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摘要!

AA

J3

是核电站运行过程中产生的裂变产物之一&是一种具有较高裂变产额的长寿命放射性核素&易在环

境中迁移&因此高放废液中锝的分离对于核废料后处理具有重要意义*以铼模拟锝&通过静态实验和动态实

验研究了
=6@*+

树脂对铼的吸附和解吸行为&主要考察了温度)酸度)时间等因素对
=6@*+

树脂吸附性能的

影响&并通过还原解吸法探讨解吸条件*结果表明"

=6@*+

树脂吸附铼的反应为放热反应&酸度提高&吸附效率

降低&在流速
+'*9O

+

970

下&树脂的动态饱和吸附容量达到
+*C9

>

+

>

&解吸剂中加入还原剂
V0L&

)

提高了解吸

效率&树脂具备很好的重复利用性*以上结果为
=6@*+

树脂应用于高放废液中锝的吸附分离提供了参考*

关键词!

=6@*+

树脂!吸附!还原解吸!铼!锝

中图分类号!

Jg#)C?A

!

R"#B?!

!!

文献标志码!

=

!!

文章编号!

*)C!@AAC*

#

)*+#

$

*#@*)*C@*C

+,(

!

+*?BC!,

+

88S?MT?)*+#?)*+!*B,

@+<,0

K

/(,313+-7M/(,3"5916(,0,*8953(M'

=<(3

>

1$,0,M<4(7(21!"1<5+@3(,3-.2913

>

50

Y=(WT71%@&%0

>

&

ZX-710@8.1

&

YD\M.4@G8%.

"

(.3&41/L849731&D0

>

7044/70

>

O1F%/1;%/

<

&

V38%%&%2(.3&41/V374034105D0

>

7044/70

>

&

V810

>

817-71%J%0

>

X07]4/:7;

<

&

V810

>

817)**)#*

&

L8701

@A</012/

"

AA

J37:%04%2;8427::7%0

H

/%5.3;:2/%90.3&41/

H

%_4/

H

&10;

&

7;7:1&%0

>

@&7]45/157%@

0.3&754_7;81/4&1;7]4&

<

87

>

827::7%0

<

74&5?J84:4

H

1/1;7%0%2;43804;7.92/%987

>

8&4]4&

&7

^

.75_1:;4

#

[OOY

$

H

&1

<

:1079

H

%/;10;/%&470;840.3&41/_1:;4/4

H

/%34::70

>

?\0;87:

1/;73&4

&

/8407.9_1::4&43;451:;84:79.&1;70

>

0.3&754%2;43804;7.9?J8415:%/

H

;7%0105

4&.;7%0F481]7%/%2/8407.9

#

)

$

_7;81

H

%/%.::7&731@F1:45107%04S3810

>

4/=6@*+/4:70_4/4

70]4:;7

>

1;45?J84702&.4034%2;49

H

4/1;./4

&

13753%0340;/1;7%0105;844

^

.7&7F/7.9;794%0

;8415:%/

H

;7%0_4/4:;.5745?645.3;7]44&.;7%0_1:1&:%:;.5745?J84/4:.&;::8%_;81;;84

15:%/

H

;7%07:4S%;84/973_7;821:; 7̀04;73:

&

703/41:70

>

;8413753%0340;/1;7%0_7&&/45.34;84

15:%/

H

;7%0?J845

<

0197315:%/

H

;7%031

H

137;

<

1;2&%_/1;4%2+'*9O

+

9707:+*C9

>

+

>

?J84

1557;7%0%2V0L&

)

;%4&.;4:%&.;7%031079

H

/%]4;84422737403

<

%24&.;7%0:7

>

0727310;&

<

?J84

/4:701&:%81::1;7:2

<

70

>

/4

>

404/1;7%0

H

/%

H

4/;

<

?J84/4:41/38%224/:/424/4034;%:;.5

<

;84

1

HH

&731;7%0%2=6@*+/4:702%/;84:4

H

1/1;7%0%2;43804;7.92/%9 [OOY?

B5

?

C,0+<

"

=6@*+/4:70

!

15:%/

H

;7%0

!

/45.3;7]44&.;7%0

!

/8407.9

!

;43804;7.9



!!

