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摘要!以丙烯酸为基底合成了磷钼酸铵)聚丙烯酸复合吸附剂#
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%等方法对
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进行表征'研究了振荡时间(酸度(
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c浓度对铯吸附的影响$及多种离子存在

下吸附剂对铯离子的选择性吸附'静态实验结果表明"
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解吸$解吸率大约为
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!多种离子存在下对铯离子具

有选择性吸附'动态柱实验发现$
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柱可以选择性分离铯$在铯的淋洗液中
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于检测限$含量最高的
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@c分离因子为
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近年来$随着全球人口的持续增长和世界经

济的快速发展$人类面临着能源紧缺(气候变暖和

环境污染三大全球性挑战'核能作为高效(清洁(

经济的能源$进入了快速发展的黄金时期$随之产

生的大量核废物处置问题也亟待解决'为了提高

核燃料的利用率和减小放射性废物对环境的影

响$必须对乏燃料进行处理处置'乏燃料后处理

产生的高放废液中$

"@C

X9

是
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年内的高释热

核素$对高放废液的安全处置危害极大'大量研

究致力于从高放废液中提取"@C

X9

$将其变废为

宝$得到合理应用'

离子交换和萃取色谱技术在铯的提取分离中

得到了广泛的研究和发展'无机离子交换剂对铯

具有很高的吸附性能而受到关注'常用的无机吸

附剂主要有沸石(云母(多价金属磷酸盐(杂多酸

盐(亚铁氰化物(钛硅化合物等*
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'杂多酸盐主要

有磷钼酸铵(磷钨酸铵(磷钨酸锆和磷钼酸锆等$

杂多酸盐通式为
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可以是磷(砷(硅(锗和硼$
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是

不同于
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的元素钼(钨和钒'目前研究较多的是

磷钼酸铵#
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%$其分子式为*#

'N

!

%

@

UP$

"(

O

!)

.

N

(

O

+'

<PU

溶于
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的溶液中$只适用于酸

性溶液'在高酸及盐溶液中对铯具有很好的选择

性吸附$且吸附速率很快$吸附饱和容量较大*
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但一般方法合成出来的
<PU

呈微晶结构$造粒

困难$机械强度也差强人意$难以直接利用到离子

交换柱子中'为了增大
<PU

的颗粒度$各国学

者均为此做出了大量研究*
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'聚丙烯腈(硅胶(

藻酸钙等均被尝试与
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混合后制备成大体积

颗粒状吸附剂'
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+将正硅烷乙酯加入到

聚乙烯醇中$正硅烷乙酯分散连接到聚乙烯醇长

链上$将
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与正硅烷偶联$生成硅胶基底的

<PU

复合离子交换剂!其中含有
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#质

量分数%的复合物吸附量为#
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+采用有序六方介孔铝硅酸盐基体#
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%与磷钼酸铵混合用一锅法成功合成了
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复合吸附剂'
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+和
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+将
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固定在了另一种大孔硅基材料
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+合成了
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海藻酸复合材料$可以
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的硝酸浓度下吸附铯$吸附分配

系数
;

4

可以达到
")

!

28

@

)

=

'

S3

等*

*

+将
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乳化剂藻酸钙混合后滴入
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盐溶液中$形成球

状凝胶$用球状凝胶吸附铷和铯$吸附量可以达到
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用在
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微球上涂覆
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粉末制备了一种

新型吸附剂$可有效地从酸性溶液中分离
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+将
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与硅酸钠混合后$采用冷冻干

燥法制备了蜂窝状大孔材料$用于
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的吸附'

大量研究集中在采用聚丙烯腈作为支撑体(

合成有一定颗粒度的磷钼酸铵
?

聚丙烯腈#
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%复合吸附剂上*
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'研究人员通过静态和

动态柱实验已经证明$

<PU?U<'

是一种有效的

吸附剂$可以提取酸性和高盐放射性废物中的
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+采用
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复合材料用于

从放射性废水中提取钴(锶和铯'该文献将聚丙

烯腈#

U<'

%溶解在
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)二甲基亚砜#

VPRO

%溶

液中$混合溶液喷入水中得到球形颗粒物$用于吸附

金属离子$对铯的最大吸附容量为
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+采用静电纺丝技术制备
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)
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纳米纤维吸附剂'以上研究均通过加入其

它物质生成带有
<PU

的复合材料$增加
<PU

的

颗粒度$改善其柱分离性能'

文献*

"C?"+

+采用在黏土表面接枝聚合的办

法合成了聚合物包裹的黏土复合材料$并研究了

复合物对
X-

(c的吸附行为'
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+在

纳米蒙脱石表面引发衣糖酸和甲基丙烯酸聚合$

合成复合材料$用来研究对
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%的吸附行为'

