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摘　要：通过对含粘土热溶尾渣构成组分的分析�提出判断钾在热溶尾渣中附存状态的方法�为生产氯化钾
的热溶———冷结晶工艺优化提供依据�并估计添加过滤设备经济效益。
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0　序　言
氯化钾生产的热溶———冷结晶工艺以产品

颗粒粗大、氯化钾含量高�而倍受消费者欢迎。
但因氯化钾回收率较低�导致生产成本较高�资
源浪费严重�此工艺一直没有得到长足发展。

对于热溶———冷结晶尾矿氯化钾成分判
定�通常采用的方法是直接化验热溶尾渣的氯
化钾含量�近似地获得尾矿未溶解氯化钾含量。
但随着原矿粘土含量的增高�热溶尾渣中的固
形物颗粒粒度变细�热母液夹带更加严重�直接
化验判断未溶解氯化钾含量的误差将随之增

大。这样�对于一个热溶尾渣样品来说�未溶解
氯化钾含量偏高、母液夹带严重都将引起尾矿
氯化钾含量的增高。

尾矿氯化钾含量较高�原矿浪费严重�回收
率低下。对于氯化钾的回收率的提高�若未溶
解的氯化钾�可采用增强搅拌效果或适量增加
溶剂（水）来实现；若溶解氯化钾含量较高（母液
夹带严重）�可增加过滤形式来实现。因此�如
何判定尾渣中氯化钾的赋存状态就极为重要。

这里�我们将通过对热溶尾渣形成机理的
分析�初步探讨热溶尾渣的取样及分析方法�并
对热溶———冷结晶工艺提高氯化钾回收率方法
进行分析。

1　样品的采集、测试方法探讨
1∙1　热溶尾渣样品

热溶尾渣是热溶———冷结晶生产氯化钾的
废弃尾渣�是上述工艺中的热溶体系分离出母
液后�将要废弃的未被冲洗的固体渣料。

湿尾渣中粘土含量较高�颗粒较细�母液夹
带严重。正常状况下�杂质氯化镁、氯化钙的量
不超过4％（一般生产热溶尾渣）�其组成见下
表。

表1　热溶———冷结晶湿尾渣组成表
Table1　Composition of damp residues of the “Heated

Dissolution and Cooled Crystallization” process
项目 CaCl2＋MgCl2 水不溶物

百分含量／％ 4 20
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图1　钾石盐矿热溶———冷结晶钾肥生产工艺流程简图
Fig∙1　Flow for production of potassium fertilizer by “Heated Dissolution and Cooled Crystallization” of sylvite

1∙2　原理介绍
热溶———冷结晶的湿尾渣由粘土、干尾

渣、残留热母液构成�烘干湿尾渣�分析样品
中的氯化钾含量�是指上述干尾渣中未溶解氯
化钾含量和夹带热母液的溶解氯化钾含量之

和。由于残留在热母液中氯化钾的量和样品水
分有着一一对应关系�化验同期热母液组成可
以获得样品溶解氯化钾含量和未溶解氯化钾含

量。
1∙3　样品干燥温度确定

热溶———冷结晶湿尾渣中热母液经冷却
后�可以转化为氯化钾和冷母液�所以�湿尾渣
也可看成是由氯化钠、氯化钾、粘土、母液组成。

根据蒙脱石、伊利石（主要的粘土矿物）的
热稳定性质�烘干温度控制在170℃以内�粘土
矿物中的结构水不脱除［1］；根据国标 GB5461—
85食用盐的干燥条件（110℃烘干）�氯化钠可
以在110℃烘干水分［4］；根据国标 GB6549—86
中氯化钾干燥条件（105℃烘干）以及冷分解
———浮选法氯化钾质量特点（氯化钾和母液）
氯化钾、冷母液在110℃可以进行烘干干
燥［3］。

