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微晶粘结成球的无机离子交换剂传质研究
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李纪泽
〈中国科学院青海盐湖研究所p 西宁〉

无机离子交换剂以其选择性、耐热及抗辐照性很高一直受到重视. 但由于它的交换过程

缓慢3 使其应用受到了限制y 为了克服这一障碍p 本文把十分之几微米的无机离子交换剂

[Ti(HP04) lI .l/2H20J微晶粘结成球3 以减低对流体阻力3 同时大大增加交换表面.用这种交

换剂研究了 îí+-Li+ 和Li+-H+ 互交换的动力学;同时p 根据交换剂的几何模型3 解出了相应

界面条件的扩散方程ω. 实验显示了在这种无机离子交换剂中的交换速度比在 001x20 的聚

苯乙烯凝胶磺酸型阳离子交换树脂中的快 3.5 倍p 它可能为提高无机离子交换剂的传质功能

提供了新途径.

实验

微晶粘结成球的无机离子交换剂 Ti(HP04)2. 1j2H20 交换剂(简称 TIP)，内核是玻璃

球3 直径为 160.......200μm(占体积 85%)，核外粘结着 0 .4 .......0.8μ皿的 TIP，成型体的平均半径

为 150μ阻3 每 100g 成型体中含TIP24g，水溶胀 H 式交换容量为 0.614土 0.07meq/mL.

实验方法 用浅床法(2]求出交换度 F. 先取 O.2g 恒重的 H(或 Li)式 TIP，转入直径为

0.6cm 的浅床中2 在 20mL/mìn 的恒流流速下JH 床用 LiOAc 解吸， Li 床用 HOAc 解吸p 收

集每一时间间隔的解吸液3 测定 C. 一直解吸到 n(这时哺于零或恒定)为止，主 α/主 α
白时刻的交换度 F.

F-Bt 关系推导 为了求解 TIP 这种实心球模型的扩散方程.用球坐标扩散方程:

ôc主 =D( (J2__年十主生斗) (1) 
θS 飞 θ俨俨 θl' I 

初始条件 ëAlt=卢1=常数;边界条件和 r=r1 吨 ëAlr=r.=O; 式 (1) 中 EA 为扩散组分
A 在固相中的局部浓度刊为扩散时间;门为实心球半径:归为成型体球半径(1飞《俨"(1'2); D 为
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TIP 内 A 的扩散系数;由初始条件和边界条件解出方程 (1)得弘的表达式，并在区间[叫1 '1"lI] 

内积分得 Bt 与 F 的关系式.

]?=1-~(1-λ)2 也 f1 町 r -( n- ~十βnY Btl 
(Jl;2(1- í\.3) 自(饥一专+ι)\1一λ∞S2 ßn(Jl;) v~l' L \ 刷 尸/ ~V J 

式 (2) 中 B= 际/(tf2- '1'\)J 2D; 

〈归口 1， 2, 3，…)确定.

当 F在 o . 61 ，_，1. 0 时3 式 (2)只取第一求和项得

I 6(1一 λ)2 I 1 
Bt 坦白 J 、自 ln I / 二 、 | 

(专+β1Y .L.LL L (Jl;2(1- í\.B) (亏十β斗。一λ∞S2 ß1π)J1-F 

(2) 

ctgβ=[λ/(1←λ)H何一 (1/二)十 β]叽

(3) 

β" 由λ= 1"1/1'2; 

当 F 在 0 ，_，O.60 时，由式 (2)得

r 1 n-(~+ß.)'llt 
=~(1- í\.)JES6(1λ).2， I -;1?8 
川一的 十百习丁Ir主十βlY (1- í\.∞巾)L\2 . I-~/ 

(4) 
-(-fr+叫'm41

十， 1才 一一一(l-6-jBt)-4旦 (1_e-~Bt) I 
13 . ~ \:1 /. ^ <) ~， 1一λ1一λ|( -五十 β2) (1一 λ∞目2β2π) _._-" _,_-", J 

将本实验条件中的1"1=90μ阻， '1"2=150μm 代入，则 λ= '1"1/'1"2= 0.60，解得 β1 =0.1068 , 

β2=0.0436. 

由式 (3)得

(5) Bt=2. 71571n[0. 7245/(1-F)] 

由式 (4) 得

F=0.5498 .JBt一 O. 7242e-O.3082ßt - 0.1266e-2.3827Bt十 1. 240e-0.2500ßI 

(6) 十 o . 1378e-2.2GOIJt - 0.5270 

由式(町、 (6) 得出 ]?rvBt 表(附表略)，由 F 可查出 Bt.

-,
3J· 

果

H+-Li+(OAc-)交换 17。、 35。、 6000 时分别用 0.09317皿ol.dm-a LiOAo 为解股剂，求

出 H+-Li+(OAo-)交换的扩散常数 B. 作 Btrvt 图，得到过原点的直线(见图 1)，它表示过程

始终为内扩散主控，可用扩散常数 B 表征之，求得的 B 及 D 值列入表 1 中.
LI+-H+(OAc-)交换 17。、 35 。、 6000 时分别用 0.1071mol.dm-3 I-IOAc 解吸.其 Bt ，...， t

关系见图 2，所得 B 与 D 值也列入表 1 中.

Li+-H+(X-)交换时酸的性质及浓度对 t1/2 的影响 在 1700 时用不同浓度的 HOAo 以

及浓度相近的 HOAo、拧朦酸、 HN03 研究了 Li+-H+(X丁交换p 各自的半交换期 t1/2 值列入

表 2 中.

