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摘要:以伊利石为吸附剂ꎬ采用静态实验方法探究了接触时间、吸附剂质量、Ｕ(Ⅵ)初始浓度、ｐＨ、阴阳离子及腐植酸对

Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ伊利石与 Ｕ(Ⅵ)接触 １０ ｈ 后反应基本达到平衡ꎬ当 Ｕ(Ⅵ) 初始浓度为

３０ μｇ / ｍＬ、溶液 ｐＨ 为 ５~６、吸附剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇ 时ꎬ伊利石对 Ｕ(Ⅵ)的吸附效果最好ꎮ 阴阳离子对伊利石吸附 Ｕ(Ⅵ)影响显

著ꎬ阳离子中 Ｃａ２＋对吸附有超强的抑制作用ꎬ而 Ｋ＋有一定的促进作用ꎻ阴离子中 ＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３ 对吸附的抑制作用较强ꎮ 腐植酸

的加入也促进了伊利石对 Ｕ(Ⅵ)的吸附ꎬ且吸附效果与腐植酸浓度成正相关ꎮ 对吸附前后的伊利石进行表征ꎬ探讨 Ｕ(Ⅵ)在
伊利石上的吸附动力学规律ꎬ结果表明ꎬ准二级动力学模型可以更好地描述 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上的吸附过程ꎬ相关系数达 ０􀆰 ９９８ꎬ
吸附机理主要为离子交换和表面络合作用ꎮ
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　 　 目前ꎬ核工业产生的放射性废物日益增多ꎬ其中

铀(Ｕ)元素占有很大的比重ꎬ它的半衰期长、放射性

强、生物毒性大ꎬ很容易与碳酸盐、磷酸盐或硫酸盐

离子形成配合物ꎬ这些配合物是可溶的ꎬ导致它具有

很强的迁移性[１－２]ꎮ 若这些放射性废料进入自然环

境中ꎬ会对人体及自然环境造成很大危害ꎮ 目前国

际上普遍采用“深地质处置”方法来处理这些放射

性废物[３]ꎮ 在我国ꎬ现已将内蒙古阿拉善黏土岩作

为处置库围岩预选场址ꎮ
伊利石作为黏土岩中的组分ꎬ结构为层间缺失

的 ２ ∶１型二八面体结构ꎬ具有比表面积大、离子交换

能力强ꎬ且对放射性核素有高亲和性等特点[４－５]ꎬ可
以作为高放射性废物的深地质处置回填材料ꎮ 然

而ꎬ国内有关伊利石对 Ｕ(Ⅵ)吸附行为的研究很

少ꎮ 李红玑等[６]研究了焙烧、酸碱、水热、微波等手

段改性的凹凸棒石孔道结构变化和改性后对 Ｃｒ６＋的
吸附效果ꎻ欧阳君等[７] 研究了改性腐植酸(ＨＡ)对

Ｕ(Ⅵ)的吸附影响ꎬ发现 ｐＨ 值对改性腐植酸吸附

影响较大ꎻ赖捷等[８] 研究了不同环境因素[接触时

间、Ｕ(Ⅵ)初始浓度、固液比、ｐＨ、离子强度等]对伊
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利石吸附水溶液中 Ｕ(Ⅵ)的影响ꎮ
本实验采用静态实验方法探究了接触时间、

Ｕ(Ⅵ)初始浓度、吸附剂质量、ｐＨ、阴阳离子及腐植

酸对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附效果的影响ꎬ用傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)表征吸附前后伊利石的结

构变化ꎬ探讨了伊利石吸附 Ｕ(Ⅵ)的动力学过程ꎬ
分析其反应机理ꎬ为伊利石作为高放废物地质处置

库的回填材料提供理论支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

伊利石ꎬ经 ２００ 目过筛ꎬ高温干燥后备用ꎻ八氧

化三铀ꎬ湖北楚盛化工有限公司ꎻＵ 标准溶液ꎬ１００
μｇ / ｍＬꎬ核工业北京化工冶金研究院ꎻ腐植酸ꎬ天津

市光复精细化工研究所ꎻ氯化钠、氢氧化钠、氯化钾、
碳酸氢钠、硝酸钠、偶氮胂(Ⅲ)等均为分析纯试剂ꎮ

用 Ｘ 射线荧光(ＸＲＦ)分析伊利石化学组分ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 伊利石化学成分

