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摘要!核能与核工业的发展不可避免地会产生大量的含铀放射性废水(随着材料科学的发展&新型吸附材料

不断出现&吸附法处理放射性废水近年来得到了特别关注(目前研究的无机吸附材料可分为无机矿物)金属

氧化物)碳基材料等(通过接枝)交联)等离子体)复合等技术处理&在吸附材料表面修饰含氧官能团或含氮官

能团&可提高对铀的吸附性能和选择性(铀的吸附机理多表现为离子交换和表面络合作用(本文主要介绍了

无机吸附材料处理放射性废水中铀的研究进展&并对今后的研究方向提出了建议(
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!!

在铀矿开采)核燃料加工)核能发电到乏燃料

后处理的过程中&会产生大量的含铀放射性废物(

进入人体后的铀主要蓄积于肝脏)肾脏和骨骼中&

可引起急性或慢性中毒&诱发多种疾病&引起肝脏

损伤和诱发癌症+

)

,

(对放射性废物必须进行有效

地处理处置&其中对含铀废水的处理是放射性废

物处理中的一个重要部分(目前处理方法分为

@

大类"化学法)物理化学法和生物法&具体的处

理技术包括"蒸发浓缩法)化学沉淀法)离子交换

法)电化学法)膜分离法)吸附法)微生物处理等传

统方法+

#?@

,

(随着材料科学的发展&新型的吸附材

料不断出现&吸附法处理放射性废水近年来得到

了特别关注(本文从无机吸附材料的角度&综合

介绍吸附法处理放射性废水中铀的研究进展(

?

!

铀的存在形式和危害

K

#

"

%和
K

#

#

%是水溶液中铀的常见氧化

态(在强还原条件和低碳酸盐浓度下&铀以

K

#

XP

%

!

和可能存在的
K

#

XP

%

Z

@

及
KX

#

#

8

%

形式

存在!在高碳酸盐浓度或中等还原条件下&以

K

#

#

%存在形式为主&在低
<

P

值时&可能是

KX

#[

#

占优&随着
<

P

值的增大&

KX

#[

#

的浓度受水

解反应和碳酸络合物的控制+

!

,

(在
<

P

值为
#'H

$

@'"

的铀矿废水中&铀的存在种类为
KX

#

\X

!

#

/

]

%

+

H

,

(

所以吸附材料的研究绝大多数是针对
K

#

#

%(

@

!

无机吸附材料处理放射性废水中铀的

研究进展

!!

吸附法富集放射性废水中的铀&首先要选择

吸附量大)选择性高的吸附材料(到目前为止&文

献+

E?*A

,报道的无机吸附材料包括"天然矿物)碳

基材料)纳米材料等(通常&可采用含氧和含氮官

能团的化合物对吸附材料进行修饰&提高吸附量

和选择性(

一般地&可通过静态批式实验&研究吸附材料

对硝酸盐溶液)高氯酸盐溶液或去离子水中铀的

吸附量&考察吸附的影响因素&主要包括吸附时

间)

<

P

值)固液比)核素初始浓度)共存离子和温

度等对吸附效果的影响&得到最大吸附量和吸附

率的实验条件&并探讨吸附动力学)吸附热力学)

吸附模式等(

吸附机理研究方面&可采用
^

射线衍射

#

4̂_

%)扫描电子显微镜能谱仪#

\B̀ ?B_\

%)扫

描电子显微镜#

\B̀

%)光电子能谱#

Ô\

%)傅里叶

红外光谱#

aFS4

%)环境扫描电镜
^

射线能谱仪

#

B\B ?̀B_̂

%及
^

射线吸收精细结构谱#

;̂a\

%

包括近边
^

射线吸收精细结构#

;̂(B\

%和扩展

^

射线吸收精细结构#

B̂ ;a\

%等仪器探测手段&表

征吸附材料&研究铀的存在种类&推测吸附机理(

@A?

!

