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摘要!在不同条件下合成了焦磷钼酸锆&选择出对铯吸附性能优良的焦磷钼酸锆'将焦磷酸氧锆和焦磷钼酸

锆对铯的吸附性能进行了比较&并研究了焦磷酸氧锆对铯的吸附机理'结果表明"焦磷酸根与钼酸根摩尔比

为
Ag*

(锆足量条件下制备所得焦磷钼酸锆吸附率最高!与焦磷钼酸锆相比&焦磷酸氧锆对铯的吸附受酸度

的影响稍小&静态吸附容量稍大!焦磷酸氧锆与焦磷钼酸锆的化学稳定性相似!焦磷酸氧锆对铯的吸附属化学

吸附&其吸附机理为
Q9

I与焦磷酸氧锆上羟基的
U

I发生离子交换反应'
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乏燃料经过后处理回收铀和钚后会产生大量

的高放废液&它的最终处置*

*

+已成为当前核能发

展中关注的问题'

*!>

Q9

是高释热裂变产物&需要

将它分离出来'从高放废液中提取铯的方法有共

沉淀法(溶剂萃取法*

(=+

+和离子交换法'其中无机

离子交换技术*

?=A

+由于具有选择性好(辐照稳定性

好和热稳定性好等优势成为较为经济和适宜的手

段之一'其中多价金属磷酸盐以对铯吸附性能良

好而引人注目&尤以磷酸锆*

@=*)

+的研究最为详尽'

但其吸附容量较低&若将焦磷酸根引入&将有可能

提高吸附容量'

张惠源等*

**

+用焦磷钼酸锆为基体制备的提

铯离子筛&对铯的吸附性能很好&受到了广泛关

注'文献*

*(=*!

+已经合成了焦磷酸和锆的化合

物焦磷酸氧锆&发现焦磷酸氧锆的合成简单&对铯

的吸附性能良好&有望用于从高放废液中分离提

取铯'本工作拟合成焦磷钼酸锆&对焦磷酸氧锆

和焦磷钼酸锆的吸附性能进行比较&并对焦磷酸

氧锆吸附铯的机理进行研究&以期从理论上解释

对铯选择性优良的原因'

:

!

实验部分

:>:

!

试剂和仪器

硝酸铯&光谱纯&北京化学试剂公司'

S[=

+

型单道
,

能谱仪&北京核仪器厂!同轴

型
U[S3

,

谱仪&美国
H5WBQ

公司!

UO=+

型振

荡器&江苏省常州国华电器有限公司!

,NA)=(\

台

式离心机&上海安亭科学仪器厂!

E

UT=!Q

酸度

计&上海虹益仪器厂!

BTQKMK\(?)P

光电子能

谱&美国
W3.80%K/0%

;

969

公司'

:><

!

实验方法

:><>:

!

吸附剂的制备
!

用
U'H

!

调节一定量的

焦磷酸钾溶液
E

U_!

&用分液漏斗缓慢滴加适量

的
j.HQ%

(

&不断搅拌'待沉淀完全&加入
U'H

!

调节沉降液
E

U_*

&陈化
(+7

'再抽滤沉淀&用

水洗涤至
E

U_!

后&于
+)b

干燥'再将沉淀倾

入
*8$%

)

MU'H

!

中&并用
U'H

!

反复浸泡'再

用水洗至流出液
E

U

-

?

&在
+)b

干燥'

:><><

!

吸附分配系数的测定
!

称取
(?8

D

的焦

磷酸氧锆于离心管内&加入
(8M

含放射性*!>

Q9

的酸性溶液&水浴恒温振荡&达到吸附平衡后&取

上层清液&用单道
,

谱仪测定吸附前后溶液中

*!>

Q9

的放射性比活度&用放射性比活度代表
Q9

的浓度'吸附分配系数为"

%

4

.

#

*

)

/

*

$

0

*1

其中"

*

)

和
*

分别为原始溶液和平衡溶液的铯离

子浓度&

0

为平衡时溶液的体积&

1

为吸附剂的

质量'

:><>?

