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活化钾矿的钾释放动力学研究

郭小雪，刘可星，王　瑶，金　睿，高云西，廖宗文
（华南农业大学 资源环境学院，广东 广州 ５１０６４２）

摘要：【目的】建立活化钾矿的钾释放动力学模型．【方法】采用活化剂对非水溶性钾矿（钾长石、富钾页岩）进行活
化，通过阳离子盐溶液（ＮＨ＋４、Ｎａ

＋）连续振荡浸提，分析阳离子盐溶液对活化钾矿动态释钾过程的影响，研究活化

钾矿的钾释放动力学模型．【结果和结论】各浸提剂浸提钾矿的释放曲线均表现出前期快速，之后缓慢释放的变化
趋势．浸提剂浸提钾长石、活化钾长石钾的初始释放量顺序为：ＮＨ４Ｃｌ＞ＮａＣｌ＞Ｈ２Ｏ，累积释放量顺序为：ＮａＣｌ＞
ＮＨ４Ｃｌ≈Ｈ２Ｏ；富钾页岩、活化页岩的整个动态释钾过程均表现为：Ｈ２Ｏ＞ＮａＣｌ＞ＮＨ４Ｃｌ．分别用双常数模型、一级动
力学模型、扩散模型和Ｅｌｏｖｉｃｈ模型对钾矿及其活化钾矿累积释钾量进行拟合，钾长石、活化钾长石的最优动力学
模型是Ｅｌｏｖｉｃｈ模型或双常数模型；富钾页岩、活化页岩的最优动力学模型是Ｅｌｏｖｉｃｈ模型．钾长石、活化钾长石的一
级动力学模型在２种浸提剂ＮＨ４Ｃｌ和ＮａＣｌ间的拟合性无明显差异；ＮＨ４Ｃｌ浸提的动力学模型拟合性均优于ＮａＣｌ．
活化钾矿的钾初始释放速率、平均释放速率以及最大平衡释放量均有显著提高．初始释放速率的增大是活化钾矿
的钾最大平衡释放量增多的主要原因．
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　　钾是农作物生长必需的三大营养元素之一［１］．
我国呈现出不同程度的土壤缺钾现状，且南方较北

方的缺钾情况严重，如广东的水稻土壤、旱地土壤缺

钾面积均达到了９０％以上［２］．同时，可利用的水溶性
钾矿资源短缺，供给量仅占需求量的３０％～４０％，进
口已成为钾肥的主要来源［３］．我国的非水溶性钾矿
资源却非常丰富，达到了１００亿 ｔ［４］．充分开发利用
这部分资源，将极大缓解我国的缺钾现状．我国对非
水溶性钾矿已做了较多的研究［５６］，然而大部分的提

钾工艺复杂，成本高，难以推广．近年来，基于活化概
念的理化促释技术提供了一条新型研发思路［７］．已
有的研究结果表明，活化后钾长石的钾释放量显著

提高，可部分替代氯化钾而肥效不减［８９］．开展活化
钾矿的钾素释放机理与规律的理论研究，尤其是对

动力学规律的研究，对其肥力评价指标的建立具有

重要意义．
钾的释放既受含钾矿物类型的影响，也受钾释

放的溶液环境（如各种离子种类和浓度）的影响［１０］．
范钦桢［１１］发现铵态氮肥中的 ＮＨ＋４ 会抑制土壤中非
交换态钾和结构钾的释放，土壤中常见的阳离子有

ＮＨ＋４、Ｎａ
＋、Ｃａ２＋等，而这些阳离子同样会影响非水

溶性钾矿的释放．王瑾［１２］研究了不同阳离子盐溶液

对黑云母、白云母、正长石等非水溶性钾矿钾释放的

影响，发现随着离子种类、钾矿类型的不同，钾的释

放也呈现不同的释放特征．本研究选取２种钾矿及
其ＱＮ活化钾矿为研究材料，采用 ＮＨ４Ｃｌ和 ＮａＣｌ这
２种阳离子盐溶液做浸提剂对其连续振荡提取，建立
活化钾矿的钾释放动力学模型，旨在从动力学角度

