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的放射性废水处理在核能及核技术应用中具有重要意义)以表面活性剂十六烷基三甲基溴化

钾和十二烷基磺酸钠为模版&合成了一维结构的普鲁士蓝并将其附着在硅藻土表面&制备成一维普鲁士蓝(硅

藻土复合材料!在不同的温度'吸附时间'

:

I

值下&分别探究了一维普鲁士蓝(硅藻土复合材料对
Z6

J的吸附

性能&并研究了溶液中其他阳离子对吸附的影响)结果表明"一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附能力随温度
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等温线和准二级动力

学方程)
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近年来随着核能应用的迅猛发展&核与辐射

安全备受关注&如何处理核能应用中产生的大量

放射性废水成为亟待解决的问题)在众多处理方

法中&吸附法以其成本低廉'操作简单'去除率高



等优点受到青睐)目前常用的去除放射性废水中

Z6

J的吸附剂主要有活性炭+

<

,

'蛭石'蒙脱土+

"

,

等&这些吸附剂虽然易于获得但存在吸附量低'吸

附选择性差等缺点)因此研究具有高效吸附性能

的吸附剂具有重要意义)

普鲁士蓝是一种面心立方结构的八面体配位

化合物&分子式为
M

!
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+
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)研

究表明&

Z6

J与普鲁士蓝立方体结构中体心间隙

的
M

J交换&使得普鲁士蓝具有良好的选择性吸

附能力&常用于去除放射性废水中的
Z6

J

+

?>!

,

)普

鲁士蓝的结构'尺寸对它的吸附能力有很大的影

响&一些特殊形态的普鲁士蓝如普鲁士蓝纳米立

方体表现出优异的吸附'磁学等性能&一维结构的

普鲁士蓝相比普通结构有更大的比表面积&能提

供更多的吸附位点&因此制备一维结构的普鲁士

蓝可以有效提高其吸附性能+

E>@

,

)硅藻土是一种

具有高度多孔结构的硅质岩石&其化学成分以

W3L

"

为主&比表面积大'化学稳定性高&由于其表

面带有负电荷&被应用于吸附各种金属离子'有机

化合物+

Q>=

,

)本工作拟采用模板法合成一维结构

的普鲁士蓝&利用共沉淀法将其负载到硅藻土表

面&形成一维普鲁士蓝(硅藻土复合吸附材料)通

过改变溶液浓度'温度'吸附时间'

:

I

值等条件&

研究一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附性能&获

得饱和吸附量'吸附平衡时间等参数的变化规律&

为探究普鲁士蓝(硅藻土处理含
Z6

J放射性废水

的可行性提供一定的实验依据)
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材料和设备

亚铁氰化钾'三氯化铁'十六烷基三甲基溴化
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%'十二烷基磺酸钠#
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%'氯化钾'氯化

铯'铯标准溶液#
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直链藻硅藻土&浙江嵊州市华力硅藻土制品有限公

司!无水乙醇&分析纯&国药集团化学试剂有限公

司!盐酸&分析纯&南京化学试剂股份有限公司)
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盘旋混合仪&海门市其林贝尔仪器制

造有限公司!
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电子天平&精度万分之一&

上海精天电子仪器有限公司!
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磁力搅拌器&

南京科尔仪器设备有限公司!
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原子吸收分光光度计&北京普析通用仪器有
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仪&
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型扫

描电子显微镜&
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射线衍射仪&日本理学&扫描角度
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&扫

描速率为
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一维普鲁士蓝%硅藻土的合成

利用表面活性剂作为模板&共沉淀合成普鲁士

蓝纳米棒&并将其附着在硅藻土表面&生成一维普

鲁士蓝(硅藻土复合材料)阳离子型表面活性剂

Z]9[

'阴离子型表面活性剂
WPW

作为模板+

<(><<

,

&

当表面活性剂的浓度超过临界胶束浓度后&表面

活性剂分子在溶液中有序地形成胶团&浓度达到

<(

倍临界胶束浓度后+

<"

,

&胶团会形成棒状的形

状)而同时加入阴'阳离子型表面活性剂&能有效

地降低表面活性剂的临界胶束浓度&更容易形成

棒状的胶团+

<?

,

&胶团形成过程示于图
<

)胶团表

面结合的+
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#
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b0

?J混合后沉淀生成棒

状的普鲁士蓝&与硅藻土混合后形成一维结构普

鲁士蓝(硅藻土)

首先配制
(&<55$%

(

P

的
Z]9[

'

WPW

溶液

各
!(5P

&待溶质完全溶解后&分别加入
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的
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&然后
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-

%$$$表面活性剂的溶解&#

X

%$#

/

%$$$表面活性剂分子从分散聚集成为棒状胶团

图
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水溶液中棒状胶团形成过程
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磁力搅拌
?4

充分混合&将
M

!

