
 

KR-01 混合离子交换树脂的 Cs+吸附和
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摘要：铯 -137（137Cs）是核反应堆废水中最常见的放射性物质之一，为开发高效吸附 Cs+的功能材料，本研

究对自主研发的阳离子交换树脂和阴离子交换树脂以 1∶1.8的质量比混合，开发了 KR-01混合离子交

换树脂，并对其 Cs+吸附性能进行系统研究，重点考察吸附时间、树脂用量、pH等因素对其吸附效果的

影响，研究 Cs+在树脂中的吸附动力学和吸附等温过程。结果表明：在 25℃、pH=6.0条件下，树脂能够实

现对 Cs+的最佳吸附，静态饱和吸附容量为 98.159 mg/mL，吸附率达 99.960%。准一级动力学模型线性相

关系数 R2=0.997，Cs+在 KR-01树脂上的吸附过程由扩散机制控制，分为快速吸附和缓慢吸附。在一定浓

度范围内，KR-01树脂对Cs+的吸附符合Langmuir和Freundlich吸附等温线，其相关系数R2 均＞0.940，但Langmuir

方程更能准确反映该交换吸附过程，突出了 Langmuir模型主导的单层吸附过程。此外，在 900 ℃ 热解后

树脂剩余量约为 48.970%，且热解挥发性气体中未检测到 Cs+，实现了对废树脂的高效减容和稳定化处

置。KR-01混合离子交换树脂对 Cs+的吸附率和热解减容性能均优于国外代表性商用树脂。
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Abstract: Cesium-137 (137Cs) is one of the most common radioactive substances in nuclear reactor
wastewater, developing efficient Cs+ adsorbing materials is of paramount importance for sustainable

development  of  nuclear  energy,  human  health  protection,  and  environmental  conservation.  The

company has developed a KR-01 mixed ion exchange resin by blending the synthesized cation and

anion exchange resins in a 1:1.8 mass ratio. This study systematically investigated the Cs+ adsorption
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performance  of  KR-01  mixed  ion  exchange  resin,  focusing  on  the  effects  of  factors  such  as
adsorption  time,  resin  dosage,  and  pH  on  the  adsorption  efficiency.  The  adsorption  kinetics  and
adsorption isotherm processes of Cs+ on the resin were also studied. Under the conditions of 25 ℃
and  pH  6.0,  the  static  saturation  adsorption  capacity  and  adsorption  rate  of  the  resin  reach
98.159 mg/mL and 99.960%. The study showed that the pseudo-first-order kinetic model provided a
high  coefficient  of  determination  (R2=0.997),  indicating  the  Cs+  adsorption  process  on  the  KR-01
resin  was  diffusion-controlled,  involving  a  rapid  initial  adsorption  stage  followed  by  a  slower
adsorption  stage.  Within  a  certain  concentration  range,  the  Cs+  adsorption  on  the  KR-01  resin
followed  both  Langmuir  and  Freundlich  adsorption  isotherms,  with  R2  values  exceeding  0.940.
However,  the  Langmuir  equation  more  accurately  described  the  ion  exchange  adsorption  process,
highlighting  the  dominance  of  the  monolayer  adsorption  mechanism  described  by  the  Langmuir
model. After pyrolysis at 900 ℃, the residual amount of resin is around 48.970%, and Cs+ is virtually
undetectable in the pyrolytic volatile gases, achieving efficient volume reduction and stable disposal
of the waste resin. The Cs+ adsorption capacity and pyrolytic volume reduction performance of KR-
01 resin are superior to representative commercially available resins abroad.
Key words: ion exchange resin; Cs+; adsorption; pyrolytic volume reduction

