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软钾镁矾溶解动力学 亚 �

����
�

对其溶解转化影响的研究

宋粤华 夏树屏
�中国科学院青海盐湖研 究所

，
西宁 �������

摘 要 研 究 了不 同浓度 ����
���

�

���
、
�

�

���
、
�

�

�����溶液
，

在不 同温度���
、
��℃ �下

，
对软

钾镁从在 �十 ，

��
��
���犷

，

��一
��
� 四元体 系中溶解转化过程的影响

，

采用龙格一库塔微分数位

法拟合其溶解过程和结 晶过程动 力学方程
·

结果表明在一 定浓度 ����
�

溶液中软钾镁从是不相称

溶解
，
���� 、

先于 ����
，
浓解进入溶液中

，
����

�
溶液浓度越 大

，

温度越 高
，

溶解速度越快
，
����

结 晶速度也越快
�

溶解受扩散和表 面反应控制
，
����

�

结 晶受扩散控制
�

关键词 软钾镁矾 硫酸钾 氮化镁 转化 动力学

� 前言

青藏高原的诸多盐湖中存在大量的钾
、

钠
、

镁复盐
，

随着社会经济的发展
，

人们需要从复盐

中制取各种有用的盐
�

如 ��� 和 ����
�

这两种钾肥可以由盐湖中所含的钾镁复盐光卤石 ����
·

����
� ·

��
�
��和软钾镁矾��

���
吐 ·

����
左 ·

��
�
��在水中溶解制备

，

因此
，

有必要对复盐

的溶解过程进行系统的研究
�

洪显兰等���通过对钾光卤石 ����
·

����
� ·

�����的溶解过程的研究
，

建立其溶解速度

方程
，

可较为合理地得出其溶解转化机理
�

在
“
软钾镁矾溶解动力学 � ”

