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日发生的日本福岛核事故

中&由于地震和海啸的共同作用&导致了大量放射

性废水的产生并继而向周边地区扩散&对周围的

生态和环境产生了灾难性的影响&放射性废水中
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酸盐易受共存离子的干扰&亚铁氰化物材料机械
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性强)吸附量大和稳定性良好等特点&被广泛用于
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的吸附分离*然而&由于磷钼酸铵本身呈粉末

微晶状&机械强度差&在柱子操作当中容易造成柱
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负载到二氧化硅的孔道中*该吸附剂具有颗粒均

匀)结构稳定)机械强度好)选择性高等优点&可以
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吸附剂实际应用的重要参数之一&图
!

显示了接触

时间对
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对
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的吸附性能的影响*为了

比较&图
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沸石类吸附剂为三维架状结构的材料&内部含有较

多的孔隙通道&铯离子通过这些孔道进入其内部与

阳离子发生交换&但沸石的孔道很小只有几个纳米

左右&从而目标元素的扩散相当缓慢所致*而实验

所合成的
=UK

+

V7R

)

吸附剂孔径较大&这非常有利

于离子的扩散和交换&因此其对铯的吸附速度很

快*以上结果表明&
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V7R

)

对
L:

具有良好的

吸附动力学特性*
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P在
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上的吸附可

以用假二级动力学方程描述"
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假二级反应动力学线性拟合
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式中"
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和
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分别表示平衡时刻和
6

时刻
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在
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+

V7R

)

上的吸附量&
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?

为假二级动力

学方程吸附速率常数&
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>

,
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$&其大小与初

始离子浓度)

H

[

)温度等因素有关&该方程假设时

间与吸附量的比值与时间呈线性关系'
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(

*图
#

为
L:

在
=UK

+

V7R

)

上吸附的假二级动力学的线

性拟合*利用其斜率和截距可以求得吸附速度常

数
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>

+#

9

>

,

970

$&吸附平衡后的吸附

量
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f,'*,"9

>
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*线性相关系数
@f*'AAB

&非

常接近
+

&说明
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在
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上的吸附符合假

二级动力学模型*
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共存离子对吸附的影响
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共存离子对
=UK

吸附
L:

的影响
!

由于

放射性废水中有大量的共存离子存在&它们会对

L:

的吸附过程产生竞争性影响*由于沿海核电

站的核事故发生时&大都采用海水进行冷却&产生

大量的含+!B

L:

的放射性海水&因此本实验主要以

海水系核事故放射性废水中常见的几种共存离子
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P

)

c

P

)

L1

)P

)

U
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)P作为考察对象&考虑到通常

海水中阳离子浓度不超过
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O

&因此实验中

从低到高依次选取了
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)
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)
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四

种浓度下四种共存离子对于
=UK

+

V7R

)

吸附
L:

的影响&其结果示于图
C

*由图
C

可见&随着
(1

P

和
c

P浓度的增加&

L:

的分配系数
2

5

有一个略

微下降的趋势&主要是因为
(1

)

c

与
L:

为同族元

素&具有相似的化学性质&且
(1

P

)

c

P的离子半

径分别为
*'**AC

)

*'*+!,09
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([

P
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相近

#

*'*+#!09

$

'
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(

&因此&

(1

P和
c

P也可与
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中的
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P

#

发生竞争性交换&而
c

P与
(1

P相比在

半径上更为接近
([

P

#

&因而较容易形成更稳定

的结构&因此其对吸附的影响也较
(1

P 大*

U

>

)P

)

L1

)P对吸附的影响主要可能涉及离子交换

以外的其他过程&如络合作用或者非特异性表面

吸附等过程'
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(

*尽管
L:

的吸附受到了共存元素

的影响&然而即使在
+9%&

+

O

共存元素存在的条

件下&
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的
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值仍能保持在一个很高的水平
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好的选择性吸附*
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吸附等温线
!

吸附等温线是指平衡时吸

附剂及液相中被吸附物的含量之间关系的曲线&

可通过吸附模型来拟合判断吸附类型并计算出理

论上的饱和吸附容量*本实验采用
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>

9.7/

模

型及
a/4.05&738

模型对吸附等温线进行拟合*

其方程如下"
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的浓度!
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$为最大吸附量!
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吸附平衡常数&其值大小与

吸附剂)吸附质的性质及温度高低有关&值越大表

示吸附能力越强!
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为
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吸附平衡

常数*其中
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9.7/

模型假设吸附为单分子层

吸附&且固体表面均匀各处吸附能力相同&吸附热

为常数!而
a/4.05&738

模型适用于多分子层吸

附&且表面为非均匀吸附'
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$显示了
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吸附
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的
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9.7/

及
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吸附模型*通过拟合计算发现&
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拟合的线性相关系数分别为
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&由此可知
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模型能更好地拟

合吸附结果&这表明了
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上的吸附点是

均匀的&
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在其上面的吸附是单层吸附*通过
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拟合曲线斜率可计算得出最大理论饱

和吸附容量约为
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+

>

&与实验测量值
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吸附常数值可通

过截距得出&为
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柱子吸附实验结果
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柱子实验结果
!

图
B

显示了柱子实验的

结果*由图
B

可见&穿透曲线呈典型的-

V

.形状&

穿透率为
Cd

时柱子流出液体积约为
)B*9O

&当

原液进料体积达
!C*9O

以后
L:

开始
+**d

穿

透&相对应的
Cd

吸附容量及总吸附容量分别为

*'!*+99%&

+
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及
*'!)!99%&
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&通过两者的比

值可以得出柱子利用率高达
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*由此表明&

即使在
*'"9%&
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的钠溶液中&
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+
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对
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仍具有较高的交换容量*
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线分析

将吸附
L:

后的
=UK

+

V7R
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制备成金相试

样&用扫描电镜观察剖面的形貌&通过电子探针显

微分析仪#

DKU=

$对试样的剖面进行元素扫描

#图
,

$*在线扫描区域&可同时观察到
L:

和

=UK

的构成元素
U%

的检出峰&

L:

和
U%

的元

素分布几乎一致&这说明
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P与钼氧八面体空隙
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的剖面
VDU

图#

1

$和
DKU=

线分析结果#
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中的
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发生离子交换被吸附于
=UK

上&

=UK

对
L:

的吸附选择性好*

I

!

结
!

论

本实验用孔内结晶的方法&在多孔性二氧化硅

载体内合成磷钼酸铵&从而制备了一种新型吸附

剂&其中
=UK

担载量可达
!)'#d

"

C+'"d

*该吸

附剂与传统的沸石类材料相比具有吸附动力学速

度快)吸附容量大等优点*对
L:

的吸附在
+*970

即可达到平衡&吸附动力学符合假二级动力学方

程*吸附效果受
(1

P

)

c

P

)

L1

)P

)

U

>

)P四种共存离

子的影响较小&吸附过程符合
O10

>

9.7/

吸附模型*

对
L:

的静态和动态的吸附容量的实验值分别可达

*'!A*99%&

+

>

和
*'!)! 99%&

+

>

&柱 子 效 率 为

A!')d

*上述结果表明&所合成的吸附剂有望应用

于含有多种共存离子的废水中铯元素的去除*
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