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ОДНОСТАДИЙНАЯ КОНВЕРСИЯ ХЛОРИДА КАЛИЯ  

СУЛЬФАТОМ АММОНИЯ 
 

Реализован процесс получения сульфата калия из сульфата аммония и хлорида калия, кото-
рый отличается от известных тем, что он осуществляется в одну стадию с получением, после про-
мывки водой и сушки, сульфата калия, содержащего не менее 95% K2SO4. Процесс не требует при-
готовления промежуточных реагентов и растворов, осуществляется без нагрева или охлаждения. 
Для получения сульфата калия с высоким содержанием K2SO4 важно, чтобы в начале процесса 
сульфат аммония был полностью растворен. Это исключает захват его твердых частиц в образую-
щуюся кристаллическую фазу сульфата калия. Для достижения высокого содержания сульфата ка-
лия необходим также стехиометрический избыток хлорида калия относительно сульфата аммония 
не менее 1,6. В ходе растворения хлорида калия в растворе сульфата аммония основным фактором 
получения концентрированного сульфата калия является получение максимально чистых зароды-
шей кристаллов сульфата калия. 

Основными технологическими параметрами процесса являются: температура реакции – 15–
25°С; массовое соотношение хлорид калия : вода, равное 2; время реакции хлорида калия с раство-
ром сульфата аммония, в ходе которой кристаллизуется сульфат калия, – не более 30 мин; промывка 
готового продукта в течение 60 мин водой методом репульпации и затем на фильтре в количестве 
100 и 10–15% от массы пульпы сульфата калия соответственно. 
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SINGLE STAGE CONVERSION OF POTASSIUM CHLORIDE  

WITH AMMONIUM SULFATE 
 

The process of obtaining potassium sulfate from ammonium sulfate and potassium chloride has been 
implemented, which differs from the known ones in that it is carried out in one stage with the production, 
after washing with water and drying, of potassium sulfate containing at least 95% K2SO4. The process does 
not require the preparation of intermediate reagents and solutions, and is carried out without heating or 
cooling. To obtain potassium sulfate with a high content of K2SO4, it is important that the ammonium sulfate 
is completely dissolved at the beginning of the process. This excludes the capture of its solid particles into 
the resulting crystalline phase of potassium sulfate. To achieve a high content of potassium sulfate, a 
stoichiometric excess of potassium chloride relative to ammonium sulfate of at least 1.6 is also required. 
During the dissolution of potassium chloride in an ammonium sulfate solution, the main factor in obtaining 
concentrated potassium sulfate is to obtain the purest possible nuclei of potassium sulfate crystals. 

The main technological parameters of the process are: the reaction temperature is 15–25°C; the mass 
ratio of potassium chloride : water is 2; the reaction time of potassium chloride with the solution of am-
monium sulfate, during which potassium sulfate crystallizes, is no more than 30 minutes; the finished 
product is washed for 60 minutes with water by repulpation and then on a filter in in the amount of 100 
and 10–15% of the mass of the potassium sulfate pulp, respectively. 
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Введение. Широкое распространение в мире получили калийные и комплексные 
NPK-удобрения, в которых калий представлен в виде хлорида, так как природные место-
рождения хлорида калия значительно преобладают. Однако хлор отрицательно воздей-
ствует на некоторые культуры, такие как огурцы, перец, томат, картофель, лук, чеснок и др. 
В этой связи возникает необходимость получения бесхлорного удобрения. К таким удоб-
рениям относится сульфат калия. В промышленности наиболее распространенными мето-
дами получения сульфата калия являются высокотемпературные (процесс Мангейма – пу-
тем разложения хлорида калия серной кислотой с выделением HCl; прокаливание природ-
ных минералов) и обменные реакции между хлоридом калия и сульфатами [1]. 

В патентной литературе имеется значительное количество материалов по конверсионному 
получению сульфата калия из сульфата аммония и хлорида калия в водной среде [2–12]. Также 
известны работы по получению сульфата калия в той же системе, но в присутствии реаген-
тов – модификаторов процесса, применение которых позволяет увеличить выход сульфата 
калия за счет снижения растворимости сульфата калия, увеличения поля кристаллизации 
двойных сульфатов на диаграммах состояния и одновременно усложняет утилизацию об-
разующихся маточных растворов [13]. Среди таких модификаторов известны ацетон, 
спирты, диметилформамид. Однако суть технологии в них общая: осуществляется двух-
стадийный процесс конверсии, включающий первоначальное получение двойной соли 
сульфата калия-аммония с весовым соотношением сульфатов калия и аммония, близким к 
83 и 17 мас. %, что соответствует их стехиометрическому соотношению. Затем двойная 
соль подвергается дальнейшей конверсии путем обработки растворами хлорида или суль-
фата калия. Это связано с тем, что при исходном соотношении реагентов – хлорида калия 
и сульфата аммония, близком к стехиометрическому, согласно уравнению реакции: 

