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摘要!为了去除乏燃料溶解液和高放废液中的C-&研究了酸性条件下硅胶对C-的静态吸附和对C-&D,的动

态吸附’研究结果表明&在!*E和>7$%(FG’H=时&硅胶对C-的静态吸附容量约为(A!!*77$%(I&随着料

液酸度的降低)硅胶粒度的减小)C-浓度及固液比的升高&硅胶吸附C-的能力增大!在@7$%(FG’H=溶液

中&硅胶吸附C-而几乎不吸附 D,#!%&因此可用硅胶吸附法使C-与 D,#!%分离’用!个柱体积的

(A!7$%(FG!J!H@可将吸附在硅胶上的C-解吸下来&洗脱率可达??A!K’硅胶再次吸附C-时&吸附性能曲

线和吸附容量均无明显变化&硅胶可重复使用’

关 键 词!硅胶!D,#!%!C-!吸附

中图分类号!H)>@&"!=!!文献标识码!L
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!!反应堆乏燃料后处理以及分离法处理高放废
液过程中&C-的去除一直是要解决的难题之一’

C-是R&D,裂变中高产额裂变产物之一&裂变产

额分别达)A!K&*A>K’乏燃料溶解液中C-的
浓度为>"!I(F&C-在水溶液中会生成一系列的
配合物&C-的存在会使液<液萃取体系发生乳化&



产生第三相及界面污物等!给萃取过程造成困难!
严重的甚至使萃取无法进行"
目前乏燃料溶液和高放废液中去除C-的方

法主要有#沉淀分离法$萃取法和离子交换法%><=&"
在低酸度下使C-生成氢氧化物沉淀除C-是最常
用的方法"利用沉淀法来处理乏燃料溶液和高放
废液有很多缺点!如整个操作过程繁琐!生产不能
连续进行以及除C-不完全等"利用萃取法从乏
燃料溶液和高放废液中分离C-时!由于其溶液组
分复杂!放射性强!同时!C-在溶液中易发生水
解$聚合$配合等许多复杂的化学反应!因此很难
在不损失R!D,等成分的情况下将C-完全分离"
采用硅胶作吸附剂除C-!由于硅胶对酸性复

杂体系中的C-强烈吸附!对D,少量吸附外!对
其它成分基本上不吸附!具有很高的选择性%!!)&"
世界各国积极研究用硅胶吸附法从乏核燃料溶液

和高放废液中除C-"本文拟对C-的硅胶静态和
动态吸附$钚的动态吸附$C-的解吸和硅胶的重
复利用进行研究!为乏燃料后处理工艺流程中的
锆钚分离提供基础数据"

:!实验部分

:;:!试剂和仪器
硝酸锆!华北特种化学试剂开发中心生产’硅

胶!柱层析用!上海试剂五厂生产’水相闪烁液#取

*IDDH!(A=IDHDHD!)(I萘溶于)((7F二甲
苯与@((7F曲拉通 P<>((的混合液中’>(K尿
素<>(K盐酸羟胺水溶液"其它试剂皆为分析纯"

M4M_L3W/.9/I2型等离子体光谱仪!美国

V62-7$+/--2%% L86 公 司 产 品’V4M<JL4X
!!((JL型液闪分析仪!美国DLJ‘L4a公司产
品’_GL<X型恒温振荡器!常州国华电器有限公
司产品’微量取样器#>(((#F!>((#F!芬兰’离
子交换柱#!)A@@77b>)(77"

:;<!实验方法

:;<;:!硅胶预处理!在"*"?(E烘干!用称重
法测得硅胶含水率约为**K"用吸氮法测得其
比表面积为==(7!(I"孔径分布>")(.7!其
中!?(K以上为"">(.7!平均值为>(A>.7"用
筛分法选取不同粒度的硅胶!分别用去离子水漂
洗至水相清澈!然后置于*K G’H=溶液中煮沸

*6!再用去离子水洗至中性!在>((E下干燥

!(6!使硅胶既不含夹带的酸也没有多余的水"
置于干燥器内备用"

经试验测定!!*E该硅胶的湿视密度"/c
(A)!@I(7F’湿真密度"8c>A)(=I(7F!床层空
隙率#c)>A(BK!含水率!c(A">K"

