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上海市环境化学研究所海水提铀研究组
怪

海水提铀是能源开发的重要途径之一
。

本文就吸附法海水提铀的三个主要环节—吸 附剂研

制
、

吸附工程以及解吸和分离提纯作一概括性介绍
。

吸附剂制备是海水提铀的关键
。

我们对水合氧化钦
、

氢氧化铝和有抓��� 树脂三种类型吸附剂

的表面性质和结构与吸铀性能的关系进行了探讨
。

同时对潮汐法吸附工程以及解吸和分离提纯工艺

作了尝试
，
并对海水提铀工业化的前景提出了初步的看法

�

一
、

引 言

海水提铀是开发能源的途径之一
。

尽管海水中铀的浓度很低
，

仅 �
�

�户���
，

但是总储量据

估计达 ��亿吨左右
。

自 ���� 年以来
，

许多国家对海水提铀进行了广泛的研究
。

海水提铀的

方法有吸附
、

共沉淀
、

泡沫浮选以及生物浓缩等
。

就 目前情况来看
，
较有前途的方法还是吸

附法
。

洛 吸附法海水提铀有三大关键
�

���高效率
、

高强度吸附剂的研制� ���吸附剂与大量海水

的接触方式—吸附工程 ， ���解吸以及铀的进一步浓集和提纯
。

几年来
，

我们就海水提铀用

的无机吸附剂�水合氧化钦及氢氧化铝�和有机吸附剂 ���� 树脂�进行了研究
，
同时对吸附工

程及解吸液中铀的进一步分离提纯也作了初步尝试
。

本文就这些研究结果作一概要的论述
。

二
、

吸附剂的研制

对海水提铀用的吸附剂研究得较为广泛的有水合氧化钦
、

碱式碳酸锌
、

氢氧化铝
、

硫化

铅以及有机树脂等
。

其中水合氧化钦 �以下简称 ����被认为是最有前途的吸附材料之一
。

特别是以四氯化钦为原料的 ���
，
吸铀性能较为优良

。

表 �为我们研制的几种吸附剂在天

然海水中的吸铀能力
。

表 � 几种吸附剂的吸铀量

…
�

硫 酸 氧 钦 为 原 料 �

� 四 溉 ’毛 认 刀 佩 科 �
续���谷，�

�
�

长
朱耀华执笔
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�一�水合妞化社 �����

�
�

���的制备

���的制备方法很多
，
有中和法�常温和加温�

、

均相沉淀法以及热水解法等
。

所制备的

���吸附性能也各有差别
。

中和法由于消耗的试剂价格低廉
，
方法简便

，
只要条件控制得 当

，

所得的��� 吸铀性能也较好
，
为国内外研究者所乐意采用

。

我们所采用的具体制备工艺如下
�

取一定浓度的钦盐溶液
，
在适当的温度下

，
边搅拌边慢速地滴加一定浓度的氨水或其他碱液

�如�翻��等�
，

中和到给定的声 值
，
然后保温陈化 ��小时以上

。

所得 ���沉淀经 洗 涤
、

抽滤
、

室温晾千至一定含水量
，
破碎过筛

，
选取一定 目数作为样品

。

制备的工艺条件对 ���吸铀性能的影响很大
，
其中影响最为显著的有原料钦液的种 类

和浓度
、

反应温度
、

中和终点 �� 以及千燥条件等
。

��� 原料钦液 制备 ���最常用的原料为四氯化钦和硫酸氧钦 �钦铁矿用浓硫酸 分 解

后的黑液�
。

以 ����
�

为原料制备 ���的过程中
，

引入不同量的 �氏
一

气发现随着 ��
名一，
加 入量

的增加
，
��� 吸铀量降低

。

相反
，
在硫酸氧钦的溶液中加入 ����� 以除去���

一 ，，
随着 ����

�

加入量的增加
，
���

一，
除去越完全

，
���吸铀量也就增加

。

另外还发现以硫酸氧钦黑液为原

料时
，
随着溶液中 ���犷

’ 〕�〔��� 比值的增加吸铀量降低
，

说明这种原料制得的吸附剂性能较

差
。

��「，
的这种影响的原因还不明确

，
据推测可能是因为它与钦发生键 合

〔 ’ ，
幻 ，
从而 改变

了 ��仪�的表面性质
，
或者影响了 ��� 的水解沉淀历程而改变了 ���的最终结构

〔�� 。

��� 制备条件的选定 根据反复试验的结果
，
选定 ���的较合适的制备条件如 下

�

硫

酸氧钦为原料
，
钦液浓度 �

�

��
，

中和温度 ��一��℃
，

中和终点 ��澎�� 四氯化钦为原料
，

钦

液浓度 �
�

�一�
�

��
，
中和温度 ��一��

�

�
，
中和终点 ����一�

。

��� 干嫌条件的影响 与大多数无机凝胶一样
，
���凝胶脱水干燥过程中发生不可逆的

收缩
，
体积明显缩小

，
而且随着干燥温度的升高

、

含水量的下降
，
吸铀量急剧减少 �如图 �

、

��
�

���︵之锣︶深彭喇

会之望︶训浮多

公��� �

�� 仍 �� �� ��� ���

千澡温度�匀

�� �� �� ��� ��

含水皿 �肠�

图�
�

干燥温度对 ��� 吸铀性能的影响

�

图�
�

��� 含水量与吸铀量的关系
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从图 �
、
�可知 ��。 ℃以内吸铀量的变化明显地与 ��� 中自由水的脱除有关