研究活化钾矿的高效释放特征，为评价活化钾矿的

植物有效性提供理论依据．

１　材料与方法
１．１　材料

供试的非水溶性钾矿为钾长石和富钾页岩，其

中，钾长石ｗ（Ｋ２Ｏ）为８．５７％，取自广东五华；富钾
页岩ｗ（Ｋ２Ｏ）为１１．４２％，取自河北张家口．２种钾矿
经风干、磨细后过１００目筛备用．

活化钾矿的制备方法：分别称取上述钾矿２０ｇ，
加入质量分数为５％ 的 ＱＮ活化剂，再加入２ｍＬ蒸
馏水，混合研磨５ｍｉｎ，风干、磨细，过１００目筛备用．
其中，ＱＮ活化剂为含Ｎａ＋、不含Ｋ＋的无机活化剂．

浸提剂分别为１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＮＨ４Ｃｌ和ＮａＣｌ．
１．２　方法

准确称取钾矿及活化钾矿０．５０００ｇ于离心管
中，分别加入５０ｍＬ不同的浸提剂溶液，对照加入去
离子水（Ｈ２Ｏ），摇匀，在振荡机上振荡１５ｍｉｎ，取出
后５０００ｒ·ｍｉｎ－１离心．倒出全部上清液，用火焰光
度法测定溶液钾的含量．残渣中分别加入５０ｍＬ上
述溶液，重复浸提步骤，钾长石、活化钾长石连续提

取１０次，页岩、活化页岩连续提取１５次．每个处理
设３个重复．上述提取次数均根据实际浸提过程中
到达平衡附近的时间确定．
１．３　释放动力学模型

一级动力学模型：ｙ＝ａ－ａｅ－ｂｘ，
双常数模型：ｙ＝ａｘｂ，
扩散模型：ｙ＝ａ＋ｂｘ０．５，
Ｅｌｏｖｉｃｈ模型：ｙ＝ａ＋ｂｌｎｘ．
上述模型中，ｘ为浸提时间，ｙ为钾矿的累积释

钾量，ａ、ｂ为模型常数［１３１６］．
１．４　数据处理方法

数据的处理、分析和制图分别采用 Ｅｘｃｅｌ、
Ｓｐａｓｓ１３．０、Ｍａｔｌａｂ７．１等软件．

２　结果与分析
２．１　连续振荡条件下活化钾矿的钾释放

如图１所示，各浸提剂浸提钾矿的释放均表现
为前期快速，之后缓慢释放的变化趋势，其中 ＮＨ４Ｃｌ
浸提时，钾矿及活化钾矿在３０ｍｉｎ左右即完成了快
速释放，进入了缓慢释放阶段．ＮＨ４Ｃｌ和 ＮａＣｌ在浸
提钾长石、活化钾长石时，均在４５ｍｉｎ左右达到了缓
慢释放阶段；Ｈ２Ｏ在浸提富钾页岩、活化页岩时，快
速释放阶段为０～９０ｍｉｎ，９０ｍｉｎ之后为缓慢释放阶
段，而ＮａＣｌ浸提到４５ｍｉｎ左右时，富钾页岩、活化页
岩即进入了缓慢释放阶段．
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连续浸提的过程中，活化钾矿与钾矿表现出一

致的浸提规律．初始阶段，钾长石、活化钾长石的钾
释放量表现为：ＮＨ４Ｃｌ＞ＮａＣｌ＞Ｈ２Ｏ，随着浸提时间
的延长，释钾量逐渐减少，到达释钾平衡附近时，３种
浸提剂的累积释钾量表现为：ＮａＣｌ＞ＮＨ４Ｃｌ≈Ｈ２Ｏ；
富钾页岩、活化页岩的整个动态释钾过程均表现为：

Ｈ２Ｏ＞ＮａＣｌ＞ＮＨ４Ｃｌ．

对钾矿及其活化钾矿的累积释钾量分析可知，

在 Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｃｌ、ＮａＣｌ浸提下，活化钾长石的累积释
钾量分别是钾长石的２．３、２．０和１．７倍，活化页岩
的累积释钾量分别是富钾页岩的 ２．５、３．３和 ２．５
倍，所以活化钾矿的累积释钾能力大于钾矿．由图１
还可以看出，富钾页岩的累积释钾能力大于钾长石、

