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摘要!通过机械混合法制备了一种基于铌酸银#
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%的耐高温放射性碘吸附剂#
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规载银吸附剂#
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吸附剂的吸附性能更为稳定!特别是在
DA"c

以上时$其对

放射性碘的去污因子远高于常规载银吸附剂(表征测试结果表明$该吸附剂结构稳定性良好$可耐受较长时

间的高温(热重测试和高温脱附试验等结果表明$碘化银在
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吸附剂表面稳定性的提高是该

吸附剂在高温时吸附性能更佳的主要原因$其将来有望用于核事故中的应急处置(
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核能由于其清洁无污染的特点$对于解决化

石燃料使用导致的环境问题有着重要的意义*

)

+

(

然而核电的发展始终伴随着核电站安全运行的问

题$核电机组内部的放射性核素一旦泄露将会造

成灾难性的后果*

(

+

(以福岛核事故为例$在核电

站冷却系统停止运作后$反应堆堆芯熔融导致大

量放射性核素#特别是放射性碘*

@

+

%伴随着高温高

压的蒸汽泄露到大气之中(为了减缓放射性核素

的扩散$救援人员对核电站外壳进行了喷洒作业(

然而这类工程救援措施*

!

+不仅效率较低$而且会

产生大量难以处理的放射性废水(相比之下$使

用效率更高)产生废物更少的固体吸附剂可能是

一种更好的选择*
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(

但是反应堆中泄露的气体通常处于高温状

态$而现有的放射性碘吸附剂的工作温度大多不

超过
(""c
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A?D

+

(在高温下$活性炭和分子筛等吸

附材料逐渐分解塌陷$而载银吸附剂中的银粒子

也会发生烧结$进而活性反应面积下降$性能变

差(因此$制备一种能够耐受高温的放射性碘吸

附剂对于紧急状态下的核事故处置具有极为重要

的意义(

铌酸银#
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%是一种可通过简单的高温

固相法合成得到的熔点很高#

))(!c

%的银盐$

在耐高温硬质涂层领域有着重要的应用*
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(本工

作拟选用
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作为吸附剂的活性组分$以期

提高活性组分的热稳定性(氧化铝#
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%是一

种原料易得)价格低廉)具有较高比表面积且热稳

定性和化学稳定性良好的材料$因而常用作吸附

剂的载体(基于此$本工作拟制备一种耐高温放

射性碘吸附剂
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$并对其高温下的

吸附性能进行研究(
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市化工厂!硝酸#优级纯%$西陇化工股份有限公

司!放射性
U

(

口服液$活度
)*A" YM

^

$原子高

科股份有限公司(

?@A

!

1

P

%

10

A

I

B

吸附剂的制备

在本实验中$
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吸附剂通过浸渍

法*

*

+制备得到$

;

<

含量选择为
)"O

#质量分数$

下同%(称取
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的
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的
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于圆形烧瓶中$加入约
)("7I

去离子水$避光在

*"c

下搅拌浸渍
(!6

!使用旋转蒸发仪除去其中

的水分后将其置于马弗炉中在
!A"c

下焙烧
(6

(

将吸附剂研磨过筛得到粒径
"&">!

%

"&)!B77

的样品$将样品命名为
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准确称取
"&)"

<

吸附剂样品与
)"7I

浓硝

酸$混合后置于
A"7I

消解管中!使用微波消解

仪在
)"""g

消解
(6

得到澄清溶液$稀释定容

后使用
UKJ?;CQ

对其浓度进行测定(经过换算

后得到吸附剂中
;

<

的质量分数为#

B&*j"&)

%

O

$

略低于理论值$这可能是由于制备过程中的部分

损失导致的(
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吸附剂的制备

称取一定量的氧化银和五氧化二铌混合研磨

均匀$将混合物置于马弗炉中在
*A"c

下焙烧
!6

即得到
;
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(称取
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的
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和
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的
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通过混合法*

*

+制备得到
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吸附剂$将样品命名为
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<
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'
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(此时吸附剂中
;

<

的质量分数约为
!&@O

$

样品的粒度在
"&">!