+

b0

#

Z'

D

%,混合溶

液滴加至
b0Z%

?

混合溶液&溶液迅速变色&随滴加

逐渐变至深蓝色&滴加完毕后磁力搅拌
D4

&充分

反应&再加入
(&E

C

硅藻土&搅拌
<"4

后&过滤得

到沉淀&用
<i<

#体积比%水(乙醇混合溶液多次

清洗沉淀&去除模板剂&之后
@(h

真空干燥
<"4

即可得一维普鲁士蓝(硅藻土复合材料)

;<>

!

吸附实验

将
<(5

C

吸附剂加入
<(5P

不同浓度的

Z6

J溶液中&置于盘旋混合仪上一定时间&

!(((+

(

53,

离心
E53,

取上清液用原子吸收分光光度计

测量
Z6

J浓度#浓度测量三次%&吸附量可由#

<

%式

计算得出)
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其中"

?0

为平衡吸附量&

5

C

(

C

!

"

(

和
"

0

分别是

Z6

J的初始和平衡质量浓度&

5

C

(

P

!

2

是吸附剂

的质量&

5

C

!

"

是
Z6

J溶液体积&

P

)

图
"

!

一维普鲁士蓝(硅藻土的
b]V2

谱图
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b]V26
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结果与讨论
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!

复合材料的
KRXC

和
EC&

分析

对一维普鲁士蓝(硅藻土复合材料进行
b]V2

分析&扫描范围为
!((

(

!(((/5

H<

&结果示于

图
"

)硅藻土由古代硅藻遗骸所组成&化学成分

主要是
W3L

"

*

I

"

L

&因此在图
"

中可以看到&在

<<(E/5

H<强而宽的吸收带是
W3

$

L

$

W3

的反对

称伸缩振动&在
@=Q/5

H<和
!@"/5

H<处出现的峰

是
W3

$

L

键的对称伸缩振动峰&在
?!<E/5

H<附

近的宽峰是水的$

LI

反对称伸缩振动峰&在

<D?</5

H<附近的峰是水的
I

$

LI

$

I

弯曲振

动峰+

<!

,

)而在
"(Q!/5

H<处的尖峰是
Z

4

'

键

伸缩振动峰&这也与普鲁士蓝中的+

b0

#

Z'

D

%,

!H

符合)一维普鲁士蓝(硅藻土和一维普鲁士蓝的

U2d

谱图示于图
?

)由图
?

可知"一维普鲁士蓝

和一维普鲁士蓝(硅藻土的
U2d

衍射谱图&其衍

射峰与
]3b0

#

Z'

%

D

*

DI

"

L

#

)ZGdW"?>(E(E

%相

符&表明样品的确是普鲁士蓝类化合物!与一维普

鲁士蓝的衍射谱图比较&一维普鲁士蓝(硅藻土在

"

!

为
"(p

(

?(p

出现了馒头峰和数个尖锐的衍射

峰&馒头峰是样品中含
W3

玻璃相的衍射峰&尖锐

的衍射峰表明硅藻土含有一部分晶相
W3L

"

)

<

$$$一维普鲁士蓝(硅藻土&

"

$$$一维普鲁士蓝

图
?

!

一维普鲁士蓝(硅藻土和一维普鲁士蓝的
U2d

谱图
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U2d

:

-770+,$.$,0>1350,63$,-%G+*663-,

X%*0

(

13-7$5370-,1$,0>1350,63$,-%G+*663-,X%*0

图
!

!

一维普鲁士蓝(硅藻土的
WAc

图像
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复合材料的
8DL

和
D&8

分析

一维普鲁士蓝(硅藻土的
WAc

图示于图
!

)

从图
!

可知"一根棒状的普鲁士蓝附着在硅藻土

表面&棒长约
=

'

5

&直径约为
<D(,5

)产物的

AdW

能谱结果列入表
<

)由表
<

可知"

b0

元素的

质量分数达到了
<@&"g

&

b0

是普鲁士蓝的主要

组成元素&这表明该棒状产物的主要成分是普鲁

士蓝!表
<

显示产物中含有一部分的
9%

&这是由

于硅藻土本身含有少量的氧化铝)
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表
<

!

一维普鲁士蓝(硅藻土的
AdW

表征结果

]-X%0<

!

AdW$.$,0>1350,63$,-%
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元素
5

(

g

原子百分比(
g

L !!&" D"&!

