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摘要：核能利用过程中产生的放射性锶和铯因半衰期长、生物富集性强，对人类健康和生态环境安全构成重

大挑战，研究去除锶和铯的方法具有重要意义。众多处理技术中，吸附法由于高效、安全、选择性高、操作简

单而被视为最受欢迎的水处理技术之一。近年来，随着纳米科技的进步，具有独特层状结构和优异物理化学

性质的金属硫化物被视为一类潜在吸附剂，引起了人们的广泛关注。这些材料本质上是由金属或半金属阳

离子与硫负离子通过化学键结合形成 MxSy 的层状复合化合物，可分为二元、三元和多元金属硫化物（MSs）

等。与传统纳米材料相比，金属硫化物吸附剂普遍具有较大的比表面积、快速的吸附动力学、较大的吸附容

量以及优异的热稳定性和化学稳定性。然而，要充分发挥金属硫化物在锶、铯去除方面的潜力，并推动其实

际应用，有必要对其吸附行为进行全面深入的理解，以阐明它们从水相中捕获并固定目标污染物的微观机

制。金属硫化物的吸附性能不仅受材料本身物理化学性质的影响，还受水质如污染物初始浓度、pH值、温度

和竞争离子的影响。本文简要概述了金属硫化物材料的结构、性质及合成方法，重点回顾和评述了近年来基

于金属硫化物材料吸附去除放射性锶和铯的研究进展。通过对吸附性能及反应机制的深入讨论与分析，指

出了当前研究中面临的突出挑战，特别是吸附后金属硫化物纳米材料难以从水体中高效分离回收的困难，以

及在实际水体中的应用挑战、二次污染等问题。最后，展望了金属硫化物及其复合材料的未来发展方向，以

期推动这类吸附剂在放射性污染治理中的实际应用。
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Abstract:  Radioactive strontium and cesium, generated by nuclear power plants, present significant threats
top  human  health  and  ecological  safety  due  to  their  long  half-lives  and  strong  bio-accumulation.  Given
these risks, finding ways to remove strontium and cesium has become an urgent priority. Among numerous
treatment technologies, adsorption stands out as one of the most widely adopted and efficient approaches
for water treatment, owing to its high efficiency, safety, selectivity, and ease of operation. In recent years,
advancements in nanotechnology have highlighted metal sulfides as a promising class of adsorbents, thanks
to  their  unique  layered  structures  and  excellent  physical  and  chemical  properties.  These  are  layered
composite compounds, formed by combining metal or semi-metal cations with sulfur anions in the form of
MxSy,  can  be  categorized  into  binary,  ternary  and  multi-component  metal  sulfides.  Compared  with
traditional materials, metal sulfide-based materials offer many merits such as versatile preparation methods,
large specific surface areas, rapid adsorption kinetics, large adsorption capacities, and excellent thermal and
chemical  stability.  However,  to  fully  leverage  the  potential  of  metal  sulfides  in  strontium  and  cesium
removal  and  promote  their  practical  application,  it  is  necessary  to  gain  a  comprehensive  and  in-depth
understanding of their adsorption behavior to elucidate the microscopic mechanisms by which they capture
and immobilize target pollutants from the aqueous phase. The adsorption properties are influenced not only
by  the  physical  and  chemical  properties  of  the  adsorbents,  but  also  by  external  factors  such  as  initial
pollutant concentration, pH value, temperature and the presence of competing ions. This paper provides a
brief overview of the structure, properties, and synthesis methods of metal sulfide materials. It focuses on
reviewing and discussing recent research progress in the adsorption and removal of radioactive strontium
and  cesium  using  metal  sulfide  materials.  Through  in-depth  discussion  and  analysis  of  adsorption
performance and mechanisms, the prominent challenges, particularly the difficulty in efficiently separating
and recovering used adsorbents, as well as challenges in practical water applications, secondary pollution,
and  other  issues  are  identified.  Finally,  future  development  directions  for  metal  sulfides  and  their
composites,  with the aim of advancing the practical  application of these adsorbents in the remediation of
radioactive contamination are explored.
Key words:  metal sulfide； radioactive wastewater； strontium； cesium； adsorption

近年来，核能作为一种高效清洁的能源已成

为能源多元化体系中的重要组成部分。然而，放

射性废水会严重污染河流和海水，废水中所含的

放射性锶和铯等具有半衰期长、裂变产物复杂、

富集性高等特征，对生态系统和人类健康构成严

重威胁 [1 -2 ]。 90Sr2+（T1 /2=28.79 a）和 137Cs+（T1 /2=

30.17 a）是典型的放射性核素，溶解度高，环境迁

移性高 [3]。此外， 90Sr2+与 Ca2+具有相似的化学性

质，可以进入人体骨骼组织中，发射高能量的 β 射

线，从而增加患白血病或骨癌的概率 [4-5]。有关数

据显示 ， 9 0Sr 2+是一种主要的放射性污染物 [ 6 ]。
137Cs+的放射性毒性也不容忽视，多种暴露途径

（如吸入、外照射和内照射）也增加了公众健康的

风险 [7-11]。因此，放射性废水的高效处理具有重要

的意义。

放射性废水常用的处理方法主要包括离子交

换法、吸附法、化学沉淀法、膜分离法、溶剂萃取

法和生物处理法等 [12-21]。从应用条件、操作成

本、安全性等因素考虑，吸附法（含离子交换）是

一种高效、安全、选择性高、操作简单的处理方

法 ，其在放射性废水处理领域表现出巨大的潜

力，具有良好的应用前景 [22-25]。

目前，常用吸附剂主要有氧化钛、湿地沉积

物、黏土、冠醚和芳烃衍生物、硅钛酸盐以及过

渡金属硫化合物 [26-33]。这些吸附剂对放射性核素

的吸附容量小，选择性差。它们在酸性和辐射环

境下工艺不稳定，在竞争离子的存在下会失去活

性，而且有可能造成二次污染，因此，开发具有优

异吸附性能的吸附剂是非常必要的 [34]。近年来，

金属硫化物材料成为一种新型吸附剂。它们具

有传统吸附剂无法比拟的优点，如独特的层状结

构、快速的吸附动力学、大吸附容量等。该材料

能够高效、有选择性地从水溶液中吸附放射性
90Sr2+和 137Cs+，已经成为一类捕获放射性核素和重
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金属离子的优良吸附剂 [35-36]。

