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亚铁氰化钾钛吸附Cs+的机理研究
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研究了亚铁氰化钾钛在模拟酸性高放废液中吸附C s+ 的行为。实验研究了温度、粒度、振荡频

率、C s+ 浓度等因素对C s+ 吸附速度的影响,测定了吸附过程中亚铁氰化钾钛组分随所吸附的C s+

量的变化。与亚铁氰化钾钛在C sNO 3溶液中吸附C s+ 的行为相比较可知,亚铁氰化钾钛对C s+ 的

吸附主要是粒扩散和膜扩散混合控制,是亚铁氰化钾钛中的 K+ 与溶液中的C s+ 进行了交换。
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在硝酸盐含量相当高的介质中,无机离子交换剂亚铁氰化物对C s+ 具有很高的选择性和

吸附容量,因而受到人们的关注[ 1—3 ]。文献[ 4—5 ]中,对亚铁氰化物的合成、性能等方面的报道较

为详细,而机理方面的研究所见不多。L oo s2N eskovic等[ 6 ]对亚铁氰化锌的制备、组成作了仔细

论述,对其吸附机理也进行了讨论。他发现亚铁氰化锌的 2种主要形式M 2Zn [Fe (CN ) 6 ]2·

x H 2O (M = K, H )和 ZnFe (CN ) 6·2H 2O 对C s+ 的吸附是离子交换反应,前者是M + 与C s+ 之

间交换,只需十几分钟即可达到平衡;后者是 Zn2+ 与C s+ 之间发生交换,需 70 h 才能达到交换

平衡。F. Edw ard 等[ 7 ]对亚铁氰化铜的交换动力学进行了研究,发现当 c (C s+ ) < 318×10- 6

m o löL 时,离子交换反应为膜扩散控制,当 c (C s+ ) > 318×10- 6 m o löL 时,为层进机理控制模

型。芬兰L oviisa 核电厂采用亚铁氰化钴钾进行核电厂的废物处理[ 8 ]。清华大学核能技术设计

研究院用亚铁氰化钾钛从高放废液中去除C s+ ,得到良好的实验结果, C s+ 去除率达到 99 %。

为了进一步提高吸附容量,加快反应速度,本工作对亚铁氰化钾钛去除C s+ 的机理进行研究。

1　实验部分
111　试剂和仪器

1) 模拟酸性高放废液　按文献[ 9 ]所述方法配制不稀释和稀释 3 倍的模拟酸性高放废

液,分别称为废液 1# 和废液 2# (表 1)。废液用硝酸盐配制而成,试剂为分析纯,溶液酸度视实

验需要而定。



表 1　模拟酸性高放废液的组成

Table 1　The com position of sim ula ted h igh- level l iquid waste

göL

废液编号 A l C r C s Fe K M n M o N a 其它

1# 1519 210 210 1714 0145 0113 0182 5112 1150

2# 5130 0167 0167 5180 0115 0104 0127 1711 0150

2) 亚铁氰化钾钛:采用溶胶2凝胶法制备[ 9 ]。80 ℃下干燥 4 h 后筛分使用。

3) 全自动X 射线衍射仪 (DM A X22000 Series,日本) ;热重分析系统 (1091 D isk M em o ry,

美国杜邦公司) ; T Z22A 型台式旋转往复振荡器 (北京海淀电子医疗器械厂) ; 180280 Zeem an

原子吸收分光光度计 (H ITA CH I,日立)。

112　实验方法

称取 10010 m g 亚铁氰化钾钛于锥形瓶中,移入 40 mL 模拟料液,盖上瓶塞,测定不同时

刻料液中C s+ 浓度。按式 (1)计算每克干亚铁氰化钾钛在 t时刻达到交换平衡时C s+ 的吸附量

Q m (mm o lög) ,即交换剂的平衡吸附容量Q m。

Q m = (c0 (C s+ ) - ct (C s+ ) ) õV öm (1)

式中: c0 (C s+ )为溶液中初始 C s+ 浓度, m o löL ; ct (C s+ )为 t时刻溶液中 C s+ 浓度, m o löL ; V 为

模拟料液体积,mL ; m 为干亚铁氰化钾钛的质量, g。

模拟高放废液或C sNO 3 溶液中Q m 的测定实验条件若不特别指明,则为:温度 30 ℃,废液

2# 或 0101 m o l·L - 1 C sNO 3 溶液, c (HNO 3) = 0150 m o l·L - 1,吸附剂粒径 420—250 Λm ,振荡

