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摘要!利用真空灌注技术合成了萃淋树脂
Q!gSA

%

Y*()

#并利用扫描电镜*

bXa

+和红外光谱*

fLR5

+等手段对

材料进行了表征$通过静态吸附实验#研究了接触时间&

V'Z

"

浓度&温度和共存离子对
Q!gSA

%

Y*()

吸附

S9

_性能的影响#并通过动态吸附实验研究
Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_的穿透曲线$结果表明"

Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_

的吸附平衡时间约为
(!7

#吸附过程符合准一级动力学方程!吸附性能随着酸度的升高先增大后减小!升温

有利于吸附!该吸附剂对
S9

_具有较高的吸附性能和选择性#对大部分离子分离因子大于
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$

Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_的动态去除结果表明#其对
S9

_具有良好的吸附性能#可用于去除放射性废水中
S9

_
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对核反应堆卸出的乏燃料进行后处理时#会

产生大量的高放废液*

VDDO

+$高放废液的处

理和处置是制约核能可持续发展的关键因素之

一#其中*"J

S9

是高放废液中较难处理的核素之

一$如果能将放射比活度大&半衰期较长&释热量

大的*"J

S9

从高放废液中分离出来#不仅能达到减

少玻璃固化体积&实现减容处置的目的#还能减少

释热量#有助于简化地质处置的操作过程并节约

成本(

*

)

$

目前#分离高放废液中
S9

的方法主要有四

种"沉淀法(

(

)

&离子交换法(

"

)

&溶剂萃取法(

!

)和萃

取色谱法$萃取色谱技术具有有机溶剂使用量

少&废物产生少&操作简单&实验设备紧凑等优点#

在
S9

的分离中具有较好的应用前景$

关于萃取色谱法的研究有很多#基于不同的

萃取剂和固相载体#形成了多种萃取色谱树脂$

杯芳烃冠醚化合物因其对
S9

的高萃取性能和选

择性#被广泛应用于
S9

的萃取和吸附分离#但其

固体粉末较细#且水力学性能较差#易成黏糊状#

不能直接应用于柱色谱分离#一般是通过与惰性

载体复合制备成萃淋树脂使用$常见的载体有"

硅胶(

B?J

)

&大孔树脂(

+?@

)和大孔硅基
b6Z

(

?Y

等$文

献(

@?*!

)通过物理真空灌注法以
*

#

"?

(*

(

#

"?

二乙

基
?

庚基乙氧基+氧基)

?(

#

!?

冠
?A?

杯(

!

)*

S0%6F

(

!

)

0.3/3?5*!

+为萃取剂#大孔硅基
b6Z

(

?Y

为载体#

合成了大孔超分子识别材料
S0%6F

(

!

)

0.3/3?5*!

%

b6Z

(

?Y

#并提出了从硝酸溶液中有效分离
S9

_的

萃取色谱分离流程$但由于萃取剂
S0%6F

(

!

)

0.3/3?

5*!

的分子结构较大#且极性较弱#不易负载进入

硅基载体的孔隙中#仍需要采用亲水性较好的有

机小分子对其进行活化修饰$

目前#关于萃取色谱法分离
S9

的研究都还仅

处于实验室规模#距离工业化仍有很长的一段距

离#要将萃取色谱法应用于工业规模的
S9

分离中#

需要探索研究新型有效的萃取剂$本工作拟采用

杯(

!

)芳烃
?

双*二甲基苯并冠
?A

+*

S0%6F

(

!

)

0.3/3?

T69?

*

46?83:7

;

%T/i$2.$\/?A

+#

Q!gSA

#结构式示于

图
*

+为萃取剂#负载到载体
Y*()

*基体是聚苯乙烯

和二乙烯苯基共聚物或聚甲基丙烯酸酯+上来制备

萃淋树脂#并研究其对
S9

_的吸附性能$

:

!

实验部分

:;:

!

仪器和试剂

,<B))"'

电子天平#精度
)&*8

=

#德国赛多利

斯集团!

VM?!

振荡器#江苏省常州国华电器有限公

司!

,R+)?(Q

台式离心机#上海安亭科学仪器厂!

N?b3.639

$

型电感耦合等离子质谱仪*

RSY?ab

+#

美国
L73.8$f6973.b263/:6162

公司!

R5<116/6:

;

?

*b

红外谱仪*

fLR5

+#日本岛津公司!

M̀̀ M?

Xa"())

型扫描电镜*

bXa

+#北京中科科仪公司$

图
*

!

Q!gSA

化学结构

f6

=

>*

!

b:.-2:-.3$1Q!gSA

S9'Z

"

#分析纯#天津市永大化学试剂开发中

心!

Q!gSA

#分析纯#宁波康贝生化有限公司!

Y*()

#北京元宝山色谱科技有限公司!其它试剂

均为市售分析纯#国药集团公司$

:;<

!

