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温度对沸石吸钾量检测的影响研究

陈燕芳，刘清辉，郑存江

（国土资源部黏土矿物重点实验室，浙江地质矿产研究所，浙江 杭州 ３１０００７）

摘要：沸石具有选择性吸附钾离子的特性，吸钾量是沸石应用中一项重要的物化性能，温度是影响吸钾量测

量结果准确度的重要因素。在现有的吸钾量测试方法中，由于对测试温度的规定较为模糊，基本不作设定或

只注明室温，而室温随季节变化较大，测试方法的准确度和精密度无法得到保证。为完善吸钾量的测试方

法，本文研究了实际温度对沸石吸钾量的影响。结果表明，在试验的温度范围内（１１．５～８０℃），沸石样品的
吸钾量与温度呈稳定且相对固定的负相关，由此提出了吸钾量计算公式：Ｅ２０＝Ｅｔ＋ｋ（ｔ－ｔ２０）。根据该定量
关系，本文提出吸钾量测试方法中需要明确规定吸钾量的测试温度为２０℃；如果是在非２０℃的实际温度下
测量得到的吸钾量，可根据温度校正系数（ｋ）转换到２０℃条件下的吸钾量。这种吸钾量测试方法可在实际
室温下进行，操作简单，无需使用控温装置；又能消除因时间和地域差异导致的室温波动的影响，使吸钾量测

试结果具有更好的精密度和准确度。
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沸石是一族架状构造的含水铝硅酸盐矿物类的

名称，主要含 Ｎａ和 Ｃａ及少量的 Ｓｒ、Ｂａ、Ｋ、Ｍｇ等金
属离子，其化学式可以用（Ｎａ，Ｋ）ｘ（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ、
Ｂａ）ｙ［Ａｌ（ｘ＋２ｙ）Ｓｉｎ－（ｘ＋２ｙ）Ｏ２ｎ］·ｍＨ２Ｏ表示

［１］。沸石

具有选择性吸附钾离子的特性［２－５］，因此工业上应

用沸石矿从含钾的盐水（如海水、卤水、气田水等）

中选择性提取钾。吸钾量是沸石矿物评价指标中的

一项重要的物化性能，测试沸石矿对海水中 Ｋ＋的
交换容量，即沸石矿吸钾量的测试对于选择合适的

沸石矿物用于海水提钾、研究海水提钾工艺、提高海

水提钾效率、降低生产成本等方面都极有必要［５－６］。

吸钾量与测试过程中的交换条件（如温度、时

间、各离子浓度等）息息相关［７－１３］。一方面从交换

反应的热力学观点看，温度的变化会引起反应平衡

常数的改变。根据 Ａｍｅｓ等［１４］的实验结果，沸石的

离子交换反应（ＮａＺ＋Ｋ＋→ＫＺ＋Ｎａ＋）是放热反应，
故降低温度有利于钾的交换吸附，升高温度有利于

钾的解吸［１４］；另一方面，根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，升高
温度会增加离子在沸石中的扩散速度，故温度是影

响吸钾量测量结果准确度的重要因素。现有的吸钾

量测试方法中，是以人工海水中的 Ｋ＋被沸石选择
交换后，人工海水中 Ｋ＋浓度的降低量来计算沸石
对Ｋ＋的交换量。该方法对温度的规定较为模糊，
基本不作设定或只设定为室温［１５］，但一年四季室温

是变化的，所以这种情况下，即使对同一个样品的吸

钾量测试，都很难达到结果的统一，对测试方法的准

确度和精密度有较大影响。目前在吸钾量测试方法

的使用和研究中，这个问题没有得到很好的解决。

为提高吸钾量测试方法的精密度，本文试验了

１０个代表性的沸石样品，以室温为基础，在１１．５～
８０℃温度范围内设置多个温度点，分别测试沸石矿
物在各个温度点的吸钾量，研究温度对沸石吸钾量

测试的影响，并提供了实际测试工作中温度影响的

校正方法，以完善现有的吸钾量测试方法。

１　实验部分
１．１　沸石样品的选择

１０个样品分别编号为沸石１＃～１０＃，其中沸石
１＃～６＃采自浙江金华，沸石７＃～１０＃采自浙江缙云。
用Ｘ射线衍射分析样品物相组成，对样品矿物组成
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成分进行鉴定和确认。衍射图谱表明，１０个样品的
主要矿物成分为丝光沸石和斜发沸石，次要矿物成

