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摘要!利用共沉淀法制备了亚铁氰化锌配合物#
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$&采用静态法研究了温度*

G

L

值*吸附时间*

Q$

([初始

浓度等因素对
Q$

#

'

$在
aK0]Q

上吸附性能的影响&同时研究了
aK0]Q

重复利用的可能性&从热力学和动力

学方面对吸附过程进行了分析&并通过
aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$前后的透射电镜#

HDU

$*全谱等离子体直接光谱

仪#

PQS

$和
O

射线衍射分析#

O6Z

$对吸附机理进行了初步探讨)实验结果表明"
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值和
Q$

([初始浓度对吸

附过程有显著影响!在
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*吸附平衡时间为
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时
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的平衡吸附量
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经过
LQ%

和
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溶液解吸后具有较好的重复利用性能)
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对
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$的吸附过程符合
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9.7/

吸附模型和假二级反应动力学模型)

aK0]Q

吸附
Q$
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$前后的
PQS

和
O6Z

分析表明&该吸附过程是以样

品中
a

[与溶液中的
Q$

([发生离子交换为主&吸附后样品晶格常数发生改变&影响了晶体的择优取向)
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随着核工业的发展和核能的广泛应用&废水

中的重金属离子与放射性核素离子对环境及人体

造成的危害已经成为世界性的难题&也是一项亟

待解决的重要任务,

*?(

-

)许多重金属如铬*铅*铜*

钴等&都会对人体健康造成伤害)

,)

Q$

属于
"

放

射体的高毒性核素&具有很强的辐射性&会严重损

害人体健康,

!?>
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)因此&研究放射性核素,)

Q$

的处

理方法具有重要意义)目前常用的放射性核素处

理方法有化学沉淀法*吸附法*离子交换法*蒸发

法*萃取法等)在这几种方法中&吸附法和离子交

换法因其低成本*高稳定性*高去除率及高回收率

被认为是较为经济又实用的方法&因而被广泛应

用于去除环境中的放射性核素,

+?,

-

)

前人在对吸附和离子交换等处理方法进行

研究时发现&一些无机材料具有良好的热稳定

性和抗辐射能力&并且同时具有吸附与离子交

换能力&因此在核工业废水处理中&这类无机材

料得到了广泛应用,

"

-

)在这类无机材料中&普

鲁士蓝类似物因其独特的物理化学性质如离子

交换性*磁性*电化学性*光学性能等引起了研

究学者的关注,

@
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)有研究表明&纳米尺寸的普

鲁士蓝类似物具有多孔框架结构以及高比表面

积&可以作为吸附剂用来去除废水中的重金属

离子,
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)亚铁氰化锌作为一种常见的普鲁士

蓝类似物&其晶体结构为通过
Q'

键连接的

]4Q

,

八面体和
K0'

>

四面体组成的带有大腔室

的三维框架&晶体内存在着带正电的
a

[以维持

电荷平衡,

**

-

)这种类似于沸石独特的内部晶体

结构赋予了亚铁氰化锌特殊的物理化学性能&

决定了它具有离子交换*吸附等性质)

几十年来&国内外学者对亚铁氰化锌对放射

性核素
Q:

的吸附行为与吸附机理等方面进行了

广泛而深入的调查研究,

*(?*>
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&然而对亚铁氰化锌

对
T/

([

*

Q$

([等二价离子的研究却鲜见报道)因

此&本工作拟选择亚铁氰化锌作为吸附剂&采用静

态吸附法研究其对
Q$

#

'

$的吸附和解吸情况&借

此研究其重复利用的可能性&并进行吸附热力学*

动力学研究及吸附前后透射电镜图和
O

射线衍

射分析对比&初步探索吸附机理)

9

!

实验部分

9;9

!

材料与仪器
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$*硫酸锌

#
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M

$*浓硝酸#

)e,@_

$*氢氧化钠

等试剂均为分析纯&国药集团化学试剂有限公司!

六水硝酸钴#

Q$

#

'M

!

