
第 42 卷 第 8 期
2019 年 8 月

Vol.42，No.8
August 2019

核 技 术

NUCLEAR TECHNIQUES

高岭土对U(VI)的吸附性能研究

赵玉婷 1 冷阳春 1 王彦惠 1 卫纯纯 1 李东瑞 1 庹先国 2
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摘要 以高岭土为研究对象，采用静态吸附的实验方法，探讨了吸附时间、铀(VI)的初始浓度、吸附剂质量、pH

值、离子种类、腐殖酸质量等因素对铀(VI)吸附的影响。结果表明：高岭土对铀(VI)的吸附性能较好，在6 h时就

达到了平衡，最佳铀(VI)的初始浓度为60 μg∙mL−1；最佳的吸附剂质量为0.01 g；随着pH值的增大，高岭土对铀

(VI)的吸附效果先增大，后减小，pH=5时，吸附效果最大；溶液中K+、NO3
−、Na+和SO4

2−对铀(VI)的吸附影响较小，

Mg2+、CO3
2−和HCO3

−对铀(VI)的吸附有抑制效果，不利于吸附；溶液中腐殖酸质量的增加会抑制高岭土对铀(VI)

的吸附。实验结果同时表明：准二级动力学模型较准一级动力学模型能更好地描述U(VI)在高岭土上的吸附。
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Study on adsorption properties of clay rock to uranium (VI)
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Abstract [Background] Kaolin is one of clay rocks that can be used to adsorb uranium (VI), but performance has

hardly studied. [Purpose] This study aims at the effects of adsorption time, initial U(VI) concentration, adsorption

quality, pH value, ion species and humic acid quality on kaolin adsorption U(VI). [Methods] Kaolin 200 mesh,

drying reserve, and formation of U(VI) solution with 1 g∙L−1 mass concentration by U3O8 were prepared. Analytically

pure reagents of known content were used to config deionized water and ionic solution with different pH values.

Then, experimental method of static adsorption was used for the study. [Results] Kaolin has good adsorption

performance for U(VI), and it reaches equilibrium at 6 h. The optimum concentration of U(VI) is 60 μg∙mL−1. The

best adsorbent mass is 0.01 g. When the pH value increases, the adsorption effect of kaolin on U(VI) increases first

and then decreases, when pH=5, the adsorption effect is the greatest. In the solution, K+, NO3
− , Na+ and SO4

2− have

little effect on the adsorption of U(VI). Mg2+, CO3
2− and HCO3

− have an inhibitory effect on the adsorption of U(VI),

which is not conducive to adsorption. Increasing the quality of the humic acid in the solution inhibits the U(VI)

adsorption of the kaolin. [Conclusions] The quasi-secondary kinetic model can better describe the adsorption of U

(VI) on kaolin than the quasi-first-order kinetic model. This experiment provides a theoretical basis for kaolin as a
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backfill material for radioactive nuclear waste.
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近几年来，能源消耗增长速度明显加长，作为人