分为石英；沸石含量在５１％ ～９３％不等，含量水平
在沸石样品中具有一定覆盖范围，故本试验所选择

的样品对沸石矿种具有较好的代表性。

１．２　不同温度下吸钾量的测试方法
吸钾量测试方法是在沸石样品中加入已配置好

的人工海水，振荡使样品完全分散，在一定温度下进

行交换，用原子吸收分光光度计测定交换液中 Ｋ＋

的浓度，人工海水中 Ｋ＋浓度的降低量来计算沸石
对Ｋ＋的交换量。人工海水中各离子质量的配置比
例为：Ｋ＋∶Ｎａ＋∶Ｃａ２＋∶Ｍｇ２＋＝１∶３０∶１∶４，此人工
海水每１０００ｍＬ含０．３８ｇ的Ｋ＋［１５］。

已有研究表明，沸石的阳离子交换顺序为 Ｋ＋

＞Ｎａ＋＞Ｃａ２＋ ＞Ｍｇ２＋［１］。在钾、钠、钙、镁等多种竞
争阳离子存在下，沸石虽然仍会选择交换钾，但是交

换量受到很大影响。若改为钠型沸石，即沸石中的

Ｋ＋、Ｃａ２＋等阳离子被 Ｎａ＋取代后，样品对钾的交换
量可大大提高。已有实验证明经过两次钠改型后，

沸石结构中的阳离子基本被 Ｎａ＋取代完全，达到一
个饱和平衡［１６－１７］。因此，本实验先对沸石样品进行

钠改型两次，之后用改型后的钠型沸石来进行选择

交换，测试其吸钾量。

本试验设置多个温度条件，以室温为基础，向低

温和高温两端延伸，在低温和高温之间以一定的均

匀性随机布点。试验温度设置方案为：在 ８０℃、
５０℃、４０℃、３４℃、２６℃、２０℃、１８．５℃、１１．５℃温度下
进行人工海水交换，计算每个样品在不同温度点的

吸钾量。ｔ温度下的吸钾量计算公式为：
Ｅｔ＝（Ａ－Ｂ）×２５０／ｍ

式中：Ｅｔ为实验设定温度点（ｔ）的吸钾量，Ａ为人工
海水中的钾浓度，Ｂ为交换液中的钾浓度，ｍ为称样
量，２５０为体积毫升数。

其中，经过人工海水中的钾浓度（Ａ）和人工海
水交换的交换液中钾的浓度（Ｂ）采用火焰原子吸收
光谱法来检测，所用仪器为美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司的
ＳＯＬＡＡＲＭ６型原子吸收分光光度计，配置钾空心阴
极灯。其实验条件见表１。

２　结果与讨论
２．１　吸钾量测试结果

通过上述实验，得到样品各温度点的吸钾量，测

试结果如表２所示。结果显示，各样品的吸钾量均
随温度出现相似的规律性变化。

表 １　火焰原子吸收光谱法测定钾浓度的仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦＡＡＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｆｏｒＫ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

元素 Ｋ 乙炔气流量 １Ｌ／ｍｉｎ
波长 ７６９．９ｎｍ 燃烧头高度 ７．５ｍｍ
灯电流 １ｍＡ 光谱通带 ０．５ｎｍ
空气流量 ６．７Ｌ／ｍｉｎ 检出限 ０．０１ｍｇ／Ｌ

表 ２　不同温度下沸石样品的吸钾量
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｏｔａｓｓｉｕｍｕｐｔａｋｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

