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摘 要：首先测定了;%3<=>+?@&7<+5@&7&+>体系在不同焙烧条件下钾长石转化成可溶性氧化钾的转化率，进而通
过模拟计算表明：;%3<=>+?@&7<+5@&7&+>体系的固相扩散动力学过程符合金斯特林格动力学方程，反应表观活化能

!"为#!?A"!B6／C23。并着重考察了5种添加剂07!<+5、07!<+>、07&3和07D对;%3<=>+?@&7<+5@&7&+>体系的影
响，结果表明：向体系中分别加入占反应物总质量>E的07!<+5、07!<+>、07&3和#E的07D后，体系的反应表观活
化能!"从原来的#!?A"!B6／C23依次下降至?FA#9、"?AF#、##FA>?和#!:A#5B6／C23，这表明5种添加剂中07!<+5
的效果最好，它能较大程度上降低反应表观活化能，从而降低反应温度和提高固相反应速率。
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钾肥是农业生产不可或缺的肥料品种，是保证农

业增产增收的关键因素之一。当前我国钾肥行业发

展较慢，国内钾肥需求长期依赖进口。这主要是因为

我国钾资源不足，目前全球已探明的钾盐工业储量在

=>>亿吨以上，而我国钾资源基础储备仅有=?(@亿
吨。世界五大钾肥生产商的氯化钾生产占全球ABC，
形成高度垄断，促使钾肥价格始终处于高位。较高的

对外依存度使得我国钾肥行业在生产、销售与使用等

诸多环节不具备明显的竞争力，产业安全也面临着严

峻考验（鲁国顺，=>>@）。而与此同时，我国以钾长石
（!"#$%&’(）为主的不溶性钾矿资源却异常丰富，截止
=>>B年底，不溶性钾资源的查明资源量为,AD,E亿吨
（李刚，=>>@）。如何更有效地将这些不溶性钾矿资源
转化成可溶性钾盐一直是一项研究难题。在钾长石

提取可溶性钾盐的研究过程中，以!"#$%&’()*+$’,)
*+*’&体系研究最多。在一战期间，国外就有学者对

!"#$%&’()*+$’,)*+*’&体系下的热分解过程进行研
究，$+F05+等（E@BA）和G+H7等（E@I@）均认为：按照
!"#$%&’(：*+$’,：*+*’&的质量比E：（>D&!E）：（=!
&），在(>>!E=>>J下进行焙烧，可获得(>C以上钾
长石的转化率。国内学者邱龙会等（E@@(）和王励生等
（=>>>）也对该体系进行过系统的研究。冯武威等
（=>>,）、石林（=>>I）给出了该体系I类反应中最容易
发生的化学反应方程式为：