发展核能是我国优化能源结构、保障能源

供给安全、实现“双碳”目标的重要手段 [1-2]。随

着我国核能工业的迅速发展，对放射性废物处

理新技术的需求也越来越迫切 [3-4]。 137Cs是高

放废液中主要的裂变产物，其放射比活度大、

半衰期长、溶解性强、毒性大，可通过水体和地

下水层进入生物圈，对人类和环境造成严重威

胁 [5-7]。因此，有效去除放射性 Cs+对于核工业

的可持续发展和环境保护具有重要意义 [8-10]。

目前已发展了多种去除 Cs+的技术，主要包

括共沉淀法、溶剂萃取法、反渗透法和离子交

换法等，其中离子交换法具有操作方便、成本

低、效率高等优势受到广泛关注 [11-13]。离子交

换法中常用的核素吸附材料主要是离子交换树

脂，通过树脂骨架上活性基团与废液中 Cs+的交

换可有效去除核素，目前已被广泛地应用于各

大核电站的核废水处理 [14]。已报道的 Cs+吸附

树脂主要包括间苯二酚-酚醛树脂、SuperLig644

树脂、阳离子交换树脂 Lewatit S100、 IRN97凝

胶型强酸性阳离子交换树脂等，但以上树脂材

料的吸附速率和吸附容量有待进一步提升[15-17]。

最近，由阳离子交换树脂（阳树脂）和阴离子交

换树脂（阴树脂）混合制备的混合离子交换树脂

成为目前核废水处理用树脂领域的重要研究对

象，其中阳树脂上的 H+能够与溶液中的核素离

子发生交换，阴树脂上的 OH−则能与溶液中与

核素离子共存的阴离子或溶液中的其他阴离子

进行交换。与此同时，阳树脂释放的 H+与阴树

脂释放的 OH−在溶液中发生中和反应生成水分

子，这一过程不仅有助于维持体系的 pH稳定，

避免了因 pH波动可能导致的吸附效率下降或

树脂损坏，简化了后续处理步骤，无需额外添加

酸碱来调节 pH [18]。

离子交换树脂达到吸附饱和或超过规定辐

射水平后需要对其进行更换，替换下来的树脂

因含有放射性核素且无法再生，成为放射性废

树脂 [19]。目前核工业中处理废树脂最常用的工

艺是将其水泥固化后进行填埋处置，该方法具

有成本低廉、设备简单和无需高温高压、不产

生易燃易爆气体等优点，但存在增容比大、核

素浸出率高等缺点 [20-21]。因此，在水泥固化工

艺前，实现废树脂的减容处理并保证对核素的

稳定固载具有重要意义。

本研究开发了一种新型 KR-01混合离子交

换树脂（KR-01树脂），研究吸附时间、树脂用

量、pH等因素对其吸附效果的影响，探究 Cs+在

树脂中的吸附动力学和吸附等温过程 ，结合

SEM和 FTIR等表征，研究 KR-01树脂对 Cs+的

吸附机制。并对 KR-01树脂的无氧热解减容性

能进行系统研究，考察 KR-01树脂热解后残余

质量、热解挥发性气体中 Cs+含量，无氧热解后

树脂渣对 Cs+的固载率。以期开发一种在放射
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性核素分离领域具有优异性能的离子交换树

