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园 引 言

我国已产业化利用的可溶性钾矿资源短缺袁
而储量巨大的难溶性含钾矿物却未得到工业利

用袁我国这些难溶性钾矿主要集中在硅酸盐类咱员原圆暂.
硅酸盐类中又属含水云母较高的含钾页岩居多袁
占 苑园豫袁另一部分则是霞石类咱猿暂. 对含量巨大的含

钾页岩的提钾研究程度还较低. 国内外存在的几

种从难溶性钾矿中提钾的方法中袁湿化学法咱源原怨暂尧焙
烧法咱远袁愿袁员园原员缘暂尧生物法咱远袁员缘暂尧高压水热法咱员远原员苑暂主要是应

用在钾长石原霞石类中. 这几种方法大多以破坏云

母结构为前提袁耗能大且工艺复杂.
所以袁迫切需要研究出一种从含钾页岩中高效

提取钾元素的新方法袁这不仅能缓解我国钾资源的

供需矛盾袁 还能更好的利用我国的难溶性钾矿资

源袁避免资源浪费咱员愿暂. 本文以含钾页岩中载钾矿物

水云母作为主要研究对象袁分析了水云母的结构以

及钾在水云母结构中的存在状态袁提出了一种新的

脱钾方法要要要氧化法. 钾处于水云母的层状结构

中袁 自身携带的一个正电荷补偿了因水云母中铝

代硅现象缺失的一个正电荷袁 因而钾离子的难以

析出主要缘于水云母中两个四面体层对钾离子的

库仑力束缚 . 氧化水云母八面体中的 灾猿垣渊少量

灾源垣冤使其变成更高价态的 灾缘垣袁代替原本钾离子的

补偿电荷作用袁减弱了钾离子受到的束缚力袁使钾

离子呈游离态袁更容易被交换阳离子提取出. 该方

法不会高温耗能袁不会破坏云母良好的层状结构袁
对环境友好.
员 实验部分

员援员 提钾方法

水云母为湖北宜昌含钾页岩富集选矿产品袁
水云母的 月耘陨渊月葬糟噪泽糟葬贼贼藻则藻凿 藻造藻糟贼则燥灶 蚤皂葬早蚤灶冤背散

射电子像分析表明院其含钾量渊运圆韵冤为 怨援圆员豫渊文
中涉及豫皆为质量分数冤袁含钒量渊灾圆韵缘冤为 猿援员源豫.
将 园援圆 早 水云母粉倒入容器中袁同时加入盐酸渊激
化剂冤尧次氯酸钠渊氧化剂冤和蒸馏水袁液体总体积

为 圆园 皂蕴. 然后加入不同摩尔质量的 月葬悦造圆袁放入已

升至所需温度渊猿园袁源缘袁远园袁愿园 益冤的磁力搅拌器中袁
在不同的反应时间后渊猿园袁远园袁怨园袁员圆园袁员愿园袁圆源园
皂蚤灶冤取出袁过滤袁烘干. 滤液用于含钾量测定袁过滤

后的固体以作价态分析以及物相分析.
员援圆 测试与表征方法

采用英国 运则葬贼燥泽 蕴贼凿援公司的 载杂粤酝愿园园 型 载
射线光电子能谱仪测定水云母的化学成分渊真空

为圆伊员园原苑孕葬袁分辨率为 园援怨藻灾 辕 员园源悦孕杂袁信背比为

氧化法从水云母中提钾及其机理

李紫谦袁黄志良 *袁孟 鹏袁危 钰袁陈常连袁张占辉
武汉工程大学材料科学与工程学院袁 湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院为了解决我国大量的难溶性含钾矿物未能有效提钾利用的问题袁采用氧化法从水云母中提取可溶

性钾离子袁确定了反应温度尧反应时间和交换阳离子渊钡离子冤的最佳工艺条件. 用 载原射线衍射图谱和 载原
光电子能谱手段研究氧化过程机理及云母结构的细微变化. 结果表明袁在反应温度为 源缘 益袁反应时间为

