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和硅胶球为原料&采用牺牲模板
=

水热法制备硅酸镁吸附剂'考察了合成

温度(原料形貌及组成等因素对合成材料性能结构的影响&借助扫描电子显微镜#

QLV

%(

N

射线粉末衍射

#

N5<

%(比表面分析仪等分析方法对合成产品进行了表征&优化了合成条件&最终合成了最大比表面积为
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近年来随着核能的发展&对铀的需求也在增

加&而我国的铀矿储藏量并不丰富&加之铀矿国际

市场价格上涨&这将使我国在铀原料获得上遇到

一定的/瓶颈0'除了铀矿之外&海水(盐湖卤水和

油田水是另一个重要的铀来源'依据分离富集原

理的不同&常用的方法有浮选(沉淀法(离子交换(

萃取分离(色谱法(电化学方法(吸附分离等方法'

吸附法具有工艺简单(操作方便(选择性高等优

点'对吸附法来说&研制出具有高选择性(高吸附

容量(容易洗脱等优点的新型高效的吸附剂是吸

附法富集铀的关键步骤&也是近年来国际上的热

门研究方向之一*
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铀的吸附剂分无机和有机两类'从海水(盐

湖卤水和油田水中提取铀时&采用有机树脂吸附

剂可能存在以下问题"盐湖卤水中含盐量太高&吸

附与洗脱的过程中有机吸附剂可能会有较大的收

缩和膨胀&这可能会给吸附柱的连续自动操作带

来不便*

+*

+

&并影响有机树脂吸附剂的机械性能'

由于无机吸附剂具有不收缩和抗辐射的优点*

++

+

&

所以无机吸附剂用于从海水(盐湖卤水和油田水

中提取铀具有较大优势'制备和选用无机吸附剂

时&首先考虑吸附(解吸速度#尤其是解吸速度%和

制备无机吸附剂的经济成本两个主要因素'常用

的无机吸附材料主要有金属氧化物(磷酸盐(硅酸

盐等'硅酸盐高比表面积的多孔材料&可以提供特

异的分子场作用力&是一种性能优异的吸附材料'

如结构通式为
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由硅氧四面体和镁氧八面体组成的天然海泡石&

就具有"#

+

%大的比表面积和孔容积!#

)

%热稳定

性能好!#

!

%具有阳离子交换性!#

C

%良好的抗盐

性(吸附性(流变性!#

"

%良好的催化性能!#

#

%抗

腐蚀(抗酸碱(抗辐射&已经在包括作为铀的吸附

剂的很多领域有着广泛的应用'早在
+>>"

年就

有文献报道天然海泡石对海水中的铀和钍具有很

好的吸附性能*
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+

&而人工合成的硅酸镁具有更加

规则的孔道结构和更高的比表面&也就意味着会

有更好的选择性和吸附容量'因此&硅酸镁介孔

材料是一种性能优异的铀吸附剂'

本实验以
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和二氧化硅为

原料&采用牺牲模板
=

水热法制备较高比表面积的

硅酸镁作为铀的吸附剂'对可能影响硅酸镁结构

和性能的
V

I

J&

)

浓度(二氧化硅形貌(温度等因

素开展了相关的条件实验'借助
N

射线衍射分

析#

N5<

%(扫描电镜#

QLV

%(热重分析#

AG

%(表

面吸附仪等分析手段对合成的硅酸镁晶型结构(

形貌(比表面积等性能进行表征&优化合成条件&

拟制备出较高比表面积的硅酸镁吸附剂&以为海

水(油田水和盐湖卤水中铀的富集研究奠定基础'
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用水热法制备硅酸镁实验原理及实验步骤
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和硅胶球为原料&采

用牺牲模板
=

水热法制备硅酸镁空心微球'首先

将一定量的
Q6T

)

加入到装有一定量的水的不锈

钢消解罐内杯中&使其充分分散&形成均匀的悬浊

液&然后将完全溶解的一定浓度的
V

I

J&
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溶液(

一定量的
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溶液也加入到不锈

钢消解罐内杯中&依次盖好内杯和消解罐&转移至

程控烘箱&设置一定温度进行水热反应'

