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废水组分对离子交换树脂处理含铀废水的影响
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摘要!采用静态吸附和动态柱式实验相结合的方法!研 究 含 铀 废 水 中 其 它 组 分 对")#̂ Q强 碱 性 阴 离 子

交换树脂处理含铀废水工艺过程除铀性能的影响&实验结果表明’溶液中存在的常量阴离子%三乙醇胺

和机油等不同程度影响树脂的交换效率或降低树脂的工作交换容量&当溶液中/"?G"_= $,)<"!-%&+>%

/"P?G_= $,)<"*-%&+>%/"6G"_= $,)<"=-%&+>%/"?&_$’)<)J-%&+>时!出 水 铀 质 量 浓 度 大 于")!4+>#

树脂可允许通过的最大三乙醇胺浓度不应超过"I)-4+>#树脂中机油含量大于#‘时!树脂的工作交换

容量下降#H‘#树脂中机油含量大于##‘时!树脂几乎完全失效&

关键词!离子交换#树脂#放射性废水
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!!离子交换树脂用于放射性废水处理已有多 年的研究和 应 用 历 史&")#^Q强 碱 性 阴 离 子



交换树脂基于树脂活性基团与碳酸铀酰络合阴

离子之间的交换作用!去除废水中的 铀&主 要

反应为’

"C"?G=@)BG""?G=$=* -.!_

C!)BG""?G=$=*@"?G"_=
在使用过程中!因有害物质的侵入!离子交

换树脂去除铀的性能明显变坏&如废液中的润

滑油%油脂类等有机物将对树脂造成污染#在被

处理的溶液中若含有同类型离子种类太多或浓

度太高!将使交换体系复杂化!严重影响树脂的

交换性能&本 实 验 在 国 内 外 相 关 研 究)#DI*的 基

础上!研究废水中!种阴离子%三乙醇胺%机油

对强碱性阴离子交换树脂除铀性能的影响!为

离子交换工艺提供技术依据&

@!实验部分

@A@!主要试剂

磷酸三丁脂"9AZ$%偶 氮 胂’%三 乙 醇 胺%
碳酸钠%双氧水等均为分析纯#离子交换树脂为

宜宾天源化工厂产")#̂ Q强碱性阴离子交换

树脂!经预处理)HDJ*后!测定树脂性能指标&离

子交换树脂的特性列于表#&

表@!离子交换树脂的特性

4*=6%@!Q3+9%3’(%&+,(+#%R/M*#)%3%&(#

骨架 粒度+-- 离子形态
湿视密度+

"4,->_#$

苯乙烯D二乙烯苯 )<H##<" ?G"_= )<H"

含水量+‘ 质量全交换容量"干树脂$+"--%&,4_#$

!Q =<I

@AD!主要仪器

QIHZ?"$$型紫外可见分光光度计!上海光

谱仪 器 有 限 公 司#E7T,23S&2Y 蠕 动 泵!?%&2D
Z73-23仪 器 公 司#K(\D#远 红 外 耐 酸 碱 控 温

电炉!上海翔殷机电仪器厂#有机玻璃离子交换

柱!!#)<)-- "̂))--!自制&

@AH!实验内容及方法

#$碳酸铀酰溶液配制)#)*

将 一 定 比 例 B=G*%(7"?G=%(7P?G=%

cE1G!"催化剂$溶 于 蒸 馏 水 中!不 时 搅 拌!待

几乎全部溶解后!加入=)‘P"G"!除去cE1G!

并催化氧化B=G*!经沉淀%过滤!得到#4+>的

)BG""?G=$=*!_ 溶液&

"$静态吸附实验

在一系列具塞玻璃试管中加入?G"_= 型湿

树脂)<"))4!之 后!分 别 加 入 一 定 体 积 的

)BG""?G=$=*!_ 原 始 溶 液 和 不 同 质 量 的 影 响

物质!稀释至")->!配制成铀质量浓度""B$
为#)-4+>的溶液!在室温下进行吸附!间断振

荡!平衡"实 验 表 明!Q":后 足 以 达 到 平 衡$后

分离树脂和吸附液!分光光度法测得平衡溶液

中的""B$&根据吸附前后的铀浓度差!计算不

同 料 液 组 成 下 离 子 交 换 树 脂 达 到 平 衡 吸 附 时

B"($的分配系数&

=$动态柱式实验

在离子交换柱中装入#I->树脂!交换柱

出水端用尼龙网封口!同时放置少量纤维!用聚

四氟乙烯管连接到流路"图#$中&溶液配制同

于静态实验&实验时!不同料液组成下 的 碳 酸

铀酰溶液自上而下以#<I->+-.1流速通过交

换柱!溶 液 通 过 一 定 体 积 后!取 样 测 定 出 水

""B$!将穿透点定为""B$]")!4+>&

图#!离子交换柱式实验流程

L.4’#!L&%U/:7,%S8517-./.%12Y/:71422YV23.-21,

@AI!铀质量浓度的分光光度测定

实验采用偶氮胂’分光光度法测定溶液中

的B"($!得到不同浓度范围内""B$的校正曲

线!并示于图"&校正曲线的绘制过程如下’分

别取一定体积的)BG""?G=$=*!_ 原始溶液!加

入浓 P(G=和=)‘P"G"!用 蒸 馏 水 于I)->
容 量 瓶 中 定 容#在 电 炉 上 蒸 干 后!用 "I‘
(7(G=D!-%&+>P(G=混 合 液 转 移 至 分 液 漏