=!"#$%&’(K*+$’,KE,*+*’&L!=$’,K&
*+’·"#=’&KA（=*+’·$%’=） （E）
但利用这一反应生产硫酸钾，焙烧温度仍需高

达EEB>J。为了降低反应温度，缩短反应时间，降
低生产成本，需向此体系中加入一定量的添加剂。

常见的添加剂有硫酸盐类、亚硫酸盐类和卤化物类。

本文首先考察了!"#$%&’()*+$’,)*+*’&体系对固
体扩散动力学方程———金斯特林格动力学方程的符

合程度，计算了此体系的反应表观活化能。随后，着

重考察了,种典型的添加剂M+=$’,、M+=$’&、M+*#
和M+N对该体系反应表观活化能的降低程度，选择
出效果最好的添加剂，从而为降低能耗下利用钾长

石生产硫酸钾提供理论依据和技术支持。

E 实验设计

*?* 反应物料及成分分析
钾长石采自山东烟台，呈肉红色块状结构。用

裹布榔头敲碎至=;1，挑选出晶体自形程度较好者，
用盘式振动研磨仪进行粉碎，过=>>目（>D>I,11）
孔径标准筛，筛分样品在中国科学院广州地球化学

研究所做硅酸盐成分全分析（表E）。而其他反应物
料*+$’,、*+*’&以及,种添加剂M+=$’,、M+=$’&、

M+*#和M+N均采用化学纯试剂。

表* 钾长石样品的主要氧化物成分分析 !G／C

+,-."* /,0%&%12’"3%45%(262%7%8!98".’(5,&

氧化物 !=’ M+=’ "#=’& $%’= N0=’& *+’ O6’
含量 EA?EB >?>( E(?&, A,?B& >?&> >?>E >?>E

*?: 实验流程
实验流程如图E所示。将=>>目的钾长石矿

粉，按照反应方程式（E）的摩尔配比，分别与*+$’,、

*+*’&以及不同比例的添加剂混合，一起研磨约E>
1%5后，称取约E>6物料置于刚玉坩埚内，放入已经
设定好温度和时间的马弗炉内进行焙烧，焙烧完毕

后，将样品迅速取出置于干燥箱内冷却至室温，然后

研磨成粉末装瓶。每次称取焙烧粉末样品约>D>B
6，精确至>D=16。然后用>DE18#／P柠檬酸溶液进
行溶解，转入E>>1P容量瓶内定容，用QNA,>钾钠火
焰光度计测定浸取液中可溶性!=’的含量，从而按照
公式（=）计算出钾长石转化成可溶性氧化钾的转化率

!（C），每个样品做&个平行样，结果取平均值。

!（C）L
"!=’
"R#!=’

RE>>C （=）

式中，"!=’为浸取液中可溶性!=’的质量，" 和

#!=’分别为样品中钾长石的质量和钾长石中!=’的

质量分数。

图E 实验流程图
N%6?E N#8S;T+7/83/T00F:07%105/
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! 结果与讨论

!"" 反应的动力学过程
金斯特林格方程（#$%&’($%)’&*+,-’$.%）是对固

体稳定扩散动力学过程进行描述的常见方程式（贺

蕴秋等，!//0；宋晓岚等，!//1）。方程的球状模型考
虑了反应进程中反应截面积随反应进程变化这一事

实，因而具有更大的适应范围，它不仅适合于反应初

期，而且也适用于中期，要求反应的实际转化率一般

小于/23即可。对于45(6$7839:-68;9:-:87体系，
可简单地将参与反应的一种反应物，在反应过程中

被反应了的体积分数（即反应的转化率!）看成钾长
石转化成可溶性4!8的转化率!（<）。其反应动力
学扩散模型可用金斯特林格动力学方程来表述：

"4（!）=>?
!
7!?
（>?!）!／7=#4$ （7）

式中!为反应的转化率；#4为反应速率常数。

为了验证此固相体系反应对金斯特林格方程的

符合程度，分别将制备好的混合物料置于马弗炉内

进行焙烧，焙烧温度分别设定在>;!7、>7@7、>7!7、

>!@7和>!!74下，焙烧时间可控，使测定的反应转
化率!值均小于/23，以符合金斯特林格方程对反
应转化率的要求。将不同温度下测定的反应转化率

!值及反应时间$代入金斯林格方程中进行计算，
所得结果如表!所示。
以焙烧时间$为横坐标，以金斯特林格动力学

方程"4（!）的计算结果为纵坐标作图（图!）。从图

!可以看出："4（!）与焙烧时间$呈现出良好的线性
关系，相关系数%!均在/2AA7以上，说明焙烧过程的
固相扩散反应非常符合金斯特林格动力学方程。

为了进一步计算此体系的反应表观活化能&’
的大小，依据阿伦尼乌斯（5BBC*%$,&）方程，对其两边
取自然对数：

(%(=?&’／%)D(%(/ （;）

表! 利用金斯特林格方程对#$%&’()*+,-&).+,-,)(体系的计算结果

/-0%1! ,-%23%-4’567183%48594:1#$%&’()*+,-&).+,-,)(8;841<-2257=’6>45?’684%’6>’81@3-4’56

温度)／4 时间$／E$% 转化率!
金斯特林格方程

"4（!） #4 (%#4 (%#4平均值

>;!7

0 /"!@!@ /"//A;1/ /"//>3A! ?1"!@/>0
>/ /"71A3 /"/>3;>7 /"//>3;> ?1"!A@!@
>0 /";;7! /"/!@@!; /"//>3;3 ?1"!A70/
!/ /"0/7A /"/7@731 /"//>31A ?1"!3!>A
!0 /"0;0! /"/;0>70 /"//>3/0 ?1"7>1A3

?1"!A/!

