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摘要!采用静态法研究了铀酰离子在H."C#GC#%"(H.G"CS上 的 吸 附 行 为)铀 酰 离 子 在H."C#GC#%"(H.G"CS
上的吸附受体系ZE值的影响很大&随ZE 值 升 高 吸 附 百 分 比 增 大!由 于"种 磷 酸 盐 合 成 温 度(磷 锆 比 的 不

同&其吸附边界也不相同)在研究范 围 内&离 子 强 度 对 铀 酰 离 子 在H."C#GC#%"(H.G"CS上 吸 附 的 影 响 很 小!

在低ZE下&加入富里酸能增大铀酰离子在H."C#GC#%"上 的 吸 附&而 对 铀 酰 离 子 在H.G"CS上 的 吸 附 基 本 无

影响!几种简单有机酸邻苯二酚(苯二甲酸氢钾(水杨酸加入体系后&对铀酰离子在H."C#GC#%"(H.G"CS的吸

附影响很小)

关键词!磷酸锆!吸附!铀
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!!长寿命放射性废物的处置是世界各国关注的

问题)深地层处置是当今被公认的较为安全的处

置高放废物的方法&即在深地质层中建造放射性

废物处置库&使用工程和天然的多层屏障将废物

隔离起来)多层屏障的作用是通过吸附和沉淀阻

止放射性废物的扩散迁移)作为多层屏障的矿物



质能够将放射性废物(特别是锕系元素如I((Z(

G-等元素吸附于表面&以阻滞放射性核素向生物

圈的迁移)在工程屏障的预选材料中&磷酸盐矿

物质由于其稳定性好&难溶于水&在放射性废物的

地质处置中占有重要的地位)因此&磷酸盐对放

射性核素尤其是锕系元素的吸附行为需要作详细

的研究**>#+)
磷酸盐作为离子交换剂能够选择性地吸附某

些金属离子&但作为吸附剂吸附锕系和稀土元素

的研究目前还很少见报道)h.%:**>"&A+研究了!种

磷酸盐H.G"CS(H."C#GC#%"和B7##GC#%#G"CS
的吸附性质&测定了!种磷酸盐的ZEGHQ&确定了

表面吸附位点密度&使用表面络合模 型 和 M̂BO>
fP软件对IC"d" 和O-#.%在!种磷酸盐上的吸

附机理进 行 了 讨 论)C.4%/3X>53=6&*?>S+对 磷 酸 镧

的表 面 性 质 及 吸 附 铀 酰 的 种 类 进 行 了 研 究)

6̂/2T*++研究 了 温 度 对H.G"CS吸 附 能 力 的 影 响&
采用QQk 拟合滴定数据)<&80X0/>B%..39*@+研

究了温度对IC"d" 在H."C#GC#%"上的吸附影响&
采用模型进行热力学分析和结构分析&铀酰在表

面的吸附均为6GDC和6H.DC的二齿内部络

合)Q&0V63.**)+合成了含有GC#(G"CS基团的其他

磷酸盐并研 究 了 其 吸 附 性 能)王 冬 林***+合 成 了

B7##GC#%#G"CS&研究了B7##GC#%#G"CS对三价

O-和<8的吸附性能)含有磷酸根基团的 盐 类

对锕系元素有很好的吸附能力&有必要对磷酸盐

吸附锕系元素的各项影响因素进行深入研究)
本工作拟选用"种磷酸锆化合物研究磷酸盐

组分对铀酰离子的吸附&考察离子强度(简单有机

物及腐殖酸对吸附的影响&主要包括两点"#*%研

究 不 同 离 子 强 度 下&铀 酰 离 子 在 H.G"CS 和

H."C#GC#%"上的吸 附 边 界!#"%确 定!种 具 有 酚

基(羟基或羧基的有机酸和腐殖酸对吸附的影响)
在以上研究中确立"种磷酸盐对铀酰吸附的差异)

<!实验部分

<=<!试剂

氧氯化锆&分析纯&上海化学 试 剂 厂!磷 酸 二

氢铵&分 析 纯&上 海 恒 信 化 学 试 剂 厂!水 杨 酸

#]0&%(邻苯二酚#Q0:%&分析纯&上海试剂三厂!邻

苯二甲酸氢钾#G7:%&基准物质&成都化学试剂厂!
其余试剂均为分析纯)

<=>!仪器

+)>"型离心机&上海手术器械厂!EN>#调速

多用振 荡 器&张 家 港 国 华 机 械 厂!ZE9>!F精 密

ZE计#复合 电 极%&上 海 雷 磁 公 司!S""]型 分 光

光度计&上海精密科学仪器有限公司)

