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正长石矿物与氯化钠离子交换反应实验研究

刘 瑞，王志华，徐 强，于 娜，曹妙聪
（长春工程学院 勘查与测绘工程学院，吉林 长春 %!$$"%）

摘 要：将正长石与氯化钠进行混合，在9%$:的温度条件下进行反应。对反应前后的样品进行;+<的定量成分分

析。"=长石与"$=1>’4反应时间分别为%"、"7、!#、79、?"@，反应后1>",含量从!A!BC分别达到了6A$BC、

6A!!C、%$A%C、%$ABC和%$A9C；与7$=1>’4混合后长石中的1>",含量则分别变为6A69C、%$A!C、%$ABC、

%$A6C和%%A6C。反应%"@后正长石的离子交换速度减缓，离子交换量缓慢增加。计算离子交换反应的1>D分配

系数，可以看出高浓度的1>’4熔盐相对于低浓度的熔盐，离子交换反应的分配系数值更高，反应进行的更加充分。

正长石在高温条件下显示部分离子筛效应，可以成为良好的离子交换剂材料。

关键词：正长石；熔盐；离子交换；分配系数

中图分类号：)B?956#9；)B?6 文献标识码：& 文章编号：%$$$ #B"7（"$%!）$# $6!$ $B

!"#$%&’$()*+%$,$*%-./(&/($"-.*(0$%$*-)&/(,/1/%)./-+*,$2&).
,/3&4’-.+/%&3$

-/E+FGHI&1.J@GK@F>H;ELG>M=HNE1>>MO’&,0G>3KP3M=
QRP@3343S)T3UVWPXGM=>MORFT8WYH’@>M=P@FM/MUXGXFXW3S(WP@M343=YH’@>M=P@FM%!$$"%H’@GM>Z

56,)%*-)7/MX@GUUXFOYH3TX@3P4>UW>MOU3OGF[P@43TGOWV3\OWT\WTW[G]WOFVH>MOX@WGTP@W[GP>4TW>PXG3M\>U
P>TTGWO3FX>X9%$: (̂@W;+<>M>4YUGU\>U>VV4GWOX3>M>4Y_WX@WP@W[GP>4P3[V3UGXG3M‘WS3TW>MO>SXWTX@WTWa
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长石是地壳中最常见的矿物，它大约占地壳质

量的B$C，地壳体积的#7C，具有储量大、分布广的

特点。正长石同交沸石、水钙沸石一样属于架状硅

酸盐矿物，具有（7，"）连接结构。正长石是由共角顶

的［&4,7］与［RG,7］四面体组成三维格架，格架孔隙

中充填有eD、1>D、’>"D、f>"D等碱金属和碱土金属

离子，它们位于(,7四面体骨架的大空隙中（f>FT
>MOg3U\G=，%66#；cW44[>MM>MO(GUUWT>MO，"$$#；(WV4WY
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!"#$!，"#$#）。高格架密度的正长石矿物具有潜在

的离子交换性，在一定条件下可以成为离子交换材

料。正长石离子交换性能的研究对长石在地质成矿

中的作用和意义、矿物资源的工业应用均具有重要

的理论和实际意义。%&’’()通过离子交换反应实验

生成了锂长石（%&’’()，$*++）。谢和平等（"#$"）进

行了钾长石矿化,-"联产可溶性钾的实验。为确定

长石矿物的离子交换性质与特征，笔者进行了不同

浓度和不同反应时间的正长石与./,’熔体离子交

换实验研究，在一定程度上揭示了正长石矿物的离

子交换性能，拓展了长石的环境属性和功能的认

识。

$ 实验过程及分析方法

长石样品采购自河北灵寿县，样品成分分析及

实验在北京大学化学院进行。长石样品的012成

分分析结果见表$。

表! 正长石"#$成分分析结果 %3／4

%&’()! "#$*+),-*&(*.,/.0-1-.20.3.41+.*(&0)