无机矿物

天然矿物储量丰富)成本低&具有多孔性&存在

大量吸附性的官能团&具有良好工程力学性质&便

于吸附放射性物质后的处置&所以研究报道较多(

)

%硅酸盐)二氧化硅

Ô\

分析表明&铀吸附在高岭土表面的价态

为
K

#

#

%

+

E

,

&分子动力学模拟铀酰离子的吸附位

点&从理论上证实
KX

#[

#

在硅氧面上形成了表面

络合物+

>

,

(采用
\B`

)

aFS4

)

4̂_

)

Ô\

等手段

分析发现&铀在黏土矿物上的吸附机理分为
@

个

方面"表面络合)静电吸附)离子交换+

*?)#

,

(在
<

P

"

>

时&低
<

P

值范围&吸附与离子强度有关&铀在黏

土矿物上的吸附机理是外层络合)静电作用或与

P

[

*

(/

[等离子的交换!高
<

P

值范围&吸附与离

子强度无关&铀的吸附机理是内层络合!在
<

P

#

>

时&#

KX

#

%

@

#

XP

%

[

H

)#

KX

#

%

!

#

XP

%

[

>

等含量减小&

KX

#

#

RX

@

%

#Z

#

)

KX

#

#

RX

@

%

!Z

@

或
KX

#

#

XP

%

Z

@

)

#

KX

#

%

@

#

XP

%

Z

>

等含量增加&吸附减弱(其中的硫

酸盐)碳酸氢盐和磷酸盐也会影响吸附反应+

)#

,

(

根据文献+

)@?)A

,报道&通过对黏土矿物吸附

剂的改性&提高其吸附性能&可将改性方式归纳为

H

类"#

)

%黏土矿物浸渍无机盐溶液后引入阳离

子+

)@

,

!#

#

%黏土矿物和有机物反应后接枝对重金

属具有配位作用的基团来改性黏土矿物&如含酰

胺基)磺酸基的
#?

丙烯酰胺
?#?

甲基丙烷磺酸+

)!

,

)

含羟基的
%

?

环糊精#等离子体技术制备%

+

))?)#

,

)偕

胺肟化的聚丙烯腈+

)H

,

)含咪唑环和硫醇基的硫醇

苯并咪唑+

)E

,

&其中咪唑环和硫醇基可与铀酰离子

发生强烈的螯合作用!#

@

%黏土结构经过金属氧

化物柱撑&增大表面积和空洞大小+

)>

,

!#

!

%利用

共沉淀原理&易沉淀物质与吸附剂形成协同体

系+

)*

,

!#

H

%通过离子交换技术插入十八烷基三甲

基溴化铵+

A?)"

,和半胱氨酸盐+

)A

,

&晶体结构不变&增

加晶体层间距和阳离子交换容量&可萃取分离

K

#

#

%与有机物形成的络合物或盐(

沸石#

`

#

\5X

#

%

!

#

;&X

#

%

"

-

#P

#

X

%作为一种

黏土矿物&在辐射环境下可保持高度稳定性&具有

较强的离子交换能力+

#"?#)

,

&其中沸石具有纤维的

结构特征&直径为
)"

$

)"".7

&表面积为
!@)7

#

*

D

&

#*
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对铀的饱和吸附量可达
#H))7

D

*

D

(

)AA#

年由二氧化硅合成的介孔硅
`R̀ ?!)

出现后&因其具有均一有序的孔道)可调的孔径)

可控的形貌等优点引起人们的广泛关注&又陆续

生产出
`R̀ ?!*

)

\V;?)H

等(在
<

P

#

E

时&

`R̀ ?!)

对铀的吸附率最大为
AAb

+

##

,

(

\V;?)H

因具有较大孔径)较厚的孔壁及更高的水热稳定

性&在
<

PcE

)反应时间
@"75.

)

#Hd

的条件下&

对去离子水中铀的饱和吸附量可达
@))7

D

*

D

!吸

附符合
G/.

D

7,5-

和
a-2,.&516

等温模型和准二

级动力学方程+

#@

,

(与
`R̀ ?!)

相比&

`R̀ ?!*

孔结构为立体三维状&表面活性剂含量更高&更有

利于吸附+

#!

,

(

aFS4

分析+

#H

,发现&

\5?XP

和
\5?

X?\5

基团起重要作用(

硅胶#

\5X

#

-

#P

#

X

%是一种三维空间网络结

构材料&常用作吸附材料基体&目前已有红紫酸铵

改性硅胶和硅胶*链球菌的复合物对铀吸附的报

道+

#E?#>

,

&其中红紫酸铵改性硅胶在
<

P

为
H

$

E

时

对铀的饱和吸附量可达
@)) 7

D

*

D

&吸附率为

A*b

+

#E?#>

,

(粉煤灰中含有
\5X

#

和
;&

#

X

@

&表面疏

松多孔&采用其作为吸附剂&对铀的最大吸附率为

A@')b

+

#*

,

&因此可将其变废为宝(

#

%磷酸盐矿物

羟基磷灰石#

R/

H

#

OX

!