猿 澡袁钡离子摩尔质量为 园援园猿缘 皂燥造 时袁提钾效果最好. 提出了库伦效应提钾机理院水云母八面体空隙内的三

价钒离子氧化为五价钒离子后袁减弱四面体层对钾离子的库仑力束缚袁选择交换阳离子进行交换袁在不破

坏水云母结构的前提下袁可以达到提钾的目的. 采用氧化法从水云母中提钾袁提钾率可以达到 猿缘豫左右.
关键词院钾曰水云母曰氧化法曰库伦效应
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猿园颐员冤. 采用火焰光度计渊型号院云孕远源园冤测量滤液中

的含钾量 渊线性误差 运臆园援园园缘 皂燥造 辕 蕴冤. 采用德国

生产的 砸怎原圆园园 型 载 射线粉末衍射仪 咱载原则葬赠
阅蚤枣枣则葬糟贼蚤燥灶 渊载砸阅冤暂袁悦怎 靶 运琢 射线袁源园 噪灾 管电

压袁员园园 皂粤 管电流袁扫描步长 园援园源 渊毅冤/泽暂测定样品

的物相. 用 载 射线光电子分光镜检查 咱载原则葬赠 责澡燥鄄
贼燥藻造藻糟贼则燥灶 泽责藻糟贼则燥泽糟燥责赠渊载孕杂冤暂测样品的元素化学

状态.
圆 结果与讨论

圆援员 最佳工艺条件选择

在初步确定用钡离子作为交换阳离子尧 次氯

酸钠作为氧化剂和盐酸作为激化剂的基础上袁本
文主要探究该氧化反应的交换阳离子用量尧 反应

温度以及反应时间 3 个工艺条件.
圆援员援员 月葬圆垣摩尔质量 本组实验的 月葬圆垣摩尔质量

为 园耀园援园源 皂燥造袁 其它条件一致 渊环境酸度为园援源缘
皂燥造 辕 蕴 匀垣袁温度为 源缘 益袁氧化剂为 圆 皂蕴 晕葬悦造韵袁反
应时间为 猿 澡冤. 从图 员 中可以看出袁随着钡离子用

量逐渐的增加袁 提钾率也逐渐增大 . 并且在 园耀
园援园圆缘 皂燥造 之间袁增大 月葬圆垣用量提钾率提高效果很

明显袁园援园圆缘 皂燥造 之后加大 月葬圆垣摩尔质量袁提钾效

果增大的不明显袁特别是 园援园猿缘 皂燥造 之后基本没什

么提高袁园援园猿缘 皂燥造 时提钾率为 猿猿援苑愿豫袁 而 园援园源 皂燥造
时为猿源援员圆豫. 这是因为当温度为 源缘 益时袁 氯化钡

在水中的最大溶解度约为 猿远 早渊圆园 皂蕴 溶剂时约为

苑援圆 早袁 即约 园援园猿缘 皂燥造 月葬悦造圆冤袁 再增加钡离子的用

量袁钡离子不会形成水合阳离子进入云母层中袁故
而选择 园援园猿缘 皂燥造 作为 月葬圆垣交换钾的最佳用量.

圆援员援圆 反应温度 选择 猿园袁源缘袁远园袁愿园 益四个温度

点袁 并且在 园援园园缘袁园援园圆 和 园援园猿缘 皂燥造 3 种不同 月葬圆垣

摩尔质量下实验袁其它条件一致渊氧化剂 圆 皂蕴 晕葬鄄

悦造韵袁酸环境 匀垣浓度 园援源缘 皂燥造 辕 蕴 袁反应时间 猿 澡冤. 从
图 圆 看出袁同一种 月葬圆垣摩尔质量时袁提钾率随着温

度的升高先增大后减小. 当反应温度为 源缘 益时袁
提钾率达到最大值 渊在 月葬圆垣摩尔质量越园援园猿缘 皂燥造
时袁最大提钾率越猿猿援苑愿豫曰月葬圆垣摩尔质量越园援园圆 皂燥造
时袁最大提钾率越圆源援园圆豫曰月葬圆垣摩尔质量越园援园园缘 皂燥造
时袁最大提钾率越员员援苑愿豫冤. 由此袁选择最佳反应温

度 栽越源缘 益.

