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摘要!

F,

是一种非常关键的放射性元素$其分离纯化是乏燃料后处理中的核心技术$同时$研究
F,

的分离也

对环境保护和放射性污染修复具有重要的意义'目前分离纯化
F,

的主要方法有沉淀法&萃取法&吸附法等$

其中吸附法是分离纯化
F,

的重要方法之一'吸附法具有操作简单$吸附速率快等优点$同时吸附材料具有

较大的吸附容量&价格低廉等优点'本文根据吸附材料性质的不同$主要从天然矿物&聚合物树脂&无机氧化

物&碳材料以及纳米材料等五个方面介绍了国内外对
F,

吸附行为的研究进展$总结了不同吸附材料对
F,

的

吸附能力及其影响因素$讨论了相关吸附机理$对不同材料的优缺点进行了分析!最后$就
F,

吸附分离研究

和应用存在的问题和未来发展方向进行了分析和展望$以期对包括
F,

在内的放射性元素吸附分离研究和应

用提供参考'
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乏燃料后处理是构建核燃料闭式循环&实现

核能可持续发展的关键环节和核心技术'目前$

以液
>

液萃取为基础的
FA4GH

流程占据后处理

领域的主流地位,

#>)

-

'但
FA4GH

流程中萃取体

系的组成十分复杂$往往需要牺牲部分分离性能

以满足稳定运行的要求,

E>!

-

'此外$稀释剂和萃取

剂的辐解也会降低溶剂性能$加剧界面乳化和界

面污物的形成$进一步增加操作难度,

@

-

'而使用

固相吸附材料的固
>

液过程则可以有效避免使用

有机溶剂带来的辐射降解性能下降和有机废物问

题$同时固
>

液过程也不会产生第三相$因此不需

要其他相稳定剂$操作难度也大幅降低,

"

-

'因此$

采用固
>

液过程可以显著降低
A

&

F,

分离过程的

复杂程度$在乏燃料后处理(核材料制备等领域具

有重要的应用价值'

随着核工业的飞速发展$对含有
A

&

F,

&

M7

&

(

I

&

K1

&

W-

&

T8

等放射性强&毒性大&半衰期长&释

热率大的放射性元素的高放废液的安全处置已经

变成了一个世界性难题'其中$

F,

是一种化学毒

性和放射性极强的元素$具有比活度高&释热率

大&元素半衰期长&生物毒性大等特点$一旦泄露可

能进入土壤&地下水中$对周边环境造成不可逆的

破坏性影响$也严重威胁到人类的健康,

C

-

'我国放

射性废水中最高允许排放活度浓度为
#Z

]

(

L

,

?

-

'

因此$含
F,

废水的处理是核工业可持续发展面

临的难题之一$处理方式通常是将其玻璃固化后

深地质处置$或先将废水中的
F,

等放射性元素

吸附去除后再玻璃固化和地质处置'在废水处理

或地质处置过程中$

F,

有可能泄露并与天然矿

物&土壤&水体等环境介质相互作用$所以
F,

在

天然矿物等环境介质上的吸附行为一直是受关注

的话题之一'

对于含
F,

废液处理方法主要有化学沉淀

法&蒸发浓缩法&离子交换法&吸附法&膜分离法以

及生物吸附(还原法等,

B

-

'其中化学沉淀法会产

生大量的放射性固体废物$需进行二次处理!蒸发

浓缩法的能耗非常高!膜分离法虽然操作简便效

果好$但其成本也非常高'而吸附法具有操作简

单&运行成本低&处理效果好等优点,

#*>##

-

$尤其是

在处理低浓度放射性废水时更具优势$因而受到

了广泛关注'但是$目前针对放射性元素吸附的

研究绝大多数都是关于
A

&

K6

&

W-

和
T8

等元素

的$对
F,

的吸附和去除的文献却很少$尤其是在

吸附材料方面$目前仅有少量
F,

在天然矿物&离

子交换树脂&壳聚糖&硅胶等材料上的吸附研

究,

#)>#"

-

$而已经在
A

&

K6

&

W-

和
T8

等其他放射性

元素吸附方面取得良好效果的新型吸附材料#比

如介孔碳,

#C>)#

-

&石墨烯,

B

$

))>)?