%

@

XP

%可作为反应性

屏障材料处理地下水中的铀(

4̂_

和
B\B̀

*

B_̂

分析发现&铀和磷灰石生成了磷酸铀矿物&

其吸附机理包括"溶解沉淀)表面络合和离子交

换+

#A

,

(在
<

Pc@

$

!'H

)反应时间
E"75.

)

#Hd

的条件下&羟基磷灰石*聚丙烯酰胺的复合物对去

离子水体系中铀的饱和吸附量为
#E#7

D

*

D

&吸附

性能明显强于单纯的磷灰石+

@"

,

(

@A@

!

金属氧化物"氢氧化物及其盐

)

%铁氧化物

针铁矿)赤铁矿)磁铁矿等表面在低
<

P

值和

中性环境中具有大量的吸附位点和正电荷&对

K

#

#

%的吸附率高达
AAb

!纳米
a2

@

X

!

既可高效

快速去除核素&又可用磁分离法将其回收利

用+

@)

,

(通过
\5X

#

+

@#

,

)丙烯酰胺和乙烯基吡啶功

能化
\5X

#

#离子印迹技术制备%

+

@@

,

)聚乙烯丙酰

胺+

@!

,

)氨肟化
\5X

#

+

@H

,

)正硅酸乙酯和
@?

氨丙基三

乙氧基硅烷磷酸化的
\5X

#

+

@E

,

)磷酸化聚乙烯

醇+

@>

,包覆
a2

@

X

!

形成复合物和
a2

@

X

!

包覆绿坡

缕石+

@*

,或啤酒酵母菌+

@A

,形成复合物&既可有效避

免纳米
a2

@

X

!

的团聚和氧化&引进官能团后还能

提高吸附效果&并可用磁分离法回收吸附材料(

在
<

PcH

和
#Hd

的条件下&聚乙烯丙酰胺与纳

米
a2

@

X

!

的复合物对铀的饱和吸附量为
##"7

D

*

D

&

吸附符合
G/.

D

7,5-

等温模型+

@!

,

(

相比于氧化铁+

!"

,

)四氧化三铁+

!)

,

)钡铁氧

体+

!#

,和针铁矿+

!@

,

&四方针铁矿的晶体结构中存在

大隧道结构&铁原子镶嵌其中&会发生催化和离子

交换作用&对铀的吸附效果最好&饱和吸附量为

EA"7

D

*

D

+

!!?!H

,

(可通过腐殖酸改性+

!E

,和加入盖

氏杆菌+

!>

,提高吸附量(

碳酸盐和磷酸盐会影响铀在铁矿物表面的吸

附反应+

@)

,

(不存在
R/

#[和
RX

#Z

@

时&

K

#

#

%的吸

附和还原反应同时发生&

KX

#

会分布在磁铁矿晶

体表面的边缘和接缝处!存在
R/

#[和
RX

#Z

@

时&

K

#

#

%

?RX

@

?R/

的形成会抑制铀的还原反应+

!*

,

(

Ô\

分析发现"磁铁矿表面附近存在
K

#

"

%和

K

#

&

%!

K

#

"

%的 量 与
a2

#

'

%的 含 量 相 关(

;̂(B\

分析发现&磁铁矿颗粒存在
K

#

"

%)

K

#

&

%*

K

#

#

%的铀酰盐+

!A

,

(

\B̀ ?B_\

和
aFS4

分析结

果表明&腐殖酸改性针铁矿吸附
K

#

#

%的机理主

要为内层络合和离子交换&与
K

#

#

%作用的基团

主要是羟基)酚羟基和羧基+

!E

,

(

Ô\

分析表明&

含氮基团是聚乙烯丙酰胺*
a2

@

X

!

复合物发挥吸

附作用的功能团+

@!