这些复合材料与原基材相比$具有质地坚硬(颗粒

度大(吸附性能好等特点'

聚丙烯酸#
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%是一种适度交联高吸水性树

脂$带有许多亲水性基团#羧基%$可以与羟基(羧

基(氨基等基团反应$能够吸收自身质量的几百倍
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甚至上千倍的水$具有非常好的保水能力$在加压

的情况下也不脱水或脱水很少*
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表面带

有羟基$若将
<PU

的羟基与
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的羧基连接$可

以制备成带有
<PU

的凝胶复合材料'因此本工

作将
<PU

混入丙烯酸单体后$引发聚合$生成

U<

接枝
<PU

的复合吸附剂#

<PU?U<

%'运用

静态实验方法研究吸附时间(硝酸浓度及铯浓度

等对铯在
<PU?U<

上的吸附影响$以及多种离子

存在下对铯的选择性吸附行为'采用柱实验方

法$从多种离子中分离提取铯离子'
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LT,?")

型冷冻干燥机$北京松源华兴科技发展有

限公司!

KT"+

型医用离心机$湖南平凡仪器有限

公司!

R0.:$.6-9

分析天平$精度万分之一$日本岛

津公司!

[K"))?(,

蠕动泵$河北保定兰格恒流泵

有限公司!

V[R?"A)

自动馏分收集器$上海青浦沪

西仪 器 厂!美 国
'62$%3:AC)

型 红 外 光 谱 仪

#

QKZ5

%$美 国
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射 线 衍 射 仪
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:620%
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分析
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标准溶液$国家有

色金属及电子材料分析测试中心!

X9

单元素标准

溶液$国家钢铁材料测试中心!丙烯酸$纯度
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天津市凯信化学工业有限公司!
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$天津大茂

化学试剂厂!
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亚甲基双丙烯酰胺$天津市大

茂化学试剂厂!过硫酸铵$上海中泰化学试剂有限

公司'
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复合材料的制备
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合成机理示于图
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"引发剂过硫酸

铵加热分解为自由基$自由基引发丙烯酸聚合生

成聚丙烯酸$聚丙烯酸上的羧基与带有羟基的

<PU

缩合$生成带有
<PU

的聚丙烯酸$聚丙烯

酸与交联剂反应生成一定交联度的聚丙烯酸复合

材料'

具体步骤如下"量取
D)8L

的
@&@
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悬浊液到三口烧瓶中$再移取
C&)8L

丙烯

酸溶液#
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#丙烯酸%
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'然后加入#

)&@)))g)&)))(

%

=

交联剂

#

.

$

.?
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引发剂#过硫酸铵%$在
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条件下缓慢搅拌反应
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'待反应结束后$

取出样品$于冷干机中冷冻
!7

后干燥
"(7

'将

干燥后的样品研磨$取粒径
)&"CC

#

)&(D)88

样

品备用'
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静态实验方法

采用
")8L

聚乙烯塑料具塞离心试管进行

静态吸附实验'试管中加入一定量的
X9'O
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溶液$再加入一定量的超纯水$使

试管中溶液的总体积为
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'加入一定量
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吸附剂后摇匀$在恒温振荡箱#

(D f

%

中振荡吸附'一定时间后取出样品$离心分离$取

出上层清液在原子吸收光谱仪上测定离子浓度'

吸附实验完毕后离心分离$取出
C&)8L

上

层清液$留
"&)8L

悬浊液$加入
C&)8L

解吸液$

保证每次实验混合溶液体积为
+&)8L

'在恒温

振荡箱#

(Df

%中振荡解吸'一定时间后取出样

品$离心分离$取出上层清液在原子吸收光谱仪上

测定'

配制一定浓度的金属离子硝酸溶液#
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%$取一定量吸附剂$一起加入

离心试管中$总体积为
+&)8L

$振荡$离心分离$

取出上层清液在原子吸收光谱仪上测定各金属离

子浓度'

固相吸附率
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吸附平衡时吸附质剩余质量浓度$

8

=

)

L

!

03

$平衡

时固相吸附量$
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$吸附溶液体积$
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动态柱实验

实验用柱子尺寸为
$

)&D28o"(28

$柱中

装入一定量
<PU?U<

$装柱量在实验结束后干

燥称量获得'配制
-

#
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c
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a(&Do")
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(

-
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的溶液
"))8L

$采用蠕动

泵将液体由柱子上端加入$流经柱体后从下端流

出$使用自动馏分收集器收集液体$接液管接收液

体体积为
(&+D8L

'采用原子吸收光谱仪测定试

管中金属离子浓度'绘制穿透曲线和淋洗曲线'

>
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结果与讨论
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红外分析

<PU

和接枝了
U<

后的
<PU?U<

样品经

][.

