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非 金 属 矿 开 发 利 用

叶营伊利石矿制取钾肥及硅粉的试验研究
"

张军营，陈廷臻

（河南省地质科学研究所，郑州市，!"##"$）

摘 要：介绍了平顶山市叶营伊利石矿的矿床地质特征、矿石特征。该伊利石矿经焙烧、酸

解、加氨中和、蒸凝可制取钾肥，酸浸渣粉磨即得工业补强剂硅粉，该工艺为伊利石的开发利

用开辟了新的途径。
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伊利石又称水白云母，因最早发现于美

国的伊利岛而得名；是一种富钾的层状硅酸

盐云母类粘土矿物。因为伊利石具有良好的

吸附性和可塑性，以及明亮、光滑、质软、粒径

细小、耐热、遮光率高等优良性能，而广泛应

用于陶瓷、塑料、橡胶、造纸、建材、化工等领

域。

H 矿床地质特征简况

河南省平顶山市叶营伊利石矿位于华北

地台南缘，华熊台缘凹陷带中部，渑池—确山

陷褶东中段。区内地层出露有（1）太古界太

华群铁山岭组（’;=）黑云斜长混合片麻岩夹

鞍山式磁铁矿层，厚度大于1$3J。（"）中元

古界汝阳群云梦山组（E="C）紫红色、灰白色
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中粒石英砂岩夹灰绿色、紫红色页岩等，厚