,

(

#

%其它氧化物和盐

二氧化钛拥有理想的零点电位#

<

P

<

Q1

c>

%&

在宽的
<

P

值范围内具有强的化学稳定性&比表

面积为
E#"7

#

*

D

&可去除废水中的多种离子&在

R,

#

'

%和
B,

#

(

%存在时&对
K

#

#

%的吸附性最

好+

H"

,

(二氧化钛或钛酸丁酯等作为钛源&水热法

合成磷酸三丁酯接枝的钛纳米晶须+

H)

,

)钛纳米

管+

H#

,

)巯基+

H@

,和氨基+

H!

,接枝的聚乙烯乙醇和二

氧化钛的纳米复合物&可用于水中低浓度铀的

回收(

由于
;

D

的杀菌作用&通过光聚合反应生成

;

D

纳米颗粒和聚乙二醇甲基丙烯酸酯磷酸的复

合物可用于含微生物废水中铀的回收&在其他金

属离子#

%̀

)

a2

)

;&

)

R,

)

.̀

和
R/

%存在时&能选

择性地吸附
A*b

的铀+

HH

,

(有关硅酸镁空心

球+

HE

,

)纳米球状
R/RX

@

+

H>

,

)纳米钒酸铈+

H*

,和氧化

铝+

HA

,对铀的吸附也有相关报道(

二氧化钛对铀的吸附与
<

P

值紧密相关+

E"

,

(

随着
<

P

值的增加和离子强度的减小&纳米球状

R/RX

@

对铀的吸附率增大&说明吸附机理是离子

@*

第
#

期
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交换和外层络合+

H>

,

(非纳米氧化铝对铀的吸附

为外层络合&纳米氧化铝为内层络合+

HA

,

(

@AB

!

碳基材料

碳基材料具有较高的孔隙率和较大的比表面

积&且耐高温)抗辐射)化学性质稳定&有潜力作为

吸附剂从水中提取铀(活性炭是常见的吸附材

料(碳纳米管与石墨结构相似&其碳原子以
8

<

#

杂化为主&混合有部分
8

<

@杂化(由于碳纳米管

和石墨烯比表面积大&其不饱和碳原子易与其它

原子相结合趋于稳定&具有较大的化学活性+

E)

,

(

)

%活性炭

采用花生壳制备活性炭&在溶液中
K

#

#

%初

始质量浓度为
@"7

D

*

G

)活性炭加入量为
"'H

D

*

G

)

在
<

PcH'H

和吸附时间为
)H"75.

的较佳条件

下&活性炭对
K

#

#

%的吸附量为
HE'@> 7

D

*

D

&

K

#

#

%吸附率为
A@'A!b

+

E#

,

&可通过表面改性如

浸渍三辛胺)负载亚微米
`

D

#

XP

%

#

颗粒)

eXP

活化来提高活性炭对铀等重要核素的吸附和分离

性能+

E@?EH

,

(有研究显示&采用温和的水热法制备

生物质炭化物对铀有较好的吸附效果+

EE?E*

,

&苯甲

酰基接枝的活性炭)单宁酸的乙二醛交联物和松针

的水热炭化物&可选择性吸附
K

#

#

%&不受其他金

属离子干扰+

EE?E>

&

EA

,

(当溶液中存在胡敏酸时&铀与

胡敏酸形成络合物&降低碳表面对铀的吸附量+

EH

,

(

#

%碳纳米管和石墨烯

碳纳米管对铀的吸附反应符合准二级动力学

和
G/.

D

7,5-

等温方程&为自发吸热过程+

>"

,

(碳

纳米管经
P(X

@

*

P

#

\X

!

混合物加热回流处理&零

点电位值降低和胶体稳定性增强+

>)

,

(碳纳米管

经硝酸氧化+

>#

,

&接枝双羟基乙酰胺+

>@

,或羟甲

基+

>!

,

&与枝状聚合物+

>H

,或
;

D

XP

+

>E

,形成复合物

处理&对铀的吸附性能有所提高(采用氮气等离

子体技术将胺肟接枝在碳纳米管上&在
.̀

#[

)

R%

#[

)

(5

#[

)

N.

#[

)

\-

#[

)

V/

#[和
R8

[存在时&能选

择性地吸附
K

#

#

%

+

>>

,

(

用
P/772-

法制备单层氧化石墨烯&

<

Pc

!'"