Li+-H+(OAc-)交换和 H+-Li+(OAc-)交换活化能之比较 按表 1 数据作 log Brv1/T 

因(见图 3)，求得 H+-Li气OAo-)交换的活化能为 3 .4 X 104 J /mol, Li+-H气OAc-) 交换的活

化能为 5.0x 103 J/mol. 
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图 1 ll+-Li(OAc-)交换的且对古的关系

1--1700; 2--3500; 3--600。

图 2 IT+-H+(OAc-)交换的 Bt 对#的关系

1--1700; 2--3500; 3--6000 

表 1 不同温度下日十一U+(OAC)和口+-W(OAc-)交换的扩散常数 B 和扩散系数万

温度 (00) 17 35 

Bxl0:1 

(S-l) 

DX109.• 

(cm2.s-1) 

E主类型

酸浓度(mol. drn-3) 

半交换期 tl/2 (S)

五九Li+(OAc-) 2.1 5.3 

Li+-H+(OAc-) 17 20 

H+-Li+(OAc-) 7.7 19 

Li+-H+(OAc-) 62 73 

表 2 各种酸对击←W(X-)交换的影响( 17 0 C) 

拧橡酸 HN03 

0.1062 0.105岳

30 14 

-1.0 

j-2.0~ '"飞

-3.0 
2.5 3.0 

§fm 

HOAc 

\ 
3.5x lO-' 

因 8 古+-Li+(OAc-)与τi+-H+(OAc-)交换的 10gB 对 1fT 关系
l--H+-Li+ (OAc-) 交换; 2一--Li+-H+(OAc-)交换

60 

1是

2生

51 

88 

2.123 

18 
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讨论

为从理论上说明实验结果及其规律性p 需要提出对过程中交换机制的概念.

在高流速的情况下3 离子瞬时达到固相界面后，在有机胶中借浓差扩散到达无机离子交换

剂的交换位附近而选行交换:

P-A+B -一一→- P-B+A 

和通常的情况一样3 交换以"解离口机制进行，即在 B 沿位能最低的途径向 P-A"进攻气

P-A 键首先发生断裂使 B 取代 A.

B+P-@ 一-卜'二-@一一-← P-A+B
B) 

过程速度首先取决于 P-A 的解离速度:P二A 键越弱3 则解离速度越快;同时 P-B 键强

度和 B 的浓度也影响 P-A 的解离速度. P-A 键越弱， P-B 键越强， B 的浓度越高，则过程

的活化能越小3 频率因子越大3 交换过程速度越快.

在 TIP 结构中， H+ 和 POl- 以较强的键相联系3 而 Li+nH:aO 的库仑力因水合数很大而很

弱p 它在晶体中的束缚能很低3 因而使 Li++H+一→Li+十H+ 过程进行较困难(活化能高达

3 .4 x104 J/皿01)，而逆反应 H++Li+一→H+十 Li+ 则容易进行(活化能低到 5.0 X 103 J Imol) , 

其中包括有机胶中的扩散活化能3 使得这两种过程的 B 或 D相差很大(表 1).
在进行 E十十E斗一→E十十 Li+ 交换时， H+ 浓度越大，则反应的频率因子越高，故 t1/2 随

H+ 浓度增加而减小3 这和实验结果是一致的.

为评价交换剂 TIP 的交换速度p 进行了。01 x20 阳离子交换树脂中的 RLi-H+ 和

RH-Li+ 交换3 测定速度均列于表 8 中.

由表 8 看出2 对 Li+-H+ 或是直+-Li+ 交换， TIP 中的 D值均比 001 x20 的大 3.5 倍以

上.

表 3 无机离子交换剂 TIP 与 001 x20 阳离子交换忖脂交换速度之对比(Irc)

交换剂 l 成型体平均阳|内核叫半径
(μm) I (μm) 交换过程 B X 103 (S-1) 

Li个fI→ \NO:;) 祷 80 
TIP 150 90 

H十一Li+(OAc-)峭 2.1 

一
Li+-H+ (NO:;) 势 76 

001 x :JO 22 品-.飞5
丑+-Li+ (OAc-)势必 4.3 

骨 HN03 为 0.1054mo].dm-3 ; ** LiOAc 为 0.09317 日lo].dm- 3 •
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Study on Material Transfer in Inert Glass Spherules Coated 
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、

Abstraot 

The ion exchange process of :a+-Li+(OAo-) and :U+-H+(OAc-) prooeedi丑g in iner也

glass 呐叫叭。ated w地 mioro叩如lline inorganio ion 叫anger of T明PO山·专

H20w阔的udied.

The diffusio丑 equa也io丑 whose bound!try 00丑ditio丑.s bei丑g satisfÌed by a oore sphe1'oid 

model was solved. Based 0丑 the equatio丑 solved a丑d experime卫tal data，也he diffusion 

ooeffioients correspo卫ding 也o :a+一Li+(OAo-) and Li+-H+(OAo-) exohange prooess at 170 0 

are found to be 7.7 X 10-9 and 6.2 X 10-8 oml1 /s and 也he aotivation energy 3.4 x 10垂 and

5.0 X 108 J /mol respeotively; The kind and 由e conoentratio丑 of aoid affeo也 the rate of 

Li + - H+ exoha丑ge. All the results waS explai丑ed b y dissooia也ion meoha丑ism. 00皿pared

with the geI 也ype of 的yren←divinylbe丑zene oopolymer of s古rong aoid exohanger with 

20 % oross linkage, it oa丑 be 00丑oluded 白的也e ra拍 of H+-Li+ 01' Li+-H+ exohange 

prooess proceeding in 也his ki丑d of inorganio exohanger is 也hree poi且也 five times faster 

也han 也ha也 i且也he organio exohanger. 
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