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摘要!针对含低水平放射性过渡金属离子废水的处理需求&本工作以
Q$

#
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%为代表&研究了粉煤灰衍生介孔

硅钙材料对
Q$

#

'

%的吸附去除性能'研究结果表明&高铝粉煤灰,预脱硅
@

碱石灰烧结提铝-工艺在预脱硅阶

段产生的硅钙材料副产品&以水化硅酸钙#
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%为主

要矿相&属于具有高比表面积#
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%且孔隙发达的介孔材料&同时&其具有良好的酸碱缓冲性能#
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%以及一定的阳离子交换性能#
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%'介孔硅钙材料在
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对
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%吸附容量最高可达
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&整个过程符合
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单分子层化学吸附&为吸热反应&吸附可在
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内快速达到平衡&吸

附机理主要为离子交换#占
C.&B̀

%'而对实际核电站大修废水的吸附试验结果表明&对其中的放射性

Q$
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%去除率大于
AC&"̀

&并且其他放射性过渡金属离子也得到去除'在当前放射性核素的水泥固化处置

中&介孔硅钙材料不仅与水泥有较高的相容性从而实现放射性核素的高效稳定化&同时还可替代部分水泥从

而实现固化产物的减量化&具有较好的环境和经济效益&因此&该介孔硅钙材料在放射性废水核素去除方面具

有较大的资源化应用潜力'
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钴及其盐类广泛应用于核工业及制造业(食品

工业等领域&随着我国工业的迅猛发展&含钴废水产

量亦随之增加&若处理处置不当将对居民健康和生

态环境造成不利影响*

-

+

'特别是产生于核工业的放

射性核素",

Q$

&具有较强的放射性&如若进入体内&轻

者导致脱发&损害人体血液内的细胞组织&减少白血

球数量&引起血液系统疾病&重者可能导致白血病&

甚至死亡*

+

+

'当前&对废水中钴的去除方法主要有

化学沉淀法*

!

+

(电化学法*

.

+和吸附法*

B

+

'相比于化

学沉淀和电化学法&吸附法是处理低浓度含钴废水

更行之有效的技术手段&但目前常用的阳离子交换

树脂或吸附剂的成本较高&其吸附性能极大依赖于

废水的
)

O

值&且能维持较大吸附容量的
)

O

范围较

小*

"

+

'因而&成本低廉(抗水体环境
)

O

缓冲能力的

高效吸附材料制备成为当前该技术的研究热点'

为了降低成本&国内外许多学者以农业废弃

物或工业废弃物为原料&研发制备有效的吸附剂&

以达到,以废治废-的目的*
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'在高铝粉煤灰,预

脱硅
@

碱石灰烧结-提铝工艺预脱硅阶段产生的介

孔硅钙材料&具有发达的孔隙结构以及较高的比

表面积&若能将其利用&作为一种高效吸附材料&

不仅可以解决硅钙材料处置消纳难的问题&最终

实现粉煤灰的完全资源化&而且还可利用该材料

与水泥具有较高的相容性(可替代部分水泥的特

性实现放射性",

Q$

的高效稳定化&从而控制其对

环境及人群健康影响'因此&本工作拟针对粉煤

灰衍生的介孔硅钙材料吸附废水中
Q$

#

'

%的性

能进行研究&并初步探索其吸附机理'

@

!

材料与方法

@H@

!

材料及试剂

介孔硅钙材料取自内蒙古大唐国际发电股份

有限公司&其生产流程示于图
-

'介孔硅钙材料

经研钵研磨并过
-,,

目筛&置于干燥器内备用'
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&分析纯&国药集团化学试剂有

限公司!

O4S

!

#优级纯%(

OQ%

#优级纯%&北京化

工厂!元素标准液&钢研纳克检测技术有限公司!

实验用超纯水由
?X-,,

型实验室超纯水机#上

海和泰仪器有限公司%制备'

@HA
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实验仪器

+,+,O?

型比表面与孔隙度分析仪#

TDG

%&

美国麦克仪器公司!

/'Y"B,,̂

型场致发射扫描

式电子显微镜&日本电子株式会社!

G:60;$L8L'

型
LQR@SD'

仪&美国赛默飞世尔科技公司!

T0$@

\60?C27W2156

型
d

射线衍射仪&德国
T0$\60@

Id'

有限公司!

H'-!!+,

型激光粒度仪(

?6%@

<2421$Q

型
E6=2

电位及纳米粒度分析仪&贝克曼

库尔特商贸有限公司!

D̂+,

实验室
)

O

计&上海

梅特勒
@

托利多仪器有限公司!

G'+,,T

型恒温气

浴摇床&上海天呈仪器设备制造有限公司!

