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亚铁氰化钛钾离子交换反应动力学

徐世平 ,姜长印 ,宋崇立
(清华大学 核能技术设计研究院 ,北京　102201)

摘要 :测定了亚铁氰化钛钾 ( KTiFC)交换剂的比表面积、孔隙率及颗粒内部孔径的分布规律 ,并测

定了硝酸铯酸性溶液中铯的分配比 ,建立了有限浴条件下 KTiFC离子交换反应动力学模型。计算

结果表明 ,交换反应主要发生在交换剂颗粒外层 ,反应可以近似认为层进机理控制模型。该离子

交换动力学模型与实验数据符合较好。
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文献[1 ,2 ]报道了除铯无机离子交换剂 KTiFC 的制备、铯交换机理及性能 ,研究结果表

明 , KTiFC 具有机械性能好 ,适于柱操作 ;对铯的选择性好 ,交换容量高 ;耐辐照 ,在酸性高放

废液中性能稳定等优点。文献[3 ,4 ]将 KTiFC 用于从模拟高放废液中去除 Cs 的冷实验和从

真实中国高放废液中去除137Cs 的热实验 ,试验应用表明 KTiFC 极有希望用于从高盐量的酸

性高放废液中去除铯 ,但对 KTiFC 的交换动力学未进行深入的研究。

1965 年 ,Helfferich[5 ]首先提出离子交换反应的层进机理 ,1974 年 ,Dana 等[6 ]在用酸洗脱

阳离子交换树脂上的铜氨配合离子时观察到了明确的动边界。文献[7 ,8 ]也认为 ,动边界模型

适合于某些离子交换反应。Edward 等[9 ]研究了亚铁氰化铜钾离子交换反应动力学 ,表明层进

反应机理适合于 Cs +2K+ 离子交换反应。本文便是要在这些研究的基础上 ,推导出有限浴条

件下 KTiFC 离子交换动力学模型 ,并对所得方程求数值解。

1 　实验部分

111 　主要试剂和仪器

亚铁氰化钛钾 ( KTiFC)交换剂 ,按文献[ 1 ]方法制备 ;CsNO3 ,AR ,上海试剂一厂生产。日

立 180280 型塞曼原子吸收光谱仪、日立 X2650 型扫描电镜 ,日本 HITACHI 公司产品 ; AS2
AP2400 型自动物理吸附仪 ,美国麦克仪器公司产品。



112 　实验方法

离子交换反应平衡曲线的测定 :在带磨口的锥形瓶中 ,加入一定量的 KTiFC 颗粒 ,然后加

入一定体积及浓度的 CsNO3 溶液 ,恒温振荡 ,测定不同时刻料液中 Cs + 的浓度。达到平衡时

的容量即为交换剂的平衡交换容量 Qeq。 t 时刻每克交换剂吸附 Cs + 的量 , qt ( mmol/ g) 的计

算公式为 :

qt = ( c0 - c) ·V / m 。

式中 , c0 为溶液中 Cs +的初始浓度 ,mol/ L ; V 为溶液体积 ,mL ; c 为平衡时溶液中 Cs +的浓度 ,

mol/ L ; m 为样品质量 ,g。

2 　结果和讨论

211 　KTiFC交换剂性质

21111 　KTiFC 的密度、比表面积、孔径 　KTiFC 为棕黑色球形颗粒 ,用统计方法测得其平均

粒径为 0129 mm ,球密度为 217 g/ cm3 ,自动物理吸附仪测得比表面积为 14 m2/ g ,电子显微镜

测定交换剂内部孔径 ( <)分布 : < > 110μm 占 1012 % ,011μm ≤< ≤110μm 占 8412 % , < <

011μm 占 512 % ,交换剂的孔隙率为 50 %。可见用溶胶2凝胶法制备的 KTiFC 交换剂具有较

大的孔径和比表面积。

21112 　分配比的测定 　在盛有 50 mg KTiFC 的锥形瓶中加入 215 , 3175 , 510 , 715 , 1010

mmol/ L CsNO3 溶液 (硝酸浓度均为 015 mol/ L ) 各 20 mL ,测定平衡时溶液中的 Cs + 浓度

c (Cs + ) (l) ,则 c (Cs + ) (s) = c (Cs + ) (0) - c (Cs + ) (l) ,按下式计算分配比 :

D = c (Cs + ) (s) / c (Cs + ) (l) 。 (1)

