
第 3 卷 第 1 期

2 9 8 1 年 3 月

海 洋 学 报
A C T A O CE A N O L O G ICA S IN IC A

V o l
.

3
,

N o
.

工

M
a r e五

.

1 9 8 1

钦胶海水提铀动力学研究 工

吸附活化能测定
-
一 一种直接用

于天然海水的测定方法

陈 松 廖文卓 许溪滨

(国家海洋局第三海洋研究所 )

在反应动力学中
,

活化能是一种比较基本的数据
,

它可以用于确定过程的 动 力 学 特

性
,

和研究过程的机制
.

因此
,

活化能的测定是动力学研究的一个重要方面
.

其测定方法

通常是以过程的动力学方程为基础
,

测定不同温度下的反应速率
,

并根据 A r r h e ni u s 方程

式计算得出
.

在海水提铀的研究中
,

钦胶 目前仍被认为是一种较好的
,

也是国内外普遍采用的吸附

剂
.

然而
,

它在海水中吸附铀的动力学问题刚在开始探索
,

其吸附动力学方程尚未确定
.

海水含铀量是如此微小 (~ 3 微克/ 升)
,

海水体系又是这样复杂
.

因此
,

这个过程活化能

测定目前在国内外均未见过报导
.

为了解决这个难题
,

本文作了一个赏试
,

以 L a
ng m u ir

单分子层吸附理论为基础
,

结合钦胶在海水中吸附铀的具体条件
,

进行一定的简化处理
,

提出一种能直接用于天然海水的
、

近似的
、

比较简便适用的活化能测定方法
.

一
、

钦胶在海水中对铀的吸附特性

.

许多吸附过程符合一般的简单吸附规律
,

可以用一般的吸附理论予以处理
.

然而
,

钦

胶对天然海水中铀的吸附特性是否还符合一般的吸附规律
,

这是个先要探讨的问题
.

若干

作者证明
,

这个吸附过程的吸附平衡关 系符合 F r e
” dl iC五方程 :

X
, = K C

几

(o < n < 1 )
.

( 1 )

刃 产
为每克吸附剂的吸铀量; K

、 n
为常数 ; C 为海水的含铀量

.

营野昌义等
〔‘’
在用钦胶吸

附海水中的铀的试验中
,

证明了 1鲍尤
尹与 1雌C 之间呈线性关系

.

并测得
n = 0

.

5
.

尾方升
〔“’

的研究也得出类似的结果
:

X , = 2 火 1 0 弓
·

C
。

·
’ .

最近山下寿山等
〔” 也得出与尾方升几乎同样的结果

n = O
·

7 ; K = 3
.

5 x 10
,

.

F : e 。
时li c h 吸附等温方程是一种经验方程

,

但其曲线与 L an g m tii :
单分子层吸附理论

本文 19 了9 年 10 月 10 日收到
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曲线的形状相似
,

所以
,

我们试用 L an g m u ir 理论来分析处理钦胶对铀的吸附过程
.

二
、

方法的提出

我们用粒状钦胶 (40 一80 目)
,

在 30
O

C 恒温下
,

对天然流动海水进行吸附实 验
,

获

得的提铀时间曲线由图 1 表示
.

实验得出吸附开始的若干天内 ( 7 天左右)
,

吸铀量大致

X (r 一 U / 又)

�U�U40肠

0跳U加25

�Un八Ut舀,曰
‘.一

0 1 2 3 4 5 6 7 r (天 )

图2 吸铀量
一

通水时间关系图

与通水时间成比例
.

通水15 天后
,

吸铀量

一4 00 微克铀 / 克(吸 )
,

吸附达到平衡时间

在二个月以上
,

而钦胶对铀的饱和吸附量

是很大的
,

在加浓铀的海水的实验条件下

达 5 0 0 0 微克铀 / 克 (吸 ) 以上
.

这也是一般

实验情况
.