-

&碳纳米管,

)B>E#

-

&有机

金属框架材料,

)E

$

E)>E"

-

&多孔芳香骨架,

EC>EB

-

&纳米零价

铁,

!*>!#

-

&层状双金属氢氧化物,

!)

-

&

DH2.2

,

!E>!!

-等%更

是鲜有报道'本文从吸附材料角度综述了
F,

的

吸附行为研究进展'

早在
#B!B

年$

T6-5892.8%.

等,

!@

-就建议使用

活性污泥来处理含
F,

废液'随后$美国洛斯阿

拉莫斯国家实验室系统评价了共沉淀法&吸附法

#以活性炭&硅藻土&高岭土等为吸附剂%以及生物

法#活性污泥%对实验室含
F,

废水处理的效果$

为中试工艺设计积累了宝贵的基础数据,

!">!?

-

'此

后$由于
F,

分离提取和含
F,

废物处理处置的需

要$国内外对
F,

的吸附行为进行了研究$涉及的

吸附材料主要有天然矿物&聚合物树脂&无机氧化

物&碳材料以及纳米材料等五类'

<

!

天然矿物

关于
F,

在地质条件下与天然矿物的吸附行

为方面$国外已经开展了较多的研究$考察了钚的

化学形式&黏土(岩石的种类&

I

O

值&共存离子&

有机质等因素的影响'研究发现$地质环境下
F,

元素能以
F,

#

&

%&

F,

#

%

%&

F,

#

*

%&

F,

#

"

%等
!

种价态形式存在,

!B

-

$

F,

#

*

%&

F,

#

"

%不容易水解

和沉淀$也不容易与天然矿物发生吸附作用$在天

然水中主要是以
F,

#

*

%形态存在!

F,

#

&

%和

?E

核化学与放射化学
!!

第
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卷



F,

#

%

%则可以强烈地吸附在岩石表面形成固体

而不易迁移'

F,

在天然矿物上的吸附行为与矿物种类有

很大关系$如
F%̀ 2&&

等,

@*

-研究了
F,

#

*

%

R

)b在

赤铁矿#

627/9592

%和针铁矿#

X

%296592

%上的吸附

和还原行为$发现当
I

OcE

时
F,

#

*

%在两种岩石

上都不吸附$当
I

O

(

!'@

时吸附才发生'

F,

#

*

%

在赤铁矿上的吸附是慢反应过程$在
I

O c@

!

?

$

F,

#

*

%的去除率与赤铁矿浓度的平方成正比$与

O

b的
e*'EB

次方成正比!相反的是$

F,

#

*

%在针

铁矿上的吸附是个快反应过程$其反应速率与针铁

矿和
O

b浓度基本无关'自然环境下$由于生命

活动的影响$岩石表面总是覆盖一层有机质$水体

中也总是有一定含量的溶解有机质$这些因素必

然会对
F,

的吸附行为造成影响'

(2&8%.

等,

@#

-

研究了水体中胶态溶解有机碳#

1%&&%53/&%-

X

/.51

1/-<%.

$

TRT

%对
F,

#

&

$

%

%吸附的影响$发现

TRT

与
F,

#

&

$

%

%配合物溶解在水中$进而显著

抑制
F,

的吸附'

中国工程物理研究院的梁志荣等,

@)

-研究了

某核设施周边的表层黏土介质对
F,

的吸附行

为$发现黏土对
F,

具有很强的吸附能力$其吸附

分配系数达#

#!?@*f#@?*

%

7L

(

X

$且其吸附等

温式符合
;-2,.3&516

模型$溶液的
I

O

值对吸附

分配系数影响较大$随着
I

O

值升高$吸附分配

系数也随之增加$而
TR

)e

E

的存在则不利于
F,

的

吸附'成建峰等,

@E

-报道了
F,

在地下水溶液中

的化学形态及其在内蒙古高庙子膨润土#

QDP

膨润土%上的吸附行为$结果表明"