核电站运行过程中会产生核废料&其中AA

J3

和次锕系元素的存在是决定其长期潜在放射性危

害的关键因素*

AA

J3

的半衰期为
)+

万年&具备较高

的裂变产额&锝在高放废液中主要以高锝酸根形式

存在&易在环境中迁移&且具有较强的氧化性&将其

从高放废液中分离出来对于高放废液的处理具有

重要意义'

+

(

*铼和锝具有相似的化学性质&研究表

明&阴离子交换树脂对
64R

b

#

和
J3R

b

#

的吸附行为

非常相似'

)

(

&研究从溶液中分离铼的方法可为从高

放废液中分离锝提供参考*另一方面&铼是一种具

有高熔点)高硬度和耐腐蚀等性质的稀有金属&在

冶金)化工)航空航天以及国防科技等领域具有非

常重要的用途*但是&自然界中铼的含量非常低&

而且主要与辉钼矿伴生&没有独立的矿物'

!

(

*近年

来铼的需求量不断上升&铼的提取和回收成为一个

热门的研究方向*目前提取铼的主要方法有沉淀

法)萃取法)离子交换法等&其中离子交换法由于工

艺简单)经济高效和对环境的危害较小&近年来受

到越来越广泛的关注'

#

(

*由于铼和锝在溶液中主

要以高铼酸根和高锝酸根的形式存在&因此需使用

阴离子交换树脂进行吸附*大孔型树脂由于孔径

与比表面积都较大&因此交换吸附铼的速度快&近

年来受到广泛研究和关注*阴离子交换树脂根据

功能基团的性质可分为强碱性和弱碱性*弱碱性

阴离子交换树脂在中性和低酸度条件下对铼的吸

附能力较好&如张俊等'

C

(研究的一种大孔弱碱性阴

离子交换树脂
N@!+#

和蒋小辉等'

"

(研究的
N!*)@

*

型树脂等&但高放废液一般具有一定的酸度&因此

该类离子交换树脂不适于高放废液中锝的吸附*

强碱性阴离子交换树脂具有吸附能力强的优点&适

用酸度范围更广&但解吸较为困难&通常需用高氯

酸)盐酸或硫氰酸盐等解吸&而此类解吸剂有明显

的缺点&如价格较贵)有毒或污染环境等'

"

(

*

=6@*+

树脂是一种新型的具有强碱性和弱碱性双

功能基团的阴离子交换树脂&具备吸附容量大)吸

附速率高等优点*本工作拟研究
=6@*+

树脂对铼

的吸附行为&确定最佳吸附条件&另外&针对强碱性

阴离子交换树脂吸附的铼不易解吸的问题&提出一

种还原解吸的方法&为使用
=6@*+

树脂分离高放

废液中的锝提供参考*

D

!

实验部分

DED

!

主要试剂和仪器

高铼酸铵&白色晶体&优级纯&国药集团化学试

剂有限公司!铼标准溶液&质量浓度为
+***9

>

+

O

&

国家有色金属及电子材料分析测试中心提供!

=6@*+

树脂&具有弱碱性和强碱性双功能基的复

合阴离子交换树脂&其化学结构示于图
+

*树脂

的全交换容量为
!'#99%&

+

>

&先用
+9%&

+

O

的硝

酸浸泡
+8

&然后用蒸馏水冲洗至中性&

#*e

烘干

备用!

V7K

<

6@(!

和
V7K

<

6@(#

树脂&实验室合成&

其中
V7K

<

6@(!

为 弱 碱 性 阴 离 子 交 换 树 脂&

V7K

<

6@(#

为强碱性阴离子交换树脂&其化学结构示

于图
+

!盐酸)硝酸和氯化亚锡等均为市售分析纯*

图
+

!

=6@*+

)

V7K

<

6@(!

和
V7K

<

6@(#

树脂的化学结构
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6@(#/4:70

\LKV@BC+*

顺 序 型 等 离 子 发 射 光 谱 仪)

=XM))*

型电子天平#感量为
*'***+

>

$&日本岛

津公司!

(JV@#***L

型恒温振荡水槽)

=@+***V

水流抽气机)

NL@+C**

型馏分收集器&日本
DMD@

O=

东京理化公司!

VK@J@!)*+X

型微流量泵)

(KW@C*XO

型压力计&日本精密科学株式会社!

离子交换柱"直径
C99

&高度
C*99

*

DE&
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实验原理

=6@*+

树脂是一种阴离子交换树脂&溶液中

的铼以
64R

b

#

的形式存在&

=6@*+

树脂对
64R

b

#

的亲和力强于对硝酸根或氯离子等阴离子的亲和

力&树脂对铼的吸附通过离子交换实现&其反应可

由下式表示"

6

P

T

b

#树脂$

P

64R

b

#

#溶液
()

$

6

P

64R

b

#

#树脂$

P

T

b

#溶液$

由于
=6@*+

树脂对
64R

b

#

的亲和力很强&因此

64R

b

#

的解吸比较困难&但引入还原剂将
64R

b

#

还原为低价态的形式&可以降低树脂对铼的吸附

能力&从而促进铼的解吸*

DEG

!

