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摘要!采用自制的聚锑酸无机离子交换剂对锶的吸附性能进行了研究&实验结果表明%在温度为!"#!#!#g和

所研究的锶浓度范围内%聚锑酸对锶吸附平衡符合K0/=8-6.和d.3-/4&627吸附等温方 程!d.3-/4&627吸 附 等 温

线和等量吸附焓表明%聚锑酸对锶吸附是一个吸热过程!计算出了锶在聚锑酸上的 吸 附 焓’自 由 能 和 熵 变!该 聚

锑酸离子交换剂对锶的吸附是物理吸附和化学吸附共同作用的结果%并对吸附行为作了合理解释&

关 键 词!聚锑酸!吸附热力学!锶
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!!在裂变产物中%")_.".@)!G!+0$是主要的放

射性核素%也是高放废液中高释热裂变核素之一%
对人体的危害较大%在进一步处理以前%最好先从

大量的高放废液中将 其 除 去*@?#+&这 样 无 论 从 废

物贮存的年限和对贮存器材质的质量要求%还是

从贮存费用等方面考虑都是有利的%且也部分解

决了废物的回收和处置问题&分离回收")_.不但

可以降低核废物对人类潜在的放射性威胁%而且



还有可能变废为宝!A"#
无机离子交换剂具有较好的耐酸性$耐高温$

辐射稳定性及操作简便等特点%在放射性废物的

分离中具有较好的应用前景而越来越受到各国的

重视#在众多的无机离子交换剂中%对_.!a 离子

选择性好 的 无 机 离 子 交 换 剂 是 水 合 五 氧 化 二 锑

&也称为聚锑 酸’!B"#李 玉 红 等!>?*"研 究 了 水 合 五

氧化二锑及其复合离子交换剂的合成及对E9a%

_.!a 和_2#a 等离子的交换性能%但聚锑酸无机离

子交换剂对锶的吸附交换热力学研究的文献未见

报道#本工作用自制的聚锑酸无机离子交换剂对

锶的交换吸附热力学性能进行研究%以期得到聚

锑酸吸附锶的有关规律和热力学参数%为放射性

核素锶的高效分离和回收利用提供新的途径#

@!实验部分

@A@!仪器与试剂

三氧 化 二 锑%硝 酸 锶%<5%北 京 化 学 试 剂 公

司(双氧水%OV%#)‘%北 京 化 工 厂(锶 标 准 溶 液%
冶 金 部 钢 铁 研 究 总 院 国 家 钢 铁 材 料 测 试 中 心%

@’)))=)K%用于TEV?<N_测定标准曲线用#

TEV?<N_等离 子 体 光 谱 仪%美 国 热 电 公 司(

<N!))?N型 分 析 天 平%)’)))@=%fNRRKN5
RFKNiF仪 器&上 海’有 限 公 司(_D<?S型 调 速

恒温振荡器%常州国华电器有限公司#

@A$!聚锑酸离子交换剂的制备

聚锑酸离子交换剂为本实验室自制#以三氧

化二锑为合成原料%在双氧水和一定温度下氧化

回流一定时间得水合五氧化二锑胶体%经干燥$硝
酸中 炸 裂$水 洗 至 中 性$再 干 燥 等 步 骤%选 取

)’@B!)’A!88的 颗 粒 作 为 最 终 的 聚 锑 酸 无 机

离子交换剂#
在聚 锑 酸 无 机 离 子 交 换 剂 使 用 前%用 @

8%&)K的硝 酸 浸 泡!A7后%转 成 Da 型%洗 至 中

性%干燥%备用#

@A<!等温吸附实验

准确称取一系列不同质量的聚锑酸离子交换

剂于具塞锥形瓶中%加入一定体积$初始浓度相同

