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摘要：　根据天然斜发沸石对 K＋、Rb＋、Cs＋等无机离子的交换性能�研究采用天然斜发沸石从西藏地热水
中提取分离 K＋、Rb＋、Cs＋的可行性。
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　　中国的地热区域主要分布在西藏南部（高
温型）和云南腾冲地区（低温型）。西藏地热水
大多属中偏碱性�富含 B�As�Li�Rb�Cs�K�一
些金属含量与国外一些主要水热区数值相比比

较高�有的还很突出�如西藏最大的热水区羊八
井地热区�其稀有碱金属质量分数较高的是 Li
65．4×10-6�Rb13．5×10-6�Cs99．8×10-6［1］�而
意大利托斯卡纳地区热泉中 Rb 质量分数在
0∙001×10-6到0∙1×10-6之间�最高的近0．82×
10-6�新西兰陶波火山带内热泉的 Rb 含量较
高�其质量分数从1×10-6到3．1×10-6�日本地
热水中 Rb 含量以北海道二股热泉为最高�达
10．0×10-6。国外热水中 Cs含量大多都低于西
藏�如新西兰热水中 Cs质量分数最高为2．8×
10-6�克什米尔地区普加热泉水中［2］的 Cs 质量
分数为12×10-6�日本的最高值达6．2×10-6�智
利塔蒂奥热水中 Cs质量分数在6．8×10-6～17．
5×10-6之间。国内研究地热水的文献很多�但
大多数是关于地热水的起源、组成、物理化学特
性及热能的应用�如利用热能发电�很少报道从
地热水中提取稀有金属的�但从地热水中提取
稀有金属是一项很有经济价值�前途广阔的项

目。
K�Rb�Cs 的分离提取主要有以下方法：有

机溶剂萃取�如有机冠醚［3］、BAMBP ［4］、硝基苯
酚酯［5］等；无机离子交换树脂分离�如多价金属
磷酸盐［6］、杂多酸盐、金属亚铁氰化物及铁氰化
物［7］；天然离子交换剂�如天然沸石、蒙脱石［8］、
伊利石、天然粘土矿物如石英沙、皂土、矿渣水
泥等。其中天然沸石具有优良的物理化学性
质�且来源广泛�价格低廉�无环境污染�可用于
工业生产。本试验利用天然沸石作为离子交换
剂�研究从西藏地热水中分离提取 K�Rb�Cs的
可行性�得到了一些有意义的结论。

1　实 验
1．1　西藏地热水的组成

位置：羊八井镇政府驻地桑巴沙村西南
（1989年6月12日采集）。

主要物化参数：温度47∙5℃�pH7～7．5�
TDS1．751～1．343。

主要离子质量分数：Li＋7．58×10－6�
Na＋370×10-6�K＋58×10-6�Rb＋1．6×10-6�
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　　Cs＋7．5×10-6�NH＋40．27×10-6�Ca2＋15．85×10-6�Mg2＋
2．72×10-6�HCO－3476．24×10-6�SO2－473．53×10-6。
1．2　原料及设备

天然斜发沸石（40～60）目�NH4HCO3（试剂
级）�NaCl、KCl、RbCl、CsCl（均为分析纯）�甲醛水
溶液、H2SO4、NaOH；

离子交换柱用直型冷凝管Φ11×600mm 改
装而成�恒温水浴锅�滴液漏斗�容量瓶。40－
60目分级筛及其他实验室一般设备�Z－5000
型原子吸收光谱仪（日本 HITACHI公司）。
1．3　分析方法

用原子吸收光谱法测定 K＋、Rb＋、Cs＋含
量�分析方法详见文献［9］。
1．4　实验过程
1．4．1　模拟配制西藏地热水

根据西藏地热水的组成�在实验室用蒸馏
水进行模拟配制：量取蒸馏水24L�称取 NaCl、
KCl、RbCl、CsCl各28578�2765、56．9、237．5mg�
倒进500mL 烧杯中；加蒸馏水�搅拌使之溶解；
待其完全溶解后�转入1000mL容量瓶中�定容�
然后再转入量好的24L 纯水中�即为所配制的
25L模拟地热水（计算各离子质量分数：Na＋370
×10－6�K＋58×10－6�Rb＋1．6×10－6�Cs＋7．5×
10－6�因为其他离子对提取 K＋、Rb＋、Cs＋没有
影响�所以在模拟配制地热水时未考虑）�最后
用原子吸收光谱法准确测定其中 Na＋、K＋、
Rb＋、Cs＋含量。
1．4．2　沸石预处理

