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摘要：【目的】研究糖蜜酒精废液脱钾树脂ＢＫ－００１中Ｋ＋的静态解吸过程。【方法】考察洗脱剂温度、浓度及树脂

粒径对Ｋ＋解吸过程的影响，用动边界模型描述Ｋ＋的解吸过程。【结果】确定糖蜜酒精废液脱钾树脂ＢＫ－００１中

Ｋ＋的解吸过程为颗粒扩散控制，该反应的表观活化能为４０．９ｋＪ／ｍｏｌ，反应级数为１．１９，表观频率因子为５．２７×

１０４　ｍｉｎ－１，假二级动力学模型更适合描述 Ｋ＋的解吸过程（Ｒ２ ＞０．９９５）。Ｋ＋解析过程的总动力学方程式为

１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）＝５．２７×１０４ｒ２０［Ｈ２ＳＯ４］１．１９ｅ（－４．０９×１０
４）／ＲＴ。【结论】脱钾树脂ＢＫ－００１的解吸动力学方程

为糖蜜酒精废液脱钾树脂的再生及钾盐资源的综合利用提供理论依据。
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０　引言

　　【研究意义】中国是钾资源缺乏国家，７０％的钾依
赖进口。作为作物生长所必需的三大要素之一，钾在
工农业生产中具有重要的作用。我国制糖工业每年
排放大量的糖蜜酒精发酵废液，废液中含有大量的无
机盐离子和有机物，其外排容易造成水体富营养化，
是最难处理的工业废水之一［１］。但是，糖蜜酒精废液
中含有约１５～２０ｇ／Ｌ钾盐，可供资源利用：国内外学
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者研究发现在降低糖蜜酒精废液中的Ｋ＋含量后，可
将其用于动物饲料［２］，而钾资源则可广泛用于工农业
生产。【前人研究进展】目前，国内外糖蜜酒精废液脱
钾的方法一般有３种：加入某种有机物或者无机物复
合成盐再回收的化学沉淀法［３］；降低溶液中离子含量
的电渗析法［４－５］；用离子交换树脂或沸石等作为吸附
剂的离子交换法［６－７］。从糖蜜酒精废液的综合利用及
能耗方面考虑，阳离子树脂离子交换法被认为是一种
较理想的方法［８］。目前市场上的钾盐产品大多粒度
小，形貌差［９］，而通过离子交换的方法解吸得到的钾
纯度高，有利于生产高品质钾盐。【本研究切入点】目
前，国内外文献有关制糖工业中离子交换的动力学研
究主要停留在吸附过程，还未见有解吸动力学的研究
报道。本课题在前人研究的基础上，从Ｋ＋解吸过程
入手，以动边界模型考查 Ｋ＋的解吸过程。【拟解决
的关键问题】首先筛选出一种效果较好的洗脱剂，然
后研究处理温度、洗脱剂浓度和树脂粒径等对Ｋ＋解
吸效果的影响，确定动边界模型的相关参数，从而计
算出Ｋ＋从树脂上解吸的动力学总方程。为树脂的
优化再生，钾盐资源的综合利用，糖蜜酒精废液中钾
盐的分离及综合利用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料

　　脱钾树脂ＢＫ－００１，杭州争光树脂有限公司；糖蜜
酒精废液，广东湛江中能酒厂赠送，其 ｐＨ 值为

３．８８，钾含量１８．７ｇ／Ｌ，固形物含量１１８ｇ／Ｌ；盐酸、
浓硫酸、浓磷酸、乙酸和氢氧化钠等，购自江苏强盛化
工仪器有限公司；恒温震荡水浴锅，天津市华北仪器
有限公司；ＦＰ－６４０火焰光度计，上海微谱仪器分析有
限公司。

１．２　方法

１．２．１　树脂的预处理

　　按照厂家提供的方法对树脂进行预处理，具体步
骤为：用蒸馏水洗脱树脂至澄清无气泡和杂质，然后
用２倍树脂体积（ＢＶ，下同）的１０％（Ｗ／Ｖ）氯化钠溶
液浸泡２４ｈ，洗净后在用２ＢＶ　９５％（Ｖ／Ｖ）乙醇处理