脂，同时发展废树脂的减容处理方法以降低处

理难度和成本，对核废水的有效处理和环境保

护具有重要意义。 

1    实验部分 

1.1    主要仪器

FA1003型电子天平：精度 0.000 1 g，上海上

平仪器有限公司；PHS-3E型 pH测量仪：上海仪

电科学仪器股份有限公司；SHA-B型水浴恒温

振荡器：国旺仪器；电感耦合等离子体发射光谱

仪：ICP-OES，RO XP，美国赛默飞；傅里叶红外光

谱仪：Nicolet 6700，美国赛默飞；扫描电子显微

镜：SU8010，日本日立；同步热分析仪：STA449F3，
德国耐驰。 

1.2    主要试剂和材料

CsCl：纯度 99.5%，上海麦克林生化科技有

限公司；实验用水均为去离子水；KR-01树脂：

凯瑞环保科技股份有限公司的阳树脂和阴树脂

以 1∶1.8的质量比混合制得。 

2    实验部分 

2.1    KR-01 树脂的制备

阳树脂的制备过程如下：首先采用苯乙烯、

二乙烯苯、过氧化苯甲酰为原料通过悬浮聚合

方式制备得到聚苯乙烯 -二乙烯苯共聚物白球，

将该白球与浓硫酸进行磺化反应，在树脂表面

引入 -SO3H基团，得到阳树脂成品。阴树脂的

制备过程为：同样采用悬浮聚合方式制备得到

聚苯乙烯-二乙烯苯共聚物白球，再通过氯甲醚

对白球进行氯甲基化处理，随后使用季胺化试

剂进行胺化反应，引入−N(CH3)3OH基团，制得

阴树脂成品。树脂预处理：对制备好的阳树脂

和阴树脂分别进行预处理，阳树脂依次用 1 mol/L
盐酸溶液、 1 mol/L NaOH溶液及 1 mol/L盐酸

溶液洗涤 ，最后用高纯水洗涤至电导率小于

0.1 μS/cm；阴树脂则依次用 1 mol/L NaOH溶液、

1 mol/L盐酸溶液及1 mol/L NaOH溶液洗涤，最

后用高纯水洗涤至电导率小于 0.1 μS/cm。树脂

混合：采用 1份阴树脂与 1.8份阴树脂的比例进

行混合，经高纯水洗涤至电导率小于 0.1 μS/cm，

最后沥干水分，得到核废水吸附用 KR-01树脂。

由于 1 mL阳树脂可交换约 2 mmol的 H+离子 ，

1 mL阴树脂可交换约 1 mmol的 OH−离子，为确

保混合液 pH为中性，H+离子数应当等于 OH−离

子数，因此阳树脂和阴树脂以 1∶1.8的质量比

混合。 

2.2    Cs+溶液配制

称取 2 520 mg CsCl，用少量去离子水溶解

后，倒入 2 L的容量瓶，用去离子水冲洗烧杯，

冲洗液倒入容量瓶，用去离子水定容 2 L，摇匀，制

得 1 000 mg/L的 Cs+母液。其余浓度的 Cs+溶液

也采用该方法进行配制。动力学研究部分采用

模拟废液，主要使用浓度为 200 mg/L、pH为 6
的 Cs+溶液。 

2.3    树脂预处理

将 KR-01树脂先用去离子水洗涤，洗至流

出澄清液后，将树脂放入 500 mL量筒中，用去

离子水浸泡，备用。 

2.4    Cs+吸附实验

室温下用量筒量取浓度为 200 mg/L的 Cs+

溶液 200 mL，将其倒入于 500 mL锥形瓶中，随

后用 5 mL的量筒量取 2 mL的 KR-01树脂放入

锥形瓶中，将锥形瓶放置在恒温摇床上，在 25 ℃
条件下以 175 r/min的速度振荡，震荡结束取样

检测，考察吸附时间、pH和树脂用量对 Cs+吸附

效果的影响。

Cs+的吸附率 E 和吸附平衡时树脂吸附量

Qe 分别按照公式（1）和公式（2）计算：

E = [(C0−Ce)/C0]×100% （1）

Qe= [(C0−Ce)/V1]×V （2）

式中 ： V 为溶液体积 ，L； C0 为溶液原始浓度 ，

mg/L；Ce 为交换后平衡浓度，mg/L；V1 为所用树

脂体积，mL。 

2.5    吸附动力学

室温下用量筒量取浓度为 200 mg/L的 Cs+

溶液 200 mL于 500 mL锥形瓶中，随后用 5 mL
的量筒量取 2 mL的 KR-01树脂放入锥形瓶中，

将锥形瓶放置在 25 ℃ 恒温摇床上，以 175 r/min
的速度振荡，每隔一段时间用移液管取 2 mL溶

液放入 25 mL容量瓶中定容，检测。 

2.6    吸附等温过程

室温下用量筒分别移取 Cs+浓度为 10、50、
100、200、300、500、900、1 100、1 600、1 900、2 200、
2 400 mg/L的溶液 200 mL于 500 mL锥形瓶中 ，
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随后用 5 mL量筒量取 2 mL的 KR-01树脂放入

锥形瓶中，将锥形瓶放置在 15、25、35、40、50 ℃
水浴恒温振荡器上以（175±10） r/min的速度振

荡 12 h，震荡结束取样检测。使用 Langmuir吸
附等温式和 Freundlich经验等温式研究 KR-01
树脂的吸附等温过程，其中 Langmuir吸附等温

式见公式（3），Freundlich经验等温式见公式（4）：

Qe= (KL×qm×Ce)/(1+KL×Ce) （3）

Qe= KF×(Ce)1/n （4）

式中：qm 为最大吸附容量，KL 为与金属离子吸

附键能相关的 Langmuir等温线模型常数；KF 和

n 是表示体系吸附量和吸附强度的参数。 

2.7    共存离子对 CS+吸附性能影响

为考察多种共存离子条件下 KR-01树脂对

Cs＋的吸附性能，配制含有 Cs+、Na+、K+、Mg2+

离子的模拟废水 ，四种离子的初始浓度均为

200 mg/L。 

2.8    废树脂中 Cs+挥发特性

本研究利用自主开发的无氧热解工艺研究

废树脂的减容性能，考察热解后废树脂质量残

余率、Cs+的挥发特性以及渣中 Cs+固载率。 

2.9    废树脂在无氧热解工艺下的减容性能

离子交换树脂使用后因含有放射性核素且

无法再生成为放射性废树脂。一般需要通过水

泥固化等工艺对其进行填埋处置，但由于树脂

增容比大，需要对其进行减容处理，同时防止减

容后核素浸出。 

2.9.1    失重     为了观察 KR-01树脂在热解减容

后形貌和尺寸的变化，分别对 900 ℃ 热解前后

的 KR-01树脂进行了 SEM表征。 

2.9.2    Cs+挥发    称取 10 g含 Cs+的KR-01废树脂，

即经过浸泡在体积为 200 mL、浓度为 200 mg/L、
pH为 6的 Cs+溶液中进行吸附测试后的 KR-01
树脂。将 KR-01废树脂用石英舟装好 ，在氮