用水筛法筛取粒径为40～60目的沸石�过
滤抽干�用2mol NH4HCO3水溶液浸泡并充分搅
拌�使沸石完全转化为铵型沸石。
1．4．3　装柱

采用湿法装填沸石柱。将用2．0mol NHH-

CO搅拌浸泡好的沸石装入用Φ600×11mm 的
直型冷凝管改装而成的交换柱中�装了两根柱：
一号柱柱长25．5cm�装湿沸石42．9g�折算为干
沸石27．46g；二号柱柱长15．5cm�装湿沸石24．
6g�折算为干沸石15．74g。
1．4．4　水洗

不控制流速�用蒸馏水洗涤沸石柱至无
NH＋4 流出（用甲醛法检验）。
1．4．5　离子交换

使足够量的模拟地热水通过沸石�交换液
流速500mL／h�温度47．5℃�用干净的500mL容
量瓶接流出液�用原子吸收光谱法测定流出液
中 K＋、Rb＋、Cs＋含量。
1．4．6　水洗

在流速为1000mL／h下�用蒸馏水洗涤沸石
柱�每500mL收集一个样�用原子吸收法测定其中
K＋、Rb＋、Cs＋含量�直至其含量足够低。
1．4．7　从沸石柱上洗脱 K＋、Rb＋、Cs＋

洗脱液用 NH4HCO3。在室温下�分别用0．
001mol�0．01mol�0．1mol�1mol NH4HCO3�0．1mol�
0．2mol�0．5mol HCl 水溶液以200mL／h的流速进
行淋洗�用容量瓶收集洗脱液�用原子吸收法测
定其中 K＋、Rb＋、Cs＋含量。

2　结果与讨论
2．1　一号柱实验结果
2．1．1　交换

所配地热水中各离子准确质量分数Na＋379．6
×10－6�K＋54．5×10－6�Rb＋1．6×10－6�Cs＋7．84×
10－6�温度47．6℃�流速500mL／h�每500mL 接一个
样�交换了11L�接样22个�每隔一个样做一次化学
分析�分析结果如表1所示。

表1　流出液中K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table1　K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the effluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
K＋ 9．5 12．7 有误 0．91 11．3 18．8 34．8 34．0 38．6 40．9 44．0
Rb＋ 0．04 0．01 0．00 －0．02 －0．02 －0．02 －0．01 0．03 0．04 0．12 0．12
Cs＋ 0．04 0．12 0．08 0．07 0．04 0．06 0．04 0．06 0．03 0．05 0．02

注：原子吸收在分析 Rb＋�Cs＋含量时�因为他们的浓度太小�到小数点第2位时已经不准确了�可以看作 Rb＋�Cs＋
全部交换上去了�流出液中几乎为0。而且�Cs＋灯以前很少用过�还不太稳定。
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　　经粗略计算（因样品不是全部测试�未测出
部分用内差法估计出来）�一号柱交换上去 K＋
344．0mg�Rb＋17．36mg�Cs＋86．24mg�且都未
达到饱和。
2．1．2　洗脱

用2000mL 蒸馏水洗涤后�紧接着用
0∙1mol NH4HCO3淋洗�温度18℃�流速150mL／
h�每100mL接一个样�每隔一个样作一次化学
分析�分析结果如表2所示。

表2　0．1mol NH4HCO3淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table2K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the0．1mol NH4HCO3eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
K＋ 158．6 500．0 572．8 164．4 174．2 235．8 157．2 72．8 65．9 51．8 43．2 32．9 28．3
Rb＋ 0．48 4．91 6．71 7．15 7．42 7．08 6．62 5．69 5．2 4．89 4．62 3．9 3．13
Cs＋ 0．00 0．01 0．06 0．02 0．03 0．07 0．03 0．05 0．06 0．12 0．16 0．17 0．17
　　接着用1mol NH4HCO3进行淋洗�淋洗了
600mL�每150mL接一个样�分析结果如表3所
示：
表3　1mol NH4HCO3淋洗液中K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）

Table3K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of
the1mol NH4HCO3eluent

编号 1 2 3 4
K＋ 73．8 29．8 14．1 10．1
Rb＋ 10．5 4．13 1．82 1．05
Cs＋ 7．74 23．33 26．38 26．84