!"#$。（%）震旦系罗圈组（&’）按岩性分为(
段，下段（&’!）为灰紫色、黄绿色泥砂质冰碛

砾岩，上段（&’(）为紫红色含铁质页岩及灰

绿色水云母粘土岩（伊利石矿层），厚%"$。

（)）寒武系（!），按岩性分为(组，辛集组（!!*）

是一 套 含 磷 碎 屑 岩 系，厚(!$；朱 砂 洞 组

（!!&）为泥质条带豹皮灰岩，厚(!$。（+）第

三系洛阳组（,!’）灰白色、灰黄色细砂岩、泥

岩和灰岩，厚(+$。（-）第四系主要为中更新

统及全新统亚粘土、亚砂土，厚%".$。

区内地质构造比较简单，皱褶以辛集背

斜为主，断裂主要以北西西向为主并控制矿

区南部边界。含矿层位为震旦系罗圈组上

段，岩性为灰绿色含粉砂质泥岩。矿石自然

类型为伊利石水云母粘土岩。

矿区水文地质条件简单，没有较大河流，

只有冲沟，常年干枯无水，大气降水易自然排

泄，基本无水患之忧。矿区工程地质条件亦

属简单。

矿体走向近东西，上部覆盖有!"!/数

米厚度不等的第四系堆积物，埋藏浅，适合露

天开 采。据 勘 探 资 料，该 矿 床 长%0$，宽

-//$，面积!1.0$(，平均厚度%)$，总储量2
34级!!)/1(+万5，为一特大型矿床。

! 矿石特征

!"# 矿石物理特征

灰白微带浅黄绿色，致密—致细粒结构，

块状构造。具滑感，硬度低，指甲可划动。稍

用力即可劈成小块。潮湿时，块状可擀成饼

状，有一定粘性，在水中能较快地分解成细小

碎块，但不膨胀。经搅拌即可形成胶状悬浮

液，说明矿石的粒度组成很细，分散性良好。

经煅烧后颜色呈肉红"褐红色。具较好的加

工性能。矿石中伊利石含量较高，达#+6。

!"! 矿石的化学成分

水云母是一种富钾的层状硅酸盐矿物，

晶格中含有不等量的铁、镁等阳离子，成分比

较复杂，其化学结构式：7!!（8(9）:｛;<(［;<=

>?%9!/］（98）!(·@8(9｝，其中73可被,A3、

2A(3等离子置换，而;<%3可被BC(3、DE(3、

BC%3等 离 子 置 换。 矿 石 的 化 学 成 分 为：

>?9(-/1-/6、;<(9%!#1/%6、BC(9%-1#%6、

7(9+1#"6、D@/1/)-6、2F/1//!-6，经

提纯 后 的 伊 利 石 化 学 成 分：>?9(+)1+.6、

;<(9%(!1"%6、BC(9%#1)!6、G?9(/1"/6、

7(9.1..6、,A(9/1%"6、DE9!1%#6、

2A9!1(+6。

!"$ 矿石的矿物组成

据显微镜下观察，*射线衍射分析结果

及化学多项分析数据，水云母粘土岩的矿物

组成为：水（白）云母#)6，石英!#6，长石

)6，褐 铁 矿（含 少 量 针 铁 矿）%6，绿 泥 石

!6，菱铁矿!6，金红石、黑云母及白云母等

少量及微量。

可以看出，原矿中水（白）云母的含量达

#)6左右，说明矿石纯度较高，矿石中粘土矿

物只有伊利石（水白云母）一种，不见蒙脱石、

高岭石等难与伊利石分离的矿物；矿石中主

要的铁矿物为褐铁矿，还有菱铁矿及绿泥石

中少量的铁；金红石和白铁矿含有少量的钛，

钛的主要载体还是伊利石（水白云母）。

!"% 矿石的结构特征

矿石中主要矿物水白云母结构极为微

细，多数粒径在!"(#$，有部分小于!"/1+

#$，能穿透滤纸，在高倍光学显微镜下也难

以分辨出其颗粒界限，极少数水白云母鳞片

可达)/"+/#$。矿石中的石英在显微镜下

可分出两种：一种为较粗的石英颗粒，它们有

的成单体，有的与褐铁矿构成团块；另一种为

微粒石英，粒径小于)//目，这部分石英很难

在分级提纯过程中与水白云母分离。矿石中

褐铁矿多数呈非晶质胶状或铁硅质团块存

在，其中有少量的已结晶成针铁矿，这些团块
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在调浆中不易分散，因此大部分成为沉砂而

除去。但矿石中还有部分微细粒褐铁矿夹杂

在水白云母中，与微粒石英一样，也很难在分

选过程中与水白云母分开，因此最终产品中

铁含量较高。矿石的粒度分布见表!。

表! 伊利石的粒度分布（"）

粒度（!"） #$%& #’%& #!& #!’
含量

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!(%& )$%* *’%+ ,’%+

粒度（!"） #$& #$’ #)’ #(&
含量 ,(%’ ,+%’ ,*%, !&&

! 加工工艺试验

#$! 试验仪器、设备

主要仪器、设备有：实验室用陶瓷磨、烘

箱、双联电炉、箱式电阻箱、恒温水浴锅、振筛

机、离心沉淀机、高速加热混合机、天平、台

秤、计量筒、烧杯、漏斗等。

#$% 样品的制备

样品制备方法为：手选、干燥、粉磨、湿法

选别。手选在矿区进行，将矿石中的杂质手

工剔出，包装运回实验室干燥、粉磨、筛分。

根据后续试验方案分成不同的级别（粒级）以

备加工。湿法选别是粘土矿物最常用的选矿

方法之一，矿石样经湿法棒磨、调浆，按自然

沉降法分级、浓缩、脱水、烘干、研磨、筛分，制

备试验用矿样。

表% 水（白）云母粘土样品主要化学成分（"）

样号 -./$ 01$/2 3$/ 45$/2
6" (&%$( !+%*) +%+* ’%&)
78 ’)%’* $!%,2 *%(* +%)!

经过两种不同工艺路线加工发现：干法

粉磨和湿法处理所得矿样其化学成分差别较

小，对后续试验影响不大。经过对比选择，采

取干法粉磨制样，加工成#!&&目、#$&&目、

#2$’目三种粒级，经分析三种粒级试样成

分基本一致。此处需说明的一点的是选用冲

击式粉碎工艺可以除去伊利石矿石中的部分

杂质；另外加工制样工程中必须防止污染。

#$# 试样的预处理

水云母矿含有结构水和多量的吸附水，

其耐热程度不高，在酸解作业前对水云母矿

粉进行焙烧，可以提高其反应活性，使酸解反

应更能顺利进行。经试验证明：在不同温度

下焙烧的试样，酸解工艺钾的提取率大不一

样。

#$& 酸化反应

2%)%! 用酸选择

利用水云母粘土矿制取钾肥，如钾肥产

品中含有91#，将使产品使用受到限制，（有

许多农作物忌氯），同时会降低产品的价值。

据此我们选择:$-/)作为首选用酸。

2%)%$ 酸度确定

在酸解作业过程中，所投入的酸量往往

是实际反应耗酸量的几倍，甚至更多。若酸

量不够将使酸解反应不能充分进行，钾提取

率将会很小，故应在保证酸解反应的基础上，

适当提高反应酸度。我们进行了不同酸度条

件下的酸解试验，其结果见表2。

表# 不同酸度（"）条件下的钾提取率（"）

试验组号
"

6"#16"#;6"#<
#

78#5 78#= 78#"
反应酸度)& ’& (& )& )+ (&
钾提取率2+%! )2%+ ’+%! ( !’ 2*

注：每组试验除酸度不同外其它条件相同。

根据后续工艺试验结果，经过优选后针

对不同酸度影响酸解作业钾提取率进行系列

试验，表明酸解作业的酸度以’&>$(&>为

佳。

2%)%2 液固比的确定

酸解反应液固比的大小直接影响酸化反

应的进行，液固比太小，虽然酸度较大，但反

应速度较慢；液固比增大，保持一定的反应酸
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度势必加大硫酸的用量，增加生产成本和作

