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摘要!制备了以聚丙烯腈#

ZJ(

%为骨架'亚铁氰化镍钾#

Y(5;O

%为核心的球形复合吸附剂#

Y(5;O

+

ZJ(

%&并

通过
M

射线衍射仪'金相显微镜和电感耦合等离子体质谱仪等手段对该吸附剂进行了分析表征(采用批式

实验&研究了硝酸浓度'

(/

^

'

(T

^

!

'接触时间等对
Y(5;O

+

ZJ(

吸附
O8

^的影响&研究了吸附过程的反应动

力学和吸附等温线(结果表明&该吸附剂对
O8

^的典型吸附分配系数#

?

3

%为
#*

!
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7X
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&平衡时间小于

I75.

!硝酸浓度小于
#'*7%&
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X

时&

?

3

值基本不变&之后随酸度增加&
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3

值逐步减小!随着
(/

^浓度增加
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3

值逐步减小!
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对
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^的吸附有明显的竞争(

Y(5;O

+

ZJ(

对
O8

^的等温吸附较符合
X/.

A

7,5-

模型&饱

和吸附容量可达
#)G7

A
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A

!吸附动力学符合准二级动力学模型!

Y(5;O
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ZJ(

对
O8

^的吸附为化学吸附(柱

实验表明&该吸附剂可用于柱实验&操作方便&可将低放废液净化至#"G

O8

活度浓度小于
#*V

j

+

X

&处理能力大

于
#GI**

倍床容积&可为低放废液的深度净化提供技术支持(
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随着核能的大发展&对放射性废物的处理越

来越受到关注(中国监管部门对放射性废液的要

求比国际原子能机构#

]J@J

%的标准更严格(如

对于内陆厂址&要求液体放射性流出物中总放射

性浓度不应超过
#**V

j

+

X

,

#

-

!对某些核设施要求

其液体流出物中总
1

放射性浓度小于
!!V

j

+

X

&总

-

放射性浓度小于
*'!V

j

+

X

!城市生活用水标准

中要求总
-

放射性浓度小于
#V

j

+

X

&总
1

放射性

浓度小于
#*V

j

+

X

(因此&为满足严格的环保要

求&实现放射性废物最小化&国际上提出许多低

放废液的深度净化和放射性)零排放*技术研

究,

)

-

(

#"G

O8

是溶液中放射性的重要贡献者&比

如在后处理厂低放废液中#"G

O8

约占总
1

放射性

的
!*c

2

I*c

(同时&由于
O8

在溶液中以一价

金属离子形式存在&其去除受盐度'酸度等影响

难以净化(因此&如何有效去除和净化#"G

O8

非

常重要(

目前&国内外对含
O8

低放废液的处理开展

了大量研究&过渡金属亚铁氰化物因其高选择性

和吸附容量成为研究重点&前人,

">E

-对该类材料曾

进行了大量系统地研究&包括各类亚铁氰化物的

制备方法'吸附性能'化学组成'吸附机理等(但

这些吸附剂大多为细小的粉末&机械强度差'固相

流失严重&无法直接用于柱操作(为此&以
5̀H

)

'

R5H

)

'

l-H

)

'聚丙烯腈#

ZJ(

%'离子交换树脂'活

性炭等为载体&采用浸渍法'溶胶
>

凝胶法'固相沉

积法等合成了如
(/O%O;

+

YO%O;

复合吸附剂'

亚铁氰化钛钾'亚铁氰化镍钾#

Y(5;O

%

>l-H

)

等

复合吸附剂,

G>#)

-

(其中&

ZJ(

以其优异的物理
>

化

学性质如耐酸稳定性'耐辐照性'易成型等逐步受

到关注(

]./.

等,

#"

-以
l->N.

氧化物为吸附核

心'以
ZJ(

为载体给出了
l-

+

N.H

)

>ZJ(

小球

的制备方法等(芬兰赫尔辛基大学,

#!

-合成了亚

铁氰化物颗粒吸附剂&并成功用于核电站废液处

理(我国在该领域先后合成了
YO%O;>R5H

)

吸附

剂'亚铁氰化钛钾吸附剂'磁性亚铁氰化镍钾吸附

剂等&并开展了大量基础研究,

#I>#D

-

(

)*#"

年&中

国辐射防护研究院,

#?

