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吉林省临江硅藻土及其尾矿对钾的吸附性能

高　将，赵兰坡，荣立杰，姜亦梅，刘胜楠，李　昕
（吉林农业大学 资源与环境学院／吉林省商品粮基地土壤资源可持续利用重点实验室，吉林 长春 １３０１１８）

摘要：【目的】揭示吉林省临江硅藻土及其尾矿对钾的吸附性能，为开发和利用硅藻土尾矿作为土壤钾肥肥力调控

物质提供理论依据。【方法】以临江优质硅藻土原矿及尾矿为研究对象，在对其化学组成和矿物组成进行分析的基

础上，采用静态平衡吸附法研究了优质硅藻土及其尾矿对Ｋ＋的吸附、解吸特性。【结果】硅藻土尾矿与优质硅藻土
相比，ＳｉＯ２质量分数有较大差异，分别为７８５７％和８９２９％；两者的矿质组成均以非晶质蛋白石为主，同时尾矿比

优质硅藻土含有更多的石英、高岭石、云母及有机质等杂质；优质硅藻土及其尾矿对 Ｋ＋的动力学吸附均符合伪二
阶动力学模型；对Ｋ＋的热力学吸附均整体符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程，吸附反应容易进行；对Ｋ＋的解吸均符合
Ｅｌｏｖｉｃｈ方程；２种硅藻土解吸过程达到平衡之前，Ｋ＋的解吸率与反应时间的对数（ｌｎｔ）均存在良好的线性关系。
【结论】硅藻土尾矿的矿物组成以非晶质蛋白石为主，对钾具有一定的吸附解吸能力 。
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　　中国非金属矿产资源硅藻土已探明储量４亿 ｔ
多，远景储量超过 ２０亿 ｔ，位居亚洲首位和世界第
２［１］。吉林省临江硅藻土资源现已探明储量２１亿
ｔ，远景储量６亿 ｔ，占全国储量的５６７％，目前是我
国最大的硅藻土生产加工基地［２］。随着社会发展，

市场对优质硅藻土的需求量逐年递增，在硅藻土矿

开采中，低品位的硅藻土常常被丢弃，在露天堆放，

形成尾矿，既造成硅藻土资源的极大浪费又污染自

然环境［３］。目前，有关硅藻土与化学元素之间的吸

附解吸性能研究主要集中于硅藻土对重金属的吸附

性能［４］，以及对氮［５］和磷［６］的吸附解吸性能的研究；

对于钾，则是以硅藻土作为包裹剂制作缓释肥，再进

行淋失试验［７８］，而关于硅藻土对钾的吸附解吸原理

有待于深入探讨。本文以吉林省临江硅藻土矿区的

硅藻土尾矿为原料、以同矿区的优质硅藻土原矿作

对比，探讨硅藻土尾矿对钾的吸附解吸性能，为更好

地开发和利用硅藻土尾矿提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料

本试验于２０１５年３—４月在吉林农业大学资源
与环境学院实验室进行。ＦＰ６４０火焰光度计购自上
海欣益仪器仪表有限公司。试验所用硅藻土采自吉

林省临江市硅藻土矿区，为硅藻土尾矿（阳离子交换

量１２２８ｃｍｏｌ·ｋｇ－１），以同一矿区的优质硅藻土原
矿（阳离子交换量９２８ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）为对照。样品
经风干后过６０目筛，备用。以分析纯 ＫＣｌ为钾源，
配成不同浓度的溶液使用，以分析纯 ＣａＣｌ２为解吸
剂。

１．２　试验方法
１．２．１　吸附动力学试验　采用静态摇床试验法，将
每种硅藻土各称７份（每份１ｇ，３个重复）置于离心
管中，分别加入初始质量浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１的Ｋ＋溶
液５０ｍＬ，（２５±１）℃恒温条件下，以２００ｒ·ｍｉｎ－１

分别振荡１、５、１０、２０、３０、６０、９０、１２０和２４０ｍｉｎ，以
４５００ｒ·ｍｉｎ－１离心５ｍｉｎ，倾出上清液，用火焰光度
计测定Ｋ＋的含量，再用差减法计算 ２种硅藻土对
Ｋ＋的吸附量。
１．２．２　吸附热力学试验　采用静态摇床试验法，将
每种硅藻土各９份（每份１ｇ，３个重复）分别加入到
５０ｍＬ初始质量浓度为 １００、２００、４００、６００、１０００、