沸石样品

编号

吸钾量（ｍｇ／ｇ）

８０℃ ５０℃ ４０℃ ３４℃ ２６℃ ２０℃ １８．５℃ １１．５℃

１ ６．９４ １０．９３ １２．３１ １３．３６ １５．０２ １６．０６ １６．０１ １６．６０
２ ６．９４ １１．６３ １２．８９ １３．９６ １５．２２ １６．１６ １６．４１ １８．００
３ ５．１６ ９．５６ １１．０２ １２．０６ １３．５２ １４．６５ １４．８３ １５．７２
４ ５．４０ ９．６７ １１．５０ １２．５８ １３．６２ １４．６４ １４．９６ １５．６２
５ ４．３３ ８．９６ １０．４３ １１．４１ １２．６１ １３．３６ １３．７３ １４．５０
６ ４．９０ ８．８７ １０．５０ １１．６８ １３．０２ １４．０４ １４．２６ １５．３２
７ ３．１０ ７．９１ ９．９０ １０．４８ １１．４２ １２．４４ １３．０６ １３．８２
８ ３．２５ ７．３２ ９．０１ ９．９０ １１．３９ １２．１３ １２．４７ １３．４０
９ １３．６１ １７．３９ １９．０４ ２０．００ ２１．０９ ２２．１５ ２２．４７ ２４．０４
１０ １２．８９ １７．７８ １９．２６ ２０．２２ ２１．３０ ２２．０４ ２２．１１ ２３．２８

为研究每个样品的吸钾量随温度的变化规律，

将多个温度点与各自对应的吸钾量做线性拟合，得

拟合曲线，其线性方程、斜率及其相关系数（Ｒ２）见
表３。

表 ３　沸石样品的吸钾量和温度的线性拟合
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｕｐｔａｋｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

沸石样品

编号

吸钾量（ｙ）和温度（ｘ）的
线性拟合方程

相关系数

Ｒ２

１ ｙ＝－０．１４８８ｘ＋１８．６２５ ０．９９５
２ ｙ＝－０．１５７３ｘ＋１９．４０５ ０．９９７
３ ｙ＝－０．１５７５ｘ＋１７．５７８ ０．９９７
４ ｙ＝－０．１５３５ｘ＋１７．６２４ ０．９９８
５ ｙ＝－０．１５０１ｘ＋１６．４１９ ０．９９９
６ ｙ＝－０．１５５２ｘ＋１７．００７ ０．９９６
７ ｙ＝－０．１５６３ｘ＋１５．７３８ ０．９９６
８ ｙ＝－０．１５０９ｘ＋１５．１３９ ０．９９８
９ ｙ＝－０．１４９５ｘ＋２５．２０６ ０．９９１
１０ ｙ＝－０．１５０２ｘ＋２５．１１８ ０．９９７

２．２　吸钾量随温度的变化特征
分析１１．５～８０℃温度范围内吸钾量的测试结

果（表２和表３），可以得到如下结论。
（１）温度与吸钾量呈负相关。即在本试验温度

１１．５～８０℃范围内，吸钾量随着温度的升高而降低，
—１７６—
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其主要原因是因为沸石的离子交换选择性与离子的

水合半径有关。在常温下沸石离子水合半径与钾离

子相近，对钾离子的选择性较高；随着温度的上升，

沸石离子水合半径减小，钠离子的水合半径接近沸

石的有效孔径，形成了与钾离子竞争的局面，从而导

致沸石对钾离子的选择性降低，吸钾量减少。

（２）吸钾量随温度的变化表现出较好的线性，
且呈负相关。１０个样品的线性方程的斜率（见表
３）平均值为－０．１５，即沸石样品吸钾量与温度呈稳
定且固定的负相关。根据此试验结果，本研究建议：