金属硫化物（Metal Sulfides，MSs）是一类具有

层状、多元晶态的复合材料，主要由层状骨架和

层间阳离子组成，其中层状骨架可由 S、Sn 或 S、

Sn 与金属元素构成。按阴离子组成框架不同，可

分为三元素或四元素金属硫化物 [34]。开放的层状

骨架中具有高化学活性的 S2−配体 ，其对 Sr2+和

Cs+具有高亲和力。吸附过程中，具有开放通道的

开放骨架有利于传质，使核素与层间的插层阳离

子发生离子交换 [37-40]。研究表明，Sr2+特征峰的偏

移证实了新型层状金属硫化物（K1.87Zn0.13Sn6.4S12.67，

KZTS）结构中的 S2−与 Sr2+之间具有较强的相互作

用，可推断形成了 Sr—S 配位键。此外，KZTS 吸

附 Sr2+的量与从层间解吸的 K+量之间存在斜率为

2 的线性拟合关系，说明每吸附 1 mol 的 Sr2+约导

致 2 mol 的 K+释放。该结果表明，KZTS 对 Sr2+的

吸附机制涉及与 S2−的键合作用以及与 K+的交换

过程，并且后者在吸附过程中占主导地位 [35]。此

外，在一些金属硫化物（如 KTS@PAN、KZTS-NS、

NaZTS 等）吸附 Sr2+和 Cs+的研究中，也观察到层

间 Na+或 K+轨道信号减弱甚至消失的现象 [41-47]。

这归因于吸附过程中 Na+或 K+的释放，进一步佐

证了离子交换在吸附机制中的关键作用。除上

述机理研究外，多种金属硫化物材料（如 KZTS、

KMS-1 等）在高盐度条件下仍对 Sr2+和 Cs+表现出

优异的吸附性能，其吸附分配系数 Kd 通常高于

104 mL/g，并显示出良好的离子选择性 [32,35]。因

此，金属硫化物材料被认为是一类极具潜力的高

效吸附剂，可用于放射性废水的深度处理，尤其

适用于 Sr2+和 Cs+的去除。

本文介绍了金属硫化物的结构与性质，总结

了其合成方法，分析了其吸附去除 Sr 和 Cs 的研

究进展 ，提出了金属硫化物材料面临的应用挑

战，为金属硫化物及其复合材料的合成和在放射

性废水处理中的应用研究提供参考。 

1　金属硫化物的结构与性质

金属硫化物是金属或半金属阳离子与硫负离

子结合形成MxSy 形式的层状复合化合物（MSs），可

分为二元（Ag2S、CuS、ZnS、SnS等）、三元（ZnIn2S4、

CuInS2 等）和多元铜锌锡硫等，其化学计量组成通

式为 MS、M2S、M3S4 和 MS2 等 [ 46 ]。研究表明 ，

MSs 呈现为无杂质的黄色或带有焦黄色调的粉

末，大多具有不均匀的堆叠片层或多面体晶体结

构，元素之间混合排列，结构疏松。也存在少部

分层状均匀纳米片形貌的材料，如 Zhang 等 [35,45,47]

报道的 KZTS-NS，通常片状晶体或纳米片比多面

体晶体具有更大的比表面积。一般而言，层状结

构增大了材料与废水的接触面积，使得有更多的

吸附位点可以发生离子交换，因此人们倾向于探

索比表面积更大的材料 [35,39,45,47]。

合成 MSs 的化学元素通常为主族金属元素。

其中硫元素为配体，是一种比较廉价的元素，一

般可由硫化铵、硫醇（十二硫醇（DDT））或有机硫

化合物（硫脲和硫代乙酰胺）中获取，通常用作反

应物或作为矿化剂来提高 MSs 的溶解度。硫用

量是影响MSs吸附效果的一个重要参数 [48]。Jiang

等 [ 4 9 ] 在 不 同 硫 用 量 下 ， 考 察 了 新 型 吸 附 剂

K1.93Ti0.22Sn3S6.43（KTSS）吸附 Cs+的吸附能力，发现

吸附容量会随着硫用量的增加而先增大后减

小。他们认为：硫会改变材料的性质，并使 KTSS

吸附能力增加 ；而过量的硫增加了水环境的黏

度，导致吸附剂的孔隙被堵塞，从而影响置换能

力。因此 ，合理利用硫的原料配比是相当重要

的。MSs 结构也会影响吸附性质和能力，不同轨

道之间电子与硫化物的杂化使阴离子阵列中三

角形、四或八面体构型中阳离子较为稳定，也是

金属 -金属（M-M）和硫 -硫（S-S）化学键形成的条

件。并且，层状 MSs 没有官能团，不受强酸或强

碱影响。另外，由于 MSs 的离子、电子组态以原

子排列的方式堆积组合，使其具有许多优点，如

活性交换位点明显、光敏性高、比容量大、氧化

还原电位低、熔点低和寿命长等，使 MSs 成为一

种具有良好发展前景的吸附剂材料 [50-51]。

吸附剂本身的性质与水环境性质是密切相关

的。在吸附过程中通常会发生溶解、聚集以及其

他多种复杂物理或化学行为，如沸石及矿物质材

料在处理废水（特别是放射性废水）时，往往面临

稳定性不足的问题。在高辐射场与复杂水化学条

件下，其结构易发生溶蚀或坍塌，导致吸附容量

衰减、选择性降低，并可能引发吸附的放射性核

素再释放，造成二次污染风险。MSs 具有良好的

热稳定性和化学稳定性，这一点在诸多研究中已

经得到证实。Zhang 等 [35] 研究了 KZTS 在空气和

水环境中的化学稳定性，原始 KZTS与 K6Zn4Sn5S17
的晶体结构相似。此外，研究表明该材料在 600 ℃
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下仅损失 3.7%，证明其具有优异的热稳定性。通

常废水的 pH 不同也会影响材料的性质。根据研

究结果，KZTS 在宽 pH（3～11）范围内不仅实现了

高吸附效果，而且还保持结构稳定。KZTS 还可

以充当质子受体或供体来中和溶液，也说明其具

有化学稳定性。2020 年报道的 NaZTS 比 KZTS 吸

附性能更优异，分析表明该材料在 585 ℃ 下仅损

失 2.4%，表现出极好的热稳定性 [35]。此外，还研

究了 NaZTS 在宽 pH（3～12）范围内溶液的吸附效

果，发现该材料基本保持稳定。除非在极端条件

下（如 pH=2 时），吸附过程受到抑制（强酸环境会

破坏 NaZTS 的结构）。总之，多数 MSs 材料在高

温和宽 pH水溶液中均可保持良好的稳定状态[35,47]。

近年来，MSs 作为催化剂 /光催化剂材料在电

催化产氢、光电化学（PEC）分解水、环境修复、电

池和传感器等方面受到了广泛的关注 [52]。除此之

外，MSs 也广泛应用于其他领域，包括电池、电容

器、吸附、电化学和医学，无疑说明 MSs 已是一

种非常有前途的材料 [53-54]。在本综述中，主要讨

论其对 Sr2+和 Cs+的吸附。为了比较，本文也调研

了其他无机离子吸附剂对 Sr2+和 Cs+的吸附性能，

结果列入表 1 和表 2。由表 1、2 可得，这些无机

离子吸附剂的平衡时间为 3～300 min，对放射性

Sr2+和 Cs+具有较好的吸附效果。此外，发现不同

的吸附剂 Kd＞102，由此可见这些材料对放射性

Sr2+和 Cs+的亲和力也较强。
 
 

表 1    不同吸附剂对 Sr2+的吸附性能

Table 1    Adsorption performance of Sr2+ by various adsorbents

离子吸附剂
时间/

min

ρ0（Sr2+）/
（mg•L−1）

吸附容量/

（mg•g−1）

吸附率/

%

Kd/

（mL•g−1）
pH

温度/

℃
竞争离子 文献

4 -氨基偶氮苯- 4′-磺酸钠（SPAC） 120 100 58.21 70.65 [2]

Fe3O4@WO3 90 100 44.18 90.00 4.5 20 K+、Ca2+ [55]

NSC@MS-4A 40 1 000 44.87 95.00 9×106 7.0 25 K+、Ca2+ [56]

水合结晶硅钛酸盐（CST） 1.5 100 276.00 90.00 [57]

SA-PA-H 30 100 151.70 99.20 1.97×102

1.14×103
4.0～10.0 25～40 Ca2+ [58]

[Me2NH2][Ln（C2O4）2（H2O）]•3H2O

（3D微孔稀土草盐酸（Ln-ox）;

Ln=Y, Nd, Sm, Eu, Gd, Er, Tm, Yb）

3 50 92.17 99.60 2.61×105 4.0～9.9 Mg2+、Ca2+ [59]

TiNTs 30 10 97.00 95.00 ≥103 4.0～10.0 Ca2+ [60]
 
 
 

表 2    不同吸附剂对 Cs+的吸附性能

Table 2    Adsorption performance of Cs+ by various adsorbents

离子吸附剂
时间/

min

ρ0 （Cs+）/
（mg•L−1）

吸附容量/

（mg•g−1）
吸附率/

%
Kd/

（mL•g−1）
pH 温度/℃ 竞争离子 文献

Fe3O4-O-CMK-3 5 100.00 205.00 95.00 5.0～11.0 Sr2+、Li+、K+、Na+、Ca2+ [7]

Fe3O4@WO3 180 100.00 53.16 90.00 4.5 20 K+、Ca2+ [55]