气气氛下放在管式炉中 900 ℃ 焙烧 2 h，用约

300 mL的 10%的盐酸收集焙烧中产生的气体，

再对溶液中 Cs+进行分析。为了对树脂进行元

素分析和成分检测，需要对其进行酸碱消解处

理。具体步骤如下：首先将焙烧后的 KR-01废

树脂粉末研磨成细小颗粒，称取 0.2 g该粉末放

入石英坩埚中，盖好盖子置于马弗炉中，以升温

速率 3 ℃/min升温至 700 ℃，并在此温度下保温

4 h，最后自然冷却至室温。将冷却后的样品溶

解在 5 mL浓硝酸中，并在 550 ℃ 下完成消解处

理，用于后续的元素分析和成分测定。 

2.9.3    Cs+固载率     为了考察废树脂无氧热解后

树脂渣对 Cs+的固载率，进一步通过硝酸对未煅

烧 KR-01树脂和煅烧后 KR-01树脂渣进行了消

解，并研究了未煅烧 KR-01树脂和 KR-01树脂

渣消解液中 Cs+浓度情况。 

2.10    表征方法

使用 SU8010型 SEM对树脂进行微观形貌

及尺寸的表征分析，同时结合 EDS对树脂微区

的各元素分布情况进行分析，制样方法：取少量

树脂样品置于导电胶上，再经离子溅射喷金处

理后进行观察和分析。使用 FT-IR对所得样品

的化学组成进行表征，通过特征峰分析原子之

间的化学键和官能团种类。制样方法：将树脂

样品与溴化钾按 1∶99的质量比混合研磨均匀

后压片测试。采用同步热分析仪对样品进行热

分解行为表征，升温速率为 10 ℃/min，氮气气氛，

温度范围在 50～900 ℃ 内。采用 ICP-OES分析

待测溶液中 Cs+浓度，选择 455.531 nm为 Cs+的
分析线，绘制标准曲线，根据标准曲线线性方程

得到待测样品中 Cs+浓度。 

3    结果与讨论 

3.1    树脂理化指标

为确保 KR-01废树脂 pH为中性，将阳树脂

和阴树脂以 1∶1.8的质量比混合制备 KR-01树

脂。树脂理化指标列于表 1。
均一系数反映树脂对 Cs+的吸附亲和力和

处理效率，均一性好的树脂颗粒尺寸分布集中，

有利于离子扩散和交换动力学过程，因此较低

的均一系数有利于提升树脂的吸附性能。从

表 1中可以看出，用于制备 KR-01的阴树脂和

阳树脂的均一系数分别为 1.160和 1.200，略高

于国外代表性商用树脂，为国内较高水平。相

比于国外代表性商用树脂，KR-01的阴树脂和

阳树脂的粒径更小，均低于 0.60 mm，能够提供

的更多离子交换位点并缩短 Cs+的扩散路径。

强型基团交换容量反映树脂对溶液中阴离子的

交换吸附能力，体积交换容量反映树脂的离子

交换性能和容量利用效率。从表 1中可以看

出，KR-01和国外代表性树脂的强型基团交换
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容量和体积交换容量基本相当。此外，树脂中

Na、Fe、Cu等金属离子通常是在树脂制备过程

中引入的杂质，反映了制备工艺的纯度控制水

平。KR-01树脂除了 Fe离子含量稍高外，Na、Al
等其他金属离子的含量都非常低，Cu、Co、Pb、
Hg等金属离子基本没有检出，表明该树脂具有

较高的纯度。Fe离子含量略高于理想水平，这

可能是由于原料或生产设备带来的 Fe离子污

染。在后续的工艺优化过程中，需要进一步关

注和控制 Fe离子的引入，以进一步提高 KR-01
树脂的纯度和稳定性，确保其在实际应用中的

优异性能。 

3.2    吸附动力学

将 200  mL浓度为 200  mg/L、 pH=6.0的 Cs+

溶液置于 500 mL锥形瓶中，量取 2 mL的 KR-01
树脂加入其中，考察震荡吸附时间对 Cs+吸附率

的影响，结果示于图 1。随着吸附时间延长，Cs+

的吸附率逐渐增加。吸附时间为 120 min时吸

附率达到 99.960%，继续延长吸附时间吸附率变

化不大，说明吸附反应已经趋于平衡，因此，最

佳吸附时间为 120 min。

通常核废水的 pH会根据不同来源和处理

工艺而有所差异，但多数情况下会偏向中性或

微碱性。适当扩大 pH范围至 4.0～10.0，以全面

评估酸性、中性和碱性条件对 Cs+离子交换的

影响。分别量取 2 mL的 KR-01树脂于 200 mL

浓度为 200 mg/L的 Cs+溶液中，用盐酸溶液调节

溶液 pH至 4.0～10.0，振荡吸附 120 min，考察溶

液 pH对 Cs+吸附率的影响，结果示于图 2。pH

 