PDY.,R.@J"

型低本底高纯锗
%

谱仪&美国

S8GDQ

有限公司'
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介孔硅钙材料生产流程图
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吸附实验

精确量取
-,,;H

一定浓度
Q$

#

'

%溶液&调节

)

O

到特定值&并加入一定质量的介孔硅钙材料&于

恒温气浴摇床内水平振荡直至溶液体系平衡

#

-C,0

)

;91

&

!,,;91

%'悬浊液经
-,,,,0

)

;91

高速

离心机离心
-,;91

&取上清液过
,&++

&

;

滤膜&滤

液中
Q$

#

'

%和
Q2

#

'

%浓度由
G:60;$L8L'

型
LQR@

SD'

测量'吸附后介孔硅钙材料用
-,

倍体积高纯

水冲洗&

-,B]

烘干并真空保存以待后续分析'

放射性废水来自宁德电站大修废水'取大修

放射性废水
-,,,;H

&加入一定量介孔硅钙材

料&于室温搅拌
-B;91

&沉降
B;91

&取上层清液&

用低本底高纯锗
%

谱仪进行分析'
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结果与讨论

AH@
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介孔硅钙材料结构表征

粉煤灰脱硅液制备得到的介孔硅钙材料以

'9

(

Q2

为主要组成元素#表
-

%&另外含有微量的

6̂

(

G9
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I%

#质量分数总计占
+&.B̀

%'在晶相组

成上&水化硅酸钙#

"Q2S

.

#

'9S

+

.

$O
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S

%为其主

要矿相#图
+

%&另外含有少量碳酸钙*

A

+

#质量分数

--&C̀

%&这与材料较高的烧失量#

HSL

%相一致

#碳酸钙分解%'材料颗粒粒径主要在
B,

&

;

以下

#体积分数
A+&"C̀

%&

%
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%

B,

及
%

A,

分别为
.&+.

(

-J&-C

(

!A&AC

&

;

#图
!

%&表明介孔硅钙材料粒度

相对较细&有利于其在液相中分散&从而达到较好

表
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介孔硅钙材料化学组成
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雷雪飞等"粉煤灰衍生介孔硅钙材料吸附去除
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#

'

%及放射性过渡金属离子性能研究



的吸附效果!其孔隙主要介于
+

"

B,1;

之间#体

积分数
J+&!B̀

%&

TDG

比表面积高达
J!!;

+

)

F

&

属于典型的介孔材料'

吸附剂在溶液体系中的带电特性将显著影响

其吸附性能'图
.

为介孔硅钙材料在不同
)

O

条

件下的
E6=2

电位曲线'材料的零电位点#

)

O

RNQ

%为

)

Oi-&B

&在通常的废水环境中均呈现电负性&而

Q$

#

'

%在
)

O

$

C&B

范围内均以带正电的水合离子

形式存在*

-,

+

&因此有利于吸附反应进行'

当体系初始
)

Oi,

"

-&B

时&介孔硅钙材料发

生结构性溶解破坏&大量
Q2

#

'

%进入液相&体系平

衡
)

O

$

+

#图
B

%!而初始
)

Oi+

"

C

时&材料基本无

溶解&且体系平衡
)

O

接近中性或弱碱性'由此表

明&介孔硅钙材料有较强的抗环境
)

O

冲击性能'
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不同平衡
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条件下介孔硅钙材料
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介孔硅钙材料吸附
1"

"

!

#性能研究

AHAH@

!

投加量影响
!

在酸性废水中&介孔硅钙材

料的投加量作为一个关键的工艺条件参数&不仅

关系到材料本身结构性溶解破坏的程度&而且影

响溶液体系的平衡
)

O

及对
Q$

#

'

%的吸附去除

性能'投加量对介孔硅钙材料吸附
Q$

#

'

%的影

响示于图
"

'由图
"

可知"在低投加量条件下&吸

附剂投加量对吸附效果及平衡
)

O

影响显著&投

!

i+B]

&

'

)

(i+

F

)

H

图
B

!

介孔硅钙材料酸碱缓冲性能
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F

*B

!
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)

259=
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)

$0$(<52%59(;@<9%952=6;2=6092%

加量从
,&+

F

)

H

增加至
+

F

)

H

&对
Q$

#

'

%的去除

率从
-̀

快速增加至
C-̀

"

AÀ

&吸附容量由

+-&B

"

!+;

F

)

F

升高至
+,A

"

+A";

F

)

F

&后续增加

投加剂量对
Q$

#

'

%的吸附去除影响不大&而吸附

容量由于吸附位点没有被充分利用快速下降'出

现此现象的原因在于&在低投加量条件下&酸性溶

"-
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投加量对介孔硅钙材料吸附
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#
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%的影响
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液体系带来的材料破坏程度较高&因而可利用的

活性位点数量成为吸附的限制条件&增加活性位

点有利于吸附反应进行&对
Q$

#

'

%的吸附去除将

增加!在高投加剂量条件下&材料的结构破坏带来

的影响基本可以忽略&吸附受溶液中
Q$

#

'

%含量

控制&因而对
Q$

#

'

%去除率基本不变&而吸附容

"

,

#

Q$

%

iB,,;

F

)

H

&

!

i+B]

&

'

)

(i+

F
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图
J

!