 
2KCl + (NH4)2SO4 = K2SO4 + 2NH4Cl, 

 
состав равновесной жидкой фазы в конце процесса соответствует на пятикомпонентной 
диаграмме K+, NH4+ || SO42–, Cl– – H2O при температуре 20°С зоне кристаллизации двойной 
соли такого состава – точке Е (рис. 1) [14, 15]. 
 

 
Рис. 1. Пятикомпонентная диаграмма K+, NH4

+ || SO4
2–, Cl– – H2O. 

Изолинии с указанным содержанием K2SO4 в твердой фазе  
при данном составе раствора: 
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На диаграмме присутствует одно сплошное поле кристаллизации двойных сульфатов 
калия-аммония переменного состава mK2SO4 · n(NH4)2SO4, однако смещение характери-
стической точки в нем левее соответствует повышению концентрации калия в твердой 
фазе, а правее – аммония. Поле кристаллизации KCl – снизу слева, поле кристаллизации 
NH4Cl – снизу справа. 

Содержание K2SO4 в твердой фазе в зависимости от соотношения ионов калия и ам-
мония в растворе иллюстрирует рис. 2. 
 

 
Рис. 2. Содержание K2SO4 в твердой фазе в зависимости  

от соотношения ионов калия и аммония: 
1 – теоретическая кривая; 2 – экспериментальная кривая  

с учетом чистоты исходных реагентов 
 
Близкое к стехиометрическому соотношение исходных солей позволяет получить 

максимальное количество продукта – двойного сульфата – за одну операцию. При этом 
достигается максимум извлечения калия в продукт. Однако практика дальнейшего конди-
ционирования двойной соли связана с затратами времени и применением разбавленных 
водных растворов солей калия (хлорида или сульфата), обработку которыми двойного 
сульфата калия-аммония ведут на второй стадии синтеза сульфата калия предпочтительно 
при пониженной температуре. При этом все равно не достигается содержание сульфата ка-
лия 95%: начальное высокое содержание аммония в двойной соли и длительность его от-
мывки исключают получение за ограниченный промежуток времени (1,0–1,5 ч) сульфата 
калия с содержанием основного вещества выше 92–93% ввиду того, что процесс замещения 
ионов аммония на ионы калия протекает по диффузионному механизму, что требует уве-
личения времени [5]. 

Однако нормативными документами определено более высокое содержание сульфата 
калия. По ГОСТ 4145–74 «Реактивы. Калий сернокислый. Технические условия» содержа-
ние сульфата калия составляет 97–99% (52,44–53,52% K2О). Продукт сульфата калия гра-
нулированный Буйского химзавода содержит 50% K2О (92,5% K2SO4) из-за включения в 
состав карбоната кальция в качестве компонента для окатывания при получении гранул. 
Продукт сульфата калия ЗАО «Пикалевская сода» по ТУ 2184-005-89828654-2015 «Калий 
сернокислый. Технические условия» содержит не менее 51% K2О (94,34% K2SO4). Поэтому 
в наших работах установлен предел содержания не менее 95% K2SO4 (51,35% K2О) для 
обеспечения конкурентоспособности продукта на рынке. 
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При получении сульфата калия из хлорида калия и сульфата аммония важны соотно-
шение между исходными солями, которое должно быть избыточным по хлориду калия, и 
соотношение жидкой и твердой фаз в реакционном объеме. Получаемый в ходе конверсии 
щелок должен быть близок к насыщению по хлор-иону. В зависимости от требований по 
содержанию хлора в товарном сульфате калия в сыром непромытом сульфате калия допус-
кается небольшой остаток KCl и, соответственно, содержание хлора на данном этапе 2–3%. 
Этот остаток способствует достижению высокой степени конверсии и легко удаляется в 
ходе последующей промывки, в отличие от остаточного сульфата аммония. 