!

静态吸附容量的测定
!

称取
(?8

D

吸附

剂于离心管内&加入
(8M

放射性*!>

Q9

为示踪剂

已知浓度铯的溶液&水浴恒温振荡&达到吸附平衡

后&离心分离&取上层清液&用单道
,

谱仪测定吸

附前后溶液中*!>

Q9

的放射性比活度&用比活度代

表*!>

Q9

的浓度&则"

-

.

#

*

)

/

*

$

0

1

.

*

)

0

#

1

*

/

(

(

$

)

其中"

(

)

和
(

分别为吸附前后溶液中*!>

Q9

的放射

性比活度!

-

为交换容量!

0

为平衡时溶液的体

积!

1

为吸附剂的质量'

:><>G

!

稳定铯的标定
!

铯的分析方法很多&有铂

氯酸铯沉淀(四苯硼钠萃取(

Y

(

e3Q$

#

Q'

$

"

取代

法和有机离子交换等&本工作采用铂氯酸铯沉淀

法'取
?8M

%

-

*))

D

)

M

的硝酸铯溶液准确稀释

?

倍待测'取
A8M

待测含铯溶液于
*)8M

离心

管内'再向离心管中加入
*8M

乙醇&搅匀后加

入
*8M

铂氯酸溶液&搅拌沉淀
!)9

&于冰浴中放

置
?

"

*)86/

&离心&弃去水相'用
+8M

无水乙

醇洗沉淀
*

次&弃去乙醇#以除去沉淀母液$&然后

加
!8M

重蒸馏水于沸水浴里煮
?86/

#不断搅

拌$&冷却到室温&离心&弃去水相!再用
+8M

无

水乙醇洗沉淀
(

次和
+8M

乙醚洗沉淀
*

次'用

乙醚将沉淀转移到玻璃砂坩埚内抽滤&于恒温干

燥箱内
**)b

烘干
*7

&在干燥器内冷却
!)86/

&称

重'

%

#

Q9

$

_

#

*A&>d)&!

$

D

)

M

#

"_?

$&相对标准

偏差为
*&"f

'得出所配硝酸铯溶液质量浓度为

@!&?

D

)

M

'

<

!

结果和讨论

<>:

!

焦磷钼酸锆合成条件的选择

在焦磷酸根与钼酸根的摩尔比为
(g*

(

+g*

(

"g*

时&锆不足量条件下制备出的焦磷钼酸锆编

号为样品
*

/

(

(

/

(

!

/

!在焦磷酸根与钼酸根摩

尔比为
(g*

(

+g*

(

"g*

(

Ag*

(

*)g*

时&锆足量

条件下制得的焦磷钼酸锆编号为样品
+

/

(

?

/

(

"

/

(

>

/

(

A

/

'不同样品在
*8$%

)

M

硝酸介质下

的吸附率和分配系数列入表
*

'由表
*

可知&制

得的焦磷钼酸锆在
*8$%

)

M

硝酸介质下对放射性

>A*
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表
*

!

不同样品在
*8$%

)

M

硝酸介质下的吸附率和分配系数

W0Z%3*

!

K49$.

E

:6$/

E

3.23/:0

D

30/4%

4

$146113.3/:908

E

%396/*8$%

)

MU'H

!

样品#

T08

E

%39

$

%

4

)#

8M

,

D

`*

$

吸附率

#

K49$.

E

:6$/

E

3.23/:0

D

3

$)

f

样品#

T08

E

%39

$

%

4

)#

8M

,

D

`*

$

吸附率

#

K49$.

E

:6$/

E

3.23/:0

D

3

$)

f

*

/

+!! A+&+ ?

/

+?( A?&)

(

/

!@" A!&( "

/

+(A A+&!

!

/

!@( A!&* >

/

?*+ A"&?

+

/

+?) A+&@ A

/

!() A)&)

铯的吸附率均在
A)f

以上&其中焦磷酸根与钼酸

根摩尔比为
Ag*

(锆足量条件下制备所得焦磷钼

酸锆吸附率最高&高达
A"&?f

'后续对焦磷钼酸

锆的制备均采用此条件'

<><

!

焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆对铯吸附性能的

*

%%%焦磷酸氧锆#

j6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3

$&

(

%%%焦磷钼酸锆#

j6.2$/

;

%8$%

;

Z$

E;

.$

E

7$9

E

70:3

$

图
*

!

焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆

对铯的吸附分配系数随酸度的变化

e6

D

<*

!

B1132:$1/6:.6202642$/23/:.0:6$/

$/049$.

E

:6$/469:.6Z-:6$/.0:6$9$12396-8

Z

;

a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:30/4

a6.2$/

;

%8$%

;

Z$

E;

.$

E

7$9

E

70:3

比较

<><>:

!

不同酸介质下吸附分配系数的变化
!

采

用介质
U'H

!

浓度分别为
)&*

(

)&!

(

)&?

(

*&)

(

*&?

(

(&)

(

(&?8$%

)

M

&在室温下进行吸附实验'焦

磷酸氧锆和焦磷钼酸锆对铯的吸附分配系数随酸

度的变化结果示于图
*

'由图
*

可看出&焦磷酸

氧锆和焦磷钼酸锆对铯的吸附分配系数均随酸度

的增加而降低&但焦磷酸氧锆对铯的吸附分配系

数比焦磷钼酸锆稍大&而且对于焦磷酸氧锆和焦

磷钼酸锆&在相同的分配系数下对应的酸度相差

很大&尤其在酸度较高的范围内&如
%

4

_(?)8M

)

D

时&对应于焦磷钼酸锆对铯的吸附的介质酸度为

*&?8$%

)

MU'H

!

&而对应于焦磷酸氧锆对铯吸附

的介质酸度却达到
(8$%

)

M U'H

!

'实际应用

中&需要吸附剂在较大酸度范围内对铯的吸附较

好&可见&与焦磷钼酸锆相比&焦磷酸氧锆表现出

一定的优越性'

<><><

!

静态吸附容量
!

配制
*8$%

)

M

硝酸介质

下稳定铯质量浓度分别为
*

(

(

(

!

(

+

(

?

(

"

(

A

D

)

M

的溶液&室温下进行吸附实验&实验结果示于

图
(

'由图
(

可知&通过对不同酸度下焦磷酸氧

锆和焦磷钼酸锆对铯离子静态吸附容量的比

较&得出焦磷酸氧锆饱和离子交换容量稍高于

焦磷钼酸锆'

*

%%%焦磷酸氧锆#

j6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3

$&

(

%%%焦磷钼酸锆#

j6.2$/

;

%8$%

;

Z$

E;

.$

E

7$9

E

70:3

$

图
(

!

焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆对铯的静态吸附容量

e6

D

<(

!

T:0:62049$.

E

:6$/20

E

026:

;

$12396-8

Z

;

a6.2$/

;

%
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E

7$9

E

70:30/4

a6.2$/

;

%8$%
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Z$

E;

.$

E

7$9

E

70:3

<><>?

!

不同浓度硝酸和碱处理的焦磷酸氧锆和

焦磷钼酸锆
!

为了研究焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆

的化学稳定性&分别将一定量的样品放入
*)8$%

)

M

U'H

!

(

?8$%

)

MU'H

!

(

*8$%

)

M'0HU

(

)&?8$%

)

M

'0HU

及
)&?8$%

)

M'0

(

QH

!

中&在水浴条件调

节温度为
@)b

&加热
(7

'研究了处理过的焦磷

酸氧锆和焦磷钼酸锆对铯的吸附性能&结果列入

AA*
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表
(

'由表
(

可知"用
'0HU

处理过的焦磷酸氧

锆和焦磷钼酸锆几乎不吸附铯&而用
*)8$%

)

M

U'H

!

处理的焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆与处理前

对铯的吸附的变化可忽略不计!用
? 8$%

)

M

U'H

!

