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冻融法合成犛狉高效吸附剂硅钛酸钠
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摘要：“冻融法”合成了高效除Ｓｒ吸附剂。经扫描电镜（ＳＥＭ）、差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和热重分析（ＴＧ）等分

析方法对吸附剂进行了形貌及成分表征。考察了吸附剂硅钛酸钠对非放射性模拟废液中Ｓｒ的去除能力，验

证了硅钛酸钠对放射性废液中９０Ｓｒ的深度净化能力。实验结果显示，合成的硅钛酸钠对废液中Ｓｒ的吸附效

果十分出色，在室温、ｐＨ＝１３的条件下，硅钛酸钠对非放模拟废液中Ｓｒ的吸附犓ｄ 值超过１０
５ ｍＬ／ｇ；同时所

制备的吸附剂具有极强的耐盐性。“冻融法”制备吸附剂过程简单、产量大，适于工业化生产。
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　　无机离子交换（吸附）法处理放射性废液中

的９０Ｓｒ具有化学稳定性好、热以及辐射稳定性高

和对核素选择性高等优点，可以保证较高的分离

效果。但是目前所应用的无机离子交换剂也有一

些比较明显的缺点［１］，比如交换容量低、与盐接触

粘结等问题。２０世纪９０年代一种新型的无机离

子交换剂结晶钛硅化合物（其理想状态下分子式

为Ｎａ２Ｔｉ２Ｏ３ＳｉＯ４·２Ｈ２Ｏ）由美国Ｓａｎｄｉａ国家实



验室和 ＴｅｘａｓＡ＆Ｍ 大学的 Ａｎｔｈｏｎｙ等
［２］联合

制备得到，这种水合结晶钛硅酸盐简称ＣＳＴ，并

且纯硅钛酸盐晶体和 Ｎｂ取代的硅钛酸盐晶体

（ＮｂＣＳＴ）具有骨架结构
［３］。Ｍａｒｉｎｉｎ等

［４］通过实验

（Ｃａ２＋质量浓度为１７ｍｇ／Ｌ，Ｓｒ
２＋质量浓度为４０ｍｇ／Ｌ，

总含盐量１ｇ／Ｌ）得出结论，在诸多吸附剂中，ＣＳＴ处

理含Ｓｒ废液时，其吸附分配系数（犓ｄ）为７００００ｍＬ／ｇ。

ＣＳＴ的吸附分配系数比离子交换树脂Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ

和Ｄｕｏｌｉｔｅ的略低，但避免了两种离子交换树脂

机械强度差等缺点，因此 Ｍａｒｉｎｉｎ等
［４］总结ＣＳＴ

是放射性废液中提取Ｓｒ的理想材料。

１９９４年９月，ＣＳＴ由美国万用油品公司进行

了商业化生产，并被美国能源部应用于汉弗特的

放射性高盐废液处理中，取得较好效果［５］。

在美国，硅钛酸钠已经得到了工业化的应用，

但是仍然属于美国的国家机密，并不对外公开。

国内仅清华大学和四川大学有相关研究，而且大

多研究的是对Ｃｓ的去除，对Ｓｒ的去除很少见到

相关文献报道。于波等［６］用钛酸异丙酯和正硅酸

乙酯作为原料，采用溶胶凝胶法合成了分子式为

Ｎａ４Ｔｉ４Ｓｉ３Ｏ１０的除Ｃｓ用高硅钛比分子筛孔道结构

化合物，在０．１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３、０．１ｇ／ＬＣｓ的水溶液

中对Ｃｓ的犓ｄ 值达到３．６５×１０
４ ｍＬ／ｇ。张继荣

等［７］用水热法得到粉末状硅钛酸钠固体，测得这种

白色固体在ｐＨ＝３的环境中对Ｃｓ的交换量达到

最大为１．６ｍｍｏｌ／ｇ，表明所制备的这种白色固体

可以在酸性水溶液中作为Ｃｓ的离子交换剂使用。

于波等［８］的研究表明，所制备的硅钛酸钠具

有立方空穴结构，空穴的孔由钛原子和硅原子交

替组成，空穴内充满了水分子和电中性的阳离子，