样品 56-" 7’"-8 ./"- 9"- ,/- 2("-8 3/- %:- ,)"-8 3/- %;- 合计

$! <<!+ $=!> 8!8? *!"* $!>? #!= #!>8 #!#" #!#8 #!#$ #!$? **!<8

实验使用的./,’试剂纯度为**@*4。实验前

将./,’粉末在玛瑙研钵中研磨，使其粒度变得更

细，以使反应进行的更为彻底。研磨后的./,’与粒

径<#"A的$!长石粉混合，其比例分别为";的正

长石与"#和>#;的./,’混合。将./,’与长石粉

搅拌均匀后放入铂坩埚中，在一定的温度条件下进

行离子交换实验。为了观察长石离子交换反应随时

间的变化关系，进行了一系列不同反应时间的离子

交换实验。

加热设备采用北京电炉厂生产的5B"C$@?C$"
型电阻炉，利用DEC1F热电偶控制温度，误差在G
?H。实验温度为+$#HG，反应时间分别为$"、">、

8<、>+、<#、="F不等。反应后的产物用去离子水反

复振 荡 清 洗，以 去 除 没 有 反 应 的 ./,’。然 后 在

$"#H条件下对样品进行烘干，以备分析测试。

利用0射线荧光光谱对反应前后的产物进行定

量的成分分析，获得钠离子成分含量的变化特征。

分析在北京大学化学学院完成，使用德国3)&I()（布

鲁克）公司的5>CJKL’M)()0射线荧光光谱仪，0光管

电压为?#IN，电流"#A7，采用O62"##晶体，超薄

=?AA铍窗。

" 实验结果

反应前长石矿物原样中含有8@??4的./"-成

分，离子交换反应后的./"-含量见表"。与"#;
./,’反应$"F后，长石粉中./"-的含量增加到了

*@#?4；而与>#;./,’反应后，长石中的./"-含量

增加到了*@*+4，显然长石与./,’熔盐发生了离子

交换反应。而与"#;的./,’反应">F后，长石中

./"-的含量增加得不大。反应时间增加到8<F，

./"-的含量增加了$@#4；从8<F到="F，长石中

的./"-含量仅增加了#@=4。这表明随着反应时

间的延长，离子交换量也随之缓慢地增加。

表5 长石与6&7(熔盐离子交换反应中随时间变化的6&58含量"#$分析结果 %3／4

%&’()5 "#$&2&(90)0.36&58*.21)213.4-.2):*+&2;)4)&*1-.2’)1<))23)(=0/&4&2=6&7(

./,’质量／;

反应时间／F

"# >#

$" "> 8< >+ =" $" "> 8< >+ ="

./"- *!#? *!88 $#!$ $#!? $#!+ *!*+ $#!8 $#!> $#!* $$!*

上述实验结果显示，";正长石与>#;./,’的

离子交换效果明显要比与"#;./,’的交换效果好，

说明长石离子交换反应程度与交换剂的浓度有一定

的关系。>#;./,’与";长石反应$"F后，长石中

./"-的含量增加了<@>84，大于与"#;./,’样品

反应">F后的离子交换量，说明反应速度变快了。

反应时间">F后离子交换的数量只是略微有些增

长，离子交换的速度也随之放缓。反应时间="F后
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长石矿物的离子交换的量达到了!!"#$，达到了它

的最高值。从实验数据可以看出，正长石与%&’(熔

盐的离子交换量与反应时间呈正相关关系，反应时

间越长，%&)替代*)的量越多。实验表明长石矿物

中的碱性离子具有较好的化学活性，同价离子之间

的交换反应效果明显。

+ 离子交换量及分配系数

图!是,-长石与./-%&’(离子交换的%&,0
含量变化123谱图，反应产物中%&,0含量随着反

应时间的延长而增大。在反应4,5后，如果发生的

全部是同价离子之间的交换，那么有6#"#$的*)

