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离子交换剂既应用已怒有近百年的历史
,
但是广泛且头矗地应用还是最 近 廿 年的

事
。

目前工厂和实麟室巳挫普温地应用离子交换剂
。

例如
:

工业用水的处理
、

微量金属

既回收
、

希土元素的分离与挑化
、

放射性元素的分离
、

放射牲废物的处理
、

催化剂
、

有机物

的分离与种化
、

分析化学上的应用 等等
。

它侧已袒成为工业中的一个重妥技术部阴
。

人仍最早应用的离子交换剂只是一些天然既无机物
,
如

:

袍沸石
、

微晶高岭十等
。

但是赵些物厦具有很多缺点
,

如对酸不箱定
, 交换容量低

,

品种少等
。

因此只能作为净

水剂
,

应用范围很窄
。

自从合成有机离子交换剂 出现后
,
离子交换剂的应用 得到很大的

发展
,

它民种类非常多
。

但是一般有机离子交换剂还有不少缺点
,

如温度在 1印
。

c 只上

易分解
,

在辐射场中容易破坏
。

为此近年来不少科学工作者从合成无机离子交换荆的方

向来寻找适合特殊要求 的离子交换剂
。

关于这方面的工作大部分在路
、

数
、

赴 等 的 磷

酸
、

砷酸
、

多口酸和药酸盐以及它俏的氧化物和含水氧化物
。

其中尤以磷酸给的 性 能 最

好
,

井且研究亦多
。

磷酸路离子交换剂具有下列特殊用途
:

1
.

高温水腐触产物的处理
,

不需要预先把水冶却
,

可以节省大量燃料
。

2
.

反应堆截热体的碗化及处理
。

3
.

在强的幅射伤中的化学分离及种 化
。

4
.

高温离子交换催化剂
。

木工作主要在找出磷酸路最合适的制备条件
。

因为文献韶载都不完整
。

并且用类似
的方法每次制得的产品交换容量都不一致

, 兢明其中某些条件还未清楚
,

有必要作系抗

研究
。

此外我俏也测定子一系列的性就并且对枯构周题作了一些豺编
。

二 磷酸铃离子交换剂的制备

关于磷酸给离子交换剂的制备
,

C
.

B
.

A 1n llP l et 七〔2〕和 工v a n
.

J
.

G al 〔幻 分别提出两个

不同的方法
,

但是他们都没有靓明群扣步墩和数据
。

他侧用磷酸或磷酸盐将给从榕液中

沉淀出来
,

沉淀难溶于酸
,

故可在酸性介厦中进行沉淀
。

一般沉淀条件是在室温
、

误溶

液
、

很好授拌下
,

很快加入就剂
,
使沉淀更好形成胶状沉淀

,
赵样就有利于下一步生成

粒状产物
。

得到胶状沉淀后用大量水洗至洗 出液 IP注二 3 ,
过滤

,

在 300 一 30 0
”

c烘干
。

似后在室温下把已烘干的沉淀抱在水中
, lRJ 磷酸给会 自行爆裂

, 冒气袍
:

放热
,

且发 出拣

兢 声
,

再烘干就得到了可用的离子黄换剂
。

C
.

.B A m p hl et 七建漩 用 rZ O ( N O 3
)

: ·
Z H Z O
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与 H 3 P O ; 的克分子此为 1 : 1
.

4
,

磷酸喂度是 54
.

2克 /升
,

Z r O ( N O : ) : ·
Z H Z O 澄度为 10 7

克 l升
,

在 I N H N O 3
溶液中进行沉淀

,

在 3oQ c空气中干燥
,
在室温水中爆裂

。

还提到制

备时与加入歌剂的顺序无关
,

但磷酸不能勉量超过体积 10%
,
否则产物会成粉状

, 不能

应用
。

而 I v a n
.

J
.

G a l 建哉必 Z r O C I: ·

SH Z O 为原料
,

在 4N 盐酸介盾中加 12 Q̀ H 3
P O 。

进

行沉淀
,
把得到的初步干燥产物再用 H 3p O ; 与 4N H lC l :3 的混合液处理

。

从我俏的工作发观按 A拍p hl et 七提出的方抹制备
,

拮果并不好
。

因所用给溶液滇度趁

高
,

得到的产物在水中不易爆裂
。

而磷酸可以效量到 500吓
,

并不形成粉末
, 桃得到透

明硅胶状产物
。

如按照 I va
n .