所以水分子对硅钛酸钠的孔道结构会起到一定程

度的支撑作用；同时在前期的工作中发现水热法

具有条件不易控制、合成的吸附剂性能不稳定、产

量低等缺点，并不能满足生产需求，所以本工作没

有采用水热法合成吸附剂，而拟采用冻融法制备

Ｓｒ吸附剂硅钛酸钠，利用吸附剂中的水在冻融过

程中支撑吸附剂孔道结构的特点，合成粉末状样

品，并对样品进行吸附能力测试以及相关表征。

１　实验部分

１１　主要仪器和试剂

８８１大功率磁力搅拌器，常州国华电器有限

公司；ＳＨＢ３型循环水式多用真空泵真空抽滤

器，郑州长城科工贸易有限公司；ＯＲＩＯＮＳＴＡＲ

ＡＺ１１ｐＨ 计，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司；ＢＣＤ２３５ＣＭＡ

冰箱，美的公司；金相显微镜，日本佳能公司；

ＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ２０００型激光粒度分析仪，英国马

尔文 仪 器 公 司；ＫＹＫＹＥＭ３２００ 型 扫 描 电 镜

（ＳＥＭ），北京中科科仪公司；ＴＤ３５００型Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ），丹东通达公司；Ａｇｉｌｅｎｔ８８００ＩＣＰ

ＭＳ分析仪，美国安捷伦公司；Ｄｉａｍｏｎｄ６３００型

热差分析仪，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；ＬＳＣ８０００

低本底液闪计数仪，日本日立Ａｌｏｋａ公司。

钛酸四丁酯（分析纯），中国医药集团总公司；

正硅酸乙酯（分析纯）、ＮａＯＨ（分析纯），西陇化工

股份有限公司。

１２　硅钛酸钠的制备

选用正硅酸乙酯和钛酸四丁酯作为原材料

制备硅钛酸钠，分子式分别为Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４ 和

Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ。首先将一定量的正硅酸乙酯与钛酸

四丁酯混合，然后与乙醇互溶，最后以一定的速率

滴加到一定浓度的ＮａＯＨ溶液中，混合液在磁力

搅拌器上搅拌一定时间之后，反应得到白色乳状

液体。对白色乳状液体进行抽滤，再用去离子水洗

涤３次，得到白色膏状物。膏状样品经过反复冻、

融，再自然干燥，最终得到了粉末状吸附剂样品。

１３　粉末样品的表征

用金相显微镜对粉末状样品形貌进行初步的

观察；通过粒度分析测试样品粒度分布；用差示扫

描量热（ＤＳＣ）和热重分析（ＴＧ）曲线分析样品中有

机物残留的含量；通过扫描电镜无标准定量分析估

算样品的大概成分并观察其微观形貌；通过ＸＲＤ

测试分析样品晶型情况。

１４　模拟废液的配制

燃料元件制造过程中产生的废液［９］含盐量大，

９０Ｓｒ含量低（９０Ｓｒ的放射性活度浓度仅为１１２．３７Ｂｑ／

Ｌ），处理难度大；同时还含有 １７０．１Ｂｑ／Ｌ 的

１３７Ｃｓ。为了测试冻融法合成的硅钛酸钠对“高盐低

Ｓｒ”放射性废液中９０Ｓｒ的深度净化能力，同时为了探

讨所合成的硅钛酸钠对Ｃｓ的吸附情况，模拟了燃

料元件制造过程中产生的废液，其成分列于表１。

表１　非放射性模拟废液成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｎｏｎｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄ

元素／化学组成 ρ／（ｇ·Ｌ
－１）

ＮＨ４ＮＯ３ ３２

ＮａＮＯ３ ２．５

Ｓｒ １．０×１０－２

Ｃｓ １．０×１０－２
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１５　硅钛酸钠的吸附性能测试

首先取若干份０．４ｇ粉末状硅钛酸钠分别投

加于不同ｐＨ 的１Ｌ非放射性模拟废液中搅拌

５～１０ｍｉｎ，然后取１０ｍＬ液体样品过超滤膜，经

ＩＣＰＭＳ分析，得出液体样品中剩余Ｓｒ浓度。根据

式（１）计算得出吸附剂的吸附能力犓ｄ值，得出硅钛

酸钠吸附Ｓｒ的合适ｐＨ值；然后再取０．１～１．０ｇ

的粉末样品投加于调节为合适ｐＨ值的１Ｌ模拟

废液中搅拌５～１０ｍｉｎ，然后取１０ｍＬ液体过超滤

膜，经ＩＣＰＭＳ分析，得出剩余Ｓｒ浓度，根据公式

（１）计算出各犓ｄ值，从而得出硅钛酸钠的用量。

犓ｄ＝
（犆０－犆）

犆
×
犞
犿

（１）

式中：犆０、犆为吸附前、后Ｓｒ的浓度；犞 为废液体

积；犿为所投加的吸附剂质量。

将３～４ｇ聚丙烯腈纤维溶于３５ｍＬ加热到

９０℃的犖，犖二甲基酰胺（ＤＭＦ）中，向其中投加

２０ｇ的硅钛酸钠粉末充分搅匀之后，反复碾压混

合，再用水浸泡、洗涤使混合物硬化并洗去溶剂，

从而得到具有一定机械强度而且耐腐蚀的颗粒状

复合吸附剂。复合吸附剂装柱后，将放射性废液

过柱，并取样经液闪分析得到结果。

图１　粉末状硅钛酸钠样品的微观形貌

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｔｉｔａｎａｔｅａｂｓｏｒｂｅｎｔ

２　结果与讨论

２１　形貌观察与粒度分析

用金相显微镜初步观察所制备吸附剂的形貌

图示于图１。从图１可以看出，粉末状硅钛酸钠

样品由颗粒组成，颗粒作为吸附Ｓｒ的单元发挥吸

附作用。对粉末状硅钛酸钠样品进行粒度分析，

结果示于图２。由图２可知，所制备的粉末硅钛

酸钠表面积平均粒径为４６．１０３μｍ，体积平均粒

径为１４８．５３０μｍ。可以看出，所制备吸附剂的颗

粒粒径很大。

图２　粉末状硅钛酸钠粒度分布图

Ｆｉｇ．２　Ｓｉｚｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｔｉｔａｎａｔｅａｂｓｏｒｂｅｎｔ

２２　粉末状吸附剂的成分分析

所制备的粉末状硅钛酸钠的热差（ＤＳＣ和

ＴＧ）分析曲线分别示于图３和图４，升温过程从

５０～８００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ。由图３、４可

以看出，在１００℃处有一个明显的吸热峰，表明样

品中的吸附水挥发，这部分吸附水大约占样品总

质量的１２．９０％；在３４０℃处有一个很弱的放热

峰，应该是由于样品中残留的有机物燃烧造成的，

说明所制备的吸附剂中仍含有一定量的有机残留

成分；同时在３２０℃到５００℃有一个失重，约为

３．３６％；超过６６０℃放热明显，由于本实验仅加热

到８００℃，因此只得到半个峰，６６０℃为该结晶变

化发生的温度，说明此时样品的晶型发生了改变，

图中失重线表明样品在８００℃时失重约１．４１％，

此时剩余质量还有８２．３３％，整个升温过程中样

品共计失重１７．６７％。

图３　ＤＳＣ分析曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｖｅｏｆＤＳＣ

扫描电镜无标准定量分析结果示于图５。由

图５结果看出，样品中 Ｏ原子占总原子总数的

４９．４６％，Ｎａ原子占总原子数的１５．０８％，Ｓｉ原子

占总原子数的１２．１６％，Ｔｉ原子占总原子数的

２３．３０％，Ｈ原子被忽略不计。
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图４　ＴＧ分析曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｏｆＴＧ

图５　扫描电镜无标准定量分析结果

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｔｉｔａｎａｔｅａｂｓｏｒｂｅｎｔ

结合扫描热重曲线可知，加热过程中样品总

失重１７．６７％，其中吸附水大约占样品总质量的

１２．９０％，此外还有４．７７％的其它组分。所以经

计算推断，所制备硅钛酸钠的化学式大概是

Ｎａ４Ｔｉ８Ｓｉ４Ｏ１０。

２３　硅钛酸钠对犛狉的吸附能力测试

１）ｐＨ值的影响

按照１．５节中的实验方法，在ｐＨ＝２～１３的

１Ｌ非放射性模拟废液中分别加入０．４ｇ吸附剂

粉末，搅拌１０ｍｉｎ后取１０ｍＬ液体过超滤膜，经

ＩＣＰＭＳ分析，测得液体中剩余Ｓｒ浓度。硅钛酸

钠在不同溶液ｐＨ条件下对溶液中Ｓｒ和Ｃｓ的去

除率示于图６。从图６可以看出，溶液中Ｓｒ的去

除率随着溶液ｐＨ 的升高而提高，这一现象可以

从被吸附离子和吸附剂的性质两方面解释［１０］：首

先是随着废液ｐＨ 的增大，Ｓｒ
２＋的水解产物会增

多，相对于那些未被水解的离子，羟基金属离子会

更容易被吸附到吸附剂的表面上；其次由于吸附

剂表面的羟基等官能团所处结构上位置的不同，

进而表现出不同的酸碱性，随着溶液中ｐＨ 的变

化，这些表面基团会发生质子化和脱质子化的作

用，使得表面电荷性质发生改变，从而改变了吸附

剂的吸附性能。所以环境ｐＨ＞１１对于硅钛酸钠

吸附Ｓｒ比较合适。

图６　不同ｐＨ条件下吸附剂对Ｓｒ和Ｃｓ的去除率

Ｆｉｇ．６　ＳｒａｎｄＣｓａｄｓｏｒｂｒａｔｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｓｉｌｉｃｏｎｔｉｔａｎａｔｅａｂｓｏｒｂｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