%

"&)!B77

之间(使用
)&(

节中样品消解的方法测定样品中
;

<

的质量分数$

结果与理论值相符$约为#
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吸附剂的焙烧

处理

为了模拟吸附剂在碘吸附测试过程中的变

化$将
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂分别于
!A"

)

AA"

)

DA"

)

>A"c

下焙烧
(6

(将焙烧后的样品命名为

)"O;

<

'

;%

(

`

@

?H

$其中
H

代表焙烧的温度#
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%(

对
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@
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吸附剂进行相同的

处理$焙烧后的样品命名为
)"O;
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热重测试样品的制备

为了确定碘化银#

;

<

U

%在吸附剂上的稳定

性$制备
;

<

U

'

;
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和
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<

U

'
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'[̀

@

样品进行热重

测试$

;

<

U

的质量分数选择为
(AO

(将
;

<

U

和碳

酸银以
)d@&*@

的质量比混合研磨均匀$在
!A"c

下焙烧
(6

后再次研磨均匀$即得到热重测试所

需的
(AO;

<

U

'
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<

样品(使用相同的方法制备

(AO;

<
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'
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热重测试样品(

?@E

!

碘吸附和脱附试验

使用图
)

中的测试装置*
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$在
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)
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)

DA"

)

>A"c

下$以
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碘分子#

U

(

%水溶液#溶液中含

有
)YM

^

放射性碘和质量浓度为
)*"7

<

'

I

的稳

定性碘%为进样溶液$以氮气#

'

(

%为载气$在载气

流速
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)

D"7I

'

75.

的条件下对
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和
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吸附剂进行碘吸附

测试(

)

&&&放射性
U

(

溶液!

(

&&&微量注射泵!

@

&&&流量控制器!

!

&&&载气!

A

)

D

)

>

&&&阀门!

*

&&&温控管式炉#含测试用石英管%!

+

)

,

)

(

)

*

&&&尾气吸附系统!

.

&&&饱和氢氧化钠溶液

图
)

!

放射性碘高温吸附测试装置*
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放射性碘吸附测试系统由进样系统#图
)

中

)

)

(

)

@

)
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%)固定床吸附系统#图
)

中
*

%和尾气吸

附系统#图
)

中
+

)

,

)

(

)

*

)
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%三部分组成(测

试开始前$将
)&(

<

吸附剂装入固定床吸附系统

后$设定测试温度和载气速率$放射性
U

(

溶液的

进样速率设置为
)7I

'

6

!待管式炉温度升至预设

值后打开载气和进样系统$开始进行测试(放射

性
U

(

溶液被注入固定床吸附系统后受热汽化$和

高温载气混合后穿过吸附剂!未被吸附剂吸附的

U

(

进入到尾气吸附系统中$被室温下的
)@P

分子

筛所吸附(测试结束后$取出固定床吸附系统中

的吸附剂和尾气吸附系统中
)@P

分子筛$使用井

型探头对其放射性计数率进行测定(吸附剂的吸

附性能使用去污因子#

321$.9/75./95$.0/19$-
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%衡量$其计算公式如式#

)
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为吸附剂的放射性计数率$
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为
)@P

分

子筛的放射性计数率(

每次测试均在相同条件下重复
@

次$测试结

果表示为
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在
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下$以
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为载气$载气流速为
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75.

的条件下完成放射性碘的吸附!之后将温度

升高至
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$载气流速增加至
)("7I
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75.

进

行碘脱附实验$测试时长分别为
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放射性碘的稳定性通过公式#
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解吸率
$

=

2

=

/

.

=

2

&

)""O

#

(

%

?@F

!

吸附剂样品的表征

对
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<

U

'

;

<

'[̀

@

样品进行热重
?

差热同

步测试$测试温度
(A

%

*""c

$

'

(

氛围$升温速率

)"c

'

75.

(

对
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'
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及
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'
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(
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!A"

'

AA"

'

DA"

'
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样品进行
MCH

比表面积测试和

PJQ

测试(
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结果与讨论
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放射性碘的高温吸附结果
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吸附剂在
!A"

)

AA"

)

DA"

)

>A"c

时的碘吸附测试结

果示于图
(

(

从图
(

中可以看出$
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(
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在各个温度下对

放射性)@)

U
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均没有任何吸收$而
)"O;

<

'

;%

(

`

@

和
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性)@)

U

(

表现出了很强的吸附能力(由于普通多孔

材料对
U

(

只有物理吸附能力$而物理吸附是可逆

且热不稳定的$所以在高温下
;%

(

`

@

对
U

(

几乎没

有吸附能力!而两种含银的吸附剂由于具有化学

吸附能力$故表现出了极佳的吸附性能(
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载气$气体流速
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'
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'
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'
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和
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(
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吸附剂在不同温度时的去污因子
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在
!A"c

和
AA" c

时$
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'[̀
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'
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(

`

@

吸附剂的
%

<

W]

值超过了
!