$
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,L

(

M

$&上海振欣化学

试剂有限公司!去离子水&自制)

HZ

型电子天平&精度为
)&))*

F

&余姚金诺

天平仪器有限公司!

aL(())

型超声清洗器&昆山

禾创超声仪器有限公司!

Z]?*)*T

型集热式恒温

磁力搅拌器&上海亨代劳仪器有限公司!

HZK+?

T̀

型多管架自动平衡离心机&上海江星仪器有

限公司!

aB?!?Z

盘旋混合仪&南京互川电子有限

公司!

d#?(++)

型紫外可见分光光度计&日本岛

津公司!

-DU?(*))]

型透射电子显微镜#

HDU

$&

日本电子株式会社!

P6PT

型全谱等离子体直接光

谱仪#

PQS

$&德国斯派克分析仪器公司!

OH6J

型

O

射线衍射仪#

O6Z

$&瑞士
J6I

公司!

ZLA?

C(>)J

型电热恒温鼓风干燥箱&上海精宏实验有

限公司!
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计&乐清市大仓电子有限公司)
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样品的制备

不同的制备条件可以制得不同的
aK0]Q

样

品&如
K0

(
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(
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#

Q'
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(
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K0]4
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Q'

$
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等)本工作制备的方法如下"首先

配制好体积比为
>f*

*浓度均为
)&!9$%

+

I

的

a

>

]4

#

Q'

$

,

溶液和
K0TM

>

溶液!接着在恒温搅

拌下将定量的
a

>

]4

#

Q'

$

,

溶液逐滴加入到

K0TM

>

溶液中&反应温度为
@)c

&滴完后继续搅

拌
(8

)最后将所得白色浊液在室温下静置

(>8

&用去离子水洗涤过滤
!

次并在
,)c

烘箱

中烘干&将烘干后的样品研磨成粉末即可得

aK0]Q

,
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样品的透射电镜及
K

射线衍射分析

表征

将样品超声分散在无水乙醇中&分散后滴在

喷有碳膜的铜网上&再将滴有样品的铜网放入到
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透射电镜仪器中进行透射电镜表征)样品晶体结

构测定在
O

射线衍射分析仪上进行&扫描角度从

*)p

到
,)p

&测角精度为
)&(p

+

:

)

9;=
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吸附实验

在
*+9I

的聚乙烯离心管中加入制备的

aK0]Q

样品*

Q$

([标准溶液
*)9I

&用稀硝酸与

稀氢氧化钠将溶液的初始
G

L

值调节成一定值

后&将离心管放在盘旋混合仪上摇晃&设定一定温

度和时间&混合吸附后离心&取定量上清液&用二

甲酚橙分光光度法测定上清液中
Q$

([浓度,

*,

-

&

进而计算出上清液中
Q$

([浓度)

按以下公式可计算出
Q$

#

'

$的吸附量#
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&
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F
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F

$"
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#

$

)

.

$

4

$

;

6

式中"

$

)

和
$

4

分别为
Q$

([溶液的初始质量浓度

与吸附后的平衡质量浓度&

9

F

+

I

!

;

为溶液体积&

I

!

6

为吸附剂的质量&

F

)
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解吸实验

aK0]Q

对
Q$

#

'

$达到吸附平衡后&离心分

离&取上层清液&测吸附后溶液中
Q$

([浓度&重复

!

次)然后分别将吸附后的样品置于相同体积的

去离子水*

*9$%

+

I

的
LQ%

溶液及
*9$%

+

I

的

aQ%

溶液中超声震荡&达到解吸平衡后&离心分

离&取上层清液&测解吸后溶液中
Q$

([浓度)解

吸百分比为"

/

+

$

(

$

)

.

$

*

:
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其中"

/

为解吸率!

$

)

和
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*

分别为吸附前后溶液

中的
Q$

([质量浓度&

9

F

+

I

!