２０００、４０００、５０００和６０００ｍｇ·Ｌ－１的ＫＣｌ溶液中，
置于振荡器上，在２５℃条件下振荡３０ｍｉｎ，放置于
２５℃恒温培养箱中静止培养４８ｈ，离心分离，采用火
焰光度计测定上清液中 Ｋ＋浓度，计算各 Ｋ＋平衡浓
度下每种硅藻土对Ｋ＋的吸附量，确定单位质量硅藻
土对Ｋ＋的饱和吸附量，并进行拟合分析。
１．２．３　解吸动力学试验　将每种硅藻土各称９份
（每份１ｇ，３个重复）置于离心管中，分别加入５０ｍＬ
初始质量浓度５０ｇ· Ｌ－１的 ＫＣｌ溶液，置于振荡器
上，恒温（２５±１）℃条件下，以２００ｒ· ｍｉｎ－１振荡２
ｈ后，２５℃恒温条件下静止培养４８ｈ，离心分离，采
用火焰光度计测定上清液中Ｋ＋的浓度，然后分别向
离心管中加入００１ｍｏｌ· Ｌ－１的 ＣａＣｌ２溶液５０ｍＬ，
用以解吸吸附的Ｋ＋，恒温（２５±１）℃条件下，以２００
ｒ· ｍｉｎ－１分别振荡１、５、１０、２０、３０、６０、９０、１２０和２４０
ｍｉｎ，以４５００ｒ·ｍｉｎ－１离心５ｍｉｎ，倾出上清液，用火
焰光度计测定 Ｋ＋的含量，根据吸附平衡后的浓度、
残留液体积和不同时间的解吸液浓度计算２种硅藻
土的解吸量。

１．２．４　测定方法　化学组成测试方法：非晶质氧化
硅的测定采用氨基萘酚磺酸比色法［９］，铝的测定采

用氟化钾取代ＥＤＴＡ容量法，钛的测定采用过氧化
氢比色法，铁、钙、镁的测定采用原子吸收分光光度

法，烧失量的测定采用减量法［１０］。

矿物组成鉴定方法：采用粉末法制片［１１］，经自然

风干后，用Ｘ射线衍射仪（岛津７０００型）在ＣｕＫα辐
射、Ｎｉ滤 波 器、４００ｋＶ、３００ｍＡ、扫 描 速 度
２°· ｍｉｎ－１（２θ）、扫描范围为 ５～４０°，步长为
００６°条件下测定其矿物组成。
１．３　数据处理
１．３．１　吸附量　２种硅藻土对 Ｋ＋的吸附量按下式
计算：

ｑｔａ＝
（ρ０－ρｔ）Ｖ
ｍ ， （１）

式中，ｑｔａ为ｔ时刻的吸附量（ｍｇ·ｋｇ
－１），ρ０为吸附溶

液的初始质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１），ｔ表示吸附反应时间
（ｍｉｎ），ρｔ为ｔ时刻上清液质量浓度（ｍｇ·Ｌ

－１），Ｖ为
吸附初始液的体积（Ｌ），ｍ为土样质量（ｋｇ）。
１．３．２　解吸量　２种硅藻土对 Ｋ＋的解吸量按下式
计算：

ｑｔｄ ＝
Ｖａρａ－Ｖｃρｅ

ｍ ， （２）
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式中，ｑｔｄ为ｔ时刻的解吸量（ｍｇ·ｋｇ
－１），Ｖａ为 ｔ时刻

解吸溶液体积（Ｌ），ρａ为 ｔ时刻解吸溶液的质量浓度
（ｍｇ· Ｌ－１），ρｅ 为吸附平衡溶液的质量 浓 度
（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖｃ为吸附平衡溶液残留土样中的总体积
（Ｌ），ｍ为土样质量（ｋｇ）。Ｖｃ的数值与土样残留液质
量的数值可视为近似相等，即吸附试验倾出上清液后

离心管和内容物的质量减去土样和离心管的质量［１２］。

１．３．３　吸附解吸率　２种硅藻土对 Ｋ＋的解吸率
（Ｒａ）按下式计算：

Ｒａ＝
ρ０－ρｅ
ρ０

×１００％。 （３）

１．３．４　Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型　Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的吸附平衡
常数（ＲＬ）的计算公式如下：