处理的焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆对铯的吸

附有所下降!焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆都溶于

)&?8$%

)

M'0

(

QH

!

溶液中'初步推测焦磷酸氧

锆和焦磷钼酸锆表面存在%

HU

&%

HU

中的氢可

以与铯离子交换&从而吸附铯&但是
'0HU

处理

后将其表面的%

HU

中和&使它失去了离子交换

能力'用硝酸处理后不会破坏表面%

HU

&也就

不会影响其离子交换能力'焦磷酸氧锆和焦磷钼

酸锆都溶于
'0

(

QH

!

溶液可能是由于吸附剂结构

中的锆和溶液中的碳酸根形成了络合物'

表
(

!

焦磷酸氧锆和焦磷钼酸锆处理前后对铯的吸附率

W0Z%3(

!

[3.23/:0

D

3049$.

E

:6$/$12396-8Z

;

a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:30/4a6.2$/

;

%8$%

;

Z$

E;

.$

E

7$9

E

70:3

Z31$.30/401:3.70/4%6/

D

F6:7U'H

!

0/4'0HU

样品#

T08

E

%39

$

未处理

#

\31$.3

70/4%6/

D

$

?8$%

)

M

U'H

!

处理

#

U0/4%6/

D

F6:7?8$%

)

M

U'H

!

$

*)8$%

)

M

U'H

!

处理

#

U0/4%6/

D

F6:7*)8$%

)

M

U'H

!

$

)&?8$%

)

M

'0HU

处理

#

U0/4%6/

D

F6:7)&?8$%

)

M

'0HU

$

*8$%

)

M

'0HU

处理

#

U0/4%6/

D

F6:7*8$%

)

M

'0HU

$

)&?8$%

)

M

'0

(

QH

!

处理

#

U0/4%6/

D

F6:7)&?8$%

)

M

'0

(

QH

!

$

焦磷酸氧锆#

j6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3

$

A?f >Af A!f !f +f

溶解

#

c699$%X34

$

焦磷钼酸锆#

j6.2$/

;

%

8$%

;

Z$

E;

.$

E

7$9

E

70:3

$

A!f >>f A(f !f !f

溶解

#

c699$%X34

$

<>?

!

焦磷酸氧锆对铯吸附机理探讨

#

*

$吸附等温线

关于固体吸附气体的研究比较深入&已总结出

若干规律&提出了吸附模型和方程式'而对于固体

和溶液间的吸附现象&由于溶剂的参加&使过程复

杂化&现今尚无成熟的理论指导&因此常将气体的

吸附理论借用到溶液中'这种借用是有条件和经

验的&这时气体吸附方程式中的压力
=

常换成溶

液浓度
*

'本工作研究的是固
=

液过程&也按这个

思路进行探讨'文献*

*+

+提出了
?

种吸附等温

线&反映了吸附剂的表面性质有所不同&孔分布性

质及吸附质和吸附剂的相互作用不同'配制一系

列不同初始浓度的铯溶液&通过实验来测定焦磷

酸氧锆的饱和交换容量&绘制焦磷酸氧锆对铯的

吸附等温线示于图
!

'将其与文献*

*+

+的五种吸

附等温线对照&即可知焦磷酸氧锆属于第
+

类型'

郎缪尔#

M0/

D

8-6.

$吸附理论的等温方程形

式如下"

-

.

-

1

)*

*

2

)*

#

*

$

其中"

-

&吸附量&

88$%

)

D

!

*

&溶液中吸附质的浓

度&

88$%

)

M

!

-

8

(

)

均为常数'此方程可写成直线

方程形式"

图
!

!

焦磷酸氧锆的吸附等温线

e6

D

<!

!

K49$.

E

:6$/69$:73.8$12396-8

Z

;

a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3

*

-

.

*

-

1

2

*

-

1

)

4

*

*

#

(

$

!!

图
+

所示为焦磷酸氧锆
!)b

下对铯的吸附数

据的
*

)

-

"

*

)

*

图'由图
+

可知&

*

)

-

与
*

)

*

呈线

性关系&说明郎缪尔#

M0/

D

8-6.