。

在制备过

程中一般控制 ��� 的含水量为 ��一�� �
，
干燥温度以室温为宜

。

�
�

��� 的表面性质与吸铀性能的关系

吸附反应和催化过程一样
，
固相的表面起着重要的作用

。

我们测定了 ���的一些表面性

质并与其海水中吸铀能力进行比较
，
发现它们之间存在着一定的联系

。

��� 表面酸特性 金属水合氧化物是一种固体酸
，
因此它的酸特性�酸度和酸强度�是重

要的表面性质之一
。

咖

︵灿谕我︶训攀彭
多数研究者认为 ���从海水中吸附铀的 过

程一般都与 ���表面经基或经基上 �
千

的 离解

能力有关
，
即与表面酸的酸度和酸强度有关

。

我们的研究表明
，

在同一酸强度下
，
吸铀量

才随表面酸度的增加而增加
，
如图 �所示

。

实验结果表明�表��
，
��� 表面酸强度 ，�

。

接近于 �
�

�时
，

对海水中吸铀较为有 利
，
与文 献

��〕基本吻合
。

。 ，了，尸，，��了
，

沪户 夕于
�

� �� �
�

�� �
�

叱 �
�

�� �
�

�� �
�

珍 �
�

�盛

表面酸度�功������

图�
�

���表面酸度与吸铀量的关系 〔碑
。
��

�

��

表 �
�

��� 的表面酸特性和吸铀性能

�����一�
�

��� ���一��� ���一��� ���一��� 印�一��� ���一��� ���一���

�
酸强度 ���

。

�

酸 度 ��
�����

吸铀量 �封刁��

�
�

��

�
�

��

���
�

�

��
�

�、 ��
�

�

�
�

��

���
�

�

��
�

�

�
�

��

���
�

�

十�
�

�、 ��
�

�

�
�

��

���
�

�

��
�

�

�
�

��

���

��
�

��

�
�

��

���

��
�

�

�
�

��

���

十�
�

�

�
�

��

���

�
酸强度用 ������� 指示剂测定

��� 孔结构 我们将不同目数的 ���颗粒假设为不同边长的正立方体
，
然后比较其 吸

铀量与正立方体外表面之间的关系
，
发现两者呈图 �所示的线性关系

。

可以肯定
，
吸附剂颗

粒不可能是光滑的表面
，
必然存在着一定数量的对吸铀有效的较大孔穴

，
否则也不可能排布

这么多的铀
。

究竟多大的孔才有效
，
说法不一 【�一�� 。

我们用压汞法测得不同目数 ���的孔径分布
，

并比较不同孔径范围的孔表面积与吸铀量

之间的关系
，
发现 ��� 吸铀量随着颗粒目数变化的趋势正好与孔径���一���人 的孔表面积

的变化趋势相一致 �如图 �所示�
。

这一方面表明 ���颗粒内部存在着墨水瓶形的孔
，
随着

颗粒的破碎变小
，
这些孔变成了畅口的大孔

，

有利于海水中铀络离子的扩散进入
。

另一方面
，

也表明 ���人以上的孔为有效孔
。

��� 的孔可以分为两类
，
一是水解时形成的交联孔

，
其孔径较小

。

另一部分是 胶 粒凝

聚时形成的粒子间隙孔
，
这部分孔径较大

。

按上述分析可知
，

粒子间隙孔可能对吸铀有效
。