J
.

G a l提出的方法制备
,
刻产品在中性溶液中的交换容量只

廷到 1}
.

88 毫克当量 /克干交换剂
。

而按照我们的条件制备
,

glJ 在 p H 二 6 时交换容量可达

到 4 毫克当量 /克干交换剂
。

下而提出我们敲为此较好的制备条件
:

Z r哥 : P O 布:
重量此为 1 : 4 (克芬子此为 1: 3

.

84 )在 I N H c x介厦中进行沉淀
。

Z r o 己一
: ·

SH ZO 滇度为 40克 l升
。

H 3 P O ; 滇度为 P O护 80克 /升
。

4
。

3 4克 2 r O C I:
·

8 H 2 0 溶于 I 8Q
.

5毫升 I N H CI 中
,

在窒温和很好地赞拌下
,

很快

加入 62
.

5毫升的 H 3 P O 4
溶液 ( 8 0克 P O护 /升 ) ,

加入后境拌 10 分钟后
,
放置

,

沉淀会很

好分层
,

倾去上层清液
,

并用天量水洗滁至洗出液 p H 二 3 ,
抽滤干

,
在 6o0 c烘干

,

烘

至沉淀透明且有足够裂校产生
,

然后在室温下饱在水中爆裂
,

得到透明硅胶状产 物 2
.

5

克
,
粒度大于 60 目

,
总交换容量 p H 一 6 时为 3

.

2 2毫克当量 l克干交换剂
。

选用 Z r O C抢
·

S H Z O 作 原料由于我俏用携英石碱熔法得到 rZ O 1C
2 ·

8 H ZO 〔越度

> 95必 )即可应用
。

且路英石为广东富有矿产
。

按照我俏的方法用 Z r O 1C 2 ·

S H , O得到的

产品交换容量已超过 A fn p lz l e t t 用 Z r O ( N O 。 )
: ·

Z H ZO所得的产品
。

A m p h l e t t在 p H二 6

时总交换容量为 2
。

5毫克当量 /克干交换剂
,

而 rZ O ( N 0 3 ) : ·

Z H ZO 的价格较高且不稳定
。

三 磷酸转离子交换剂的总交换容量

似下尉湍不同制备条件所得到的离子凌换剂对总交换容量的影响
。

户 \
{

’ 人H C`

/ H s P 0 4 5 8
·

22 克 /升

2

总交容换量

/
z
· O C` , 、

“ ” , o “ , 克 /尹
/ 烘千温度 60 oC

/
/

O 1

图 1

2 3 4 5 6

rz
:

P 0 4石重量比

rz
:

P 0 4不同比例对
总交换量的影响

工
.

z r : P O 4的比例

rz
: P O ; 的不 arJ 此例是磷酸路离

子交换剂总交换容量的一个最主要影

响因素
。

我们曾恕用不同的 rZ 与 P O .

重量此例来制备的几种离子交换剂
,

在 中性溶液中用 C a 资来测定它卿的总

交换容量
。

拮果兑图 了
。

从图 1可么找到最适当的 rZ :P 0 4

在 1 : 3一 1:5 之 简
。

交 换容量最高在

1 :4 左右
。

此例大于 1 : 5以后
,
总交换

容量反而下降
,
产物并出现较大量的

毫克当量/克于交换剂
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I N H C I

Z r 0 C I Z ·
S H Z O 4 0 克 /升

Z r :
P O 4 = 1

: 4 (重量比 )

烘于滥度 60
“

C

粉 末
。

按 A m P h l e t t 的推谕
,

H 3p 0 4此例增高剧总交换容量

增大只有在 1 :4 么前 是 正 确

的
。

如 Z r与 P O ;
重量此太低

,

刻磷酸婚难以沉淀
,
水洗沉淀

时变混浊
, 捐失较多

,
总交换

容量也低
。

\ 、、
. ,

厂/
了

~

\ \ ~

1 0 0 1 5 0 2 0 0

r O 4 克 /升

图 2

11
.