$

(

为解吸后溶液中的

Q$

([质量浓度&
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F
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I
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结果与讨论
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不同吸附温度对
6T)LN

吸附
N"

"

"

#的影响

在
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([初始质量浓度
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F
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I

*

aK0]Q

投

入量
+)9

F

*

G

Le+&+

*反应时间
!))970

的条件

下&研究温度#

)

$对
Q$

#

'

$吸附的影响&结果示于

图
*

)由图
*

可知&

aK0]Q

对
Q$

#

'

$的吸附量随

着温度的升高而呈现逐渐增加的趋势&表明此吸

附过程是吸热反应&温度升高有利于反应的进行&

但吸附量增长的数值并不明显)然而在实际的放

射性废水处理中&高温会使处理成本提高&所以讨

论室温下的吸附效果更有意义&因而本试验均选

取
(+c

作为反应温度)
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图
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温度对
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$的影响
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在
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([初始质量浓度
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F

+

I

*

aK0]Q

投入

量
+)9

F

*反应时间
!))970

的条件下&进行
G

L

值

对
Q$

#

'

$吸附影响的试验&结果示于图
(

)由图
(

可知"

aK0]Q

对溶液体系中
Q$

#

'

$的吸附受
G

L

值

)
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&
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图
(

!G

L

值对
aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$的影响

]7

F

=(

!

D2243;$2

G

L$0;84:$/

G

;7$0

$2Q$

#

'

$

$0aK0]Q

的影响较大&

Q$

#

'

$吸附量随着
G

L

值的升高而增

大)

G

L

值影响着吸附剂的表面电荷*金属电离度

以及溶液中离子的存在形态&从而能影响吸附机制

和吸附量)在不同的
G

L

值下&

Q$

#

'

$的存在形态有

Q$
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Q$

#

ML
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和
Q$

#

ML

$

\

!

)在
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&

!&!

时&溶液中的
L

[或
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M

[会与
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([竞

争
aK0]Q

上的吸附交换位点&导致吸附量较低

且增长不明显!当
!&!

(G

L

&

,&(

时&溶液中
L

[

数量减少&对
Q$

([的竞争大大减弱&从而吸附量

逐渐上升!当
G

L

'

,&(

时&
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沉淀形式存在)此时沉淀是吸附量继

续上升的主要原因)实际环境中放射性废水多为

中性或弱酸性环境&在此条件下&

aK0]Q

对
Q$

([

具有较好的吸附效果&且本实验所用
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#

'

$溶液
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左右&综合考虑&确定溶液
G

Le+&+

较适宜)

:;<

!

不同吸附时间对
6T)LN

吸附
N"

"

"

#的影响

在
Q$

([初始质量浓度
(+)9

F

+

I

*

aK0]Q

投

入量
+)9

F

*反应温度
(+c

*

G

Le+&+

的条件下&

进行反应时间
'

对
Q$

#

'

$吸附影响的试验&结果

示于图
!

)由图
!

可知"

aK0]Q

对
Q$

#

'

$的吸附

量随混合吸附时间的增加而增加&反应刚开始的

)

#

!)970

&

aK0]Q

对
Q$

#

'

$的吸附速率较快&

吸附量增加的趋势非常显著!在
!)

#

,)970

这个

阶段吸附量增长变缓!当吸附反应时间达到

*()970

时&吸附量基本不变!继续增大吸附时间&

吸附量趋于稳定&此时吸附量可达
!@&+!9

F

+

F

)

这可能是因为在反应刚开始时&

aK0]Q

上提供的

吸附位点和可交换的
a

[较多&

Q$

([逐渐被吸附

到
aK0]Q

上!而反应发生一段时间后&

aK0]Q

上

的吸附位点减少&并且吸附位点上附着的
Q$

([与

溶液中的
Q$

([之间存在着同电荷斥力&导致吸附

量增长变缓!继续吸附使得
aK0]Q

上的吸附位

点趋于饱和&吸附量也趋于平衡)从实验结果来

看&

aK0]Q

对
Q$

#

'

$的吸附平衡时间约为
*()970

&

而为保证吸附效果&选取
!))970

作为后续试验

的吸附反应时间)

G

Le+&+

&

)

e(+c

&

6

+

;e+

F

+

I

&

$

)

e(+)9

F

+

I

图
!