-报道了
#*C

A

+批规模的亚

铁氰化物生产装置(

)*#!

$

)*#E

年&贾铭椿

等,

)*>)#

-报道了钛硅酸+
ZJ(

'亚铁氰化钴钾+
ZJ(

球形复合吸附剂及其对
O8

的吸附性能研究(但

国内还未见有
Y(5;O

+

ZJ(

球形复合吸附剂的

研究报道(本工作拟以
ZJ(

为基体'以
Y(5;O

为吸附核心&制备
Y(5;O

+

ZJ(

球形复合吸附

剂&系统研究该
Y(5;O

+

ZJ(

球形复合吸附剂的

结构'吸附性能&对其吸附机理进行初探&并用真

实料液进行处理验证&希望为我国含
O8

放射性

废液的净化处理提供技术支持(
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试剂与仪器

实验所用试剂如无特殊说明均为市售分析

纯!实验用水为去离子水!

#"G

O8

为放化纯
O8O&

水

溶液(

M4P>E***M

射线衍射仪#

M4P

%&日本
R657/3\,

公司!

M>R2-528

"

电感耦合等离子质谱仪#

]OZ>NR

%&

美国
6̀2-7%;5862-R152.95051

公司!

X$#**P

金

相显微镜&日本尼康显像公司!

Q@N!*Z!

型

TZQ2

3

探测器及其多道谱仪分析系统&

H4̀ @O

公司!

hSJ(̀ SXSR#))*

型液闪谱仪&用于测

量总
-

+

1

活度&芬兰
U/&&/1

公司!

Js)*!

型电子

天平&感量
#*
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A5>

的制备

将
*'I7%&

+

X(5

#

(H

"

%

)

水溶液缓慢滴加入

*'"7%&

+

XY

!

;2

#

O(

%

E

>#'Ds#*

e"

7%&

+

XOT

"

OHHT

中&边滴加边搅拌&反应在冰水浴中进行&最终

(5

#

(H

"

%

)

溶液与
Y(5;O

体积比约为
#d#

(溶

液滴加完成后&继续反应
#I

2

"*75.

(接着&静

止陈化一段时间(过滤沉淀'并用去离子水洗涤

"

2

!

次(然后&将沉淀于
D*r

下干燥脱水(最

后&将沉淀物粉碎至
!D

(

7

以下得到
Y(5;O

粉

体(用
]./.

等,

#"

-的方法制备成
Y(5;O

+

ZJ(

小

球(具体方法为"#

#

%将
Y(5;O

粉末加入到
!*c

#质量分数&下同%的
)

&

)>

二甲基酰胺#

PN;

%

>

ZJ(

溶液中&

Y(5;O

和
ZJ(

质量比为
!d#

&搅

拌混合均匀!#

)

%用蠕动泵将该混合溶液通过一

个带有微震器的小喷嘴形成小液滴!#

"

%该液滴

缓慢滴入超纯水+异戊醇溶液中&凝聚陈化
)!6

!

#

!

%将形成的凝胶小球用去离子水反复冲洗
"

2

!

次后&

G*r

空气干燥
)3

去除残余的溶剂&冷却

至室温&得到灰绿色吸附剂小球(

:<=

!

吸附分配系数
!

!

的测定

用电子天平准确称取约
*'#

A

干的
Y(5;O

+

ZJ(

吸附剂小球于
#I7X

的聚乙烯离心管内&

加入配制好的#"G

O8

溶液#活度浓度约为
)'*s

#*

G

V

j

+

X

%

#*7X

&拧紧盖子&振荡
#

2

)75.

(室

温下&静置吸附
!6

后在
!***-

+

75.

下离心

#I75.

&取上清液
#7X

于
TZQ2

3

探测器上测

量#"G

O8

的活度浓度&根据公式#

#

%求出
?

3

值(

?

3

;

$

*

A

$

"

$

"

<

4

@

#

#

%

式中"

$

*

&

#"G

O8

的初始活度浓度&

V

j

+

X

!

$

"

&吸附时

间
"

后#"G

O8

的活度浓度&

V

j

+

X

!

4

&吸附溶液的体

积&

7X

!

@

&

Y(5;O

+

ZJ(

吸附剂的质量&

A

(

:<@

!