NSC@MS-4A 40 10.00 44.35 92.00 1.6×106 7.0 25 K+、Ca2+ [56]

hf-TiFC 5 68.70 454.54 99.10 ≥105 1.0～11.0 Na+、K+ [61]

PB@PAAm 30 10.00 378.00 90.00 3.6×103 3.0～9.0 Na+、K+ [62]

PSF-Na2.1Ni0.05Sn2.95S7 30 100.00 436.72 96.50 625~13 123 2.0～12.0 26 K+、Na+、Ca2+ [63]

NiFC-PAN 300 100.00 162.78 7.2×104 60 [64]

Zein@SA/KBS 30 25.00 343.52 96.71 30 128 7.0 25 Mg2+、Ca2+ [65]

KOH-AC 60 100.00 62.70 80.00 Na+、Ca2+ [66]

PB-SCB 120 300.00 56.70 92.86 3.0～10.0 60 K+、Na+、Li+ [67]
 
 

2　合成方法

在材料合成领域，一般利用自上而下和自下

而上的方法制备各种精确尺寸和形状的高质量

单、双和多层 MSs 纳米材料 [68-69]。不同的合成工

艺影响 MSs 基纳米结构的性质、形状、尺寸以及
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纯度 [70]。自上而下法是指将材料的原本尺寸减小

到纳米尺寸 ，合成方法包括球磨法和静电纺丝

法；自下而上法则是从较小的原子和分子角度出

发，使其形成大的纳米尺寸，其合成方法包括水

热 /溶剂热法和微波辅助加热法 [48,71-73]。这两种合

成方法都比较简单，原料也比较容易获得，缺点

是耗时很长 ，因此能耗较高。除以上合成方法

外，还有离子热法、声化学法、溶胶 -凝胶法等均

可用于制备MSs基吸附剂 [74-76]。 

2.1　自上而下法

（1）  球磨法

球磨法是自上而下法最简单高效的机械过

程，该法示于图 1（a） [71]。这是一种绿色环保的改

性方法，不涉及化学反应，其原理是利用球磨机

转动或者振动将材料进行研磨。在该过程中，晶

粒尺寸被细化，部分化学键粉碎，粉体活性增强，

可以发生低温化学反应，诱导新化学键的形成，

把金属或者合金粉末粉碎为纳米级微粒，合成大

比表面积多孔材料 [71,77-78]。例如，金属硫化物硫化

锡钾（KTS-3）是一种具有优势的材料，该材料的

阴离子层结构示于图 1（b）。研究人员通过球磨

法将 KTS-3 粉碎成亚微米尺度，然后均匀地固定

在不溶于水的聚丙烯腈（PAN）载体上，成功制备

KTS-3@PAN 纳米纤维复合材料。这种复合方式

充分发挥了 KTS-3 的优点，并提高了复合吸附剂

的性能 [44,79-81]。虽然球磨法具有所需设备和合成

工艺简单的优点，但该法受物料与研磨球体质量

比、分散剂、搅拌速率与时间等因素的影响 [82]。

 
 

PAN+KTS-3

KTS-3

V

球磨法

块体材料

（a） （b）

粉状材料

球体运动

Cs+ Sr2+

K+

2 000 L/（m2�h）

KTS-3

8
.4

4
1
 Å

1 Å=0.1 nm

图 1    制备 KTS-3@PAN纳米纤维复合材料示意图[44]；球磨技术示意图（a）[71]；KTS-3阴离子层结构图、层堆积图（b）[80]

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of KTS-3@PAN nanofiber composite[44]; schematic diagram of the ball milling

technique(a)[71]; structural diagram of the KTS-3 anionic layer, layer stacking diagram(b)[80]
 

（2）  静电纺丝法

近年来，凭借操作简单、工艺可控及可纺物

质多等优点 ，静电纺丝法已发展成为一种制备

MSs 的通用方法。纳米纤维可有效地支撑小颗粒

的吸附剂，还可用作聚合物支架。与颗粒材料相

比，纤维能与水充分接触，从而避免了由于水分

不易渗入而导致的堵塞 [83]。静电纺丝装置主要由

三部分构成：高压电源、带有金属针的注射器和

收集器。给喷头和收集器间加压，静电力克服液

滴表面张力，使聚合物中溶液蒸发，形成固体纳

米纤维 [84-85]。但这种方法制备的材料直径和形貌

受多方面影响：（1）工作参数影响纳米纤维直径，

如材料的直径随流速的增加而增大，随电压的增

加而减小 [86]；（2）环境参数影响材料结构，如湿度

过高会使水在材料表面凝结，纳米材料成为黏性

状 [87]；（3）后续处理工艺影响材料性质，如加热温

度也会影响材料的韧性或者形貌与结构 [88]。

静电纺丝技术通常可制备碳纤维基材料，也

可以与金属物质复合。例如，Sung 等 [89] 利用静电

纺丝耦合炭化及硫化，制备了 ZnS/SCNF-T3。该
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材料循环 500 次后，仍具有高比容量和良好的长

期 循 环 稳 定 性 ， 由 此 可 见 静 电 纺 丝 法 制 备 的

ZnS/SCNF-T3具有良好的循环性能。 

2.2　自下而上法

（1）水热/溶剂热法

水热 /溶剂热法是一种在高温、高压的条件下

制备材料的方法。根据溶剂的不同，可分为水热

法和溶剂热法。将原料溶于水或其他溶剂，放置

在高压反应釜里，在一定温度和时间下进行热液

反应，再经过后续处理，可得到产品。反应获得

的吸附剂颗粒直径非常小，通常是微米级，甚至

更小的纳米级 [69,90-91]。该方法已经广泛用于制备

MSs 纳米颗粒和复合材料。该法具有节能、环境

友好、产率高、产物纯净的优点，但要考虑的是加

热过程中的温度不均匀导致产物颗粒不均匀现

象 [71,89,92]。

水热 /溶剂热法可通过调节反应温度、时间、

pH 等参数，实现对材料形貌和结构的有效控制。

例如，改变温度和时间可得到不同尺寸和性质的

MSs粉末，也可通过配位剂调节反应的动力学[93-95]。

该法合成 MSs 材料具有良好的研究基础。本文

重点提及的几种金属硫化物材料均由水热 /溶剂

热法制备。几种典型 MSs 合成参数和条件列入

表 3，这些材料反应条件相似。将不同的原料和

去离子水置于 100 mL 高压反应釜中，于 200 ℃ 下

反应 24~96 h，经不同尺寸筛网过滤可得到不同性

质或吸附能力的MSs材料。

（2）  微波辅助加热法

微波辅助加热法作为一种可行的绿色路线，

是生产 MSs 材料的传统加热技术。其具备加热

均匀和升温速率快等优点。即通过微波辐射，使

材料从其中心到其表面形成温度梯度，样品受热

均匀，在较短的时间内制备出形态均匀、相纯度

较高的材料。微波由电场与磁场两部分组成，辐

射频率范围为 0.3～300 Hz，波长为 1 mm～1 m。

根据行业的应用现状可知：常规微波加热的频率

是 2.45 GHz，将产生的微波能量传递给单模或多

模谐振器 [ 9 9 - 1 02 ]。这两种谐振腔具有同样的能

量。但在源腔内是完全不同的 ，能量向四周传

播，使整块材料受到了微波的加热。因此，在较

厚的物质中，具有更高的均匀度 [95]。

利用微波辅助加热法合成纳米结构 MSs 的过

程中，各种参数相互影响，如微波大小、颗粒尺寸

分布、起始反应物 （金属、硫离子源 ）等。特别

是，反应速率、化学试剂以及反应条件对不同金

属硫化物形貌的形成有重要影响 [48,99,103-104]。例

如，在合成典型的 CuS纳米球、Sb2S3 纳米棒、Bi2S3
纳米片、Bi2S3 海胆状过程中，为了获得均匀的形

貌结构，成核和生长必须分阶段进行 [105-107]。微

波辐射可以加速成核过程，使粒子发生聚集，从

而调节最终纳米结构的尺寸 、形状和晶体结

构 [68,104]。与水热 /溶剂热法相比，微波辅助加热法

在产物均匀方面，更具优势 [108]。此外，因升温速

率通常与合成材料的介电常数成正比，此法更适

合合成介电常数高的材料 [95]。微波辅助加热某些

硫化物 （如 SnS、CuS、ZnS），具有结晶快、耗能

少、环保的优点。该方法不需要额外使用配位剂

调节粒子的形状和大小，选择恰当的溶剂和反应

物质即可获得高纯度的材料 [95,107,109]。 

2.3　合成方法优缺点比较

金属硫化物的合成方法在环境修复领域具有

重要意义。尽管这些方法在合成方面已有所进

 