Q6T

)

作

为反应物参加反应&生成物硅酸镁作为壳包覆在

未反应的硅胶上'随着反应的进行&硅胶的量逐

渐减少&而壳层厚度不断增加&最后反应生成物形

成了硅酸镁空心微球'形成凝胶后加
(K
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陈化一定时间后&离心分离&弃去上清液'

用水洗去可溶性杂质&主要是除去氯离子&直到水

洗液加入硝酸银不产生白色混浊为止'接着用乙

醇洗涤并在
+**\

下干燥一定时间&得到硅酸镁

材料'水热法合成硅酸镁流程示意图示于图
+

&

图
+
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水热法合成硅酸镁流程示意图
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结果和讨论

由图
+

和式#

+

%可知&合成过程中影响硅酸镁

结构和性能的因素主要有以下几个方面"反应温

度(二氧化硅形貌(反应体系中物料组成等'下面

对影响其结构和性能的因素进行分别讨论'
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!

原材料形貌对合成硅酸镁形貌的影响

介孔材料具有高的比表面积和吸附容量&是

一种理想的吸附材料&经过改性后的介孔材料能

够展示未经改性的材料所不具备的特性&在分离

中有着广泛的用途'而空心球材料具有更大的比

表面积'本实验中采用牺牲模板
=

水热法制备硅

酸镁空心微球&其中硅源既是模板又是反应物'

合成的硅酸镁与模板
Q6T

)

的
QLV

分析谱图示于

图
)

'由图
)

可知&作为模板&硅源形状直接影响

合成的硅酸镁形貌'
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反应温度对合成硅酸镁的影响

图
!

为不同合成温度时硅酸镁的
N5<

和红

外光谱图'文献*

+!

+报道用共沉淀法可在
+C*\

时合成硅酸镁&但文献中合成硅酸镁
N5<

谱图

与本实验在
+C* \

的水热温度时合成材料的

N5<

谱图一样&只在
)

!

h)*m

%

!*m

的低衍射区出

现
+

个特征峰&如图
!

#

0

%中曲线
D

所示&此特征

峰为
Q6T

)

的特征峰&所以说在此温度下并未合成

硅酸镁'将水热温度升高至
+>*\

时&合成材料

的
N5<

谱图如图
!

#

0

%中曲线
U

&即在
)
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为
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C*m

(

C*m
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#*m

的衍射区出现了
!

个特征

峰&该
!

个特征峰与文献*

+C

+报道的硅酸镁空心

球的特征峰相吻合&意味着在
+>*\

的水热温度

下合成了硅酸镁'

若温度高于
+>*\

后&水热反应生成的样品

团聚结块严重&比表面积变小&所以说
+>*\

是水

热反应的最佳反应温度'接着对合成硅酸镁进一

步进行了红外光谱#

HÀ5

%分析&红外光谱图示于

图
!

#

S

%&在
+C*\

时合成的材料&如图
!

#

S

%中曲

线
D

未在
?#*28

]+处出现硅酸镁的强吸收峰&也

从另一个角度说明在
+C*\

时不能合成硅酸镁样

品'将水热时间提高到
+>*\

后&图
!

#

S

%中的曲

线
U

则在
?#*28

]+处出现硅酸镁的强吸收峰&表

明在
+>*\

时合成了硅酸镁材料'
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反应体系中反应物组成对合成硅酸镁的影响

文献*

+C

+报道&在制备六硅酸镁的反应过程
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Q6T

)

的
QLV

分析谱图

H6

I

')

!

A

;W

620&QLV680

I

39%180

I

/396-896&620:30/4:7396&62%/46%E643:38

W

&0:3

##!