斗 中!先 经 ")‘ 9AZD二 甲 苯 萃 取!再 由

)<))H‘偶氮胂’反萃!经离心沉降后!用分光
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图"!B"($的校正曲线

L.4’"!?7&.W37,.%1/N3R2T%SB"($

7(((""B$]")##))!4+>#W(((""B$]"))##)))!4+>

光度计在HHI1-波长处测定吸光度&所得吸

光度与浓度呈线性关系&

D!结果与讨论

DA@!阴离子浓度对F$"%分配的影响

为比较不同浓度介质中B"($在树脂上的

相对吸附能力!通过静态实验研究了 B"($在

不同浓度介质中的分配系数K8!它表示在静态

交换条件下#4干树脂上吸附离子的毫摩尔数

与处于平衡的#->溶液中同一离子的毫摩尔

数之间的比值)##*!即’

K8E#
"B$
/"B$

式中’#"B$为 每 克 干 树 脂 上 铀 量!--%&+4#

/"B$为溶液中铀的浓度!-%&+>&
分别实验测定了不同浓度?G"_= %P?G_= %

6G"_= %?&_ 溶液中B"($的分配系数!实验结果

示于图=&

图=!阴离子浓度与K8值的关系

L.4’=!C2&7,.%1T:.VW2,U221K871871.%1T

7,8.SS2321,/%1/21,37,.%1T
#(((?G"_= #)(((P?G

_
= #$(((6G"_= #̂ (((?&_

由图=可见!当吸附达到平衡后!树脂上吸

附B"($的质量分数与溶液中存在的其它阴离

子的浓度有关!且K8值随着溶液中阴离子浓度

的增加而降低&
溶液中的常量阴离子对微量)BG""?G=$=*!_

络合阴离子在树脂上的吸附存在竞争优势#离

子交换方向也将受到溶液中各种离子浓度的影

响!甚至!当达到一定浓度时!将产生淋洗作用!
将原已吸 附 在 树 脂 上 的 B"($解 吸 出 来&当

K8值下降至原来的#+*时!树脂则有可能从体

系中将影 响 离 子 和)BG""?G=$=*!_ 络 合 阴 离

子分离)#"*&欲使K8值降至原来的#+*!P?G_=
浓度为最高!即在这!种离子介质中 P?G_= 的

影响最小&这归因于 P?G_= 水合离子半径大!
与树脂交换基团的静电作用力小!树脂对它的

离子选择 性 低&?&_ 的 水 合 离 子 半 径 小!亲 和

力强!)BG""?G=$=*!_ 络合阴离子在树脂上的

分配 和 与 溶 液 中?&_ 络 合 间 可 能 还 存 在 着 竞

争!因此!?&_ 的影响为最大&
另外!从图=还可看出!当溶液中的阴离子

浓 度 大 于 )<)# -%&+>!即 溶 液 含 盐 量 大 于

#4+>时!K8值明显下降&这说明!在高盐分介

质中!不同价的离子交换势降低!交换位置的竞

争更大)#*!使树脂对)BG""?G=$=*!_ 络合阴离

子的交换效率削弱&所以!离子交换法 不 宜 处

理含盐量大于#4+>的放射性废水&

DAD!阴离子浓度对出水!$F%的影响

以使K8值降 低 至 原 来#+*的 静 态 实 验 数

据 为 基 础!将 在 一 定 浓 度 介 质 中""B$]
#)-4+>的)BG""?G=$!_= *溶 液 通 过 离 子 交 换

柱!取样测定""B$!实验结果列于表"&可见!
当溶液中/"?G"_= $,)<"!-%&+>%/"P?G_= $,

)! 原子能科学技术!!第!"卷



表D!不同浓度介质中的出水铀浓度

4*=6%D!7.’6%’!$F%(#-(,,%3%#’;%-(.;&*’-(,,%3%#’/+#/%#’3*’(+#&

介质 介质浓度+"-%&,>_#$ 出水""B$+"-4,>_#$ 介质 介质浓度+"-%&,>_#$ 出水""B$+"-4,>_#$

?G"_= )<"" #!<H 6G"_= )<"" #H<!