!

时间对
aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$的影响

]7

F

=!

!

D2243;$23$0;13;;794$0;84:$/

G

;7$0

$2Q$

#

'

$

$0aK0]Q

:;=

!

不同
N"

:V初始质量浓度对
6T)LN

吸附
N"

"

"

#

的影响

在
aK0]Q

投入量
+)9

F

*反应温度
(+c

*

G

Le+&+

*反应时间
!))970

的试验条件下&进行

Q$

([初始质量浓度#

$

)

$对
Q$

#

'

$吸附影响的试

验&结果示于图
>

)由图
>

可知&

aK0]Q

对
Q$

#

'

$

的吸附量随着
$

)

的升高而增大&增大的速率由快

变慢&当
$

)

e+))9

F

+

I

时&其吸附量趋于平衡&此

时饱和吸附量约为
+,&*9

F

+

F

)在
aK0]Q

投入

量一定*

Q$

([初始质量浓度逐渐增加的情形下&

溶液中
Q$

([浓度相对
aK0]Q

用量是逐渐过量

的&

aK0]Q

上表面吸附位点迅速达到饱和&从而

吸附量逐渐增大&当
aK0]Q

与溶液中
Q$

([的相

互作用趋于平缓时&其吸附量也趋于稳定)

G

Le+&+

&

)

e(+c

&

'e!))970

&

6

+

;e+

F

+

I

图
>

!

Q$

([初始质量浓度对

aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$的影响

]7

F

=>

!

D2243;$2707;71%Q$

([

91::3$0340;/1;7$0

$0;84:$/

G

;7$0$2Q$

#

'

$

$0aK0]Q

:;>

!

吸附等温线

在吸附试验中&吸附等温线对于判定吸附行

为中的吸附机理非常重要)

I10

F

9.7/

吸附等温

线表明吸附过程发生在均匀的表面&且粒子与吸

附剂表面不存在相互作用!

]/4.05%738

吸附等温

线广泛用于描述表面不均一&且粒子在表面位点

吸附后存在相互作用的吸附行为,

*"

-

)两个吸附

等温线方程如下"

I10

F

9.7/

等温吸附方程式"

$

4

7

4

+

*

7

9

8

I

<

$

4

7

9

!!

]/4.05%738

等温吸附方程式"

%07

4

+

%08

]

<

*

#

%0

$

4

其中"

7

4

为不同
Q$

([初始质量浓度下的平衡吸

附量&

9

F

+

F

!

7

9

为吸附平衡时理论模拟吸附量&

9

F

+

F

!

$

4

为吸附平衡时溶液中剩余
Q$

([质量浓度&

9

F

+

I

!

8

I

*

8

]

*

*

+

#

为与
I10

F

9.7/

和
]/4.05%738

等温吸附模型有关的常数)

将所测得的不同
Q$

([初始质量浓度下的吸

附试验数据按
I10

F

9.7/

和
]/4.05%738

吸附等温

方程进行拟合&结果示于图
+

)由图
+

可知&

aK0]Q

对
Q$

#

'

$的吸附既符合
I10

F

9.7/

吸附模型&也

)@*
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图
+

!

I10

F

9.7/

#

1

$和
]/4.05%738

#

V

$吸附等温线

]7

F

=+

!

I10

F

9.7/

#

1

$

105]/4.05%738

#

V

$

7:$;84/91%:$/

G

;7$03./X4:

符合
]/4.05%738

吸附模型&但从相关系数
%

( 比较

来看&

I10

F

9.7/

吸附模型更适合用来描述
aK0]Q

对

溶液中
Q$

#

'

$的吸附过程)

:;J

!

吸附动力学

在研究固相和液相两相间吸附过程的吸附动

力学时&比较常用的有两种模型,

*@

-

"假一级反应

动力学模型和假二级反应动力学模型)两个模型

的表达式如下"

假一级反应动力学模型"

%0

#

7

4

.

7

'

$

+

%07

4

.