我们将一定含水量的 ���颗粒
，
用低表面张力的乙醇洗涤数次

，
以取代粒子间隙孔中的水

分
，
减少千燥过程中的收缩

，
结果吸铀量确实得到提高�见图��

。

��� 表面 电性�乙电位� 表 �列入了流动电位法测得的几种吸附剂的 乙电位以及相应的

海水中吸铀量
。

可以看出
，
同类型的吸附剂 乙电位绝对值小的吸铀量高

。

乙电位的大小与吸附剂制备时中和终点声 有关
。

据我们测定
，
无论以硫酸氧钦还是 以

四氯化钦为原料
，
中和终点 ����一�时

，
所制备的 ��� 乙电位均等于或接近于零

，
它具有

一些特殊的表面性质
，
如表面不带电

、

具有最大的孔容
、

孔径
、
比表面以及敞开疏松的结构
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图 �

��� ��� �的

表面积���愉�

吸附剂外表面与吸铀量的关系

一
�一��吸附剂

，
加浓海水

�一�
一��吸附剂

，
天然海水

�一�� 吸附剂
，
加浓海水

等
，
无疑这些都是有利于提高吸附能力的 ‘�� 。

除了上述一些表面性质以外
，
我们还研究了

��� 的结构
、

晶型
、

晶度以及所含水分 的 性 质

等
，
尚未发现它们与吸铀性能之间有明显的联系

。

应该指出
，
���性质的重现 性较难控 制

。

因 此

上述吸铀性能与表面性质的联系只能说明一种总

的趋势
。

事实上
，
某一样品的吸铀量是各种表面

性质综合反映的结果
，
只是随着情况不同

，
某种

性质起主导作用而已
。

�
�

��� 的复合

虽然 ���吸铀性能较好
，

但强度较差
。

而且

由于孔径较小
，

妨害了海水中铀络离子向吸附剂

内部的扩散
，
所以吸附速度较慢

，

钦的利用率也

较低
。

我们在天然吸附材料筛选的基础上
，
选择

了多种载体与 ���复合
。

具体复合工艺如下
�
取

心是警�喇深咯

孔径 �，�翔五的孔表面积��，���

�
︸

��匀
劫趁︶喇深昏

���︵迎灿己喇澎扭

�� 盛� �� �� ��� ���

�� �� �� �� ���
�燥温度�

�

��

�功颖粒大小�目�

图 � ��� 吸铀量与颗粒大小及孔

表面积的关系

图 �
�

低表面张力溶剂取代水的效果

�图中数字为含水量书�

�一用乙醇取代水
·

一未取代水

一定量 �� ���目�的载体 于 ������
�

溶液中浸渍 ��小时
，

然后稀释至 ��
，
用碱液缓慢 地

中和至给定的 �� 值
，

其余步骤与一般吸附剂的制备方法相同
。

经复合后的吸附剂在某些 性

能上取得了如下的改善效果
�

���提高了铁的利用率 表 �为几种天然载体材料与拜�� 复合的 效 果
。

表 �为 ����

活性炭复合吸附剂的吸铀性能
。
显然

，
复合以后每克钦的吸铀量明显地提高

，
特别是活性炭

载体
，
即使复合比提高到 �

�

�
，
吸铀量仍达到原有水平

。

如果载体的价格低廉
，
吸附剂的成

一核技术一



表 � 吸附剂的 亡电位与吸铀量关系

一 森 品 种 奥反 编 号 � 掩 位 ���� � 吸 铀 量 俩���

默狱 � 戮
’

… 燕 … 纂一’