:;<;<!分析方法!硝酸溶液中C-的分析采用

MJD<LU_法"硅胶的氢氧化钠溶解液中的C-采
用分光光度法%=&分析"D,)!*的分析采用液体
闪烁计数法!准确移取*(#F或>((#F样品到一
装有>(7F闪烁液的液闪瓶中!在液体闪烁计数
器上进行测量"

:;<;=!钚的价态调整!取D,溶液>((#F!加

(A*7F@A(7$%(F的’/’H!!混匀!放置=(75.!
此时D,以D,)!*存在"

:;<;>!C-的静态吸附

:;<;>;:!静态吸附率随时间的变化!准确称取

(A*I(A>@?"(A>BB77)"(">((目*的硅胶!置
于>((7F三角瓶中!分别加入*(7FG’H=浓度
为(A>!>A(!!A(!=A(!@A(7$%(F的含C-溶液!用
封口膜封口!在恒温振荡器上振荡!当吸附>!!

!@!=)!@"!)(!B!6后!测定料液中C-的浓度!计
算在!*E下不同时间的吸附量"/38)7I(I*"

:;<;>;<!静态吸附容量随硝酸浓度的变化!称
取(A*I(A>@?"(A>BB77)"(">((目*的硅胶!
置于>((7F三角瓶中!分别加入*(7FG’H=浓
度为(A>!>A(!!A(!=A(!@A(7$%(F的含C-溶液
)液固比为>((7F(I*!用封口膜封口!在恒温振
荡器上振荡!当吸附*(6后!取样并用MJD<LU_
法测定料液中C-的浓度!计算在!*E下不同硝
酸浓度的吸附容量"2Q和分配比#"

:;<;>;=!静态吸附容量随硅胶粒度的变化!分
别称取"(A@!77)"@(目*!(A!*"(A@!77
)@(")(目*!(A>BB"(A!*77))(""(目*!

(A>@?"(A>BB77)"(">((目*!(A>(("(A>@B77
)>((">@(目*的硅胶(A*I!置于>((7F三角瓶
中!加入*(7FG’H=浓度为!A(7$%(F的含C-
溶液)液固比为>((7F(I*!用封口膜封口!在恒
温振荡器上振荡!当吸附*(6后!取样并用MJD<
LU_法测定料液中C-的浓度!计算在!*E下不
同粒度硅胶的吸附容量"

:;<;>;>!静态吸附容量随溶液中C-浓度的变化

!称取(A!I(A>@?"(A>BB77)"(">((目*的
硅胶!置于>*(7F三角瓶中!分别加入>((7F
!A(7$%(FG’H=下不同C-浓度的溶液)液固比
为*((7F(I*!用封口膜封口!在恒温振荡器上振
荡!当吸附*(6后!取样测定料液中C-的浓度!
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计算在!*E下不同C-浓度的吸附容量!

:;<;>;?!草酸解吸!称取(A!I(A>@?"(A>BB
77""(">((目#的硅胶$置于>*(7F三角瓶中$
分别加入>((7F含不同C-浓度的!A(7$%%F
G’H=溶液"液固比为*((7F%I#$用封口膜封
口$在!*E下恒温振荡器上振荡$达到吸附平衡
后$分析计算硅胶中C-的吸附量!然后将吸附了

C-的硅胶抽滤烘干并称量$取!份$每份(A>(I!
一份用@7F(A!7$%%FG!J!H@连续解吸*次$
过滤后取滤液!由于草酸根的存在严重干扰

MJD<LU_对C-的测定$因此用浓硝酸转型&*’$测
定溶液中C-的浓度!另一份用!(7F=7$%%F
’/HG加热至硅胶刚好溶解$溶液接近澄清时取
样$并用分光光度法测定料液中C-的浓度!计算
在!*E不同C-浓度下的草酸解吸率!

:;<;?!动态吸附实验!动态吸附实验所采用的
硅胶柱参数为(内径!c(A)@@17$内截面$c
(A=!**17!$高%c>*A@17$床层体积&c*A(>
17=$流速控制在(A="(A@7F%"75.)17!#!当
流出液浓度为料液*K浓度时的体积为穿透体
积$由此计算的吸附量为穿透容量&B’!当流出液
浓度为料液*(K浓度时的体积为工作体积$由此
计算的吸附量为工作容量!在穿透条件下$硅胶
对离子的吸附量与穿透体积中该离子总量的比值

为动态吸附率!=次实验的误差在BK以内!