QDP

膨润土

对
F,

的吸附平衡时间为
)*6

$吸附分配系数为

)@**7L

(

X

$中性环境中吸附效果大于酸性环境

中的吸附效果$纯水溶液中的吸附效果大于阿拉

善某地下水溶液中的吸附效果$通过模拟形态分

析$发现溶液中
F,

的形态对吸附效果产生一定

影响$在酸性溶液中主要是
F,

Eb

$中性溶液中主

要是
F,

#

RO

%

Eb

$碱性溶液中主要是
F,

#

RO

%

!

'

成建峰等,

@!

-同时研究了
I

O

值对
A

&

F,

的吸附影

响$结果表明"水相
I

O

值对土壤的吸附性能有较

大影响$随着
I

O

值增加$土壤对
A

&

F,

吸附能力

增强!在碱性条件下$土壤对
A

&

F,

的吸附能力最

大$主要原因是在碱性环境中不带电的
F,

#

RO

%

!

易与土壤表面的官能团结合形成新配合物$使土

壤对
A

&

F,

的吸附能力增强'陈壹三等,

@@

-进一

步研究了胶体态的
QDP

膨润土&内蒙古阿拉善

黏土岩&铝皂石和水辉石对
F,

的吸附行为'结

果表明"内蒙古阿拉善黏土岩胶体对
F,

吸附能

力最强$其次是水辉石胶体$再次是高庙子膨润土

胶体#粒径为
E**.7

%&

QDP

膨润土胶体#

!**.7

%$

铝皂石对
F,

的吸附能力最弱!四种黏土胶体对

F,

的吸附与
;-2,.3&516

等温经验式基本相符'

有趣的是$

I

O

降低会显著降低内蒙古阿拉善黏

土岩胶体和
QDP

膨润土胶体对
F,

的吸附能力$

而铝皂石和水辉石的吸附能力也有所降低$但幅

度较小'此外$龙浩骑,

@"

-

&陈晓远等,

@C

-也对
F,

在不同黏土上的吸附行为进行了研究'

>

!

聚合物树脂

聚合物树脂主要指离子交换树脂&螯合树

脂&聚合物薄膜等'对于
F,

的吸附而言$阳离

子和阴离子交换树脂均有应用'一般来说$阳

离子交换树脂具有高的吸附分配系数&快的吸

附动力学$但其选择性较差&适用酸度较低&且

难以洗脱$限制了它的实际应用'阴离子交换

树脂常用于
F,

#

(R

E

%

)e

"

形态的
F,

吸附$例如在

FA4GH

流程
F,

线尾端常增加离子交换处理$以

提高
F,

的去污因子'阴离子交换树脂的优点是

去污效果好$但缺点是吸附动力学较慢$因此开发

快速阴离子交换树脂是该领域的重要方向'

另外$为了满足特定离子选择性吸附和提高

吸附容量的需要$通常需要将特定的配体通过物

理或化学作用在高分子骨架上固定'如
O%-̀59i

等,

@?

-将萃取剂
+

$

+

$

+1

$

+1>

四辛基
>E>

氧戊二酰

胺 #

KR̂ QM

%&

+

$

+

$

+1

$

+1>

四#

)>

乙基己基%

>E>

氧戊二酰胺 #

KGÔ QM

%的甲醇溶液与离子交换

树脂
M7<2-16-%7TQ>C#

的甲醇分散液混合$然

后蒸发去除溶剂得到改性树脂$该材料能在
#

!

!7%&

(

LO(R

E

介质中吸附
F,

#

%

%&

K6

#

%

%$这

两种二甘醇胺#

Q̂M

%类配体修饰的树脂己经在

G516-%7K216.%&%

X

528

公司实现了商业化生产'

类似的商业化树脂还有
5̂

I

6%.5J

,

"

-

$它是一种含

二膦酸基团的磺化聚苯乙烯树脂$可以从
*'#

!

