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膨润土对U(Ⅵ)的吸附机理研究

杜作勇 1 王彦惠 1 李东瑞 1 庹先国 2
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摘要 以高庙子膨润土为研究对象，通过静态吸附实验，考查了高庙子膨润土对U（Ⅵ）的吸附特征，研究了接触

时间、固液比、铀的初始浓度、pH、离子类型和离子浓度等因素对U（Ⅵ）吸附特征的影响，并讨论了膨润土对

U（Ⅵ）的吸附动力学和热力学过程。结果表明：吸附过程在24 h后达到动态平衡；最佳吸附固液比为1：300；最

佳吸附初始浓度为 40 mg·L−1；在 pH为 5时，膨润土对U（Ⅵ）的吸附效果最好，过酸或过碱都会影响膨润土对

U（Ⅵ）的吸附；溶液中Ca2+、CO3
2−显著降低了膨润土对U（Ⅵ）的吸附效果，影响程度随着离子浓度的增加而增

大；Freundlich等温吸附模型和准二级动力学模型对吸附过程的拟合效果较好，主要表现为多层吸附。
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Adsorption mechanism of U(Ⅵ) by bentonite
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Abstract [Background] The research on the disposal of clay rock in high-level waste is still in the initial stage,

and little attention has been paid to the migration mechanism of nuclide in clay rock treatment system in previous

work. [Purpose] This study aims at the adsorption behavior of U(Ⅵ) in Gaomiaozi bentonite and provide reference

for the safety evaluation system of high level waste disposal storehouse. [Methods] The sorption behavior of U(Ⅵ)

on Gaomiaozi bentonite was studied as a function of adsorption time, solid-to-liquid ratio, initial concentration of

U(Ⅵ), pH value, the type of ionic species and ionic concentration by the static experimental method. Both scanning

elextron microscope (SEM) and infrared spectrometer were employed to experimental observation. The adsorption

kinetics and thermodynamic of U(Ⅵ) in bentonite was discussed. [Results] Experimental results showed that the

equilibrium time of U(Ⅵ) sorption on bentonite was about 24 h. The optimum adsorption ratio was 1: 300. The

optimum initial concentration was 40 mg·L−1. When the pH value was 5, the ability of absorption reaches the best, the

acid or alkaloid would affect the adsorption of bentonite on U(VI). Ca2+ and CO3
2− in solution significantly reduce the

adsorption of U(VI) by bentonite, and the degree of influence increaseds with the increase of ion concentration.
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[Conclusions] The sorption isotherm of U(Ⅵ) can be simulated very well using the Freundlich and follow the quasi-

2nd order kinetic equation, indicating that the adsorption is a multi-layer adsorption model.