<=?!实验方法

<=?=<!H."C#GC#%"和H.G"CS的合成**+!H."C#GC#%"
和H.G"CS的合成温度分别为*"+)b和@A)b&
原料#(E#%E"GC#和H.CQ&",+E"C的 摩 尔 比

分别为*l*和"l*)灼烧后研磨至颗粒粒径大

约为)[)S#88&采用电磁搅拌*"7&再用蒸馏水

抽滤洗涤至洗涤水的电导率与蒸馏水的电导率一

致为止&在烘箱中*))b下烘#7备用)

<=?=>!吸附实验!在*)8P聚乙烯离心管中加

入*?) 8= 固 体 粉 末&加 入 *[) 8P 浓 度 为

"[)#!\*)D!8%&’P硝酸铀 酰 溶 液 及 一 定 浓 度 的

硝酸钾溶液)[+8P!或者再加入)[+8P有机酸

或富里酸&有机酸浓度为*[)\*)D# 8%&’P&富里

酸质量浓度为")8=’P!再加入 不 同ZE 值 溶 液

维持吸附体 系 总 体 积 为+8P)在#"Ae*%b下

振荡!)7)取 出 离 心!)86/&取*[)8P上 清 液

分析其 浓 度)铀 酰 离 子 分 析 方 法"取*8P上 清

液于"A8P容量瓶中&加入*[)8P氯乙酸 缓 冲

溶液&"[)8P浓 度 为)[*c偶 氮 胂#0%溶 液&定

容)在?A"/8 下 测 其 吸 光 度**"+)吸 附 百 分 数

#1%为"

1 ’:)*::) 0*))c

式中&:)为浓度"[AA\*)D#8%&’P的硝酸铀酰的

吸光度!:为吸附后水相的吸光度)

>!结果和讨论

>=<!T)>A"#A@#>对铀酰的吸附

>=<=<!ZE及 离 子 强 度 对 吸 附 的 影 响!采 用 起

始铀酰 浓 度 为"[AA\*)D# 8%&’P时&用 浓 度 为

)[*()[)*()[))*8%&’P‘(C!控 制 体 系 离 子 强

度&ZE对IC"d" 在H."C#GC#%"上 的 吸 附 影 响 示

于图*)由图*可 知&在ZE/!时&吸 附 百 分 数

#1%小 于*)c&在ZEa!$?时&吸 附 百 分 数 由

*)c迅速升为@)c)<&80X0/>B%..39*@+在"Ab
下采用H."C#GC#%"吸 附 IC"d" 的 突 跃 在ZEa
!$?&在ZEa!时&1)")c&ZEa?时&1a
@)c&吸 附 边 界 为 !个 ZE 单 位)O-#.%在

H."C#GC#%"吸附*A+的 突 跃 范 围 为ZEa#$?[A&
在H."C#GC#%"上吸附 的 特 点 是 吸 附 的ZE 突 跃

边界 较 大&随 着 ZE 升 高 吸 附 缓 慢 上 升)在
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H."C#GC#%"悬浮 液 体 系 中&H."C#GC#%"表 面 含

有大量DCE表 面 功 能 基 团&这 些 表 面 功 能 基 团

呈现 两 性&能 够 发 生 质 子 化 和 去 质 子 化 反 应)

H."C#GC#%"的ZEGHQa#[!$#[+**&@+&磷酸盐表面

存在!种 状 态"6]CE(6]CEd
" (6]CD&随 着

ZE升高&6]CEd
" 的 浓 度 不 断 减 小&而6]CD 的

浓度不断增大&在磷酸盐表面带有负电荷&IC"d"
与带有负 电 的 磷 酸 盐 表 面 产 生 强 的 静 电 吸 引 作

用&从而导致 在 较 高ZE 值 时 IC"d" 的 吸 附 迅 速

增加)在)[*()[)*8%&’P‘(C!体系中&两者的

吸附曲线 基 本 一 致&)[))*8%&’P‘(C!体 系 中&
吸附百分数稍低于其它两个体系)在吸附百分数

小于A)c时&‘(C! 浓 度 不 影 响 吸 附&而 在 吸 附

百分数 大 于A)c后&)[))*8%&’P‘(C!体 系 中

吸附略低于)[*()[)*8%&’P‘(C!体系&离子强度

对IC"d" 在H."C#GC#%"上的吸附没有明显影响)

图*!!种离子强度下铀酰在H."C#GC#%"上

的吸附百分数与ZE的关系

6̂=’*!O1132:%1ZE0/46%/629:.3/=:7%/:739%.Z:6%/

%1-.0/;&:%H."C#GC#%"
$)#IC"d" %a"[AA\*)