图 1 　溶液中铯浓度与分配比的关系

Fig. 1 　Distribution ratio vs

concentration of cesium in the solution

式中 , D 为分配比 ,mL/ g ; c (Cs + ) (s) 为平衡时交换剂

中的 Cs +浓度 ,mol/ g ; c (Cs + ) (l) 为平衡时溶液中 Cs +

浓度 ,mol/ mL 。分配比 D 随溶液中 c (Cs + ) (l) 变化示

于图 1。从图 1 看出 ,分配比随溶液中 Cs + 浓度的增

大而减少。经拟合得到 c (Cs + ) (l)与分配比 D 的关系

式为 : D = 21631 5 c - 01878 7 ( Cs + ) (l) , 相关系数 r =

01999 8。

212 　理论推导

KTiFC 的比表面积和孔隙率都很大 ,大部分颗粒

内部孔径为 011～110μm ,比铯离子半径大许多 ,且

Cs +在交换剂颗粒致密层内扩散比在液相中扩散慢许

多。因此可以假定铯与 KTiFC 的交换反应 ,仅发生

在交换剂内部孔道表面而致密层内的离子不参与交换反应。从球形和被粉碎的 KTiFC 交换

剂的离子交换反应平衡曲线看[2 ] ,交换反应速度是很快的。从交换剂颗粒度和反应温度对离

子交换反应速度的影响[2 ] ,又可以认为当搅拌速度较大时 ,离子交换反应主要受粒扩散控制。

因此可以作如下假设 :

(1)球形交换剂体积或粒径不变。

(2)交换剂颗粒分为两相 (液相和固相) ,在交换过程中两相位置相对固定 ,即液相不发生
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循环或移动。

(3)交换速度为球内扩散控制。溶液主体和球外表面边界层阻力忽略。

(4)交换反应速度很快 ,Cs +与可交换离子进行交换的时间忽略。

(5)交换反应主要发生在颗粒的表面 (外表面以及孔道的内表面)层 ,固相内层不参与交换

反应。

为了处理方便 ,可将单个 KTiFC 颗粒内部结构理想化 ,如图 2 所示。取微元如图 3 所示。

图 2 　交换剂颗粒

Fig. 2 　Profile of KTiFC granule

图 3 　微元扩散示意图

Fig. 3 　Schematic diagram of the

diffusion process through the finite area

　　图 3 中 , c (s) 、c (l)分别为交换剂颗粒内部固相和液相中 Cs + 浓度 ,由于存在浓度梯度 ,Cs +

不断向交换剂颗粒内层扩散 ,并与固相中的 K+离子发生交换反应。在Δt 时间、Δr·4πr2微元

内 ,固相溶质增加的量为ΔN (s) ,液相溶质增量为ΔN (l) ,边界 1 上溶质通量为 J1 ,边界 2 上溶

质通量为 J2 ,根据质量守恒定律 ,有 :

ΔN (s) +ΔN (l) = J 1 - J2 。 (2)

由 Fick 第一定律 ,可得 :

J1 = DL ×4π×( r +Δr) 2 ×φ×5 c
5 r r +Δ r

×Δt ; (3)

J2 = DL ×4π×r2 ×φ×5 c
5 r r

×Δt 。 (4)

式中 , DL 为 Cs +扩散系数 ,cm2/ s ;φ为孔隙率。液相中溶质增加量为 :

ΔN (l) = 4π× r2 ×Δr ×φ×Δc。 (5)

　　假设溶液与固相溶质始终保持平衡 ,则

ΔN (s) = 4π×r2 ×Δ r ×(1 - φ) ×D ×Δc。 (6)

由式 (2) , (3) , (4) , (5) , (6)得方程 :

φ×Δc + (1 - φ) ×D ×Δc
Δt

= DL ×φ×1
r2 ×

Δ( r2 ×5 c
5 r

)

Δr
, (7)

Δt →5 t ,Δ r →5 r ]Δc →5 c ;
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∴　φ×5 c
5 r

+ D ×(1 - φ) 5 c
5 r

= DL ×φ×1
r2 × 5

5 r
( r2 ×5 c

5 r
) 。 (8)

由前面的假设 ,知道边界条件为 :

r = R , c = ct ;

r = 0 ,
5 c
5 r

= 0 ;

t = 0 , ct = c0 , c (l) = 0。

(9)

式中 , R 为交换剂颗粒半径 ,mm ; ct 为 t 时刻溶液中 Cs + 浓度 ,mol/ L ; c0 为溶液中初始 Cs + 浓

度 ,mol/ L 。将方程 (8)无因次化 ,并令 :

x =
r
R

, u =
c

c0
, l =

DL ×t

R2 。

代入 (8)式 ,化简得离子交换反应的微分方程式为 :

1 + ( 1
φ - 1) ×D

5 u
5 l

=
1
x 2 × 5

5 x
5 u
5 x

。 (10)

则 (9)式边界条件相应变为 :

x = 1 , u =
ct

c0
;

x = 0 ,
5 u
5 x

= 0 ;

t = 0 , u t = 1 , uL = 0。

(11)