被%&)交换，表明熔盐的离子交换反应发生的较为

彻底，但是还没有达到一个平衡点。

图! 长石与%&’(熔盐离子交换反应%&,0含量

随时间变化123谱图

37-8! 1239:;<=>?@AB%&,0<AC=;C=D&>7&=7AC

&B=;>@A(=;C9&(=7AC;E<5&C-;>;&<=7AC9

离子在长石结构中的扩散是实现离子交换的关

键，离子的交换速度受矿物结构特征所控制。人们

很早就注意到了长石矿物的离子交换性能，但是由

于交换速度缓慢，对它的研究还只是局限于成矿理

论的研究方面，如元素的迁移和扩散等。长石矿物

在%&’(熔盐体系中的离子交换反应，可用下式表

示：

*,（F(，G7）+06)%&)!
!F

!H

（F(，G7）+06)*) （!）

式中*)和%&)是可交换阳离子，!为表观分配系

数，定义为：!I%&离子在长石相中的活度／%&离

子在熔融剂中的活度，!F（FI吸附）为阳离子%&)

从盐相进入长石相中的分配系数，!H（HI解吸）为

阳离子*)从长石相进入到盐相中的分配系数（特雷

米雍，!##/）。若!FI!H，则交换达到平衡，否则未

达到平衡，表明有滞后效应。根据离子交换反应理

论，离子交换反应动力学由两个独立工艺过程控制：

矿物 熔盐界面交换和矿物内阳离子的扩散。

根据下式对实验中的分配系数!进行计算，获

得反应的分配系数值（表+）：

分配系数!I每克长石所交换的%&离子

数／每克%&’(中的%&离子数 （,）

表! 长石与"#$%熔盐离子交换分配系数

&#’%(! )*+(,-.#+/(012341’531*+-*(661-1(+326*4
*43.*-%#2(#+0"#$%

离子交换

时间／5

交换的%&)数 分配系数!

,/-%&’( ./-%&’( ,/-%&’( ./-%&’(

/ / / / /
!, ,".4J),! ,864J),! /8/,. /8/,6
,. ,8K#J),! +8/!J),! /8/,K /8/,#
+L ,8#,J),! +8/#J),! /8/,6 /8/+/
.6 +8/#J),! +8,4J),! /8/+/ /8/+,
4, +8,,J),! +84/J),! /8/+! /8/+L

根据表+中的数据进行作图，获得了正长石与

%&’(熔体的离子交换分配系数图（图,）。由图,可

以看出反应时间达到+L5后，正长石中钾、钠离子间

的交换程度只呈缓慢的增加，可能接近于平衡状态。

离子交换分配系数与!的差值是衡量滞后效应

大小的标准，这个数值越接近!，表明离子交换的滞

后效应越大（特雷米雍，!##/）。长石矿物的表观分

配系数在/"/,."/"/+L之间变化（表+），从实验结

果来看，反应中存在着一 定 的 滞 后 现 象。长 石 与

%&’(熔盐的离子交换值随着反应时间的延长，离子

交换量随之增大。在反应的初期阶段，离子交换速

度明显较快，但,.5之后，离子交换的增长速度明显

变缓，可能说明离子交换反应趋近了平衡（图,）。滞

后效应随着反应时间的延长而变小，离子交换反应

的程度也变得越彻底。

. 讨论

长石与%&’(熔体的离子交换是一种固体与熔

体间的复相反应，其交换过程包括：# 熔体中的阳

离子通过长石表面向结构内扩散；$ 扩散进入长石

中 的阳离子与结构中的离子发生离子交换反应；

,+# 岩 石 矿 物 学 杂 志 第+,卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 长石与"#$%离子交换分配系数

