
?：，c．j年 8月 

第 3I卷第 1辨 

西北大学学报(自然科学版) 

Journal of Northwest Un vers ty(Natura1 Science Edition) 

Aug 200I 

VoI_3】No．1 

磷石膏废渣生产硫酸钾新工艺研究 
— — I．磷石膏废渣制备硫酸铵工艺 

黄岳元 ．赵 天成 ，张粉艳 ，陈启石 

(西北大学 化学工程学系．陕西 西安 710069) 

摘要：研究以磷石膏废渣和碳酸氢铵为原料制备硫酸铵工艺，用单固素试验法和多固素正芟试验击 

研究了原料配比、反应温度、反应时间及搅拌转速等对原料转化率的影响，找到 了最优工艺条件。在 

此条件下，碳酸氢铵转化率可逮 97 以上，产品溶液的硫酸铵浓度可选 35 以上 
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髓着农业生产的发展．优质复合肥料磷铵的产 

销量近年来增长迅速，但磷铵生产中产生大量 的磷 

石膏废渣尚无理想处理方法 ，绝大部分只能做堆放 

处理 一。磷石膏废渣主要成 分是 CaSO ·2H O，此 

外还有一定量的磷、铁、铝等化合物杂质，呈酸性。生 

产 1 l磷铵要排出 3～4 t磷石膏。我国现有各类磷 

酸 、磷铵厂 100多家，每年要产生 1 000多万 t磷石 

膏 ．这些废渣不仅占用大量场地，而且严重污染当 

地环境和地下水。 

硫酸铵是一种性质稳定、肥效高的氮肥。它在工 

业上也有广泛用途，如用做多种酶制剂生产中的盐 

析剂 印染助剂、生产过硫酸铵．双氧水的原料等，尤 

其它是生产我国市场紧缺化肥硫酸钾的理想原料。 

传统硫酸铵是以硫酸和合成氪为原料经中和反应制 

取的．这种方法成本高、市场竞争力差。有人曾研究 

开发天然石膏法生产硫酸铵工艺一 ，即以天然石膏 

为原料与合成氪和二氧化碳反应得到硫铵，该法存 

有反应慢、流程长、能耗高等缺点，应用很少。现在只 

有极其缺乏硫资源的印度和印度尼西亚等国有少数 

厂家采用该法 笔者根据我国目前化肥行业磷石膏 

咀待处理 ．碳酸氢铵(NH HCO。，简称碳铵)生产过 

剩而硫酸钾极其 紧缺 的形势 ，研究以磷石膏和碳酸 

氧铵为主要原料生产硫酸铵，继而生产硫酸钾的新 

工艺．取得了良好结果。本文主要探讨硫酸铵制备过 

程工艺条件。 

l 试 验 

1．1 试验方法 

以磷石膏和碳酸氢铵为原料制备硫酸铵的反应 

可用下式表示： 

CaSO ·2H O+ 2NH HC()。： 

(NH )2SO +CaCO：+CO2— 3H O ， (1) 

或 

CaSO ·2H2O+ (NH‘)2CO3一 

(NH ) SO +CaCOa+ 2H2O． (2) 

反应均为弱吸热反应 由于 CaCO 和 CaSO 在水中 

(25 C)的溶度积分别为一 

Lc．∞ 4．8×10 。．Lc l一 2．5× 10 ． 

CaCO 的溶度积 比 ( aS() 的要小得多，所以反应能 

顺利进行 

试验方法：密封搅拌反应器(500 mI ．高径 比 

i，2)置于恒温浴槽 中，先向其 中加人碳 酸氢 ’ 水 

制成一定组成 的溶液 ，再加人计量的磷石膏 。 动搅 

拌机进行反应．到预定时间后．停止反应取出料液． 

滤去沉淀物 ，分析滤液组成 ．计算转化率 

1，2 试验原料 

磷石膏；陕西省复合肥料厂副产物．其典型组成 

( )：SO 3 45，42．Fe2O。0．29．A1 O，0．10，水溶 P O= 

0，1 4，不溶 P2O 5 0，68。 
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碳酸氧铵 ：户县氮肥厂产品，含氮 16t 84 。 