#7%&

(

LO(R

E

溶液中分离提纯
A

#

"

%&

F,

#

%

%&

K6

#

%

%离子$但其在
O(R

E

环境下经过
*')@

!

)DQ

:

的射线辐照后$其分离效率和容量均明显

降低'
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因此$选择具有良好稳定性的高分子材料是

关键'聚醚砜#

FGW

%是一种具有抗氧化&抗水解&

抗高温&抗辐射的聚合物$且具有良好的机械强

度$因而在放射性分离领域具有良好的应用前景'

W5.

X

6

等,

@B

-利用
FGW

为基材$利用相反转法将对

F,

具有优异选择性的配体苯并二氧二酰胺

#

Z2.i%̂ R̂ M

%成功负载而制成
Z2.i%̂ R̂ M>

聚

醚砜#

FGW

%树脂$该树脂在
O(R

E

介质中对
F,

具

有优异的选择性$其饱和吸附容量高达
#)7

X

(

X

$

且循环使用
"

次并未发现性能明显降低'

425&&2J>

OFU

也是一种稳定性非常好的聚合物$已在放射

性元素分离领域使用了三十多年$但是其慢的吸

附动力学限制了大规模应用$最近
F-5<

:

&

等,

"*

-利

用表面引发
(R

.自由基介导聚合技术制备了

F!$F>

聚高内相乳液#

I

%&

:

OVFG

%泡沫$该材料

具有丰富的大孔结构$其对
F,

的最大吸附容

量可达
E**7

X

(

X

$且循环使用
!

次未见吸附性

能降低'

中国原子能科学研究院的杨金玲等,

"#

-研究

了酸性条件下
KG$M

&

AKG$M

和
Q̂M

树脂对

F,

的吸附行为$结果表明"随着酸度增加$

F,

的去

除率增加$在
?7%&

(

LO(R

E

中$三种树脂对
F,

的

去除率分别是
BB')"a

&

B#'!Ea

和
BB'B?a

$且

Q̂M

的吸附速率也最快'李辉波等,

")

-利用表面改

性方法制备了季铵化硅胶#

W54

!

(

%$并研究了其在

O(R

E

溶液中对
F,

#

%

%的吸附性能和机理'研究

发现
F,

#

%

%的分配比#

%

%与树脂功能基团
W54

!

(

b

的关系式为"

&

X

%cE'!Eb#'C!&

X

'

#

W54

!

(

b

%$其配

位比接近于
)

$并由此推测
W54

!

(

在
O(R

E

溶液

体系主要吸附的是,

F,

#

(R

E

%

"

-

e

'

?

!

无机氧化物

适应于放射性元素分离的氧化物主要包括

K5R

)

&

W5R

)

&

D.R

)

等$它们具有优异的辐照稳定

性&高的比表面积和丰富的孔结构$且表面官能团

丰富易于改性$非常适合作为吸附剂的骨架材料'

一般情况下$无机氧化物自身对
F,

的吸附容量

和选择性均较低$因此需要表面修饰特定的官能

团来改善其性能'如
Z/-<2992

等,

"E

-利用硅烷偶

联剂&四元氮环化合物和丙烯酸改性
W5R

)

$得到

表面有含氮大环和羧酸根的介孔
W5R

)

微球$并成

功用于
A

&

F,

分离'

D2

:

2-

等,

"!

-以
+

$

+

$

+

$

+>

四

乙基丙二酰胺为原料合成了含配位官能团的硅烷

偶联剂$再以此硅烷偶联剂和四乙氧基硅烷

#

KGRW

%为原料经溶胶
>

凝胶法合成了含酰胺基

团的介孔
W5R

)

$该材料可从
E'@7%&

(

LO(R

E

溶

液中选择性吸附
F,

#

%

%等元素'除了表面接枝

技术外$功能单体在氧化物表面自组装也是一

种常用的策略$如
N/.9/822

等,

"@

-利用乙酰胺磷

酸酯在
DTD>!#

材料表面形成自组装单分子膜

#

WMDDW

%$并发现其可以很好地从
*'#7%&

(

L

O(R

E

溶液中吸附
F,

#

%

%'但是$自组装单分子

膜表面的辐照稳定性较差$在
@**\Q

:

照射下会

发生显著辐解而性能下降'

D.R

)

因其良好的稳定性和较高的吸附容量

也是常用的放射性元素吸附材料'

Z6/

X:

/86-22

等,

""

-利 用 醇 解
_D.R

!