表  1    离子交换树脂理化指标

Table 1    Physical and chemical parameters of ion exchange resins

树脂型号 KR-01 国外代表性商用树脂

树脂种类 阴树脂 阳树脂 阴树脂 阳树脂

出厂形式 OH− H+ OH− H+

官能团 季胺碱 磺酸基 季胺碱 磺酸基

树脂颜色 黄色不透明 棕色半透明 黄色不透明 黑色/浅棕色半透明

全交换容量/（mmol·g−1） 3.880 5.080 4.001 5.050

强型基团容/（mmol·g−1） 3.690 — 3.720 —

含水量/% 58.010 46.710 56.070 45.780

体积交换/（mmol·g−1） 1.080 2.170 1.070 2.190

湿真密度/（g·mL−1
） 1.070 1.240 1.080 1.240

湿视密度/（g·mL−1
） 0.687 0.804 0.685 0.799

均一系数 1.160 1.200 1.030 1.030

有效粒径/mm 0.580 0.510 0.600 0.600

堆积密度/（g·mL−1
） 0.687 0.802 0.684 0.784

Na/（mg·L−1
） 0 22.500 0 0

Fe/（mg·L−1
） 9.350 15.200 8.525 8.250

Cu/（mg·L−1
） 0 0 0 0

Al/（mg·L−1
） 2.100 0.300 0 0.300

Co/（mg·L−1
） 0 0 0 0

Pb/（mg·L−1
） 0 0 0 0

Hg/（mg·L−1
） 0 0 0 0
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图  1    吸附时间对 Cs+吸附率的影响

Fig.1    Effect of adsorption time on Cs+

adsorption rate of resin
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对树脂的 Cs+吸附率影响不大，不同 pH下 Cs+

吸附率均＞97.000%，表明 KR-01树脂在较大的

pH=4～ 10范围内均具有良好的适用性。当

pH=6.0时，树脂对 Cs+吸附率最大，为 97.991%。

虽然 pH=4.0时 ，树脂对 Cs+吸附率也达到了

97.812%，但由于实际放射性废水的 pH通常处

于中性偏碱性范围，pH=6.0时更接近实际环境

条件，因此本研究选择 pH=6.0进行树脂吸附性

能研究。

选择体积用量为 0.5%、0.75%、1%、1.5%、2%、

1%、2.5%、3%的 KR-01树脂开展 Cs+吸附实验，

将不同量的树脂置于 200 mL浓度为 200 mg/L、
pH=6.0的 Cs+溶液中振荡吸附 120 min，分析溶

液中的 Cs+残余浓度计算吸附率，探究树脂用

量对 KR-01树脂 Cs+吸附性能的影响，结果示于

图 3。从图 3中可以看出，当树脂用量 0.5%时，

KR-01树脂对 Cs+的平均吸附率仅为 96.431%，

随着树脂用量增加，Cs+的吸附率迅速增加，当

树脂体积用量超过 1%时，KR-01树脂对 Cs+的
平均吸附率均＞ 99.000%，综合考虑吸附效率

和成本，选择树脂体积用量为 1%，此时 Cs+吸附

率为 99.960%。综合以上结果，确定 KR-01树脂

吸附 Cs+的最佳工艺条件为 pH=6.0、吸附时间

120 min、树脂体积用量 1%。

吸附动力学模型可以用于评估树脂对 Cs+

的吸附性能并研究吸附传质机理 [11-22]。本研究

将 Cs+的初始浓度设置为 200 mg/L，研究 KR-01

树脂对 Cs+的吸附动力学。如图 4所示，KR-01

树脂在 0～ 60 min内对 Cs+的吸附容量迅速增

加，60～120 min时吸附速度减慢，在 120 min后

吸附量基本保持不变，吸附容量为 16.780 mg/L。

Cs+吸附的准一级动力学和准二级动力学模型

拟合结果列于表 2，准一级动力学模型给出了

较高的线性相关系数（R2=0.997）。Cs+在 KR-01

树脂上的吸附过程由扩散机制控制，分为快速

 

54 6 7

pH

C
s+

 吸
附
率

/%

8 9 10

94

92

96

98

100

图  2    溶液 pH 对 Cs+吸附率的影响

Fig.2    Effect of pH on Cs+ adsorption rate of resin
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图  3    树脂用量对 Cs+吸附率的影响

Fig.3    Effect of resin dosage on Cs+

adsorption rate of resin
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图  4    KR-01 树脂吸附 Cs+的（a）准一级动力学和（b）准二级动力学非线性拟合图

（ =298 K, pH=6.0, 初始浓度 200 mg/L）

T

Fig.4    Nonlinear fitting of Cs+ adsorption on KR-01 resin: (a) pseudo-first-order kinetics and
(b) pseudo-second-order kinetics ( =298 K, pH=6, Initial concentration = 200 mg/L)

