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据 2012 年-2017 年中国非金属矿行业市场供

需与投资前景预测深度研究报告，钾是中国最为

紧缺的 2 种非金属矿产品之一［1］. 钾资源的赋存状

态主要有 3 种：可溶性固态钾盐矿；可溶性液态盐

湖卤水或海水；难溶性含钾矿物. 目前对钾资源的

提取主要集中在可溶性固态钾盐矿和可溶性液态

盐湖卤水或海水这 2 种可溶性钾资源上［2］，对第 3
种难溶性的含钾矿物还处于开发试验阶段. 然而我

国面临的资源局面是，一方面可溶性钾资源随着

开采工作的进行，日益短缺；另一方面，大量的难溶

性含钾矿物并未被很好地开发利用［3］. 因此，难溶性

含钾矿物的利用可以缓解我国钾资源的供需矛盾.

氧化-柱撑/离子交换法水云母中的提钾研究

姚东辉，黄志良 *，李紫谦，危 钰
武汉工程大学材料科学与工程学院，湖北 武汉 430205

摘 要：为缓解我国钾资源的供需矛盾，采用氧化 -柱撑 /离子交换法从水云母中提取钾元素 . 在 60 ℃温度

条件下，水热反应水云母和氧化剂、柱撑剂、离子交换剂等反应试剂，过滤反应液，从滤液中得到可溶性钾

盐 . 通过原子吸收分光光度计和 X 射线衍射，测定反应后提钾率和云母脱钾过程中的结构变化 . 实验结果

表明，经过氧化 - 柱撑 /离子交换后的水云母的层状硅酸盐结构未被破坏，基面间距由 1.0 nm 扩张到

4.0 nm，14 h 内层间 K+几乎被全部提取出来，提钾率高达 98%.
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Extracting Potassium from Hydromica by
Oxidation-Pillar/Ion Exchange Method

YAO Donghui，HUANG Zhiliang*，LI Ziqian，WEI Yu
School of Materials and Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，China

Abstract：To alleviate the supply and demand contradiction of potassium resources in China，we proposed a
new oxidation-pillar/ion exchange method for extracting potassium from hydromica. The soluble sylvite was
obtained by mixing oxidant，pillared agent and ion-exchange agent in hydration reaction system at 60 ℃ . The
extracting ratio of potassium was measured by atomic absorption spectrophotometer and the structural change of
hydromica in the process of potassium release was characterized by X-ray diffraction. The experimental results
indicate that product still keeps the structure of layer silicates by oxidation-pillar/ion exchange，the basal
spacing of hydromica was expanded from 1.0 nm to 4.0 nm and the extraction rate of potassium is up to 98% in 14 h.
Keywords：hydromica；potassium；oxidation；pillar；ion-exchange；basal spacing
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我国目前探明的难溶性钾资源 70%赋存于震