的 方 式 制 备 了 纳 米

D.R

)

$并用来处理低放废液#

LLS

%$结果表明

D.R

)

可以在
@6

内将溶液中的
F,

#

%

%完全吸附

#

I

OcE

!

@

%$溶液离子强度对吸附影响很小$

T8

和
W-

对
F,

吸附选择性没有影响$但是
(3

#

&

%共

存时$

F,

#

%

%的去除率会明显降低'

@

!

碳材料

碳材料#活性炭&介孔碳&碳纳米管&石墨烯

等%具有优良的热稳定性&耐酸性和耐辐射性$且

具有比表面积大&表面改性容易等优势$在放射性

元素吸附分离领域备受关注,

"C>"B

-

'通常情况下$

表面官能团少的碳材料对
F,

的吸附容量并不

高$表面改性是提高吸附选择性和容量的最直

接有效的方式'如
F/-8%.8>D%88

等,

)#

-制备了三

维
;̂ A>#"

型和二维六方型介孔碳
T>TW

$及其

氧化物
;̂ A>#">TRRO

和
T>TW>TRRO

$并对其

结构进行了精确表征$吸附实验表明
T>TW>TRRO

对
F,

的吸附容量要高于其他三种介孔碳$这可

能与其表面上更丰富的/

TRRO

和更大的孔结

构有关$扩展
H

射线吸收精细结构谱#

GHM;W

%表

明
F,

#

%

%在
T>TW>TRRO

上的吸附主要通过配

位作用实现$且符合
L/.

X

7,5-

吸附等温模型$

F,

#

"

%也能被高效吸附$但是会在
;̂ A>#">

TRRO

和
T>TW>TRRO

表面发生还原反应形成

F,

#

%

%离子$而在
;̂ A>#"

和
T>TW

上生成
E.7

左右
F,R

)

颗粒'在碳材料上修饰酰胺基团也可

以显著提高其性能$

_,7/-

等,

)B

-合成了一种酰胺

功能化的多壁碳纳米管#

DST(K>MM

%$发现其对

*!

核化学与放射化学
!!

第
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F,

!b和
F,R

)b

)

的最大吸附容量分别是
B#')7

X

(

X

和
?B'!7

X

(

X

$机理研究表明"在
DST(K>MM

表面上
F,

!b以十配位形式存在$而
F,R

)b

)

以八配

位形式存在$两种形式的
F,

的吸附等温式均符合

L/.

X

7,5-

模型'更重要的是$在
@**

!

#@**\Q

:

剂量照射下$其吸附性能下降幅度很小'

氧化石墨烯#

QR

%由于具有比表面积大&亲水

性好$且表面具有大量羟基&环氧基和羧基等含氧

基团$是一种理想的吸附材料'然而$

QR

在水中

的分散性极好$吸附污染物后难以从水体中分离'

杨爱丽等,

C*

-采用
(/RO

(尿素溶剂溶解纤维素

#

;Z

%$然后再与
O,772-8

法合成的氧化石墨烯

复合$制备了复合型吸附剂
QR>;Z

$对于
E*Z

]

(

L

的含
F,

溶液$

QR>;Z

在
I

Oc?

条件下对
F,

的

最大去除率为
B?'"Ca

$吸附时间均小于
#75.