表 3   金属硫化物的水热法合成条件

Table 3    Synthesis conditions for metal sulfides synthesized by hydrothermal methods

金属硫化物 原料 去离子水体积/mL 合成温度/℃ 时间/h 筛网 文献

KZTS K2CO3、Sr、Zn、S 2.0 200 25 100目 [35]

NaTS Na2CO3、Sn、S 2.0 200 24 50目 [39]

KTS-3 K2CO3、Sn、S 2.2 220 60 [44]

KZTS-NS K2CO3、Sn、Zn、S 30.0 200 96 [45]

NaZTS Na2CO3、Zn、Sn、S 2.0 200 96 ϕ=150 μm [47]

NMTS Na2CO3、MgCl2•6H2O、SnCl2 2.0 200 24 50目 [96]

NaTS-2 Na2CO3、S、SnCl2 2.0 200 24 50目 [97]

KATS-2 K2CO3、Sb2O3、Sn、S 1.8 200 24 [98]
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展，但仍面临许多挑战。然而，不同的合成方法

各有优缺点，影响着最终产品的质量、形态和性

能。表 4 是几种主要金属硫化物合成方法的优缺

点比较。 

3　吸附性能分析
 

3.1　初始浓度与投加量对吸附的影响

研究人员考察了 Sr2+初始质量浓度（ρ0（Sr2+））

和 KZTS 吸附剂用量对吸附 Sr2+的影响（图 2（a）、

（b）），结果表明：吸附效率受 ρ0（Sr2+）的影响显

著，随着 Sr2+初始浓度的增加，KZTS 对 Sr2+的吸附

效率降低，这可能是因为 Sr2+过多而吸附位点不

足导致的 [ 3 5 ]；在其他条件不变的情况下 ，随着

KZTS 投加量逐渐增加，吸附效率增加并维持稳

定，这也许是吸附剂量大而溶液中 Sr2+被全部吸

附而造成的。

Zhang[35] 和 Guo[97] 等分别制备了新型稳定的

金属硫化物 NaTS 和 NaTS-2，他们研究了 Sr2+初始

浓度对吸附容量的影响（图 2（c）、（e））。当 Sr2+初

始浓度不高时，随着 Sr2+初始浓度升高，材料的吸

附效率增大，在之后的高 Sr2+浓度溶液里保持较

高的吸附效果；而随着 Sr2+初始浓度增加，其吸附

亲和力却逐渐下降。值得注意的是，即使在 Sr2+初

始浓度非常小的水溶液中，这两种材料的 Kd 值都

很高，说明其对 Sr2+具有极强的亲和力。吸附剂

投加量对吸附效率 （R）的影响如图 2（ d）、（ f）、

（g）所示，随着 NaTS 和 NaTS-2 的投加量增大，吸

附剂对 Sr2+的吸附效率增大，最后保持稳定。这

种变化趋势可能是由于水溶液中 Sr2+的量不足或

吸附材料的活性位点过剩造成。总的来说，可以

证明 NaTS和 NaTS-2对 Sr2+具有很强的亲和力 [39,97]。

在工业应用中，吸附剂用量是一个至关重要

的影响因素，适宜的用量可以实现最佳的过程性

能和较低的成本。MSs 吸附反应中的初始浓度和

投加量的相关数据列入表 5。由表 5 可知：在反

应过程中 ，当 Sr 2 +初始质量浓度 （ ρ 0（ Sr 2 +） ）为

5 mg/L，且吸附剂投加量为 0.5～1.0 g/L 时，MSs 可

达到最大吸附容量。因此 ，准确控制这两个变

量，可达到预期的效果。 

3.2　pH 对吸附的影响

pH 是影响吸附效果的重要因素之一。它反

映了水中的 H+浓度大小，影响 MSs 吸附剂的表面

电荷和溶质的带电性质。因此，考察 pH 对吸附

过程的影响至关重要。

Eom 等 [44] 制备了 KTS@PAN 材料，并考察了

在极端 pH 条件下 ，该吸附材料对溶液中 Cs+和

Sr 2+去除效果 （图 3（ a—b） ）。研究发现 ：在 pH

为 2 或 12 时，去除效果很差。H+浓度很高时会导

致离子交换位点被占据，而 OH−浓度高时导致吸

附剂分解，吸附位点减少，说明极端的水环境抑

制了该吸附剂的作用。在极端条件下，吸附性能

良好的材料并不常见（图 3（c））。Manos 等 [32] 研

究的 KMS-1 吸附性能较好，这是在硫化锡片层中

掺杂第三种金属 Mn 形成的固溶体材料，其结构

层示于图 3（d）。结果发现在溶液为极酸性时，该

材料呈现出显著的 Cs+交换能力并达到最大交换

容量，虽然碱性条件下吸附效果略下降，但仍然

有较高的吸附容量。KMS-1 在强酸 /碱性条件下

具有优越的去除能力，归因于其包含的软硫化物

对 Cs+具有强亲和力。此外，由于 K+填充在阴离

子层间，键合更松散，更容易发生交换作用，在强

酸 /碱条件下交换产物均保持层状结构和高结晶

性 [32,68]。

Li 等 [120] 制备了一种新材料 FJSM-SnS/PAN 用

于 Cs+和 Sr2+的吸附。FJSM-SnS/PAN 在不同 pH 下

对核素的吸附分配系数示于图 3（e）—（f），他们发

 

表 4   金属硫化物合成方法优缺点比较

Table 4    Comparative of advantages and disadvantages of methods for synthesis of metal sulfides

制备方法 优点 缺点 文献

球磨法 晶粒尺寸小（＜10 μm）；可在干燥或湿润环境处理 过程耗能，成本增加；机器磨损可能导致材料污染 [110-111]

静电纺丝法 比表面积高和孔隙率可调；操作简单，反应时间较短 合成过程可能出现生物相容性差的问题；

易受环境因素，如湿度和温度的影响

[112-113]

水热/溶剂热法 反应物热稳定性高，可减少对热敏材料的损害；

环境影响较小；易获得多种形态和尺寸的产品

设备投资和维护成本较高；反应时间较长；

后处理过程繁琐，成本高和时间长

[114-116]

微波辅助加热法 可控均匀加热；提高反应效率；减少能量损失，

降低总体能耗，加快反应速率

物质成分和形状可能导致加热不均匀；

规模化生产存在问题；存在安全隐患

[117-119]

第1期　　秦　婷等：金属硫化物去除放射性废水中锶和铯的研究进展 97



现 FJSM-SnS/PAN 对 Cs+和 Sr2+的去除率 R'值在宽

pH 范围内保持良好效果。后者在同样范围内具

有优异的耐酸碱性，值得注意的是，利用颗粒状

FJSM-SnS/PAN 复合材料制成的离子交换柱在进
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图 2    Sr2+不同初始浓度对 KZTS吸附效率的影响（a）；KZTS吸附剂投加量对 Sr2+平衡吸附容量和吸附效率的影响（b）[35]；

Sr2+不同初始浓度对 NaTS吸附的影响（c）；NaTS用量对 Sr2+平衡吸附容量和吸附效率的影响（d）[39]；

Sr2+不同初始浓度对 NaTS-2吸附的影响（e）；NaTS-2投加量对 Sr2+的影响（f—g）[97]

