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水合五氧化二锑-磷钼酸铵复合
交换剂的合成及性能研究3
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　　研究了水合五氧化二锑2磷钼酸铵复合无机离子交换剂的制备和交换性能。用X 射线衍射分

析法和X 射线能谱分析法测定了交换剂的组成和结构。结果表明, 此复合交换剂非常稳定, 对

C s+、Sr2+ 都有较好的选择性。
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从高放废液中分离和回收137C s、90Sr等核素,是高放废液综合利用与安全处置的重要课题

之一。由于无机离子交换剂具有耐高温、耐辐射和选择性好的特点而受到各国的重视。在众多

的无机离子交换剂中,对C s+ 离子选择性好的有磷钼酸铵 (AM P) [ 1 ]、亚铁氰化物等。磷钼酸铵

是微晶体,不能直接用于柱操作,因而影响其实际应用。文献[2, 3 ]曾以磷酸钛为基体,经化学

处理后将AM P“镀”在磷酸钛 (T iP )表层, 生成 T iP2AM P 复合无机离子交换剂, 既解决了

AM P 的成型问题,又提高了 T iP 对C s+ 的交换容量。对 Sr2+ 选择性较好的无机离子交换剂是

水合五氧化二锑 (HA P) ,它能有效地从酸性介质中吸附放射性核素90Sr [ 4, 5 ]。本文旨在以HA P

为基体,将AM P 复合于它的表层,制备一类新的复合无机离子交换剂,同时研究其对裂片核

素137C s和90Sr的吸附性能。

1　实验部分

111　复合交换剂的制备

11111　基体HA P 的制备　将 50 mL SbC l5 在搅拌下滴加到 30℃蒸馏水中,温度控制在 30～

35℃,滴加完毕后继续搅拌 1 h。然后置于 30℃水浴中陈化 3 d,过滤,用 011 m o löL HNO 3 洗

涤以除去C l- 。在 60℃烘干, 在 015 m o löL HNO 3 中自然裂成粒状产品, 选粒径为 01149～

01420 mm 产品备用。



11112　复合　干法复合: 取粒径为 01149～ 01420 mm 经 150℃烘烤 6 h 的HA P 样品 5 g 于

烧杯中,加入 10 mL 10% H 3PO 4 浸泡 24 h。倾去H 3PO 4,加入 50 mL 镀液 (49 mL 50 göL 钼酸

铵溶液加1 mL浓HNO 3) ,搅拌,加热到 40℃,放置 12 h。倾去清液和微小颗粒,用蒸馏水洗 2

次,再加入镀液,重复上述操作 5～ 7次,即可得到黄色的HA P2AM P 复合交换剂。

湿法复合:取 10 g 除去C l- 的胶状HA P 滤饼,加入 2 mL 45% H 3PO 4,搅匀,静置 6 h。加

入 3 g 粉状钼酸铵和 2 mL 6 m o löL HNO 3,搅拌至HA P 由白色胶状物变成黄色胶状物后,静

置 12 h。在 250℃下烘烤 6 h,在 015 m o löL HNO 3 中自然裂成粒状产品。

2　结果与讨论

211　烘烤温度的影响

21111　烘烤温度对基体HA P 性能的影响　取粒径为 01149～ 01420 mm 经 60、250、300、350

和 400℃烘烤 6 h 的HA P 样品各 011 g,分别加入 10 mL 2 mm o löL Sr (NO 3) 2 溶液,溶液酸度

为 011 m o löL HNO 3,振荡 24 h,用等离子发射光谱法测定溶液中 Sr2+ ,计算出分配系数K d,结

果列入表 1。从表 1可知,进行干法复合时,基体HA P 应选用 150～ 250℃烘烤过的样品。考虑

到烘烤温度对比表面的影响,所以复合时基体HA P 一般选用 150℃进行烘烤。

表 1　烘烤温度对HAP吸附 Sr2+ 性能的影响

Table 1　Inf luences of bak ing tem pera ture to selectiv ity for Sr2+ of HAP

tö℃ 60 150 250 300 350 400

K d 44167 251119 199153 158149 100100 39180

图 1　复合交换剂烘烤温度与选择性的关系

F ig. 1　T he relat ion of the select ivity of HA P2AM P and bak ing temperatu re

+ ——干法 (dried m ethod) , ▲——湿法 (w et m ethod)