:;<;?;:!C-的穿透曲线的测定!分别用 G’H=
浓度为(A>$@A(7$%%F的含C-料液上柱$流出液
每隔@7F取一个样品$用MJD<LU_法测定流出
液中C-的含量!以穿透率’%’(对流出液体积&
"7F#作图!

:;<;?;<!D,"!#的穿透曲线的测定!取D,溶
液>((#F$调至D,"!#状态$分别用 G’H=浓度
为(A>$@A(7$%%F的含钚料液上柱$流出液每隔

>7F取一个样品$用液闪计数器于!("B(( 2̂#
范围内测量计数!用相应浓度的 G’H=>*7F"=
个柱体积#淋洗硅胶柱$用(A!7$%%FG!J!H@洗
脱被硅胶吸附的D,"!#$用液闪计数器测量计
数!以穿透率’%’( 对流出液体积&"7F#作图!

:;<;?;=!C-的动态洗脱实验!把吸附有C-的
硅胶柱先用@A(7$%%FG’H=>*7F洗涤$然后
用(A!7$%%FG!J!H@洗脱$淋洗流速为(A="
(A@7F%"75.)17!#$流出液每隔>7F取一个样
品!破坏草酸后再用MJD<LU_法测定流出液中

C-的含量$以C-含量对流出液的体积作图$即可

得到C-的草酸洗脱曲线!把草酸洗脱后的硅胶
用=7$%%F’/HG加热溶解$分析动态洗脱时硅
胶上残留的C-含量!

:;<;?;>!硅胶柱对C-的重复吸附实验!把经吸
附和解吸后的硅胶柱先用"A(7$%%FG’H=>*
7F洗涤$除去残存在硅胶柱中的草酸$然后用

@A(7$%%FG’H=>*7F洗涤$洗涤流速为(A="
(A@7F%"75.)17!#$平衡硅胶柱的酸度$最后用

G’H=浓度为@A(7$%%F的含C-料液上柱$流出
液每隔@7F取一个样品$用MJD<LU_法测定流
出液中C-的含量!以穿透率’%’( 对流出液体
积&"7F#作图!

<!结果和讨论

<;:!+%的静态吸附

<;:;:!C-的吸附率随时间的变化!在不同硝酸
浓度下$C-的吸附率随时间的变化示于图>!*
次平行实验的相对标准偏差小于*K!从图>可
以看出$硅胶在不同酸度的溶液中吸附C-时$静
态吸附时间在大于*(6时$基本达到平衡*且吸
附率随料液酸度的升高而下降!实验选择的吸附
时间为*(6!

图>!C-的吸附量随时间的变化曲线

O5I&>!42%/95$.$0C-/38$-\95$./.39572
("G’H=#(>+++(A>7$%%F$!+++>A(7$%%F$

=+++!A(7$%%F$@+++=A(7$%%F$*+++@A(7$%%F

<;:;<!静态吸附容量!硅胶对C-的静态吸附容
量随料液酸度,C-浓度,硅胶粒度的变化列入表

>"=!根据表>$作%I#<("G’H=#曲线并示于图!!
从表>"=可以看出$在本实验条件下硅胶对

C-的吸附率较高$静态吸附容量约为(A>)="
(A=B=77$%%I!其中$料液酸度,硅胶粒度,C-浓
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表>!C-的静态吸附容量随硝酸浓度的变化

V/]%2>!U00219$0G’H=1$.12.9-/95$.$.962

89/951/38$-\95$.1/\/159:$0C-

(!G’H="#!7$%$Fd>""!C-"2Q#!77$%$Id>" #!C-"#!7F$Id>"

(A> (A!@! !?A=?

>A( (A!!* !*A>B

!A( (A!(? !=A@=

=A( (A>?) !>A=!

@A( (A>"" !(A=>

表!!C-的静态吸附容量随硅胶粒度的变化

V/]%2!!U00219$085%51/I2%85[2$.96289/951

/38$-\95$.1/\/159:$0C-

)#77 "!C-"2Q#!77$%$Id>"

无硅胶!’$85%51/I2%" (A(=@

"(A@! (A>)=

(A!*"(A@! (A>B@

(A>BB"(A!*) (A>"?