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ

质量分数 / ％ ６３􀆰 ７４ １８􀆰 ４０ ７􀆰 ９２ １􀆰 ８７

成分 Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ

质量分数 / ％ ７􀆰 ３６ １􀆰 １１ ０􀆰 ０５

１􀆰 ２　 实验仪器

ＵＶ－１１００ 型紫外可见分光光度计ꎬ上海美析仪

器有限公司ꎻＣＨＡ－ＳＡ 气浴恒温振荡器ꎬ金坛科技仪

器公司ꎻＴＤＺ５－ＷＳ 型离心机ꎬ湘仪离心机仪器有限

公司ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

Ｕ 溶液的配置:将八氧化三铀配置成质量浓度

为 １ ｇ / Ｌ 的 Ｕ(Ⅵ)溶液ꎬ取此溶液 ３００ ｍＬ 于 １ ０００
ｍＬ 容量瓶中ꎬ 用超纯水定容ꎬ 得到浓度为 ３００
μｇ / ｍＬ 的 Ｕ(Ⅵ)溶液ꎬ遮光保存作为储备液ꎮ

取 ０􀆰 ８ ｍＬ 储备液于 １０ ｍＬ 离心管中ꎬ加入

７􀆰 ２ ｍＬ 去离子水及 ０􀆰 ０４ ｇ 伊利石ꎬ置于水浴恒温振

荡器中振荡 ２４ ｈꎬ待吸附平衡后取出ꎬ经离心机

４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ２０ ｍｉｎꎬ用偶氮胂(Ⅲ)紫外分光光

度法[９]测定其 Ｕ(Ⅵ)浓度ꎮ 采用单一变量法按上

述步骤分别在不同接触时间、吸附剂质量、Ｕ(Ⅵ)初
始浓度、ｐＨ、阴阳离子及腐植酸条件下探究伊利石

对 Ｕ(Ⅵ)的吸附效果ꎬ记录数据ꎬ并绘制相应的变

化曲线ꎮ

１􀆰 ４　 数据处理

伊利石对 Ｕ(Ⅵ)吸附能力可用分配系数进行

衡量ꎬ计算公式如式(１) [１０]:
Ｋｄ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃｔ] × (Ｖ / ｍ) (１)

式中ꎬＫｄ 为吸附分配系数ꎬｍＬ / ｇꎻＣ０ 为 Ｕ(Ⅵ)的初

始浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＣ ｔ 为平衡浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＶ 为液体总

体积ꎬｍＬꎻｍ 为伊利石质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附前后伊利石表征

吸附前后伊利石的 ＦＴ－ＩＲ 分析如图 １ 所示ꎮ
对比吸附前后的曲线 可 知ꎬ 吸 附 后 ３ ４３１􀆰 １４、
１ ６２９􀆰 １８ ｃｍ－１ 处峰强明显减弱ꎬ但没有太大位移ꎮ
３ ４３１􀆰 １４ ｃｍ－１处为—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ１ ６２９􀆰 １８ ｃｍ－１

处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ说明伊利石表面的 Ｓｉ—ＯＨ、
—ＣＯＯＨ 等基团参与了吸附过程ꎻ７６１􀆰 ８３ ｃｍ－１处为

Ａｌ / Ｍｇ / Ｆｅ－ＯＨ 键面外振动产生的吸收峰ꎬ强度增

大ꎬ偏移 １６ ｃｍ－１ꎬ 可 能 为 发 生 离 子 交 换 所 致ꎻ
１ ０３８􀆰 ９４ 、５３３􀆰 ０２ 和 ４７２􀆰 ０７ ｃｍ－１ 处吸收峰分别为

Ｓｉ—Ｏ 键面内伸缩振动、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键面内弯曲振动

和 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键面内弯曲振动ꎬ均无明显变化[１１]ꎮ
整体上峰形没有太大变化ꎬ没有出现新的谱带ꎬ说明

伊利石在吸附 Ｕ(Ⅵ)之后ꎬ其自身结构并未发生改

变ꎬ比较稳定ꎮ ＦＴ－ＩＲ 光谱分析可知ꎬ伊利石表面存

在大量—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＣＯＯＨ、Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ 等官能