旦-寒武系与胶磷矿伴生的含钾页岩中，其载钾矿

物为水云母（K2O 的质量分数达 8%～11%）. 胶磷

矿已经得到开采和利用［4］，但大量伴生含钾页岩被

丢弃，造成巨大的资源浪费，从胶磷矿伴生含钾页

岩中提钾，做到资源的合理利用，具有重大意义，

其技术关键就是要从其载钾矿物水云母中提钾.
钾在水云母中的结构位置是作为铝代硅现象

的补偿电荷，以离子键合力存在于水云母层间，因

此一般阳离子难以将其从层间结构中置换出来，

形成可溶性的钾离子. 目前的提钾方法集中在基

于破坏云母结构的前提下进行，一是利用氢氟酸

或其他混酸（如高氯酸和氢氟酸）在高温或高压的

条件下，直接蚀变云母四面体晶格，摧毁钾离子静

电束缚力的来源，使其游离出来［5］，二是采取高温

焙烧法，将云母在 600 ℃~1 000 ℃的高温条件下与

其它配料混合焙烧，热解云母晶格，使钾元素和其

它元素形成可溶性钾盐［6］. 基于破坏云母结构的提

钾方法是一次性的，不利于资源综合利用. 实际上

云母因其良好的片层结构和硅氧结构的良好热稳

定性及抗酸碱能力，在石油裂解和高分子改性等

领域均有其重要用途. 因此提出一种既高效又低耗

能，且不破坏云母良好片层结构的新方法十分必要.
本课题组经过多年来对宜昌地区的胶磷矿物

研究，以胶磷矿伴生含钾页岩中的载钾矿物——

水云母作为研究对象［7-11］，在水热条件下将水云母

氧化处理，使水云母八面体位中的低价钒离子价

态升高，降低水云母四面体片层电负性，从电荷密

度上削弱层间钾离子受到的库仑力束缚，利用这

种“库伦效应”使钾离子更容易被钡离子置换出

来. 并且在反应过程中加入柱撑剂十八烷基三甲

基 氯 化 铵（stearyl trimethyl ammonium chloride，
STAC），增大水云母层间距，从离子键力长上减弱

钾离子的库仑力束缚，同时扩宽钡钾交换的反应

通道，利用这种“空间效应”使提钾过程时效更高.
1 实验部分

1.1 实验材料

黑云母：购自于河北灵寿，墨绿色片状，将其

研磨成粉后备用. 硝酸钡和十八烷基三甲基氯化

铵：分析纯，购自于阿拉丁试剂有限公司. 稀盐酸

（0.5 mol/L）和蒸馏水均由实验室自制.
1.2 实验过程

氧化/离子交换实验：在分析天平上称取 2.0 g
水云母原矿粉，将其置入 250 mL的玻璃锥形瓶内，

并缓慢倒入 200 mL 饱和硝酸钡溶液，然后将实验

室自制的 0.5 mol/L 的稀盐酸逐滴加入溶液中，调

节 pH 值为 3，密封置入恒温水浴锅中搅拌，每隔

1 h 取出锥形瓶，收集反应后的样品，反复试验直

到反应时间为 20 h，收集得到钡云母样品.
氧化-柱撑/离子交换实验：称取 2.0 g水云母原

矿粉，将其置入 250 mL的玻璃锥形瓶内，缓慢倒入

200 mL 饱和硝酸钡溶液和十八烷基三甲基氯化

铵，用稀盐酸调节 pH 值为 3，密封置入恒温水浴锅

中搅拌，每隔 1 h 取出锥形瓶，收集反应后的样品，

反复试验直到反应时间为 20 h，收集得到柱撑云

母样品.
1.3 表征方法

用原子吸收分光光度计（澳大利亚 GBC 科学

仪器公司，GBC AVANTAM 型）检测黑云母提钾产

品中剩余钾含量. 样品经氢氟酸溶解后用原子吸

收分光光度法测定其中的钾元素含量，提钾率

EK=［ω（K 原矿）-ω（K 提钾后）］/ω（K 原矿）×100%.
采 用 转 靶 多 晶 粉 末 X- 射 线 衍 射（X-ray

diffraction，XRD）仪用于对样品进行结构表征：

Bruker D8 ADVANCE，产自德国. 测试参数：铜靶，

工作电压为 40 kV，X-射线波长为 0.154 18 nm，工

作电流为 40 mA，扫描速度为 0.010 23（°）/s，扫描

角度 5°~50°.
2 结果与讨论

2.1 反应时间对提钾率的影响

氧化/离子交换和氧化-柱撑/离子交换的提钾

率与反应时间的变化关系如图 1所示.

从图 1 可以看出，未加入柱撑剂，采用氧化/离
子交换法提钾，随着反应时间的延长，钾离子脱出

率呈现明显上升趋势，脱钾率与反应时间的关系

曲线为类“S”型曲线，“S”型曲线的两处拐点间隔

100

80

60

40

20

0

Pot
ass

ium
rele

ase
rate

/%

0 5 10 15 20
Reaction time / h

Oxidation/ion exchange

Oxidation-pillar/ionexchange

图 1 氧化-柱撑/离子交换和氧化/离子交换脱钾率

Fig. 1 Potassium release rates by oxidation-pillar/ ion
exchange method and oxidation/ion exchange method