(A>@?"(A>BB (A!(?

(A>(("(A>@B (A!=@

表=!C-的静态吸附容量随C-浓度的变化

V/]%2=!U00219$0C-5$.1$.12.9-/95$.$.962

89/951/38$-\95$.1/\/159:$0C-

"!C-"#!I$Fd>" "!C-"2Q#!77$%$Id>"

(A" (A!!>

>A( (A!=@

>A! (A!@B

>A) (A!"(

!A( (A=!?

!A* (A=@*

*A( (A=B=

度的变化均对硅胶吸附C-有很大影响%随着料
液酸度的降低&硅胶粒度的减小&料液C-浓度的
升高’硅胶吸附C-的能力明显增大%由表!可以
看出’玻璃容器对C-也有一定的吸附能力%玻璃
表面硅烷化处理后’仍有微量的C-吸附’为此在
计算时进行了校正%多次实验表明’C-静态吸附
容量测量的相对标准偏差在*K以内%
从表>及图!可以看出’随着溶液酸度的升

高’C-的静态吸附分配比和吸附容量均降低’硅

图!!C-的分配曲线

O5I&!!a589-5],95$.-/95$$0C-5.G’H=8$%,95$.

胶对C-的吸附分配比的对数%I#与介质酸度成
线性关系%根据 ;5%$.Z51())报道’在水溶液酸度
大于>7$%#F时’C-的存在形式按以下顺序递
减*C-@e#C-!HG"=e#C-!HG"!e! #C-!HG"e= #
C-!HG"@%随酸度升高’前面高价阳离子比例加
大’易被吸附的 C-的水解形式 C-!HG"@和

C-!HG"e= 等减少’故分配比和吸附容量均随 Ge

浓度的增大而减少%

<;:;=!草酸解吸C-!用’/HG溶解法得到的硅
胶吸附C-量和水溶液差减法的计算结果很好吻
合’物料衡算一致%为此草酸解吸的C-量与氢氧
化钠溶解法比较求得草酸解吸率*%
研究了不同浓度 G!J!H@从硅胶柱上解吸C-

的情况%结果表明*(A>"(A)7$%#FG!J!H@都
可以使C-从硅胶中解吸’浓度越高’解吸越完全%
考虑到工程应用’选用(A!7$%#FG!J!H@从硅胶
中解吸C-’结果列入表@%从表@看出’C-解吸
率*!C-"$??A=K%

表@!(A!7$%#FG!J!H@对硅胶吸附C-的解吸

V/]%2@!U%,95$.-/92$0C-]:(A!7$%#F

G!J!H@/82%,95$.8$%,95$.

"!C-"#!I$Fd>"

G!J!H@ ’/HG
*!C-"#K

(A("=@ (A("=) ??AB)

(A(?(! (A(?(" ??A=@

(A>(!> (A>(!B ??A@!

(A>(?> (A>(?B ??A@*

(A>!"* (A>!?= ??A="

(A>@>" (A>@!= ??A)*

(A>@"? (A>@?) ??A*=
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<;<!+%和0-!!"的动态吸附

<;<;:!C-和D,!!"的动态吸附对比!表*和
图=给出了在不同浓度硝酸溶液中硅胶柱对C-
和D,!!"的动态吸附情况#从表*和图=可以
看出$硅胶对C-的动态吸附量比D,!!"大得多#
溶液酸度降低$硅胶对C-$D,!!"的吸附量变大#
在(A>7$%%FG’H= 时$C-的穿透容量为(A>>!

77$%%I$在此条件下吸附$则D,!!"的吸附量为

@A""7I%I#在@A(7$%%FG’H=时$C-的穿透容
量为(A(@>*77$%%I$此值比文献&!’的高约

=(K#此时D,!!"的吸附量为!A?)7I%I#选
择在@A(7$%%FG’H=时用硅胶吸附的方法可使

C-与D,!!"得到有效分离#

表*!D,!!"和C-在硅胶柱上的动态吸附

V/]%2*!a:./751/38$-\95$.$0D,!!"/.3C-5.96285%51/I2%1$%,7.