的锶溶液%分 别 置 于 设 定 好 温 度&!"#%#)#%#@#%

###g’的 恒 温 振 荡 器 中 振 荡#取 适 量 吸 附 平 衡

后的溶液%稀释一定倍数后%用TEV?<N_等离 子

光谱仪测 定 溶 液 中 锶 的 浓 度&!3̂ ’#平 衡 吸 附 量

83̂ 根据下式计算*

83̂ *
&!)9!3̂’7
6

# &@’

式中%83̂ 为 平 衡 吸 附 量%88%&)=(7 为 锶 溶 液 的

体积%K(6为干 态 离 子 交 换 剂 的 质 量%=(!) 为 吸

附前锶的初始浓度%88%&)K(!3̂ 为吸附后锶的平

衡浓度%88%&)K#根据!3̂%83̂ 实验结果%作聚锑

酸离子交换剂吸附锶的等温吸附曲线#

$!结果和讨论

$A@!平衡吸附

聚锑酸在A个不同温度下对水溶液中锶的吸

附等温线示 于 图@#从 图@看 出%聚 锑 酸 对 锶 的

平衡吸附量随温度的升高而增大#表明聚锑酸对

锶的吸附是一个吸热过程%聚锑酸对锶的交换吸

附过程可能存在化学吸附#锶在聚锑酸离子交换

剂 上 的 等 温 平 衡 曲 线 可 以 分 别 采 用 平 衡 模 型

d.3-/4&627方程和K0/=8-6.方程进行拟合#

图@!聚锑酸吸附锶的等温吸附曲线

d6=’@!N̂-6&6\.6-8049%.Y:6%/69%:73.8%19:.%/:6-8

%/Y%&;0/:68%/620264
介质为去离子水&i36%/6h34]0:3.’

.%g*@+++!"#%!+++#)#%#+++#@#%A+++#!#

d.3-/4&627吸附等温方程*

&=83̂ G&=#+@:&=!3̂
# &!’

式中%#和:是 特 征 常 数#不 同 温 度 下 锶 在 聚 锑

酸离子交换剂上吸附的回归方程$常数#和:以

及相关系数&,’列入表@%拟合曲线示于图!#由

表@和图!可见%相关系数,! 都大于)’""%说明

聚 锑 酸 对 锶 的 吸 附 等 温 线 能 很 好 地 符 合

d.3-/4&627方程#在 不 同 温 度 下%:都 大 于!%表

明聚锑酸对锶的吸附是,T型优惠吸附-!+"#化学

吸附通常也是这种等温线!+"%在!"#g时聚锑酸

对锶的饱和吸附量为)’A*>88%&)=#
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图!!聚锑酸吸附_.!&"的d.3-/4&627等温线

d6=’!!d.3-/4&62769%:73.8%1_.!&"049%.Y:6%/

%/Y%&;0/:68%/620264
.#g$@%%%!"##!%%%#)###%%%#@##A%%%#!#

表@!聚锑酸离子交换剂吸附_.!&"

的d.3-/4&627等温曲线方程

R0\&3@!53=.3996%/3̂-0:6%/%1d.3-/4&62769%:73.89

1%._.049%.Y:6%/%/Y%&;0/:68%/620264

.&g
拟合方程

!d6:3̂-0:6%/"
# : ,!

!"#&=83̂ G)’)"!"&=!3̂ b)’#>A )’A#! @)’+ )’""A

#)#&=83̂ G)’)*"+&=!3̂ b)’#A" )’AA+ @!’B )’"">

#@#&=83̂ G)’)+B#&=!3̂ b)’!+@ )’B!# @@’* )’"+!