>7@7

>/ /"!A!@ /"/>>/!! /"//>>/! ?1"3>/;A
>0 /"73!! /"/>A3!> /"//>7!> ?1"1!A/A
!/ /";7>1 /"/!1/A/ /"//>7/; ?1"1;>A;
!0 /";@A7 /"/77!7@ /"//>7!A ?1"1!!A@
7/ /"0>>; /"/73@!; /"//>!A> ?1"10!0/

?1"1@>;

>7!7

>! /"7/;0 /"/>!//A /"//>//> ?1"A/@/!
!; /"71>7 /"/>@;30 /"///@!A ?@"!!;;1
71 /";>>7 /"/!773> /"///1;A ?@"77A77
;3 /";1;1 /"/7/A>! /"///1;; ?@"7;@3/
1/ /"0/31 /"/73!>@ /"///17@ ?@"7033>

?@"!700

>!@7

>0 /"!3>> /"/>//AA /"///1@7 ?@"7/773
7/ /"7;7! /"/>01/1 /"///0!/ ?@"01>77
;0 /"73!@ /"/>A3@A /"///;;! ?@"@!;@@
1/ /";!>7 /"/!;1A! /"///;>! ?@"@A017
@0 /";03; /"/!AA10 /"///;// ?@"3!0!>

?@"1;!>

>!!7

>0 /"!/3/ /"//07>; /"///70; ?@"A;0;!
70 /"!AA3 /"/>>1>/ /"///77! ?3"/>>!@
00 /"71>; /"/>@;A1 /"///7>3 ?3"/07>!
@0 /";>>7 /"/!773> /"///7>! ?3"/@77/
A0 /";;3A /"/!300> /"///7/> ?3">/AA7

?3"/731
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图! "#$%&’()*+,%(-*+,+(’体系对金斯特林格

动力学方程的符合程度

.&/0! 1234567&7836495:823;&678$&6/<96,=&4,$3>?,8&56
@&82823"#$%&’()*+,%(-*+,+(’79783=

式中!"为活化能（A／=5$）；# 为反应温度（"）；$
为气体常数)B’C-A／=5$·"；%D为指前因子或表观
频率因子；%为反应速率常数，等同于金斯特林格动
力学方程中的&& 值。
利用表!计算的数据，求出$6%对C／# 的线性

