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摘要!为了解纳米铁还原固定铼的动力学性质&实验中采用了液相还原法制备纳米铁&在不同浓度)温度和
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下对纳米铁降解
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的反应动力学进行研究&从而进一步为纳米铁处理锝提供依据'纳米铁还原铼的

反应可能为"
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随着核技术应用的不断发展&核废物的处理

和核污染的治理日益成为人们关注的焦点'锝是

核废物的主要污染物之一&通常以
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等形式

存在于水溶液中*
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&极易在土壤中迁移从而造成

一定的核环境污染危害&采用常规的吸附等治理

方法很难将其固定'由于锝的同位素都具有放射

性&而其与铼同属
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族元素&核外电子排布均
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&化学性质极为相似&均易形成
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的离子形态&都能被还原为难溶于水的
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金属氧化物&从而达到固定的污染物治理效

果'本实验拟利用铼代替锝作为研究对象&在利

用纳米铁还原固定铼的实验基础上对这些实验结

果和反应机理进行分析和探讨&为进一步深入了

解整个反应的本质提供理论和实验依据'
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纳米铁的制备和铼的测量

采用液相还原法制备零价纳米铁*
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下&量取质量分数为
)FAD

的淀粉溶液
(!)7V

加

到
(") 7V
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左右&使反应完全'反应完毕后&取下抽滤瓶&在
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纳米铁处理铼的动力学反应
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纳米铁处理铼的动力学反应级数

纳米铁与高铼酸根的反应可以看做是在纳

米铁表面进行的多相表面反应'大多数的表面

反应可以用朗格缪尔
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在本实验中&由于纳米铁的投加量是过量的&
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呈现一定的线性关系&纳米铁处理不同

浓度下铼的还原反应遵循了准一级反应动力学规

律'通过原始数据计算&反应
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后&铼的去除率
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&最终

反应
*(6
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以上&说明
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不同浓度下的实验结果与朗格缪尔
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伍德动力学模型所得结论一致'所以纳米铁处理

铼的反应可以看做准一级反应&来进行数据的处

理和研究'
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纳米铁处理铼的活化能研究
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取样并离心&测量铼的吸光度'考察反应温度对

高铼酸根处理效果的影响&结果示于图
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'由图
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可知&随着反应温度的升高&纳米铁还原固定高铼

酸根的反应速率常数
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可以增强对高铼酸根的还原效果'这是因为升高
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不同温度下高铼酸根浓度变化
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反应温度可以加速纳米铁与高铼酸根的化学反

应&提高反应活化能和纳米铁表面的化学位点活

性&进而可以提高纳米铁还原铼的能力'实验发

现&纳米铁还原高铼酸根的反应的
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与绝对温
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纳米铁处理铼的机理研究

由以上实验可知&不同初始浓度下&反应的最
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速度趋于平缓'高铼酸根在纳米铁颗粒作用下
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学)机理及产物的研究没有统一的认识'实验
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的化学活性*

*(

+

'所以可以认为纳米铁与铼溶液

的反应是在纳米铁表面进行的多相表面反应'

Q5

PP

5.8$.

和
R/-86/%%

提出半经验规则*

*!

+

"过渡

金属离子与非过渡金属离子进行一系列反应

时&氧化数变化可以是
*

也可以是
(

'所以根据
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族过渡金属元素化学相似的性质推断纳

米铁处理高铼酸根还原反应机理为"
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%式相加可得到总反应"
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式#

>

%中采取反应机理中最简单的二步式#

B

%

和式#

A

%&其中包括了中间体
42

#

&

%的各种产物

的总反应式'通过计算"
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,

(

!

UFL#

E

%d

#

!g(

%,#

(g)

%

d*

,

(

'两者数值相

符合&可将式#

=

%代表该反应式的总反应式'纳米

铁还原铼的诱导反应为偶合反应'

=

!

*

M

对纳米铁处理铼的影响

在初始质量浓度为
*)7

P

,

V

)保持温度在

()a

的高铼酸根溶液中投加
)F)>

P

纳米铁&分别

在
]

Q

为
"F)

)

EF)

)

AF)

)

>F)

)

*)F)

体系中进行反

应&在不同的反应时间下对反应溶液取样并离心&

测定铼的吸光度'考察不同
]

Q

下纳米铁对高铼

酸根处理效果的影响&结果示于图
"

'

图
"

!

不同
]

Q

下高铼酸根的浓度变化
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&

+

$$$

>F)
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$$$

*)F)

由图
"

可知&

]

Q

值为
"F)

)

EF)

)

AF)

)

>F)

)

*)F)

反应
E6

后&铼的去除率分别达到
>EF!D

)

=(F)D

)

=(F=D

)

=!F=D

)

>!F>D

'由此可知&

]

Q

值为中性或微酸)微碱性时&纳米铁还原铼的去除

率较高&而在
]

Q

值为酸性或碱性的时候纳米铁

还原铼的去除率明显降低'

这是因为在酸性条件下&

b2

)与
Q

j 发生反

应&致使
b2

)浓度降低&从而影响反应的去除率'

而碱性环境下&

b2

)容易生成氢氧化亚铁或氢氧化

铁&此外还有可能生成一些
b2

#

;Q

%

(

的络合离

子&会降低零价纳米铁的浓度*

A

+

'因此溶液的

]

Q

值对反应有较大的影响&在纳米铁处理铼时&

将溶液
]

Q

值调至中性或微酸)微碱条件下比较

适于反应的进行&铼的去除率也较高'

>

!

结
!

论

#

*

%纳米铁还原不同浓度下的铼&其去除率

均很高&具有潜在的实用效率'
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#

(

%纳米铁对铼的还原过程符合准一级反应

动力学'

#

!

%纳米铁还原铼的反应在给定的温度范围

内&温度越高还原反应越快越彻底'其反应符合

阿伦尼乌斯公式&其活化能为
"F*! +̀

,

7$%

'

#

B

%在中性或微酸)微碱性条件下&纳米铁还

原铼的处理效果较好'
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