活化页岩的累积释钾能力大于活化钾长石．

图１　不同浸提剂下活化钾矿的钾释放变化
Ｆｉｇ．１　ＶａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆＫｒｅｌｅａｓｅｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｉｎｓｏｌｕｂｌｅｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．２　钾矿的释钾动力学模型
由图１中钾矿释钾的动态数据，建立不同浸提

剂钾矿的钾释放动力学模型，拟合结果如表１所示．
其中，模型拟合的优劣取决于拟合性，即计算值与实

测值的符合程度，常用相关系数（Ｒ）和标准差（Ｓ）来
评定，Ｒ越大、Ｓ越小拟合性越好．由表１可以看出，
除钾长石的一级动力学拟合方程 Ｒ达显著水平外，
其余拟合方程的 Ｒ均达到极显著水平，相关系数在
０．６９８６～０．９９７３之间．累积释钾量的计算值与实测
值之间的Ｓ在１１．３５～２９５．９０之间，表明４个模型均
能很好的拟合钾矿及活化钾矿的动态释钾过程．

双常数模型、一级动力学模型、扩散模型和Ｅｌｏｖ
ｉｃｈ模型拟合钾长石的累积释钾量，拟合Ｒ的平均值
分别为０．９７１３、０．８３２２、０．９５３３和０．９７８２；拟合Ｓ
的平均值分别为１５．４８、２２．９９、１９．４９和１３．３０，双常
数模型和 Ｅｌｏｖｉｃｈ模型两者间的 Ｒ和 Ｓ基本没有差
别，所以，钾长石的最优释放动力学模型是 Ｅｌｏｖｉｃｈ
模型或双常数模型．

对于活化钾长石，４种模型拟合Ｒ的平均值分别
为０．９４８４、０．９２０１、０．９００３和０．９５８１；拟合Ｓ的平

均值分别为２２．３５、２６．２８、３１．０７和２０．５０，与钾长石
的结果类似，活化钾长石的最优释放动力学模型亦

为Ｅｌｏｖｉｃｈ模型或双常数模型．
对页岩，４种模型拟合 Ｒ的平均值分别为

０９７９４、０．９０６４、０．９７４６和０．９８１７；Ｓ的平均值分
别为：６４．６８、８８．８４、７２．３６和５１．３６，钾的释放动力学
模型拟合性表现为：Ｅｌｏｖｉｃｈ模型 ＞双常数模型 ＞扩
散模型＞一级动力学模型．所以，页岩的最优释放动
力学模型为Ｅｌｏｖｉｃｈ模型．

对活化页岩，４种模型拟合 Ｒ的平均值分别为
０．９７４３、０．８４９７、０．９５６２和０．９８１６；Ｓ的平均值分
别为１２６．７０、１９４．３０、１６９．１１和９５．７９，动力学方程
拟合性：Ｅｌｏｖｉｃｈ模型＞双常数模型 ＞扩散模型 ＞一
级动力学模型．所以，活化页岩的最优释放动力学模
型是Ｅｌｏｖｉｃｈ模型．
４种模型拟合时，Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｃｌ、ＮａＣｌ浸提钾长石

的方程Ｓ均表现为：ＮａＣｌ＞Ｈ２Ｏ＞ＮＨ４Ｃｌ，活化钾长
石亦表现出相同规律．一级动力学模型拟合时，３种
浸提剂之间的 Ｓ相差不大，说明除了一级动力学模
型，其他３种动力学模型拟合钾长石、活化钾长石
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时，ＮＨ４Ｃｌ浸提下的模型拟合性均优于 ＮａＣｌ．４种模
型拟合页岩时浸提剂间的Ｓ均表现出：Ｈ２Ｏ＞ＮａＣｌ＞
ＮＨ４Ｃｌ，浸提活化页岩时亦表现出相同规律，说明４

种模型拟合下，ＮＨ４Ｃｌ浸提页岩、活化页岩的拟合性
均优于ＮａＣｌ．

表１　连续振荡条件下活化钾矿释钾的动力学模型１）

Ｔａｂ．１　ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｏｆＫｒｅｌｅａｓｅｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｒｅｓｗｉｔｈｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