В связи с вышесказанным представляло интерес получить сульфат калия с более вы-
соким содержанием основного вещества, минуя образование двойной соли, и тем самым 
по возможности исключить длительную и неэффективную отмывку сульфата аммония из 
двойной соли. Также подразумевался отказ от операций нагрева-охлаждения и реализация 
всей технологии при нормальных условиях. 

Основная часть. Цель работы: получение сульфата калия чистотой не менее 95% по 
наиболее простой технологии.  

Методика эксперимента. Для исследований были использованы доступные многотон-
нажные реагенты: сульфат аммония кристаллический – содержание основного вещества не 
менее 98,5%, хлорид калия галургический – содержание основного вещества не менее 98,5%, 
хлорид калия флотационный – содержание основного вещества не менее 95,0%. 

Основным затруднением использования флотационного хлорида калия является его 
загрязненность как хлоридом натрия (до 3%), так и нерастворимыми примесями (до 1,5%). 
Если хлорид натрия в ходе конверсии переходит в жидкую фазу и не загрязняет основной 
продукт, то нерастворимые примеси скапливаются в твердой фазе. Использование флота-
ционного хлорида калия ограничено также рыночными требованиями к сульфату калия – 
продукту традиционно белого цвета. Примеси флотационного хлорида калия ярко окра-
шены и частично передают свою характерную окраску продукту. 

Эксперимент проводили следующим образом. В стакан помещали сульфат аммония, 
добавляли расчетное количество воды и перемешивали до полного растворения. Далее до-
бавляли необходимое количество хлорида калия и снова перемешивали для получения 
твердого сульфата калия. После фильтрации осадок в течение 1 ч промывали водой мето-
дом репульпации в соотношении 1 : 1. Отфильтрованный отмытый сульфат калия допол-
нительно промывали на фильтре водой в количестве 10–15% от массы сырого осадка для 
удаления остатков хлора и аммония, содержащихся в промывном растворе. Результаты экс-
перимента представлены в табл. 1. Состав конверсионного продукта приведен в табл. 1 в 
пересчете на сухое вещество вместе с солями щелока, пропитывающего твердую фазу по-
сле фильтрования.  

Результаты. Во всех опытах получаемый в начале раствор сульфата аммония явля-
ется ненасыщенным – концентрация была 20,13–23,53%, в то время как концентрация 
насыщенного раствора при 0°С составляет 41,2%. Это исключает формирование зароды-
шей сульфата аммония в качестве основы для новой кристаллической фазы сульфата калия. 
Перемешивание мелкокристаллического хлорида калия должно осуществляться при мини-
мальной скорости, достаточной для удержания кристаллов хлорида калия во взвешенном 
состоянии. В поверхностном слое вблизи растворяющихся кристаллов KCl создается по-
вышенная концентрация ионов калия, способствующая появлению более чистых по аммо-
нию зародышей кристаллов сульфата калия. Если же применить интенсивное перемешива-
ние, то высокая концентрация аммония во всем растворе приведет к образованию сильнее 
загрязненных зародышей кристаллов. Из сульфата калия, полученного первым способом, 
на следующей стадии – промывке – будет эффективнее отмываться остаточный аммоний. 
Это имеет большое значение, потому что отмывка остаточного аммония, как уже отмеча-
лось выше, продолжительна во времени и малоэффективна. 
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В табл. 1 и 2 представлены результаты экспериментов. Ввиду высокого содержания 
сульфата калия на диаграмме РФА (рис. 3) отсутствуют дополнительные соли. Поэтому в 
табл. 2 приведен расчетный солевой состав осадка. При взаимодействии в водной среде 
хлорида калия и сульфата аммония, в зависимости от конечного соотношения калия и ам-
мония в жидкой фазе, в твердой фазе остается некоторое количество равновесного суль-
фата аммония. Также, поскольку реакция протекает при избытке хлорида калия, допус-
каем, что остаточный хлор в готовом продукте представлен именно им. 