吸附动力学实验

向装有约
*')

A

Y(5;O

+

ZJ(

小球的离心管

中&加入
%

*

_)'*

A

+

X

的
O8(H

"

溶液#

T(H

"

浓

度为
*'!!7%&

+

X

%&

)*r

静置吸附&每隔一定时间

取
"

个平行样&用
]OZ>NR

分析测量上清液中

O8

^的质量浓度#

%

"

&

A

+

X

%&根据公式#

)

%计算出不

同时间下吸附剂对
O8

的吸附量#

F

&

7

A

+

A

%&并制

作
F"

G"

曲线(

F

;

#

%

*

A

%

"

%

<

4

@

#

)

%

:<B

!

吸附等温线测定

配制
#I

个不同浓度的
O8(H

"

溶液&

O8

^的

质量浓度#

%

*

&

A

+

X

%分别为
#

2

E*

A

+

X

(用电子天

平准确称取约
*'I

A

干的
Y(5;O

+

ZJ(

小球分别

置于
#I

个
#*7X

的离心管中&用定量移液枪向

每个离心管依次移取
I 7X

不同质量浓度的

O8(H

"

水溶液&置振动床上振动
#*75.

&在
)Ir

恒温条件下静置
!6

&取上清液&用
]OZ>NR

分析

上层水相中的
O8

^质量浓度(根据公式#

)

%计算

不同
O8(H

"

浓度下
Y(5;O

+

ZJ(

对
O8

的吸附

量&并做出该温度下的吸附等温曲线
F2

>

%

2

(

:<C

!

柱实验

室温
#Ir

下&在下端用玻璃棉支撑的内径为

$

D77

玻璃柱中湿法装入
Y(5;O

+

ZJ(

吸附剂

小球约
!7X

(然后&将放射性溶液#源项列于

表
#

%以约
!*7X

+

6

的流速通过吸附柱&收集流出

液&测定#"G

O8

和总
1

放射性活度浓度&作#"G

O8

的流

出曲线(
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2

#'*s#*

"

(/ )!'E*

)!#

J7

约
#'*s#*

)

Y #'*#

?*

R-

*

#)'!I

N

A

I'!I

0

-

约
#'*s#*

)

O/ E'?E

0

1

)'*s#*

"

2

"'*s#*

"

V/ *'*!

Z< *'*)

;2 *'G!

J& *'##

R5 #'))

!!

注"

+

#

T

^

%

_*'*"7%&

+

X

;

!

结果与讨论

;<:

!

吸附剂表征

为了确定
Y(5;O

粉末的化学组成和晶体结构&

对制备的
Y(5;O

粉末进行了
M4P

测定&其图谱示

于图
#

(从图
#

可知&其衍射峰与
Y

)

(5;2

#

O(

%

E

标

准衍射峰一致&这说明该粉末为
Y

)

(5;2

#

O(

%

E

&晶型

结构较好(用浓酸加热溶解
Y(5;O

粉末后&用

]OZ>NR

分析其溶液&得到该
Y(5;O

粉末的化学

"?
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期
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组成&其化学式可表示为"

Y

#'""

(5

#'"!

;2

#

O(

%

E

(

实验 中 发 现&随 着
ZJ(

质 量 分 数 的 增 加&

Y(5;O

+

ZJ(

吸附剂的机械强度逐步增强(当

ZJ(

的质量分数大于
#Ic

时&

Y(5;O

+

ZJ(

吸

附剂具有较好的机械强度和成球率(图
)

为

ZJ(

质量分数为
)*c

的
Y(5;O

+

ZJ(

小球电镜

照片(从图
)

#

/

%可知&该吸附剂为表面光滑的球

形颗粒&其粒度大小为
*')

2

*'E77

(由图
)

#

<

%

发现&吸附剂内部为以
ZJ(

为骨架的多孔网状

结构&孔径为
"

2

)I

(

7

(该种多孔结构有利于增

加吸附面积&提高吸附速率(

图
#

!

Y(5;O

粉末的
M4P

图谱

;5

A

=#

!

M4P8

B

219-,7%0

B

-2

B

/-23Y(5;O

B

%F32-

9

#

ZJ(

%

_)*c

#

/

%$$$外观&#

<

%$$$横切面

图
)

!

Y(5;O

+

ZJ(

电子显微照片

;5

A

=)

!