　　经粗略计算�一号柱用0．1mol NH4HCO3淋
洗时�淋洗下来 K＋约297mg�Rb＋13．55mg�
Cs＋0．184mg�淋洗下来的量占交换上去量的百
分比为 K＋86．33％�Rb＋78．0％�Cs＋0．2％。
K＋、Rb＋还未全部洗下来�再用1mol NH4HCO3
淋洗时�洗脱下来 K＋19．18mg�Rb＋2．63mg�
Cs＋12．64mg。两次共洗下来 K＋316．18mg�
Rb＋16．18mg�Cs＋12．84mg�淋洗下来的量占交
换上去量的百分比为K＋91．9％�Rb＋93．20％�
Cs＋13．34％�K＋�Rb＋�Cs＋还未洗脱到浓度很
小�即还可以继续洗脱下来。由此可见�用
0．1mol NH4HCO3淋洗时�K＋和 Rb＋分不开�用
1mol NH4HCO3淋洗时�K＋、Rb＋和 Cs＋都不能
很好地分开。基于上述结果�进行下述试验：一

号柱用2mol NH4HCO4再生后�再交换上去10L
水�先用大量的0．1mol NH4HCO3淋洗�把 Rb＋
基本淋洗下来后�再用1mol NH4HCO3淋洗�看
是否能把 Cs＋和 K＋�Rb＋分离开。
2．1．3　第二次交换

一号柱卸柱后�重新装柱�柱长20．5cm（40
～60目沸石）�水洗2000L后�用模拟地热水交
换�模拟地热水中各离子的质量分数为：K＋60．
0×10－6�Rb＋1．58×10－6�Cs＋6．19×10－6�共
交换6L�温度50℃�流速500mL／h�每1000mL
接一个样�流出液离子质量分数如表4所示。
表4　流出液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）

Table4K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the effluent

编号 1 2 3 4 5 6
K＋ 25．6 17．6 8．8 1．6 2．4 30．4
Rb＋ －0．02 －0．03 －0．02 0．08 0．11 0．17
Cs＋ －0．02 －0．02 －0．04 0．09 0．14 0．12

经计算共交换上去 K＋233．4mg�Rb＋9．12mg�
Cs＋36．79mg．
2．1．4　第二次洗脱

一号柱用模拟地热水交换后�未用蒸馏水
冲洗�直接用0．1mol NH4HCO3淋洗�温度25℃�
流速200mL／h�每200mL 接一个样�共接了23
个样�分析结果如表5所示。
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表5　0∙1mol NH4HCO3淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table5　K＋�Rb＋ and Cs＋ Contents of the0．1mol NH4HCO3eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
K＋ 56．8 80．0 164 98．4 68．0 48．0 35．2 28．8 49．6 16．0 21．6 20．9
Rb＋ 2．01 5．15 5．37 4．66 4．01 3．44 2．99 2．69 2．20 1．99 1．73 1．28
Cs＋ 0．44 0．26 0．69 0．53 0．40 0．81 0．93 0．69 0．73 0．86 0．51 0．37
编号 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
K＋ 17．5 12．5 10．0 有误 10．9 7．5 10．9 5．0 4．2 2．5 1．7
Rb＋ 1．18 1．09 0．91 0．71 0．58 0．43 0．41 0．36 0．26 0．16 0．13
Cs＋ 0．51 0．61 0．69 0．85 0．74 0．74 0．94 1．09 1．17 1．24 1．40

　　经计算淋洗下来 K＋154．08mg�Rb＋8．75
mg�Cs＋3．26mg�淋洗下来的量占交换上去量的
百分比为 K＋66．01％�Rb＋95．94％�Cs＋8∙86％

接着用1mol NH4HCO3淋洗1200mL�温度
25℃�流速200mL／h�每250mL 接一个样�分析
结果如表6所示。

表6　1mol NH4HCO3淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table6K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the1mol NH4HCO3eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
K＋ 7．83 5．63 2．18 2．13 1．95 1．88 1．65 1．40 2．06 0．93 0．40 0．54
Rb＋ 0．41 0．09 － － － － － － － － － －
Cs＋ 13．31 19．21 15．34 11．59 8．36 6．91 5．94 4．19 5．37 4．65 4．57 2．05

　　经计算淋洗下来 K＋7．15mg�Rb＋0．13mg�
Cs＋25．37mg�淋洗下来的量占交换上去量的百
分比为 K＋3∙06％�Rb＋1∙42％�Cs＋68∙95％。

最后用2mol NH4HCO3淋洗2000mL�温度
25℃�流速200mL／h�每250mL 接一个样�分析
结果如表7所示。

表7　2mol NH4HCO3淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table　7　K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the2molNH4HCO3eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8
K＋ 3．52 2．38 2．70 3．15 3．75 3．00 2．65 4．25
Rb＋ － － － － － － －
Cs＋ 2．63 1．57 1．50 0．77 0．65 0．38 0．45 0．50