213 　计算结果和分析

用差分法求方程 (10) 数值解。c0 = 0. 01 mol/ L ,溶液体积为 40 mL ,交换剂质量为 100

mg ,φ= 015 , R = 01146 mm 时 ,取不同的 DL 进行计算 ,发现当扩散系数 DL = 111 ×10 - 6

cm2/ s时 ,计算可得到交换剂颗粒内部固相浓度和液相浓度与初始浓度的比值随时间的变化关

系并示于图 4 ,5。由图 4 ,5 可见 ,随时间增加 ,Cs +离子逐渐向交换剂内部扩散 ,内部浓度逐渐

增加 ,外部浓度逐渐减少 ,但内层 ( r/ R = 0～0. 4 处) Cs + 扩散进去很少 ,Cs + 离子浓度还是很

低 ,几乎为零。

图 4 　离子交换各时刻交换剂颗粒内部固相浓度

Fig. 4 　Plot of the concentration of

cesium in the solid phase vs r/ R

t :1 ———360 min ,2 ———240 min ,3 ———120 min ,

4 ———80 min ,5 ———40 min

图 5 　离子交换各时刻交换剂颗粒内部

液相浓度与初始浓度的比值

Fig. 5 　Plot of c (Cs+ ) (l) / c (Cs + ) (0) vs r/ R

t :1 ———360 min ,2 ———240 min ,3 ———120 min ,

4 ———80 min ,5 ———40 min
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图 6 　实验值与计算值的比较

Fig. 6 　Comparision between the

calculated and experimental values

1 ———实验值 ,交换剂用 011 mol/ L HNO3 浸泡 24 h 后

使用 (the experimental value , used after KTiFC is soaped

for 24 h by 0. 1 mol/ L HNO3 solution) ; 2 ———计算曲线

(the calculated curve) ;3 ———实验值 ,干交换剂直接使用

(the experimental value , dry KTiFC is directly used)

　　取两份 40 mL 0101 mol/ L CsNO32015 mol/ L

HNO3 溶液 ,各加入 KTiFC 交换剂 100 mg ,其中

一份加入的是干交换剂 ,另一份交换剂经过 011

mol/ L HNO3 溶液浸泡 24 h ,测定各时刻的交换

量。模型计算所得交换量与实验值均示于图 6。

由图 6 可见 ,计算值介于两种实验条件之间 ,相比

之下计算值更接近于经过硝酸浸泡 24 h 的交换

剂所取得的实验结果。

从有限浴中 KTiFC 与铯交换反应动力学模

型计算结果可以看出 ,该动力学模型与实验数据

符合较好 ;交换反应主要发生在交换剂颗粒外层 ,

而靠在球心部分固体吸附铯量很少 ;交换反应也

可以近似为层进机理控制模型 ;并由该模型还可

以得到铯离子在 KTiFC 交换剂颗粒内部溶液中

的扩散系数为 111 ×10 - 6 cm2/ s。

3 　结 　论

(1) 用溶液2凝胶法制备的 KTiFC 交换剂具

有较大的孔径、比表面积及孔隙率。在 015 mol/ L HNO3 的硝酸铯溶液中 Cs + 浓度与分配比

关系为 : D = 21631 5 c - 01878 7 (Cs + ) (0) 。

(2)建立了在有限浴中 KTiFC 与铯交换反应动力学模型 ,计算结果表明 ,交换反应主要发

生在交换剂颗粒外层 ,而靠在球心部分固体吸附铯量很少 ;该动力学模型与实验数据符合较

好。

(3)由该模型还可以得到铯离子在 KTiFC 交换剂颗粒内部溶液中的扩散系数为 111 ×

10 - 6 cm2/ s。
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ION EXCHANGE KINETICS OF THE POTASSIUM

TITANIUM HEXACYANOFERRATE

XU Shi2ping , J IAN G Chang2yin , SON G Chong2li

( Institute of Nuclear Energy Technology , Tsinghua University , Beijing 102201 , China)

Abstract :The specific surface , porosity and the pore size dist ribution of potassium titanium hexa2
cyanoferrate are determined. The dist ribution ratio in the CsNO3 acidic solution is investigated.

The mathematical model for ion exchange kinetics in the solution of finite volume has been estab2
lished. The calculated results show that ion exchange reaction mainly occurrs in the outer film of

KTiFC. The ion exchange process is regarded as a shell progress reaction. The experimental re2
sults are in good agreement with the calculated values.

Key words : cesium ; KTiFC ; ion exchange ; kinetics
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EXTRACTION OF U( Ⅵ) , Eu( Ⅲ) ,Sr( Ⅱ) AND Fe( Ⅲ)

WITH AMIDE COMPOUNDS

ZHAN G Rong2suo , CHEN Wen2jun , HUAN G Zhong2liang , WU Bin , HUAN G Fu2yun

( The Faculty of Chemistry , Sichuan University , Chengdu , 610064 , China)

Abstract :The extraction of U ( Ⅵ) , Eu ( Ⅲ) ,Sr ( Ⅱ) and Fe ( Ⅲ) with PA Ⅱ(amide podand) and

N503 (bis(12methylheptyl) acetoamide) as extractants f rom nitric acid solutions has been studied.

The results show that U ( Ⅵ) ,Eu ( Ⅲ) and Sr ( Ⅱ) can be extracted with PA Ⅱ, but N503 can on2
ly extract U ( Ⅵ) . Either PA Ⅱor N503 can not extract Fe( Ⅲ) f rom nitric acid solution.

Key words : amide compounds ; extraction ; U ( Ⅵ) ; Eu ( Ⅲ) ; Sr ( Ⅱ) ; Fe ( Ⅲ)
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