N>A,L

"

P:<Q

的制备

称取一定量的
Q!gSA

于
(B)8D

圆底烧瓶

中#用
*))8D

二氯甲烷将其完全溶解#在不断搅

拌的条件下加入一定比例*

(

倍质量比+的
Y*()

#

将混合物在室温下于旋转蒸发仪上旋转搅拌

*()86/

$将旋转蒸发仪的水浴锅调到
!BC

#打

开真空泵#旋蒸除去二氯甲烷#直至混合物成松散

的粉末$将溶剂蒸干的烧瓶置于真空干燥箱中#

设置干燥温度为
!BC

#真空干燥过夜$

:;=

!

材料表征

采用场发射扫描电子显微镜观察材料的整体

形貌特征$采用傅立叶变换红外光谱仪表征材料

的表面基团价键#扫描范围为
B))

!

!)))28

H*

#

扫描步长为
!28

H*

$

:;>

!

静态吸附实验

由于*"J

S9

与非放射性的常量
S9

具有相同的化

学性能#因此实验中均采用常量
S9

用于吸附实验$

!("

核化学与放射化学
!!
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吸附动力学实验"准确称量
)&*)

=

的吸附剂

置于
*B8D

的离心管内#加入
*)&)8D(&)8$%

%

D

V'Z

"

介质下的
S9

_ 溶液*

$

)

E+) 8

=

%

D

+#在

(BC

恒温水浴中振荡#每隔一段时间#离心分相

后取上层清液用电感耦合等离子质谱仪*

RSY?

ab

+测定溶液中
S9

_的浓度#计算出吸附剂吸附

容量
8

*式*

*

++$

8

-

*

/

)

.

/

3

+

9

'

1

*

*

+

其中"

/

)

为吸附前料液中金属离子的初始浓度#

88$%

%

D

!

/

3

为吸附达平衡时料液中剩余金属离

子浓度#

88$%

%

D

!

1

为所加料液体积#

D

!

9

为所

加吸附剂质量#

=

$

V'Z

"

浓度影响实验"分别配制
V'Z

"

浓度

为
)&*

!

B&)8$%

%

D

的
S9

_ 溶液*

$

)

E+)8

=

%

D

+

*)&)8D

置于离心管中#加入
)&)B

=

吸附剂$实验

温度
(BC

#达到吸附平衡后取上层清液用
RSY?ab

测定
S9

_的浓度#计算出吸附分配系数
:

4

*式*

(

++$

:

4

-

*

/

)

.

/

3

+

/

3

'

1

9

*

(

+

!!

温度影响实验"配制
V'Z

"

浓度为
"&)8$%

%

D

S9

_溶液*

$

)

E+)8

=

%

D

+

*)8D

置于离心管中#

加入
)&)B

=

吸附剂$实验温度分别设置为
(BC

和
*)C

#每隔一段时间#取上层清液用
RSY?ab

测

定
S9

_的浓度#计算出吸附剂吸附容量
8

*式*

*

++$

共存离子影响实验"配制
V'Z

"

浓度为

"&)8$%

%

D

的模拟高放废液*具体组成列入表
*

+

*)&)8D

置于离心管中#加入
)&)B

=

吸附剂$实

验温度
(B C

#达到吸附平衡后取上层清液用

RSY?ab

测定各金属离子的浓度#计算出吸附分配

系数
:

4

*式*

(

++和
S9

_与其它金属离子*

a

+的分

离因子
bf

S9

%

a

*式*

"

++$

表
*

!

模拟高放废液组成

L0T%3*

!

S$8

G

$96:6$/$1968-%0:34

76

=

7%3̂3%.046$02:6̂3%6

]

-64\09:3

*

VDDO

+

元素
$

%*

8

=

'

D

H*

+

元素
$

%*

8

=

'

D

H*

+

'0 +*( Y4 @(

f3 JA) S9 *A)

5T (! Q0 **A

b. B( S3 ())

W. (!! '4 (A+

a$ ((! X- ())

5- *!!

bf

S9

%

a

-

:

4

*

S9

+

:

4

*

a

+

*

"

+

其中"

:

4

*

S9

+为
S9

_ 的吸附分配系数#

8D

%

=

!

:

4

*

a

+为其它金属离子的吸附分配系数#

8D

%

=

$

:;K

!

动态吸附实验

采用
V'Z

"

浓度为
"&)8$%

%

D

的
S9

_溶液

*

$

)

E") 8

=

%

D

+#使用的柱尺寸为
%

! 88I

!)88

#装载的吸附剂质量为
)&*!

=

#设置的流速

为
)&*8D

%

86/

#每隔一段时间取样#用
RSY?ab

测定
S9

_的浓度#计算出吸附剂对
S9

_的吸附容

量
8

*式*

!

++和总去除率
&

*式*

B

++

(

*B

)

$

8

-

;

9

$

,

)

*

$

)

.

$

+

4,

-

$

)

;

9

*

,

.

%

+ *

!

+

&

-

8

9

$

)

;,

<

*))d

*

B

+

其中"

$

)

为进水中
S9

_的初始质量浓度#

8

=

%

D

!

$

为出水中
S9

_的质量浓度#

8

=

%

D

!