第1期 郭为磊等：KR-01混合离子交换树脂的Cs+吸附和热解减容性能研究 61



吸附和缓慢吸附两个阶段 [23]。首先 Cs+较快吸

附到材料外表面，树脂表面的吸附位点被 Cs+迅

速占据，表现为溶剂扩散，随后通过络合配位及

离子交换等多种作用继续吸附 Cs+，吸附容量

在 120 min后趋于稳定，即 Cs+结合过程达到动

态平衡 [5, 24]。树脂吸附过程中，磺酸基修饰的

阳树脂在水中解离 H+形成带负电的树脂表面，

Cs+与树脂表面的 H+发生交换反应被吸附到树

脂上，H+被释放到溶液中（式 5），同时阴树脂释

放的 OH−与阳树脂释放的 H+发生中和反应生成

水分子维持体系的 pH稳定（式 6）。

R−SO3H+Cs+⇌ R−SO3Cs+H+ （5）

R−N(CH3)3OH+H+⇌ R−N+(CH3)3+H2O
（6）

 

3.3    吸附等温过程

在 278～323 K温度范围内，KR-01树脂对Cs+

的吸附容量随 Cs+初始浓度的增大而增大。如

图 5所示，当初始 Cs+浓度在 10～1 600 mg/L时，

Cs+的吸附速率较快，效果较好。当初始 Cs+浓

度超过 1 600 mg/L时，虽然树脂对 Cs+的吸附容

量仍在增加，但速度稍有降低。这可能是因为

在初始阶段，随着 Cs+浓度增加，树脂上的活性

位点被迅速占据，之后，吸附容量的增加变得缓

慢。KR-01树脂在不同温度下对 Cs+的吸附容

量总体呈相同的增长趋势。等温吸附可以反映

吸附剂和吸附质之间的相互作用，能够计算出

吸附剂的理论容量，有利于深入研究吸附机理。

用 Langmuir和 Freundlich模型对 KR-01树脂吸

附初始浓度为 10～2 400 mg/L的 Cs+溶液进行等

温吸附拟合，结果列于表 3。当温度分别为 288、
298、308、313、323 K时，采用 Langmuir 方程拟

合 Cs+在 KR-01树脂上吸附平衡的相关系数均

比 Freundlich方程拟合的相关系数大，其相关系

数 R2 均在 0.920以上，因此在本实验条件下用

Langmuir方程能够很好地描述 Cs+在 KR-01树

脂上的吸附平衡关系，突出了 Langmuir模型主

导的单层吸附过程 [5]。此外，由 Freundlich回归

出的经验常数 n＞1可知，该树脂对 Cs+的吸附

过程属于优惠吸附。
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图  5    不同温度下初始 Cs+浓度对 KR-01 树脂

吸附效率的影响

Fig.5    The influence of initial Cs+ concentration on the
adsorption efficiency of the KR-01 resin at different

temperatures

 
 

表  3    KR-01 树脂对 Cs+的等温吸附参数

Table 3    Isothermal adsorption parameters of KR-01 resin for Cs+

温度/K

Langmuir Freundlich

q1）
m /(mg·mL−1) KL

2） R2 KF
3） n3） R2

288 114.602 8.076 0.945 48.392 6.958 0.901

298 113.892 9.950 0.948 49.280 7.099 0.911

308 114.374 3.397 0.962 45.751 6.601 0.914

313 116.876 14.463 0.940 52.648 7.325 0.916

323 120.025 18.788 0.925 55.532 7.430 0.924

注：1） qm为最大吸附容量；2）KL为与金属离子吸附键能相关的Langmuir等温线模型常数；3）KF和n是Freundlich吸附等温线模型常数。
 
 

3.4    共存离子对 Cs+吸附性能的影响

在 pH为 6.0、吸附时间 120 min、树脂用量 1%

的条件下 ，KR-01树脂对 Cs+、K+、Na+、Mg2+的

吸附效率分别为 50.385%、22.615%、10.980%和

7.834%，Cs＋对其他金属离子的分离因子 SFCs/Na、

SFCs/K、SFCs/Mg 分别为2.227、4.589和6.431。KR-01

 

表  2    KR-01 树脂对 Cs+的吸附动力学参数

Table 2    Adsorption kinetic parameters of KR-01 resin for
Cs+

吸附模型 K/(min−1) Qe/(mg·L
−1) R2

准一级动力学模型 0.060 16.833 0.997

准二级动力学模型 0.005 18.000 0.970
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树脂的主要吸附机理是离子交换，金属离子与