&’()! *+,-./0#,(-1’234’563’+,/+-77’/’-,327+4+430+/%#2-#,1"#$%

! 从长石矿物中交换出来的阳离子再向熔体中扩散。

从熔盐统计理论研究结果看，通常熔盐可以被

看成是由离子组成的液体，离子间的化学键被看成

是纯离子键，碱金属"#、$#、84、9#的卤化物熔盐可

以被看成是离子熔体（特雷米雍，:;;<）。在较高的

温度条件下，阳离子可获得足够高的能量，提高了离

子的扩散速度，使交换反应易于进行（韩效钊等，

!<<=；>?%@,?%A!"#$)，!<:!）。前人的反应实验表

明在存在不同类型离子时，对称程度高的长石易于

发生离子交换（B-%%C#,,#,1D’22-4#,1，!<<=），这可

能是由于对称程度高的长石结构中的空隙直径相对

较大的原因。然而如果用离子半径较大的EF交代

"#F时，长石从其晶体中释放出"#F的能力却较弱，

这可以用离子半径的差异解释这一现象。半径较大

的EF（:GHIJ）比半径较小的"#F（:G<!J）更难与

长石发生离子交换反应，因而EF很难进入钠长石的

晶格中并与其中的"#F发生离子交换反应。

矿物离子交换的性质主要与矿物本身的结构特

点、交换阳离子的性质和反应条件有关。由于正长

石的高格架密度特点（&KL!:GI）（9#64#,1M+2N’(，

:;;=），使交换离子不能表现出常见的离子筛效应。

但在高温条件下，温度的升高加速了离子交换反应的

进行。这是因为温度升高可以增加离子的活化能，提

高离子的扩散速度。在长石与"#$%熔盐离子交换过

程中，尽管"#F的离子直径稍大于矿物结构空隙中的

自由孔径，由于加热作用所造成的氧原子环的振动作

用，交换仍然可以发生。在高温条件下，某些通常情

况下不易发生的离子交换反应则也可以发生，这为正

长石矿物材料用作离子交换剂提供了可能。

矿物离子交换过程中，无水的碱金属氯化物、硫

酸盐或硝酸盐可以用来提供阳离子交换的熔盐溶液。

正长石可以和这些碱金属的熔体在特定的温度条件

下发生离子交换反应，而不改变其晶体结构，从而显

示出长石具有一定的离子交换效应。

正长石的离子交换反应主要是部分离子筛效应，

这主要是由长石结构的空间效应所引起的不完全交

换。由于长石的高格架密度特点使得在交换反应还

没有进行完全时，熔体中的离子就进入到了长石矿物

的结构中，占据了离子进出的通道，阻隔了内部没有

被取代的可交换离子的路径，形成了不完全离子交换

反应。

在正长石矿物中由于不同价态的离子与［8’OP］骨

架作用的键强方面的差异，高电价阳离子的移动性很

小，而一价碱金属离子迁移率较大。Q-%3-等（!<<<）计

算得出长石矿物离子交换容量为HG;C-R／(，这一离

子交换容量数值高于丝光沸石的!G=!C-R／(、毛沸石

的HGI=C-R／(和斜发沸石的!G=PC-R／(，这也说明了

长石矿物具有一定的离子交换能力，可以作为离子交

换剂使用。在盐类熔体中进行离子交换反应的速度

要远快于在室温条件下的反应速度，温度升高加快了

化学反应的进程，并且有利于定量控制反应的进行。

正长石矿物的高温离子交换反应效应使得长石

可以作为潜在的离子交换剂材料，这一效应已经被用

于钾长石提钾实践中，也被用于制备氢长石和锂长石

以及铅长石中（S6%%-4，:;II；T’6!"#$)，!<<=）。

U 结论

高格架密度的正长石矿物具有潜在的离子交换

性，矿物格架中的EF、"#F等碱金属离子在一定的

条件下可以和同价的阳离子发生离子交换反应，在

一定条件下可以成为离子交换材料。通过将正长石

在I:<VW的高温条件下进行活化，可打破正长石原

有的稳定结构，提高长石矿物的化学反应活性。
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将!"长石分别与!#"和$#"的%&’(熔盐混

合，反应时间分别为)!、!$、*+、$,、-!.后，和!#"
%&’(混合后长石中的%&!/含量从*0*12相应达到

了30#12、30**2、)#0)2、)#012和)#0,2；与$#
"%&’(混 合 后 长 石 中 的 %&!/含 量 则 相 应 变 为

303,2、)#0*2、)#012、)#032和))032。计算熔

盐交换反应的%&4分配系数，可以看出不同的熔盐

浓度，分配系数不同。高浓度的%&’(熔盐相对于低

浓度的熔盐，离子交换反应的分配系数值更高。

高温条件下正长石离子交换效应的揭示将为开

发利用量多面广的长石矿物资源提供了实验证据，

为更广泛地利用长石矿产资源提供理论和实验支

撑，同时也为利用长石矿物潜在的环境污染治理功

能提供了可能。

致谢 感谢北京大学鲁安怀教授为实验进行提

供的帮助。
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