默北 �摊 …梦 �龚
表 � ��� 复合吸附剂

‘载体�钦， �
，�����吸附齐。�

�
���、 �钦，

无
一‘

�
一

� �
‘�‘

�
��“

�
��一‘

� 丝 光 沸 石 �
‘

�
”��

�
“��

�
��。 一�

� 膨胀珍珠岩 � ”
·

�� �
��� �

”��
�

���
一�

� 铝 土 矿 �
�

� ��� �
‘��� �

���
一�

� 浮 石 �
�

�
��‘

�
���� �

��
。 一‘

� 软 锰 矿 �
‘

�
���

� 一 �
����� 】 赤 泥 � � 】 ��� � 一 】 炼铝厂下脚

丹���几�，曰�任��月︸︸﹄民」无
一�

���一�

���一�

丝 光 沸 石

膨胀珍珠岩

�

�
�

��

���

����

����

表 � ���一
活性炭复合吸附剂

复合比������

吸铀量
份

” ����吸�

拜�龙�钦� ���� � ���� ���� 巧�� ����

�
在铀浓度为��拜���的加浓海水中的吸铀量

本可望得到大幅度的下降
。

��� 增强抗收缩能 力
，

提高吸附速率 复合的办法可增强 ���干燥过程中的抗收 缩 能

力
，

从而改善内扩散性能
，

提高吸附速率
。

图 �是 ��� 与膨胀珍珠岩复合后的干燥特性 曲线
，

虚线是用 乙醇取代水以后的结果
。

很明显
，
与膨胀珍珠岩复合以后

，
干燥温度的影响比较平

缓
，
乙醇取代水的效果也不明显

，
吸附速率相对地比单纯的 ���要快�图 ��

。

膨胀珍珠岩是一种轻质多孔材料
，
容重很小

，

因此
，
��� 得以高度分散地附着在载体表

面
，
从而有可能提高干燥时的抗收缩能力

。

��� 提高机械强度 ���本身的机械强度较差
，
我们根据 ��� 长链上的 经 基 与 ���

表面的经基可以形成氢键
，
以及 ��� 在水中可以溶胀的特点

，
制备了 ���

一��� 复合吸附

剂
，
结果强度和吸铀量都达到预期效果

。

复合吸附剂具有比单一吸附剂更为优越的性能
，
是吸附剂研制的一个重要方面

。
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��加��即
�山，�，�

︵塑灿岌︶酬攀彭

���
公溉泛︶喇深哪

匆 �� �� �� ��� ��� � � � � � �� ��
一

�’ 一
场

干燥温度�
，

伪 吸附时间 《天�

图 �
�

复合吸附剂的干燥特性

图中数字为含水量

图 �
�

吸附速率比较

�二�铝吸附荆

氢氧化铝吸附剂来源广
、

价格低廉
，

因此为人们所重视
。

我们制备的多种铝吸附剂样品是具

有结晶度低
、

晶型不完整的假一水软铝石微晶结构
，

其组成为 ��户
�· 。 ����外二 �

�

����
�

���
。

研究结果表明
，
所制备的假一水软铝石

，
微晶结构较不完整

，
其中含有一定数量的无定

型氢氧化铝
〔�，，因此尚难肯定何种晶型对吸铀起主要作用

。

然而可以肯定的是随着晶型完整性

的提高
，
吸铀性能变差

。

铝吸附剂的表面性质�如孔结构
，

乙电位等�对吸铀性能的影响
，
基本上具有与 ���相

同的规律
。

应该指出
，
由于铝吸附剂在海水中

，
特别在碱性解吸液中溶解度较大

，
易变成絮状物而

流失
，
因此实用上受到很大限制

。

�三����树脂

���树脂是一种具有鳌合基团的凝胶型树脂
。

在天然海水中吸铀量达到 ����肠����千树

脂�以上
，
是 目前吸铀量最高的吸附剂

，
它对海水中铀的选择性也非常好

，

而且不受海水温度

的影响
。

因此弄清其基本结构和吸铀机理
，
无疑对海水提铀的基础研究或合成新型的赘合树

脂都有重要的意义
。

三
、

吸附和解吸工程的初步尝试

由于海水中铀的浓度极低
，