N51-%81%

B

2

B

6%9%8%0Y(5;O

+

ZJ(1%7

B

%8592

;<;

!

吸附动力学

实验发现&所制备的
Y(5;O

+

ZJ(

吸附剂的

吸附速率非常快&在
I75.

之内吸附即可达到平

衡&对
O8

^的
?

3

值为
)'*s#*

!

7X

+

A

&这主要得

益于其多孔网状结构(

在
*'!!7%&

+

XT(H

"

介质中&获得了
)*r

下不同吸附时间时
Y(5;O

+

ZJ(

对
O8

^的吸附

的影响&结果示于图
"

(从图
"

可知&吸附量随吸

附时间的增加而迅速增大&

I75.

内吸附量基本

趋于稳定&吸附达到平衡(用准二级吸附动力学

方程#公式#

"

%%对吸附数据进行拟合"

"

F"

;

#

0

F

)

2

C

"

F2

#

"

%

式中"

"

为吸附时间&

75.

!

F"

为
"

时刻的吸附量&

7

A

+

A

!

F2

为该条件下的平衡吸附量&

7

A

+

A

!

0

为

吸附速率常数&

A

+#

7

A

.

75.

%(动力学模型拟合

结果示于图
!

(如图
!

所示&该拟合直线的线性

相关系数
/

)

_*'???D

&计算得
F2

_"D'"#7

A

+

A

&

0_*'#?I

A

+#

7

A

.

75.

%!由准二级动力学方程

)*r

&

@_*')**!

A

&

4_I7X

&

%

*

#

O8

^

%

_)'*

A

+

X

&

+

*

#

T(H

"

%

_*'!!7%&

+

X

图
"

!

吸附时间对
O8

^的吸附量的影响

;5

A

="

!

@00219%01%.9/199572%.O8

^

/38%-

B

95%./7%,.9

拟合得到的平衡吸附量与实验结果基本一致(

因此&该
Y(5;O

+

ZJ(

吸附剂对
O8

^的吸附符合

准二级吸附动力学模型&吸附过程为化学吸附(

结合 文 献 ,

#!

-推 断&该 吸 附 机 理 是
O8

^ 与

!?

核化学与放射化学
!!

第
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Y(5;O

中的
Y

^发生了离子交换&离子交换过程

为控制步骤(

图
!

!

准二级吸附动力学拟合曲线

;5

A

=!

!

;5995.

A

%0/38%-

B

95%.3/9/

9%

B

82,3%>821%.3>%-32-C5.29512

j

,/95%.

)Ir

&

@_*'#

A

&

4_#*7X

&

$

*

#

#"G

O8

%

_)s#*

G

V

j

+

X

&

"_!6

图
I

!

O8

^的
?

3

值随硝酸浓度变化曲线

;5

A

=I

!

@00219%0T(H

"

1%.12.9-/95%.

%.?

3

%0/38%-

B

95%.0%-O8

^

;<=

!

!

!

值的影响因素分析

为了研究溶液性质对
Y(5;O

+

ZJ(

吸附

O8

^的性能影响&分别做了酸度和金属离子浓度

对
O8

^吸附的
?

3

值的影响实验(图
I

为不同

T(H

"

浓度对
Y(5;O

+

ZJ(

吸附
O8

^ 的影响(

从图
I

可知&在
*

2

#'*7%&

+

X T(H

"

浓度范围

内&

O8

^的
?

3

值在误差范围内基本不变&这表明

该吸附剂受酸度影响较小(但随着
T(H

"

浓度

进一步提高&

?

3

值快速减小(同时还发现&吸附

剂的颜色从绿色逐渐转变为褐色或棕色&在

)'*7%&

+

XT(H

"

中吸附溶液也呈现出一定的褐

色(这说明&

Y(5;O

+

ZJ(

已被
T(H

"

氧化&其

结构中的
;2

#

"

%转变为了
;2

#

$

%&吸附剂原有

的晶格结构发生变化&使得
O8

^的
?

3

值快速降

低&该结果与文献,

G

-报道一致(因此&建议在使

用该吸附剂时应尽量控制
T(H

"

浓度小于

#'*7%&

+

X

(图
E

和图
G

分别为溶液中
(/

^ 和

(T

^

!

浓度对
O8

^的
?

3

值的影响(从图
E

可知&

(/

^浓度增大
?