608



第 6期

约 6 h. 在 0 h~6 h 的反应时间内，脱钾率随着反应

时间的延长，上升趋势较缓，脱钾率为 0~20%. 这
段时间的脱钾，发生在水云母层边缘部分，为脱钾

初始阶段，脱钾动力主要是云母晶格中和水溶液

中的 Ba2 +溶度差. 在 6 h～12 h 的时间段，曲线陡

升，脱钾率为 20%~80%，这段时间的脱钾区域由

边缘逐渐向水云母片层中央区域靠近，为脱钾中

期阶段，此时当 1个 Ba2+取代 2个 K+时，会产生 1个

点缺陷的空位. 其缺陷表达式如下：

Ba2++空位→2K+ （1）
产生的点缺陷空位可以为 Ba2+持续进入水云

母层间提供空位着床，加速钡钾交换的进行 . 在
6 h～20 h的时间段内，随着反应时间的延长，上升

趋势再一次变得平缓，并且最终趋近于直线，脱钾

率为 80%~95%，这段时间为脱钾末期，逐渐到达

Ba2+交换 K+量的极限，含钾水云母转变为钡云母.
加入柱撑剂后，通过对比可以看出，氧化 -柱

撑/离子交换的脱钾率曲线和氧化/离子交换的脱

钾率曲线趋势走向基本相同. 但达到相同提钾率

所需要的时间明显缩短（如：达到 50%提钾率左右

时，用“氧化-柱撑/离子交换法”所需时间较“氧化/
离子交换法”缩短一半），表明柱撑剂的加入仅仅

加快了反应速率，而整个脱钾反应过程仍和氧化/
离子交换法相类似. 分析表明：柱撑剂进入到云母

层间后，撑开水云母晶层，减弱层间钾离子和四面

体层六方环氧之间的静电库仑力，增大的层间距

又拓宽了钡钾交换过程的钾钡出入通道［12-14］，这种

“空间效应”进一步促进钡/钾离子的交换过程，在

14 h 内能将水云母层间钾离子几乎全部提取出

来，提钾率高达 98%.
2.2 提钾产品物相分析

将水云母原矿和脱钾产物进行 XRD 分析表

征，分析样品物相变化，结果见图 2.

从图 2 可以看出，钡云母样品中原水云母

（001）（d=1.0 nm）峰近乎消失，出现了新的（001）*
特征峰，d=1.2 nm. 两者相比较，层间距扩大了约

0.2 nm，这是因为取代层间 K+的 Ba2+在云母层间以

大半径水合钡离子形式存在，包裹的水分子略微

撑开了水云母层，此现象和 Yu 等［15］观察到的现象

一致.
柱撑云母中云母的衍射特征峰（001）和钡云

母一样基本消失，但在低角度区，出现一个新的衍

射峰，其（001）面的 d值为 4.0 nm，表明层间被大分

子撑开，这是由于 STA+分子通过离子交换，进入到

云母层间导致云母晶层被撑大.
氧化/离子交换后的钡云母和被 STA+柱撑后

的云母的特征峰尖锐明显，表明云母在反应前后

的层状结构被完整保存下来.
2.3 水云母结构演变

“库伦效应”和“空间效应”两种效应引起水云

母八面体空位中的价态变化和层间结构的层间距

变化可用示意图 3表示.

氧化前水云母片层结构由双四面体和八面体

空位构成，称为 TOT 片层结构. K+位于层间结构，

八面体位被 Al3+和部分 V3+占据. 氧化后，V3+被氧化

至高价 V5+，补偿电荷 K+部分逸出云母晶格. 其过

程可以描述为：1个 V3+氧化成 V5+后，新增 2个正电

荷，为了保持整体的电荷守恒，层间 2 个 K+会从水
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图 3 （a）“库伦效应”机理，（b）“空间效应”机理
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云母结构中的硅氧四面体层间脱出，表达式如式

（2）：

【V3+ →V5+】∞ 2【Al3+→Si4+】∝ 2 K+↗ （2）
水云母的氧化过程可以简化表示为：

NO3- + H2O+ V3+ → V5+ + NO2- + 2OH- （3）
氧化/柱撑后水云母八面体位中的 V3+被氧化

为 V5 +，并且两单片层被撑开，层间距扩大. 这种

“空间效应”为离子交换过程提供更宽阔的反应通

道，使得提钾率更高，这与测试提钾率实验得到的

结果一致.
3 结 语

氧化-柱撑/离子交换法从胶磷矿伴生含钾页

岩的载钾水云母中可以提取钾元素，相较于氧化/
离子交换法，利用氧化/柱撑处理引起的“库伦效

应”和“空间效应”能加快 Ba2+/K+交换进程，在 14 h
内最大提取出 98%的 K+.
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