$这意味着有超过

BB&BBO

的放射性)@)

U

(

在测试条件下被吸附(相

比之下$

)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂的
%

<

W]

值更高$

其可以吸附接近
BB&BBBO

的放射性)@)

U

(

(这可能

是因为
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂中
;

<

的有效含量

更高$或者
;

<

的分散性更好(在一定的范围内$

吸附剂的
;

<

含量越高$其对于碘的吸附能力越

强(在实验条件下$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂

中
;

<

的质量分数只有
!&@O

$这可能导致了其去

污因子相对较低(另一方面$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂通过混合法制备得到$

;

<

'[̀

@

的分散性

相对较差!而
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂通过浸渍法

制得$银的分散性相对较好(

当温度升高至
DA" c

时$

)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸

附剂的
W]

值急剧下降了近
@

个数量级!当温度

进一步升高至
>A" c

时$

)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂

的
W]

值进一步下降$几乎失去吸附能力(相比

之下$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂的性能则较为

稳定(在
DA"c

时$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂

的
%

<

W]

值略低于
!A" c

和
AA" c

时的
%

<

W]

值!在
>A"c

时$其去污因子下降较多$但是仍然

能够吸附超过
B>O

的放射性碘(在
DA" c

和

>A"c

时的测试条件下$

)"O;

<

'

;%

(

`

@

和
)"O

;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂在去污因子上的差别可

能是由两者之间活性表面积的差别造成的!吸附

剂的活性表面积越小$其吸附性能越差(当测试

温度较高时$

)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂表面的
;

<

粒

子聚集烧结从而使吸附剂的活性表面积下降!而

;

<

'[̀

@

由于熔点更高$其对于高温的耐受也更

强$因此吸附剂的活性表面积下降地较少(

为了确定载气流速对
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附 剂 的 吸 附 性 能 的 影 响$在 不 同 流 速 下

#

@"7I

'

75.

和
D"7I

'

75.

%对吸附剂的去污因

子进行了测试$测试结果示于图
@

(从图
@

可以

看出$在
!A"

)

AA"

)

DA"c

时$载气流速的增加对于

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂的去污因子影响较

小!但是当温度进一步升高至
>A"c

时$载气流速

的增加使得去污因子下降较多(由此可知$载气

流速在不同的温度下对于吸附剂的去污因子的影

响并不相同(因此$载气流速对吸附剂去污因子

的影响属于动力学和热力学因素共同作用的结

果$具体的作用机理需要进一步的探究(

'

(

载气!气体流速$
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'
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$
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图
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吸附剂在

不同载气流速下的去污因子
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吸附剂的表征结果

为了确定吸附剂在不同温度下性能变化的原

因$对吸附剂进行了
MCH

比表面积)

P4W

)

PJQ

和
HN?WQK

等测试(

不同温度焙烧后的
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<
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@
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(
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@

吸附
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剂的
MCH

比表面积及孔径结构的测试结果示于

图
!

和表
)

(图
!

和表
)

结果表明$
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<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂为介孔材料$吸附剂的
MCH

比表面

积约为
)@(7

(

'

<

$平均孔径尺寸约为
D&*.7

(这

和通过
M+V

方法计算得到的结论相一致(高温

焙烧使得吸附剂的平均孔径尺寸增大$但是微观

结构未发生明显变化$吸附剂的结构稳定性较好(

空心符号&&&吸附$实心符号&&&脱附
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&&&
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!
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$
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&&&

DA"c
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$
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&&&

AA"c

!
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$

&

&&&

!A"c
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$

$

&&&未焙烧

图
!
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不同温度焙烧后的
)"O;
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吸附剂的
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吸)脱附曲线
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从表
)

可以看出$随着焙烧温度的逐渐增加$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂的比表面积逐渐下

降$这可能是导致吸附剂在高温下吸附性能下降

的原因之一(但是在碘吸附试验中$当测试温度

从
DA"c

升高至
>A"c

时$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂的比表面积下降了约
)(O

$而吸附剂去污因

子的下降量则远高于此(所以导致
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂在
>A"c

时去污因子严重下降的原

因仍然需要进一步研究(

表
)
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不同温度焙烧后的
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@

'
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(
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@

吸附剂的
MCH

比表面积及孔径
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样品
MCH

比表面积'

#

7

(

,

<

a)

%

平均孔径'

.7

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(
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@

?