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



D

$$$

+C*\

&

U

$$$

+>*\

图
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不同合成温度时硅酸镁的
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%和红外光谱图#
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中&物料的加入顺序不同&产物的结构和化学组成

相同&导致吸附量大不相同'材料的吸附量大小

与其比表面积有直接的关系'本实验结果表明&

合成材料的比表面积与加料顺序没有直接关系&

却与反应物料中
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Q6

摩尔比有直接的联系'
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Q6

摩尔比偏大&生成产物为硅酸镁与氢氧化

镁的混合物&
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Q6

摩尔比偏小&生成产物为硅酸

镁与二氧化硅的混合物'由于合成的硅酸镁比表

面积大于原料二氧化硅的比表面积&原料二氧化

硅过量&反应未彻底完成&产物的比表面积也会偏

小&只有两者比例适宜&才能完全生成硅酸镁&产

物才有最大比表面积'三硅酸镁的分子式为"
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&理论上讲&
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摩尔比应为
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时且两者充分反应时&合成的产物具有最大比

表面积&
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和
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的相对分子质量

分别为
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是两者理论

上最佳的物料比'物料加入量数据列于表
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谱图与红外光谱图示于图
C

'

从图
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中谱图可以明显看出&在
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的衍射区都出现了硅酸镁

的
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个特征峰&但峰不够尖锐&如图
C

#

0
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的峰明显高于另外两个位置的峰&

而随着物料中
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J&
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量的增加&

!

个特征峰变得

比较尖锐&如图
C

#
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%中曲线
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&与前面理论上分

析的相一致'该合成反应只能在碱性条件下发

生&为了防止生成氢氧化镁沉淀&反应时不宜采用

强碱溶液&而宜选择用弱碱性的
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,
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T

&最

佳的方法是将
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配制成
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的缓冲溶液来降低生成氢氧化镁沉淀的机率&

此时反应体系中的
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可以相对过量一点'
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的加入量是另一个关键因素&加入量

少&反应不充分&如图
C

#
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%中的曲线
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&随着物料

中
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量的增加&反应进行地比较彻底&

如图
C
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%中曲线
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接着对硅酸镁进行了进一步红外光谱#

HÀ5
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分析&红外光谱图示于图
C

#
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%'图
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%中波数为
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]+附近出现的宽峰&是游离水分

子所对应的吸收峰和
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]+附近为硅氧原子沿硅硅键方向的振

动以及两端硅羟基的振动'镁的强吸收带出现

在
+C"*28

]+左右&图中可以发现&随着多孔硅

酸镁中镁含量的增高&

+C"*28

]+附近的强度增

大'

!@)*28

]+没有出现氢氧化镁的吸收带&说

明合成的材料中镁并不是以氢氧化镁的形式

存在'

最后对合成硅酸镁进行了比表面积(孔结构

及吸附等温线的测量分析&分析数据列于表
)
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吸附等温线的测量图示于图
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比表面积有一定的增加'由表
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和表
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的数据

可知&生成物的比表面积随体系中镁含量的增

加而增加&可能是生成了具有较好吸附性能的

三硅酸镁&镁含量较低时&生成物比表面积小也

可能是生成物中还含有未反应的反应物
Q6T
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'

但镁含量增加到一定程度后&多余的镁生成氢
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泰勒#

A3&&3.

%在
B0/

I

8-6.

单分子层吸附理论的

基础上&提出了多分子层吸附模型&并且建立

了相应的吸附等温方程&通常称为
ULA

等温方

程'图
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样品的

吸附等温线'根据
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等温方程&图
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的吸附等温线比较接近硅胶的表面吸附的吸

附等温线'而图
"

#

2

(

4

%的吸附和脱附线都很

陡&几乎垂直且两部分又几乎平行&说明发生

凝聚和脱附的相对压力比较居中'具有这类

回线的吸附剂通常有孔径大小均一(分布较

窄(两端开口的圆柱形孔道*

+"

+

&与其具有最高

比表面的分析结果相符&也与其
N5<

分析谱

图相一致'
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)
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和二氧化硅为

原料&采用牺牲模板
=

水热法制备出硅酸镁材料&

考察了反应温度(主要反应物组成(反应体系的

W

K

值等对合成硅酸镁性能特征的影响&借助

N5<

(

QLV

(表面吸附仪等分析仪器对样品进行

了性能表征'实验结果表明&水热温度为合成硅

酸镁的关键因素&
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的水热温度&

%
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#
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&反应体系
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Kh+*_*

为

合成最高比表面积的硅酸镁的最佳反应条件'在

此条件下合成了最大比表面积为
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的
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