Fig. 2    Effects of different factors on adsorption of Sr2+: initial concentrations of Sr2+ by KZTS adsorbent(a);

dosages of KZTS adsorbent(b);[35] initial concentrations of Sr2+ by NaTS(c); NaTS dosages(d)[39];

initial concentrations of Sr2+ by NaTS-2(e); NaTS-2 dosages(f-g)[97]
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行实验时，通过对比 pH 中性和酸性的溶液环境

中去除率随床层体积的变化曲线 （图 3（ g）—

（h）），发现即使在酸性环境中有 H+的干扰，FJSM-

SnS/PAN 对 Cs+和 Sr2+的去除率均呈现出较好的效

果。而且 ，实验前后的颗粒状 FJSM-SnS/PAN

复合材料样品颜色发生显著变化（图 3（ i）） [120-122]。
 

3.3　竞争离子对吸附的影响

放射性废水中 ，常见的竞争离子包括 Ca2+、

 

表 5   典型金属硫化物吸附剂的 Sr2+初始浓度和最佳投加量

Table 5    Initial concentrations of Sr2+ and optimum dosages of typical metal sulfides in adsorption

金属硫化物 ρ0(Sr2+)/(mg•L−1) 吸附剂投加量/(g•L−1) qe/(mg•g−1) 文献

KZTS 5 1.0 19.30 [35]

NaTS 5 0.5 80.00 [39]

KZTS-NS 5 1.0 55.70 [45]

NaZTS 5～100 1.0 40.40 [47]

NMTS 20 0.5 52.60 [96]

NaTS-2 0～50 0.1 88.90 [97]
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图 3    KTS@PAN对 Cs+（a）和 Sr2+（b）的吸附效果[44]； KMS-1在不同 pH下对 Cs+的吸附效果（c）[32]；KMS-1阴离子层结构图和

层堆积图（d）[32-33]；FJSM-SnS/PAN在不同初始 pH值下对 Cs+和 Sr2+的 Kd 值（e—f）；pH=7.1和 pH=2.5时 Cs+和 Sr2+的

去除率随床层体积的变化曲线（g—h）； pH=7.1或 pH=2.5下离子交换柱实验前后的颗粒状

FJSM-SnS/PAN复合材料样品（i）[122]

Fig. 3    Adsorption of Sr2+(a) and Cs+(b) by KTS@PAN[44]; adsorption of Cs+ by KMS-1 at different pH(c)[32]; structural diagrams of the

anionic layer and layer stacking diagrams of KMS-1(d)[32-33]; Kd values of Cs+ and Sr2+ by FJSM-SnS/PAN at different initial pH

(e-f); removal ratios of Cs+ and Sr2+ as function of bed volum at pH=7.1 and pH=2.5(g-h); granular FJSM-SnS/PAN composite

samples before and after ion-exchange column experiments at pH=7.1 or pH=2.5(i)[122]
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Mg2+、Na+和 K+等。在吸附进程中，它们会竞争吸

附位点，干扰吸附效果。因此，研究竞争离子对

吸附的影响具有重要的意义。

Yang 等 [98] 研究了 KATS-2 吸附实验中选择性

识别 Cs+的效应，选择水中常见的四种金属阳离子

作为竞争阳离子，使其浓度从 0.000 1～1 mol/L 不

等。如图 4（a）所示，当浓度为 0.000 1 mol/L 时，吸

附剂对离子的亲和力较高，阳离子对 Cs+的吸附没

有影响。在 0.001 mol/L 浓度下 ，二价离子 （如

Mg2+和 Ca2+）对 Kd 的影响大于一价离子，这可能

是静电作用影响。因为二价离子溶液的离子强

度大于一价离子溶液，导致双电层厚度变薄，所

以二价离子在 KATS-2 负极表面与阳离子之间的

静电引力更大 [123]。然而，当竞争阳离子浓度从

0.01 mol/L 增至 1 mol/L 时，双电层的压缩是饱和

的，一价离子的 Kd 下降更明显，因为离子半径效

应超过了电荷效应，K+表现出主导作用，使吸附

能力下降。对比其他 MSs（NaTS、NMTS、KZTS）

吸附过程中竞争离子的影响（图 4（b）—（d）），发

现这种影响程度都较为相似 ，即 Ca2+和 Mg2+对

Sr2+和 Cs+的吸附具有较强的竞争作用，而 Na+和

K+对吸附的影响较小 [35,39,96]。发生该现象的原因

是几种离子在元素周期表中为近邻，K+的水合半

径（3.31 Å，1 Å=0.1 nm）与 Cs+（3.29 Å）比其他阳离

子（如 Na+（3.58 Å），Ca2+（4.12 Å）和Mg2+（4.28 Å））更

相似，而且高浓度阳离子对 Cs+吸附的影响顺序

为 K+＞Na+＞Ca2+＞Mg2+[124-127]。在实际水环境中，

还存在着许多其他竞争离子以及悬浮物等，这无

疑为实现水体的净化增添了挑战。因此，制备具

有高选择性的 MSs 材料以去除水中放射性物质

具有重要的研究意义。 

3.4　吸附动力学和等温线

为了解 MSs 材料对放射性核素的吸附作用，

吸附动力学和等温线的探讨有助于研究其吸附

过程和反应机理。动力学模型主要包括准一级动

力学和准二级动力学，这可用于探究吸附材料对

目标离子的去除速率，是评价吸附特性的重要指

标 [93,128]。Langmuir 模型和 Freundlich 模型是适用
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图 4    KATS-2在四种竞争离子的不同摩尔浓度下的吸附分配系数 Kd（a）[98]；竞争离子对 KZTS吸附 Sr2+的影响（b）[35]；竞争离

子对 NaTS吸附 Sr2+的影响（c）[39]；竞争离子对 NMTS吸附 Sr2+的影响（d）[96]

Fig. 4    Partition coefficient Kd of KATS-2 at different molar concentrations of the four competing ions(a)[98]; effect of competing ions on

the adsorption of Sr2+ by KZTS(b)[35]; effect of competing ions on the adsorption of Sr2+ by NaTS(c)[39]; effect of competing ions

on the adsorption of Sr2+ by NMTS(d)[96]
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范围最广的、能够宏观表征材料的吸附特性 [94,129]。

∆G⊖

∆H⊖

∆H⊖

∆S ⊖

为了进一步了解吸附过程并确定吸附的推动

力，判断温度在吸附过程中的作用，通过标准 Gibbs

自由能变（    ，J/mol）可以判断反应是否为自发

性反应，通过标准焓变（    ， J/mol）可以判断反

应为吸热过程或是放热过程，当    ＜0 时，属于

放热反应 [63]。    （J/mol）代表标准状态下的熵变。

研究可得，NAZTS、KZTS、NaTS、KZTS-NS、

NMTS、NaTS-2 等 MSs 吸附剂均具有快的动力学

速率 ，数据符合准二级动力学模型 ，该模型遵

循化学键变化控制吸附的假设，说明 Sr2+在该类

吸附剂上的吸附机理涉及化学吸附。采用两种

等温线模型对几种吸附剂的实验数据进行拟

合发现相关系数 r2 均很高，但对核素的吸附行为

∆G⊖

∆H⊖

∆S ⊖

更符合 Langmuir 模型，这意味着金属硫化物吸

附剂表面位点吸附均匀，并且吸附为单分子层吸

附 [39,45,47,96-97,130]。此外，通过以上数据计算吸附剂

吸附 Sr2+的热力学参数列入表 6。由表 6 可知 ：

 ＜0 表明吸附剂对 Sr2+的吸附是自发的，而且

温度越高，自发的趋势越大，因此 Sr2+更容易被

吸附；    ＞0 表明反应为吸热反应，体系温度的

升高有利于反应的进行；    ＞0 表明该反应为

熵增反应，材料吸附 Sr2+后体系无序度增加。综

上所述，Sr2+在 MSs 材料上的吸附是一个自发、吸

热、熵增的过程。以上结果表明：MSs 吸附剂对

放射性核素吸附的优点，相比于其他吸附剂具有

更好的效果，说明该材料在这一领域具有很好的

应用前景。
 
 