从上述分析可以看出�热溶尾渣的干燥温
度设立在110℃�可以测量湿尾渣中水分�进而
判断湿尾渣中溶解氯化钾含量和未溶解氯化钾

含量。
1∙4　测试方法

1∙试验仪器
称量瓶：可盛装100g尾渣样品；

烘箱：可控制在110±5℃；
火焰光度计以及其它一般化验室仪器。
2∙操作步骤
取湿尾渣样及同期的热母液样适量�湿尾

渣样经110℃干燥�用恒温器皿盛装称重�再经
110±2℃干燥至恒温�称重�重复操作至衡重。
固体烘干样取样�随同热母液一同化验。

溶解氯化钾含量：
［（W1—W2）÷Z水％×ZL氯化钾％］／（W2×

ZS氯化钾％）
未溶解氯化钾含量：
ZS氯化钾％— ［（ W1一 W2） ÷ ZL水％ ×

ZL氯化钾％］／（W2×ZS氯化钾％）
上式中�W1———干燥前称重瓶加样品�单位为
克；

W2———干燥后称重瓶加样品�单位为克；
ZL水％———热母液中水分含量；
ZL氯化钾％———热母液氯化钾含量；
ZS氯化钾％———烘干尾渣氯化钾含量。

2　结果与讨论
2∙1　方法误差分析

湿尾渣干燥过程中�钙镁离子容易产生含
有结晶水的盐类�使溶解氯化钾测量产生误
差［6］ ［7］。

分析这种误差�具有以下特点：①误差具有
单纯性。误差仅与钙镁离子含量有关�钙镁离
子含量越大�误差越大；②误差具有固定性。钙
镁离子含量固定�误差固定；③误差具有单一
性�造成测量溶解氯化钾含量始终偏高�未溶解
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氯化钾含量始终偏低。
根据湿尾渣误差特点�近似地认为实际生

产过程细粒湿尾渣中未溶解氯化钾含量为零�
获得测试结果如下：

表2　细粒尾渣组成状况表
Table2　Composition of fine residue

样品号
溶解氯化钾

含量／％
未溶解氯化钾

含量／％
氯化钾总

含量／％
氯化镁

含量／％
氯化钙

含量／％
细粒

尾渣
9∙67 0∙94 10∙61 2∙61 1∙83

　　这说明�对于正常细粒湿尾渣（氯化钙、氯
化镁总含量不超过4％范围内）�即便其中未溶
解氯化钾都是误差�其误差也不会超过1％。

此外�从上述未溶解氯化钾含量计算式可
以算出�对于正常湿尾渣�未溶解氯化钾含量最
多是水分误差的两倍�所以�本文未溶解氯化钾
含量测量误差基本可以消除。

表3　湿尾渣、氯化钾体系对比表
Table3　Comparison of the compositions of damp

residue and potassium chloride

样品
氯化镁

含量／％
氯化钙

含量／％
水分测量

方法

湿尾渣 2∙61 1∙83 105±2℃烘干
冷分解———
浮选氯化钾

4 0 110±2℃烘干

若粘土含量更高�母液钙镁离子含量更大�
需要对未溶解氯化钾含量进行精确校正�可用

母液（未溶解氯化钾含量为零）直接经110℃烘
干�测量不同钙镁离子含量时样品中未溶解氯
化钾含量。
2∙2　湿尾渣的组成

从沉降槽中可以清楚地看到�热溶———冷
结晶湿尾渣分为两种成分：粗粒湿尾渣和细粒
湿尾渣。测量粗粒湿尾渣相关参数如下：

粗粒尾渣：
原矿成分（％）：KCl：22∙28、NaCl：55∙65、Ca-

Cl2：2∙34、MgCl2：4∙21、水不溶物：14∙52；湿尾渣
重量：151g�烘干重量：112∙5g

热母液组成（％）：KCl：16∙35、NaCl：15∙44、
MgCl2：4∙93、CaCl2：0∙31。

烘干湿尾渣组成 （％）：KCl：12∙51、NaCl：
62∙55、MgCl2：2∙81、CaCl2：1∙06、水不溶物21∙07。

计算得湿尾渣溶解氯化钾含量为8∙89％�
未溶解氯化钾含量为3∙62％。

实际测量某厂生产尾渣数据如下表。
表4　几种典型湿尾渣组成状况表

Table4　Compositions of several typical damp residues
湿尾渣

样品号

溶解氯化钾

含量／％
未溶解氯化钾

含量／％
尾渣氯化钾

总量／％ 备　　注

1 8∙89 3∙62 12∙51 粗粒尾渣

2 8∙49 6∙37 14∙86 粗粒尾渣

3 8∙74 1∙79 10∙53 细粒尾渣

4 9∙67 0∙94 10∙61 细粒尾渣
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2∙3　热溶———冷结晶氯化钾回收率较低的原因
把烘干尾渣看成废渣�根据离子平衡可以把