3

值逐渐减小&但即使在
(/

^浓

度为
#'*7%&

+

X

时&

?

3

值仍大于
#'*s#*

!

7X

+

A

!

这说明&

(/

^浓度对
O8

^的吸附有一定影响但影

响较小(但从图
G

可知"

(T

^

!

浓度对
O8

^的吸附

效果影响非常大&随着
(T

^

!

浓度增加
?

3

值快速

降低!当
(T

^

!

浓度为
*'I7%&

+

X

时&

O8

^的
?

3

值下降了
#

个量级&小于
#I**7X

+

A

(这是由于

(T

^

!

半径与
O8

^ 的离子半 径非 常接 近&而

Y(5;O

吸附剂对
O8

^ 的吸附为离子交换机理(

因此&

(T

^

!

的存在对
O8

^有强烈的竞争(

)Ir

&

@_*'#

A

&

4_#*7X

&

$

*

#

#"G

O8

%

_)s#*

G

V

j

+

X

&

"_!6

图
E

!

(/

^浓度变化对
Y(5;O

+

ZJ(

吸附
O8

^的
?

3

值的影响

;5

A

=E

!

@00219%0(/

^

1%.12.9-/95%.

%.?

3

%0/38%-

B

95%.0%-O8

^

)Ir

&

@_*'#

A

&

4_#*7X

&

$

*

#

#"G

O8

%

_)s#*

G

V

j

+

X

&

"_!6

图
G

!

(T

^

!

浓度变化对
Y(5;O

+

ZJ(

吸附
O8

^的
?

3

值的影响

;5

A

=G

!

@00219%0(T

^

!

1%.12.9-/95%.

%.?

3

%0/38%-

B

95%.0%-O8

^

I?
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;<@

!

吸附等温线

为了测定该吸附剂的吸附容量&在
)Ir

下用

Y(5;O

+

ZJ(

作了不同浓度
O8

^溶液的吸附平衡

实验&得到了其吸附等温线示于图
D

(从图
D

可

知&随着
O8

^浓度的增加&

O8

^的平衡吸附量逐步

达到
#)"7

A

+

A

接近吸附饱和(一般地&水溶液

的等温吸附数据符合
X/.

A

7,5-

或
;-2,.3&516

方

程(利用这两个方程对实验数据进行拟合(

)Ir

&

@_*'I

A

&

4_I7X

&

B

T_G'*

&

"_!6

图
D

!

Y(5;O

+

ZJ(

对
O8

^的吸附等温线

;5

A

=D

!

J38%-

B

95%.58%962-78

%0O8

^

%.Y(5;O

+

ZJ(1%7

B

585928

X/.

A

7,5-

吸附"

#

F2

;

#

?

F7/K

<

#

%

2

C

#

F7/K

#

!

%

式中"

F2

为吸附平衡时吸附质在固相吸附剂上的

吸附量&

7

A

+

A

!

F7/K

为吸附剂的饱和吸附容量&

7

A

+

A

!

?

为该温度下的吸附常数&

X

+

A

!

%

2

为吸附

平衡时液相吸附质的质量浓度&

A

+

X

(

;-2,.3&516

吸附模型是一个多分子层吸附的

经验公式&其表达式见式#

I

%(

F2

;

?

0

%

#

+

'

2

#

I

%

!!

将公式#

I

%进行变换得到"

&

AF2

;

&

A

?

0

C

#

'

&

A

%

2

#

E

%

式中"

?

0

'

'

为经验常数(

两个方程的拟合曲线分别示于图
?

和图
#*

&

拟合结果列于表
)

(从表
)

比较可知&

Y(5;O

+

ZJ(

吸附剂对
O8

^的吸附更加符合
X/.

A

7,5-

模型&

其线性拟合相关系数
/

)

_*'?D#

&拟合得到的饱和吸

附容量为
#)G7

A

+

A

&较实测值
#)"7

A

+

A

略大(

图
?

!

X/.

A

7,5-

线性拟合曲线

;5

A

=?

!

;5995.

A

1,-[2%0/38%-

B

95%.3/9/

9%X/.

A

7,5-2

j

,/95%.

图
#*

!

;-2,.3&516

线性拟合曲线

;5

A

=#*

!

;5995.

A

1,-[2%0/38%-

B

95%.3/9/

9%;-2,.3&5162

j

,/95%.