ＲＬ＝（１＋ＫＬρ０）
－１， （４）

式中，ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数
［４］。

１．３．５　数据统计与分析　试验数据采用Ｅｘｃｅｌ２００７
软件进行统计分析；Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析结果采

用 ＭＤＩＪａｄｅ６０进行匹配，对获得的 ＸＲＤ衍射谱进
行叠加对比并分析鉴定。吸附解吸试验数据通过

Ｏｒｉｇｉｎ８０软件进行拟合，得到各参数值。

２　结果与分析
２．１　优质硅藻土及硅藻土尾矿的性质差异
２．１．１　化学组成差异　２种供试硅藻土主要化学成
分组成分析结果（表１）表明，硅藻土尾矿与优质硅
藻土的本质差异是ＳｉＯ２含量，硅藻土尾矿ＳｉＯ２质量
分数为 ７８５７％，优质硅藻土 ＳｉＯ２质量分数高达
８９２９％，按我国目前执行的由国家建筑材料工业局
２００１年批准实施的硅藻土行业标准 ＪＣ／Ｔ４１４２０００
的划分，硅藻土尾矿属３级硅藻土，优质硅藻土属１
级硅藻土［３，１２１３］。硅藻土尾矿中 Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、
ＭｇＯ、ＴｉＯ２和烧失量的数值均高于优质硅藻土。这
说明硅藻土尾矿比优质硅藻土含有相对较多的矿物

杂质和有机质等成分。这与以往研究结果相似［１４］。

表１　硅藻土的化学成分
Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｗ／％

样品 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ 烧失量

优质硅藻土 ８９．２９ １．４９ ０．９３ ０．２１ １．２３ ０．１６ ６．１２
硅藻土尾矿 ７８．５７ ６．４９ １．８１ ０．２６ １．３６ ０．１７ ７．４３

２．１．２　矿物组成差异　图１是优质硅藻土及尾矿
的Ｘ射线衍射图，由图１可知，供试优质硅藻土及其
尾矿在２θ角为１８～２８°之间均有１个较宽的不对称
衍射峰，这是非晶质蛋白石的衍射特征［６］，由此可

知，２种硅藻土的矿物组成主要是非晶质蛋白石。由
图１可以看出，优质硅藻土的Ｘ射线衍射峰主要出现
在０３３４和０７１０ｎｍ，硅藻土尾矿的Ｘ射线衍射峰主

ａ：硅藻土尾矿；ｂ：优质硅藻土。

图１　硅藻土的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｄｉａｔｏｍｉｔｅ

要出现在０３０７、０３３３、０３３４、０４２６和０７２０ｎｍ。
０３０７和０３３３ｎｍ为云母的衍射峰，０３３４和０４２６
ｎｍ为石英的衍射峰，０７１０和０７２０ｎｍ为高岭石的
衍射峰［９］。由此可知，硅藻土尾矿比优质硅藻土含

有更多的石英、高岭石和云母等杂质矿物。

２．２　优质硅藻土及硅藻土尾矿对Ｋ＋的吸附性能
２．２．１　动力学吸附特征　由图２可知，２种硅藻土
对Ｋ＋的吸附动力学曲线具有共同的趋势：吸附开始
阶段，吸附量急剧增加，随着时间的延长，吸附量的

增加趋于缓和。硅藻土尾矿大致在１ｍｉｎ时就达吸
附平衡，即呈现瞬时吸附平衡的性质，优质硅藻土对

Ｋ＋的吸附１ｍｉｎ之后趋于缓和，在５ｍｉｎ之后基本平
衡，可见，２种硅藻土对Ｋ＋的吸附都能在很短时间内
达到吸附平衡。在本试验设定的平衡时间范围内，

硅藻土尾矿对Ｋ＋的最大吸附量为１０３６ｍｇ·ｋｇ－１，
最大吸附率为４１４６％；优质硅藻土对 Ｋ＋的最大吸
附量为１１４９ｍｇ·ｋｇ－１，最大吸附率为４５９６％。硅
藻土尾矿对Ｋ＋的最大吸附量可以达到优质硅藻土
的９０１７％。