实验方法

DEGED

!

铼的测定
!

铼的浓度由等离子发射光谱

仪分析测试&吸附率#

,

$)吸附量#

7

$和吸附分配

系数#

2

5

$分别由以下公式计算得出"

,

*

!

*

+

!

4

!

*

.
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+
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$
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5

*

#

!

*

+

!

4

$

-

!

4

0

#

!

$

其中"

!

*

和
!

4

分别是水相中铼的初始质量浓度和

反应后水相中铼的质量浓度&

9

>

+

O

&

-

是溶液体

积&

9O

!

0

是树脂质量&

>

*

DEGE&

!

静态吸附和解吸实验
!

称取一定质量的

=6@*+

树脂于
+)9O

样品瓶中&加入一定体积高

铼酸铵的水溶液后&在恒温水浴振荡水槽中振荡

一定时间&真空抽滤&用等离子发射光谱仪测定反

应前后溶液中铼的浓度&计算
7

和
2

5

*将已吸

附铼离子的树脂于样品瓶中&加入一定体积的洗

脱液&恒温水浴振荡一定时间后真空抽滤&测定洗

脱液中铼的浓度&计算铼的解吸率*

DEGEG

!

动态吸附和解吸实验
!

准确称取一定质

量的
=6@*+

树脂&采用湿法装入离子交换柱&用

氮气加压压紧&再用和料液相同酸度的硝酸水溶

液平衡树脂*将铼的料液以一定的流速流经树脂

柱床&采用馏分收集器接收流出液&分析测量其中

铼的浓度*配置特定的洗脱液&以一定的流速淋

洗已经吸附了铼的树脂柱床&分批接收流出液&测

定其中铼的浓度*
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图
)

!

酸度对吸附率的影响

a7

>

?)

!

D2243;%213753%0340;/1;7%0%015:%/

H

;7%0

&

!

结果和讨论

&ED

!

静态实验部分

&EDED

!

酸浓度对吸附的影响
!

采用
=6@*+

树脂

在不同硝酸浓度下进行吸附实验&并和弱碱性阴

离子交换树脂
V7K

<

6@(!

和强碱性阴离子交换树

脂
V7K

<

6@(#

的吸附能力进行对比&所得结果示

于图
)

*由图
)

可见&

!

种树脂对铼的吸附能力均

随着酸浓度的增大而降低&在硝酸浓度不大于

*'+9%&

+

O

的条件下&

=6@*+

树脂对铼的吸附率达

到
ACd

以上!当盐酸浓度大于
!9%&

+

O

后&下降趋

于平缓&吸附率低于
)*d

*相比于
V7K

<

6@(!

和

V7K

<

6@(#

两种树脂&

=6@*+

树脂对铼的吸附率

更高*考虑到实际应用中需要一定的酸度避免某

些金属阳离子的水解&以下实验均在
*'*+9%&

+

O

的硝酸体系下进行*

&EDE&

!

吸附时间对吸附的影响
!

固定其他条件&

测量不同反应时间条件下溶液内残留铼的浓度&

得到
=6@*+

树脂对铼的吸附量#

7

$和吸附时间

#

6

$的关系&结果示于图
!

*图
!

结果表明&在吸附

时间达到
+*970

后&吸附量基本恒定&说明吸附

过程达到平衡&而
N)*+h#

)

N!+#

和
N!+,

等树脂

对铼的吸附平衡需要
!*970

甚至
+8

以上'

B@A

(

&说

明
=6@*+

树脂对铼的吸附具有非常快的动力学

特征&以后实验的吸附振荡时间均为
!*970

*

0f!*9

>

&

!

*

fB#)9

>

+

O

&

8f)A,c

&

-fC9O

图
!

!
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树脂吸附量与吸附时间的关系
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&EDEG
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温度对吸附的影响
!

通过对吸附热力学

的考察&分析了温度对吸附的影响*根据
W7FF:@

[4&98%&;G

方程的积分形式"
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图
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温度对吸附分配系数的影响
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&可求得
+

9fb++'), -̀

+

9%&

&证明该吸附

反应为放热反应&升高温度对吸附不利*在后续

实验中&吸附反应均在
)Ce

条件下进行*

&EDEI

!

饱和吸附容量
!