类主要能源的化石能源储量并不丰富，人类打开了

以核能为代表的新能源大门。但是在核能的发展和

应用过程中，却伴随着放射性元素对人类生存环境

危害等问题［1−2］。怎样安全、高效地处理这些核废物

成为了人们现在主要的难题。

放射性元素之一的U(VI)具有很高的化学毒性

和放射性［3］，使人体免疫系统受损害，并诱发类似白

血病的慢性放射病，会对人体内的造血器官、神经系

统、生殖系统和消化系统造成损伤。深地质处置是

目前公认的处置高放核废料的最佳方法［4］，吸附

法［5］、化学沉淀法［6］、离子交换法［7］等是国内外从含

铀环境中分离、富集、回收铀的主要方法。现在有多

种材料可以吸附放射性元素，比如水泥介质、胶体、

粘土矿物等，卢嘉炜等［8］研究了地质特种水泥对模

拟含铀废液的静态吸附动力学。粘土矿物具有较大

的比表面积、多孔结构、吸附性能较好［5］等优点，可

以作为放射性核废物的潜在回填材料。现在有膨润

土、伊俐石、蒙脱石等粘土矿物吸附铀(VI)的研究，

关文斌等［9］研究了 Cr(VI)在改性蒙脱土上吸附行

为；卢国声等［10］研究了铀在亚粘土中的吸附性能。

高岭土具有强大的吸附能力，目前关于高岭土吸附

铀的研究较少。本文借助静态吸附实验研究高岭土

对铀(VI)的吸附性能，为高岭土作为放射性核废物

的回填材料提供理论基础。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

1.1.1 仪器
UV-3150紫外可见-近红外分光光度计，日本岛

津公司；X射线荧光光谱仪，荷兰帕纳科公司；CHA-

SA气浴恒温振荡器，金坛科技仪器公司；800-2型离

心机，美国索福公司。

1.1.2 试剂

高 岭 土（200 目 ，烘 干 备 用）、U(VI) 标 液

（100 μg∙mL−1，核工业北京化工冶金研究院）、NaCl、

MgCl2、KCl、NaHCO3、NaNO3、Na2CO3、CaCl2、

Na2SO4、硝酸、NaOH溶液、HCl溶液、无水乙醇、偶氮

胂 III等均为分析纯试剂。

1.2 实验方法

1.2.1 配置U(VI)溶液

用U3O8配成质量浓度为 1 g∙L−1的U(VI)溶液，

取300 mL U(VI)溶液到1 L的容量瓶中，用超纯水定

容，定容成300 μg∙mL−1的U(VI)溶液。

1.2.2 配置不同pH去离子水及离子溶液

配制 pH分别为 2、4、5、6、8、10的溶液备用；分

别取适量的 NaCl、MgCl2、KCl、NaHCO3、NaNO3、

Na2CO3、Na2SO4配置成浓度为 0.1 mol·L−1的离子溶

液备用。

1.2.3 静态吸附实验

在室温下，称取一定量的高岭土放入超声干燥

过的 10 mL聚丙乙烯离心管中，加入一定量的超纯

水和U(VI)溶液，总体积为 8 mL，在振荡器上震荡，

之后放入离心机中用 3 000 r·min−1 的转速离心

10 min分离固液相，吸取 1 mL上清液，用U(VI)-偶

氮胂 III分光光度法测定反应后溶液中的铀(VI)浓

度，记录实验数据，计算每组高岭土的吸附分配系数

Kd。高岭土对U(VI)的吸附能力用分配系数Kd进行

衡量，计算公式［11］为：

Kd =
C 0 - C t

C t

·
V
m

(1)

式中：Kd为吸附分配系数，mL·g−1；C0为U(VI)的初始

浓度，μg·mL−1；Ct为平衡后的铀浓度，μg·mL−1；V为

液体的总体积，mL；m为高岭土质量，g。

反应时间对实验的影响：称取 0.04 g高岭土样

品于离心管中，加入 7.2 mL超纯水和 0.8 mL U(VI)

标液，调节溶液pH为5，在震荡箱中震荡，分别在震

荡 0.5 h、1.0 h、2.0 h、4.0 h、5.0 h、5.5 h、6.0 h、6.5 h、

7.0 h、8.0 h、10.0 h、12.0 h、14.0 h、16.0 h、18.0 h、

20.0 h、24.0 h后取出，放入离心机中用 3 000 r·min−1

的转速离心 10 min，取出，吸取 1 mL上清液测定反

应后溶液中的铀浓度。

初始浓度对实验的影响：称取 0.04 g高岭土样

品于离心管中，分别加入不同体积的超纯水和U(VI)