中图
，

我们已对 � � ，

��
��
���牙一

��� 三元体系中软钾镁矾

的溶解转化机理及其动力学进行了研究
，

其中分别研究了不同晶体粒度
、

不同温度���
、

��
、

��
、

�

��
、

��
、

�� ℃ �、

不同搅拌速度及含不同浓度 ����
�

和 ����
、
的分解液对软钾镁矾溶解转化过

程的影响
，

采用龙格一库塔微分数值法拟合
，

求解其溶解过程和结晶过程动力学方程
�

结果表

明软钾镁矾是不相称溶解
，

����
、
先于 ����

、
溶解进入溶液中

，

粒度越小
、

温度越高
，

溶解速

度越快
�
温度越高

，

结晶速度也越快
�

溶解受扩散和表面反应控制
，
����

、
结晶分别受两种不同

形式的扩散控制
�

但在实际生产工艺过程中
，

得到的软钾镁矾并非很纯
，

含有氯化物等杂质
�

在

有 ����
�

存在下
，

水溶液为 � � ，

��
�十
���草

一 ，

��一
��� 四元体系

�

我们控制软钾镁矾溶解转

化过程在 ����改 ·

����
、 ·

���� 和 ����
左

共饱结晶范围
，

进行在不同浓度 ����
�

溶液中
、

不

同温度下软钾镁矾的溶解和转化结晶机制研究
，

以建立溶解和结晶动力学方程
，

为利用该复盐

加工制取硫酸钾提供必要的更接近实际的基础数据
�

� 实验部分

�
�

� 实验方法

为了控制软钾镁矾的溶解转化过程在 ����
、
和 ���� 。 ·

����
准 ·

���� 的共饱结晶范围

内进行
，

配制浓度为 �
�

����
、
�

�

����和 �
�

����的 ����
�

溶液
�

据 �� ，

�������牙
一 ，

��
� 一

��



��� 四元体系相图���
，

在恒温 ���
、

�� ℃ �下将定量 ���
�

试样租不同浓度 ����
�

分解液置于带

有液封搅拌器的多 口反应瓶中进行溶解转化
，

搅拌速度��������
，

搅拌桨直径为 ����
，

并记

时和取样
，

液相用化学分析方法确定其组成
，

至溶解转化达平衡时停止反应
，

固液分离后固相

经� � �乙醇丙酮溶液洗涤
，

采用物理分析方法鉴定其固相产物
�

�
�

� 分析测试方法

红外光谱用 ��一���红外光谱仪
，
���压片 ��一 �

�� 粉末衍射用 日本理学���一 ��
，
��

靶
，

�� 滤波 �显微照相
���一�

�

倒置生物显微镜�����一�����
�

� 实验结果

�
�

� 合成纯软钾镁矾与工业软钾镁矾溶解转化过程的比较

用合成纯软钾镁矾和含有其它杂质离子的工业软钾镁矾 �化学分析见表 ��
，

进行 �� ℃溶

解转化实验
�

结果 �表 ��表明
，

含有 ��
�� 和 ����

� · ��
�
� 的工业软钾镁矾的溶解转化过程与

纯软钾镁矾是有差异的
，

这说明杂质离子的存在对软钾镁矾的溶解转化有一定的影响
，

工业样

���� 、
析出速度快于纯样是由于杂质有盐效应所致

�

����
�

存在时溶液属四元体系
，

有必要对

软钾镁矾在 �� ，

��
��

���戈
一 ，

��一
��� 四元体系中的溶解转化过程进行研究

，

并探明该体系

中软钾镁矾的溶解及转化结晶机理
�

�
�

� ����
�

溶液浓度对软钾镁矾溶解转化的影响

在温度为 �� ℃和 �� ℃时分别将 ���和 ���� 软钾镁矾加入 ����� 上述三种浓度的 ����
�

溶液中进行溶解转化反应
，

并由所得结果作 出各温度和各浓度下 ��
��
及 ��

的�一 �曲线

�图 �
，

��
�

图中�一 �曲线表明
�

在相同温度下
，

不同浓度 ����
�

溶液中软钾镁矾的溶解转化过

程中 ��
“ �
的�一�曲线形状相似

，

在整个过程中都是升高过程
，

即 ����
�

只有溶解过程
，

并且

由于同离子效应
，

����
�

溶液浓度愈大
，

����
。
溶解速度越慢

，

溶解达平衡时与初始时 ��，�

的浓度差愈小
，

在 �� ℃时盐效应表现得更为明显
�

而在相同温度下
，

不同浓度 ����
�

溶液中软

钾镁矾的溶解转化过程中 ��
的�一�曲线形状差异较大

�

虽然 ��
浓度首先升高

，

到一定浓度

后再降低
，

但浓度越大
，
���� 、

的溶解速度越慢
，
� �
所达到的过饱和度越小

，

结晶速度越慢
，

结

晶也越不明显
�

与软钾镁矾在纯水中的溶解转化过程�详见文献「���相比 ，

在一定浓度的 ����
�

溶液中

软钾镁矾溶解转化机理与之有一个共同点
�

在整个软钾镁矾的溶解转化过程中
，

����
，
只有

溶解过程
�而 ����找

分两个阶段进行
�

第一阶段是以溶解为主导的过程
�
第二阶段是以结晶为

主导的过程
，

并且同样是从溶液中经过过饱和后才结晶出来
�

但在一定浓度 ����
�

溶液中软

钾镁矾的溶解转化过程与在水中相比也有明显的不同
，

尽管在二者中 ����
� ·

����
， ·

��
�
�

的溶解同样是不同步溶解
，

但在一定浓度的 ����
�

溶液中由于同离子效应
，

在起始溶解阶段

并不是首先出现△���“ � 〕�△���」，

而是首先出现△「� � 〕�△���“ 卜〕 �随着溶解的继续进
行

，
��
��

左

浓度接近饱和
，

出现△「��
��△�����」，

直至 ����
、
达到过饱和从溶液中结晶出

来
�

随着 ����
、
的结晶析出

，

溶液中 ����
�

的过饱和度减小
，

溶解又加快
，

交替出现了 ��
��

�

的溶解大于结晶的过程和 ����
心

的结晶大于溶解的过程
，

这种现象随 ����
�

溶液浓度增大而

愈加明显
�

这与工业软钾镁矾的溶解转化过程相类似
�



表 � 工业软钾镁矾化学分析�重量��

组分 ����
性 ·

����
嘴 ·

���� ����
碑� ���� 不溶物

含量 ��
�

�� �
�

��� �
�

��� �
�

���

样品
����

时间
�����

表 � 纯软钾镁矾与工业软钾镁矾溶解转化结果对比

离子含量�重量�� 化合物含量�重量�� 摩尔比
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工业软钾镁矾