钾矿 浸提剂
双常数模型 一级动力学模型

方程 Ｒ Ｓ 方程 Ｒ Ｓ
钾长石 Ｈ２Ｏ ｙ＝１４９．８１ｘ０．２４０ ０．９８７７ １０．９６ ｙ＝４６３．８０－４６３．８ｅ－０．０４７ｘ ０．９３３９ ２５．０９

ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝３８２．６９ｘ０．０８４ ０．９９０８ ４．４７ ｙ＝５５６．１６－５５６．１６ｅ－０．１３０ｘ ０．６９８６ ２３．５８
ＮａＣｌ ｙ＝３１１．４９ｘ０．１８０ ０．９５１７ ２６．４８ ｙ＝７０６．５３－７０６．５３ｅ－０．０６２ｘ ０．９６５７ ２２．４０

活化钾长石 Ｈ２Ｏ ｙ＝７１０．４８ｘ０．０９９ ０．９４４３ ２６．４２ ｙ＝１１１１．３６－１１１１．３６ｅ－０．０９９ｘ ０．９３５４ ２８．３９
ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝８０７．６４ｘ０．０７１ ０．９６０１ １５．３９ ｙ＝１１１０．０１－１１１０．０１ｅ－０．１２０ｘ ０．８９１９ ２５．９７
ＮａＣｌ ｙ＝８０５．８５ｘ０．０９２ ０．９３６６ ２９．３１ ｙ＝１２２４．４８－１２２４．４８ｅ－０．１００ｘ ０．９４８２ ２６．５８

页岩 Ｈ２Ｏ ｙ＝４３４．２１ｘ０．３９７ ０．９３０４ ３０５．９０ ｙ＝３５１４．２２－３５１４．２２ｅ－０．０１８ｘ ０．９８３９ １４９．４０
ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝１５５．８４ｘ０．２７１ ０．９９４５ １０．９５ ｙ＝６２１．５８－６２１．５８ｅ－０．０２９ｘ ０．８５１０ ５５．０７
ＮａＣｌ ｙ＝３７４．８７ｘ０．３３８ ０．９６４３ １１８．４０ ｙ＝２１５０．７１－２１５０．７１ｅ－０．０２３ｘ ０．９６１７ １２２．６０

活化页岩 Ｈ２Ｏ ｙ＝２４７９．２１ｘ０．２３５ ０．９４７８ ４２６．００ ｙ＝８１５５．７９－８１５５．７９ｅ－０．０３３ｘ ０．９８７３ ２１２．６０
ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝１０９６．２２ｘ０．１３７ ０．９８１９ ４０．２９ ｙ＝２１２９．１７－２１２９．１７ｅ－０．０７３ｘ ０．７４４４ １４１．９０
ＮａＣｌ ｙ＝１８６１．３６ｘ０．２１６ ０．９６６６ ２１３．１０ ｙ＝５５２３．４３－５５２３．４３ｅ－０．０３８ｘ ０．９５５０ ２４６．７０

钾矿 浸提剂
扩散模型 Ｅｌｏｖｉｃｈ模型

方程 Ｒ Ｓ 方程 Ｒ Ｓ
钾长石 Ｈ２Ｏ ｙ＝２０１．７５＋２４．９８ｘ０．５ ０．９７３９ １５．９３ ｙ＝１７．３０＋９５．２６ｌｎｘ ０．９９４３ ７．４６

ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝４４２．３８＋１１．９３ｘ０．５ ０．９９２８ ３．９５ ｙ＝３５８．６２＋４４．４７ｌｎｘ ０．９８７８ ５．１３
ＮａＣｌ ｙ＝４０８．１８＋２９．０３ｘ０．５ ０．９１３８ ３５．０３ ｙ＝１７８．３９＋１１４．３６ｌｎｘ ０．９６８５ ２１．４７