初始
)

O

对介孔硅钙材料吸附
Q$

#

'

%的影响
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F
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!

D3365=$3919=92%
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O$1Q$

#

'

%

27<$0
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量快速下降'

AHAHA

!

初始
)

O

影响
!

当
)

O

$

-&B

时&介孔硅

钙材料发生结构性溶解破坏&且材料带正电&不利

于吸附进行*

--

+

&因此介孔硅钙材料对
Q$

#

'

%吸

附去除效率很低&仅为
B̀

左右!随着
)

O

增大

#

)

Oi-&B

"

!

%&材料对
Q$

#

'

%去除率快速增加!

)

Oi!

"

J

时&材料对
Q$

#

'

%去除率基本稳定在

",̀

#图
J

%'由此&在投加量为
+

F

)

H

的室温条件

下&该介孔硅钙材料在
)

Oi!

"

J

能保持优良的

吸附性能'

AHAHB

!

吸附动力学
!

介孔硅钙材料对
Q$

#

'

%的

吸附在
-C,;91

内快速达到基本平衡&其吸附过

程分为两阶段"在吸附反应的最初
B;91

内&

Q$

#

'

%质量浓度从
B,,;

F

)

H

迅速降至
!"-;

F

)

H

&

为瞬时快速吸附阶段!

B

"

!,,;91

&

Q$

#

'

%质量浓

度缓慢降至小于
,&B;

F

)

H

&为稳定慢速吸附阶段

#图
C

%'通过动力学模型拟合#表
+

%&该吸附过程

符合假二级吸附动力学模型#线性相关系数
)

+

(

,&AA

%&表明吸附速率主要受吸附位点活化控制&

即吸附剂与吸附质之间的电子转移或电子共用为

吸附控速步骤*
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+

'

"

,

#
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%
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F

)

H

&

)
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图
C

!

介孔硅钙材料对
Q$

#

'

%的吸附动力学
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AHAHC

!

吸附热力学
!

图
A

为不同温度下介孔硅

钙材料对
Q$

#

'

%的吸附等温线及
H21

F

;9(0

吸附

模型拟合结果'升高温度&有利于吸附反应进行&

在
,&JB

F

)

H

的投加量条件下&介孔硅钙材料对

Q$

#

'

%的饱和吸附容量由
!B&,J;

F

)

F

#

+B]

%增

大至
A,&,B;

F

)

F

#

",]

%&表明介孔硅钙材料吸附

Q$

#

'

%为吸热过程&满足
H21

F

;9(0

单分子层化

学吸附模型'

AHB

!

介孔硅钙材料吸附
1"

"

!

#机理

通过吸附前后的
'DY

谱图对比#图
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%&吸

J-

增刊
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表
+

!

不同吸附动力学模型拟合参数表

G2M%6+

!

R202;6=60<$379336061=\916=9527<$0

)

=9$1;$76%<

参数

#

R202;6=60<

%

假一级吸附模型

#

R<6(7$390<=$0760

27<$0

)

=9$1;$76%

%

假二级吸附模型

#

R<6(7$<65$17$0760

27<$0

)

=9$1;$76%

%

X@Y

吸附模型

#

X@Y27<$0

)

=9$1

;$76%

%

D%$W95:

吸附模型

#

D%$W95:27<$0

)

=9$1

;$76%

%

)

+

,&AC, ,&AAJ ,&C-C ,&A.B
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+
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%

.A&JA BB&BB @ @

#

@ @ @ -.&!"
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注#

4$=6

%"
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&线性相关系数#

H916205$006%2=9$15$63395961=

%!

*

&吸附速率常数#

I7<$0

)

=9$102=65$1<=21=

%!

+

6

&平衡吸附量#

D

Z

(9%9M09@

(;27<$0

)

=9$152

)

259=

>

%!

#

&初始吸附速率#

L19=92%27<$0

)

=9$102=6

%!

$

&与表面覆盖率和活化能有关的常数#

Q$1<=21=06%2=67=$<(032565$W@

602

F

621725=9W2=9$16160

F>
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"

为内扩散速率常数#
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Q$

#

'

%的吸附等温线

9̂

F

*A

!

I7<$0

)

=9$19<$=:60;$3Q$

#

'

%

$1;6<$

)

$0$(<52%59(;@<9%952=6;2=6092%

图
-,

!

介孔硅钙材料吸附
Q$
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附前后介孔硅钙材料微观形貌并没有发生明显变

化&其表面亦未发现微小晶型的
Q$

#

SO

%

+

颗粒产

生&说明吸附过程并不是简单的化学沉淀'而根据

D?'