�
�

�
�

温度对软钾镁矾溶解转化的影响

从相图分析 �图 ��
，
����

‘ ��
，
�

�
��

‘ �
�和 �

�
��

‘ ��为 ��℃下 ����
�

溶液浓度分别为

�
�

���
、
�

�

��� 和 �
�

����时的起始复体点
，

对应的实验测得的平衡液相点分别为 ��
、

�� 和 几
�

而

�
�
��

‘ ，
�

，

�
�
��

‘ ��和 �
���

‘ �
�为 ��℃下

、

����
�

溶液浓度分别为 �
�

���
、

�
�

���和 �
�

����时

的起始复体点
，

对应的平衡液相点分别为 �� 、

�� 和 ��
�

平衡液相点 皆落在 ��
��叹

与 � ���啥 ·

����
， ·

���
� 的共饱线上

�

由直线法则得到相应的析出固相点
�� 、 ��

和
����� ℃ �及 �� 、

�
�

和

�����℃ �，

从固相点所处的位置看
，

与实验测得的 � �
变化量即 ����

、
的结晶量也是相符的

�

在 ����
�

溶液浓度相同条件下
，

温度不同其溶解转化机理相似
，

都是 ����
，
只有溶解过

程
，

而 ���� 、
先溶解达到一定的过饱和度后再结晶析出

�

但随着温度的升高
，

软钾镁矾的溶解

速度加快
，

并且 �十
的浓度从升高到出现降低所需时间缩短

�

温度越高
，
����花

所达到的过饱

和度越大
，

结晶越明显
，

结晶速度也越快
�

平衡固相 �一���衍射�图 ��和显微照相鉴定是软钾镁矾和 ����
布

混合物
�

� 数据处理

��



�
�

� 拟合非线型方程并绘图

将实验测得数据用 ��
��� 编写程序

，

进行非线型方程 �一�
。
��

����
���
��

���

�� 为时

间 �，
� 为相应离子浓度 �拟合

，

求得各温度下的方程式及一定时 间 �相对应的 〔���� 〕和
「�十 〕

�

以时间 �为 � 轴
，

以「����」或「�十 〕为 � 轴
，

用 �� 程序作图得 ��
��
和 �十

的�一�曲

线
�

����

�
�

�

矛岁

�
�

�
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���八叮二叮一尸兰 一一�一一一一工二二沐一一

犷犷
” 。 ’

门

”
’ ‘ ’ ““

哥哥哥

��� � ���

�
、
��戒卜� ��℃ �

�

一 ��℃ ��

图 �

����

����

�冲一 ��诊

一“一 ���

����
�

����

一

卜
、

既 ℃ �� ����
闷

去� ��℃ �
�

����
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��
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图 � 溶解转化过程中 ��
十的 �一 �曲线

�
�

� 动力学方程求解

设 软钾镁矾 的 溶 解速 度 受 表 面 反 应 或扩 散控 制
，

并 且 符合 ����� 方 程 ����� �

���
‘

一��
“ �

由于 ��
��
的浓度变化反映了软钾镁矾溶解的全过程

，

故以 ��
��
的浓度拟合软钾

镁矾溶解动力学方程较合适
�

在 ����
。
结晶阶段软钾镁矾的溶解仍在继续

，

用 �十
的浓度变化

来建立 ����
魂

的结晶动力学方程
�

动力学方程采用下山单纯形优化参数法
，

龙格一库塔微分方程组数值法求微分方程
，

用

��



�������一 ��语言编写程序
，

对实验数据进行参

数拟合
，

并在�此�一 �����上运行
，

目标函数 �

�小于或等于 ��一 ��是离子浓度的实验值与计

算值之差的平方和
，

相对误差用 ��表示
�

软钾镁矾溶解动力学方程如下
�

�
�

���� ����
�
溶液中 ��℃

������ �
�

������
�

���一��
“

·

’ ‘

����

�������
，

�������
�

��一��
�

·

��

�
�

���� ����
�

溶液中 ��℃

������ �
�

�������
�

���一��
‘

·

��

��℃

�������
�

������
�

��一��
，

·

，，

�
�

���� ����
�

溶液中 ��℃

�������
�

������
�

��一��
，

·

‘�

��℃

�������
�

�����
�

��一��
�

·

” �

发现不同浓度 ����
�

溶液中
，

软钾镁矾溶

解动力学方程的反应级数基本上是随温度升高

而增大
，

总的反应历程符合 ��
��� 方程

，

受扩

散和表面反应所控制
�

其计算值与实验值相吻
�、
‘� �

只
工

��� 为 ���

�
‘
�� �

，
为 ��℃

����
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图 � 软钾镁矾溶解转化的相图

���
�

�助�︺明

图 �

由溶解动力学方程看
，

软钾镁矾在

复杂的
�

����
，
结晶段动力学方程如下

�

平衡固相 �一���衍射图

����
�

存在下溶解反应级数 � 由�一�
，

其反应过程是
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由以上结晶动力学方程可看出
，
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的结晶主要是受扩散控制的
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由动力学测定数据表明
，

软钾镁矾在一定浓度的 ����
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溶液中
，

其溶解转化

机理仍是不 同步溶解
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的结晶析出
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的溶解为主导和结晶为主导的

过程
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利用龙格一库塔法方程和单纯形法
，

拟合了软钾镁矾在不同浓度 ����
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溶液中
、

不同温

度下溶解转化的动力学方程
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软钾镁矾的溶解反应历程符合 ����� 方程
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证实了软钾镁矾的

溶解是受控于扩散和表面反应
，

该方程受温度影响甚大
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溶液中的溶解转化历程与工业软钾镁矾有相似之处
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溶液浓度越大
，

软钾镁矾溶解转化过程中 ����
弓

溶解速度越慢
，

溶解量越小 并且 � �

所达到的过饱和度也越小
，
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结晶速度越慢
，

结晶也越不明显
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在 ����
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溶液浓度相同条

件下
，

温度不同
，

软钾镁矾溶解转化机理相似
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但随着温度升高
，

溶解速度加快
，
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、
达到过

饱和所需时间缩短
，

且达到的过饱和度增大
，

结晶越快
，

结晶也越明显
�
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