沉淀剂磷酸的浓度

磷酸喂度改变时对总交换

容量的影响觅 图 2
。

澄 度 在

6 0一 100 克 /升时总交换容量最

高
。

磷酸的溃度在很大范围内

( 2-0一 200 克 /升 ) 产物外表仍

了/
ǎ̀
O

内03
,1

97
门03
月1

3330自Q臼220自

总交换容童毫当克量/干交克换剂

是透明粒状
,
超大部分是 60筛 目仑上

,

但是总交换容量却有所不同
。

111
.

余告盐浓度

樱过多次拭脆尚未找到给盐遵度对总交换容量的系杭影响
。

但是孰为摄度在20 一40

习心文搏量

克 rZ O 1C 2
·

SH ZO /升蛟为适 当
。

当

璐盐太澄时产物不透明
、

抱水不爆

裂
,

交换容量也低
。

路盐太稀时产

量很低也不合适
。

2欣`
.

匀、 : o

矛今尸气
之

r :斗朴
一

。

一—
_ _

。
一一至兰兰鱼妙

`

认卜
d

一一

。

奎
;

戈夏
搏剑

VI
.

`

沉淀介胃的酸度

介盾中 H CI 的浪度在O
。

5一 SN

范围内对交换剂的总交换容量没有

影响
。

兑图 3
。

为节豹原料和沉淀

容易洗至 p H = 3 起兑
,

H CI 澄度

似 I N 较好
。

中性溶液或酸度蛟低

时可能会引起 rZ O 1C 2 ·

SH ZO 的水

解
,

影响产量
。

在酸性溶液中沉淀

始是选择性沉淀
,

对产品的扼度有

好处
。

二10 。 犷` H: 。 .夕 5

已, p气 弓窄佗
* 。

森黔
~ -

一
~ `
一

. 周 2 时 夕月 呼刀 丁人 6 ,

材` , 滚度

图 3 沉淀介胃酸度对总交换容量的影响

V
.

烘千温度

过滤后得到的胶状磷酸路的烘干温度对交换容量有很大的影响
。

粘果兑图 4
。

烘干

温度不可超过 10 0
“

c 。

最好在 60
“

c 下烘 6小时
。

在室温下干燥太慢
,
放置 10 天 也 不 能
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完全干燥
。

A m Ph l e访在 高 压 釜 中

30。
。 C 过热水中进行离 子 交 换

,
桔

果是潇意的 b 而我们是在干 的 情 况

下加热
,
县有脱水变化

,

因 此 总 交

换容量降低很快
。

所且二者不能相比

拟
。

I N H C I

Z r O C I Z ·
S H Z O

H 3 P O ;

Z r :
P O 盛 = 1 : 4

40 克 /升

56
.

44 克 /升

32总交换容量

皿
.

氢型
、

纳型和终型的比较

在磷酸给沉淀以后再用 I N N a CI

或 I N N H ;

lC 榕 液洗滁刻分别得到纳

型或拉型磷酸携离子交换剂
。

但是总

交换容量很低
。

。

一0 2 00
0

40 0
。

温度
。

C

6 0 0
0

8 0 0

图 4 热处理温度对总交换容量的影响

毫克当量/克干交换剂

类 型

交换容量 ( 毫克当量 /克干交摔剂 )

N a + N H今+

0
。

朋 1
一

0 3

}
…

皿
。

制备数量

我侧曾考虑到制备数量对总交换容量的影响
。

但实麟我明影响不大
。

兑下表
。

原 料 重 量 ( 克 )

交 换 容 量 {
·

} }
.

…
( 毫克当量 / 克干交换剂 )

2
。

8 1 1 2
。

6 4 1 2
.

7 4
_

1 2
.

53

皿
.

我仍臂制备了端酸结
、

砂酸结
、

大
, 强度好

。

但是总交换容量较低
。

几种盐的总交换容量

绍酸路
,
发现它摺也具有离子 交 换 性 能

,

且粒度

xI
.