同时从图６中也可以看出，溶液中Ｃｓ的去除

率几乎为零，也就是说所制备的硅钛酸钠对废液

中的Ｃｓ无明显吸附效果，这与国内外文献报道

的硅钛酸钠在酸性溶液的条件下对Ｃｓ的吸附情

况并不相符。推测可能是由于所选用的废液中盐

分含量太高，一价态的 Ｎａ＋以及 ＮＨ＋
４ 浓度非常

大，对Ｃｓ＋的吸附竞争所致。所以对于本废液中

的Ｃｓ还需开发其他方法进行去除。

图７　硅钛酸钠用量对废液中Ｓｒ吸附效果影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｓｉｌｉｃｏｎｔｉｔａｎａｔｅａｂｓｏｒｂｅｎｔｏｎＳｒ

２）吸附剂用量的影响

向若干份ｐＨ＝１３的１Ｌ非放射性模拟废液

中分别加入质量为０．１～１．０ｇ的硅钛酸钠样品

对Ｓｒ进行吸附，梯度为０．１ｇ，搅拌１０ｍｉｎ后取

１０ｍＬ液体过超滤膜，经ＩＣＰＭＳ分析，测得其中

剩余Ｓｒ浓度，结果示于图７。从图７可以看出，

向废液中投加０．５ｇ的硅钛酸钠样品能够达到对
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废液中Ｓｒ两个数量级以上的去除效果，此时溶液

中Ｓｒ的剩余浓度小于０．１ｍｇ／Ｌ，计算得出硅钛

酸钠犓ｄ＞１０
５ｍＬ／ｇ。

经过多次重复的非放射性实验发现，所制备

的吸附剂吸附 犓ｄ 值均在１０
５ ｍＬ／ｇ以上，高于

Ｍａｒｉｎｉｎ等
［４］所制备的 ＣＳＴ 对Ｓｒ的吸附能力

（犓ｄ＝７×１０
４ｍＬ／ｇ）。

３）放射性小实验

按照１．５节方法造粒并取１７．２８ｇ复合吸附

剂装柱，将其装填在２５ｍＬ刻度吸管中，制成小

型吸附柱，柱体积为１０ｍＬ。过柱废液是含有一

定量 ９０Ｓｒ的放射性 高 盐 模 拟 废 液 （ＮＨ４ＮＯ３

３２ｇ／Ｌ、ＮａＮＯ３２．５ｇ／Ｌ），测得废液初始ｐＨ＝１１。

废液过柱流量为２５ｍＬ／ｈ，即每小时２．５个床体

积。具体实验结果列于表２。如表２所示，进柱

前废液中放射性活度已经很低，经过１２５个柱体

积之后，过柱后的废液放射性活度几乎可忽略不

计，达到了近零排放的水平。这说明吸附剂对废

液中放射性９０Ｓｒ的深度净化能力非常强，且耐盐

性出色，所合成的吸附剂具有极大的应用价值。

表２　模拟放射性废液过混合吸附剂柱实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｗａｓｔｅ

ｌｉｑｕｉｄｔｈｒｏｕｇｈｃｏｍｐｏｕｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｃｏｌｕｍｎ

进液活度／（Ｂｑ·Ｌ－１） 床体积 出液活度／（Ｂｑ·Ｌ－１）

２０．６ ２５ 低于检测限

７８．７ ５０ ９

７５ ９

２７ ８５ 低于检测限

１２５ 低于检测限

３　结　论

（１）选用钛酸四丁酯和正硅酸乙酯制备硅钛

酸钠，通过冻融法大量合成了对Ｓｒ具有高效吸附

能力的粉末状吸附剂硅钛酸钠。

（２）制备的粉末硅钛酸钠表面积平均粒径为

４６．１０３μｍ，体积平均粒径为１４８．５３０μｍ；其吸

附水大约占样品总质量的１２．９０％，８００℃升温过

程总失重１７．６７％；通过扫描电镜无标准定量分

析，结合扫描热重结果推算出硅钛酸钠化学式大

概为Ｎａ４Ｔｉ８Ｓｉ４Ｏ１０。

　　（３）在非放射性实验中所制备的硅钛酸钠的

吸附能力随着环境ｐＨ 的升高而升高，向废液中

投加０．５ｇ／Ｌ的硅钛酸钠就能够达到对Ｓｒ两个

数量级以上的去除效果，犓ｄ＞１０
５ ｍＬ／ｇ；在放射

性过柱实验中，所合成的吸附剂对放射性９０Ｓｒ具

有非常强的深度净化能力，且耐盐性出色，废液经

处理后达到了近零排放的水平。
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