活化钾长石 Ｈ２Ｏ ｙ＝８４７．２６＋２６．６３ｘ０．５ ０．８９８３ ３５．２８ ｙ＝６３５．９４＋１０５．０２ｌｎｘ ０．９５３７ ２４．１５
ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝９２０．２５＋１９．４５ｘ０．５ ０．９２０７ ２２．４１ ｙ＝７６８．２８＋７６．１５ｌｎｘ ０．９６８８ １４．２３
ＮａＣｌ ｙ＝９５３．３６＋２７．２５ｘ０．５ ０．８７９９ ３９．７３ ｙ＝７３１．５９＋１０８．７８ｌｎｘ ０．９４７４ ２６．７６

页岩 Ｈ２Ｏ ｙ＝３９０．０３＋２２７．００ｘ０．５ ０．９１９７ ３２７．７０ｙ＝－１９４７．８２＋１０３１．０５ｌｎｘ ０．９６３１ ２２４．６０
ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝２２８．０３＋３０．７２ｘ０．５ ０．９９７３ ７．７２ ｙ＝－５２．５９＋１３１．７１ｌｎｘ ０．９８０９ ２０．４１
ＮａＣｌ ｙ＝４９３．９７＋１２５．５５ｘ０．５ ０．９５１９ １３７．００ ｙ＝－７６４．９０＋５６２．７７ｌｎｘ ０．９８２５ ８２．３１

活化页岩 Ｈ２Ｏ ｙ＝３５７３．１７＋３６０．３２ｘ０．５ ０．９１１５ ５４９．６０ ｙ＝－２７６．０８＋１６６６．８７ｌｎｘ ０．９７３７ ３０４．５０
ＮＨ４Ｃｌ ｙ＝１４２１．５７＋６１．０２ｘ０．５ ０．９７５８ ４６．５１ ｙ＝８４１．７１＋２６６．５２ｌｎｘ ０．９７９２ ４３．０８
ＮａＣｌ ｙ＝２６５９．１＋２３０．０６ｘ０．５ ０．９３６５ ２９１．７ ｙ＝２７４．５２＋１０４８．２７ｌｎｘ ０．９８４０ １４８．５０

　１）ｘ：浸提时间，ｙ：累积释Ｋ量；钾长石和活化钾长石浸提１０次，Ｒ０．０１＝０．７６５，Ｒ０．０５＝０．６３２；页岩和活化页岩浸提１５次，
Ｒ０．０１＝０．７６２，Ｒ０．０５＝０．６４１．

２．３　动力学模型参数与钾矿释钾关系
由上述分析可知，双常数模型、一级动力学模

型、扩散模型和 Ｅｌｏｖｉｃｈ模型均具有较好的拟合性，
模型中的参数对于活化钾矿中钾素在盐溶液持续作

用下的释放特征具有重要的意义．
拟合方程的参数见表２．双常数方程的参数ａ表

示释放过程的初始瞬时速率［１７１８］，ａ值越大，钾矿释
钾的初始瞬时速率越大．通过比较双常数方程的 ａ
值可以看出，活化钾矿的钾初始释放速率显著高于

未活化钾矿，在Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｃｌ和 ＮａＣｌ的浸提条件下，
活化钾长石的钾初始释放速率分别比钾长石增加了

３．７、１．１和１．６倍；活化页岩的钾初始释放速率分别

比富钾页岩增加了４．７、６．０和４．０倍．
对Ｅｌｏｖｉｃｈ方程求导，可得到 Ｅｌｏｖｉｃｈ速率方程：

ｙ＝ｂ／ｘ，由 ｂ值可以求出任一时间的释放速
率［１７，１９２０］．ｂ值越大，钾矿释钾的速率越大．表２可以
看出，ＮＨ４Ｃｌ浸提钾矿及活化钾矿的ｂ显著小于其他
浸提剂，表明 ＮＨ４Ｃｌ浸提的钾释放速率远小于其他
浸提剂．比较钾长石和活化钾长石的 ｂ发现，除了
ＮａＣｌ浸提活化钾长石的 ｂ小于钾长石，Ｈ２Ｏ和
ＮＨ４Ｃｌ浸提活化钾长石的 ｂ分别比钾长石增加了
１０．３％和７１．２％．Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｃｌ和ＮａＣｌ浸提活化页岩
的ｂ分别比页岩增加了６１．７％、１０２．４％和８６．３％．