8

*

'

!!

假二级反应动力学模型"

'

7

'

+

*

8

(

7

(

4

<

'

7

4

其中"

'

为吸附反应的时间!

7

4

和
7

'

分别为吸附

反 应达到平衡时和在时间
'

时的吸附量&

9

F

+

F

!

8

*

和
8

(

分别为假一级反应动力学模型速率常

数和假二级反应动力学模型速率常数)

对
(&!

节的实验数据进行拟合&得出反应动

力学模型方程拟合曲线&结果示于图
,

)拟合的

假一级反应动力学模型参数为
7

4

&

31%

e*,&C(9

F

+

F

&

8

*

e)&)>>*

&而实验所得的平衡吸附量
7

4

&

4E

G

e

!@&+!9

F

+

F

&两者相差较大&且图
,

中的相关系

数
%

( 较低&可表明
aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$这一反

应不符合假一级反应动力学模型)拟合的假二

级反应动力学模型参数为
7q

4

&

31%

e!C&>@9

F

+

F

&

8

(

e)&)),!

&所得的
7q

4

&

31%

与实验值
7

4

&

4E

G

基本一

致&可见
aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$的动力学特征很好

的遵循假二级反应动力学模型)吸附等温线和

动力学研究表明&该反应是物理*化学吸附的共

同作用)

图
,

!

假一级#

1

$和假二级#

V

$反应动力学方程拟合曲线

]7

F

=,

!

]7/:;$/54//413;7$0W704;73:

#

1

$

105:43$05$/54//413;7$0W704;73:

#

V

$

27;;70

F

3./X4:

2$/Q$

#

'

$

:$/

G

;7$0$0aK0]Q

:;P

!

6T)LN

的重复利用性能

通过多次的吸附
?

解吸实验可研究样品
aK0]Q

的重复利用性能)

aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$后&离心

分离&吸附后的样品分别用去离子水*

*9$%

+

I

的

LQ%

溶液和
*9$%

+

I

的
aQ%

溶液解吸&再次离心

分离&将解吸后的样品继续用于吸附
Q$

#

'

$&所

*@*
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得数据列入表
*

)由表
*

可知&

LQ%

和
aQ%

对

aK0]Q

的解吸率#

/

$较好&说明
LQ%

和
aQ%

可较

好地解吸出通过离子交换而吸附的
Q$

([

)解吸

后样品的第二次吸附量减少&但仍具有吸附能力&

吸附能力的下降可能是因为解吸不完全使得

Q$

([仍然占据在
aK0]Q

的某些活性位点上)由

表
*

中的吸附数据可推断
aK0]Q

样品具有较好

的重复利用性能)

:;W

!

6T)LN

吸附
N"

"

"

#的机理

*

$透射电镜分析

用透射电镜观察制备的
aK0]Q

样品吸附

Q$

#

'

$前后颗粒的形貌*粒径&结果示于图
"

)由

图
"

可知"制备的
aK0]Q

样品形态为立方状&几

何形态比较均一&颗粒粒径分布为
())

#

!))09

!

样品吸附
Q$

#

'

$后&其形态及尺寸未发生明显

变化)

表
*

!

aK0]Q

重复利用的吸附数据

H1V%4*

!

64.:45:$/

G

;7$051;1$2aK0]Q

解吸剂

#

Z4:$/V40;:

$

/

+

_

第一次吸附量

#

]7/:;:$/

G

;7$0

31

G

137;

<

$+

#

9

F

.

F

\*

$

第二次吸附量

#

T43$05:$/

G

;7$0

31

G

137;

<

$+

#

9

F

.

F

\*

$

L

(

M

*!&C( !@&+! *)&@+

LQ% +*&+! !@&++ (,&(!

aQ% >C&@( !@&+( (+&!C

图
"

!

aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$前#

1

$*后#

V

$的透射电镜图片对比

]7

F

="

!

HDU791

F

4:$2aK0]QV42$/4

#

1

$

10512;4/

#

V

$

Q$

#

'

$

:$/

G

;7$0

!!