(a)——Sr2+ , (b)——C s+

21112　烘烤温度对复合交换剂性能的影响　取上述两种方法制备的HA P2AM P 样品,经 60、

150、250和 300℃烘烤 6 h。用相同方法测其对 Sr2+ 的分配系数, C s+ 的 K d 是用加入134C s指示

剂,通过测放射性计数的方法进行测定,结果示于图 1。由图 1可知,干法复合样品烘烤温度选

300℃,湿法复合样品烘烤温度选 150℃。
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212　复合交换剂的稳定性

21211　化学稳定性　称取 50 m g 复合交换剂于 20 mL 不同介质的溶液中振荡 24 h 后,干法

复合的交换剂溶液澄清,而湿法复合的交换剂在 011 m o löL 的酸性介质中出现轻微浑浊,用等

离子发射光谱法测定清液中 P、M o 的含量,计算复合交换剂 P、M o 损失的百分数 (w ) ,结果列

入表 2。结果表明,干法复合材料的稳定性大于湿法复合材料,湿法复合材料在 011 m o löL 的
酸介质中会出现轻微浑浊。

表 2　酸溶液中复合交换剂的化学稳定性

Table 2　The stabil ity of HAP-AM P in ac id solution s

介质

(m edium s)
cömo l·L - 1

w (P) ö% w (M o) ö%

干法 (dried m ethod) 湿法 (w et m ethod) 干法 (dried m ethod) 湿法 (w et m ethod)

HNO 3
011

210

01076

01064 01063

01139

01324 01910

HC l
011

210

01041

01041 01049

01148

01349 01199

H 2SO 4
011

210

01053

01173 01560

01159

01453 01921

21212　辐照稳定性　将干法复合交换剂 70 m g 置于玻璃小瓶中, 加入 011 m o löL HNO 3

10 mL ,放于钴源中经 225 kGy 辐照后,发现交换剂粒度没有变化,溶液清澈透明。再振荡 60

h,达到平衡,测其Q 与 K d。以辐照前为参比,计算辐照后的变化,结果列入表 3。结果表明,其

辐照前后对C s+ 和 Sr2+ 的吸附性能变化很小。

表 3　复合交换剂的辐照稳定性

Table 3　The rad ia tion stabil ity of HAP-AM P

Q ömmo l·g- 1 lgK d

C s+ Sr2+ C s+ Sr2+

辐照前 (befo re radiation) 01187 0127 1191 3141

辐照后 (after rddiation) 01192 0128 1193 3137

21213　水力学性能　用一般沉淀方法制备的无机离子交换剂,经干燥后得到的是不规则的块

状固体,需碾碎和筛分后方可使用,而且在柱式操作中易粉化粘结,使柱子通量减小甚至堵塞。

用干法复合材料装柱,用 011 m o löL HNO 3 配制模拟高放废液,连续运行 7 d,流速保持稳定,

并能容易地从柱中卸料,交换剂保持良好的颗粒状,无任何粘结现象。

213　复合交换剂的组成与结构分析

21311　X 射线衍射分析　复合交换剂的基体HA P 是具有立方晶胞结构的层状聚合物,取两

种方法制备的复合交换剂进行X 射线衍射分析,观察晶胞参数变化,结果列入表 4。表 4结果

表明,复合交换剂的晶胞参数发生了变化,而且复合方法不同变化也不同。说明两种材料结合

在一起不是一种简单的叠加,其结构发生了一定的变化。
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表 4　不同样品的晶胞参数

Table 4　Cell param eters of d ifferen t sam ples

样品 ( samp les) 晶胞参数 (cell param eter) önm

HA P 11037108

HA P2AM P (干法 (dried m ethod) ) 11033615

HA P2AM P (湿法 (w et m ethod) ) 11031703

21312　X 射线能谱分析 (EDX )　取两种方法制得的复合交换剂进行 EDX 分析, 以确定在

HA P 表层生成的黄色物质是否为AM P,结果示于图 2。图 2结果表明,在HA P 表层生成的黄

色物质是由 P 和M o 两种元素组成,确证其为AM P。

图 2　HA P2AM P 的 EDX 图

F ig. 2　EDX spectrum of HA P2AM P p repared th rough dried m ethod and w et m ethod

