液中氯化钠加入量低于 4 g，是 KCl 转化法生
产硫酸钾工艺中的核心因素．
( 3) 在实验条件下硫酸钾晶体生长速率与溶液流

速呈现正向增长关系，随着溶液流速的增大，晶体生长

速率越快． 同时得到硫酸钾晶体生长速率与溶液过饱
和度的关 系 式 为 G［100］ = 0. 06213Δc0. 879，G［001］ =
0. 03498Δc1. 213，溶液过饱和度 Δc 越大，晶体生长速率
越快．
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