#!#&=83̂ G)’)+""&=!3̂ b)’@*" )’>>! @@’@ )’""#

K0/=8-6.吸附等温方程$

83̂ * 88%\!3̂@+%\!3̂
# !#"

式!#"可以改写为如下形式$

!3̂
83̂ *

@
88%\+

!3̂
88
’ !A"

式中#83̂ 为锶在聚锑酸干态离子交换剂上的平衡

吸附量#88%&&=(!3̂ 为平衡时锶在溶液中的浓度#

88%&&K(88 为 饱 和 吸 附 量#88%&&=(%\ 为 能 量

常数’
拟合曲线示于图##拟合结果列入表!’从表

!可以看出#不 同 温 度 下 锶 在 聚 锑 酸 离 子 交 换 剂

上的饱和吸附 量88 与 图@是 一 致 的#并 且 与 实

测的最大吸附 量880W值 的 相 对 偏 差 小 于)’!‘’
表明K0/=8-6.等温吸附方程描述锶在聚锑酸离

子交换剂上的吸附是适合的’

!!通过上述考察#可以得到如下结论$聚锑酸对

锶 的 吸 附 等 温 线 来 看#d.3-/4&627方 程 与K0/=?

图#!聚锑酸吸附_.!&"的K0/=8-6.等温线

d6=’#!K0/=8-6.69%:73.8%1_.!&"049%.Y:6%/

\;Y%&;0/:68%/620264
.#g$@%%%!"##!%%%#)###%%%#@##A%%%#!#

表!!聚锑酸离子交换剂吸附_.!&"的

K0/=8-6.等温曲线方程

R0\&3!!53=.3996%/3̂-0:6%/%1K0/=8-6.69%:73.89

1%._.049%.Y:6%/%/Y%&;0/:68%/620264

.&g
拟合方程

!d6:3̂-0:6%/"

88&

!88%&)=b@"

83̂&

!88%&)=b@"
,!

!"# 83̂ G
"’**!3̂

@a!)’*+!3̂ )’A*) )’A*> )’""+

#)# 83̂ G
@>’*!3̂
@a#>’B!3̂ )’AB" )’AB* )’"""

#@# 83̂ G
AB’*!3̂
@a++’@!3̂ )’B@" )’B#! )’"""

#!# 83̂ G
@A’#!3̂
@a@"’"!3̂

)’*@" )’*!> )’""+

8-6.方程的拟合程度相差不大#都能较好地反映

聚锑 酸 对 锶 的 吸 附 行 为#即 K0/=8-6.方 程 和

d.3-/4&627方程均适合于锶在聚锑酸上的吸附’

$A$!吸附热力学公式

$A$A@!吸附焓+; 的计算!由E&0-96-9?E&0Y3;?
.%/方程*"+$

&=!3̂ *+;0. +%
’ !B"

式中#!3̂ 为 吸 附 平 衡 时 锶 的 浓 度#88%&&K(. 为

绝对温度#g(+; 为等量吸附焓#I,&8%&(0为理

想气体常 数#+’#@A,&!8%&)g"(% 为 常 数’通

过测定各种温度下聚锑酸对锶的吸附等温线#再

由吸附等温线作出吸附等量线&=!3̂?@&.#如图A
所示’用线 性 回 归 法 求 出 各 吸 附 量 所 对 应 的 斜

率#计算出不同吸附量时锶的等量吸附焓’
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图A!聚锑酸吸附_.!&"的吸附等量线

d6=’A!N9:680:34%1:73:73.8%4;/0862Y0.083:3.9!+;"

1%.9:.%/:6-8%/Y%&;0/:68%/620264
8!_."3̂#88%&$=%@&&&)’@@A#!&&&)’!!+#

#&&&)’#A!

$’$’$!吸附自 由 能+<的 计 算!吸 附 自 由 能 的

值可 以 通 过 O6\\9方 程 从 吸 附 等 温 线 衍 生 得

到’@)(%

+<*90.(
&

)
84&&

) !>"

式中#8为吸附量#8%&$=*&为溶液中吸附物质的

摩尔分数)如 果8 和& 的 关 系 符 合d.3-/4&627
方程#即

8*#&@$:# !*"
将 式!*"代 入 式!>"#得 到 的 吸 附 自 由 能+<与8

无关)

+<*9:0.) !+"
式中#:为d.3-/4&627方程指数)

$’$’<!吸 附 熵 += 的 计 算!吸 附 熵 变 可 按

O6\\9?D3&87%&:h方程计算’"(%

+=* !+;9+<"$.) !""