Key words Bentonite, U(Ⅵ), Adsorption, Dynamics model, Thermodynamic model

随着石油、天然气等传统能源日益减少，核能已

逐渐成为人类选择的重要能源［1］。但是核设施退役

过程中会产生大量含铀放射性废物，成为越来越严

重的社会问题和环境问题［2］。目前对废液中铀的去

除方法有化学沉淀法、离子交换法、吸附法等［3−4］。

其中吸附法具有成本低、工艺成熟、吸附剂来源广等

优点，经过多年的研究和实践发现，能有效去除废水

中铀［5］。但是传统的吸附剂存在吸附性差、容易造

成二次污染等问题，阻碍了吸附法在放射性废物处

理处置中的广泛应用。

膨润土资源丰富，分布广泛，其具有较大的比表

面积、极低的水传导性和良好的核素吸附性，被广泛

用于环保、化工等领域［6−7］。U（Ⅵ）作为21世纪放射

性废物处置安全评价中的重点研究对象之一，既是

反应堆所需的重要原料，又是乏燃料处理的关键核

素。水溶液中的U（Ⅵ）通常以UO2
2+的形式存在，具

有放射性强、释热量高、生物毒性大等特点，在一定

程度上造成了去除的困难，对生态环境构成严重的

威胁［8］。目前有关膨润土与 U（Ⅵ）作用的研究较

少，有待进一步探讨。本文通过静态吸附实验，研究

了高庙子膨润土吸附U（Ⅵ）的能力，探讨了不同影

响因素对高庙子膨润土吸附U（Ⅵ）的影响，同时，从

吸附热力学和动力学分析高庙子膨润土对U（Ⅵ）吸

附的规律与机理，以期为放射性废物的污染控制提

供依据。

1 实验部分

1.1 试验试剂和仪器

U（Ⅵ）储备液的配制：用 U3O8 配制浓度为

1.0 g·L−1的U（Ⅵ）储备溶液，稀释后进行实验；吸附

材料为内蒙古高庙子膨润土；盐酸、氢氧化钠、硝酸、

偶氮胂（Ⅲ）等试剂均为分析纯，高庙子膨润土的化

学成分见表1。

UV-3150紫外可见-近红外分光光度计；Nicolet-

5700红外吸收光谱仪；EVO18型场发射扫描电子显

微镜 ；202 电热恒温干燥箱 ；800-2 型离心机 ；

WGNP1125型超纯水制备系统；DZS-708L电子 pH

计等。

1.2 膨润土吸附U(Ⅵ)前后表征

红外光谱分析：分别取1 g吸附U（Ⅵ）前后的膨

润土与100 mg KBr充分混匀、压片，放入光谱仪，测

定其红外吸收光谱。

扫描电镜：在样品台上贴上导电胶，分别取少量

吸附铀前后的膨润土样品置于导电胶上，然后干燥、

喷金，在扫描电镜上扫描，并观察样品形态。

1.3 试验方法

在一系列 10 mL离心管中，加入一定量膨润土

和7.2 mL纯水，密封管口，以220 r·min−1、25 °C下震

荡2 h后静置24 h，在离心管中分别加入0.8 mL浓度

为 400 mol·L−1的铀标液，加盖后斜置于振荡器上在

220 r·min−1、25 °C条件下连续震荡 24 h，离心分离，

移取一定量的上清液对溶液中的铀浓度进行测

定［9］，膨润土对U（Ⅵ）吸附能力用分配系数Kd进行

衡量，其计算公式如下［10］：

Kd =
Co - C t

C t

×
V
M

(1)

式中：Kd为吸附分配系数，mL·g−1；Co、Ct分别为吸附

前后铀的浓度，mg·L−1；Ⅴ为溶液的总体积，mL；M为

膨润土质量，g。

每组实验均做了三组平行实验，取平均值通过

式（1）用Origin 9.0软件进行画图表征。

时间对吸附的影响：称取 11份膨润土 0.04 g分

别放入11个10 mL离心管中，然后分别装有土样的

离 心 管 中 加 入 7.2 mL 纯 水 ，密 封 管 口 ，以

220 r∙min−1、25 °C下震荡 2 h后静置 24 h，在离心管

中分别加入0.8 mL浓度为400 μg·mL−1的铀标液，加

盖后斜置于振荡器上220 r∙min−1、25 °C条件下连续

震荡24 h，每隔一段时间取出离心管，在离心机上以

3 000 r∙min−1离心 10 min，而后吸取上清液 1 mL测

定铀的质量浓度。

固液比对吸附的影响：分别称取膨润土 0.2 g、

0.1 g、0.08 g、0.053 33 g、0.04 g、0.026 66 g、0.02 g放

表1 高庙子膨润土的化学成分(%)
Table 1 The chemical composition of Gaomiaozi bentonite (%)

ω

Al2O3

12.14

SiO2

44.65

P205

0.13

CaO

13.20

K2O

1.24

TiO2

0.45

Fe2O3

4.10

MgO

2.10

Na2O

0.23

MnO

0.23
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入 7个 10 mL离心管中，然后在分别装有土样的离