D#8%&’P&"a#"Ae*%b&&’5aA)8P’=

$#‘(C!%&8%&’P".$$$)[*&-$$$)[)*&$$$$)[))*

>=<=>!富里酸对吸附的影响!富里酸#̂<%是含

有多种羟基(酚基(羧基的天然高分子&对铀酰在

H."C#GC#%"上吸 附 的 影 响 示 于 图")在 低 酸 度

#ZE/#[A%时&富里酸的存 在 能 明 显 提 高 铀 酰 在

磷酸盐上的吸附&但在ZE*#[A时对于吸附基本

没有影响)因为在富里酸存在时&̂<和IC"d" 可

能形成 <̂>IC"d" 的配合物)在低ZE值时&这些

配合物容易吸附到带正电荷的H."C#GC#%"表面&
导致IC"d" 增大吸附!另外&吸附在表面的富里酸

很大程度上降低了表面电荷&从而促进铀酰正离

子在其表面上的吸附作用**!+)在高ZE时&富里

酸基本以游离态存在于溶液中&铀酰以阳离子形

式吸附在磷酸盐表面&此时富里酸对铀酰吸附影

响很小)

图"!富里酸对铀酰在H."C#GC#%"上吸附的影响

6̂=’"!O1132:%1ZE0/4 <̂%/:739%.Z:6%/

%1-.0/;&:%H."C#GC#%"
$)#IC"d" %a"[AA\*)

D#8%&’P&"a#"Ae*%b&

&’5aA)8P’=&$)#‘(C!%a)[*8%&’P

#$$$)[*8%&’P‘(C!&

.$$$)[*8%&’P‘(C!d*?8=’P <̂

>=<=?!简单有机酸对吸附的影响!文献**#+认

为邻苯二酚(苯二 甲 酸 氢 钾(水 杨 酸 分 别 含 有 羧

基(酚基&具 有 和 富 里 酸 一 致 的 各 类 官 能 团&可

以采用邻苯二酚(苯 二 甲 酸 氢 钾(水 杨 酸 分 别 确

定各种官能团对 铀 酰 吸 附 的 影 响)图!为 加 入

各种有机酸及富 里 酸 后 的 吸 附 关 系 曲 线)从 图

!可以看出&有 机 酸 对 铀 酰 在H."C#GC#%"上 吸

附的影响很小)这 与 文 献**A+中 水 杨 酸 加 入 氧

化铝与钴(锰 体 系 相 似&水 杨 酸 对 钴(锰 在 氧 化

铝上的吸附基本 没 有 影 响&但 对 锌(镉 在 氧 化 铝

上的吸 附 影 响 很 大)体 系 中 加 入 有 机 酸&对 金

属离子的吸附影 响 可 能 需 要 考 虑 有 机 酸 与 金 属

离子的络合能力 及 有 机 酸 与 氧 化 物 表 面 的 络 合

能力**A+&因此 不 同 体 系 中 有 机 酸 对 金 属 离 子 吸

附的影响 不 同&不 同 有 机 酸 对 金 属 离 子 在 颗 粒

上吸附的影响同样有 差 别**#+)因 此 含 有 单 一 功

能基团的邻苯二 酚(苯 二 甲 酸 氢 钾(水 杨 酸 对 磷

酸盐吸附铀酰的 影 响 不 尽 相 同)与 简 单 有 机 酸

相比&富里酸具有 数 百 到 数 千 的 分 子 量&比 单 分

子的有机酸在水 溶 液 中 有 更 为 复 杂 的 影 响)因

此富里酸对金属 离 子 在 磷 酸 盐 表 面 的 吸 附 影 响

与有机酸 的 影 响 不 同&富 里 酸 对 磷 酸 盐 吸 附 铀

酰的影响是多种功能基团共同作用的结果)
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图!!加入有机酸及富里酸后对

H."C#GC#%"吸附铀酰的影响

6̂=’!!]%.Z:6%/Z3.23/:0=3%1IC"d" %/H."C#GC#%"

0901-/2:6%/%1ZE6/0U93/230/4

Z.393/23%1%.=0/62&6=0/49
$)#IC"d" %a"[AA\*)

D#8%&’P&

"a#"Ae*%b&&’5aA)8P’=&$)#‘(C!%a)[*8%&’P

#$$$)[)*8%&’PQ0:&.$$$)[)*8%&’PG7:&

’$$$")8=’P]0&&,$$$*?8=’P <̂&

%$$$无有机酸#(%&6=0/49%

>=>!T)#>AR对铀酰的吸附

>=>=<!ZE及离子强度对吸附的影响!ZE对铀

酰在H.G"CS上 的 吸 附 影 响 示 于 图#)由 图#可

图#!不同离子强度下H.G"CS对

铀酰的吸附百分数与ZE的关系

6̂=’#!O1132:%1ZE0/46%/629:.3/=:7

%/:739%.Z:6%/%1-.0/;&:%H.G"CS
$)#IC"d" %a"[AA\*)