尉 骗

我们曾比较 A m hP le tt 和 I v a .n .J G al 所提出的制备方法
,

孰为前者较好
,
得到的产

物粉度夫
,

强度好
。

虽然后者用磷酸再处理后总交换容量稍有提高
,

但在处理时有部分

磷酸错沉淀溶解
,

溶液变混浊
,

捐失不少且强度降低
。

我肥就用 lA
n p hl et 七方注制得的磷酸路在水中爆裂以后用 1:3 H 3p O ;

在 5o0 c处理 5

芬新
,

总交换容量也有所提高
,

且保持一定的强度
。

如果制备时水洗不够
,
保留一定酸
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度会降低离子交换剂的强度
。

吸附溶液的 p H 植对总交换容量也有一定影响
,

p H 愈高总交换容量愈大
。

因为磷

酸姑是多元踢酸型
。

实麟拮果晃下表
。

洛 液 p H 值 … “
,

47 】 “
·

0 }
1 0

·

4

总 交 换 容 量 1 1 }

( 毫克当量 / 克
一

-r 交换剂 )
1

。

8 3 2
.

7 4

用 4一 12N H CI 淋洗第一次再生得到的总交换容量为原来的 85 一 9份扩
。

么后再生就

不会降低总交换容量
。

四 磷酸错的物理化学性胃

工
.

磷酸转的夕于形

磷酸给外跪是透明到半透明救硬硅胶粒状产物
,
在塞气中会很快吸水

,
含 水 量 豹

5
.

5夕̀
。

于交换剂在水中的膨服率豹 5 肠
。

加热到800
O

C时颗粒大小不变仍是透明
。

低温

供干处理后趣高温处理有袒度破裂
。

纳型践型的强度此氢型较大
。

11
.

不同制备条件对产物粒度分配的影响

1
.

rZ :P O ;
克分子比例增大时粒度变糊

。

兑图 5
。

当 rZ :P O
。 二飞:1 时浸水不爆裂

。

Z N H C! 落 滚

2,

叫
: 。洲沪 舀。 岛八

p O’ , 2 充八

杜

从

乡阿
兄分矛比

如 加 吻 如 加 内 .6 即 由 6O 面 山 . 伪吹 冷.

卜 卜 S 卜之` 卜乃 5 ` :

“
6

图 6 Z r : P 0 4比例改变时对产品粒度分配的影响
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了

2 一 H aP O ; :

喂度从 2 0一 160 克 l升对产物的粒度分配无影响
。

兑图 6
。

门 N H乙 l

…{
Z卜o e l̀ 吕喃。 幼 瓦旬

乙 瓜
二 卜 4

兄伽

火

臼
壮度呢
口

加

和

2 O

O

甩幼
御 什
瓦

“ 6 0 如

Q O

` 0 口0 如 肋 副
8 O

吐二 O
竺

”

1 0 0

图 6 H 3 P 0 4浓度改变对产品粒度的影响

3
。

赔摄度从 10ee 60 克 /升对产物粒度基本上没有影响
。

兑图 7
。

4
.

制备数量大小对产物的粒度也没有影响
。

晃图 8
。

恶
布甘 H C r

2闷山姚
。 耳。如

拟 弘
月+

嫉
之r

0P’
二 f冲 }

悉

肋 口o

万 翻
如

如 ` O

2 0
口O

4 0

叭
5 6麟恤
: 4

粉魔戈

扭.

翻 勿 如 翻 沙̀
r

如 白 . 而 月匆 白 肋 ,为 如 即 称日 ` o 彻 o6 彻 旧。 每巨

卫阅佑 刃权
,

布磨 粉,

今O 2 O J O 刁心 万O ` O
各优夭乃、 。 2

克

J0

图 7 好浓度改变对产品粒度分配的影响 图 8 制备数量对产品粒度的影响
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111
.

对酸碱的稳定性

权据文献韶载咚 , 磷酸路可应用到 6 N H N O :
介厦 中

。

我侧曾忽用 SN H CI 20 0毫升

淋洗 2 克交换剂量溶解出

交换剂 2
.

0克

交换柱 1
.

5公分 x o
.

2 5公分 2

H CI 20 0毫升

淋洗速度 1毫升 /分撞

IJ

es
esljl

4

量的毫八克

I毫克 Z r O 开 。

兑 图 9
。

脱明耐酸度很好
。

交换荆对耐 碱 度 较

差
o

J犷I O
.