 
Таблица 1. Качественные показатели сульфата калия, получаемого при конверсии хлорида 

калия сульфатом аммония в водной среде в одну стадию с промывкой водой 

№ 
п/п 

Конверсия хлорида калия сульфатом аммония Промывка осадка сульфата калия водой 

Избыток KCl 
от стехиомет-
рического  

соотношения 

Расход 
воды 

2H Om / 
mKCl 

Содержание лимитируемых 
элементов до промывки  
в пересчете на безводный 

продукт, % 

Время  
основной 
промывки, 

мин 

Содержание лимитируемых 
элементов после промывки 
в пересчете на безводный 

продукт, % 
K2O N Cl K2O Cl N 

1 1,55 2,0 48,6 2,3 2,1 60 50,6 0,15 1,3 
2 

1,60 

1,8 49,0 2,2 3,6 60 50,9 0,24 1,2 
3 

2,0 48,8 2,1 2,4 
30 50,4 0,10 1,4 

4 60 51,4 0,07 1,0 
5 90 51,5 0,07 1,0 
6 2,2 48,6 2,2 1,3 60 50,9 0,07 1,2 
7 1,65 2,0 48,9 1,9 3,4 60 51,4 0,23 1,0 

 
Согласно данным табл. 1, наиболее оптимальным расходом хлорида калия является его 

избыток 1,6 от стехиометрической нормы при одинаковом расходе воды (
2H Om /mKCl = 2,0). 

В этом случае содержание примесных компонентов является оптимальным – азота 2,1% 
против 2,3% (избыток 1,55) и 1,9% (избыток 1,65) и хлорид-иона 2,4% против 2,1% (избы-
ток 1,55) и 3,4% (избыток 1,65). Учитывая незначительное остаточное количество хлорид-
иона, следует признать, что основной примесью является сульфат аммония. 

 
Таблица 2. Солевой состав готового продукта 

№ 
п/п 

Содержание солей в готовом продукте после промывки  
в пересчете на безводный продукт, % 

K2SO4 (NH4)2SO4 KCl Прочие  
1 93,2 6,1 0,3 0,3 
2 93,6 5,7 0,5 0,3 
3 93,0 6,6 0,2 0,2 
4 94,9 4,7 0,1 0,2 
5 95,1 4,7 0,1 – 
6 94,0 5,7 0,1 0,2 
7 94,5 4,7 0,5 0,3 

 
Повышение количества воды на стадии получения сульфата калия ведет к некоторому 

растворению готового продукта, что отчетливо видно после промывки осадка. После про-
мывки в одинаковых условиях при расходе 1,8 и 2,2 воды содержание сульфата калия со-
ставило соответственно 93,6 и 94%, азота – 1,2%, а хлорид-иона – соответственно 0,24 и 
0,07%. А при расходе воды, вдвое большем массы хлорида калия, содержание сульфата 
калия достигло 95,1% при содержании хлорид-иона 0,07%.  

По мере растворения хлорида калия и осаждения сульфата калия в растворе накапли-
вается хлорид аммония, который загрязняет осадок за счет диффузии в него ионов 
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аммония. Поэтому длительное перемешивание не улучшит качества получаемого осадка 
сульфата калия. Оптимальным является время 30–60 мин при температуре 15–25°С. Высо-
кое качество получаемого продукта подтверждено данными химического анализа. 

Время промывки сульфата калия методом репульпации также повлияло на состав 
осадка. Из данных табл. 1 следует, что 30 мин не достаточно для промывки осадка (со-
держание сульфата калия составило 93,2%). При перемешивании в течение 90 мин со-
держание примесных ионов осталось таким же, что при перемешивании на протяжении 
60 мин. Следовательно, оптимальным временем промывки осадка методом репульпации 
является 60 мин. 

 

 
2θ 

Рис. 3. Рентгенограмма сульфата калия 
 
Маточник конверсии, содержащий значительные количества полезных элементов, 

возможно перерабатывать по известной выпарной технологии с получением комплексных 
хлорсодержащих удобрений N : K : S, а промывные воды использовать в начале процесса 
для приготовления раствора (NH4)2SO4. 

Заключение. Таким образом, определены оптимальные режимы получения сульфата 
калия из сульфата аммония и хлорида калия: 

1) приготовление раствора сульфата аммония. Оптимальный расход воды равен удво-
енной массе хлорида калия; 

2) использование мелкокристаллического галургического хлорида калия. Избыток его 
должен составлять 1,6 от стехиометрической нормы; 

3) скорость перемешивания хлорида калия должна обеспечивать поддержание его во 
взвешенном состоянии и по мере растворения высокую концентрацию ионов калия в при-
граничном слое образующегося сульфата калия; 

4) для завершения процессов конверсии промывку сульфата калия осуществлять ме-
тодом репульпации в массовом соотношении осадок : вода, равном 1 : 1. Время перемеши-
вания не менее 60 мин; 

5) дополнительная промывка на фильтре водой в количестве 10–15% от веса влажного 
осадка для удаления остатков промывного раствора. 
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