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郭志红1 ,蒋武锋2 ,凌云汉3 ,高静娜1 ,白新德3

( 1.河北科技大学材料科学与工程学院, 河北石家庄  050018; 2河北理工大学冶金与能源学院,河

北唐山  063009; 3. 清华大学材料科学与工程系, 北京  100084)

摘  要:为了探索高放废物的处理方式, 笔者用固相合成法制备了 K 2O # 4T iO2 晶须,并以该物质

作为载体, 研究在不同介质、不同温度下与锶的离子交换情况和浸出性能。利用 XRD, SEM 对载

体的物相和形貌进行了表征, 利用 ICP-AES测定离子交换量和浸出量。结果表明:控制合适的条

件可以合成具有高长径比的四钛酸钾晶须;载体的交换量随着交换温度的提高而增大,在实验条件

下交换量最高可达 93% ;交换后进行高温固定是必要的, 最佳焙烧温度为 500 e ,交换样品在整个

pH 值范围内都具有较低的浸出率。
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Abstract: In o rder to separ ate Sr 2+ from the high ir radiation w aste, po tassium tetr atitanate whisker as ion-exchanger w as syn-

thesized by solid phase method. The ion exchange capacity fo r str ontium w as tested and their stabilities were studied. X- ray

diff raction and electr on microscopy ( SEM ) w ere used to study the cry stal phases and the mo rpholog y. Exchanging and leaching

amounts w ere tested by ICP-AES under different media and temperatures. The result indicated that the po tassium tetr atitanate

fiber can be prepared by solid phase method, the exchang ing rate is improved as the temperatur e incr eases, the max imal exchan-

g ing rate reaches t o 93% , the immobility tr eat ment is necessar y, and the feasible immobile temperatur e is 500 e . The immob-i

lized mater ial is stable in the w hole pH range.
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  在环境问题日益严重的今天, 高放废物( HLW)的处理、处置问题引起人们的高度重视。目前 HLW 的

处理方法有 2种:一种是分离-嬗变,把长寿命、高放射性的锕系核素嬗变成短寿命或稳定核素后进一步固化

处理; 另一种是直接固化处理, 选择稳定性很高的固化介质, 长期固定这些核素 [ 1]。澳大利亚地质学家

RINGWOOD等发明了人造岩石( synroc) 固化法, 利用矿物学上类质同相替代, 人造岩石几乎把所有的放

射性核素包容进的晶相结构中获得安全处置
[ 2]
。1994年, 印度学者 MU THURAMAN 等曾经提出将自蔓



延高温合成技术应用于固化放射性核废物
[ 3]
。1998年俄国学者 BOROVINSKAYA 等提出采用Fe2O3作为

氧化剂, 利用自蔓延高温合成反应制取钙钛矿( CaTiO3 ) 固化锶核素
[ 4]
。而钛酸钾作为离子交换剂是在 20

世纪 80年代末由芬兰的 KARI SAARI提出的
[ 5]
,至今已有长足的发展。研究人员对钛酸钾的合成以及溶解和

离子交换反应的离子浓度的测定进行了深入研究[ 6, 7] ,姬成林等对聚钛酸钾交换膜的性能进行了研究[ 8]。

笔者采用直接固化法,利用 K 2O # 4TiO 2 作固化主体, 通过离子交换的方法使锶占据主体中的钾的位

置,从而达到处理核废料的目的,交换所得的钛酸锶是一种潜在的新型电子材料。

1  实验部分

图 1  四钛酸钾的晶体结构图
F ig . 1  Crystal structur e of K 2O# 4T iO 2

1. 1  K2O# 4TiO2 晶须载体的合成

钛酸钾晶须化学式为 K2O # nT iO 2 , 式中 n 可以为 1,

2, 4, 6, 8。本实验要合成 K 2O # 4T iO 2 , 俗称四钛酸钾, 属

无机聚电解质。图 1为四钛酸钾的晶体结构图,在四钛酸

钾晶体中,钛的配位数为 6, 以 TiO 6 八面体通过共面或共

顶角连接而成连锁的层状结构, 钾离子占据层间。层间距

为 8. 5 ! ,层面与晶体轴向平行。具有放射性的金属离子

的离子半径都较小, 四钛酸钾晶体结构中的层间距离可以

容许几乎所有的重金属离子在其层间自由出入。具有放射

性的重金属离子与四钛酸钾晶体中的钾离子进行离子交

换,重金属离子进入到四钛酸钾晶体结构的层状结构中,从而形成稳定的四钛酸金属盐, 对这些稳定的金属

盐进行一些后处理, 即可达到去除放射性重金属的目的。基本反应如下( M + 为正价金属离子) :