未焙烧
)@( D&*
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<
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'
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(

`

@
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)@) D&*
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'
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'
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?DA"

)() >&@
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'
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(
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@
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不同温度焙烧后的
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吸附剂和
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吸附剂样品的
P4W

谱图示

于图
A

(

在图
A

#

/

%中$和未焙烧
)"O;
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'

;%
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`
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相比$

在
!A"

)

AA"

)

DA"c

分别焙烧
(6

后$

;

<

的衍射峰

#

+KJWQ'$&*>?">)>

%强度均略有增加!当焙烧温

度升高至
>A"c

后$

;

<

的衍射峰强度大幅增加(

这表明$高温焙烧会使
;

<

粒子聚合烧结$使得吸

附剂的活性表面积下降(这可能是
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂在高温下吸附性能逐渐变差的原因

之一(但当焙烧温度从
AA"c

升高至
DA"c

时$
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$
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图
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不同温度焙烧后的
)"O;

<

'

;%

(

`

@

#

/

%及
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

#

[

%吸附剂的
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)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂的
;

<

衍射峰强度变化较

小$即其活性表面积变化较小!但吸附剂的去污

因子却下降了接近
@

个数量级(因此还存在其

他原因在
DA"c

以上时显著影响了吸附剂的去

污因子(另外$从图
A

#

/

%还可以看出$随着温度

的增加$

;%

(

`

@

的衍射峰#

+KJWQ'$&"!?"**"

%

强度略有增加(这表明
;%

(

`

@

的结晶程度增

加$其比表面积也会随之下降(这和表
)

中的

结果相一致(

从图
A

#

[

%可以看出$随着焙烧温度的升高$

;

<

'[̀

@

的衍射峰#

+KJWQ'$&((?"!>)

%强度逐

渐下降(在
DA"

)

>A" c

焙烧
(6

之后$

;

<

'[̀

@

的衍射峰的强度已远低于未经处理的吸附剂样

品(特别地$在
>A"c

焙烧
(6

后$

P4W

谱图中

出现了
'[

(

`

A

的衍射峰#

+KJWQ'$&(D?"**A
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这表明高温焙烧会使
;

<

'[̀
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发生分解$反应过

程如式#
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%所示(
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所以在碘吸附测试的过程中$随着温度升高$
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分解产生
;

<

的速率越来越快(在

图
A

#

[

%的
P4W

谱图中未观察到
;

<

的衍射峰$

这可能是因为
;

<

的分散性较好(

为了进一步验证高温对于
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂的影响$对不同温度处理后的吸附剂样品

进行了
PJQ

表征$结果示于图
D

(

/

&&&未焙烧$
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$
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从图
D

#
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%中可以看到明显的
`)8

峰)
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<
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峰)
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峰和
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F

峰$这些峰的存在证明了
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和
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等元素的存在(

在图
D

#

[

%中$
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的
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A

'

(

和
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@
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峰分别位于

@D*2#

和
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左右(随着焙烧温度的增加$
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吸附剂的
;

<
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峰逐渐向更高

结合能的方向偏移!尤其是在
DA"c

和
>A"c

焙烧

之后$
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<
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峰均发生了明显的偏移(
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吸附剂在
>A"c

焙烧
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后$
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峰分别从
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和
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处偏移到了
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和
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(根据
T/.

<

等*

))

+的报道$

因为
;
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" 的结合能高于
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$因此
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处的
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峰有部分归属于
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!这表

明
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中有
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在图
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%中$经过高温焙烧后$
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@

吸附剂中
'[

的
@3

峰也发生了明显的偏移!

且焙烧温度越高$偏移程度越大(

)"O;

<
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@

'
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(

`

@

吸附剂在
>A"c

焙烧
(6

后$
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的
@3

A

'

(

和
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@

'

(

峰分别从
("D&!2#

和
("B&(2#

处偏移到了

("D&*2#

和
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(
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吸

附剂中的
;

<

'[̀

@

在高温下逐渐分解的推测进

一步得到了证实(

A@B

!

吸附稳定性

对于放射性碘吸附试验而言$反应动力学和

反应热力学因素*

)(

+均会影响去污因子的大小(

为了确定热力学稳定性因素#

;

<

U

的热稳定性%

对去污因子的影响$并确定材料本身的热稳定

性$对
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂)

(AO;

<

U

'

;

<

和
(AO;

<

U

'

;

<

'[̀

@

进行了热重
?

差热同步测试(

测试结果示于图
>

(

从图
>

#

/

%可以看出$随着测试温度的增加$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂一直在持续地失重$

失重速率随着温度的增加而逐渐降低(在
(A

%

!""c

范围内$吸附剂失重约
@&!O

$这是吸附剂

脱水导致的失重*

)@

+

!在此温度范围内的
WQK

曲

线中$

(""c

时的吸热峰应为吸附剂脱水所致(

AA(
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图
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(AO;
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'

;

<

#

[

%和
(AO;

<

U

'

;

<

'[̀

@

#

1

%的
HN;?WQK

曲线
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<
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!