'

进一步研究表明$

QR>;Z

对溶液中
F,

的吸附过

程为自发的放热反应$低温有利于反应的进行!同

时$吸附过程以物理吸附为主'壳聚糖分子链中

存在大量可与金属离子配位的胺基$金玉仁等,

#"

-

研究了磁性壳聚糖对超铀元素
F,

#

%

%&

T7

#

&

%&

M7

#

&

%的吸附性能$发现在
I

O

(

@

的
O(R

E

溶

液中$磁性壳聚糖对这些超铀元素的吸附去除率超

过
BBa

$其吸附能力顺序为
M7

#

&

%

(

T7

#

&

%

(

F,

#

%

%$吸附过程在
!@8

内基本达到平衡'磁

性壳聚糖经交联后有助于提高吸附性能和动力

学性能'

D

!

其他新型纳米材料

除上述材料外$人们还研究了许多新型纳米

材料在放射性元素吸附分离领域的应用$这些材

料主要包括金属有机骨架材料#

DR;

%&共价有机

框架#

TR;

%&多孔有机聚合物#

FRF

%&磁性纳米材

料&纳米纤维&纳米零价铁材料&量子点&聚合物纳

米材料和二维层状纳米材料#

DJ2.2

&水滑石等%

等'但遗憾的是$目前绝大多数的研究均集中在

A

&

K6

&

W-

&

T8

等元素$

F,

的相关报道十分罕见'

以在
A

吸附领域取得重大进展的
DR;

材料来

说$目前仅有
Q5&6,&/

等,

C#

-采用两种途径对
DVL>

#)@DR;

材料进行
O

)

R

)

改性$分别得到了

O

)

R

)

>K5R

"

和
O

)

R

)

>DR;

$并对材料进行表征$

发现两种材料的体积与表面形貌并没有明显差

异'进一步吸附模拟高放废液中的
F,

$实验结果

表明"经过
O

)

R

)

处理后$材料对
F,

的去除率显

著提高'此外$还有个别关于纳米零价铁&六方氯

化硼#

2>Z(

%对
F,

吸附的研究'

T-/.2

等,

C)

-研究

了纳米零价铁#

.P$V

%对
F,

的吸附$实验结果表

明$

#6

内对
F,

的去除率达到了
CCa

$其吸附是

一个化学还原过程'

表
#

列举了各种吸附材料的基本情况'

M

!

结论与展望

总之$

F,

的吸附分离技术在乏燃料后处理&

放射性废物地质处置和放射性污染治理等方面均

具有重要的意义'但是$由于本身强的放射性和

毒性等问题导致操作含
F,

的实验异常困难$其

次$

F,

的来源极其有限$这些原因使得
F,

化学的

研究进展非常缓慢'

国外较早开展了
F,

吸附分离方面的研究$

并取得了系列重要进展'由于起步较晚&研究投

入不足等问题$国内在该领域的研究与国际先进

水平相比仍有较大的差距'在基础研究层次$首

先$国内对不同条件下在各类黏土及吸附材料上

F,

吸附行为的基础数据积累明显不足$对含
F,

废物的地质安全处置难以提供有效支撑!其次$在

F,

的吸附材料设计与合成&吸附热(动力学&表面

配位结构等机理方面研究报道明显少于国外$已

有的报道也基本属于重复性的工作$亟需开展系

统性和前瞻性的工作'而在应用研究方面$国外

已经开发了包括
M7<2-16-%7TQ>C#

和
5̂

I

6%.5J

树脂等在内的多种
F,

吸附剂$而国内至今仍未

有类似的产品生产和销售'

虽然$由于化学行为的差异$同一吸附剂对

F,

和其他放射性元素的吸附行为必然存在差异$

但其材料基本设计需求则是一致的#即在高酸&强

氧化性&辐照等氛围下具有良好的稳定性%$因此

适应于
A

&

K6

&

W-

&

T8

等放射性元素的吸附材料

对
F,

吸附材料的设计也具有重要的借鉴意义$

开展这些新型纳米材料在
F,

吸附领域的研究十

分必要'因此$我国应在
F,

的配位化学&

F,

在不

同固体界面上的作用机制以及
F,

在地质环境下

的迁移和转化规律等基础研究方面加大投入$在

此基础上开发具有自主知识产权的新型
F,

吸附

材料的宏量制备和应用技术$更好地服务我国核

化工产业的高质量发展'
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材
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