业循环液量。

干法焙烧后，焙烧物料粉化制浆，其液固

比以!"#$!为好；若经湿法选矿提纯，为减少

设备投资和作业环节，可待分级溢流物料充

分静置沉淀后，提取上层清液，下层沉淀物料

其液固比接近%$!，可直接加酸反应。

%"&"& 酸解反应条件试验

在上述条件相同固定的情况下，下列因

素对钾提取率有重要影响。

（!）粒度：试验结果表明，矿石粒度对钾

提取率影响不大；粒度细，钾提出率稍高，但

粒度太小，将增加作业成本。

（’）温度：由试验可知，随着反应温度的

提高，钾、铝等溶出率均能增高。

（%）压力：提高酸解反应的压力将会增加

钾、铝等的溶出率。

（&）时间：时间太短，酸解反应不充分，

钾、铝等溶出率低；时间延长，溶出率并不明

显增高，反而增加能耗。

通过以上试验发现：水云母矿经适当焙

烧活化后，更易于被硫酸酸解，钾、铝的溶出

率（提取率）较高。其较为适宜的酸解反应条

件为：水云母矿粉粒度(!))目左右，反应体

系酸度#)*左右，酸解反应（溶出）时间为+
!,-，反应温度.#/。在此条件下得到的酸

解液及硅粉成分见表&、#。

表! 酸解反应浸取液成分分析（"#／$）

试验组号 0’1 23’1%
" ’4&# +%))
# #.!’ !&#’4

表% 酸解反应后硅粉（洗涤至中性）成分分析（&）

样号 561’ 23’1% 0’1
78 .’"!4 ’"+4 )"&%
79 .)"&+ %",& )"+’

%"&"# 浸取作业

酸解反应的产物为硫酸、硫酸铝、硫酸

钾、硫酸铁和其它微量硫酸盐以及大量硅渣

（二氧化硅）的混合体，使它们有效地分离是

制备钾肥和其它化工产品所必须的程序。我

们采取多次浸取工艺，不但提高了作业效率，

减少了酸液量，而且可以提高所得酸解液硫

酸盐的浓度。

首先将酸化反应浆料加入’倍于矿粉量

的热水，加热煮沸后静置分层，抽取上层液体

作为一次浸取液，这部分液体含有大量未反

应的硫酸，可循环至酸解反应的调浆作业，在

保证反应体系酸度不变的情况下，这样可减

小反应用酸量；也可备存供后续分离0:、

23%:、;<%:用。重复浸取作业’次可以把已

反应出来的离子基本提出。若浸取作业使用

冷水将加大用水量，使浸取液硫酸盐的浓度

大大降低，并使后续晶化作业复杂化，增大作

业成本。

’(% 浸取液制钾氮肥

浸取液是硫酸及硫酸盐（0:、23%:、;<%:

等）的混合液，根据浸取作业用水的多少和不

同的浸取次数其硫酸盐的浓度也有差异。浸

取液经氨化中和生成硫酸钾铵和氢氧化铝铁

沉淀，经过滤可使0:与23%:、;<%:分离，而

分别制备钾氮肥（硫酸钾铵）和其它化工产品

———氢氧化铝、聚羟基铝铁、&2沸石等。

%"#"! 钾氮肥的制备

氨中和过滤所得滤液是硫酸铵和硫酸钾

的混合液，经浓蒸、冷凝、结晶形成硫酸钾铵

复盐（系二者的固溶体），这就是钾氮肥。所

得试样化学成分分析见表+。

表) 钾氮肥化学成分分析（&）

样号 ! ’ % & #
0’1 4"%) #"!4 ."!% ,"&! !!"%+
=>% !+"&! !&"+’ !+"’4 !4"%’ !4")’

系列试验表明：降低酸解反应的硫酸用

量，可以显著提高钾肥产品中0’1的含量。

根据市场的变化，亦可灵活地调整产品方案，
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浸取液经除铁净化后，控制结晶条件可以分

别产出钾明矾和硫酸铝，使得本项目有极强

的市场适应性。

!"#"$ 氢氧化铝的制备

利用浸取液可以制取氢氧化铝。为了提

高氢氧化铝的纯度，可在氨中和反应前在浸

取液中加入少量锌粉，使%&!’还原为%&$’，

再加入()*而使%&$’与+,!’分离。其化学

反应原理如下：

%&$（*-.）!’/0!$%&*-.’/0*-.
()*’%&*-.!()*-."’%&*"