圆援员援猿 反 应 时 间 选择的反应时间分别是 院
猿园袁远园袁怨园袁员圆园袁员愿园袁圆源园 皂蚤灶袁其它条件均一致渊月葬圆垣

摩尔质量为 园援园圆 皂燥造袁温度院源缘 益袁酸环境院匀垣浓度

园援源缘 皂燥造 辕 蕴 冤. 从图 猿 中可以看出袁随着反应时间的

增加提钾率越来越高袁在反应时间为 员愿园 皂蚤灶 时提

钾率达到最大值. 员愿园 皂蚤灶 以后随着时间增加提钾

率有降低的趋势袁所以选择最佳反应时间 贼越猿 澡.

圆援圆 不同摩尔质量 月葬圆垣氧化前后提取效果对比

选择 园援园园缘袁园援园员园袁园援园员缘袁园援园圆缘袁园援园猿缘 皂燥造 5 种

摩尔质量. 其他条件一致 渊环境酸度 园援源缘 皂燥造 辕 蕴

图 员 不同摩尔质量 月葬圆垣的提钾率

云蚤早援员 耘曾贼则葬糟贼蚤燥灶 则葬贼藻 燥枣 责燥贼葬泽泽蚤怎皂 憎蚤贼澡 凿蚤枣枣藻则藻灶贼
皂燥造葬则 皂葬泽泽 燥枣 月葬圆垣
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图 圆 不同温度下的提钾率

云蚤早援圆 耘曾贼则葬糟贼蚤燥灶 则葬贼藻 燥枣 责燥贼葬泽泽蚤怎皂 at 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻泽
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图 猿 不同反应时间的提钾率

云蚤早援猿 耘曾贼则葬糟贼蚤燥灶 则葬贼藻 燥枣 责燥贼葬泽泽蚤怎皂 葬贼 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼蚤皂藻泽
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匀垣袁温度 源缘 益袁氧化剂 圆 皂蕴 晕葬悦造韵袁未氧化组则加

入等体积蒸馏水袁反应时间 猿 澡冤. 分别检测 缘 种不

同量的交换阳离子在氧化与未氧化两种条件下的

提钾率. 结果渊图 源冤表明院对于 缘 种不同量的 月葬圆垣

氧化后均能提高提钾率袁 当钡离子摩尔质量为

园援园猿缘 皂燥造 时袁未经过氧化处理的提钾率为圆缘援怨缘豫袁
氧化后提钾率可以达到 猿猿援苑愿豫.

圆援猿 水云母氧化过程的表征

圆援猿援员 载孕杂 表征 图 缘 是水云母氧化之前的 载孕杂
测试结果袁 检索 载孕杂 数据库以及根据元素价态越

高 载孕杂 所测元素结合能越高的原理得知 缘员源援源怨园
代表的是 灾猿垣灾圆孕猿 轨道上的结合能袁缘员远援圆源怨 代表

的是 灾源垣灾圆孕猿 轨道上的结合能袁 图 远 是氧化之后

的 载孕杂 测试结果袁 从图中可以看到 灾圆孕猿 轨道上

的结合能升高为 缘员苑援苑猿愿袁 说明加入氧化剂使得

灾猿垣和 灾源垣均氧化成了结合能更高的 灾缘垣袁 由此可以

证明加入 晕葬悦造韵 使得水云母八面体空隙中的低价

钒氧化成了高价钒.