将Ｋ＋在２种硅藻土上的吸附过程分别用伪一
阶动力学方程［１５］、伪二阶动力学方程［１６］以及粒内扩

散模型（Ｗｅｂｅｒ和Ｍｏｒｒｉｓ模型）［１７］进行拟合，从表２
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图２　硅藻土的 Ｋ＋吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．２　ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆＫ＋ａｄｓｏｒｂｉｎｇ

可知，伪二阶动力学方程拟合后的ｒ最大，说明２种硅
藻土对Ｋ＋的吸附最优模型为伪二阶动力学模型。
２．２．２　热力学吸附特征　图３为２种硅藻土对 Ｋ＋

的等温吸附曲线，由图３中的优质硅藻土对 Ｋ＋的吸
附曲线可以看出，整个吸附过程大体可以分为３个
吸附阶段：图中前３个点形成的吸附过程可看作第１
个吸附阶段，吸附过程由快速吸附到慢速吸附；图中

第３点到第６点可看作第２个吸附阶段，随着溶液中
Ｋ＋浓度的增加，优质硅藻土对 Ｋ＋的吸附又由快速
吸附再到缓慢吸附；图中第６点到第９点可看作第３
个吸附阶段，优质硅藻土随溶液中Ｋ＋质量浓度的增
大，吸附量呈先快速吸附后达饱和吸附状态。

表２　硅藻土对 Ｋ＋动力吸附曲线的拟合结果１）

Ｔａｂ．２　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫ＋ｋｉｎｅｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

供试材料

伪一阶动力学方程

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ａ１ｔ

伪二阶动力学方程

ｔ
ｑｅ
＝ １
ａ２ｑ

２
ｅ
＋ ｔ
ｑｅ

粒内扩散方程

ｑｔ＝ｋｉｔ
１
２ ＋Ｃｉ

ｑｅ 　ａ１ ｒ ｑｅ ａ２ ｒ Ｃ１ ｋ１ ｒ Ｃ２ ｋ２ ｒ
硅藻土尾矿 １０１１．１４９　０．０００ ０．９９９１０３５．５２９　０．００２ １．０００ －０．００４ ０．００４ １．０００ －０．０５１ ０．０１５ ０．９９２
优质硅藻土 １１３３．６６７ ０．３４９ ０．９９９１１２４．５３８－０．００４ １．０００ －０．００３ ０．００４ １．０００ －０．０４９ ０．０１４ ０．９９０

　１）ｑｅ为平衡吸附量（ｍｇ·ｋｇ
－１），ｑｔ为 ｔ时间的吸附量（ｍｇ·ｋｇ

－１），ａ１为伪一阶速率常数（ｍｉｎ
－１），ｔ为吸附反应时间

（ｍｉｎ）；ａ２为伪二阶速率常数（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１），ｋｉ为相关速率常数（ｍｇ·ｋｇ

－１·ｍｉｎ－１／２）；Ｃｉ为截距；ｒ为相关系数。

　　已有研究表明，黏土矿物对重金属离子的
吸附过程受液膜扩散、颗粒扩散和吸附反应３个步
骤吸附速率的影响［１８］。本试验的３个阶段可能分别
对应着优质硅藻土对 Ｋ＋吸附的不同主导过程。与
图３中优质硅藻土对Ｋ＋的吸附曲线相比，硅藻土尾
矿对Ｋ＋的吸附呈现单一化吸附过程，这可能是由于
尾矿中的杂质堵塞了硅藻土微孔，阻碍了溶液中离

子进入硅藻土骨架，从而限制了硅藻土的吸附能

力［１８］。

图３　硅藻土对 Ｋ＋的吸附热力学曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｏｆＫ＋ａｄｓｏｒｂｉｎｇ

　　通过物质的阳离子交换量计算的理论吸附值与
物质的实际吸附值进行比较，可判断吸附过程是否

以阳离子交换吸附为主［１９］。由图３可知，本试验条
件下，硅藻土尾矿对 Ｋ＋的饱和吸附量为 ３２５１
ｍｇ·ｇ－１，优质硅藻土对 Ｋ＋的饱和吸附量为 ６７０９
ｍｇ·ｇ－１。按照硅藻土尾矿和优质硅藻土的阳离子