I N N a O H处理

时有少量磷酸给棘变为氢

氧化物
,

到 了N 时就很明

显
。

设度大于 3 N 时交换

荆显著膨服
,

在柱上淋洗

时溶液不易流出
。

3 {

淋洗出

Z r o怪

VI
.

对籍含剂的稳

定性

一般离子交」霓剂常用

格合剂淋洗且分 离 离 子

对
, 我们用乙二胺四乙酸二纳盐

、

…
.

、
/

{
。

_ _ 一
。

/
/

… 一一
。

一匕一` 二
_

全
, .

_

_
._

_

一
Z N 4 N 6 N S N 1 0 N 1 2 N

H C I浓度
图习 磷酸给对酸的稳定性

草酸
、

酒石酸卿纳等通过交换剂侧定磷酸给对格合剂

的稳定性
。

方法是榆定流出液 中溶解的 rZ o 开 含量
。

粘果发现乙二胺四 乙酸二钠在 了毫

/

文碌枝 五 , , 兮二识 , 。

扩

升 /分钟流过下 有 8 0% 与磷

酸错起作用
。

兑 图 10
。

所以

乙二胺四乙酸二钠盐根本不

能作淋洗剂
。

0
.

I N 草酸和

18叮酒石酸挪纳溶液能使交

换剂变成草酸盐和很天程度

的膨服
。

同样也不能使用
。

而俘檬酸
、

酒石酸稀溶液
、

硫氰化物
、

磷酸三 丁醋均月

以应用
。

林选六

`

游浅走友
、
毫
伙
份

蚤ǎ龟失习

B叹
V

.

P H 滴定曲楼

心 ` 。 咨。 公口二。 。 ` J。

厂力 T月
“
钠弓

·

吹戈 N

图 1l) 磷酸结对乙二胺四乙酸二劲盐的稳定性

磷酸路的 p H 滴定曲接

兑图 11
。

我明是多 元 弱 酸

型
。

n
.

差热分析

按 照 A m Ph l e t仁和 I v a n
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1 0 )
8

{

{

/
。
一

。一/

J
.

G al 制备方法得到的磷酸耸
,
趣 过差

热分析侧定
,
均在 130

。

一26 0
“

C 有援慢

的吸热股水变化
。

这靓明了制备时烘干

温度不育超效 10 0
0

c 。

P H 6
。

/
。

/
,了

.
/ 洲

户

皿
.

X 射挂粉末法分析

总交换容量
o

。

51 毫克当量 /克干交换剂

0
.

2 0 0
.

4 0 0
。

6() 0
。

8 0

图 1 1

毫克当量O H一

/克干交换剂

磷酸婚的 r H滴定曲袋

X 射技粉末图扮 明 按 A m p hl et `
方

法制得的磷酸始基本上属于 无定形
,

中

尚有很微弱的技条
,

加热到 40 0
”

C 后俊

条消失
, 属无定形

。

而按 I v a n J
。

G al 方

汰制得的却属晶形
,

觅 图 12
。

加 热 到

SOo0 c 外 形没有变化
,
毽条大 部 芬 渭

失 , 产生少量很微弱接条
,

接条位置与

未挫热处理的不同
,
且不属 于 Z r o :

或
Z r Z P Z O 7 。

/产了,
l. esIL,es

ll
we
卜l

42

在 A
.

S
.

T
.

M
.

的 X 剔倏粉

末卡片中尚未有磷酸 铃 的 数

据
。

.r

l
eees
JL

I!皿
.