表
)

!

X/.

A

7,5-

和
;-2,.3&516

模型与实验数据拟合结果

/̀<&2)

!

X/.

A

7,5-/.3;-2,.3&5167%32&05995.

A

-28,&980%-O8/38%-

B

95%.%.Y(5;O

+

ZJ(1%7

B

%85928

X/.

A

7,5-

模型
;-2,.3&516

模型

F7/K

+#

7

A

.

A

e#

%

?

+#

X

.

A

e#

%

/

)

?

0

+#

7

A

.

A

e#

.#

X

.

A

e#

%

#

+

'

%

'

/

)

#)G #'*! *'?D# !?'? )'?E *'G#D

;<B

!

柱实验

为了测试该吸附剂对#"G

O8

的实际柱操作&采

用
!7X

装柱体积的
Y(5;O

+

ZJ(

吸附柱对某核

设施运行含
O8

废液进行处理&实验结果示于

图
##

(从图
##

可知&经过该吸附柱后&处理量小

于
G****7X

前流出液中#"G

O8

的活度浓度基本维

E?

核化学与放射化学
!!

第
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持在
"

2

#"V

j

+

X

之间&即
G****7X

时柱子发生

穿透(这表明&在一定实验条件下该柱子的处理

能力可达
#GI**

倍床容积&该吸附剂对#"G

O8

具有

很好的净化效果(整个实验中&吸附剂颗粒保持

完整&流速稳定&无阻塞柱子现象(对流出液中的

总
1

测量比较发现&该柱子除了#"G

O8

外基本不吸

附其他放射性核素(若与其他处理方法结合&将

废液中的?*

R-

'

)!#

J7

'铀酰离子等放射性去除完

全&便可实现低放废液达标排放(

室温
#Ir

&

Y(5;O

+

ZJ(

装柱体积"

!7X

&

柱径
D77

&溶液流速
!*7X

+

6

图
##

!

柱实验对#"G

O8

的净化曲线

;5

A

=##

!

#"G

O8200&,2.91,-[2

%0Y(5;O

+

ZJ(/38%-

B

95%.1%&,7.9289

为了验证该思想&用装有
)*XY(5;O

+

ZJ(

颗粒的吸附柱与
I*X

的磺酸基阳离子交换树脂

柱串联处理了约
"**7

" 的某设施运行产生的含

#"G

O8

的放射性废液(结果发现&在
)**X

+

6

流速

下&总
1

放射性浓度可小于
#*V

j

+

X

&总
-

放射性

浓度小于
*'IV

j

+

X

&满足放射性排放标准&可实

现放射性的)零排放*(这表明&采用阳离子吸附

柱与本
Y(5;O

+

ZJ(

吸附串联可实现放射性废液

净化排放处理&且处理工艺简单&二次废物量少(

=

!

结
!

论

制备了对
O8

吸附能力强'机械强度良好的

球形亚铁氰化镍钾+聚丙烯腈#

Y(5;O

+

ZJ(

%复

合吸附剂&并用
M

射线衍射仪'金相显微镜和电

感耦合等离子体质谱仪#

]OZ>NR

%等手段对该吸

附剂进行了表征和分析(采用静态实验&对其吸

附性能进行了测试(研究结果发现&在室温下&该

吸附剂对
O8

^的典型吸附分配系数
?

3

为
#*

!

2

#*

I

7X

+

A

&吸附平衡时间小于
I75.

&离子半径较

小的
(/

^对吸附影响较小&溶液中存在
(T

^

!

时

严重影响
O8

^的吸附!

T(H

"

浓度小于
#'*7%&

+

X

时&

O8

^的
?

3

值基本不变&之后随酸度增加
O8

^的

?

3

值逐步减小!吸附等温线较为符合
X/.

A

7,5-

模

型&对
O8

^的饱和吸附容量可达
#)G7

A

+

A

!吸附动

力学符合准二级吸附动力学方程&

Y(5;O

+

ZJ(

对

O8

^的吸附为化学吸附(柱实验发现&该吸附剂

柱操作方便&对#"G

O8

的净化效果良好&处理能力

可达
#GI**

倍床容积&流出液满足放射性排放标

准&可为低放废液的深度净化提供技术支持(

!!

致谢!中核四四有限公司保健物理中心第
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