D#8%&’P&"a#"Ae*%b&&’5aA)8P’=

$#‘(C!%&8%&’P"#$$$)[*&.$$$)[)*&$$$$)[))*

知&在ZE/"时&吸附百分数小于")c&在ZE为

"$A时&吸附百分数由")c上升为@)c左右!而

离子强度对铀酰在H.G"CS的吸附几乎没有影响)

h.%:*A+在铀 酰 浓 度 为@[A\*)DA 8%&’P(离 子 强

度为)[A8%&’P‘(C!介 质 中 研 究 铀 酰 离 子 在

H.G"CS上的吸附&发现吸附突跃范围在ZEa*$!&
与本实验得出的吸附突跃范围有所不同&本工作

与h.%:采用不同的铀酰浓度&可能是得到不同吸

附突跃范围的原因)

>=>=>!富里酸及简单有机酸对吸附的影响!富

里酸对 IC"d" 在H.G"CS上吸附的影响示于图A)
由图A可知&富里酸对IC"d" 在H.G"CS上吸附的

影响不明显)富里酸的复杂基团对吸附的总影响

表现为H.G"CS对 铀 酰 的 吸 附 不 改 变)加 入 几 种

简单有机物后 铀 酰 在H.G"CS上 的 吸 附 曲 线 示 于

图?)从图?可 以 看 出&邻 苯 二 酚(苯 二 甲 酸 氢

钾(水杨酸对铀酰在H.G"CS上吸附的影响很小)

图A!富里酸对铀酰在H.G"CS上吸附的影响

6̂=’A!O1132:%1ZE0/4 <̂%/:73-.0/;&:%H.G"CS
$)#IC"d" %a"[AA\*)

D#8%&’P&

"a#"Ae*%b&&’5aA)8P’=&$)a)[*8%&’P‘(C!

#$$$)[*8%&’P‘(C!&

.$$$)[*8%&’P‘(C!d*?8=’P <̂

图?!加入有机酸及富里酸后ZE对

H.G"CS吸附铀酰的影响

6̂=’?!]%.Z:6%/Z3.23/:0=3%1IC"d"

%/H.G"CS0901-/2:6%/%1ZE

6/0U93/230/4Z.393/23%1%.=0/62&6=0/49
$)#IC"d" %a"[AA\*)

D#8%&’P&"a#"Ae*%b&

&’5aA)8P’=&$)#‘(C!%a)[*8%&’P

#$$$)[)*8%&’PQ0:&.$$$)[)*8%&’PG7:&

’$$$")8=’P]0&&,$$$*?8=’P <̂&

%$$$无有机酸#(%&6=0/49%
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>=?!>种磷酸盐吸附的比较

"种磷酸盐在)[*8%&’P‘(C!体系 中 吸 附

铀酰的百分 数 与ZE 的 关 系 可 由 图*和 图#得

到)H."C#GC#%"与H.G"CS吸附铀酰的突跃范围

分别为ZEa!$?和ZEa"$A&H.G"CS对 铀 酰

的吸附能力大于H."C#GC#%")这是因为"种磷

酸盐具有不同的磷锆比和合成温度&从而生成不

同的 表 面 基 团&导 致 吸 附 铀 酰 的 能 力 存 在 差 异)
合成温度低&可以获得较高的表面积**+&对吸附有

利)"种磷 酸 盐 的 磷 锆 比 分 别 为H."C#GC#%"&

*l*!H.G"CS&"l*!磷 酸 根 基 团 的 增 多&氧 原 子

数增多&吸附作用力增强)

?!结!论

磷酸锆对铀酰离子吸附曲线符合随着ZE增

大(金属离子的吸附量增大的规律)离子强度的

变化对"种磷酸锆吸附铀酰的影响不同&在实验

范围内#‘(C!浓度*)D*$*)D! 8%&’P%&离子强

度的 变 化 不 影 响 铀 酰 在 H.G"CS 上 的 吸 附&对

H."C#GC#%"上的 吸 附 影 响 很 小)富 里 酸 对 铀 酰

在"种磷酸锆上的吸附影响不同&对H."C#GC#%"
在低ZE 下 提 高 铀 酰 在 磷 酸 盐 上 的 吸 附&而 对

H.G"CS上的吸附表现为基本无影响)!种简单有

机物邻苯二酚(苯二甲酸氢钾(水杨酸对铀酰在磷

酸盐上吸 附 的 影 响 与 富 里 酸 对 其 吸 附 的 影 响 不

同&不能将简单有机物作为富里酸的简化形式研

究富里酸对铀酰在磷酸盐上吸附的影响)
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