一级动力学方程的 ａ值表示释放过程的最大平
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衡释放量［１６，２２２３］，由表 ２可以看出，Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｃｌ和
ＮａＣｌ连续浸提活化钾长石钾的一级动力学方程的 ａ
分别比钾长石增加了１３９．６％、９９．６％和７３．３％；活化
页岩钾的ａ分别比富钾页岩增加了１．３、２．４和１６倍．

动力学参数的分析可以看出，活化后钾矿中钾

的初始释放速率、平均释放速率以及最大平衡释放

量均有所提高．其中，初始释放速率增大是活化钾矿
中钾的最大平衡释放量增多的主要原因．

表２　活化钾矿的动力学模型拟合参数
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｒｅｓ

钾矿 浸提剂
双常数模型 一级动力学模型 扩散模型 Ｅｌｏｖｉｃｈ模型
ａ ｂ ａ ｂ ａ ｂ ａ ｂ

钾长石 Ｈ２Ｏ １４９．８１ ０．２４０ ４６３．８０ ０．０４７ ２０１．７５ ２４．９８ １７．３０ ９５．２６
ＮＨ４Ｃｌ ３８２．６９ ０．０８４ ５５６．１６ ０．１３０ ４４２．３８ １１．９３ ３５８．６２ ４４．４７
ＮａＣｌ ３１１．４９ ０．１８０ ７０６．５３ ０．０６２ ４０８．１８ ２９．０３ １７８．３９ １１４．３６

活化钾长石 Ｈ２Ｏ ７１０．４８ ０．０９９ １１１１．３６ ０．０９９ ８４７．２６ ２６．６３ ６３５．９４ １０５．０２
ＮＨ４Ｃｌ ８０７．６４ ０．０７１ １１１０．０１ ０．１２０ ９２０．２５ １９．４５ ７６８．２８ ７６．１５
ＮａＣｌ ８０５．８５ ０．０９２ １２２４．４８ ０．１００ ９５３．３６ ２７．２５ ７３１．５９ １０８．７８

页岩 Ｈ２Ｏ ４３４．２１ ０．３９７ ３５１４．２２ ０．０１８ ３９０．０３ ２２７．００ －１９４７．８２ １０３１．１０
ＮＨ４Ｃｌ １５５．８４ ０．２７１ ６２１．５８ ０．０２９ ２２８．０３ ３０．７２ －５２．５９ １３１．７１
ＮａＣｌ ３７４．８７ ０．３３８ ２１５０．７１ ０．０２３ ４９３．９７ １２５．５５ －７６４．９０ ５６２．７７

活化页岩 Ｈ２Ｏ ２４７９．２１ ０．２３５ ８１５５．７９ ０．０３３ ３５３７．１７ ３６０．３２ －２７６．０８ １６６６．９０
ＮＨ４Ｃｌ １０９６．２２ ０．１３７ ２１２９．１７ ０．０７３ １４２１．５７ ６１．０２ ８４１．７１ ２６６．５２
ＮａＣｌ １８６１．３６ ０．２１６ ５５２３．４３ ０．０３８ ２６５９．１０ ２３０．０６ ２７４．５２ １０４８．３０