H+交换的倾向性越强，吸附效率越高。Cs+、Na+、

K+、Mg2+的离子半径由大到小、水合能由小到

大，这有利于 Cs+脱水进入树脂孔道与交换基团

结合。尽管 Mg2+是双价离子，但水合能对吸附

的影响更为关键，高于离子价态的影响 [25]。未

来可通过调控树脂的孔径分布和官能团种类，

进一步提高其对 Cs+的吸附选择性。 

3.5    Cs+吸附前后树脂的结构表征

对未经处理的原始 KR-01树脂样品，以及

经过浸泡在体积为 200 mL、浓度为 200 mg/L、
pH为 6的 Cs+溶液中进行吸附测试后的 KR-01
树脂样品进行形貌表征和元素分布对比分析，

结果示于图 6和图 7。由图 6、图 7可知，树脂

为尺寸分布均匀且表面光滑的球状颗粒，粒径

分布在 0.6～0.8 mm。Cs+吸附前后树脂的形貌

和结构均未发生改变，表明 KR-01在 Cs+溶液中

具有良好的结构稳定性。从吸附 Cs+前后树脂

的元素分布信息图可以看到，C和 O在 Cs+吸附

前后均均匀在球形结构上，而吸附前球形表面

上观察不到 Cs元素分布，吸附后的树脂可以明

显看到 Cs元素的存在，与球形结构中 C和 O元

素的分布位置基本重合，表明 KR-01对 Cs+具有

良好的吸附性能。图 6c和图 7c为经过研磨处

理后新鲜 KR-01树脂和吸附 Cs+后 KR-01截面

的 SEM图，球状结构的截面较为平滑，表明 KR-
01树脂吸附 Cs+前后的基本结构保持良好。从

图 7d～ f可以清楚地看到 ，在 Cs+吸附后树脂

截面中出现了明显的 Cs元素信号，与树脂表面

Cs+吸附情况基本一致。表明 KR-01树脂中的

所有吸附位点在 Cs+吸附过程中都起到了重要

作用。

通过 FITR对未经处理的原始 KR-01树脂

样品，以及经过浸泡在体积为 200 mL、浓度为

200 mg/L、pH为 6的 Cs+溶液中进行吸附测试后

的KR-01树脂样品进行了化学组成分析。吸附Cs+

前后 KR-01的 FTIR图示于图 8，树脂吸附 Cs+前
后的吸收峰峰形及峰位大致相同，表明树脂原

有的化学结构并没被破坏。 3 200～ 3 500 cm−1

的区域是羟基的伸缩振动区域，1 220、1 132 和
1 026 cm−1 对应的是磺酸基团的特征吸收峰[26-27]。

树脂吸附 Cs+后，1 132 和 1 026 cm−1 处磺酸基的

特征峰出现一定程度的红移，1 220 cm−1 处磺酸

基的特征峰的强度明显增加，表明 Cs+与树脂表

面的磺酸基团结合形成新的化学键，改变了磺

酸基团原有的振动能量状态，导致红外光谱上

特征峰的位置移动或强度增强 [28-29]。 

3.6    废树脂在无氧热解工艺下的减容性能 

3.6.1    失重    由图 9c ～图 9d可知，在 900 ℃ 下热

解后，KR-01树脂的粒径从 0.6～0.8 mm减小至

0.4～0.5 mm，同时树脂表面形貌也出现了大量

褶皱。显著的物理形态变主要源于树脂基质在

高温条件下发生的一系列热分解和收缩过程，

有机基质的脱水、脱气和分解使树脂骨架发生

明显的收缩，导致颗粒尺寸显著减小，实现对树
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a—低倍 SEM图；b—高倍 SEM图；c—截面 SEM图；

d—C（表面）；e—O（表面）；f—Cs（表面）；

g—C（截面）；h—O（截面）； i—Cs（截面）

图  6    新鲜 KR-01 树脂的 SEM 图及元素分布图

Fig.6    SEM images and elemental distribution maps of
fresh KR-01 resin
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a—低倍 SEM图；b—高倍 SEM图；c—截面 SEM图；

d—C（表面）；e—O（表面）；f—Cs（表面）；

g—C（截面）；h—O（截面）； i—Cs（截面）

图  7    吸附 Cs+后 KR-01 树脂的 SEM 图及

元素分布图

Fig.7    SEM images and elemental distribution maps of
KR-01 resin adsorbed Cs+
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脂的减容处理。此外，树脂中的有机成分在高

温下分解挥发，使材料骨架变得脆弱，无法在收

缩过程中保持光滑的表面形态，局部存在的热

应力和温度梯度，进一步造成表面收缩不均匀，

出现大量褶皱。 

3.6.2    Cs+的挥发     无氧热解工艺下的 KR-01树

脂减容性能测试数据列于表 4。由表 4可以看

出，废树脂的盐酸收集液中 Cs+含量在 0.4 ug/L

以下，表明树脂中的 Cs+在 900 ℃ 无氧热解条件

下基本没有挥发。以上结果表明，KR-01树脂

在受热条件下也能维持良好的结构稳定性和

Cs+固载能力，有利于在后续的高温减容过程中

防止 Cs+的环境污染。 

3.6.3    Cs+固载率    由表 4数据可知，未煅烧KR-01

树脂用量为 5.003 8 g，测得 KR-01树脂中 Cs+的

质量分数为 2.902%，经计算得到 5.003 8 g未煅

烧 KR-01树脂中所含 Cs+的质量为 145.21 mg。

而煅烧后 KR-01树脂渣的质量为 2.136 9 g，树脂
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图  8    KR-01 树脂吸附 Cs+前后（a）和局部放大（b）的 FTIR 图  （波数 1 000～1 300 cm−1
）