(

$

PQS

分析

将
K0

与
]4

摩尔比约为
>f*

的原料按
*&(

节

方法制备
aK0]Q

&采用全谱等离子体直接光谱仪

#

PQS

$测其化学组成&结果显示&所得
aK0]Q

样品

中
a

*

K0

*

]4

的摩尔比约为
*&(**f*&+@,f*

&即样

品的化学组成形式为
a

*&(**

K0

*&+@,

]4

#

Q'

$

,

!同时分

析吸附
Q$

#

'

$后的
aK0]Q

&得到
Q$

*

a

*

K0

*

]4

的摩尔比约为
)&)>>f)&@"@f*&+C@f*

&表明吸

附后
aK0]Q

中
a

含量明显减少&

K0

含量无明显

变化&可见在该吸附过程中主要是
a

[与
Q$

([发

生了离子交换)

!

$

O

射线衍射分析

将所制备的
aK0]Q

样品与对应的标准谱图

#

SZ]

卡片号"

!!?*),*

$对比&再结合
PQS

分析中

a

*

K0

*

]4

的摩尔比&可说明制备的样品为文献

,

*+

-报道的目标产物)

aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$前后

的
O

射线衍射分析谱图对比示于图
@

)由图
@

可

知&

aK0]Q

吸附
Q$

#

'

$前&样品的谱线分别在
(

1

角为
*,&!,p

*

*C&")p

*

(*&"@p

*

(>&+>p

*

(@&"(p

*

!+&+"p

和

!"&@Cp

处出现
"

个主要的衍射特征峰&这些衍射

峰的位置和强度对应晶格结构的#

**!

$*#

)(>

$*

图
@

!

吸附
Q$

#

'

$前#

1

$*后#

V

$的

O

射线衍射分析谱图对比

]7

F

=@

!

O6Z:

G

43;/1$2aK0]QV42$/4

#

1

$

105

12;4/

#

V

$

Q$

#

'

$

:$/

G

;7$0

#

**,

$*#

!))

$*#

**C

$*#

*!"

$和#

*(**

$晶面)这些

数据表明&

aK0]Q

属六方晶系结构&空间群为

6?!Q

&晶格常数
=e*(&+!09

)吸附
Q$

#

'

$后&

(@*
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样品晶格常数发生了变化&晶面指数为#

*(**

$的

晶面的衍射峰#图中箭头所指$强度变弱&这可

能是由于溶液中的
Q$

([取代
aK0]Q

中
a

[的位

置&导致晶格常数发生改变&并影响晶体的择优

取向&而使晶面指数为#

*(**

$的晶面的衍射峰

强度变弱)

<

!

结
!

论

#

*

$

aK0]Q

对溶液中
Q$

#

'

$的吸附量随着

温度*

G

L

值*

Q$

([初始质量浓度的升高而增大&

但随温度升高而变化的幅度较小)反应进行到

*()970

之后&

aK0]Q

对
Q$

#

'

$的吸附量基本保

持稳定)吸附
Q$

#

'

$的最优实验条件如下"

)

e

(+c

*

G

Le+&+

*

'e!))970

&对
Q$

#

'

$的平衡吸

附量为
!@&+!9

F

+

F

)吸附
?

解吸实验结果表明&

aK0]Q

具有较好的重复利用性能)

#

(

$

I10

F

9.7/

吸附模型比
]/4.05%738

吸附

模型更适合用来描述
aK0]Q

对溶液中
Q$

#

'

$的

吸附过程)假二级反应动力学模型更加适用于

aK0]Q

对
Q$

#

'

$的吸附)两者表明&该吸附反

应是物理吸附和化学吸附的共同作用)

#

!

$

HDU

*

PQS

及
O6Z

分析表明&吸附前后

样品晶体形貌及尺寸未发生改变&吸附过程是以

样品中的
a

[与
Q$

([发生离子交换为主&吸附后

由于
a

[与
Q$

([发生离子交换&导致晶格常数发

生改变&并影响晶体的择优取向)
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