频率 172 m in - 1。

2　结果和讨论
211　亚铁氰化钾钛的组成和结构

亚铁氰化钾钛组成的测定:将 100 m g 亚铁氰化钾钛溶解于体积比为 1∶5的氨水中,得碱

溶液,用 1 m o löL HNO 3 溶解 T iO 2 固体颗粒得酸溶液,用原子吸收ö发射分光光度法测定酸、
碱溶液中钾、钛、铁等离子的浓度, 得出亚铁氰化钾钛中三者摩尔数之比为 n (Fe)∶n (K)∶

n (T i) = 1100∶1105∶1125。由热重2差热分析法 (T G2D TA )测得经 80 ℃干燥后亚铁氰化钾钛

含水量为 20 %—25 %。从 74 ℃开始失去吸附水,高于 340 ℃,亚铁氰化钾钛在空气中分解,

最终产物为氧化物。粉末X 射线衍射的分析结果表明,亚铁氰化钾钛的晶胞结构为立方点阵,

晶胞边长为 50 nm。亚铁氰化钾钛分子式为:

K 2x (T iO ) 2- x Fe (CN ) 6·nH 2O

在空气中热分解为:

　K 2x (T iO ) 2- x Fe (CN ) 6·nH 2O→K 2x (T iO ) 2- x Fe (CN ) 6→ (K 2O ) x (T iO 2) 2- x (Fe2O 3) 015

212　Cs+ 浓度对平衡吸附容量的影响

实验中,将废液 1# 进行稀释,改变模拟废液中 C s+ 浓度,测得当 C s+ 浓度为 0133、0150、

0167、110、210 göL 时的平衡吸附容量分别为 1104、0196、0192、0194、0187 mm o l·g- 1。这表

明, C s+ 浓度在 0133—210 göL 范围内时,平衡吸附容量变化不大。在C sNO 3 溶液中, C s+ 浓度
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在 1137—2714 göL 范围内,平衡吸附容量从 3146 mm o l·g- 1增大到 8104 mm o l·g- 1。

213　酸度对平衡吸附容量的影响

实验中所用的料液为废液 2#。在酸度分别为 01066、0149、1104、1157、2126 m o löL 时测定
了亚铁氰化钾钛对C s+ 的吸附容量分别为 0188、0192、0190、0183、0178 mm o lög,表明酸度在

0105—1110 m o löL 范围内,该交换剂吸附C s+ 的吸附容量变化不大。随着溶液酸度的进一步

增加,该交换剂对C s+ 的吸附容量下降。该交换剂在C sNO 3 溶液中,酸度由 011 m o l·L - 1增大

到 210 m o l·L - 1时,吸附容量从 1182下降到 1105 mm o l·g - 1,比废液 2# 中吸附容量的下降

明显。这是因为在模拟酸性高放废液中,存在着 20多种阳离子,并且有些离子浓度很高 (如

A l、Fe、N a、N i等) ,亚铁氰化钾钛对这些离子的吸附顺序为C sµ N i> Fe> N a、C r 等, H + 浓度

增加对吸附容量的影响不大;而在C sNO 3 溶液中,只有C s+、H + 2种阳离子, H + 浓度增加对吸

附容量的影响则变得显著。

214　振荡频率对吸附速度的影响

选用粒径为 250—420 Λm 的亚铁氰化钾钛,在温度为 30 ℃时,测定不同振荡频率下的交

换速度。结果示于图 1。亚铁氰化钾钛在废液 2# (图 1a)和在C sNO 3 溶液 (图 1b)中吸附比较

表明,二者结果相似。随着振荡频率的增加,吸附速度加快。当振荡频率增大到一定程度,其影

响很小。这是由于将吸附剂颗粒放在溶液中,吸附剂表面有一层N ern st膜, C s+ 必须通过这层

膜才能进入吸附剂颗粒内部与吸附剂中的 K+ 进行交换。当振荡频率较慢时,膜扩散是吸附速

度的主要决定因素。随着振荡频率的增加,N ern st膜变得越来越薄,粒扩散成为吸附速度的主

要控制因素。

图 1　振荡频率对吸附速度的影响

F ig. 1　T he dependence of the so rp t ion speed on the st irring frequency

(a) :废液 2# , + ——98 m in- 1,◇——144 m in- 1,△——172 m in- 1;

(b) : C sNO 3溶液,▲——80 m in- 1,○——170 m in- 1,△——200 m in- 1

215　吸附剂粒度对吸附速度的影响

实验中,通过改变吸附剂粒度,测定C s+ 吸附量随吸附时间的变化。结果示于图 2。从废液

2# (图 2a)和在 1137 göL C sNO 3 溶液 (图 2b)中测得的平衡吸附比Q m 可知:交换剂颗粒越小,

交换速度越快。这是由于随着交换剂粒度减小, C s+ 经扩散进入交换剂内部K+ 位置和K+ 进行

交换以及被交换后的 K+ 由交换位置扩散到吸附剂表面所需通过的路径变短所致。
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图 2　粒度与吸附速度的关系