要得到一定数量的铀必须处理大量的海水

，
并解决动力来源

和吸附床型式等一系列问题
。

根据我国的实际情况
，
我们认为电力泵水 〔�，耗电太大， 海流方

式 ‘“ ‘，对纤维状或板状吸附材料较为适宜
，
对颖粒状吸附剂就比较困难

。

至于潮汐方法 【川
，

一核技术一



由于我国海岸线很 长
，

潮差较大的地 区也不少
，
因此可能更为可取

。

吸附床的型式应具备下列三个基本要求
�

���能保证吸附剂与海水均匀而连续地 接触，

�幻结构简单
，
便于施工

、

安装
、

清洗
、

维修以及吸附剂的装卸， ���必须能在海生物或泥沙

存在的情况下连续长期作业
。

基于上述考虑
，
选择了尖底槽型

流态化吸附床进行了运转试验
。

图 �

为海水库和吸附床的外型
。

图 �� 为吸

附床中海水流动示意图
。

经过一定时间的运转试验表明
，

潮汐能的利用在技术上是可行的
。

如

果吸附床的阻力适当
，
有效的最低潮

差只需 ����
。

同时也表明尖底槽型流

态化吸附床基本上达到接触均匀
、

结

构简单
，
水头损失小

，
对泥沙及海生

物的适应性较强等要求
。

解吸工艺采用固 定 床 淋 洗 的办

法
。

先将吸附剂抽提到解吸柱中
，
以 图 ，

，

海水库和吸附床

淡水压海水的办法洗去海水
，
然后用解吸剂淋洗

。

一定浓度的 �声��
、

���
、
�、 ��，、

���
�

�
���

�

都能顺利地解吸 ���上的铀
，
但 考 虑

到 ���在酸性溶液中有一定的溶解度
，

故选用 ������

或���
‘
�
����为宜

。

碳酸盐解吸时
，
解吸率受温

���一 —一 �，一一一一���� �
� 一 — 〕〕

���一 一门尸 一 一 ，�飞飞

度影响较大�如图 ���
。

一般��
�

�

下解吸率可达 ���以上
，
但这在

工程上就比较困难
，

若室温解吸

则解吸液中铀的浓度很低
，

给进

一步分离提纯带来了困难
。

碱性解吸液中一方面铀浓度

低
，
碳酸根浓度高

，
另一方面含

有较多的有机物
，
有时含量超过

��
，
使溶液呈黑色

。

因此用常用的方法分离提纯有一定的困难
。

我们进行了 乙醇盐析法提取

铀的研究
，
基本上消除了有机物的积累

，
碳酸钠的回收率在���以上

，
乙醇的损耗在 �� 以

下
。

具体工艺流程如图 �� 所示
。

利用图 �的吸附设施�以碱式碳酸锌为吸附剂�
，
配以盐析法分离提纯工艺

，
从海水中连

续运转提得了一定数量
、

纯度很好的重铀酸按
，

铀的同位素组成经分析
，

����为 �
�

” ��
，

与

陆地上铀的同位素组成相一致
。

吸附和解吸工程的研究未见专门的报导
，
很多因素尚未考虑

。

例如
，
每次吸附循环后

，

大量新鲜海水的补充和废弃海水的排放
，

都必须借助于工程附近海域的定向海流才能完成
，

这给工程场地的选择增加了困难� 其次
，
海水库

、

吸附坝等的基建工程非常浩大 � 第三
，
流

态化吸附床虽然吸附效率较高
，
但吸附剂磨损严重

，
这就对吸附剂的研制提出了更高的要求

，
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解吸踢度�吧〕 回用作解吸剂

图 �
�

温度对解吸率的影响

�解吸剂为 ��多���
一

�
�
���

�

第四
，
解吸过程消耗大量的淡水和热能

，

图 ��
�

乙醇盐析法工艺流程图

这些淡水和热能的来源也是问题
。

总之
，
海水提铀

工程既庞大又复杂
，

�

要真正达到工业化的要求
， 有待今后作更大的努力

。

从长远的意义来看
，

海水提铀是一项重要的研究项目
，
相信在不久的将来一定会取得更大的进展

。
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