麟酸错的桔构简题

工/工
。

在制备磷酸鳃时
,

菇与磷

酸的克分子比例为 1 :5 时
,

沉

绽上层清液 中残余的 P O ; “

澄

度与克分子此 例 为 1 :4 时 相

近
。

在此例为 1 :1 时上层清液

也只含有少量铃氧离子
。

歇明

携与磷酸的此例可在很大范围

内变化
。

所似磷酸始不是一个

种粹的化学单体
。

0 1 2 3 4

图 12 磷酸错的 X射淤粉末图

A m p hl et t 尉流到磷酸给既枯构时
,

孰为可能是 一 〔rZ 一 O 一 rZ 〕一或 一〔P 一 O 一 P 〕一

莲成网状
。

但如果属 一 〔rZ
一O 一Z r〕一速枯 ,

加热后可能形成 Z r O : ,
如果属 一 〔P一O 一 P〕一

莲枯
,

加热后可能形成 P : 0 7一 ` ,

刻可能有吸水性
。

但是与实磁事实不符
。

我俏孰为可能

是始
、

磷
、

氧中简不规 lRJ 地联系
,

并不是单腌的 rZ 一 O或P 一 O 网
。

因为 rZ 与 P O 4 的此

例可只很天程度的变化
,

所以拮构可能是一 〔 ( rZ 一 0 )
二

一 ( P 一 O ) , 〕一 ,
( x 与 y为可变

数 )
,

在携与磷上还存在 O H 基
, 中尚还可能擂入“ 些水分子

。

进行离子交换的活性基

可能是 rZ 一 O H及 P 一 O H二者
, 因此表税为多元酸的形式

。

加热后脱去水份
,

破坏了活

性基
,

并形成无定形态
。
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五 磷酸结的离子交换性能

工
.

总交换容量的测定方法

为了大批测定交换剂的总交换容量
,
我们采用了如 图 13 的装置

。

和

图 13 总交换容量测定装置

交换柱可只用 5 毫升微量滴定管或 2 毫升移液管代替
,

更精确的可用图 14 的微最交

换柱
。

将磷酸路交换剂用 1 N H CI (6 oo )C 煮半小时
,

倾 弃

法用水洗去天量残余酸
,
然后装入柱 〔柱内不应 存 在 气

袍 )
。

再用水洗至甲基 橙 不 变 色
。

用 5 % C a :l(
:
榕 液

p H二 6 一 8 淋 i先进行交换
。

淋 洗 速 度 1毫升 /分 钟
。

用

1升容量乡田 1文集流出液
,

至 甲基橙不变色
,

就可 以 款 为砚一卜
/二

一
二

曰
岸

」 。 2 : 、 、

交换剂上所有

活性基全部交

换完毕
。

用标

准N a O L通溶液

滴定交换山的

H十
。

总 交 换

容最么一克干

交换剂所交换

C a 廿 的毫克当

量数表示
。

交换剂 1
.

2克

8 0一 1 2 0筋目

交换柱 7
.

6公分 父 0
.

2 5公分 2

流速 4毫升 /分蹬
总交换容量 0

.

邪毫克当量 /克干交换剂

0
nU
O

交换容量

,

枷坟仪咦

2叭。3

!
llee生

/.

/
图14 微量离子交换柱

0nUO
毫克当量/克干交换剂

11
.

交换速度的测定

·

那时我们采用 了动态与静态二种方法来mlJ 定

交换速度
。

动态用柱淋洗法
,
一定时简后分

析流出的离子最
。

拮果兄图 15
。

辞态是吸附

溶液与交换剂一起振耍
,

一定时
一

尚后分析上

1 2 0 1 6 0 2 0 0 2 4 0

简 ( 分 )

图 1 5 磷酸始的动态交换速度
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层清液
。

拮果兑图 16
。

在 f 小时么内动态 和 静 态

分别廷到总交换容量 的 6Q写 和

40 吓
。

但后来交换进行很摆慢
,

而静态方扶更难达到平衡
。

这*

概与交换机构有关
:

首先进行交

换的是粒子表面上活性基团的氢

离子
,
这过程较快

,
进一步交换

必须通过箱粒内部的扩散
,

这过

程就相当艘慢
。

在静态过程因为

榕液中氢离子遵度增高交换就更

为援慢
。

交换剂 60 一 120 筋目

总交换容量 2
.

4毫克当量 /克千交换剂

6040200

交换%数

图 1 6

4 6 8

小 时
磷酸钻的静态交换速度

班
.

离子分配果数

离子交换剂在不鲍和但越到平衡的情况下
,
每克干交换剂所交换的毫克当量数和与

之平衡的溶液 中每毫升所含离子的毫克当量数之此
,

称为歌离子交换剂在某浪度下的分

配系数
。

K
D “ 毫克当量数 /克千交掩剂

、

毫克当量数 /毫升榕液

侧定的桔果兑下表
:

离离 子子 浓度 NNN P HHH K nnn

NNN a +++ 0
.