(a)——干法 (dried m ethod) , (b)——湿法 (w et m ethod)

214　复合交换剂的交换性能

21411　酸度对交换性能的影响　在不同的酸度条件下,复合材料对C s+ 和 Sr2+ 交换性能的影

响实验结果分别示于图 3、图 4。由图 3、4可知,酸度对交换容量 (Q )和分配系数 (K d)都有影

响,随酸度增大,Q 和 lgK d 值都减小。当酸度增大到一定值时,Q 和 lgK d 值不再减小。这可能

是由于交换剂对离子的吸附不是完全的离子交换,还存在吸附等过程。

21412　料液浓度对交换剂性能的影响　在酸性料液中被交换的离子浓度不同,其分配系数

(K d)与交换容量 (Q )也不同, K d 与Q 随料液酸度与被交换离子浓度的变化而变化。测定不同

料液浓度时的 K d 与Q 值,对研究分析交换剂的实际应用是有益的。测定方法同前,结果示于

图 5和图 6。从图 5、6可以看出,随 Sr2+ 浓度增大, lgK d 明显减小,浓度大于 0101 m o löL 以后,

lgK d 无明显变化。Q 值变化趋势是随料液浓度增大而增大,但变化不太规则,需进行精确测

定。对C s+ 交换的影响是随C s+ 浓度增大,Q 值逐渐增大, lgK d 逐渐减小。

21413　杂质离子存在对 Sr2+、C s+ 交换容量的影响　在 2 mm o löL Sr2+ 或C s+ 离子溶液中,加

入 2 mm o löL N a+ , R b+ , Ba2+ , Ce3+ , Fe3+ , Zr4+ , UO 2+
2 , Sc3+ 共 6 种离子, 配成酸度为

011 m o löL HNO 3的料液。加入交换剂后,振荡 60 h,达到平衡后用前述方法测定干法复合交

换剂对 Sr2+ 和C s+ 的 K d 与Q 值,结果列入表 5。由表 5可见,杂质离子存在对 Sr2+ 和C s+ 的

K d 与Q 值影响较小。
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图 3　酸度对交换剂吸附 Sr2+ 的影响

F ig. 3　 Influences of acidity to Sr2+ adso rp t ion of HA P2AM P

图 4　酸度对交换剂吸附C s+ 的影响

F ig. 4　 Influences of acidity to C s+ adso rp t ion of HA P2AM P

图 5　Sr2+ 离子浓度与交换剂交换性能的关系

F ig. 5　R elat ion of c (Sr2+ ) and adso rp t ion

capab ilit ies of HAO 2AM P
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图 6　C s+ 离子浓度与交换剂交换性能的关系

F ig. 6　T he relat ion of c (C s+ ) and adso rp t ion capab ilit ies of HA P2AM P

表 5　杂质离子对交换剂性能的影响

Table 5　Inf luences of other ion s to adsorption capabil ities of HAP-AM P

Q ömmo l·g- 1 lgK d

C s+ Sr2+ C s+ Sr2+

无杂质离子 (w ithout o ther ions) 01185 0127 1192 3141

含杂质离子 (w ith o ther ions) 01175 1187 0127 3119

3　结　论

(1) HA P2AM P 复合交换剂的化学稳定性、耐辐照性和水力学性能都很好,作为交换剂可

用于柱操作。

(2) HA P2AM P 复合交换剂对 Sr2+、C s+ 都有较好的选择吸附, 可望用于放射性废液中
90Sr与137C s的处理。

(3) 不同条件制备的HA P2AM P 复合交换剂交换性能有差别,从稳定性及实际应用考虑

干法制备的交换剂优于湿法制备的交换剂。

(4) 烘烤温度对HA P2AM P 复合交换剂性能影响较大,一般情况下可选用 250℃烘烤过

的样品。

(5) HA P2AM P 复合交换剂与其它无机离子交换剂一样,其吸附性能受料液酸度及浓度

的影响较大。

(6) HA P2AM P 复合交换剂的晶胞参数明显小于基体HA P 的晶胞参数,表明复合交换剂

结构不同于基体HA P。

(7) HA P2AM P 复合交换剂的制备成功,为不含磷酸根的基体与磷钼酸铵的复合提供了

新思路,复合机理及实际应用的工艺参数尚需进一步深入研究。
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