9% ?&" "&@

W3 ??&! "D&Q

M "&( <&<

b0 <@&" @&(

=<>

!

吸附动力学

为研究一维普鲁士蓝(硅藻土复合材料对

Z6

J的吸附动力学&将装有吸附剂和待吸附溶液

的试管放入水浴恒温振荡箱在
"=?M

'

Z6

J质量浓

度为
"((5

C

(

C

溶液下反应不同时间&离心后取

上清液并测量
Z6

J浓度&对所测数据利用准一级

动力学方程'准二级动力学方程'

A%$a3/4

方程拟

合&得到符合实验的动力学方程)准一级动力

学方程'准二级动力学方程和
A%$a3/4

方程的公

式如下+
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<
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% #
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"
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8
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%
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#

?

%
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*

(%,

#

'(

%

8

(%,$

#

!

%

式中"

$

为吸附时间&

53,

!

?$

为
$

时刻的吸附量&

5

C

(

C

!

?0

是计算得到的平衡吸附量!

%

<

和
%

"

分别

是准一级动力学和准二级动力学方程的速率常

数!

'

'

(

是
A%$a3/4

方程参数&分别表示初始吸附

速率和脱附常数)

图
E

是动力学方程拟合曲线&表
"

是普鲁士

蓝(硅藻土对铯吸附的准一级动力学'准二级动力

学和
A%$a3/4

方程的拟合参数)从图
E

可以看

出"吸附数据与准二级动力学方程和
A%$a3/4

方

程符合的很好&而与准一级动力学方程相差甚远&

由表
"

拟合的相关系数可知&准二级动力学方程

#

(&="!

%和
A%$a3/4

方程的相关系数#

(&=@!

%远大

于准一级动力学的
(&@EE

&这说明一维普鲁士蓝(

硅藻土对
Z6

J的吸附既有物理吸附也有化学吸

附+

<D

,

&根据准二级动力学方程拟合得到的平衡吸

附量为
!<&E5

C

(

C

&

%

"

为
<&?"O<(

H?

C

(#

5

C

*

53,

%&这与
"=?M

时测得的实际吸附量相符&根

据
A%$a3/4

方程得到的初始吸附速率也达到了

(&?"@5

C

(#

C

*

53,

%&说明吸附过程中化学吸附

占优势+

<E

,

)一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附

过程
D4

基本能达到平衡&后续实验选择
Q4

作

为吸附时间)

"

(

#

Z6

J

%

K"((5

C

(

P

$ $$$准二级&

>>>

$$$准一级&

;;;

$$$

A%$a3/4

方程

图
E

!

一维普鲁士蓝(硅藻土在
"=?M

对
Z6

J溶液的吸附动力学曲线

b3

C

;E

!

916$+

:

73$,_3,073//*+a06

$.$,0>1350,63$,-%G+*663-,X%*0

(

13-7$5370

$,Z6

J

6$%*73$,-7"=?M

=<A

!

吸附等温线

一维普鲁士蓝(硅藻土样品在
"=?

'

?(<

'

?(Q

'

?<QM

下&不同平衡浓度下
Z6

J的吸附量示于图

D

&普通普鲁士蓝(硅藻土样品在
"=?M

下的吸附

曲线示于图
@

)采用
P-,

C

5*3+

'

b+0*,1%3/4

和

]05

:

_3,

模型对吸附等温线进行拟合&拟合参数

列入表
?

)

表
"

!

动力学方程拟合参数

]-X%0"

!

M3,073/0

`

*-73$,

:

-+-5070+6

准一级动力学方程 准二级动力学方程
A%$a3/4

方程

%

<

(

53,

H<

?0

(

#

5

C

*

C

H<

%

/

"

%

"

(#

C

*

5

C

H<

*

53,

H<

%

?0

(

#

5

C

*

C

H<

%

/

"

'

(#

5

C

*

C

*

53,

H<

%

(

(

#

C

*

5

C

H<

%

/

"

(&(?= ?@&" (&@EE <&?"O<(

H?

!<&E (&="! (&?"@ D&?"( (&=@!

!"<

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



$KQ4

模型"$ $$$

P-,

C

5*3+

&

>>>

$$$

b+0*,1%3/4

&

;;;

$$$

]05

:

_3,

图
D

!

一维普鲁士蓝(硅藻土在
"=?

#

-

%'

?(<

#

X

%'

?(Q

#

/

%'

?<Q

#

1

%

M

下对
Z6

J的吸附等温线

b3

C

;D

!

916$+

:

73$,36$740+5$.Z6

J

X

8

$,0>1350,63$,-%G+*663-,X%*0

(

13-7$5370

-7"=?