0 111 { 嫂
.

111 1 4 2
.

000

CCC a + +++
0

,

0 0 444 3
.

000 40 1
.

888

MMM g
+ +++ 0

.

0 0 444 3
.

444 4 16
.

333

既明 C a 朴 与 M g 升 分配系数相近
,

翰难分窝
。

N +a 此 C a 开 、

M g 开 分配系数低
。

吸附

系列为 N a +
< C a 开~ M g 开

。

W: 离子对的分离

分离所用 的装置如图 170

1
.

U和 U x 〕
的分离

U x l
是 U的裂变产物

, 分离的 目的希望获得釉净的 U和 U x : 。

实 暇 条 件

人 柱
:

磷酸给 4 克 80一 12 0筛目
,
用 了N H CI 煮牟小时

、

水洗
、

烘干后装入柱
。

柱容积为

2 5厘米 又 0
.

2厘米 2。

用 电导水洗至中性
, 月了甲基橙作指示剂

。
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吸 附
:

用 5毫克 /毫升滇度的 U O Z ( N O 3
)

: ·
6 H Z O

p H 二 6溶液进行吸附
,

流出速度为 0
.

75
一 1毫

升 /分钟
, 用 K

; 〔 F e( C N )
6〕定性地鉴 定 流 出

液
,

至有 U O Z长穿过
,

就停止吸附
。

然后用水

洗至没有不被交换的 U O Z毛 为止
。

淋 洗
:

用 0
.

SN H C I溶液淋洗 U O Z任淋洗速度 为

0
.

75 毫升 /分钟
。

淋洗溶液 每 5 毫 升 接 收 一

份
, 在碱性溶液

一「用 H 2 0 2 显色
,

用 光电此色

补测其溃度 ( 脉 色 滤 光 片 印 0一 560 m 户 )
。

实脸拮果得到的第一份淋洗液 已把所 吸 附 的

U O Z开 1
/

2
量淋洗出来

,
第三份已淋洗完 毕

。

从

第 10 份改用 4N H CI 淋洗 U x , ,
每 25 毫升收集

用小射栽管侧定每份淋洗液 的卜 射 徒 张 度
,

以求

口衍线

卜fù

!
.

且̀
.了,

.

1
1

.

1、J
......飞
wewel已尽 tJ 封C I

耐场娜豁
叮哪

肉阔列叫

众飞、抑瑜
l!\\\

!
,l

几

!一
,

广
.

咨...lwe
.

es
es户JOl

户.̀

已.0

充室友
.

乡

l
ú

一

一次
,
淋洗速度为 0

.

75毫升 /分钟
。

U x i 既媲度
。

将上越所得的淋洗液分别加入

! 毫升 F e C I: 溶液 ( 10毫克 /毫升 )
,

滴入撰 N H ; O H至呈显著碱性
,

得
F e( O H ) 3

沉淀
。

加热拜加入等体积

的O
.

SN ( N H ; ) Z C O 3
溶液

,

防业沉淀

胶化
,

过滤
,

将么 F e( O H ) 3 为载体

的廿x ,
沉淀侧定共卜射接强度

。

分

离桔果兑图 18
。

但用 H ZO : 方法此色侧定 U O Z开

恐怕灵敏度不够
, 因此再进行第二

次就脆
。
分析改用 K

; 〔F e ( C N ) 6〕与

U 0 2怪显 色反应必作此较
。

淋洗速 J 一 5 二下 J
刁 5 5。

0 东o ,内 巧劝 二口 O 口孙

度为 0
.

4毫升 /分钟
。

桔果晃图 19
。

洗刃仁、
妇

。
、

可以看 出 U O Z开在第 10 份巳淋洗完 图 18 U
一

U x l 分离流出曲筏

毕 ,
而淋洗三份巳将口 0 2开的 ’

/
2
淋

洗出来
。

二次实啦拮果基本上一致
,

所且分离是相当潇意的

2
.

敬与镍的分离

装置与实尉步骤同前
。

吸附液是 F .e
, N i开棍合液

,
摄度各为 0

.