氯化钾热溶———冷结晶的工艺流程图简化如下：

上图中α、β、υ分别是相应成分的氯化钾干基含
量�γ为相应产率。根据重量平衡和金属量平
衡�选矿工可以得到氯化钾回收率为［5］：

ε（理论）＝γ1βγ0α×100＝β（α—υ）α（β—υ）×100（％）
根据上述粗粒、细粒湿尾渣的取样分析�计

算回收率如下表。

表5　几种典型湿尾渣回收率状况表
Table5　Recovery statistics with respect to several typical damp residues

测量

次数

原矿

KCl／％
湿尾渣 KCl 含量／％

溶解 未溶解 合计

钾肥品

级／％
氯化钾分布率／％

产品钾肥
尾矿溶解

损失

尾矿未溶

解损失

1 22∙28 8∙74 1∙79 10∙53
2 22∙28 8∙89 3∙62 12∙51
3 21∙05 8∙49 6∙37 14∙85
4 21∙05 9∙67 0∙94 10∙61

90
59∙73 33∙43 6∙85
50∙93 34∙87 14∙20
35∙22 37∙01 27∙77
56∙22 39∙90 3∙88

　　上述结果表明�回收率的损失主要是热母
液夹带损失�损失高达34％�热溶———冷结晶
回收率最高可达62％左右。对于现行热溶
———冷结晶工艺�由于没有母液回收装置�热母
液夹带损失不可避免。

对于尾矿的未溶解氯化钾含量�主要是由
搅拌强度（时间）不够、母液添加量不足、热溶温
度偏低等这些操作因素引起。从上述测量数据

可以看出�这方面因素引起回收率下降也极为
明显。粗略地看�尾渣每降低1个百分点�回收
率至少提高3∙5个百分点。注意操作�能提高
16％的回收率。
2∙4　提高回收率措施以及投资价值预测

把上述湿尾渣经过抽滤机过滤�烘干化验
得到结果如下：

表6　湿尾渣抽干、烘干组成变化状况表
Table6　Comparison of the process characteristics of direct drying and draining-drying of the residues

样品
原矿

KCl／％
尾矿 KCl／％

直接

烘干

抽滤滤饼

烘干

产品品位

／％
回收率损失／％
直接

烘干

抽滤滤饼

烘干

回收率

提高／％
1 22∙28 10∙53 5∙58
2 22∙28 12∙51 6∙01
3 21∙05 14∙85 8∙96
4 21∙05 10∙61

90
43∙40 20∙01 23∙39
49∙07 21∙75 27∙32
60∙06 36∙22 23∙84
43∙78

　　可以预计�添加过滤设备�回收率可以提高
20％左右。

另一种方法�假定湿尾渣经过滤的母液含
量与冷分解———浮选的氯化钾产品相同（实际
上�湿尾渣颗粒较大�母液夹带量更少）�粗算热
溶———冷结晶添加过滤机回收率的提高�也将
大于20％。

由此可以看出�现行热溶———冷结晶工艺
回收率较低的原因�是因热溶尾渣（湿尾渣）中
氯化钾夹带损失较大引起的�粗估这部分损失
至少在34％以上。工业上可以添加过滤机对
湿尾渣进行过滤�通过回收湿尾渣过滤母液形
式�减少尾渣的氯化钾排放量�达到提高钾肥回
收率目的。通过初步试验估算�使用过滤设备�
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可以使热溶———冷结晶回收率提高20％以上。
从调研上看�现在热溶———冷结晶回收率

一般在40％左右�所以�通过过滤改造�由于回
收率提高�对于现在年产1×104t 钾肥厂�每年
钾肥产量净增加5000t�净增加利润达300×104

元以上。而粗估改造费用�不会超过200×104

元�所以�热溶———冷结晶过滤设备的改造有着
广阔的前景。

对于目前热溶———冷结晶湿尾渣�可以通
过烘干水分的方法测量其中的溶解氯化钾含量

和未溶解氯化钾含量；通过对湿尾渣回收率损
失的分析发现�母液夹带是主要因素；若添加过

滤设施回收热母液�投资收益状况良好。
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Determination and Treatment of Potassium Component in
Clay-containing Residues of Heated Dissolution
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Abstract： Based on analysis of the components of clay—containing residues of heated dissolution�the authors
put forward a method for determining the forms of potassium in the residues�which provided the basis for the
optimization of the “Heated Dissolution and Cooled Crystallization” process∙The economical prospects of
adding filtration equipments were also discussed∙
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