!!由于图@吸附等温线符合d.3-/4&627等温方

程#所以按式!B"计算吸附焓+;#按式!+"求算吸

附自由能+<#吸附 熵+=按 式!""计 算)不 同 吸

附量下 的 等 量 吸 附 焓+;+吸 附 自 由 能+< 以 及

吸附熵+=的计算结果列入表#)

!!从表#可以看出#!@"+; 大于)#表明合成的

聚锑酸离子交换剂对锶的吸附过程是吸热的#吸

附热能够反映出离子交换剂表面的均匀与否#也

能够反映出吸附的强弱程度)!!"聚锑酸离子交

换剂对锶的吸附焓变随着吸附量的增大而增加)
这种现象主要是由于离子交换剂表面的不均匀性

所致)在交换吸附反应开始进行时#金属离子首

先会被吸附在离子交换剂表面吸附中心最活泼的

地方#此时的吸附活化能最小#所需要的吸附热较

小*而随着吸附量的增加#离子交换剂内部最活泼

的活性中心逐步被占据#金属离子只能吸附在那

些比较不活泼的吸附中心上#而此时的吸附活化

能也有所增加#使得所需要的吸附热增大)

表#!聚锑酸离子交换剂吸附水溶液中_.!&"的等量吸附热力学函数

R0\&3#!R73.8%4;/08621-/2:6%/9%19:.%/:6-8%/:%Y%&;0/:68%/6202641.%8]0:3.

83̂$!88%&,=b@"+;$!I,,8%&b@"
+<$!I,,8%&b@"

!"#g #)#g #@#g

+=$!,,8%&b@"

!"#g #)#g #@#g

)’@@A B"’* b!>’# b#@’> b#)’B !"A #)@ !++

)’!!+ >@’+ b!>’# b#@’> b#)’B #)@ #)+ !"B

)’#A! >>’+ b!>’# b#@’> b#)’B #@+ #!B #@@

!!锶在聚锑酸离子交换剂上的等量吸附焓为正

值#表明吸附为吸热过程#并且锶在聚锑酸离子交

换剂上吸附焓变较大#其绝对值大于A)I,$8%&#
表明吸附过程中除了物理吸附外#还可能伴随有

化学吸附发生’@@(#从而使聚锑酸离子交换剂对锶

有更强的吸附亲和力#并且随着温度的升高有利

于离子之间的相互作用#从而使吸附量也有所增

加#具有良好的吸附效果)锶在聚锑酸离子交换

剂上的吸附熵变为正值#是因为锶被吸附在离子

交换剂表面后#比其在溶液中运动受到更大限制

的缘故)

<!结!论

!@"在研 究 的 浓 度 范 围 内#锶 在 聚 锑 酸 无 机

离 子交换剂上的平衡吸附规律很好地符合K0/=?
8-6.和d.3-/4&627吸附等温方程)

!!"锶在聚锑酸离子交换剂上的吸附焓的绝

对值大于A)I,$8%&#表 明 吸 附 是 一 个 伴 随 有 化

学交换吸附发生的吸热过程)
!#"聚 锑 酸 离 子 交 换 剂 对 锶 的 交 换 吸 附 过
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程!吸附自由能较小!吸附熵增大!表明聚锑酸对

锶的吸附具有较强的驱动力!锶易被该聚锑酸离

子交换剂吸附"
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新书介绍

环境多介质模型!逸度方法

唐纳德)麦凯著%加&!!))*年#月出版

本书首次阐明了有毒有机污染物在大气*水*土壤和底泥构成的多介质生态环境或生物圈中的行

为*归趋以及它们对生物群落多样性的影响!重点描述了有毒有机污染物在多介质生态环境中的定量表

达式!并应用这些表达式建立的数学模型预测了污染物在现实环境中行为归趋!同时提供了丰富的现场

应用实例"
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