#

-

%&

?(<

#

X

%&

?(Q

#

/

%

M-,1?<Q

#

1

%

M

模型"$ $$$

P-,

C

5*3+

&

>>>

$$$

b+0*,1%3/4

&

;;;

$$$

]05

:

_3,

图
@

!

普通普鲁士蓝(硅藻土在
"=?M

下

对
Z6

J吸附量及根据模型拟合出的曲线

b3

C

;@

!

916$+

:

73$,-5$*,7$.Z6

J

X

8

,$+5-%G+*663-,X%*0

(

13-7$5370

-7"=?M-,1/*+a06.37701X

8

36$740+55$10%6

P-,

C

5*3+

等温线+

<Q

,

"

?0

*

?5-F

%

P

"

0

<

8

%

P

"

0

#

E

%

!!

b+0*,1%3/4

等温线+

<E

,

"

?0

*

%

b

"

<

(

3

0

#

D

%

!!

]05

:

_3,

等温线+

<D

,

"

?0

*

1,

(

]

%,

#

0

"

0

% #

@

%

式中"

?0

是吸附达到平衡时的吸附量&

5

C

(

C

!

"

0

是

吸附平衡时溶液中
Z6

J质量浓度&

5

C

(

P

!

?5-F

是

P-,

C

5*3+

等温线模型计算得到的饱和吸附量&

5

C

(

C

!

%

P

是
P-,

C

5*3+

常数&

P

(

C

!

%

b

是
b+0*,1%3/4

常数&

5

C

(

C

!

<

(

3

是与吸附强度有关的常数!

1

是

气体常数&

Q&?<!)

(#

5$%

*

M

%!

,

是温度&

M

!

0

'

(

]

是
]05

:

_3,

常数)

由图
D

可知&一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的

吸附量随温度的升高而增加&当温度增至
?(QM

以上时&吸附量不再增加&而根据
P-,

C

5*3+

等温

线拟合得到的饱和吸附量也与此相符)

b+0*,1%>

3/4

等温线常数
%

b

是与吸附剂的吸附能力有关的

参数&表
?

中
%

b

值随温度升高而增加!同时各温

度下
b+0*,1%3/4

等温线的
3

值均大于
<

&随温度

的升高
3

值也在增加&说明一维普鲁士蓝(硅藻土

对
Z6

J吸附较为容易+

<D

,

&且吸附能力随温度升高

而增强)从不同温度下等温线拟合的相关系数来

看&

P-,

C

5*3+

等温线的拟合结果更好&这说明一

E"<

第
"

期
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表
?

!

等温线模型拟合参数

]-X%0?

!

b3773,

C:

-+-5070+6$.36$740+55$10%6

,

(

M

!

P-,

C

5*3+

等温线
b+0*,1%3/4

等温线
]05

:

_3,

等温线

?5-F

(

#

5

C

*

C

H<

%

%

P

(

#

P

*

C

H<

%

/

"

%

b

(

#

5

C

*

C

H<

%

3 /

"

0

(

#

P

*

C

H<

%

(

]

(

#

)

*

5$%

H<

%

/

"

"=? !"&E (&<(E (&=QE <E&= E&"( (&=Q< !&(< ?@@ (&==!

?(< E"&" (&(=< (&=@Q "<&D D&"E (&=@" @&?( ?D? (&=QQ

?(Q D<&D (&(QQ (&=@E "!&@ D&(@ (&=!< E&@< ?(E (&=DD

?<Q D(&" (&<"( (&=Q( "=&Q @&D= (&="E "=&= ?Q@ (&=!D

"=?

<

%

??&E (&(!< (&=E@ D&=E ?&E( (&==? (&ED? ?@? (&=QQ

!!
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<

%普通普鲁士蓝(硅藻土

"

(

#

Z6

J

%

K"((5

C

(

P

&

$KQ4

#

-

%'#

X

%$$$

"=QM

&#

/

%$$$

?(QM

图
=

!

不同共存离子浓度下一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附量

b3

C

;=

!

916$+

:

73$,-5$*,7$.Z6

J

$,$,0>1350,63$,-%G+*663-,X%*0

(

13-7$5370-713..0+0,7/$0F3673$,/$,/0,7+-73$,6

"

%

$KQ4

维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附主要是发生在

均匀的吸附剂表面的单层吸附&但也存在一部分

不均匀表面的多层吸附+

<=

,

)图
@

是普通普鲁士

蓝(硅藻土在
"=?M

下对
Z6

J的吸附等温线&理论饱

和吸附量#

?5-F

%为
??&E5

C

(

C

&而同温度下一维普鲁

士蓝(硅藻土的理论饱和吸附量达到了
!"&E5

C

(

C

#表
?