团ꎬ这与 Ｘ 射线荧光(ＸＲＦ)分析所得结果一致ꎮ

１—吸附前ꎻ２—吸附后

图 １　 吸附前后伊利石的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ２　 接触时间对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行为的

影响

在吸附剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、Ｕ(Ⅵ) 初始浓度为

３０ μｇ / ｍＬ、 ｐＨ ＝ ５ 的条件下ꎬ 探究接触时间 对

Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行为的影响ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 分配系数值在开始阶段随着时间的增大呈快速

上升趋势ꎬ在 １０ ｈ 达到最大值ꎬ此后分配系数趋于

稳定ꎬ反应基本处于平衡状态ꎮ
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图 ２　 接触时间对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响

用准一级动力学和准二级动力学方程来描述

Ｕ(Ⅵ)在伊利石上的吸附过程ꎬ以动力学理论为基

础来探讨 Ｕ(Ⅵ)的吸附反应过程ꎬ计算公式[１２]如式

(２)、式(３):
准一级动力学线性模型:

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ (２)

　 　 准二级动力学线性模型:
ｑ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑ２

ｅ ＋ (１ / ｑｅ) ｔ (３)
式中ꎬｑｔ 为在相应时间 ｔ 时 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上的吸

附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为吸附反应后的平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｋ１ 为准一级动力学的吸附速率常数ꎬｈ－１ꎻｋ２ 为准二

级动力学的吸附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｈ)ꎮ
以 ｌｎ(ｑｅ－ｑｔ)为纵坐标ꎬｔ 为横坐标作图ꎬ伊利石

对 Ｕ(Ⅵ)吸附的准一级动力学拟合结果如图 ３ 所

示ꎬ经计算得 ｋ１ 为 ０􀆰 ６１４ꎬ相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９１１ꎻ以
ｔ / ｑｔ 对 ｔ 作图ꎬ伊利石对 Ｕ(Ⅵ)吸附的准二级动力

学拟合结果如图 ４ 所示ꎬ计算得 ｋ２ 为 ０􀆰 ００２ １１
ｇ / (ｍｇ􀅰ｈ)ꎬ相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９８ꎮ 说明准二级动力

学方程更符合 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上的吸附过程ꎬ吸附

过程主要为化学吸附ꎬ较为复杂ꎮ 结合 ＦＴ－ＩＲ 谱图

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附的准一级动力学

图 ４　 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附的准二级动力学

分析可以得出ꎬＵ(Ⅵ)在伊利石上的吸附机理为离

子交换和表面络合作用ꎮ
２􀆰 ３　 吸附剂质量对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行为的

影响

在接触时间为 ２４ ｈ、 Ｕ (Ⅵ) 初始浓度为 ３０
μｇ / ｍＬ、ｐＨ＝ ５ 的条件下ꎬ探究吸附剂质量对 Ｕ(Ⅵ)
在伊利石上吸附行为的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 分

配系数在伊利石质量 ０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ０３ ｇ 时迅速增大ꎬ在
０􀆰 ３５ ｇ 达到最大值ꎬ之后随着伊利石质量的增大ꎬ分
配系数降低ꎮ 原因是随着伊利石质量增加ꎬ吸附体

系中伊利石提供的表面吸附位点数目增加ꎬ从而能

与更多的 Ｕ(Ⅵ)形成表面络合物ꎻ伊利石质量继续

增加时ꎬ单位质量吸附剂的平衡吸附量下降ꎬ则分配

系数减小ꎮ 此外ꎬ伊利石质量过大时ꎬ由于空间位阻

效应ꎬ也不利于对 Ｕ(Ⅵ)的吸附[１３]ꎮ

图 ５　 吸附剂质量对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响

２􀆰 ４　 Ｕ(Ⅵ)初始浓度对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行

为的影响

在接触时间为 ２４ ｈ、吸附剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、ｐＨ＝
５ 的条件下ꎬ探究 Ｕ(Ⅵ)初始浓度与分配系数的关

系ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ Ｕ(Ⅵ)在伊利石上的分配系

数随着初始浓度的增大先升高后降低ꎬ最佳 Ｕ(Ⅵ)
吸附浓度为 ３０ μｇ / ｍＬꎮ 当初始浓度在一定范围内

时ꎬ伊利石能够提供足够多的吸附位点ꎬ可以将溶液

中的 Ｕ(Ⅵ)充分吸收ꎬ随着吸附位点对 Ｕ(Ⅵ)吸附

逐渐饱和ꎬＵ(Ⅵ)初始浓度的增加便会导致吸附效

率降低ꎬ分配系数减小ꎮ

图 ６　 Ｕ(Ⅵ)初始浓度对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响
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２􀆰 ５　 溶液 ｐＨ 对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行为的

影响

在接触时间为 ２４ ｈ、吸附剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、
Ｕ(Ⅵ)初始浓度为 ３０ μｇ / ｍＬ 的条件下ꎬ探究溶液

ｐＨ 对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行为的影响ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ 可以看出ꎬＵ(Ⅵ)在伊利石上的吸附效

果受溶液 ｐＨ 影响很大ꎬ当 ｐＨ 为 ２ ~ ４ 时ꎬ分配系数

处于一个较低的值ꎬ在 ｐＨ ＝ ４ 之后ꎬ分配系数迅速

增大ꎬ并在 ｐＨ 为 ５ ~ ６ 时达到最大值ꎬ之后随着 ｐＨ
的增加分配系数逐渐降低ꎮ ｐＨ 的变化对 Ｕ(Ⅵ)
的化学形态以及伊利石表面吸附官能团的性质都

会产生影响:ｐＨ<４􀆰 ０ꎬ溶液中的 Ｕ(Ⅵ)以 ＵＯ２＋
２ 形

式存 在ꎻ ｐＨ 在 ５􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ꎬ 主 要 以 ＵＯ２ ( ＯＨ) ＋、
(ＵＯ２) ３(ＯＨ) ５＋形式存在ꎻｐＨ 在 ７􀆰 ０ ~ １０􀆰 ０ꎬ主要以

(ＵＯ２) ３(ＯＨ) ７－、ＵＯ２(ＯＨ) ３－形式存在[１４]ꎮ 在 ｐＨ 较

低时ꎬ伊利石表面基团因质子化作用ꎬ负电荷密度减

小ꎬ且随着 ｐＨ 的减小负电荷密度持续减小ꎬ对 ＵＯ２＋
２

的吸附作用也随之减弱ꎻｐＨ 在 ５􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ 时ꎬ伊利石

表面的—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＣＯＯＨ 等基团与 ＵＯ２(ＯＨ) ＋、
(ＵＯ２) ３(ＯＨ) ５＋等形成络合物ꎬ分配系数增大ꎻｐＨ 在

７􀆰 ０~１０􀆰 ０ꎬ伊利石表面基团因去质子化作用ꎬ负电

荷密度增强ꎬ与(ＵＯ２) ３(ＯＨ) ７－、ＵＯ２(ＯＨ) ３－产生静

电斥力[１５]ꎬ且随着 ｐＨ 的增加静电斥力增大ꎬ分配

系数减小ꎮ

图 ７　 溶液 ｐＨ 对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响

２􀆰 ６　 阴阳离子对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行为的

影响

在接触时间为 ２４ ｈ、吸附剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、
Ｕ(Ⅵ)初始浓度为 ３０ μｇ / ｍＬ、ｐＨ ＝ ５ 的条件下ꎬ溶
液中不同离子对吸附的影响如图 ８ 所示ꎮ 阳离子

中ꎬ抑制作用由强到弱为 Ｃａ２＋ >Ｍｇ２＋ > Ｎａ＋ꎬ Ｋ＋ 对

Ｕ(Ⅵ)在伊利石上的吸附有促进作用ꎮ 可能的机理

是形成了三元络合物ꎬ增强了伊利石表面吸附能力ꎮ
离子价态越高ꎬ产生的库仑力越强ꎬ造成 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