溶液，U(VI)初始浓度分别为 5 μg·mL−1、10 μg·mL−1、

20 μg·mL−1、30 μg·mL−1、60 μg·mL−1、90 μg·mL−1、

100 μg·mL−1，调节溶液pH为5，在震荡箱中震荡，在

平衡时间时取出，剩余步骤同上。

吸附剂质量对实验的影响：分别称取 0.01 g、

0.02 g、0.04 g、0.06 g、0.08 g、0.10 g高岭土样品于离

心管中，加入7.2 mL超纯水和0.8 mL U(VI)标液，调

节溶液pH为5，剩余步骤同上。

pH对实验的影响：称取 0.04 g高岭土样品于离

心管中，分别加入 7.2 mL pH为 2、4、5、6、8、10的去

离子水和0.8 mL U(VI)标液，剩余步骤同上。
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离子种类对实验的影响：称取 0.04 g高岭土样

品于离心管中，分别加入 7.2 mL浓度为 0.1 mol·L−1

的 NaCl、MgCl2、KCl、NaHCO3、NaNO3、Na2CO3、

Na2SO4溶液和0.8 mL U(VI)标液，剩余步骤同上。

腐殖酸对实验的影响：称取 0.04 g高岭土样品

于离心管中，同时分别称取 0 mg、0.4 mg、0.8 mg、

1.6 mg、3.2 mg、4.8 mg、6.4 mg 的腐殖酸于离心管

中，加入7.2 mL超纯水和0.8 mL U(VI)标液，调节溶

液pH为5，剩余步骤同上。

1.2.4 高岭土吸附U(VI)前后表征

红外光谱分析：分别取 1 g吸附U(VI)前后的高

岭土充分研磨，再加入100 mg在红外烤灯下干燥过

的 KBr粉末，继续研磨至混合均匀，再压片，放入红

外光谱仪，测定吸附前后的红外吸收光谱。

X射线荧光光谱分析：称取4~5 g的高岭土研磨

成粉末状，用X射线荧光光谱仪进行测定，测得高岭

土的主要成分。

2 结果与讨论

2.1 高岭土的红外光谱分析

由图1可以看出，高岭土在吸附铀(VI)前后的红

外光谱变化不大，只有部分峰位发生了变化。高岭

土的主要吸收光谱在 3 800~3 000 cm−1 和 1 100~

900 cm−1的两个波段。第一个波段出现的是OH键

的吸收带，Si-OH键伸缩振动，峰值由 3 432.35 cm−1

变化成 3 429.21 cm−1；第二个波段出现的是 Si-O键

的 吸 收 带［12］，Si-O 键 面 内 伸 缩 振 动 ，峰 值 由

1 030.51 cm−1变化成1 031.37 cm−1。在778 cm−1处为

Si-O-Al的弯曲振动吸收峰，在469 cm−1处为Si-O-Si

的弯曲振动吸收峰。

2.2 高岭土的X射线荧光特征分析

用X射线荧光光谱仪测得高岭土的化学成分，

结果如表1所示。高岭土的化学成分可以作为判定

化学性质是否稳定的依据，具有稳定化学性质的高

岭土可以有效地阻碍放射性元素的迁移。由表1可

知，SiO2、CaO、Al2O3为高岭土的主要组成部分，其中

还含有Fe、K、Mg、Na、Ti等元素。与红外光谱中的

Si-O键、Si-O-Si键、Si-O-Al键等相对应。

2.3 不同因素对高岭土吸附U(VI)的影响

2.3.1 反应时间对U(VI)在高岭土上吸附特征的影

响

反应时间对U(VI)在高岭土上吸附特征的影响

如图 2所示。由图 2可知，随着反应时间的增加，高

岭土吸附铀的分配系数Kd在增大，直到达到平衡状

态。在刚开始的 6 h中，Kd随时间的增加在增大，在

6 h后，Kd逐渐趋于稳定。因为在开始反应时，高岭

土表面有大量的吸附位点，吸附铀(VI)较快。在吸

附了大量的铀(VI)后，高岭土表面还能吸附的位点

减少，直至达到吸附平衡。之后实验中的平衡时间

为6 h。

图1 高岭土吸附U(VI)前后红外光谱图
A. 吸附后，B. 吸附前

Fig.1 Infrared spectrum before and after adsorption of kaolin
on U(VI)