F ig. 2　T he dependence of the abso rp t ion speed on the part icle size

×——250—420 Λm;◇——177—250 Λm;○——149—177 Λm;△——125—149 Λm

(a)——废液 2# ; (b)——1137 göL C sNO 3溶液

216　温度对吸附速度的影响

温度对亚铁氰化钾钛的吸附速度和平衡时的吸附容量影响很大。测得温度为 1410、3010

和 4810 ℃时模拟高放废液中该无机交换剂对 C s+ 的平衡吸附容量分别为 0182、0192、0198

mm o l·g - 1,并测得该无机交换剂的吸附量随吸附时间的变化曲线 (图 3a)。与亚铁氰化钾钛在

0105 m o löL C sNO 3 溶液中吸附 (图 3b)相比较可看出, 随着温度的增加, 二者吸附速度均加

快,平衡吸附容量皆增大。

图 3　温度对吸附速度的影响

F ig. 3　R elat ionsh ip betw een temperatu re and the abso rp t ion speed

(a) :模拟高放废液, + ——1410 ℃,●——3010 ℃,○——4810 ℃;

(b) : 0105 mo löL C sNO 3溶液,●——1810 ℃, ○——3010 ℃

217　亚铁氰化钾钛从模拟高放废液中吸附Cs+ 的吸附机理

对粒径为 250—420 Λm 的亚铁氰化钾钛,料液为废液 2# ,在温度为 30 ℃时测定的不同时

刻C s+ 吸附量与 K+、Fe离子、T i离子释放量之间的关系 (表 2)表明: 随时间增加, C s+ 的吸附
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量和 K+ 的释放量同时增加,交换体中 Fe和 T i的含量无变化,这说明吸附过程主要是交换剂

中的 K+ 与溶液的C s+ 进行交换。H + 浓度的变化量和溶液中H + 浓度相比很小,受分析方法所

限,难以测出。参考柱实验结果[ 10 ]表明,溶液中部分H + 也被 K+ 所交换。表 2中 K+ 释放量大

于C s+ 吸附量也是由于H + 被K+ 交换所引起的。用粉末X 射线衍射法测定了吸附后交换剂的

结构,结果表明,与未吸附交换剂的X 衍射图谱相比较,二者主要衍射线相同,这说明吸附过

程是溶液中C s+ 和树脂上的 K+ 之间交换,化合物的主要空间构型不变。吸附后的亚铁氰化钾

钛的衍射线增多,或许是由于亚铁氰化钾钛吸附了溶液中其它金属离子所致。

表 2　吸附过程中各离子量随时间的变化

Table 2　The dependence of the ion concen tra tion exchange on tim e

交换时间öh C s+ 的吸附量ömmo l·g- 1 K+ 的释放量ömmo l·g- 1 Fe、T i的释放量ömmo l·g- 1

0100 01000 01000 0

0125 01014 11345 0

1100 01124 11895 0

2100 01273 21334 0

3100 01301 21470 0

3　结论
在 H + 浓度为 015 m o löL、C s+ 浓度为 0133—210 göL 的模拟高放废液或 0101 m o löL

C sNO 3 溶液中,当温度为 10—50 ℃、振荡频率在 98—172 m in - 1范围内时, 亚铁氰化钾钛对

C s+ 的吸附机制是溶液中的C s+ 和交换剂中的 K+ 进行交换,该过程受膜扩散和粒扩散双重扩

散控制,随着溶液酸度增加, H + 也参与交换。
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M ECHAN ISM OF CESIUM SORPT ION ON

POTASSIUM T ITAN IUM HEXACYANOFERRATE

Sun Yongx ia　Xu Sh ip ing　Song Chongli

( Institu te of N uclear E nergy and T echnology , T sing hua U niversity , P. O. B ox 1021, B eij ing , 102201)

ABSTRA CT

T he m echan ism of cesium so rp t ion on po tassium titan ium hexacyanoferra te is described.

T he dependence of the so rp t ion speed on tem pera tu re, part icle granu le size, and the st irring

speed is stud ied. T he resu lts show tha t the so rp t ion p rocess is con tro lled by liqu id film diffu2
sion and part icle d iffu sion. A n exchange react ion occu rs m ain ly betw een K+ in the exchanger

and C s+ in the so lu t ion, i. e. po tassium titan ium hexacyanoferra te, and C s+ of sim u la ted

h igh2level liqu id w aste.

Key words　Po tassium titan ium hexacyanoferra te　 Ion2exchange　Sim u la ted h igh2level

liqu id w aste　C s+

聚合酶链式反应

The Polym era se Cha in Reaction

编者:M u llis, kary B 等。1995年B irkhauser出版社出版。

本书是第一本有关聚合酶链式反应 (PCR )的手册,由 1993年诺贝尔化学奖得主M ullis及另外两位著名

专家 Ferre和 Gibbs编著。书中内容分为三部分。第 1部分:方法。11基本方法; 21量化; 31非同位素检测;

41仪表; 51序列。第 2部分:应用。11一般应用; 21遗传分析; 31治疗效果评价; 41诊断。第 3部分: PCR 与

商业应用。

本书向 PCR 的操作者介绍了如何获得最佳实验结果的方法,并同时提供了世界上主要实验室的最先进

的方法规程,以及一些新的技术应用。

摘自中国原子能科学研究院《科技信息》
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