%&提高了
"Dg

&证明改变结构能够提高普

鲁士蓝的吸附性能)

=<@

!

*

.

对吸附的影响

"=?M

'

Z6

J质量浓度为
"((5

C

(

P

下&不同初

始
:

I

值时一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的平衡

吸附量示于图
Q

)由图
Q

可知"在
:

IK!&E

(

D&(

时一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附量稳定!当

溶液
:

I

从
!&E

下降到
<&?

&一维普鲁士蓝(硅藻

土对
Z6

J的吸附量急剧下降!

:

IK<&?

时&吸附

量仅有
""&E5

C

(

C

)低
:

I

值下吸附剂表面的正

电荷密度较高&阻碍了阳离子的交换&从而使得一

维普鲁士蓝(硅藻土的吸附量下降+

<D

,

)当
:

I

为

D&(

(

@&@

时&溶液
:

I

升高&一维普鲁士蓝(硅藻

土的吸附量逐渐下降&这是由于普鲁士蓝在碱性

条件下会分解为
b0

#

LI

%

?

&

:

I

+

<(

时普鲁士蓝的

分解会导致一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附

量迅速下降)

,K"=?M

&

"

(

#

Z6

J

%

K"((5

C

(

P

&

$KQ4

图
Q

!

不同
:

I

值下一维普鲁士蓝(

硅藻土对
Z6

J的吸附量

b3

C

;Q

!

916$+

:

73$,-5$*,7$.$,0>1350,63$,-%G+*663-,

X%*0

(

13-7$5370$,Z6

J

-713..0+0,7

:

Ia-%*06

=<Q

!

不同共存离子对吸附的影响

不同共存离子浓度下&一维普鲁士蓝(硅藻土

对
Z6

J的吸附量示于图
=

&其中含
'-

J溶液吸附

温度为
?(QM

&其他均为
"=?M

)由图
=

可知"

M

J

对一维普鲁士蓝(硅藻土吸附
Z6

J的影响最大&当

M

J质量浓度达到
"

C

(

P

时&复合材料对
Z6

J的平

衡吸附量下降了
=Eg

&主要是由于
Z6

J被普鲁士

蓝吸附时将立方晶格结构内的
M

J交换出来&当

D"<
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Z6

J和
M

J交换达到动态平衡时吸附也达到平衡&

增加
M

J浓度相当于使吸附过程向释放
Z6

J的方

向移动+

!

,

)由图
=

也可以看到"随着
M

J浓度的升

高&复合材料对
Z6

J的吸附量不断下降)同属碱

金属族的
'-

J浓度却对
Z6

J吸附的影响不大&即

使
'-

J质量浓度高达
E

C

(

P

&复合材料对
Z6

J的

平衡吸附量也与
?(QM

时的吸附量相差无几&这

可能是由于
'-

J的离子半径小于
M

J和
Z6

J

&使

得
'-

J 无法在普鲁士蓝晶体内形成稳定结

构+

"(>"<

,

)不同
Z-

"J浓度下&复合材料对
Z6

J的平

衡吸附量与
"=?M

时的吸附量#图
D

#

-

%%偏差不

大&说明
Z-

"J对一维普鲁士蓝(硅藻土吸附
Z6

J

的影响很小)

>

!

结
!

论

利用模板法生长一维普鲁士蓝并将其附着在

硅藻土表面制成一维普鲁士蓝(硅藻土复合材料&

并通过实验探究了材料对
Z6

J的吸附性能)结果

表明"

<

%一维普鲁士蓝(硅藻土复合材料对
Z6

J有

较好的吸附效果&且平衡吸附量随温度升高而增

加&一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J 的吸附符合

P-,

C

5*3+

吸附等温线&在
?(QM

时的理论饱和吸

附量达到了
D<&D5

C

(

C

!

"

%准二级动力学方程较好地拟合了吸附

动力学数据!同时一维普鲁士蓝(硅藻土的理

论饱和吸附量相对于普通普鲁士蓝(硅藻土提

高了
"Dg

!

?

%一维普鲁士蓝(硅藻土在弱酸条件下有较

好的吸附效果&但在强酸环境下吸附量较低!高浓

度
M

J会使一维普鲁士蓝(硅藻土对
Z6

J的吸附

量降低&而
'-

J

'

Z-

"J浓度对材料吸附
Z6

J的影

响较小)

因此&一维普鲁士蓝(硅藻土复合材料显示了

良好的应用前景)
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