压片后用美国
'62$%3:AC)

型
QKZ5

仪测试

获得红外光谱图$结果示于图
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'由图
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可知$
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的吸收峰中
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e"和
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吸收峰$
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e"处尖且强的峰为
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的弯曲振动

吸收峰$表明
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的存在!
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谱线高频带
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e"附近为
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e"处
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吸收峰均存在'
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e"
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伸缩振动吸收峰$比纯的
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中
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吸收峰
"C"+28

e"向高频端

移动了
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$说明
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与
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发生缩合反应$形成氢键$使得
U<
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基转变为酯基*
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'且
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e"处为
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&
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反

对称和对称伸缩振动特征峰$从而推断出
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的

X O

与
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八面体顶角上的
O

原子相连$形

成了大的接枝网状结构'
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红外谱图
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比表面积
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公 司
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分析仪测量'经测量纯
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比表面

积为
@@&")) 8
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=

$而
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比表 面积 为
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$接枝后的比表面积大大减小'从
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合成过程来看$
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相比$比表面积减小'
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将粉末状样品在荷兰
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射线衍

射仪上进行检测$
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结果示于图
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射线$管电压
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$电流
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扫描速率
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可以看出$
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凝胶所包裹$未能显示出结晶结构$因而
F5V

图

只显示几个矮小的峰$近似于非晶体结构'
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振荡时间对
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c在
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上吸附的影

响
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图
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表示
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c在
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上的吸附随振荡

时间的变化关系和假二级动力学方程拟合曲线'
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上的吸附量随时间

的增加而增加$吸附
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后$吸附量随时间改变基

本不变$此时可以认为吸附达到平衡'选择
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程#方程#
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范围时
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$解吸
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之间$解吸率为
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#
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'解吸率与文献*
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率低是因为
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反应生成难溶化合物
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上吸附的影响
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!
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始质量浓度为
"C&"(D
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$研究
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c

起始浓度对吸附的影响$结果示于图
A
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图
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#
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%可知$随着
X9

c起始浓度增加$
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c在固相

中的吸附量逐渐增加'采用
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因此吸附行为更符合
L0/

=

8-6.
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共存离子对
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多种离子共同存在下
<PU?U<

对
X9
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吸附
!

选取
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c

(
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c

(
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c

(

R.

(c

(

X$

(c

(

Q3

@c

(

E/

(c
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X0

(c八种离子共存下$离子浓度均为
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$固液比为
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$总体积
@)8L

$振荡时间为
"(7

$平行两

组吸附材料对各离子吸附率示于图
C

'图
C

结果

表明$在实验中
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复合材料对
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c
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c基

本不吸附$对
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(c
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@c
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E/

(c

(

X0

(c均有少量吸

附$对
R.

(c有较为明显的吸附'

<PU?U<

复合材

料对
X9

c的吸附率达到
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以上$说明杂质离子

对
<PU?U<

吸附
X9

c 没有显著影响$验证了

<PU?U<

对
X9

c的选择性很好'根据
<PU?U<

合成机理可知$

<PU

表面含有羟基$易与
U<

的

羧基形成酯基$酯基对金属离子的配位能力要弱

于羧基$因此复合材料
<PU?U<

对杂质离子的吸

附性能降低*

(C

+

!同时
<PU?U<

复合材料为大分

子网状结构$体积大$空间位阻大'

<PU

与
U<

的部分羧基相连$会对相邻未反应的羧基产生空

间位阻效应$因此该部分羧基无法与杂质离子配

位或者配位的数量很少$所以
<PU?U<

对杂质离

子的吸附很弱*
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动态吸附脱附实验
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图
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为
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c 在

<PU?U<

柱动态吸附脱附曲线$横坐标表示接收

流出液的接液管数量$每个接液管接液体积为

(&+D8L

$吸附剂质量为
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=

'图
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附曲线呈典型的
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型$第
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个试管中即有铯流出$

第
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个管中即为完全流出$扣除连接管中液体体
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个试管中浓度已开始下降$第

""

个试管之后就下降到第
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个试管浓度的
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$
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选择性好而且交换容量大$但解吸困难*
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为洗脱液$吸附与脱附过程每

根接液管中铯的浓度示于图
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'上柱溶液共接收
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个试管$淋洗溶液接收
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个试管$而剩余皆为

洗脱接液'从图
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可以看出$在上柱的
"(

个试管

中$前
*

个试管中铯含量基本为零$而在
")

&

"(

个试管中铯的浓度逐渐升高$可以认为吸附饱和

后有穿透'淋洗阶段为
"@

&

"C

个试管$吸附在固

相上的铯离子被淋洗溶液载带下来$随淋洗液流

出!洗脱阶段为
"+

&

D)

个试管$流经固相的洗脱

液
'N

!