　　经计算淋洗下来K＋6．35mg�Rb＋0mg�Cs＋
2．11mg�淋洗下来的量占交换上去量的百分比
为K＋2．72％�Rb＋0％�Cs＋5．74％�由上表可
见�K＋、Cs＋还可以洗下一些。

三次共淋洗下来 K＋167．58mg�Rb＋8．88
mg�Cs＋30．74mg�淋洗下来的量占交换上去量
的百分比为 K＋71．76％�Rb＋97．37％�Cs＋83．
56％�由以上结果可见�当用0．1mol NH4HCO3
淋洗到 Rb＋含量很低时�提高浓度�用1mol
NH4HCO3淋洗�Rb＋已消失�但 K＋�Cs＋仍分不

开。
2．2　二号柱实验结果
2．2．1交换

所配地热水中各离子准确质量分数 Na＋
379．6×10－6�K＋54．5×10－6�Rb＋1．6×10－6�
Cs＋7．84×10－6�温度47．6℃�流速500mL／h�每
500mL接一个样�交换了11L�接样22个�每隔
一个样做一次化学分析�结果如表8所示。
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表8　流出液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table8K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the effluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
K＋ 9．1 17．4 6．6 16．6 27．0 32．0 40．9 44．0 46．3 50．9 50．9
Rb＋ 0．01 －0．02 －0．02 0．00 0．06 0．15 0．16 0．26 0．40 0．50 0．56
Cs＋ 0．06 0．04 0．09 0．03 0．03 0．11 0．02 0．07 0．03 0．06 0．08

　　此含量水用完后�又用另一桶水进行交换�
桶中各离子准确质量分数 Na＋376．2×10－6�
K＋61．0×10－6�Rb＋1．63×10－6�Cs＋6．25×

10－6�又交换了6．5L 水�还是每500mL 接一个
样�每隔一个样分析一次�分析结果如表9所
示。

表9　流出液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table9K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the effluent

编号 1 2 3 4 5 6 7
K＋ 50．0 55．0 60．0 60．7 65．0 62．2 有误

Rb＋ 0．65 0．76 0．85 0．99 1．09 1．20 1．26
Cs＋ 0．14 0．16 0．15 0．19 0．25 0．30 0．49

　　从以上结果可以看出�2号柱 K＋的饱和交
换容量为12L�Rb＋、Cs＋未饱和。

经粗略计算（因样品不是全部测试�未测部
分用内差法估计出来）�二号柱交换上去 K＋
268．8mg�Rb＋12．12mg�Cs＋128．32mg。
3．2．2　洗脱

一号柱用0．1mol NH4HCO3淋洗时�K＋和
Rb＋分不开�用1mol NH4HCO3淋洗时�K＋、Rb＋
和 Cs＋都不能很好地分开�基于上述结果�考虑

相对于地下水的组成�通过减小淋洗的浓度�看
是否能把 K＋和 Rb＋分开�因此�二号柱用模拟
水交换�用蒸馏水洗涤后�先用0∙001mol
NH4HCO3淋洗750mL�再用0∙01mol NH4HCO3
淋洗750mL�温度25℃�流速200mL／h�每150mL
接一个样�分析一次�分析结果如表10所示。
（1～5号为用0∙001mol NH4HCO3淋洗�6～10
号为用0∙01mol NH4HCO3淋洗）。

表10　0．001mol�0．01mol NH4HCO3淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table10　K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the0．001mol and0．01mol NH4HCO3eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
K＋ 0．8 4．7 3．9 4．7 4．7 25．1 30．6 49．5 75．3 98．1
Rb＋ 0．01 0．03 0．03 0．03 0．07 0．39 0．46 0．74 1．16 1．61
Cs＋ 0．58 0．05 0．02 0．03 0．11 0．25 0．20 0．36 0．67 0．47

　　经计算�用0．001mol NH4HCO3淋洗时�淋
洗下来 K＋2．82mg�Rb＋0．026mg�Cs＋0．12mg�
再用0．01mol NH4HCO3淋洗时�洗下来 K＋41．
79mg�Rb＋0．65mg�Cs＋0．29mg�两次共洗下来
K＋44∙61mg�Rb＋0∙68mg�Cs＋0∙41mg�由此可
见�用0∙00mol NH4HCO3淋洗时�K＋�Rb＋�Cs＋
洗下来的很少�浓度提高10倍�K＋淋洗下来较