氨水：西安化学试剂厂出品，化学纯。 

1．3 分析方 法 

原料态氨．按 GB3399—83； 

产物态氨．按 GB4097．2—83； 

S() 。采用 gaSO 质量法。 

1 4 试验方案 

全部试验分 3步进行 ： 

第一步．做单因素影响系列实验，分别做了搅拌 

速度、洗涤 、加氨、反应温度、反 应时间、硫碳 比和氨 

磺比等单因素实验； 

第二步．在单因素试验基础上，傲多因素正交试 

验．初步确定最优工艺条件i 

第三步。做一批优化条件验证试验，确定最优工 

艺条件。 

2 试验结果与讨论 

磷石膏是反应的主要原料．但它原为废渣，在生 

产中所占成本费甚徽。从经济核算出发，最值得关心 

的是碳酸氢铵的利用率 ，它转化为硫酸铵的分率越 

高、生产成本就越低，故本研究是以碳酸氢铵转化率 

为指标来评判、调整试验条件的。碳酸氢铵转化率 

(简称碳铵转化率或转化率)计算如下： 

碳酸氢铵转化率一 

2．1 单因素试验结果 

2．1．1 搅拌转速的影响 由于是液固反应系统 ，为 

加快反应，须采用搅拌反应器。该过程中既有原料固 

相磷石膏溶解，又有产物碳酸钙析出，搅拌速度并不 

是越快越好。为了考察转速对反应的影响，我们选用 

玻璃反应器，搅拌浆叶直径与反应器内径 比为 

u．52+固定其他条件，做多种搅拌速度实验，结果如 

图 1 试验条件是：原料 中硫碳 比(CaSOt与 CO。之 

孽尔比)取 1．0，反应温度 50C、反应时间 1．O h 从 

图 1可见：转化率在低速段随转速增加而增大，但在 

300r／rain以后转化率已无明显增加。此时，反应器 

内固体颗粒全部离开底部、呈完全悬浮状态。曾试验 

过多种尺寸反应器．与图 1所示是一致的，故实验的 

搅拌强度控制为使体系呈完全悬浮状态的转速口】。 

2．1．2 洗涤的影响 工厂副产磷石膏总带少量的 

可溶性磷化物、油状有机物等．为了确定它们对反应 

的影响情况．我们设计并做了相同条件下磷石膏洗 

涤与否对反应影响的系列对比实验，结果如图 2所 

示 实验条件：硫碳比 1．05，反应温度 55 C，原料中 

加氨与不加氨。实验结果表明：磷石膏先洗涤可使转 

化率平均提高近 9个百分点，故实验大部分 洗涤 

磷石膏为原料 。 

褂 

撼 

嵌 

强 

搅 拌 转 速／r·min 

图 1 搅拌转速与转化率关系 

Fig．1 Relationship between coversio~and stiring speed 

2．1．3 加氨 的影响 硫铵生成过 程如按式 (1)进 

行，所需原料除磷石膏外．仅需碳铵；如按式(2)进 

行，实际操作时则还需加氨(实验中加氨水)，这样反 

应过程可用下式表达 ： 

Cas0 ·2H O+NH HCO3+ NH = 

(NH ) SO +CaCO 3十2H O。 (3) 