表 6    典型金属硫化物吸附 Sr2+/Cs+热力学数据（朗格缪尔等温模型）

Table 6    Thermodynamics data of Sr2+/Cs+ adsorption by typical metal sulfides（Langmuir model）

污染物种类 金属硫化物 r2 热力学参数 文献

∆G⊖ /（kJ•mol−1） ∆H⊖ /（kJ•mol−1） ∆S ⊖ /（kJ•mol−1）

Sr2+ KZTS ＞0.970 −10.26

（283 K）

−14.18

（298 K）

−15.15

（303 K）

5.26 65.22 [35]

NaTS ＞0.997 −16.70

（283 K）

−17.70

（298 K）

−18.60

（313 K）

0.90 62.30 [39]

KZTS-NS ＞0.982 −48.40

（298 K）

−49.70

（308 K）

−50.80

（318 K）

−11.70 99.90 [45]

NaZTS ＞0.936 −15.40

（298 K）

−16.30

（308 K）

−17.40

（318 K）

14.90 101.00 [47]

NMTS ＞0.999 −14.09

（288 K）

−15.00

（298 K）

−16.02

（308 K）

13.71 96.44 [96]

NaTS-2 ＞0.993 −13.22

（288 K）

−13.91

（298 K）

−14.47

（308 K）

4.69 62.27 [97]

Cs+ PSF-Na2.1Ni0.05Sn2.95S7 ＞0.998 −33.60

（298.15 K）

−34.03

（308.15 K）

−34.45

（318.15 K）

−34.87

（328.15 K）

−20.97 42.37 [63]

KMS-1 ＞0.994 [32]

KTSS ＞0.982 −22.83

（293.15 K）

−23.80

（303.15 K）

−24.76

（313.15 K）

−25.73

（323.15 K）

5.49 96.61 [49]

KBS ＞0.974 −26.97

（293.15 K）

−27.89

（303.15 K）

−28.81

（313.15 K）

−29.73

（323.15 K）

6.94 92.03 [65]

KATS-2 ＞0.965 [98]
 
 

3.5　MSs 对 Sr2+和 Cs+的吸附

（1）对 Sr2+的吸附

为了研究 MSs 对 Sr2+的吸附能力，Zhang 等 [47]

考察了典型 MSs 材料 NaZTS 与废水中 Sr2+发生反

应时的表现，他们发现该吸附是一个超快过程，

短时间内能去除几乎全部的 Sr2+并且达到平衡。

这是因为 NaZTS 中开放的骨架和柔软的 S2−配体

使该材料能表现出较快的吸附动力学，该过程发

生离子交换作用交换出 Na+，说明 S2−配体具有亲

和力。在不同的条件下对 Sr2+进行吸附，发现较

高的温度可以促进 NaZTS 对 Sr2+的吸附，较宽的

pH 范围内 Sr2+的去除率也较高。为考察其实际效

果，在矿泉水、自来水、湖水中模拟，发现去除率

均较高，说明该材料在实际水体中具有良好应用
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效果。文献 [96] 报道的四元金属硫化物材料

NMTS 对 Sr2+表现出超快的吸附动力学，较高的温

度和初始浓度有利于该反应的进行。此外，Sr2+容

易进入 NMTS 的层间间隙与 Na+和 Mg2+发生交

换，说明层状结构受颗粒内扩散或内孔隙扩散影

响很小。Guo 等 [97] 制备了具有层状结构的新型

金属硫化物 NaTS-2。这是在 NaTS 基础上，通过

改变锡源和其他原料配比而合成的一种成本更

低的材料——NaTS-2[39]。新制备的 NaTS-2 短时

间能达到吸附平衡并去除溶液中几乎全部的

Sr2+，而且在较宽的 pH 范围内亲和力很强。因

此，NaTS/NaTS-2 在去除放射性核素方面具有很

大的潜力。

将 MSs 吸附剂尺寸缩小到微米或纳米尺度，

ϕ

可以增大与被交换离子的接触面积，这种方式也

提高了离子交换的速率。以 KZTS 和 KZTS-NS 为

例，前者呈现块状和片状的混合形貌（图 5（a）），

而且对 Sr2+具有优异的吸附效果（图 5（d））。而改

良得到的 KZTS-NS 具有均一的形貌（薄片）和更

小的尺寸（    =1 μm）（图 5（b）），研究发现形貌和尺

寸的改变进一步提升了其对 Sr2+的吸附效果，使

其在更快时间内达到吸附平衡（图 5（e））。另外，

为了避免 Ca2+、Mg2+等竞争离子的影响，首次将

KZTS-NS 应用到二级对流吸附-絮凝装置（CTA-F-

MF）中，并实现对自来水中 Sr2+的高效去除（如图 5（c）、

（ f）），去污因子（DF）高达 1 405，为金属硫化物离

子吸附剂在实际工业过程中的应用开辟了新的

途径 [35,45]。
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图 5    KZTS的 SEM电镜图（a）；KZTS-NS的 SEM电镜图（b）；CTA-F-MF工艺的流程图（c）；KZTS交换 Sr2+的动力学吸附曲

线（d）；KZTS-NS交换 Sr2+的动力学吸附曲线（e）； CTA-F-MF工艺对 Sr2+的去除性能（f）[35,45]

Fig. 5    SEM electron micrographs of KZTS(a); SEM electron micrographs of KZTS-NS(b); flowchart of the CTA-F-MF process(c);

kinetic adsorption curves of Sr2+ by KZTS(d); kinetic adsorption curves of Sr2+ by KZTS-NS(e);

the removal performance of the CTA-F-MF process for the removal of Sr2+ ions(f)[35,45]
 

由此可见，MSs 在去除 Sr2+的各方面具有很多

共性。几种 MSs 应用于吸附 Sr2+的数据列入表

7。由表 7 可知：MSs 材料对 Sr2+具有很快的吸附

动力学（1～90 min），在较宽的 pH 范围（1～13）展

示出高亲和力，具有很强的吸附能力（吸附容量

约为 174.30 mg/g），而且即使溶液中存在大量的竞

争离子 ，也可以对 Sr 2 +选择性吸附 ，由此可见

MSs是性能优异的吸附材料。

（2）  对 Cs+的吸附

Wang等[132] 研究了一种具有简单离子交换性质

的新材料 InSnOS，该材料的阴离子骨架具有缺失

μ4-S的伪 T4超四面体簇氧硫化物 [In8Sn12O10S34]16−簇，

伪 T4-[In8Sn12O10S32]12−团簇作为次级结构单元。结

构中有两套独立的氧硫簇骨架相互穿插，形成了

以硫原子为基础的钳形空腔结构，能够有效捕获

Cs+。结构测定表明，两种互穿网络形成的小孔是
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捕获 Cs+的最佳尺寸， InSnOS 较大的离子通道和