$吸附理论能较好地

解释焦磷酸氧锆从溶液中吸附铯离子的现象'

郎缪尔公式的实验拟合示于图
?

'由图
?

可

知&理论值与实验值吻合很好'可见&焦磷酸氧锆

对铯的吸附是符合郎缪尔吸附理论的&即为单分

子层吸附'
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图
+

!

焦磷酸氧锆对铯吸附数据的
*

)

-

"

*

)

*

图

e6

D

<+

!

53%0:6$/976

E

$1*

)

-0/4*

)

*

$12396-8Z

;

a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3

*

%%%模拟值#

T68-%0:6$/40:0

$&

(

%%%实验值#

BL

E

3.683/:40:0

$

图
?

!

郎缪尔公式的实验拟合

e6

D

<?

!

T68-%0:6$/0/43L

E

3.683/:049$.

E

:6$/69$:73.8

$12396-8Z

;

a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3

#

(

$吸附热

吸附热的数值范围可以根据
Q%0-96-9=Q%0

E

3

;

.$/

方程作图来确定&其积分形式如下"

%/

=

./

0

>

?@

2

3

#

!

$

其中"

=

为压力&

0

>

为汽化热&

@

为绝对温度&

?

为气体平衡常数&

3

为常数'上式适用于汽液

平衡&对于液固平衡可以浓度
*

来代替压力
=

&则

上式可改为以下形式"

%/*

./

0

>

?@

2

3

#

+

$

!!

假设铯离子在焦磷酸氧锆上的吸附为化学吸

附&当
Q9

浓度很低时&只与焦磷酸氧锆上的一个

羟基交换氢离子&则其反应为"

5

%

U

I

Q9

2

%&&

%

5

%

Q9

I

U

I

#

?

$

其中
5

代表焦磷酸氧锆主体'

%

.

*

#

5

%

Q9

$

*

#

U

2

$

*

#

5

%

U

$

*

#

Q9

2

$

.

3

/

0

A

?@

#

"

$

%

4

.

*

#

5

%

Q9

$

*

#

Q9

2

$

.

%

*

#

5

%

U

$

*

#

U

2

$

.

3

/

0

A

?@

*

#

5

%

U

$

*

#

U

2

$

#

>

$

!!

因为实验中
*

#

5

%

U

$和
*

#

U

I

$一定&所以

%

4

.

,

,

3

/

0

A

?@

#

A

$

%/%

4

./

0

A

?@

2

%/

,

./

0

>

?@

2

0

B

?

2

%/

,

#

@

$

令0

B

?

2

%/

,

.

3C

则
%/%

4

.

/0

>

?@

2

3C

#

*)

$

!!

以
%/%

4

对
*

)

@

作图可拟合出一条直线&直

线斜率即为
`

0

>

)

?

&由斜率可计算出吸附热

0

>

'实验中固定吸附剂量和酸度&测定不同温

度时的
%

4

值'采用
(8$%

)

M U'H

!

介质下的

*!>

Q9

溶液&分别在水浴恒温
()

(

+)

(

")

(

>)

(

A)b

下

进行吸附&以
%/%

4

对
*

)

@

作图&示于图
"

'由

图
"

直线斜率可求得焦磷酸氧锆吸附铯离子的吸

附热
0

>_ !̀!&> ,̂

)

8$%

&说明此吸附反应为放

热过程&且吸附热数值在化学吸附热范围内&初步

推断焦磷酸氧锆对铯的吸附是化学吸附'

图
"

!

焦磷酸氧锆对铯吸附热的测定

e6

D

<"

!

R309-.383/:$1049$.

E

:6$/730:

$12396-8Z

;

a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3

#

!

$

P

光电子能谱分析

为了研究吸附铯前后焦磷酸氧锆表面的元素

变化&对焦磷酸氧锆和吸附铯后的焦磷酸氧锆进

行
P

光电子能谱分析&结果示于图
>

'由图
>

可

以看出&焦磷酸氧锆表面存在
j.