究竟是用纯碳铵还是加用氨水?我们做了对比试验- 

试验条件同 2．1．2。试验结果也示 于图 2。结果表明： 

原料加氨后溶液 pH值升高，转化率可平均提高 7．5 

个百分点，故进一步的实验研究均采用加氨法 

哥 

啦 

缸 

联 

反 应 时 间／h 

图 2 原料状况与转化率关系 

Fig．2 Relationship between conversion 

and,~tate of raw material 

a一洗涤且加氨 一不洗但加氨 洗不加氨Id-不洗不加氨 

2．1．4 反应温度的影响 与其他化学反应一样，温 

度是影响本反应的重要因素。温度高则反应快，但易 

造成碳酸氢铵分解、氨挥发损失。为找到适当的温度 

范围，我们在固定条件：原料硫碳比 1．1，氨碳比 

2，0，作用时间 1．0 h．进行了温度对反应影响的系 

列实验。试验结果如图3。结果表明：在试验条件下+ 

转化率在 50~65 C范围相差不大。 
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择 

啦 

反 应 温 度／℃ 

图 3 反应温度与转化率关系 

Fig．3 Relationship between coversion aM temperature 

2．L．5 反应时间的影响 反应时间总是重要 因素。 

我们做了反应时间对转化率影响的系列试验。试验 

条件：反应温度 50 C．原料配比同2．1．4 试验结果 

示于圈 4。由图 4可见．开始随反应时间的延长转化 

率增加 ．但在 L．0 h以后增加不明显 。 

l 0 

毒。 

8 

蜒 

拱 7 

6 
O 5 l U 1．5 2 O 2．5 

反 应 时 间／h 

囤 4 反应时间与转化率关系 

Fig 4 Relationship between coversion and time 

2．L．6 氨碳比的影 响 氨碳 比是原料中 NH 与 

CO 之摩尔比。为了考察氨碳比的影响，我们在固定 

温度 60 C．反应时间 1．5 h条件下，做了不同氨碳 比 

试验．结果如图 5所示。为了取得较高转化率，在配 

制溶液时应使氨过量，即氨碳 比大于 2．0 但是 ，随 

着氨碳比增大．氨气分压增高，易造成氨损失，故取 

渣须适宜 

2．L 7 硫碳比的彰响 根据质量作用定律．提高原 

料中的硫碳比有利于提高碳铵转化率，但硫碳比过 

高．可能会发生有害的副反应。我们在周定条件：氨 

碳 比 2．0．50C反应 1．0 h，进 行了多种硫碳 比的磷 

石膏转化实验，其结果示于图 6。结果表明：当原料 

中的琉碳比超过 1．1后，转化率的增加很少。另外， 

经 x衍射分析仪对反应副产物 CaCO。滤渣进行分 

析．发现当琉碳比大于 1．2后，滤渣中已有少量复盐 

CaSO ·(NH )zSO。·H。O，这种复盐的生成将降低 

硫铵的收率．应予以避免。 

。} 

图5 氨碳比(NH ／CO )与转化率关系 

Fig．5 Relationship between coversion and NH[／CO 

* 

择 

啦 

硫 碳 比 

图 6 硫碳比(sOj一／CO )与转化率关系 

F ．6 Relationship between coversion and s0}／CO， 

2．2 正交试验条件与结果 

为了得到可靠的最优工艺条件，我们在大量单 

因素试验研 究基础上进行 了多因素正交设计法试 

验【 。 

2．2．1 试验务件 本研究正交设计选择了对反应 

过程影响大、可调范围相对宽的 4种工艺条件作为 

试验因素，每种因索取 3个水平．具体划分如表 1 

表1 正交试验条件 

Tab．1 The conditions of orthogonal experiment 

2．2．2 试验安排厦结果 试验评价指标仍为碳铵 

转化率，具体试验安排及结果如表 2。 

2．2．3 试验结果分析 试验结果分析采用极差分 

析法，详见表 3。 

从表 3数据可以得出结论．各因素对反应的影 

响强度顺序为：氨碳比>反应温度>琉碳比>反应 

时间。各因素最优水平为：氨碳 比2．2O，反应温度 

55 C，琉碳 比 1．05．反应时间 1．0 h。 

0  O  0  0 0  
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表 2 试验安排及结果 

Tab．2 Arrangements and results 

of the experiments 

表 3 正交试验极差分析 

Tab．3 Range analysis of the 

orthogonal expe~ment 

试验确定的各最优水平进行多次试验，结果碳铵转 

化率均达到 97．5％以上，反应产物液体中硫铵浓度 

为 35％左右 。 

3 结 论 

1)磷石膏废渣制取硫酸铵的恰当做法是：先洗 

涤再反应，反应时液固体系应处完全悬浮状态。其最 

优工艺条件是：硫碳比1．05，氨碳比2．2O，反应温度 

55℃，反应时间 l_0 h 在此工艺条件下，碳铵转化 

率达 97 以上 ，产品溶液 中硫铵浓度达 35 。此溶 

液可直接输入硫酸钾生产系统，也可经蒸发浓缩和 

结晶为出厂产品。 

2)磷石膏废渣生产硫酸铵工艺不仅环保意义 

重大、技术可行 ，而且经济效益显著 。按 目前市场物 

价初步估算．如以中和法制造单位质量硫铵的原料 

成本指数为 1，0，本法为 0．58。如果生产装置建在遍 

布我国各地的碳铵厂或磷肥厂，其投资和原料成本 

还可进一步降低。如果制备的硫酸铵溶液再转而生 

产硫酸钾，则其附带的经济效益更显著。该技术的工 

业化前景十分良好。 

2．3 验证试验结果 

为了验证正交试验结论的正确性，我们按正交 
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A study on the new production process for potassium 

sulfate from phosphogypsum 

I．The preparing process of ammonium sulfate from phosphogypsum 

HUANG Yue-yuan，ZHAO Tian-cheng，ZHANG Fen—yan，CHEN Qi—shi 

(Department ol Chemical Engineering，Northwest University，XI『8n，710069) 

Abstract：A preparing process for ammonium sulfate from phosphogypsum wastes and ammonium bicarbon 

'~vas Studied．The effects were a]so studied about the raw material mole ratio，temperature，time and the 

s1ir speed on the conversion of the raw material via individual experiments and orthogonal experiments
． 

M eanwhile，the optimal conditions were found．Under these conditions，the conversion of aminonium bi 

carbonate and the content of ammonium sulfate in productive solution were more than 97 and 35 
． 

Key words：phosphogypsum；anxmoniurn sulfate；preparing process 
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