时&对铀的饱和吸附量为
#AA7

D

*

D

&吸附是

自发吸热过程+

>*

,

!有研究表明&可通过将氧化石

墨烯电镀至活性炭板+

>A

,

&与磷酸氨基环丙烷反应

制备石墨烯海绵复合材料+

*"

,

&与氨肟化聚合物形

成复合石墨烯材料+

*)

,

&通过光聚合反应修饰环糊

精后接枝羟基到石墨烯上+

*#

,

&提高对铀的吸附性

能(在
<

Pc!

)

#"d

时&在
"')7%&

*

G(/R&

溶液

中&氨肟化聚合物和石墨烯的复合物对铀的饱和

吸附量可达
*>#7

D

*

D

&吸附率达
A*b

+

*)

,

(

由于磁性颗粒的空间间隔效应能阻止石墨烯

片层之间的聚集或堆积&采用磁分离手段可有效

地从溶液中分离碳纳米管和石墨烯+

*@?*!

,

(相关磁

性石墨烯的复合物和碳纳米管的复合物的研究成

为热点+

*H?*A

,

(

通过实验发现磁性石墨烯复合物对铀的吸附

仅受
<

P

值影响&不受离子强度的影响&说明是内

层络合反应+

*>

,

(氧化石墨烯对铀的吸附同样只

受
<

P

值影响+

>*

,

(

B̂ ;a\

观察到
K?R

和
K?a2

键的存在&证实石墨烯复合物与铀形成了内层络

合物+

**

,

(在低
<

P

值时&溶液中存在胡敏酸&会

提高石墨烯对铀的吸附&高
<

P

值则相反!胡敏酸

既可与铀形成络合物也可直接与石墨烯发生吸附

作用进而影响铀在石墨烯上的吸附+

*#

,

(碳纳米

管对铀的吸附机理为"在低
<

P

值时为外层络合

和离子交换!高
<

P

值时为内层络合和共沉

淀+

>#

&

*H

,

!当
<

P

"

!

时&溶液中碳酸盐的存在不会

对碳纳米管吸附铀有影响&当
<

P

#

!

时&会降低

吸附率+

>#

,

(

B

!

结束语及建议

吸附铀的无机吸附材料中&硅酸盐和磷酸盐

矿物性质稳定易于地质处置!硅胶)介孔硅等表面

积大)基团单一)孔隙多&常用作基质材料!采用

\5X

#

包覆纳米
a2

@

X

!

制备磁性复合材料是一个研

究热点!化学活性高的碳纳米管和石墨烯吸附铀

的研究得到广泛关注&吸附后废物容易减容&但也

要考虑此类纳米材料本身的化学毒性和对环境的

污染(吸附材料经过交联)离子印迹)等离子体)

复合)接枝含氧官能团#如羟基)羧基)酰胺基)肟

基)磷类%和含氮官能团#如氨基)偕胺肟%等技术

处理后可提高吸附性能(利用含氮官能团改性后

的吸附量明显增大&并对铀的选择性更高&其中酰

胺基改性应用较多(在低
<

P

值范围内&铀的吸

附机理多表现为离子交换和外层络合!在高
<

P

值范围内&铀的吸附机理多表现为内层络合(

今后&关于放射性废水中铀的吸附研究&应加

强以下两方面的研究"

)

%利用材料)化学)生物学

等学科基础知识和最新进展&开发出吸附量大)选

择性高及耐辐照的吸附材料!

#

%除了文中所提及

的现代分析手段外&还应综合其它方法&如透射电

子显微镜#

FB̀

%)原子力显微镜#

;à

%)微分脉

冲极谱法#

_OO

%)电子顺磁共振#

B\4

%)高分辨

!*

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



电位滴定方法及质子诱导
^

射线发散 #

OŜ B

%

等&多角度)多层次分析铀的吸附特性及机理(

尤其
;̂a\

是研究材料吸附铀的微观结构如氧

化态)键长和配位数非常有效的手段+

A"

,

(采用

光谱技术比如
aFS4

)

Ô\

及
â;\

等结合密度

泛函理论#

_aF

%及表面络合模型#

\R̀ 8

%可以从

原子水平上很好地分析一些纳米材料对铀的吸

附过程+

A)?A@

,

(

深入探讨铀在材料界面的物理化学反应以及

界面的分离行为&重点研究铀在复杂体系中的界

面变化规律&探讨复杂体系中铀的富集和吸附机

理&为开发含铀废水处理新技术以及海水中铀提

取新材料提供科学依据和技术支持(
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