(

[

(

H

元素!吸附

铯后的焦磷酸氧锆表面除了存在
j.

(

[

(

H

元素

外&还有
Q9

元素'可见通过吸附实验&铯进入了

焦磷酸氧锆的表面'
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图
>

!

吸附铯前#

0

$(后#

Z

$焦磷酸氧锆的
P

光电子能谱

e6

D

<>

!

P

E

7$:$3%32:.$/9

E

32:.$92$

E;

$1a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:3Z31$.3

#

0

$

0/401:3.

#

Z

$

049$.Z6/

D

2396-8

!!

#

+

$离子交换反应的实验证明

为了考察焦磷酸氧锆的离子交换性能&在较

低酸度#

E

U_!

$下进行了焦磷酸氧锆对铯的吸附

实验&以便使吸附前后溶液的
E

U

变化可测&比较

吸附前后溶液中的
U

I 变化量和
Q9

I 的变化量

#表
!

$'此实验条件下&焦磷酸氧锆的交换容量

为
*&?88$%

)

D

'结果表明&吸附后溶液中的
Q9

I

减少&

U

I增加'吸附前后溶液中
U

I的增加量略

小于溶液中
Q9

I 的减少量&

U

I 的变化量约为

Q9

I变化量的
>?f

'可见&在吸附过程中&水溶液

中的大部分
Q9

I将焦磷酸氧锆表面的
U

I置换下

来&从而使焦磷酸氧锆表面引入了
Q9

I发生了离

子交换反应&即为化学反应'当
Q9

I浓度较高而

酸度较低达到饱和或近饱和吸附时&其交换反应

式示于图
A

'结合吸附等温线和吸附热可以说

明&焦磷酸氧锆对铯的吸附过程是化学吸附'表
!

中
Q9

I与
U

I变化不等量&可能是由于实验条件中

初始
E

U

值太低&影响了测量的准确度'

表
!

!

吸附前后溶液中的
Q9

I浓度与
U

I浓度的变化

W0Z%3!

!

Q70/

D

3$12396-86$/2$/23/:.0:6$/0/47

;

4.$

D

3/6$/2$/23/:.0:6$/

6/:739$%-:6$/Z31$.30/401:3.049$.

E

:6$/ 88$%

)

M

样品#

T08

E

%39

$

*

)

#

Q9

I

$

*

#

Q9

I

$

*

)

#

U

I

$

*

#

U

I

$

0

*

#

Q9

I

$

0

*

#

U

I

$

0

*

#

U

I

$)

0

*

#

Q9

I

$

样
*

#

T08

E

%3*

$

>)&> +"&> *&*( *@&* (+&* *>&@ >+&?f

样
(

#

T08

E

%3(

$

>)&> +?&A *&!( ()&) (?&) *A&> >?&)f

图
A

!

焦磷酸氧锆与铯的交换反应

e6

D

<A

!

5302:6$/$1a6.2$/

;

%

E;

.$

E

7$9

E

70:30/42396-86$/

?

!

结
!

论

#

*

$焦磷酸根与钼酸根摩尔比为
Ag*

(锆足

量条件下制备所得焦磷钼酸锆对放射性铯的吸附

率最高!

#

(

$焦磷酸氧锆对铯的吸附受酸度的影响要

稍小于焦磷钼酸锆&焦磷酸氧锆饱和交换容量大

于焦磷钼酸锆&焦磷酸氧锆与焦磷钼酸锆的化学

*@*
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稳定性相似!

#

!

$吸附热为
`!!&> ,̂

)

8$%

&说明吸附为放

热反应&且数值在化学吸附热范围内&初步推断&

焦磷酸氧锆对铯的吸附是化学吸附!

#

+

$

P

光电子能谱分析得出&吸附铯后的焦

磷酸氧锆表面引入了铯原子!

#

?

$低酸介质中吸附前后溶液中的
E

U

变化

实验证明&焦磷酸氧锆对铯的吸附是铯离子与羟

基上的氢离子进行交换反应'
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