圆援猿援圆 载砸阅 表征 载砸阅 分析渊图 苑冤表明院水云母

晶型主要是 酝怎泽糟燥增蚤贼藻原圆酝圆 型袁氧化前后的固体均

有水云母的特征峰渊图中其他微弱峰为对含钾页

岩提纯过程中未完全除去的绿泥石袁石英等矿物冤.
说明在氧化提钾这一系列过程中袁水云母结构并未

遭到破坏.

圆援源 氧化提钾的库伦效应机理

氧化提钾机理可以用图 愿 来表示院当加入氧

化剂将八面体空隙中的 灾猿垣渊少量 灾源垣冤 氧化成 灾缘垣

后袁 原本作为补偿电荷的钾离子此时受到这一电

价增加过程的影响而受到排斥作用袁 从而导致其

受到的束缚力减弱要要要库伦效应袁 更有利于交换

阳离子将钾交换出来. 库伦效应提钾机理可以表

述如下院
当一个 灾猿垣 氧化成 灾缘垣 后袁 增加 圆 个正电荷袁

便解除硅氧四面体层对 圆 个钾离子的束缚袁 从而

使 圆 个钾离子逸出袁用式渊员冤表示院
揖灾猿垣 寅灾缘垣铱 肄 圆揖粤造猿垣寅杂蚤源垣铱邑圆 运垣↗ 渊员冤
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月葬圆垣的摩尔质量/mol
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图 源 不同摩尔质量 月葬圆垣氧化前后提钾效果对比图

云蚤早援源 悦燥皂责葬则蚤泽燥灶 燥枣 藻曾贼则葬糟贼蚤燥灶 则葬贼藻 燥枣 责燥贼葬泽泽蚤怎皂 遭藻枣燥则藻
葬灶凿 葬枣贼藻则 燥曾蚤凿葬贼蚤燥灶 憎蚤贼澡 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 皂燥造葬则 皂葬泽泽 燥枣 月葬圆垣

氧化前
氧化后

图 缘 氧化前水云母 载射线光电子图谱

云蚤早援缘 载-ray photoelectron spectroscopy spectrum 燥枣
澡赠凿则燥皂蚤糟葬 遭藻枣燥则藻 燥曾蚤凿葬贼蚤燥灶
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图 远 氧化后水云母 载射线光电子图谱

云蚤早援远 载-ray photoelectron spectroscopy spectrum
澡赠凿则燥皂蚤糟葬 葬枣贼藻则 燥曾蚤凿葬贼蚤燥灶
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BE/eV
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氧化前

图 苑 水云母氧化前后的 载射线衍射图

云蚤早援苑 载-ray diffraction 责葬贼贼藻灶泽 燥枣 澡赠凿则燥皂蚤糟葬 遭藻枣燥则藻
葬灶凿 葬枣贼藻则 燥曾蚤凿葬贼蚤燥灶

水云母

绿泥石

石英

氧化后
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2兹/渊毅冤
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同理袁当一个 灾源垣氧化成 灾缘垣后袁增加 员 个正电

荷袁便解除硅氧四面体层对 员 个钾离子的束缚袁从
而使 员 个钾离子逸出袁用式渊圆冤表示院

揖灾源垣寅灾缘垣铱肄揖粤造猿垣寅杂蚤源垣铱邑 运垣↗ 渊圆冤

猿 结 语

本实验使用氧化法从水云母中提取钾元素袁
确定了最佳工艺条件院交换阳离子渊月葬圆垣冤摩尔质量

选择为 园援园猿缘 皂燥造渊水云母量为 园援圆 早冤尧反应温度

源缘 益尧反应时间 猿 澡袁最终提钾率 猿猿援苑愿豫. 对反应

后固体进行 载孕杂 表征证明水云母八面体空隙中的

灾猿垣渊少量 灾源垣冤 氧化成 灾缘垣袁载砸阅 测试分析表明经过

本方法提钾不会破坏云母结构. 提出利用库伦效

应氧化法提钾机理院氧化位于水云母八面体空隙内

的低价态钒至高价态袁从而减弱层间结构的钾离子

库仑力束缚袁使之更有利于被交换阳离子提取出来.
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