交换吸附量计算的 Ｋ＋交换吸附量理论值分别为
４７８９和３６１９ｍｇ·ｇ－１。相比较可知，理论上优质
硅藻土的阳离子交换吸附量小于硅藻土尾矿，而试

验测得的优质硅藻土饱和吸附量却大于硅藻土尾

矿，这说明，理论上优质硅藻土对 Ｋ＋的吸附不以阳
离子交换吸附为主，可能由于硅藻土本身的多孔结

构性质［３］，使得优质硅藻土对Ｋ＋的吸附还有物理吸
附。

这与已有研究累托石对 Ｋ＋的吸附以阳离子交
换为主的结果不同［１９］。硅藻土尾矿对 Ｋ＋的饱和吸
附量小于阳离子交换吸附量的理论计算值，这可能

是由于硅藻土尾矿含有的杂质物质覆盖其表面，堵

塞其微孔，而降低了硅藻土尾矿的吸附性能所致［３］。

硅藻土尾矿的阳离子交换量为１２２８ｃｍｏｌ·ｋｇ－１，大
于同一矿区的优质硅藻土的阳离子交换量（９２８
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ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）。这可能是由于硅藻土尾矿中含有较
多杂质物质（表１）所致。这与已有研究表明的阳离
子交换量与其固相组成高度相关，并估计有机质和

无机组分对胶体阳离子交换量的相对贡献分别为

３１％和６９％的结果相似［２０］。

使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型［２１］、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温吸附模型［２２］和 Ｔｅｍｋｉｎ等温吸附模型［２３］对 Ｋ＋的
热力学吸附的全过程进行整体拟合，结果见表３。比
较３个拟合模型的相关系数（ｒ），可以看出，２种硅藻
土对Ｋ＋的热力学吸附过程更适合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸
附方程。

根据已有研究［４，２４２６］，由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的吸附
平衡常数ＫＬ计算 ＲＬ，ＲＬ的大小可反映吸附的难易
程度：ＲＬ＝０为吸附过程不可逆；０＜ＲＬ＜１为吸附
反应容易进行；ＲＬ＝１为吸附过程呈线性表达；ＲＬ＞１

为吸附过程很难进行。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中的吸附常
数ｎ可以反映吸附反应的理化属性：当 ｎ＜１时，表
示以化学吸附过程为主；当 ｎ＝１时，表示呈线性吸
附趋势；当ｎ＞１时，表示以物理吸附过程为主。

由ＲＬ公式可计算出硅藻土尾矿和优质硅藻土对

Ｋ＋的ＲＬ区间，当ρ０＜１０００ｍｇ·Ｌ
－１时，ＲＬ均为１，说

明吸附过程呈线性表达；当ρ０＞１０００ｍｇ·Ｌ
－１时，ＲＬ

分别为０９９７～０９９９和 ０９９８～０９９９，均在 ０～１
之间，说明 Ｋ＋在２种硅藻土表面的吸附容易进行。
由表３可知，硅藻土尾矿、优质硅藻土对Ｋ＋的等温吸
附拟合方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中吸附常数 ｎ分别为
１５６５、１５４８，均大于１，表明硅藻土尾矿和优质硅藻土
对Ｋ＋的吸附以物理过程为主，即主要靠库仑力或范
德华力发生吸附。这与已有研究中硅藻土对其他阳

离子的吸附研究结果相似［４］。

表３　硅藻土对Ｋ＋热力吸附曲线的拟合结果１）

Ｔａｂ．３　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫ＋ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

供试材料

Ｌａｎｇｕｍｉｒ方程

Ｑ＝ＱｍａｘρｅＫＬ／（１＋ＫＬρｅ）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

Ｑ＝ＫＦρｅ
１／ｎ

Ｔｅｍｋｉｎ方程

Ｑ＝ａ＋ｂｌｎρｅ
Ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｋｇ

－１） ＫＬ ｒ ＫＦ ｎ ｒ ａ ｂ ｒ
硅藻土尾矿 ６．０２６ ０．０００ ０．９８２ ０．０１９ １．５６５ ０．９９２ －３．１１３ ０．７３５ ０．９１３

优质硅藻土 １４．０９６ ０．０００ ０．９４８ ０．０３５ １．５４８ ０．９６７ －５．６５５ １．３７８ ０．８８１

　１）Ｑｍａｘ为最大吸附量（ｍｇ·ｋｇ
－１）；ρｅ为吸附平衡溶液的质量浓度（ｍｇ·Ｌ

－１）；ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数；ｒ为相关系数；ＫＦ为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数；ｎ、ａ、ｂ均为常数。