K +
2 [ T i4O 9 ] 2- + 2M + = M+

2 [ T i4O 9 ] 2- + 2K + 。

TiO 2 粉体分散于K 2CO 3 溶液,按照 n( T iO 2 ) B n( K 2O) = 3B 1加入后烘干,松装于 25 mL 瓷坩埚中,放

入箱式烘箱,遵循以下控温制度:从室温升至 850 e 用 30 min, 850~ 950 e 用 2 h, 950 e 恒温3 h, 950~ 850

e 用 2 h,室温冷却后, 水洗, 醇洗, 80 e 烘干备用。

1. 2  离子交换及浸出

用稀硝酸中和 K 2O # 4TiO 2溶液至 pH 值为7后过滤,水洗,烘干。配置 0. 1 mol/ L 的Sr( N O3 ) 2溶液,

使用时稀释到 0. 002 mol/ L, 按每 100 mL 溶液配加 1 g 固体物将 K 2O # 4T iO 2 混入配好的溶液中, 分别在

20, 50, 80, 150 e 磁力搅拌下每隔一定时间取样, 过滤,洗涤, 烘干。将 150 e 水热条件下交换 10 h 的样品

分别在 250, 500, 750, 1 000 e 焙烧3 h, 固定后测定不同条件下的浸出性能。

2  结果与讨论

图 2是 K 2O # 4T iO 2 粉体的 XRD图谱, 可以看到 K 2O # 4TiO 2与标准 PDF 卡片的峰值对应很好, 前躯

体晶须是单一的 K2O # 4T iO2 晶体。图 3为四钛酸钾粉体的扫描电镜图片,可以看出晶须的平均长度约为

15 Lm,直径约为 200 nm,长径比约为 75 。

  图 2  K 2O # 4T iO2 的 XRD图谱       图 3  K 2O # 4T iO2 的扫描电镜图片( @ 20 000)

Fig . 2  XRD pattern o f the K 2O# 4T iO 2        Fig. 3 SEM image of the K 2O # 4T iO2 ( @ 20 000)
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图 4  交换后的扫描电镜图片及能谱图
Fig. 4 SEM and EDS of the sample after ion-exchanged

a- 未处理; b- 250 e ; c- 500 e ; d- 750 e ; e- 1 000 e

图 5  不同温度下固定样品的 XRD

F ig. 5 XRD patterns of the sam ples immobilized at

differ ent temperatur e

图 4是 150 e 交换的扫描电镜图片及能谱图, 与

交换前的四钛酸钾晶须形貌没有明显区别, 从能谱图

看到锶已经成功地交换到钛酸钾晶体中, 通过计算可

知其中的钾大约有 93%被锶交换,这说明锶占据了钾

的晶格位置,取代了钾, 载体的晶体结构和形貌没有发

生较大变化。

图 5是交换以后不同条件下处理的样品 XRD图,

一般认为, K 2O # 4T iO2 经过 500 e 焙烧 3 h有部分转

化为 K 2T i8O 17和 T iO 2 ( B) ,但是从图上看样品物相没

有发生变化, 与 K 2O # 4T iO2 晶体的衍射峰相吻合, 主

要是由于转变的两相峰值较弱, 而 K 2O # 4T iO2 的衍

射峰较强,无法识别。750 e 焙烧的样品有少量的杂质

相出现,在 1 000 e 下热处理后不再是载体的物相, 说

明晶体结构发生了变化,同时出现锐钛矿、板钛矿氧化

钛和钛酸锶的衍射峰。

a- 20 e ; b- 50 e ; c- 80 e ; d- 150 e           a- 未处理; b- 500 e ; c- 1 000 e

图 6  温度对晶须交换率的影响           图 7  固定温度对晶须交换率的影响
Fig . 6  Effect o f the temperatur e on the exchange      Fig. 7 Effect of immobilized temperatur e on the

rate o f the w hiskers leaching rate of t he w hisker s

图 6是交换时温度对交换率的影响,可以看出随着温度的升高交换率增大,在 20, 50, 80 e 交换率成倍
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增长,该反应为吸热反应,随着温度的提高反应向右进行得也越快。交换时间对交换量的影响很小, 曲线较

平直,只是在 20 e 时,随着交换时间的增长, 交换率上升较为明显。图 7、图 8和图 9 是对浸出性能的研究。

图 7是固定温度对交换率的影响, 可得出经过固定的样品离子的浸出量约是未固定样品的 1/ 10, 这说明了

交换以后焙烧固定是必须的, 经固定后样品可以很好地固定锶核素。由于 500 e 和 1 000 e 固定的样品浸
出量没有明显的差异,但在 1 000 e 固定使样品的物相发生了变化,基于节约能源降低能耗,所以最佳固定

温度确定为 500 e 。

图 8为 1 000 e 固定样品在不同温度下的浸出率。从图 8可以看出, 与交换性能相反,随着温度的升

高,离子的浸出率逐渐减小,这说明了此方法的热稳定性较好。图 9是在不同介质中离子的浸出率, 选择了

酸性、中性和碱性 3种溶液,从图 9中可得出介质的酸碱性对浸出率的影响不大, 3条曲线有交叉重叠之处,

说明已经交换的载体对存放环境的要求并不苛刻, 在整个 pH 值范围内都比较稳定。

a- 20 e ; b - 50 e ; c- 80 e                    a- pH 值为 1; b- pH 值为 7; c- pH 值为 11

图 8  1 000 e 固定样品在不同温度下的浸出率     图 9  500 e 固定样品在不同介质中的浸出率
Fig. 8 Effect of leaching temperatur e on the leaching rat e     Fig . 9  Effect o f pH value on the leaching rate o f the

of t he immobilized powder t reated at 1 000 e   immobilized pow der tr eated at 500 e

3  结  论

  通过固相合成法合成 K2O # 4T iO2 晶须,作为离子交换载体,在试验中对其与锶的交换和浸沥性能进行

考察, 得出结论如下: 1) K 2O # 4T iO2 晶须对锶的交换率随着交换温度的升高而增大, 在 150 e 交换率可达

93% ; 2)钛酸钾晶须交换后进行焙烧固定是必要的,最佳的焙烧温度为 500 e ; 3) 经焙烧固定的样品在不同

条件下的浸沥性能表明, 随着焙烧温度的升高浸出率减少, 介质的酸碱度对浸出率的影响很小。
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