(!G’H="%!7$%(Fd>"+!D,!!""%!75.d>(7Fd>" &T$-̂%7F +!D,!!""%75.d> "/38%!7I(Id>"

(&> !">()&@ >&>)" =!"=!&( @&""

@&( *@"@?&@ (&!)* >@*=*&> !&?)

(!G’H="%!7$%(Fd>" "!C-"%!I(Fd>" &X(9%7F ,!C-"/38%7I "!C-"X(9%!77$%(Id>""/38%!7I(Id>"

(&> >&=@* !=&?! =>&"* (&>>! ??&=

@&( >&==> "&?) >>&"> (&(@>* ??&>

@&(% >&==> "&?= >>&BB (&(@>= ??&(

!!注!’$92")%指硅胶柱再生后第!次吸附!_21$.3/38$-\95$./092-96285%51/I2%1$%,7.-2I2.2-/95$."

图=!C-!!"和D,!!"在硅胶柱上吸附曲线

O5I&=!L38$-\95$.1,-W28$0C-!!"/.3D,!!"$.

96285%51/I2%1$%,7.5.G’H=8$%,95$.
(!G’H=")>$=***@A(7$%%F$!$@***(A>7$%%F

<;<;<!C-的草酸洗脱!C-的草酸洗脱曲线示于
图@#从图@可以看出$!个柱体积的(A!7$%%F
草酸可以很有效地从硅胶柱上解吸被吸附的C-#
用’/HG溶解硅胶后测定得知$草酸洗脱后残留
在硅胶!干"柱上的C-为==#I%I#说明草酸可以
把吸附在硅胶柱上的??A!K的C-洗脱下来#

<;<;=!草酸洗脱后硅胶柱对C-的二次吸附!C-
的两次吸附曲线示于图*#从图*和表*中可以

看出$(A!7$%%FG!J!H@解吸后的硅胶柱$在@A(

7$%%FG’H=下C-的二次吸附曲线与C-的一次

图@!C-的草酸洗脱曲线

O5I&@!U%,95$.1,-W2$0C-T596$Y/%51/1538$%,95$.2

吸附的曲线相差不大$且对C-的吸附容量也很相
近$因此$在用硅胶除C-时$硅胶可以反复使用#
进行了硅胶复用*次的实验$结果和二次吸

附相同#这样$硅胶除C-在工程上应用时$可大
大压缩硅胶固体废物量#

=!结!论

!>"C-的硅胶吸附速率较慢$需大于*(6才
能达到吸附平衡#

!!"硅胶对C-的吸附率较高$!*E时静态吸
附容量约为(A>")"(A=B=77$%%I#

!="硅胶对C-的吸附分配比的对数%I# 与

@" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图*!C-的两次吸附穿透曲线

O5I&*!VT512/38$-\95$.1,-W28

$0C-$.85%51/I2%1$%,7.
>!!!一次吸附"O5-899572#$!!!!二次吸附"_21$.395728#

介质酸度成线性关系%
"@#D,"!#的硅胶吸附穿透曲线与C-的硅

胶吸附穿透曲线相距较远$说明可以用硅胶吸附
的方法在合适的条件下把C-与D,分离开来%

"*#用!个柱体积的(A!7$%&FG!J!H@可
以从硅胶上把C-解吸下来$洗脱率可达??A!K%

")#硅胶重复吸附C-时$吸附性能曲线和吸
附容量均相近%硅胶可以反复使用%
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气体流出物中钌的捕获方法与设备

*公开日+!(()A(=A>*!!!!!*分类号+N!>J>?&@"!!!*公开号+J’>B@"!)!
*申请号+J’!((@"(((="@(A" *申请日+!((@A(!A() *申请人+核燃料公司
*文摘+本发明涉及一种气体流出物中钌的捕获方法与设备%本发明的捕获方法包括使用一种亚

烷基二醇聚合物或一种亚烷基二醇共聚物溶液或含水浆体$其中一个或多个亚烷基有!")个碳原子$
以捕获气体流出物中的钌%本发明捕获钌的滤芯包括在其上沉积亚烷基二醇聚合物或亚烷基二醇共聚
物的表面"_#$其中所述的一个或多个亚烷基有!")个碳原子%本发明能够同时有利于捕获和化学操
作减少氧化钌 4,H@%
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