独特的硫化物配体作为 Cs+的钳位器，使得阴离

子 [In8Sn12O10S32]12−框架能够在短时间内捕获大量

的 Cs+并达到吸附平衡。与其他材料比较可知，该

材料是目前 Cs+吸附剂中吸附容量最高的材料。

Yang 等 [98] 合成了硫化锑锡钾（KATS-2），将其用

于水中 Cs+的去除，发现其具有较快的离子交换动

力学。因为 K+和 Cs+可以进入层状 KATS-2 进行

快速扩散，占据更多的吸附位点，较快的时间内

去除几乎全部的 Cs+并达到平衡。而且，KATS-

2 在较宽的 pH 范围内活性较好，特别是在一些极

端条件下 ，如 pH=12 时吸附性能仍保持较高水

平。此外，采用 Cs+饱和的可再生人工海水作为水

环境来考察 KATS-2 对实际水体中 Cs+的吸附效

率，发现该材料能够选择性地忽略其他离子（如

Na+和Mg2+）从而去除 Cs+。

[InSnS4]n−
n

虽然 KATS-2 在强碱性条件下具有良好的吸

附性能，但是 MSs 在强酸性条件下（如 HLLWs）吸

附 Cs+仍然具有挑战性。Tang 等 [133] 通过强 K+导

向的层状金属硫化物 KInSnS4（ InSnS-1）实现了从

强酸溶液中快速和高选择性地捕获 Cs+，这无疑

是该领域的又一大进步。他们将高价态和大半

径的 Sn4+和 In3+引入硫化物材料使其具有耐酸性

和耐辐射性，研究将 InSnS-1 置于不同浓度硝酸中

浸 泡 ， 发 现 即 使 处 于 高 浓 度 酸 中 也 能 保 持 其

 结构不破坏，仍然保持结晶和层状，证

明该材料具有良好的化学稳定性。 InSnS-1 的吸

附机理为溶液中 Cs+或水合质子 （H3O+）与层间

K+的离子交换，其层间距也可以通过离子交换调

节。究其根本， InSnS-1 吸附 Cs+的所有优异特性

均归因于 MSs 所具有的 S2−配体与 Cs+之间极强的

亲和力。

除以上所提及的材料外 ，本文还总结了几

种 MSs 吸附 Cs+的数据列入表 8。由表 8 可知：对

于 Cs+的去除 ，MSs 材料在较短的时间内 （ 1～

240 min）能迅速达到吸附平衡 ，并且有较宽的

pH 应用范围（0.8～12）及良好的化学稳定性。而

且，即使溶液中有竞争离子的存在，该类材料对

Cs+选择性吸附能力（吸附容量约为 537.7 mg/g）仍

很强。因此，MSs 吸附剂在 Cs+的去除应用中具有

很大的优势。 

3.6　再生与循环利用

吸附剂的再生与循环利用性能在实际应用中

具有极其重要的意义 [137]。通常，为了评估某吸附

剂的可回收性和稳定性，先对该吸附材料进行批

次吸附实验，然后对再生后的吸附剂进行相同的

新吸附-解吸实验，由实验数据来判断吸附剂是否

具有再生与循环利用的性能。在实际应用中，再

生次数可能会根据放射性废水的污染程度而增

加 [24,67]。常用的再生剂有 KCl、NaNO3、HNO3，其

他还有 HCl，以及硫脲等 [65,68,133,138-139]。

在 KBS 材料吸附 Cs+的实验中，研究人员用

NaNO3 溶液作为洗脱液，10 次循环后其吸附效

果仍然保持较高，可见 KBS 是一种具有前景的材

料 [65]。Liu 等 [134] 制备了一种多孔纤维支撑的金属

锡硫化物 PVC-[Me2NH2]2Sn3S7，该材料独特的链状

 

表 7   MSs吸附剂对 Sr2+的吸附性能

Table 7    Adsorption performance of MSs adsorbent on Sr2+

金属硫化物 时间/min pH 竞争离子 ρ0 (Sr2+) /(mg•L−1) 吸附容量/(mg•g−1) Kd/(mL•g−1) 文献

K2xMgxSn3−xS6(KMS-2) 3.0～10.0 Na+ 6 86.89 ≥103 [33]

K1.87ZnSn1.68S5.30(KZTS) 10 3.0～11.0 Ca2+、Mg2+、Sr2+ 5 19.30 1.26×106 [35]

Na2Sn2S7(NaTS) 5 3.0～13.0 K+、Na+ 5 80.00 3.43×107 [39]

KTS-3@PAN 240 4.0～10.0 K+ 5 32.40 ≥103 [44]

KZTS-NS 1 3.0～11.0 Ca2+、Mg2+ 5 55.70 ≥104 [45]

NaZTS 5 3.0～12.0 Ca2+、Mg2+ 5 40.40 （0.677～2.67）×105 [47]

层状钒硅酸钠 5 3.0～11.0 Ca2+、Mg2+ 5 174.30 1.98×105 [79]

NMTS 3 4.0～10.0 Ca2+、Mg2+ 5 52.60 ≥106 [96]

NaTS-2 60 3.0～11.0 5 88.90±0.81 ≥(3.0±0.10)×105 [97]

FJSM-SnS/PAN 90 2.4～11.4 Na+ 9.35 62.88 1.28×106 [122]

K2xMnxSn3−xS6(x=0.5~0.95)(KMS-1) 1.0～14.0 4 77.00±2 1.48×105 [131]
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结构（图 6（a—b））赋予它优异的化学稳定性。为

了评估其工程性能 ，将其应用于模拟放射性废

水，发现 Cs+与共存离子 K+、Ca2+、Na+和 Li+的分离

因子（α（Cs/Me），Me=K+、Ca2+、Na+、Li+）均较高，

说明可以选择性吸附 Cs+（图 6（c））。此外，在进

行循环实验时，发现经过 50 次循环的吸附剂，去

除率（DE）几乎没有衰减，并且 Sn 的损失率（DL）

低于电感耦合等离子体发射光谱仪（ ICP-OES）检

出限（图 6（d））。在层状硫化物 KInSnS4（ InSnS-1）

再生循环实验中，KCl溶液或 HNO3 溶液能够有效

解吸 InSnS-1-Cs，且解吸后的材料（经过三次循环

后）对 Cs+的去除率仍能保持很高，而且其结构保

持不变。以上研究均有力证明该材料具有良好

的再生性能和稳定性 [133]。

但也有难以再生的材料。如 NMTS 在溶液初

始浓度较低的情况下，S2−配体与放射性核素之间

 

表 8   MSs吸附剂对 Cs+的吸附性能

Table 8    Adsorption properties of MSs adsorbents for Cs+

金属硫化物 时间/min pH 竞争离子 ρ0(Sr2+)/(mg•L−1) 吸附容量/(mg•g−1) Kd/(mL•g−1) 文献

K2xMnxSn3−xS6(x=0.5~0.95)(KMS-1) 5 0.8～12.0 Na+、Ca2+ 52 226.00±4 2×104 [32]

K2xMgxSn3−xS6(KMS-2) 3.0～10.0 Na+ 6 531.70 ≥103 [33]

KTS-3@PAN 240 4.0～10.0 K+ 10 133.70 ≥103 [44]

K2xSn4−xS8−x(KTS-3) 5 2.0～12.0 K+ 10 260.00±11 ≥104 [44]

KTSS 1 3.0～12.0 50 450.12 ≥104 [49]

KBS 2 4.0～11.0 Na+、K+、Ca2+、Mg2+ 20 425.55 30 127.66 [65]

KATS-2 5 1.0～12.0 Na+、K+、Ca2+、Mg2+ 20 358.00 1.59×105 [98]

FJSM-SnS/PAN 90 2.4～11.4 Na+ 9.32 296.12 9.04×103 [122]

(Heta)9.5(H3O)2.5[In8Sn12O10S32]•22H2O 5 2.0～12.0 5 537.70 ＞104 [132]

KInSnS4(InSnS-1) 5 7.0 Na+、Sr2+、La3+ 6 316.00 ≥103 [133]

PVC-[Me2NH2]2Sn3S7 30 2.0～12.0 100 419.01 ≥104 [134]

[MeNH3]3Sb9S15 (FJSM-SbS) 2 3.4～11.7 1.5 143.47 5.62×103 [135]

[NH3CH3]0.5[NH2(CH3)2]0.25Ag1.25SnSe3(AgSnSe-1) 240 1.0～12.0 K+ 6 174.40 1.06×104 [136]
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[Sn3S7]2n−
n图 6    平行的二维    阴离子层（a）；[Me2NH2]2Sn3S7 晶体的透视图（b）；PVC-[Me2NH2]2Sn3S7 对 Cs+的吸附选择性（c）和循

环性能（d）[134]；NMTS对 Sr2+的吸附-解吸曲线（e）；NMTS对 Sr2+的再生实验（f）[96]

[Sn3S7]2n−
nFig. 6    Parallel two-dimensional    anion layers(a); perspective view of [Me2NH2]2Sn3S7 crystals(b); adsorption selectivity(c) and

cycling behaviour of PVC-[Me2NH2]2Sn3S7(d)[134]; adsorption-desorption curves(e)

and regeneration experiments of Sr2+ by NMTS(f)[96]
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具有较高的结合能，吸附容量和解吸率随 Sr2+初