)<"= #*<! )<"= ")<"

)<"! ")<# )<"! "#<I

P?G_= )<"* ")<= ?&_ )<)H #H<H

)<"J "#<H )<)* #J<#

)<=) ""<! )<)J #J<*

)<"*-%&+>%/"6G"_= $,)<"=-%&+>%/"?&_$’
)<)J-%&+>时!出 水""B$’")!4+>!不 能 满

足废水排放要求&这一结果与静态实验的结论

基本相符&

DAH!三乙醇胺对离子交换树脂的影响

采用静 态 吸 附 法 测 定 了 三 乙 醇 胺 介 质 中

B"($的K8值&实验观测到!当三乙醇胺浓度

达到=))-4+>时!K8值 变 化 不 明 显"表=$&
改用柱式实验的实验结果如图!所示&由图!
可看出!溶液中三乙醇胺浓度升高!出水""B$
随之增大!当 三 乙 醇 胺 浓 度 升 高 至"))-4+>
后!""B$显 著 上 升!而 三 乙 醇 胺 则 开 始 穿 透&
当溶液 中 三 乙 醇 胺 浓 度 超 过"I)-4+>时!出

水""B$’")!4+>&之后!变化曲线趋于平缓!
这可能是因凝胶型阴离子交换树脂抗有机物污

染的能力较低!对三乙醇胺只有一定程度的吸

附能力&
静态实验与柱实验结果的 不 同 表 明!三 乙

醇 胺 在 树 脂 上 的 吸 附 不 仅 基 于 纯 离 子 交 换 机

表H!不同三乙醇胺浓度介质中的"-
4*=6%H!0%6*’(+#&M(9=%’?%%#"-*#-

’3(%’M*#+6*;(#%/+#/%#’3*’(+#&

三乙醇胺浓度+"-4,>_#$ K8+"->,4_#$

) *)*#J

") QJQ)#

I) Q#H!#

#)) H*!))

")) HI#*I

"I) IJ)J"

=)) IQ=I=

!!注’""B$]#)-4+>

图!!三乙醇胺浓度对""B$的影响

L.4’!!0SS2/,%S/%1/21,37,.%1

%S,3.2,:71%&7-.12%1""B$

理!还可能因三乙醇胺作为溶解有机物进入树

脂微孔中!占据或结合了树脂上的活性基团而

被截留在树脂中!由此造成阴离子交换树脂官

能团中毒&

DAI!机油对离子交换树脂的影响

从广口 瓶 中 取 出#I->预 处 理 好 的 树 脂

加到 一 定 质 量 的")) 机 油 中!移 入 交 换 柱!使

""B$]#) -4+> )BG" "?G=$=*!_ 溶 液 以

#<I->+-.1的流 速 通 过 树 脂 柱!每 流 经I)个

柱床体积!取样测定出水铀浓度!考察树脂中机

油含量对树脂工作交换容量的影响&
被油浸泡后的树脂在交换柱中出现严重的

聚集现象!发胀%成堆&实验结 果 表 明’随 着 树

脂中油含量的增加!树脂交换容量降 低&机 油

形成的膜状物堵塞或包裹了树脂的微孔!阻碍

树脂微孔中的活性基团进行 离 子 交 换)"*!严 重

影响树脂的工作交换容量!并减少了树脂的使

用寿命&以树脂交换容量的下降率对树脂中机

油含量作图!结果示于图I&从图I可得出’当

树脂中机油 含 量"质 量 分 数$大 于#‘时!树 脂

的工 作 交 换 容 量 下 降 率 为#H‘!下 降 严 重#
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图I!机油含量对树脂交换容量的影响

L.4’I!0SS2/,%S%.&/%1,21,%1W327/X,:3%N4:R%&N-2

!<J4干树脂中含有II)-4机油!即树脂中机油

含量为##‘时!树脂交换容量由"#))个柱床体

积降为I)个柱床体积!树脂已基本上完全失效&

H!结论

#$溶液体 系 中 存 在 的 常 量 阴 离 子 可 通 过

对微量离子的竞争优势%降低离子交换势以及

改变吸附平衡等作用!影响阴离子树脂的交换

效率&其中!?&_的影响最大&

"$若 溶 液 中/"?G"_= $,)<"! -%&+>%

/"P?G_=$,)<"*-%&+>%/"6G"_= $,)<"=-%&+>%

/"?&_$’)<)J-%&+>!离子交换柱出水""B$则
大于")!4+>&

=$三乙醇 胺 会 占 据 或 结 合 树 脂 上 的 活 性

基团!为保证出水""B$"")!4+>!树脂可允许

通过的最大三乙醇胺浓度不应超过"I)-4+>&

!$机油能形成膜状物!堵塞或包裹树脂的

微孔!影响树脂的交换容量&树脂交换 容 量 随

树脂中含油量的增加而降低!当树脂中机油含

量大于#‘时!树 脂 的 工 作 交 换 容 量 已 严 重 下

降#当树 脂 中 机 油 含 量 大 于##‘时!树 脂 几 乎

完全穿透%失效&
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