;

为流速#

8D

%

86/

!

9

为所加吸附剂质量#

=

!

,

为流程时间#

86/

!

%

为穿透曲线下方面积$

<

!

结果和讨论

<;:

!

吸附剂的表征

Y*()

和
Q!gSA

%

Y*()

的
bXa

表征结果示于

图
(

*

0

#

T

+$图
(

*

2

+为
Q!gSA

%

Y*()

吸附
S9

_过

程中表面
S9

_的分布情况$由图
(

可知#

Q!gSA

成功负载在
Y*()

上#担载
Q!gSA

后
Y*()

颗粒

大小与担载前没有明显的变化#

Q!gSA

粉末附

着在
Y*()

基体上#

Q!gSA

%

Y*()

微球表面粗糙#

存在大量的缝隙#这样的结构有利于吸附过程

的快速进行$

Q!gSA

%

Y*()

和
Y*()

的
fLR5

谱图示于

图
"

$比较图
"

的
fLR5

谱可知#

Q!gSA

%

Y*()

和

Y*()

的吸收峰峰形及峰位大致相同#

Q!gSA

%

Y*()

在合成过程中没有改变
Y*()

原有的化学结

构$另外#

Q!gSA

%

Y*()

的
fLR5

谱中无新的特

征峰产生#表明
Q!gSA

与
Y*()

之间的复合过程

为物理过程$

<;<

!

静态吸附实验

<;<;:

!

S9

_的吸附动力学
!

按照
*&!

节所述方

法研究
Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_的吸附动力学#吸附

容量随时间的变化示于图
!

$由图
!

可知#

Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_ 的 吸 附 容 量 为
"&@"I*)

H(

88$%

%

=

*

B&((8

=

%

=

+#吸附反应在
(!7

内基本达到平衡#

吸附反应速率较慢$以下实验时间均采用
(!7

$
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_的吸附性能
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图
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及
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的
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图
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对吸附动力学数据分别采用准一级动力学模型

*式*

A

++和准二级动力学模型*式*

J

++拟合如下(

*A

)

"

%

=

*
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.
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+
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%

=83

.

*

*

(&")"

,

*

A
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-

*

*
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(

3

0

*

83

,

*

J

+

式中"

8,

和
83

分别为在
,

时刻和吸附平衡时的吸

附容量#

8

=

%

=

!

*

*

为准一级吸附速率常数#

86/

H*

!

*

(

为准二级吸附速率常数#

=

%*

8

=

'

86/

+!

,

为吸

附时间#

86/

$两种模型拟合曲线示于图
B

#拟合

模型参数列入表
(

$由准一级动力学方程得到的

平衡吸附容量理论值为
B&A)8

=

%

=

#与实验所得

吸附容量
B&((8

=

%

=

相比无明显偏差$准一级动

力学方程拟合曲线的相关系数
6

(

E)&@+@

#明显

好于准二级动力学方程*

6

(

E)&J+!

+$这说明相

较于准二级动力学方程#吸附剂对
S9

_的吸附过
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=

吸附剂#

/

*

V'Z

"

+
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%

D

#

$

)
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=
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#
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图
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!

S9

_的吸附动力学曲线
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图
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!
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+与准二级动力学*
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+模型
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程更符合准一级动力学方程#虽然杯芳烃双冠醚

理论上可以萃取两个
S9

_

#但动力学方程显示其

更可能只结合了一个
S9

_

$

表
(

!

准一级动力学与准二级动力学模型参数
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!
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动力学模型
*

83

%*

8

=

'

=
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=
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酸度对
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%
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吸附
S9

_的影响
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_
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浓度对
S9

_吸附性能的影响
!

考

察不同酸度条件下
Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_的吸附性

能#结果示于图
A

$由图
A

可知#

Q!gSA

%

Y*()

对

S9

_的吸附分配系数随着酸度的升高先增大后减

小$当
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"

浓 度 为
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!
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%

D

时#

Q!gSA

%
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对
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%
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和
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%
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"

时
S9

_的吸附分
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()+ 8D

%
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和
*+@ 8D
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=
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"

浓度从
)&* 8$%

%

D

增加至
(&) 8$%

%

D

#

Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_的吸附分配系数明显增加#

说明在低
V'Z

"

浓度下#

Q!gSA

与
S9

_之间的配

位作用占主导地位#即
Q!gSA

%

Y*()

对
S9

_的吸
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Q!gSA

%
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Q!gSA

与
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"
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缔合作用占主导地位#与
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%
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对
S9

_的
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_吸附性能的影响
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Y*()

对
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_的吸附性能#结

果示于图
J

$由图
J

可知#

Q!gSA

%
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对
S9

_的

吸附容量随温度的升高明显增大#说明升高温度

有利于
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_的吸附#降低温度有利于
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_的解吸$
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模拟高放废液考察了多种共存离子条件下
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对
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_的吸附性能#结果示于图
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$
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可以看出#
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离子的分离因子列入 表
"

$表
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结果表明"
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对
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_的选择性良好#对
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