３　讨论与结论
各浸提剂下，钾矿的累积释钾能力及动力学参

数均表现出了富钾页岩大于钾长石、活化页岩大于

活化钾长石，说明矿物类型不同，其释钾能力差异较

大．这可能与矿物结构有关，钾长石矿物结构为无水
架状结构铝硅酸盐矿物，钾原子的位置位于晶格内

部，钾原子落在１０个氧原子所组成的穴中，与６个
氧原子相距０．２８５ｎｍ，因此阻碍了钾的释放［１０］．页
岩结构较为复杂，如辽宁省朝阳地区的页岩包含了

多种以独立矿物形式出现的含钾矿物，主要成分是

钾长石，约８０％的钾赋存于钾长石中，其次为白云
母、伊利石等，约２０％的钾赋存于云母类矿物中［２４］，

而长石类与云母类相比，由于钾离子处在相邻四面

体的空隙中，释钾较为困难［１５］．
本研究结果表明，钾长石、活化钾长石的钾初始

释放量表现为：ＮＨ４Ｃｌ＞ＮａＣｌ＞Ｈ２Ｏ，累积释钾量表
现为：ＮａＣｌ＞ＮＨ４Ｃｌ≈Ｈ２Ｏ．一开始，ＮＨ

＋
４ 的提取能

力强于Ｎａ＋，之后提取能力减弱，这可能是因为与
Ｎａ＋、Ｃａ２＋等水化半径较大的离子相比，ＮＨ＋４ 与 Ｋ

＋

有几乎相同的离子半径和水化能［２５２６］，甚至在电性、

化合价、释放与固定机制等多方面都具有相似之

处［２７］，故ＮＨ＋４ 更容易置换矿物表面及边缘、楔形位
点吸附的钾，当矿物的速效钾含量较高时，交换能力

最强［２８］．随着浸提时间的延长，矿物表面和边缘处吸

附的钾较少，水化半径较大的 Ｎａ＋提钾能力大于
ＮＨ＋４，这是因为 Ｎａ

＋虽然因其水化半径较大不易置

换楔形位点上吸附的Ｋ＋，但能置换一部分矿物晶层
表面吸附的 Ｋ＋［２９３０］；Ｎａ＋、Ｃａ２＋等水化半径较大的
盐离子可以撬开矿物晶层，使得一部分易释放的非

交换性钾释放出来［２８］．本试验中，Ｈ２Ｏ浸提下页岩、
活化页岩的累积释钾量大于２种盐溶液，这可能是
因为页岩复杂的结构中存在大量的层状结构，Ｋ＋通
过直接的扩散而不需要离子交换就可以释放出来．

通过动力学模型来拟合钾矿释钾的过程并描述

其释钾规律鲜见报道．王瑾等［１５］研究发现用不同有

机酸连续浸提黑云母、正长石等钾矿，其释放的最优

动力学模型为双常数模型或 Ｅｌｏｖｉｃｈ模型．为了准
确、定量地描述某种元素的动态释放过程，有必要建

立或引用各种数学模型，吕晓男等［３０］通过多个动力

学模型拟合电超滤方法下土壤钾释放的动态过程发

现，Ｅｌｏｖｉｃｈ方程的参数 ｂ和双常数方程的参数 ａ与
土壤速效钾和大麦相对产量之间存在显著或极显著

相关．本试验建立了活化钾矿的释放动力学模型，同
时对动力学模型的参数进行了比较，发现活化后钾

矿的钾初始释放速率、平均释放速率、最大平衡释放

量均显著增大，并从动力学角度定量评价了活化后

钾矿的释钾效果．至于参数能否作为评价其生物有
效性的指标还需进一步的研究．

本试验得到如下结论：１）浸提剂浸提活化钾长
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石的钾初始释放量表现为：ＮＨ４Ｃｌ＞ＮａＣｌ＞Ｈ２Ｏ；累
积释放量表现为：ＮａＣｌ＞ＮＨ４Ｃｌ≈Ｈ２Ｏ；浸提活化页
岩的整个动态释钾过程均表现为：Ｈ２Ｏ＞ＮａＣｌ＞
ＮＨ４Ｃｌ．在盐溶液的连续振荡浸提下，活化钾矿的累
积释钾能力大于钾矿，富钾页岩及活化页岩的累积

释钾能力大于相同处理下的钾长石．２）钾长石、活化
钾长石钾的最优释放动力学模型是 Ｅｌｏｖｉｃｈ模型或
双常数模型；页岩、活化页岩的最优动力学模型是

Ｅｌｏｖｉｃｈ模型．除了一级动力学模型拟合钾长石、活
化钾长石时，ＮＨ４Ｃｌ、ＮａＣｌ浸提剂间拟合性无差异
外，其他情况时，ＮＨ４Ｃｌ浸提下的模型拟合性均优于
ＮａＣｌ．３）通过动力学模型参数比较，从动力学角度定
量评价了钾矿的ＱＮ活化效果，结果表明，活化后钾
矿的钾初始释放速率、平均释放速率以及最大平衡

释放量均有显著提高．
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