Fig.8    FTIR Spectra (a) and enlarged view (b) of the 1 000-1 300 cm−1 region of KR-01 resin before and after Cs+ adsorption
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a—KR-01树脂的 TG和 DTG图；b—国外代表性树脂吸附 Cs+前后的 TG和 DTG图；c—KR-01树脂 SEM图；

d—900 ℃ 下热解后的 SEM图

图  9    废树脂在无氧热解工艺下的减容性能

Fig.9    TG and DTG analysis of (a) KR-01 and (b) commercially available resin abroad before and after Cs+ adsorption;
(c) SEM images of (c) KR-01 resin and (d) KR-01 resin after pyrolysis at 900 ℃
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渣中 Cs+的质量分数 6.400%，经计算得到 2.136 9 g
树脂渣中所含 Cs+的质量为 136.76 mg。煅烧后

KR-01树脂渣中 Cs+质量占未煅烧树脂中 Cs+质
量的 94.181%，证明了 KR-01树脂减容后对 Cs+

良好的固载性能。树脂渣中所含 Cs+的质量略

低于未煅烧的 KR-01常温树脂中 Cs+的质量，可

能是由于在马弗炉中焙烧时树脂渣损失或者消

解时树脂渣消解不完全，树脂渣中的 Cs+没有完

全溶解于水中所致。 

3.7    KR-10 树脂与代表性国外商用树脂性能对比

对在相同条件下对比分析了 KR-01树脂和

代表性国外商用树脂的 Cs+吸附性能和热解

减容性能研究（表 5）。在 25 ℃、pH=6.0条件下，

KR-10树脂够实现对 Cs+的最佳吸附 ，吸附率

高达 99.960%，略高于国外商用树脂的吸附率

（99.912%）。在相同无氧热解条件下，KR-01树

脂的质量残余率（46.622%）低于国外商用树脂

（50.581%），表明 KR-01树脂具有更好的减容效

果。对吹扫气中 Cs+浓度和树脂渣中 Cs+固载率

结果分析表明，KR-01树脂渣对 Cs+固载效果优

于国外商用树脂。
 
 

表  5    KR-10 树脂和国外商用树脂性能对比

Table 5    Performance of KR-01 resin and commercially

available resin abroad

样品 KR-10树脂 国外商用树脂

吸附率/% 99.960 99.912

热解废树脂质量残余率/% 46.622 50.581

吹扫气中Cs+浓度/（μg·L−1
） 0.339 0.351

热解后树脂渣中Cs+固载率/% 94.165 90.946
 

将 KR-10树脂和近年来文献中已报道树脂

及其复合物的 Cs+吸附性能进行了对比（表 6），
KR-10树脂对 Cs+的吸附率高于普鲁士蓝@聚苯

乙烯树脂、普鲁士蓝-离子交换树脂-聚乙烯醇-海
藻酸钠、磷酸锆-聚苯乙烯树脂等复合材料[4,30-32]。

间苯二酚-甲醛树脂的 Cs+的吸附率虽然能达到

99.200%，但吸附平衡时间远大于 KR-10树脂。

综上，KR-01树脂的具有优异的 Cs+吸附性能和

热解减容性能，在核废水 Cs+净化领域具有良好

的应用前景，且能够实现废树脂的高效减量化

和安全稳定化处理。
 
 

表  6    KR-10 树脂和文献中已报道树脂及其复合物的性能对比

Table 6    Performance of KR-01 resin and other reported resins and their composites

样品名称 吸附率/% 平衡时间/min 发表时间 参考文献

KR-01 99.960 120 2024 本研究

普鲁士蓝@聚苯乙烯树脂（R@PB） 81.000 60 2020 [30]

间苯二酚-甲醛树脂（RFR） 99.200 2 880 2022 [31]

普鲁士蓝-离子交换树脂-聚乙烯醇-海藻酸钠
（PB-IE-PVA-ALG） 85.000 1 440 2016 [32]

磷酸锆-聚苯乙烯树脂（ZrP-PS） 95.200 80 2024 [4]
 
 

4    结论

KR-01树脂吸附 Cs+的最佳工艺条件为：pH=

6.0，吸附时间 120 min、树脂体积用量 1%，在最

佳条件下 Cs+吸附率高达 99.960%，吸附性能优

于代表性国外商用树脂（99.912%）。KR-01树脂

对 Cs+的吸附特性更符合准一级动力学模型和

Langmuir模型。在无氧热解工艺下的减容实验

表明，KR-01对 Cs+的固载效果及其减容性能也

均优于代表性国外商用树脂。综上，KR-01树

脂具有吸附率高、减容比高、处置安全性高、

稳定且无二次污染等优点，能够有效吸附核素

并避免其挥发，大大降低核废水净化难度。
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