始浓度的增加而增加。吸附后利用高盐溶液进

行再生，发现解吸率和一次循环后的吸附率很小

（图 6（ e—f）），说明再生后的材料只能置换很少

的 Sr2+，则该条件下 NMTS 对 Sr2+的吸附是不可逆

的 [96]。 

4　吸附机理

微观吸附机理研究对于深入理解放射性核素

的吸附本质具有重要意义。对于放射性核素离

子 ，离子交换和配位是两种主要的吸附机制。

MSs 材料吸附 Sr2+和 Cs+通常是一个直观快速的过

程。研究人员利用宏观和微观实验来证明其吸

附过程中发生的物理和化学作用。

SO−3
SO−3

从宏观角度测定吸附的 Sr2+和 Cs+与解吸层间

阳离子量，它们的定量关系若能很好地拟合，则

说明该过程中发生了离子交换作用。如利用电

感耦合等离子体发射光谱仪（ ICP-OES）准确测定

Sr2+在 NaTS 或 NaZTS 上的吸附容量以及 Na+的释

放量关系（图 7（a—c）、（e））可知，三条直线的斜

率约为 2，则 Sr2+与 Na+的吸附情况呈线性关系，证

明 Sr2+与 Na+发生离子交换。这是因为 NaTS 和

NaZTS 对 Sr2+有很强的亲和力，使其可以在具有

较 大 表 面 积 的 层 状 结 构 中 被 捕 获 ， 置 换 出

Na+[39,47]。此外，KZTS 对 Sr2+吸附与之相似，吸附

与解吸数据如图 7（g—i）所示。拟合方程的斜率

均接近于 2，这意味着吸附 1 mol 的 Sr2+引起了约

2 mol 的 K+的释放，这说明 Sr2+与 K+发生了离子交

换反应 [35]。Sr2+在 NaTS、NaZTS 和 KZTS 上的吸

附机理如图 7（d）、（ f）、（k）所示，证明了 MSs 对

于该核素的吸附主要涉及离子交换作用。此外，

密度泛函（DFT）计算可以研究材料的结构、差分

电荷密度分布以及材料与单个元素之间的吸附

能力，可在分子水平上了解材料的结构和性质，

如通过 DFT 模拟计算对 KMS-1 和 KBS 进行了比

较，计算其与 Cs+交换反应的反应能，可比较其吸

附性能 [65]。DFT 计算还可以提供可视化分析，从

理论角度研究原子间的相互作用和电荷密度的

变化。Xiang 等 [2] 研究表面 ADS 基团吸附 Sr2+前

后的电子密度差异，发现结构优化后，Na+和 Sr2+

均被吸引到−   基团上。Na+与 Sr 2 +交换后 ，

O−S 键的伸缩振动频率减小，−   基团的对称

伸缩振动移动，表明电子密度向三个 O 原子的几

何中心移动，这与 DFT 模拟结果一致，进一步证

明了 SPAC中 Sr2+的离子交换电吸附机理。

为了进一步了解 MSs 的吸附机理，可以微观

上测定其吸收光谱。对吸附 Sr2+的 KZTS 样品进

行了分析表征（图 7（ j）），结果证实了 Sr2+被吸附

在 KZTS 上。同样的，NaZTS、KZTS、KZTS-NS 和

NMTS 吸附 Sr2+的机理也与之类似 [35,45,47,96]。除离

子交换作用外，具有亲和力的键位作用也会影响

吸附行为。NaZTS 与 KZTS-NS 和 NaTS 结构上均

有 S2−配体，对 Sr2+和 Cs+表现出极强的亲和力，可

以选择性地将其从废水中去除。

此外，由吸附动力学和等温线的研究可知，一

些吸附过程受化学吸附控制。例如 NaTS-2 吸附

Sr2+和 PVC-[Me2NH2]2Sn3S7 吸附 Cs+的动力学相关

系数均符合准二级动力学，表明该过程中的吸附

机理为化学吸附 [ 7 9 , 1 3 4 ]。从单晶结构分析揭示

FJSM-SbS 对 Cs+的吸附和洗脱过程的机理发现：

FJSM-SbS 到 FJSM-SbS-Cs 结构转变表明 Cs+被有

效地捕获在硫代锑酸盐层的窗口中（图 7（ l））。这

归功于活性位点 S2−和 OH−，它们是 Cs+吸附的重

要驱动力。此外，Cs+被吸附和洗脱后的结构收缩

也证实了 FJSM-SbS 中 S2−配体的柔软和坚固的结

构，在开放窗口中对 Cs+捕获具有协同作用 [135]。 

5　结论与展望

金属硫化物是一种很有前途的二维吸附材

料。目前，最常用的合成方法是水热 /溶剂热法。

这种方法工艺设备简单，却容易产生高的能耗。

因此，寻求绿色、高效、安全的合成方法是当前的

研究瓶颈。MSs 以配位多面体为主要结构单元，

由层状骨架（S、Sn 或 S、Sn 和金属元素）和层间

阳离子组成 ，具有良好的热稳定性和化学稳定

性。该材料能够选择性去除放射性 Sr2+和 Cs+是

因为层状骨架中的 S2−配体对 Sr2+和 Cs+具有高亲

和力，形成键能相互作用。并且金属硫化物层间

阳离子能与 Sr2+和 Cs+发生离子交换达到去除污

染物的效果。与其他材料相比，该材料表现出快

速的吸附动力学、大比表面积、大吸附容量和高

选择性等优异的性能。

MSs 材料在放射性 Sr2+和 Cs+的去除方面表现

出较好的效果，但要充分利用其吸附性能仍然面

临很多挑战。这类吸附剂在实用性方面仍然面临

着一些问题，比如：（1）由于大多数 MSs 吸附剂为
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图 7    283、298、313 K下 NaTS吸附过程中 Sr2+吸附容量与 Na+释放量的关系（a—c）；NaTS吸附机理示意图（d）[39]； NaZTS吸
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KZTS的 XPS谱图（j）； KZTS吸附机理示意图（k）[35]；FJSM-SbS对 Cs+的捕获示意图（l）[135]

Fig. 7    Relationship between the amount of Sr2+ adsorbed and the amount of Na+ released during the adsorption process of NaTS at 283,

298, and 313 K(a-c); schematic diagram of the adsorption mechanism of NaTS(d)[39]; quantitative relationship between Sr2+ ad-

sorption capacity and Na+ desorption amount during NaZTS adsorption of Sr2+(e)[47]; schematic diagram of the adsorption mechan-

ism of NaZTS on Sr2+(f)[47]; quantitative relationship between the amount of Sr2+ adsorbed and the amount of K+ desorbed by

KZTS at 283, 298 and 313 K with slopes close to 2 and r2＞0.99(g-i); XPS spectra of pristine and Sr2+-loaded KZTS(j); schematic

diagram of the adsorption mechanism of KZTS(k)[35]; and schematic diagram of the trapping of Cs+ by FJSM-SbS(l)[135]
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细粉状，吸附结束后如何从溶液分离吸附剂是一

个困难的问题；（2）大多数研究都是在去离子水

中进行，而不是在天然水体中进行，天然水体存

在许多干扰物质会影响其吸附性能，使材料缺少

实用性；（3）吸附过程中释放的金属离子可能会

造成二次污染；（4）材料如何有效脱附再利用等。

今后，MSs 材料的吸附研究可关注如下几个

方面：（1）该材料对实际放射性废水水体的应用，

使其能够在复杂的水体中仍然保持良好的性能；

（2）尝试开发或对材料改性研究出能够同时去除

多种核素的材料，控制成本，增大其经济效益和

应用前景；（3）发展 MSs 在放射性废物处理方面

的应用，如处理其他高放射性有害核素这一研究

较少的领域，使其发挥更大的潜能。
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