除铁净化后，滤液氨中和形成+,（-1）!
沉淀，过滤、水洗、干燥即得氢氧化铝产品。

!"#"! 聚羟基铝铁的制备

氨中和过滤得到的滤饼是氢氧化铝和氢

氧化铁的混合物，利用盐酸处理氢氧化铝铁

可制取聚羟基铝铁（复合净水剂）。根据要求

的盐基度选择配料比，反应温度控制在2#!
234，反应时间56。制得的聚羟基铝铁成

分：+,$-!!!"#78、%&$-!."38，91."!。

!"# 工业补强剂———硅粉的制备

!":"5 硅粉物性分析

水云母粘土矿经酸解提钾后的尾矿其主

要化学成分为*;-$，水洗到中性经干燥、粉

磨，得到硅粉，是一种优良的物理填充剂。物

性测试分析结果表明：硅粉（<!$#目）!$#目

筛余7"58、比表面积53"#7=$／>、堆 比 重

7"$3>／?=!、酸碱度中性、白度3$8、湿度#
58、形状为粒状和鳞片状、硬度$!!。这种

材料含有部分孤立的亚微非聚结的颗粒，可

广泛地应用于粘合剂和聚氨基甲酸酯、环氧

树脂、聚酯树脂以及硅橡胶之中，同时可用于

油漆、造纸等工业。

硅粉的化学成分随酸解反应进行的程度

不同而不同，但其化学成分的微量变化对其

作为填料影响不大。

!":"$ 硅粉作为橡胶补强剂的应用

为检测硅粉（<!$#目）作为橡胶中补强

剂的性能，我们委托相关橡胶厂进行了与半

补强炭黑等橡塑填料填充性能的对比试验。

所送样品5"为未改性硅粉；$"物样经过改

性处理，偶联剂系硅烷偶联剂，表面活性剂为

硬脂酸，经高速加热搅拌机干法处理制得；

!"活性轻钙；."半补强炭黑；#"未改性水云

母矿粉；:"改性水云母矿粉。配方：5"烟片

577"77，氧化锌#"77，硬脂酸$"77，防老剂

@5"77，促进剂A/5"B7，硫黄!"!7，松焦油

!"7，矿样填加量#7"77，合计5::"77份。橡

胶制品性能见表B。

表$ 橡胶制品配方试验结果

样品号 5" $" !" ." #" :"

扯断强力（CD)） $$"57 $:"57 $5":7 $$. 5B"B $!"B
!778定伸强力（CD)） ."$7 :"$7 $"7!!":7 ."7!:"7 #": #"!
扯断伸长率（8） #37 :.7 :$7 %:77 #$7 :57
永久变形（8） .$ !3 !: !: !2
硬度（邵氏） :$ :5 #$ :# :3 :.

从试验结果可以得出结论：

（5）硅粉经粉磨加工后可以作为优良的

橡胶制品填充材料。

（$）硅粉经改性处理后，其填充性能更

优，可使制品获得较好的综合性力学性能指

标，可以作为半补强炭黑的代用品。

（!）硅粉和水云母原矿粉对比（5"、$"与

#"、:"对比）可知，前者填充性能远远优于后

者，这是由于酸化反应增加了硅粉表面活性，

同时又部分地保持了水云母鳞片状结构，使

其更好地与有机体相融合。
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!"#"! 硅粉作为造纸填料的应用

经有关造纸厂对$!%&目硅粉进行测

试，认为该粉样完全可以作为造纸填料。但

由于原矿白度偏低，酸解处理后所得的硅粉

白度不高，限制了使用范围。

但在上述水洗作业过程中，对悬浮液进

行分级后而获得的$’(!)硅粉，其白度测

定为*&+左右；若再提纯而得$%!)的微

粒，其白度更高，用作造纸涂料是完全可行

的。

!"# 最佳工艺流程

综上所述，伊利石粘土矿酸解提钾的最

佳工艺流程如图’
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所示。
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图’ 伊利石粘土矿酸解提钾最佳工艺流程
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! 工业实施

处理’-伊利石原矿的原料消耗（-）为：

.&+硫酸("/&、氨水’"(、分散剂("((%、煤

’"&-、电/((度，按处理’-伊利石原矿计，可

得钾氮肥("!&-、氢氧化铝("’&-、工业补强

剂("/&-。工业实施过程无废渣，废液部分

闭路循环，部分经简单处理后可达标排放。

本工艺可确保环境污染物实现零排放。

" 结 语

河南省是伊利石资源大省，资源量居全

国首位，但其开发利用程度较低，开发的产品

主要为橡胶、塑料用填料。目前，国内钾肥主

要依靠进口，多元复合肥料是现代化肥的发

展趋势，利用伊利石取钾氮肥，同时开发生产

出氢氧化铝、工业补强剂等产品，市场前景广

阔，经济和社会效益良好。
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