A. After adsorption, B. Before adsorption

表1 高岭土的化学组成成分(%)
Table 1 Chemical composition of kaolin (%)

Element

Wt(%)

Element

Wt(%)

SiO2

51.50

P2O5

0.12

CaO

19.96

BaO

0.10

Al2O3

15.09

MnO

0.10

Fe2O3

5.92

SO3

0.05

K2O

2.78

SrO

0.02

MgO

2.67

ZrO2

0.02

Na2O

0.89

Cl

0.02

TiO2

0.73

Rb2O

0.02

图2 反应时间对吸附特征的影响
Fig.2 Effect of reaction time on adsorption characteristics
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2.3.2 初始浓度对U(VI)在高岭土上吸附特征的影

响

初始浓度对U(VI)在高岭土上吸附特征的影响

如图 3所示。由图 3可知，随着初始浓度的增大，高

岭土吸附铀的分配系数Kd先增大再减小，吸附效果

最好的初始浓度为60 μg·mL−1。因为刚开始高岭土

的吸附位点较多，能吸附溶液中较多的铀(VI)，在吸

附了大量的铀(VI)后达到饱和。高岭土表面的吸附

位点一定，随着铀(VI)浓度的增加，达到饱和后，过

量的铀(VI)不能被吸附，在溶液中以离子的形式存

在，导致Kd逐渐减小。

2.3.3 吸附剂质量对U(VI)在高岭土上吸附特征的

影响

吸附剂质量对吸附特征的影响如图4所示。由

图4可知，随着吸附剂质量的增加，高岭土吸附铀的

分配系数Kd逐渐减小。主要是因为吸附剂的投加

量增大，其比表面积和吸附位点会增加，而铀(VI)的

浓度不变。一定量的高岭土在吸附了大量的铀(VI)