在吸钾量测试方法中加入温度条件，将测试温度统

一为２０℃，然后根据样品吸钾量随温度的变化规
律，进行温度校正，将实际温度下测得的吸钾量转换

到２０℃条件下的吸钾量，即样品的吸钾量为：Ｅ２０＝
Ｅｔ＋ｋ（ｔ－ｔ２０），式中，Ｅ２０为沸石样品在２０℃温度下
的吸钾量（ｍｇ／ｇ），Ｅｔ为实际温度下测得的吸钾量
（ｍｇ／ｇ），ｋ为每摄氏度温度变化的校正系数，
ｍｇ／（ｇ·℃），ｔ为实际温度（℃），ｔ２０＝２０℃。在本
试验温度下，从１０个沸石样品的结果中总结得校正
系数ｋ≈０．１５ｍｇ／（ｇ·℃）。

３　结语
为了解决温度对吸钾量检测方法的准确性和精

密度的影响，本研究建议在吸钾量测试规范方法中

统一温度条件为２０℃，然后根据样品吸钾量随温度
的变化规律，进行温度校正，将实际温度下测得的吸

钾量转换到２０℃条件下的吸钾量，即样品的吸钾量
计算公式为：Ｅ２０＝Ｅｔ＋ｋ（ｔ－ｔ２０）。这样既使吸钾量
测试方法的操作简单，无需使用控温装置，可在实际

室温下进行；又能消除因时间和地域的差异导致的

室温波动对测试的影响，使吸钾量测试方法具有更

好的精密度和准确度。
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《分析化学》２０１５年征订启事

《分析化学》（ＩＳＳＮ０２５３－３８２０，ＣＯＤＥＮＦＨＨＨＤＴ，ＣＮ２２－１１２５／Ｏ６）是中国科学院和中国化学会共同
主办的专业性学术期刊，主要报道我国分析化学创新性研究成果，反映国内外分析化学学科前沿和进展。刊

物设有特约来稿、研究快报、研究报告、研究简报、评述与进展、仪器装置与实验技术、来稿摘登等栏目。读者

对象为从事分析化学研究和测试的科技人员及大专院校师生。本刊也是有关图书、情报等部门必不可少的

信息来源。

《分析化学》目前是我国自然科学核心期刊及全国优秀科技期刊，１９９９年荣获首届国家期刊奖，２０００年
获中国科学院优秀期刊特别奖，２００１年入选“中国期刊方阵”高知名度、高学术水平的“双高”期刊，２００２年
又荣获第二届国家期刊奖和第三届中国科协优秀科技期刊奖。论文已被包括美、英、日、俄的国内外近２０种
刊物和检索系统收录。根据中国科技信息研究所历年来发布的“中国科技期刊引证报告”获悉，２０１２年公布
的影响因子为１．３２７。多年来，本刊逐年被选入美国权威文摘《化学文摘》（ＣＡ）摘引量最大的１０００种期刊
（简称“ＣＡ千种表”）中，并居我国入选“ＣＡ千种表”期刊的前列。从１９９９年第２７卷第一期开始被美国科学
信息研究所（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｆｏｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）正式收入《科学引文索引扩大版》（ＳｃｉｅｎｃｅＣｉｔａｔｉｏｎＩｎｄｅｘ－
Ｅｘｐａｎｄｅｄ，ＳＣＩＥ，ａｌｓｏｋｎｏｗｎａｓＳｃｉＳｅａｒｃｈ），同时还被收入《ＲｅｓｅａｒｃｈＡｌｅｒｔ》和《ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｉｔａｔｉｏｎＩｎｄｅｘ》等ＩＳＩ
系列。近期公布的２０１２年ＳＣＩ影响因子为０．７６９。

本刊为月刊，每期１６０页（大１６开），由科学出版社出版。国内单价３０．００元，全年３６０．００元。邮发代
号１２－６，全国各地邮局订阅，国外代号Ｍ３３６，中国国际书店订购，漏订读者，可与编辑部联系。广告经营许
可证号：２２００００４００００９４，广告代理：北京行胜言广告有限公司，电话：０１０－５１２８９２２０。

编辑部地址：吉林长春市人民大街５６２５号 （邮编 １３００２２）　　电话：（０４３１）８５２６２０１７／８５２６２０１８
传真：（０４３１）８５２６２０１８　Ｅｍａｉｌ：ｆｘｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ，网　址：ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ａｎａｌｃｈｅｍ．ｃｎ
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