同时从 D a vi e s
等

〔‘〕的实验也

可看到类似情况
,

因此
,

钦胶在流动天然

海水中的吸铀过程可综合出如下特点
: 平

衡时间长 ( 2 、 3 个月以上 ) ;
吸附速度

慢和提取率低 ( 10 %左右 )
.

据此
,

如果

我们着重分析吸附初始阶段 (例如 7 天) ,

就可以提出如下假设
:

1
.

在吸附实验开始后较短时间 内 吸

附过程几乎是单向的
.

2
.

钦胶与海水接触而尚未吸附 铀 的

表面分数变化很小
,

且 0《 1
.

3
.

实验过程中所接触海水的含铀量基本不变
.

以 L a n g m ui r 理论为基础
,

结合上述假设
,

吸附动力学方程可处理如下
:

d X
d矛

二 K
l
(1 一 0)

·

C 一 K 刃 ( 2 )

二 K
:
(1 一 0)

·

C 二 K ;
,

或

式中

△X
△t 一

△X = K

( 3 )

△X

—
单位重量吸附剂在时间 At 内增加的吸铀量

,

e

—
被已吸附物质占据的吸附剂表面分数 ,

C

—
海水的含铀量 ;

K
l ,

K
:

为常数
,

其中K
;

可看为单向吸附过程速度常数
.

( 3 ) 式指出
,

如果这样推论正确
,

则在吸附时间内吸附速度基本上应为常数
.

我们

在 7 天时间内的通水试验 (图 2 ) 以及图 1 的实验都证明了这样的推断基本上是可行的
.

由于从 O一 7 天内X 与 t 之间基本上呈直线关系
,
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图 1 海水提铀的时间曲线

X一t
一天舟

~

二

一
= K 叮

Z」万 丁

△X

X = K ft =
兀

,
(1 一 0) C t

.

如 t 取固定值 ( 7 天 )
,

则在改变温度时
,

X 值总与X
l

值成比例
.

种理论依据
,

即在符合 ( 3 ) 式的实验条件下
,

可直接用一定时间

量X 的数据 (代替反应速度常数K
,
) 测定吸附活化能

.

根据 A r r h e n iu s 方程
:

K I= A e 一

到对
,

( 4 )

因此 ( 3 ) 式 提 供 一

(这里为 7 天) 的吸附

( 5 )

E / 1 \ _

log 均
“ 一 厄万丽天火

.

-
.

, -
/
十

仇
( 6 )

fo g X = 一
E

2
。

3 0 3 R

/ 1 、 _
,

4 一万不一 l+ 万
尹 。

\ 1 /
( 7 )

_ _ , 、

_ _
J _ _ ,

1
. , 卜 _ , ,

_
. 、 ‘ ,

一 _
, 、 ,

一
、

一
, , *

。

囚此
, 口J用 10 9 人 对一

1
;

~

作图
,
田直线科半

口J水资沽1七能 七
·

三
、

实验结果

(一) 吸附实验

天然海水在指定的恒定温度下
,

以 10 0一 15 0 毫升/ 分的流速逆流通过吸附柱 (内装 2

克 40 一 80 目钦胶 )
,

通水 7 夫
,

不同温度下的吸铀量由图 3 表示
.

实验表明
,

吸铀 量 随

海水温度升高而增加
.

海水温度每升高 10
O

C
,

吸附量增加 1
.

5一 2 倍
.
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图3 吸铀量
一

海水温度关系图 (通水 7 天)

( 1 )样品 T s p 一K 6 ; ( 2 )样品 T S P一M 6
.
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牛关系图 (通水 7 天)

( 1 )样品 T Sp 一K 6 : ( 2 )样品 T sP一M 6
.
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(二) 吸附活化能的计算

由图 3 数据作 lo g x 一

子
一
关系图得图 4 ,

由直线斜率得出
:

E
( , ) = 1 0

.