多�但也夹带少量 Rb＋和 Cs＋�尤其是 Rb＋不能
很好地与 K＋分开。综合以上分析�K＋、Rb＋分
开的希望很小。

二号柱继续用0．01mol NH4HCO3淋洗后�
改用0．1mol HCl 接着进行淋洗�温度25℃�流
速200mL／h�每200mL接一个样�分析结果如表
11所示。
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表11　0．1mol HCl 淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table11　 K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the0．1mol HCl eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
K＋ 328 121 88．1 56．0 42．4 40．0 28．8 24．8 24．8 32．0 40．9 38．4
Rb＋ 7．03 3．34 2．48 1．85 1．58 1．50 1．23 1．24 1．28 1．36 1．50 1．30
Cs＋ 0．60 0．25 0．30 0．19 0．19 0．21 0．13 0．19 0．07 0．15 0．25 0．33
编号 13 14 15 16 17 18 19 20 21
K＋ 28．4 22．5 17．5 15．0 17．5 14．2 11．7 10．0 13．4
Rb＋ 1．18 1．10 0．96 0．89 0．96 0．91 －0．90 0．92 0．54
Cs＋ 0．21 0．21 0．23 0．21 0．25 0．23 0．21 0．28 0．29

表12　0．2mol HCl 淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table12　K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the0．2mol HCl eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
K＋ 5．75 6．58 7．35 7．65 9．83 13．3 22．9 17．4 9．10 6．05 5．30 4．25
Rb＋ 0．83 0．90 0．91 0．99 1．24 1．56 2．19 4．31 0．96 0．81 0．74 0．63
Cs＋ 0．51 0．44 0．48 0．41 0．55 0．56 0．84 2．04 0．55 0．53 0．48 0．46

表13　0．5mol HCl 淋洗液中 K＋、Rb＋、Cs＋的质量分数（×10－6）
Table13　K＋�Rb＋ and Cs＋ contents of the0．5mol HCl eluent

编号 1 2 3 4 5 6 7 8
K＋ 8．55 6．85 5．20 4．08 2．65 2．23 2．75 2．65
Rb＋ 0．63 1．33 1．10 0．90 0．56 0．45 0．40 0．40
Cs＋ 0．46 1．61 1．72 1．60 1．70 1．71 1．60 1．63

经计算淋洗下来 K＋214．82mg�Rb＋7．38mg�
Cs＋0．65mg。

接着用0．2mol HCl 淋洗�温度25℃�流速
200mL／h�每200mL接一个样�分析结果如表12
所示。

经计 算 淋 洗 下 来 K＋ 28∙86mg�Rb＋
4∙02mg�Cs＋1∙98mg。

最后用0．5mol HCl 淋洗�温度25℃�流速
200mL／h�每200mL接一个样�分析结果如表13
所示。

经计算淋洗下来 K＋8∙74mg�Rb＋1∙44mg�
Cs＋3∙00mg。用 HCl共淋洗下来K＋252∙42mg�
Rb＋12∙84mg�Cs＋5∙63mg。由上表可见�用HCl
淋洗也不能把 K＋、Rb＋、Cs＋很好地分开。

3　结 论
由以上实验结果�可以得出这样一个结论：

用NH4HCO3溶液浸泡过的天然斜发沸石柱对
K＋、Rb＋、Cs＋都有很好的吸附性能�即可以把
K＋、Rb＋、Cs＋从西藏地热水中提取出来。但提
取出来之后无论是用NH4HCO3溶液还是用HCl
溶液都不能把 K＋�Rb＋�Cs＋很好地分离开�这
是因为它们都属于碱金属元素�其吸附常数非
常接近。所以单独用天然斜发沸石柱很难把它
们分离开。这就给我们一个启示�可以先用斜
发沸石柱把K＋�Rb＋�Cs＋从西藏地热水中提取
出来�再用其他方法（如用有机冠醚萃取分离
等）把它们分离开。
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Study on the Extraction and Separation of K＋�Rb＋�Cs＋ with
Naturnal Clinoptilolite from Geothermal Water in Tibet

WANG Xue-jing1�GAO Sh-i yang�2　ZHOU Jian-guo1�LU Yan1

（1．College of Chemical and Enviromental Science�Henan Normal University�
Xinxiang453002�China；

2．Xi’an Branch�Qinghai Institute of Salt Lakes�Chinese Academy Of Sciences�
Xi’an710043�China）

Abstract：This paper investigates the possibility of the extraction and separation of K＋、Rb＋ and Cs＋ With
naturnal clinoptilolite from geothermal water in Tibet according to the adsorption and ion－exchange perfor-
mance of K＋、Rb＋ and Cs＋ on the naturnal clinoptilolite．
Key word：Naturnal clinoptilolite；K＋、Rb＋�Cs＋；Extraction and separation
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