２ｈ，再分别用２ＢＶ的４％（Ｖ／Ｖ）盐酸和２ＢＶ的４％
（Ｗ／Ｖ）氢氧化钠各处理５ｈ，每次处理后都用蒸馏水
洗脱到中性。

１．２．２　钾含量的测定

　　采用ＦＰ６４０火焰光度计的低高标测定法，分别
配置Ｋ＋含量为０μｇ／ｍＬ和８０μｇ／ｍＬ的 ＫＣｌ溶液
作为低高标，将洗脱液中 Ｋ＋的浓度调至０～８０μｇ／

ｍＬ后再测量。

１．２．３　洗脱剂的筛选

　　分别比较 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、Ｈ３ＰＯ４ 和 ＣＨ３ＣＯＯＨ
作为洗脱剂对脱钾树脂ＢＫ－００１的洗脱效果。取４ｇ
处理后的干树脂４份放入４个５００ｍＬ的锥形瓶中，
用７５％（Ｖ／Ｖ）乙醇溶液浸润后，分别加入２５０ｍＬ浓
度为０．２１ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４ 溶液，０．４２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ溶
液，０．１４ ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ３ＰＯ４ 溶 液 和 ０．４２ ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ３ＣＯＯＨ，在３２３Ｋ 条件下水浴，直到溶液中的

Ｋ＋含量恒定，从而可以计算出每克干树脂解吸出

Ｋ＋的量。

１．２．４　树脂的静态交换分数

　　准确称取一定量的脱钾树脂ＢＫ－００１置于５００
ｍＬ三角瓶中，先用７５％（Ｖ／Ｖ）乙醇溶液浸润，然后
加入洗脱液进行洗脱，置于震荡下的恒温水浴锅中，
每隔５ｍｉｎ测定其Ｋ＋含量，用公式（１）计算某一时刻
的树脂交换分数Ｆ（文献［１０］）：

　　Ｆ＝Ｑｔ／Ｑｗ， （１）

Ｑｔ为反应时间ｔ时从树脂上解吸的 Ｋ＋量，Ｑｗ 为平
衡时从树脂上解吸的Ｋ＋量。

１．２．５　各因素对Ｋ＋解吸效果的影响

　　研究处理温度、洗脱剂浓度和树脂粒径等对Ｋ＋

解吸效果的影响。

１．２．６　研究离子交换动力学的方法

　　目前常用动边界模型来描述离子交换的模型。
树脂中Ｋ＋的洗脱可以分为以下３个步骤：①Ｋ＋在
树脂的活性表面发生离子交换，与氢离子进行交换；

②Ｋ＋由树脂内部向树脂表面扩散；③Ｋ＋由树脂表面
通过液膜向溶液扩散。离子交换过程受到化学反应、
颗粒扩散和膜扩散这３个步骤的影响，反应速度最慢
的一步是影响该反应的关键步骤［１１］。动边界的３个
模型如公式（２）～（４）所示。

　　化学反应：１－（１－Ｆ）１／３ ＝ｋｔ， （２）

　　 颗粒扩散：１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）＝ｋ０ｒ－

２ｃｎｅ
－Ｅａ
ＲＴ∫

ｉ

０

ｃｉ
ｃ０
ｄｔ＝ｋｔ， （３）

　　 液膜扩散：－ｌｎ（１－Ｆ）＝ｋｔ， （４）
式中，ｋ０ 表示表观频率因子（ｍｉｎ－１）；ｒ表示树脂粒
径（ｍｍ）；Ｅａ表示反应活化能（ｋＪ／ｍｏｌ）；Ｒ＝８．３１４Ｊ／
（ｍｏｌ·Ｋ），为热力学常数；Ｔ为热力学温度（Ｋ）。

　　用上述３个公式进行检验，确定解吸过程速度控
制的步骤。

２　结果与分析

２．１　脱钾树脂洗脱剂的筛选

　　由图１可知，在 Ｈ４ＳＯ４ 和 ＨＣｌ溶液中，脱钾树
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脂ＢＫ－００１的解吸效果较好，解吸量分别为１６０．１
ｍｇ／ｇ和１６６．６ｍｇ／ｇ，Ｋ＋在Ｈ４ＳＯ４ 和ＨＣｌ中的解吸
效果较 Ｈ３ＰＯ４ 和ＣＨ３ＣＯＯＨ 中的解吸效果好。这
可能是相对于中强酸和弱酸溶液来说，强酸溶液中的

Ｈ＋更容易解离。因此，在相同浓度下，强酸溶液还
有更多的解离 Ｈ＋，Ｋ＋与 Ｈ＋的接触频率更大，所以
强酸溶液中树脂的Ｋ＋更容易解吸。同时，由于 ＨＣｌ
是一种易挥发酸，不适宜用来作为洗脱剂，故选择

Ｈ２ＳＯ４ 作为洗脱剂。

　　图１　４种不同酸对Ｋ＋解吸过程的影响

　　Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ｏｎ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍ－ｄｅｓｏｒ－

ｂｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ

２．２　温度对Ｋ＋解吸过程的影响

　　使用２５０ｍＬ的０．２１ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４溶液作为解
吸剂，在温度为３０３Ｋ、３１３Ｋ、３２３Ｋ和３３３Ｋ的条
件下考察Ｋ＋的解吸动力学，分别用公式（２）～（４）对
实验所得的数据进行检验，结果如图２～４所示。由
结果可知，Ｋ＋从树脂中解吸的过程主要是颗粒扩散
的过程，且随着温度的升高，Ｋ＋的扩散速率和交换速
率均相应升高，加快 Ｋ＋ 解吸的整个交换速率。另
外，由图３可以看出１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）与ｔ呈
良好的线性关系（Ｒ２ ＞０．９８）。

　　从图２可以得出不同温度下的斜率ｋ，ｋ表现不
同温度下Ｋ＋的解吸速率，根据阿伦尼乌斯公式（５）：

　　ｌｎｋ＝ｌｎｋ０－Ｅａ／ＲＴ， （５）
以ｌｎｋ对１／Ｔ进行拟合作图，得到阿伦尼乌斯关系

　　图２　不同温度下１－（１－Ｆ）１／３与时间模型的检验

　　Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　１－（１－Ｆ）１／３　ｍｏｄｅｌ　ａｎｄ

ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图（图５）。由图５拟合得到方程（６），

　　ｌｎｋ＝１０．８７－４．９２×１０３／Ｔ， （６）
方程相关系数为０．９７０１。

　　图３　不同温度下１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）模型与时
间的检验

　　Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）

ｍｏｄｅｌ　ａｎｄ　ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图４　不同温度下－ｌｎ（１－Ｆ）模型与时间的检验

　　Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ －ｌｎ（１－Ｆ）ｍｏｄｅｌ　ａｎｄ
ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　阿伦尼乌斯关系

Ｆｉｇ．５　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　ｐｌｏｔ

　　由公式（５）、（６）的斜率相等可求出解吸过程的表
观活化能Ｅａ 为４０．９ｋＪ／ｍｏｌ，表明Ｋ＋在阳离子交换
树脂上吸附比较容易进行；用公式（６）的截距可以求
得表观频率因子为５．２７×１０４　ｍｉｎ－１，该因子表示离
子浓度和反应温度以外的其他因素相互作用下的反

应速率常数。

２．３　溶液浓度对Ｋ＋解吸过程的影响

　　分别在０．０７ｍｏｌ／Ｌ、０．１４ｍｏｌ／Ｌ、０．２１ｍｏｌ／Ｌ
４６ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２３Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１６



和０．２８ｍｏｌ／Ｌ的硫酸下研究 Ｋ＋解吸过程的动力
学，用公式（３）进行拟合检验。由图６结果可以进
一步证明离子交换过程受颗粒扩散的控制（Ｒ２ ＞
０．９９５），随着洗脱液中硫酸浓度的增加，Ｋ＋的交换
速率也随之增加：当硫酸浓度增加时，氢离子浓度
也相应增加，增加 Ｈ＋ 和 Ｋ＋ 交换频率，从而增加

Ｋ＋解吸速率。

　　图６　不同硫酸浓度下１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）与时

间的关系

　　Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）

ａｎｄ　ｔｉｍｅ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由图６中各拟合曲线的斜率可以得到 Ｋ＋解吸
过程的表观速率常数；再由图６可知，当硫酸浓度增
加时，Ｋ＋解吸反应的表观速率也相应增加；但是，当

Ｈ２ＳＯ４ 浓度增加到一定程度时，解吸反应表观速率
的增加效果变得越来越小，所以应适当控制解吸剂的
使用量或浓度。根据硫酸的浓度与 Ｋ＋解吸过程的
表观速率成正比［１２］，即得到溶液浓度与表观速率常
数的关系公式（７）：

　　ｌｇ（ｋ）＝ｂ＋ｎｌｇ［Ｈ２ＳＯ４］， （７）
其中ｋ为表观速率常数，［Ｈ２ＳＯ４］为硫酸浓度，ｎ为
反应级数。

　　以ｌｇｋ对ｌｇ［Ｈ２ＳＯ４］进行拟合得到的拟合曲线
如图７所示，即公式（８）：

　　ｌｇ（ｋ）＝１．１９１ｌｇ［Ｈ２ＳＯ４］－１．２２６４， （８）

其相关系数为０．９９０１。根据公式（８），可求得 Ｋ＋解
吸反应的反应级数为１．１９。

２．４　树脂粒径对Ｋ＋解吸过程的影响

　　选用粒径小于０．４５ｍｍ和０．４５～０．６０ｍｍ的
两种ＢＫ－００１树脂进行动力学实验，实验数据用公式
（３）处理，结果如图 ８ 所示。不同树脂粒径对

１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）与ｔ均具有良好线性关系
（Ｒ２ ＞０．９９），进一步证明 Ｋ＋的解吸过程受颗粒扩
散影响。当树脂粒径较小时，树脂比表面积较大，相
同质量下，树脂与溶液接触的面积较大，所以 Ｋ＋的