改变铼的初始浓度为
C

"

C*99%&

+

O

进行实验&吸附量与铼的平衡浓度的

关系示于图
C

*根据
O10

>

9.7/

公式'

+*

(
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!

4

7

f

+

7

9

!

4

P

+

7

9

<

&对
!

4

+

7

和
!

4

的关系作图&得到

O10

>

9.7/

吸附等温线&如图
"

所示&根据拟合直

线的斜率可以得到
=6@*+

树脂对铼的静态饱和

吸附量为
+++9
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>

*

0f+**9

>
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-fC9O

图
C

!

吸附等温线
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吸附等温线
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解吸液的选择
!

解吸强碱性阴离子交换

树脂吸附的高铼酸根通常需要较高浓度的酸)碱

或者硫氰酸盐溶液等&根据文献'

++

(的研究&
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树脂对电解高锝酸根后得到的低价态的锝

的吸附较弱或不吸附&推断加入还原剂将铼从高

铼酸根还原为低价态可以提高铼的解吸效率*通

过实验对比了不同还原剂包括甲酸)盐酸羟胺和

氯化亚锡还原剂的解吸效果&结果表明&氯化亚锡

可以很好地提高解吸效率*进而研究了盐酸浓度

和氯化亚锡浓度对解吸行为的影响&结果示于

图
B

*由图
B

可知"盐酸浓度越高&解吸率#

,j

$越

高&加入氯化亚锡可以明显地提高解吸率*同时

还发现加入氯化亚锡进行解吸&解吸液颜色为黄

褐色&说明铼的化合价为
P#

或者
PC

价'

+)

(

&表明

解吸过程中发生了氧化还原反应*

)

#

[L&

$&

9%&

+

O

"

%

%%%

+

&

&

%%%

!

&

'

%%%

C

图
B
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盐酸浓度和氯化亚锡浓度对解吸的影响
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动态实验部分
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穿透曲线
!

将含有铼的水溶液以一定的

流速通过树脂柱&采用馏分收集器接收流出液&分

析测定其中铼的浓度&结果示于图
,

*由图
,

可

知&在流速为
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)

+'*9O

+

970

的条件下&树脂的

动态吸附效果很好&在穿透点之前经过树脂的

溶液中的铼全部被吸附&动态饱和吸附容量为
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*静态和动态吸附实验证明&
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不同流速的穿透曲线
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脂对铼有很好的吸附性能*
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淋洗曲线
!

对以上达到吸附饱和的树脂
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柱&用
*'*+9%&
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的硝酸淋洗以去除树脂中未吸

附的铼&直至流出液中铼的浓度为零&然后以一定

的流速使预先配好的解吸液通过树脂&分析测定流

出液中铼的浓度*采用不同解吸液的淋洗曲线示

于图
A

*由图
A

可知&采用
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作为解吸液需要用
)C

倍于树脂柱床体积

的解吸液可以将
AA'Cd

的铼解吸下来&而采用

+9%&
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O[L&P!*99%&

+

OV0L&
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作为解吸液需要

+"

倍于树脂柱床体积的解吸液就可以将
AA'Cd

的

铼解吸下来&说明还原解吸法有一定的优势*
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不同解吸液的淋洗曲线
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树脂的再生性能
!

对以上解吸完全的树

脂依次用
C

倍柱床体积的
+9%&

+

O

硝酸和
C

倍柱

床体积的蒸馏水洗涤&再次进行铼的动态吸附实

验&重复
!

次&树脂的动态饱和吸附容量基本保持

不变&说明
=6@*+

树脂具有很强的再生能力&经

过简单的处理即可重复使用*
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采用静态吸附&
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下树

脂对铼的饱和吸附量为
+++9
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&平衡时间为
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&该吸附反应放热*进一步通过动态实验

考察了树脂对铼的吸附效率&流速为
+'*9%&

+

O

下将
)99%&
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铼溶液穿透树脂柱&得到动态饱

和吸附量为
+*C9

>
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>

*在解吸实验中发现&解吸

液中加入还原剂
V0L&

)

可以有效提高淋洗效率&采

用
+9%&

+

O[L&P!*99%&

+

OV0L&

)

作为解吸液

需要
+"

倍于树脂柱床体积的解吸液就可以将

AA'Cd

的铼解吸下来*综上所述&
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树脂对

铼的吸附速率快&吸附容量大&同时&还原解吸法

使
=6@*+

树脂在低酸条件下拥有较高解吸效率&

而且树脂具备很强的再生能力&可以重复使用*

因此可以推断&
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树脂对于分离高放废液中

的锝有很好的应用前景&可做进一步研究*
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