后，溶液中铀(VI)的浓度很小，过量的高岭土不会再

起到吸附作用。根据分配系数Kd的公式，其他因素

一定，随着高岭土质量的增加，Kd就会减小。

2.3.4 pH对U(VI)在高岭土上吸附特征的影响

pH 对吸附特征的影响如图 5 所示。由图 5 可

知，高岭土吸附铀受pH的影响比较明显，pH不仅影

响铀的化学形态，还影响高岭土表面吸附官能团的

性质［13］。pH在 2~5之间时，Kd缓缓地增大，这可能

是在低pH下大量的H+参与U(VI)的竞争吸附，增加

了吸附剂与［UO2（OH）］+、UO2
2+的静电斥力，吸附率

较低；pH在 5~10之间时，Kd呈减小趋势，U(VI)主要

以负离子［UO2（OH）3］
−的形式存在。当 pH=5时，U

(VI)主要以［UO2（OH）］+的形式存在［14］，Kd达到最大

值。这与王晓丽［15］U(VI)和Th(VI)在高岭土上的吸

附行为研究中的最佳pH约为5.3相似。

2.3.5 离子种类对U(VI)在高岭土上吸附特征的影

响

地下水及高岭土中存在的 Na+ 、Mg2+ 、K+ 、

HCO3
−、NO3

−、CO3
2−、SO4

2−等离子会影响高岭土吸附

铀。不同离子对吸附特征的影响如图6所示。由图

6可知，K+、NO3
−、Na+和SO4

2−对铀(VI)的吸附影响较

小，Mg2+、CO3
2−和HCO3

−对铀(VI)的吸附有较强抑制

效果。主要是Mg2+和溶液中的离子在高岭土表面形

成络合物，阻碍了吸附［16］；U(VI)和CO3
2−形成了稳定

的络合物，阻碍了铀酰络合物与吸附剂的结合，并且

CO3
2−还能与UO2

2+形成UO2（CO3）3
4−等配合物［17］，不

利于对铀(VI)的吸附；阳离子会在高岭土表面和铀

(VI)竞争吸附，且离子半径越大越容易在高岭土表

面吸附，Mg2+较 Na+和 K+吸附能力更大，阻碍了铀

(VI)的吸附。张虹等［17］研究温度对U(VI)在高岭土

上的吸附影响中，Ca2+对吸附的抑制效果强于Mg2+。

是因为Ca2+能够与高岭土中CO3
2−等阴离子反应，生

成物在表面阻止活性位点与UO2
2+结合，CO3

2−对吸

附有较强抑制效果。

2.3.6 腐殖酸质量对U(VI)在高岭土上吸附特征的

影响

腐殖酸质量对吸附特征的影响如图7所示。由

图3 初始浓度对吸附特征的影响
Fig.3 Effect of initial concentration on adsorption

characteristics

图4 吸附剂质量对吸附特征的影响
Fig.4 Effect of adsorbent quality on adsorption characteristics

图5 pH对吸附特征的影响
Fig.5 Effect of pH value on adsorption characteristics
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图 7可知，随着腐殖酸质量的增加，Kd在逐渐减小，

加入腐殖酸会抑制对铀(VI)的吸附。因为腐殖酸对

U(VI)具有很强的吸附作用，较少的腐殖酸加入就对

铀有很好的吸附效果［18］。当腐殖酸加入量为

0.1 mg 时，分配系数 Kd就已经达到了最大值。U

(VI)的浓度一定，再加入过量的腐殖酸将不会起到

吸附作用，Kd将会减小。

2.3.7 U(VI)在高岭土上的吸附动力学模型

可以用准一级动力学和准二级动力学方程来描

述U(VI)在高岭土上的吸附动力学过程［19］，以动力

学理论为基础来探讨铀的吸附过程。

U(VI)在高岭土上吸附的准一级动力学线性

模型：

ln (qe - qt) = lnqe - k1t (2)

U(VI)在高岭土上吸附的准二级动力学线性

模型：

t
qt

=
1

k2qe
2

+
1
qe

t (3)

式中：qt是在相应时间 t时铀在高岭土上的吸附量，

μg·g−1；qe是吸附反应后的平衡吸附量，μg·g−1；k1是准

一级动力学的吸附速率常数，h−1；k2是准二级动力学

的吸附速率常数，g·（μg·h）−1。准一级动力学准二级

动力学拟合结果如图 8（a）、（b）所示。由图 8可知，

两个相关系数R2分别是0.830 51和0.994 19，可以看

出准二级动力学方程的相关系数R2更接近于 1，这

说明准二级动力学方程比准一级动力学方程更好地

拟合高岭土吸附铀(VI)的过程。

3 结语

本文采用静态吸附的方法研究了高岭土对铀

(VI)的吸附性能，结果表明：

1）高岭土对铀(VI)的吸附性能较好，吸附平衡

时间较短，在6 h时就达到了平衡。准二级动力学方

程能更好地描述高岭土吸附铀(VI)过程。最佳初始

浓度为60 μg·mL−1，最佳吸附剂质量为0.01 g。

2）pH对高岭土吸附铀(VI)的影响较大。pH在

2~5之间时，吸附效率逐渐增大；pH为 5时，吸附效

率最大；pH>5，在 5~10之间时，吸附效率减小。铀

(VI)的化学形态和高岭土表面吸附官能团的性质都

会受pH的影响，从而影响吸附效率。

3）不同的离子对高岭土吸附铀(VI)的影响不

同。K+、NO3
−、Na+和SO4

2−对铀(VI)的吸附影响较弱，

Mg2+、CO3
2−和HCO3

−对铀(VI)的吸附有抑制效果，主

要是形成的络合物的影响。

4）腐殖酸的加入，随着加入质量的增加，对吸

附效果的抑制也在增加。

图6 不同离子对吸附特征的影响
Fig.6 Effect of different ions on adsorption characteristics

图7 腐殖酸质量对吸附特征的影响
Fig.7 Effect of humic acid quality on adsorption

characteristics

图8 高岭土吸附铀的准一级(a)和准二级(b)动力学
Fig.8 Quasi-first-order (a) and quasi-secondary (b) kinetics of kaolin adsorption of uranium
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