4 千卡/ 克分子
,

E ( : ) = 1 0
.

1 千卡/ 克分子
.

E ~ 10 千卡/ 克分子
,

说明过程以化学吸附为主
.

如果取 E = 1 0 0 0 0 卡 /克分子
,

则根据 ( 7 ) 式可算得
:

B
(

f
) = 9

.

6 7 8

B
(

二
, = 9

.

5 7 6

B
产 = 9

.

6 2 3 ( t = 7 天时 )
。

因此
,

在本实验条件下
,

通水 7 天的吸附量与温度的关系大致可由下述方程式表示
:

lo g X 二 一
2 1 8 6

T
+ 9

.

6 2 3
。

( 8 )

据此可从理论上估算出不同温度下的吸附量
.

四
、

讨 论

图 4 是由两种不同钦胶样品分别用 (公斤级和克级制备的样品) 平行实验 得 出 的 结

_
、 二 j _ _ ‘

1
、

_ _
_ _ ,

_
, 、 ,

_ _ _ _ 一 _
_

. , 、
_

.

_
.

,

_ 二
_

, _ ‘ .

_
果

.

它们的 lo g X 与一

宁
一之间呈线性关系

,

且几乎是平行的
·

测得的E 值为1”千卡 /克分子

左右
,

结果是比较满意的
,

这也证明了这个方法有一定的可靠性
.

最近我们又用不同条件

制备的
,

不同粒度的钦胶进行实验
,

所测得的 E 值均在 8
.

5一 10 千卡 /克分子之 间
,

对 这

个方法再次进行了验证
.

此法的特点是
,

在一定实验条件下 (符合 (3 ) 式时 )
,

可直接利用一定时间的吸附

量 X 的数据测定吸附活化能
,

又能直接应用于天然海水体系
,

使得这个过程的活化能测定

成为可能
.

同时实验方法也与一般的吸附实验相同
,

因而也是个较为简便实用的方法
.

它

对钦胶海水提铀过程是行之有效的
.

可以预计
,

对于其他吸附剂的提铀过程
,

以及对于海

水中其它一些微量元素的吸附提取过程
,

只要试验符合 ( 3 ) 式条件
,

此法仍然应当是适

用的
.

实际上
,

此法 自 1 9 7 6 年作为交流材料
‘’初步提出以来

,

一些单位已予采用 (其中包

括钦与非钦吸附剂的吸铀过程 )
.

五
、

结 论

以 L a n g m ui r
单分子层吸附理论为基础

,

结合钦胶在海水中吸附铀的具体条件
,

进行

立)海水中某些因素对钦胶提铀性能的影响
,

19了6年交流材料第 了页
、
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一定的简化处理
,

把一定时间内的吸附量与吸附速度常数直接联系起来
,

提出一种能直接

用于天然海水的
,

较为简便实用的活化能测定方法
,

测得吸附活化能 E ~ 10 千卡/ 克分 子
.

此法有可能用于海水中其他微量元素的吸附过程
.
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lo g K I =

lo g X 二

一
-

茄谕(李)
+ 。

,

一
王磊骊 (李

一

)
· 。 , .

this eq u a tio n e a n b e u se d fo r th e d e te r m in a tio n o f th e a e tiv a tio n e n e r g y o f

a d s o r p tio n fr o m th e a d s o r p tio n e a Pa e ity 尤 a fte r a d e fin ite sh o r t tim e o f e o n ta e t

w ith s e a w a t e r , th u s e n a ble s u s to d e te r rn in e th e a e tiv a t io n e n e r g y o f th e a d s o r p -

tio n p r o e e ss .

It s e e m s th a t th is sim p le a n d u se fu l m e th o d e a n be e x te n d ed to th e

m e a su r e m e n t o f a e tiv a tio n e n e r g y o f a d s o r p tio n o f s o m e o the r m ie r o 一e le m e n ts in

S e a W a te r 。