回归方程：$6%EFCGGC-／#H-BG)-I的相关系数

$!ED0JJCI，由此而计算出直线的斜率，即得此体
系的反应表观活化能!"EC!)BJ!KA／=5$（图’）。

图’ "#$%&’()*+,%(-*+,+(’体系中$6%与

C／#的#LL236&?7图解

.&/0’ #LL236&?7<&,/L,=M38@336$6%,6<C／#&6823
"#$%&’()*+,%(-*+,+(’79783=

!0! 添加剂对反应表观活化能的影响
在"#$%&’()*+,%(-*+,+(’体系中分别添加反

应物料总质量CN!GN的添加剂O,!%(-、O,!%(’、

O,+$和O,.，考察它们在CDDDP、!BD2下对钾长石
转化率的影响（图-）。
从图-可以看出：与不加添加剂相比，在体系中

图- 不同添加剂对钾长石转化率的影响

.&/0- 123&6:$?36435:823,<<&8&565:<&::3L368:?7&6/,/3687
568238L,67:5L=,8&56L,8&55:"*:3$<7Q,L

加入一定量的添加剂后，钾长石转化率除O,.在加
入量较大时稍有下降外，其他均有不同程度的提高。

其中 O,!%(-、O,!%(’和 O,+$呈现出一致性的趋
势，即随着添加剂添加量的增多，钾长石转化率增

高，添加量质量分数（下同）达到’N时转化率达到最
大值，以后会略有降低。而O,.却有所不同，在约

CN时就呈现出最高的转化率值)RN，以后随着添加
量的增多，转化率反而有所下降，出现最低值RDN，
比不加添加剂时还低一些。通过添加实验可以得

出：O,!%(-、O,!%(’、O,+$和O,.取得最大转化率

’值时的添加量分别为’N、’N、’N和CN。依据
它们分别在C-!’、C’R’、C’!’、C!R’和C!!’"和
不同焙烧时间下转化率’值的大小，代入金斯特林

格动力学方程(&（’）ECF
!
’’F
（CF’）!／’E&")

中，计算出平均的$6%值以及C／# 值，进行线性回
归，得出回归方程和相关系数$!，从而计算出相应
的反应表观活化能!"值（表’）。
从计算结果可看出：当O,!%(-、O,!%(’、O,+$

和O,.添加剂加入到该体系中，反应表观活化能从
原来的!"EC!)BJ!KA／=5$分别下降至)RBCG、

J)BRC、CCRB’)和C!IBC-KA／=5$。这说明这些添加
剂均能起到降低此体系反应表观活化能的作用，从

而能起到降低反应温度和加快固相反应速率的作

用。而O,!%(-对反应表观活化能降低的幅度更大
一些，效果也最好。

’ 结论

研究了"#$%&’()*+,%(-*+,+(’体系的反应固
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表! "#$%&!’()*+%’,)*+*’!体系加入,种添加剂后的反应表面活化能!"值
-+.$/! #00+1/23+43&5+3&62/2/178!"5+$9/:;61;691380/:6;;9:&27+7/23:+<</<&2363=/"#$%&!’()*+%’,)*+*’!:8:3/>

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

"%*- 01#*0% $213-"0 $41*#54 $215-4# $2142-4
"-0- 01*5-- $41*24# $41%2%0 $41"*%% $2133#5
"-*- 012254 $4125#- $41030% $4120*0 $41%543
"*0- 015222 $415*%2 $01*#35 $01#-32 $413%55
"**- 51"040 $01"245 $012-2* $01%#45 $01-220

回归方程
&’"()*+,%6$"#%50

／!

7"1-330

&’"()*+,-6$""505
／!

7*1"4-"
&’"().&6$"%"*2／!

7%1"""%
&’"()/6$"2"03／!

721#"53
相关系数#* #133%% #13344 #13324 #13344
$%／89·:;&$" 501"%0# 3510#4* ""01-055 "*41"-02

相动力学扩散过程对金斯特林格方程的符合程度，

计算出了该体系的反应表观活化能$%为"*5<3*
89／:;&。在此基础上，着重考察了%种添加剂

()*+,%、()*+,-、().&、()/对体系反应转化率的影
响，计算了它们加入后体系后反应表观活化能$%的
下降幅度。实验表明：在体系中分别加入()*+,%6
-=、()*+,-6-=、().&6-=和()/6"=后，它们
的反应表观活化能从原来的"*5<3*89／:;&分别降
至50<"2、35<0"、""0<-5和"*4<"%89／:;&，这说明

()*+,%对体系反应表观活化能的降低幅度较大，能较
大程度上降低反应所需要温度，加快固相反应速率。

致谢 华南理工大学环境科学与工程学院的柯亮、

许飞等同学也参加了本次实验工作，在此表示感谢。
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冯武威，马鸿文1*##%1中温分解钾长石的热力学分析与实验［9］1硅

酸盐学报，-*（0）：053!0331
贺蕴秋，王德平，徐振平1*##21无机材料物理化学［@］1北京：化学

工业出版社，"-31
李 刚1*##31中国钾盐产业现状与发展［E］1北京：*##3中国钾盐
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