２．３　优质硅藻土及硅藻土尾矿对Ｋ＋的解吸
２．３．１　对Ｋ＋的解吸特征　解吸量作为吸附强度的
表征指标，通常用来说明表面活性吸附位与金属离

子结合的牢固程度［２１］。由图４可知，解吸过程可划
分为３个阶段∶０～１０ｍｉｎ为快速解吸阶段；１０～６０
ｍｉｎ解吸速率下降，解吸缓慢进行；６０ｍｉｎ之后，解吸
量趋于平衡状态。本试验所设置的反应时间范围

内，硅藻土尾矿最大解吸量为１３０３ｍｇ·ｋｇ－１，优质
硅藻土最大解吸量为１６７８ｍｇ·ｋｇ－１。硅藻土尾矿
对Ｋ＋的最大解吸量为优质硅藻土的７７６５％。这说
明，硅藻土尾矿对 Ｋ＋有一定的保蓄能力，若应用于
土壤，可能会对Ｋ＋具有调控作用，减少Ｋ＋短时间内
的交换损失。

　　将Ｋ＋在２种硅藻土上的解吸过程分别用Ｅｌｏｖｉｃ
方程、指数方程、抛物线扩散方程和一级动力学方

程［２７］进行拟合，拟合结果见表４。
由表４的 ｒ可知：４种模型描述硅藻土尾矿对

Ｋ＋解吸适用性关系为 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程（０９２７）＞指数

方程（０８９６）＞抛物线扩散方程（０７１９）＞一级动力
学方程（０５４５）；４种模型描述优质硅藻土对 Ｋ＋解
吸适用性关系为：Ｅｌｏｖｉｃｈ方程（０９３１）＞指数方程
（０８５２）＞一级动力学方程（０８４５）＞抛物线扩散方
程（０７０８）。结果表明，Ｅｌｏｖｉｃｈ方程为描述２种硅藻
土Ｋ＋解吸的最优动力学模型，其次为指数方程。

图４　硅藻土对Ｋ＋的解吸动力学曲线

Ｆｉｇ．４　ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＫ＋ｄｅｓｏｒｂｉｎｇ
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表４　硅藻土对Ｋ＋动力解吸曲线的拟合结果１）

Ｔａｂ．４　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫ＋ｋｉｎｅｔｉｃｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

供试材料

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程

ｑｔｄ＝ａ＋ｂｌｎｔ

指数方程

ｌｎｑｔｄ＝ａ＋ｂｌｎｔ

抛物线扩散方程

ｑｔｄ ＝ａ＋ｂｔ
１
２

一级动力学方程

ｌｎ（１－
ｑｔｄ
ｑｍａｘ
）＝ａ＋ｂｔ

ａ ｂ ｒ ａ ｂ ｒ ａ ｂ ｒ ａ ｂ ｒ
硅藻土尾矿 ４１６．２０５１９０．８１００．９２７ ６．０４０ ０．２５３ ０．８９６ ６５３．９９５５７．０７５ ０．７１９ －１．３９３ －０．９６６ ０．５４５
优质硅藻土 ４８３．５９９２６２．３３４０．９３１ ６．０７０ ０．３１１ ０．８５２ ８１９．０７９７７．１８７ ０．７０８ －０．０１３ －０．０３４ ０．８４５

　１）ｑｔｄ为解吸量（ｍｇ·ｋｇ
－１）；ｔ为解吸时间（ｍｉｎ）；ｑｍａｘ为最大解吸量（ｍｇ·ｋｇ

－１）；ａ、ｂ为拟合常数；ｒ为相关系数；、
分别表示达到０．０５、０．０１的显著水平（ｎ＝９，一元线性回归分析方法）。

２．３．２　对Ｋ＋的解吸速率　２种硅藻土对Ｋ＋的不同
反应阶段解吸速率与时间的关系可以用双常数速率

方程［２８］描述，由表５可知，Ｋ＋的解吸速率Ｖｄ的自然
对数与时间ｔ的自然对数存在良好的线性关系。已
有研究结果表明，双常数速率方程中，ｂ反映了反应
速率随时间降低的快慢趋势，ｂ＜０表示随着解吸时
间的延长，解吸速率在降低［２８］。优质硅藻土的 ｂ为
－０６８９，硅藻土尾矿的 ｂ为 －０７４８，两者 ｂ的大小
不同，且均小于０，说明２种硅藻土对Ｋ＋解吸速率随
时间而降低的趋势不同，硅藻土尾矿降低较快，优质