解吸速率较大；当树脂的粒径较大时，树脂比表面积
较小，相同质量下，树脂与溶液的接触面积小，所以

Ｋ＋的解吸速率较慢。

图７　不同浓度下的表观速率常数

　　Ｆｉｇ．７　Ａｐｐａｒｅｎｔ　ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　图８　不同树脂粒径条件下１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）

与时间的关系

　　Ｆｉｇ．８　Ｍｏｄｅｌ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　１－

３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）ａｎｄ　ｔｉｍｅ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅｓ

２．５　不同温度下假一级与假二级反应模型的验证

　　假一级动力学模型公式（９）和假二级动力学模型
公式（１０）是 ２ 种常用的描述吸附解吸平衡的
过程［１３］：

　　ｌｏｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｏｇｑｔ－Ｋ１ｔ， （９）

　　ｔ／ｑｔ＝１／（Ｋ１·ｑ２ｅ）＋ｔ／ｑｅ， （１０）

式中 Ｋ１，Ｋ２ 为速率常数（ｍｉｎ－１），ｔ为解吸时间
（ｍｉｎ），ｑｔ和ｑｅ分别为ｔ时刻的解吸量和解吸平衡时
的解吸量（ｍｇ／ｇ）。由图９～１０可知，假一级模型和
假二级模型均成良好的线性关系，但假二级的拟合度
（Ｒ２ ＞０．９９５）相对于假一级的拟合度（Ｒ２ ＞０．９７７）
更高，所以假二级模型更适合描述Ｋ＋的解吸过程。

２．６　脱钾树脂ＢＫ?００１解吸动力学总方程

　　综上所述，由颗粒扩散模型得到脱钾树脂ＢＫ－
００１解吸过程中的表观速率ｋ：

　　ｋ＝ｋ０ｒ－２０ ［Ｈ２ＳＯ４］１．１９ｅ［（－４．０９×１０
４）／ＲＴ，ｋ０ ＝５．２７×

１０４　ｍｉｎ－１， （１１）

　　则可得糖蜜酒精废液中的 Ｋ＋在数值上的交换
动力学方程公式（１２）：

５６广西科学　２０１６年２月　第２３卷第１期



　　１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）＝５．２７×
１０４ｒ２０［Ｈ２ＳＯ４］１．１９ｅ（－４．０９×１０

４）／ＲＴ。 （１２）

图９　假一级动力学模型的验证

　　Ｆｉｇ．９　Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍ－

ｐｅｒａｔｕｒｅ

图１０　假二级动力学模型的验证

　　Ｆｉｇ．１０　Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　结论

　　（Ⅰ）本文对硫酸、磷酸、盐酸和醋酸等４种解吸
剂进行筛选，发现脱钾树脂ＢＫ－００１在强酸溶液中的
解吸效果较好，由于 ＨＣｌ是一种易挥发酸，所以选择

Ｈ２ＳＯ４ 作为解吸剂；

　　（Ⅱ）考察处理温度、溶液浓度、树脂粒径对钙离
子解吸过程的影响，结果表明在实验条件下，脱钾树
脂ＢＫ－００１的解吸速度随温度升高而增加，随着解吸
剂浓度的增大而增加，随树脂粒径的减小而增加；

　　（Ⅲ）脱钾ＢＫ－００１的解吸过程主要受颗粒扩散
的影响，其表观活化能为４０．９ｋＪ／ｍｏｌ，反应级数为

１．１９，表观频率因子ｋ０ 为５．２７×１０４　ｍｉｎ－１；

　　（Ⅳ）相对于假一级反应模型，假二级反应模型更
适合描述Ｋ＋的解吸过程；

　　（Ⅴ）颗粒扩散控制的动边界模型可以较好地描
述脱钾树脂ＢＫ－００１的解吸动力学反应，有助于糖蜜
酒精废液中 Ｋ＋回收及树脂再生工艺的确定。其动
力学总方程如下：

　　１－３（１－Ｆ）
２
３ ＋２（１－Ｆ）＝５．２７×

１０４ｒ２０［Ｈ２ＳＯ４］１．１９ｅ（－４．０９×１０
４）／ＲＴ （１２）

　　糖蜜酒精废液中含有丰富的钾元素，而我国作为
钾资源缺乏的国家，能够从糖蜜酒精废液中获取钾元
素有着重要的意义。本文从动力学的角度出发，对

Ｋ＋的解吸机理进行研究，得到脱钾树脂ＢＫ－００１的
解吸动力学方程，为糖蜜酒精废液中的钾元素综合利
用提供参考。
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