半定量数据&吸附后材料表面的
Q2

元素大量

减少&质量分数由
+C&-+̀

降至
.&+"̀

&而
Q$

元素

含量增加&吸附后表面质量分数含量为
!"&J"̀

&因

而其吸附机理可能为
Q2

#

'

%与
Q$

#

'

%发生了离子

交换'进一步地&探究吸附不同时刻(不同初始

Q$

#

'

%浓度及不同投加量条件下的
Q2

#

'

%释放

量与
Q$

#

'

%吸附量之间的关系&结果示于图
--

'

由图
--

可看出&二者之间均呈现很好的线性相关

性&因而可以判定介孔硅钙材料对
Q$

#

'

%的吸附

主要通过离子交换&根据斜率确定有
C.&B̀

的

Q$

#

'

%通过离子交换吸附至材料表面'

图
--

!

不同时间#

2

%(不同初始
Q$

#

'

%浓度#

M

%(不同吸附剂投加量#

5

%条件下

介孔硅钙材料对
Q$

#

'

%吸附量与
Q2

#

'

%释放量关系
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!
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)

M6=[661Q2

#

'

%

06%62<67217Q$

#

'

%
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#
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#
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AHC

!

核电站大修废水热试处理效果

介孔硅钙材料对核电站低放射性大修废水的

实际处理效果#表
!

%表明&其不仅对放射性核素

BC

Q$

和",

Q$

均能达到很好的吸附去除效果#去除率

大于
AC&"̀

%&而且能同时吸附去除废水中共存的

B-

Q0

(

B.

Y1

(

BA

6̂

(

AB

4M

和AB

N0

&去除率均大于
AC̀

'

此外&该材料还能通过絮凝沉淀作用使废水达到澄

清'当前&在放射性核素的水泥固化处置中&介孔

硅钙材料作为硅酸盐类物质&与水泥有良好的相容

性&从而能实现放射性核素的高效稳定化和无害

化&同时还可替代部分水泥从而实现固化产物的减

量化&因此具有较好的环境和经济效益'本研究结

果表明&该介孔硅钙材料在低水平放射性废水核素

去除方面具有较大的资源化应用潜力'

表
!

!

介孔硅钙材料处理核电站大修废水结果
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G062=;61=06<(%=<$31(5%620

)

$[60

)

%21=$W60:2(%[2<=6[2=60M
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)

$0$(<52%59(;@<9%952=6;2=6092%

核素

#

4(5%976<

%

,

)#

T

Z

.

F

g-

%

处理前

#

T63$06

=062=;61=

%

处理后

#

I3=60

=062=;61=

%

去除率

#

86;$W2%

02=9$

%)

`

核素

#

4(5%976<

%

,

)#

T

Z

.

F

g-

%

处理前

#

T63$06

=062=;61=

%

处理后

#

I3=60

=062=;61=

%

去除率

#

86;$W2%

02=9$
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`

B-

Q0 +-&,, ,&+J AC&J-

BA

6̂ +&-, ,&,! AC&BJ

B.

Y1 .&!A ,&," AC&"!

AB

4M ++&,, ,&-- AA&B,

BC

Q$ .A&,, ,&"" AC&"B

AB

N0 -.&,, ,&,J AA&B,

",

Q$ !&C, ,&,. AC&AB

总计#

'bY

%

--"&+A -&+. AC&A!

B

!

结
!

论

#

-

%介孔硅钙材料属于粒度细小(孔隙发达(

高比表面积的介孔材料&具有良好的抗环境
)

O

冲击性能&在通常的环境废水中多显电负性&利于

带正电无机金属)重金属)放射性核素离子的

吸附'

#

+

%介孔硅钙材料在
!B

"

",]

对
Q$

#

'

%吸

附容量最高可达
+,A

"

+A";

F

)

F

&整个过程符合

假二级吸附动力学模型&为
H21

F

;(90

单分子层

A-

增刊
!!!!

雷雪飞等"粉煤灰衍生介孔硅钙材料吸附去除
Q$

#

'
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化学吸附&为吸热反应&吸附机理主要为离子交换

#占
C.&B̀

%'

#

!

%介孔硅钙材料对核电站大修废水放射性

Q$

#

'

%去除率大于
AC&"̀

&对废水中共存的

B-

Q0

(

B.

Y1

(

BA

6̂

(

AB

4M

和AB

N0

亦达到很好的去除

效果#大于
AC̀

%'

#

.

%介孔硅钙材料不仅与水泥有较高的相容

性从而实现放射性核素的高效稳定化&同时还可

替代部分水泥从而实现固化产物的减量化&具有

较好的环境和经济效益&因此&该介孔硅钙材料在

放射性废水核素去除方面具有较大的资源化应用

潜力'
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