X%

中的
'N

c

!

取代吸附在
<PU

上
X9

c

$

X9

c随液体流出$柱中吸附剂共吸附
)&+"(8

=

X9

c

$吸附量为
(&DC8

=

)

=

'与
(&D&"

节中吸附

量相比降低了
!)b

$这可能是其他离子也部分吸

附到
<PU?U<

上$导致对铯的吸附量降低'将

"+

&

D)

号试管溶液集中至烧杯中$于原子吸收光

谱仪上测量其中杂质离子的浓度$结果列于表
"

'

分离因子的计算如式#
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#
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%

-

)

#

X9

%

#

A

%

式中"

-

)

#

P

%(

-

)

#

X9

%$溶液中起始的金属离子和

X9

c浓度$

8$%

)

L

!

-

3

#

P

%(

-

3

#

X9

%$溶液中平衡时的

金属离子和
X9

c浓度$

8$%

)

L

'

上柱溶液
-

)

#

P

%

a(&Do")

e!

8$%

)

L
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-

#

N'O

@

%

a"&)8$%

)

L

$

(D8L

!

淋洗溶液
-

#

N'O

@
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a"&)8$%

)

L
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洗脱溶液
-

#
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-
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图
*

!

X9

c的柱分离淋洗曲线

Q6

=

>*

!

X9

c

3%-:6$/2-.Y3^

;

2$%-8/93

I

0.0:6$/

从表
"

看出$溶液中金属离子浓度为
X$

(c

#

'0

c

#

E/

(c

#

X0

(c

#

R.

(c

#

]

c

#

Q3

@c

$溶液中没

有测到
X$

(c

$其分离因子最大$

'0

c的分离因子

为
("@D

$

Q3

@c的分离因子最小$为
@

'从图
*

静

态实验发现
<PU?U<

对
Q3

@c吸附量小于
R.

(c

$

而动态实验中
R.

(c的浓度小于
Q3

@c浓度$可能是

R.

(c在
<PU?U<

上吸附达到平衡时间较长$因此

在
<PU?U<

上吸附量较低!而
Q3

@c吸附平衡时

间与
R.

(c相比较短$导致吸附量增大$解吸溶液

中含量高于
R.

(c

'

R.

(c和
]

c从表
"

可以看出$
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采用柱分离方法可以将杂质离子浓度最少降低四

个数量级$最大可以全部除去'

表
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<PU?U<

柱洗脱液中

共存离子的浓度和分离因子
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L

$
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#
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%
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)

L

?

!

结
!

论

#

"

%采用丙烯酸与
<PU

溶液混合$在溶液

中引发丙烯酸聚合$生成聚丙烯酸接枝
<PU

凝

胶复合吸附剂'

<PU?U<

复合材料在
"&)8$%

)

L

N'O

@

介质中
")7

内达到吸附平衡$酸度从
)&)"

#

@&)8$%

)

L

范围内铯在
<PU?U<

上的吸附量约

为
@&(8

=

)

=

$采用
@&)8$%

)

L'N

!

X%c"&)8$%

)

L

N'O

@

溶液解吸
X9

c

$解吸率约为
C)b

$解吸率

变化很小'

#

(

%

"&)8$%

)

L N'O

@

介质中$随着
X9

c浓

度的增大$固相吸附量增大$吸附行为可以采用

L0/

=

8-6.

模型拟合$最大吸附量为
!&C8

=

)

=

'

#

@

%静态吸附实验发现$

'0

c

(

]

c

(

R.

(c

(

X$

(c

(

Q3

@c

(

E/

(c

(

X0

(c与
X9

c同时存在下$复合

材料对
'0

c

(

]

c 基本不吸附$对
X$

c

(

Q3

@c

(

E/

(c

(

X0

(c均有少量吸附$其中对
R.

(c吸附较为

明显'

<PU?U<

复合材料对
X9

c的吸附率达到

*Ab

以上$杂质离子对
<PU?U<

吸附
X9

c没有显

著影响$说明
<PU?U<

对
X9

c 的吸附具有高选

择性'

#

!

%动态柱实验发现$

<PU?U<

对铯的吸附

量为
!&@(8

=

)

=

$解吸率约为
D)&!b

'在高浓度

杂质离子
'0

c

(

]

c

(

R.

(c

(

X$

(c

(

Q3

@c

(

E/

(c

(

X0

(c存在下$

<PU?U<

柱可以选择性分离铯$在

铯的淋洗液中
X$

(c 低于检测限$含量最高的

Q3

@c分离因子为
@

$浓度比起始浓度降低四个数

量级'
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