05 毫克 l毫升
,
溶液 p H 二 3

.

Ob 离子交换剂
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;针份珠飞、
沁杨枷小场ō目泪甲

`
减聆左沪一

虫卿扮\一

一
`、飞、、
川ù

用量为 3
,

2克 60一 80 筋 目
,
柱容

积 2 0公分 又 0
.

2 0公分
2。

流出液每

10毫升接收一份
,

流出速度为 0
.

5

毫升 /分钟
。

iN 分 的分析采 用 在 ( N --IJ’ )
2

5 0 4 存在下
,

酒石酸卿钠作掩蔽

荆
,
秋加叶夫贰剂的光 电此色分

析 (释色滤光片 50 0 , 560 m哟
。

F沙的分析采用 K C N S 显色

的光电比色分析 (椽色滤光片 QS O

一 5 6Om召 )
。

分离桔果兑图 20
。

在我仍的

实娥条件下
, N 价 实 际上不被吸

附
,
而 F e任 吸附却是可观

, 能达

到初步分离 目的
。

扣
O 万 , 万 御 玛

讯众准 吃的

图 19 U一 U x l分离流出曲袋

凡盼叹附西翔

/

门 , . , . 目月 . 户一 0

一
.

一

一
d

一
O , ~

扣产风时叻内

吗
波灰

O巴
.

跳整今.3
`
冬和支姨封

.

·

举洛积 2 0 咬分
` 。 2 0 公矛

` 坡曳 “ `

娜

吃飞
行

2 0
_

4 0 6 0

琉玄乖 `毫们

图 2 0 F e什一 N i开吸附曲钱

8 0 1种

此外还进 行 了 C a 升一M g 开
、

T +h
4
一C +e

3 、
’

r +h
魂
一 S m + “

等离子对的吸附及分离
。

拮

果发现都能进行交换
,
但由于尚未找到合适的淋洗条件

,
未能得到城意的分离

。

摘 耍

磷酸携是一种耐高温耐辐射的无机离子交换剂
,

本工作找到了蛟好的磷酸铃制备条

件
。

Z r O C I:
·

S H Z O与 H 3 P O 4的克分子比为 3
.

84
。

Z r O C 12 ·

S H Z O的澄度为40克 /升
,

磷

酸谈度为含 P O ; 三

80 克 /升
,
在 飞N H CI 溶液中沉淀得到离子交换剂

。

中性溶液中总交换
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容量 ~ 4毫克当量 /克干女换剂
。

第一次再生总交换容量降低 IC一 15书
,

似后再生就不

会降低
。

铃与磷酸的比例在 1二3到 :1 5之尚
,
总交换容量救高

。

制备时盐酸喂度与总交换

容量无关
。

磷酸淤度最好为印一 80 克 /升
。

沉淀应洗至 p H = 3
。

在 60
”

c烘干
,
烘干温度

不可太高
。

随着路与磷酸比例变大时产品的粒度变扣
。

磷酸路能耐 6N H CI 的腐触
,

但在 0
.

I N

N a O H 中会遭破坏
。

格合能力蛟强的格合剂如乙二胺四乙酸二纳
、

草酸
、

酒石酸卿纳对它

有显著破坏作用
。

由 p H 滴定曲接霞明为多元弱酸型离子交换剂
。

差热分析靓明在 飞3 0。

一260 oC 有脱水现象
。

X 射接粉末法分析靓明基本上属无定形
,
但制备条件改变可得到

不完整晶形
, 高温处理后均变为无定形

。

粘杨可能是
一〔 ( rZ

一O )
工一 ( P 一o ) ; 〕一 (其中 x 与 y

为可变数 )钻成网状
,

在路与磷上莲有活性基团
一

O H ,
其中的氢离子可进行交换

。

磷酸婚离子交换剂在最初牢小时内能交换总交换容量的 60 吓
,

级后却进行得非常援

馒
。

对 U一
X :及 F e一N i开离子对的分离鞍好

,
而对 C a开一M g廿

、

T +h
4一 C e+ 3 、 ,

T h + 4一 S m + 3能

进行交换
,
但由于淋洗条件尚未选择好

,
未桃廷到彼此分离

。
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