的抑制能力强于 Ｎａ＋ꎬ同时库仑力能够将 Ｃａ２＋吸附

于土样表层ꎬ导致吸附位点数量大幅度降低ꎬ从而阻

碍了伊利石对 Ｕ(Ⅵ)的吸附ꎻ在相同价态中ꎬ由于

Ｃａ２＋的水合半径小于 Ｍｇ２＋ꎬ使得 Ｃａ２＋对 Ｕ(Ⅵ)的吸

附影响较为显著[１６]ꎮ 阴离子中ꎬＣＯ２－
３ 和 ＨＣＯ－

３ 抑制

较为明显ꎬＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 产生的抑制作用较小ꎮ 原因

是ꎬＣＯ２－
３ 与 ＨＣＯ－

３ 水解生成的 ＯＨ－ 会与 ＵＯ２＋
２ 结合

生成[ＵＯ２(ＯＨ)] ＋、[ＵＯ２(ＯＨ) ２] ０ 等产物ꎬ难以被

吸附ꎬ同时ꎬＣＯ２－
３ 与 ＨＣＯ－

３ 本身也会与 ＵＯ２＋
２ 反应生

成 ＵＯ２ＣＯ３、ＵＯ２(ＣＯ３) ４－
３ 等难以被伊利石吸附的物

质[１７－１８]ꎮ 阴阳离子和溶液 ｐＨ 对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响

进一步表明ꎬＵ(Ⅵ)在伊利石上的吸附机理主要为

离子交换和表面络合作用[１９]ꎮ

(ａ)阳离子

(ｂ)阴离子

图 ８　 不同离子对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响

２􀆰 ７　 腐植酸对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石上吸附行为的影响

在接触时间为 ２４ ｈ、吸附剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇ、
Ｕ(Ⅵ)初始浓度为 ３０ μｇ / ｍＬ、ｐＨ ＝ ５ 的条件下ꎬ向
吸附体系中加入不同浓度的腐植酸进行实验ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎮ 在不同浓度腐植酸存在情况下ꎬ分配

系数比无腐植酸时有一定增大ꎬ且随着腐植酸浓度

的增加增幅变大ꎮ 这是由于ꎬＨＡ 中存在大量的

　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 腐植酸对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响
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—ＯＨ、—ＣＯＯＨ 等官能团ꎬ使腐植酸很容易与吸附

剂表面的—ＯＨ 结合ꎬ为 Ｕ(Ⅵ)的结合提供了更多

的络合位点ꎬ促进了伊利石对溶液中 Ｕ (Ⅵ) 的

吸附[２０－２１]ꎮ

３　 结论

(１)伊利石对 Ｕ(Ⅵ)的吸附在 １０ ｈ 达平衡状

态ꎬ最佳吸附剂质量和 Ｕ (Ⅵ) 初始浓度分别为

０􀆰 ０３ ｇ 和 ３０ μｇ / ｍＬꎮ Ｕ(Ⅵ)在伊利石上的吸附过

程更符合准二级动力学方程ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９８ꎬ吸
附过程以化学吸附为主ꎮ

(２)溶液 ｐＨ 和阴阳离子对伊利石吸附 Ｕ(Ⅵ)
影响显著ꎮ ｐＨ ５ ~ ６ 吸附效果最好ꎬ过酸或过碱均

会影响吸附效果ꎻ溶液中 Ｃａ２＋、ＨＣＯ－
３、ＣＯ２－

３ 的抑制

作用最为明显ꎬＮａ＋、Ｍｇ２＋、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 影响较小ꎬＫ＋

对吸附有促进作用ꎮ
(３)ＦＴ－ＩＲ 对伊利石的表征和动力学研究表

明ꎬＵ(Ⅵ)在伊利石上的吸附机理主要为离子交换

和表面络合作用ꎬＵＯ２＋
２ 与 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋等阳离子发生离

子交换以及与伊利石表面的—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＣＯＯＨ
等基团形成络合物ꎮ

(４)在一定条件下ꎬ腐植酸对 Ｕ(Ⅵ)在伊利石

上的吸附有促进作用ꎬ且吸附效果与腐植酸浓度成

正相关ꎮ
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两种方法的测试结果基本一致ꎮ 其中ꎬ加热消

解法的测试结果略高于微波消解法的测试结果ꎬ这
与标准中精密度实验结果一致ꎮ 此外ꎬ加热消解法

测试结果的平行性一般ꎬ相对偏差达到了 ４％以上ꎻ
而微波消解法的相对偏差在 １％左右ꎮ

３　 结论

根据操作效率及测试结果可以看出ꎬ两种消解

方法都能准确得出测试结果ꎮ 加热消解法的取样质

量较低时测试结果较稳定ꎻ微波消解法具有较好的

测试效率ꎬ测试结果相对稳定ꎬ是更便捷的测试

方法ꎮ
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