HN;?WQK1,-L28$0)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(
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@

#
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(AO;

<

U

'

;

<

#

[

%$

/.3(AO;

<

U

'

;

<

'[̀

@

#

1

%

在
!""

%

>A"c

范围内$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附

剂失重约
)&)O

(由于吸附剂中的
;

<

'[̀

@

全部

分解产生的失重也不足
)&)O

$因此在升温过程

中还有其他变化发生(尽管
;

<

'[̀

@

的熔点较

高$但由于在吸附剂的制备过程中其粒径显著降

低$因而其熔点下降$热稳定性也随之下降(所以

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂在高温下的热稳定

性相对较差(

在图
>

#

[

%中$

(AO;

<

U

'

;

<

的
HN

曲线在
D""c

之前均比较稳定!但是当温度继续升高时$其失重

速率越来越快(在
(A

%

>A" c

的升温过程中$

(AO;

<

U

'

;

<

共失重约
)&AO

$这是由于
;

<

U

的分

解或者脱附造成的*

)!?)A

+

(

WQK

曲线中$在
)A!c

和
AA!c

各有一个小的吸热峰$它们应当分别是

水的脱附吸热峰和
;

<

U

的熔融吸热峰(

(AO;

<

U

'

;

<

'[̀

@

的
HN

曲线类似于
(AO

;

<

U

'

;

<

的
HN

曲线$在
D""c

之前样品质量相

对稳定(当温度继续升高时$其开始失重$且失重

速率越来越快(在
(A

%

>A"c

升温范围内$

(AO

;

<

U

'

;

<

'[̀

@

共失重约
"&BO

(

WQK

曲线中$在

)!*c

和
AAAc

各有一个小的吸热峰$它们应当

分别是水的脱附吸热峰和
;

<

U

的熔融吸热峰(

综合比较图
>

#

[

%和图
>

#

1

%的结果可知$由于

;

<

U

熔点#

AA*c

%较低$当温度升高至其熔点之

上时
;

<

U

即可能发生分解或者随载气而脱附*

)D

+

(

这可能解释了
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂在
DA"c

后

的吸附性能急剧下降的原因(由于
(AO;

<

U

'

;

<

'[̀

@

失重相对较小$因此
;

<

U

在
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂上的热稳定性相对更高$因而在
DA"c

以上时
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂的吸附性能

更好(

为了进一步确定吸附剂对放射性)@)

U

(

的吸附

稳定性$在
>A"c

下进行了碘脱附试验$其结果示

于图
*

(

$
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图
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!

>A"c

下放射性)@)

U

(

在
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和
)"O;
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@

吸附剂上的热稳定性

]5

<

=*
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/38$-[2.98/9>A"c

从图
*

可以看出$在
>A" c

下能够保留在

)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂表面的放射性碘很少$且

放射性碘的保留率随时间的变化较小(这说明放

射性碘在
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂表面的稳定性很

差$当温度升至
>A"c

后放射性碘在较短的时间

内即从吸附剂表面脱附(相比之下$放射性碘在

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂表面的稳定性相对

较好(随着脱附时间的增加$放射性碘的脱附量

逐渐增加!当脱附时间增加至
*6

时$放射性碘的

脱附量接近
@"O

$该吸附剂对放射性碘仍有一定

的保留能力(

B

!

结
!

论

总之$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂可通过机

械混合法制备得到$方法简单易行(在高温下$吸

附剂的比表面积有所下降$其负载的
;

<

'[̀

@

会

逐渐分解$但吸附剂整体热稳定性良好$高温焙烧

未能改变其形貌结构(高温下
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸

附剂中
;

<

粒子聚集烧结导致的活性反应面积下

降和
;

<

U

的不稳定性所致的分解)脱附导致了吸

DA(

核化学与放射化学
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附剂去污因子的下降(而
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸

附剂中
;

<

'[̀

@

的分解过程减缓了
;

<

粒子烧

结$保持了吸附剂的活性反应面积的相对稳定!且

;

<

U

在
)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂表面稳定性略

有提升$提高了吸附稳定性(因此和
)"O;

<

'

;%

(

`

@

吸附剂相比$

)"O;

<

'[̀

@

'

;%

(

`

@

吸附剂

在
DA"c

和
>A"c

的吸附性能更加优异(这种吸

附剂有望用于核电事故中对放射性核素的应急

处置(
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