硅藻土降低较慢。

表５　反应速度（ｌｎＶｄ）与反应时间（ｌｎｔ）的回归方程
１）

Ｔａｂ．５　Ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ（ｌｎＶｄ）

ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｌｎｔ）

供试材料
双常数速率方程ｌｎＶｄ＝ａ＋ｂｌｎｔ
ａ ｂ ｒ

硅藻土尾矿 ６．０４０ －０．７４８ ０．９８７
优质硅藻土 ６．０７０ －０．６８９ ０．９６５

　１）Ｖｄ为解吸速率（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－１），ｔ为解吸反应时间

（ｍｉｎ），ａ、ｂ为方程参数，ｒ为相关系数。

３　讨论与结论

硅藻土尾矿与优质硅藻土相比较，本质差异是

ＳｉＯ２含量，硅藻土尾矿 ＳｉＯ２质量分数为７８５７％，优
质硅藻土 ＳｉＯ２质量分数为８９２９％，两者矿质组成
均以非晶质ＳｉＯ２为主。硅藻土尾矿比优质硅藻土含
有更多的石英、高岭石、云母等矿物杂质和有机质等

成分。这与孙志明［３］、朱健等［１４］、赵芳玉等［２９］的研

究结果相似。已有研究结果表明，与硅藻伴生的杂

质矿物还有水云母、蒙脱石、长石［３］。本试验所检测

出的矿物种类较少，可能与使用粉末法制片，所含黏

粒较少而不易检测有关。

已有研究结果表明，硅藻土对重金属离子的动

力学吸附符合伪二阶动力学方程，热力学吸附符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程［２９］。朱健［１８］研究表明，天然硅藻土

对各重金属离子的吸附容易进行，以物理过程为主。

本试验研究表明，硅藻土尾矿及优质硅藻土对 Ｋ＋的
动力学吸附特性均符合伪二阶动力学模型。优质硅

藻土对Ｋ＋的热力学吸附主导过程复杂于硅藻土尾
矿，硅藻土尾矿对Ｋ＋的热力学吸附过程可能受杂质
影响而吸附过程单一，吸附量少于优质硅藻土。２种
硅藻土对Ｋ＋的热力学吸附特性均符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温吸附方程，ＲＬ值反映出吸附反应容易进行，ｎ值反
映出吸附以物理过程为主。

就硅藻土尾矿对 Ｋ＋的饱和吸附量小于由阳离
子交换量计算的理论值而言，饱和吸附的Ｋ＋是否就
是ｎ值反映的以物理吸附为主还有待于深入研究。
一方面可能与模型的适用性有关，另一方面有关硅

藻土对Ｋ＋吸附机理的研究鲜有报道，影响吸附量的
因素与主要吸附机理的关系还有待于进一步明确。

硅藻土尾矿及优质硅藻土对 Ｋ＋的解吸特性均
符合Ｅｌｏｖｉｃｈ方程，这与已有研究表明黄壤原土和各
粒级组分对Ｋ＋的解吸特性用 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程拟合较好
的结果相似［２７］。已有研究表明，潮土对 Ｋ＋的解吸
反应达平衡前，不同时段的解吸率与反应时间的对

数（ｌｎｔ）有极显著的线性相关［２８］，本试验研究表明，２
种硅藻土解吸过程达到平衡之前，Ｋ＋的解吸率与反
应时间的对数（ｌｎｔ）均存在良好的线性关系。
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［Ｊ］．ＪＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ，２０１０，１７７（１／２／３）：２２８２３６．

［２７］杨杨．蒙山茶园土壤各粒级组分对钾的吸附解吸特征

影响研究［Ｄ］．成都：四川农业大学，２０１２．

［２８］崔德杰，刘永辉，隋方功，等．长期定位施肥对非石灰性

潮土Ｋ＋解吸动力学的影响［Ｊ］．植物营养与肥料学报，

２００６，１２（２）：２１３２１８．

［２９］赵芳玉，薛洪海，李哲，等．低品位硅藻土吸附重金属的

研究［Ｊ］．生态环境学报，２０１０，１９（１２）：２９７８２９８１．

【责任编辑　李晓卉，庄　延】
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