心管中加入 7.2 mL 纯水，分别设计成固液比为 1：

40、1：80、1：100、1：150、1：200、1：300、1：400，密封管

口，震荡后静置，在离心管中分别加入 0.8 mL浓度

为400 μg·mL−1的铀标液，剩余步骤同上处理。

初始浓度对吸附的影响：称取膨润土7份，每份

0.04 g分别放入7个10 mL的离心管中，然后在分别

装有土样的离心管中加入 7.8 mL、7.6 mL、7.4 mL、

7.2 mL、6.8 mL、6.4 mL、6.0 mL的纯水，密封管口，

震荡后静置，然后分别向装有土样的离心管中加入

0.2 mL、0.4 mL、0.6 mL、0.8 mL、1.2 mL、1.6 mL、

2.0 mL的 400 μg∙mL−1的铀标液将铀浓度分别调成

10 μg∙mL−1、20 μg∙mL−1、30 μg∙mL−1、40 μg∙mL−1、

60 μg∙mL−1、80 μg∙mL−1、100 μg∙mL−1，剩余步骤同

上处理。

pH对吸附的影响：称取膨润土6份，每份0.04 g

分别放入 6个 10 mL离心管中，然后在分别装有土

样的离心管中加入 7.2 mL、pH为 2、4、5、6、7、8、10

的水溶液，密封管口，震荡后静置，然后分别装有土

样的离心管中加入 0.8 mL 铀溶液，剩余步骤同上

处理。

离子种类对吸附的影响：称取膨润土8份，每份

0.04 g分别放入8个10 mL离心管中，然后在分别装

有土样的离心管中加入 7.2 mL 浓度为 0.1 mol·L−1

Na+、K+、Ca2+、Mg2+、SO4
2−、NO3

−、CO3
2−、HCO3

−溶液，

震荡后静置，然后分别装有土样的离心管中加入

0.8 mL铀溶液，剩余步骤同上处理。

离子浓度对吸附的影响：称取膨润土 12份，每

份 0.04 g分别放入 12个 10 mL离心管中，然后在分

别 装 有 土 样 的 离 心 管 中 加 入 0.01 mol·L−1、

0.03 mol·L−1、 0.05 mol·L−1、 0.07 mol·L−1、

0.08 mol·L−1、0.10 mol·L−1 不 同 浓 度 的 CaCl2 和

Na2CO3溶液，密封管口，震荡后静置，然后分别装有

土样的离心管中加入0.8 mL铀溶液，剩余步骤同上

处理。

2 结果与讨论

2.1 膨润土的特征描述

1) 膨润土吸附U(Ⅵ)前后红外光谱比较

由图 1可以看出，膨润土吸附U（Ⅵ）后的光谱

与吸附前相比有明显的差别，某些谱峰明显改变，而

且发生了位移，并出现新的谱带。这说明膨润土吸

附U（Ⅵ）后，自身结构发生了改变。膨润土吸附U

（Ⅵ）后，部分−OH中的氢被U（Ⅵ）所取代，导致−OH

的高波数由 3 406.22 cm−1变成 3 434.13 cm−1。峰形

和峰强明显增强；2 981.52 cm−1 处为新增的芳基

C−H伸缩振动峰；苯环的骨架和羧酸根离子的伸缩

振动峰（1 643.70 cm−1）向低波数移到 1 641.55 cm−1

峰强明显增强；膨润土晶格中的 Si−O−Si 也从

1 030.85 cm−1向高波数移动了4~5 cm−1，其余官能团

无明显变化。从光谱上看，缔合−OH、C−H、Si−O−Si

为吸附过程中的主要吸附点。

2) 膨润土吸附U(Ⅵ)前后扫描电镜比较

由图2（a）可以看出，膨润土粉末表面粗糙，呈现

不规则的层状结构，使得膨润土表面积有更多的吸

附位点，可以让溶液中更多的金属离子粘结在其表

面。由图2（b）可以看出，吸附后膨润土结构之间的

空隙被填满，表面变得较平整，这是因为U（Ⅵ）与膨

润土表面的官能团进行络合反应和离子交换导

致的。

2.2 时间对吸附U(Ⅵ)的影响

由图3可知，在10 h以内，吸附分配系数Kd值随

着时间的增加而迅速升高，10 h后吸附分配系数继

图1 高庙子膨润土吸附U(Ⅵ)前(a)、后(b)红外光谱
Fig.1 The IR spectra of U(VI) before (a) and after (b) absorbed by Gaomiaozi bentonite
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续上升，但上升的幅度减小，至 24 h左右时，吸附分

配系数趋于稳定，这是因为初始阶段膨润土表面有

大量的吸附位点，随着时间的推移，膨润土表面可供

吸附的位点都在渐渐减少，直到吸附达到平衡。

24 h即为膨润土的吸附平衡时间。本实验为确保其

达到吸附平衡，设定的实验最长时间为48 h。

2.3 固液比对吸附U(Ⅵ)的影响

由图 4可知，固液比对于铀吸附的影响相当显

著，随着固液比比值的减小，吸附分配系数Kd值逐

渐增大，且在固液比为 1：300时分配系数最大。继

续减小固液比，Kd值趋于稳定状态。

2.4 初始浓度对吸附U(Ⅵ)的影响

由图5可知，随着铀的初始浓度的增加，吸附分

配系数Kd值呈先增大后减小的趋势，在铀标液浓度

40 μg∙mL−1时吸附分配系数达到最大。当铀初始浓

度从 10 μg∙mL−1增加到 40 μg∙mL−1时，吸附分配系

数Kd值不断增大，这是因为膨润土表面吸附点位较

多，能够与溶液中的U（Ⅵ）发生吸附作用；随着铀

浓度的不断增加，溶液中的铀含量已经过量，而膨润

土上面的吸附点位是一定的，溶液中过量的铀只能

处于游离的水合离子状态，导致吸附分配系数呈逐

渐下降的趋势。

2.5 pH对吸附U(Ⅵ)的影响

如图 6可知，pH在 2~5内膨润土吸附U（Ⅵ）的

吸附分配系数Kd值骤然上升，当 pH为 5时，吸附分

配系数Kd值达到最大值。随着 pH继续增加，吸附

分配系数Kd值逐渐减小。这是因为在pH较低的情

况下，溶液中的H+含量比较多，会与铀酰离子共同

竞争膨润土上面的活性位点。随着pH的不断增加，

溶液中的H+含量降低，导致膨润土表面的负电荷一

直在增加，加强了膨润土对铀酰离子的络合能力，所

图2 吸附U(Ⅵ)前(a)、后(b)高庙子膨润土的微观形貌(×3 000)
Fig.2 SEM microstructure of Gaomiaozi bentonite before (a) and after (b) adsorption of U(Ⅵ) (×3 000)

图3 接触时间对U(Ⅵ)吸附效果的影响
Fig.3 Effect of contact time on the adsorption of U(Ⅵ)

图4 固液比对U(Ⅵ)吸附效果的影响
Fig.4 Effect of solid-to-liquid ratio on U(Ⅵ) adsorption

图5 初始浓度对U(Ⅵ)吸附效果的影响
Fig.5 Effect of initial concentration on U(Ⅵ) adsorption
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以吸附分配系数在不断上升。而当pH大于7后，铀

主要以UO2（CO3）3
4−、UO2（OH）3

−形式存在于溶液之

中，这些离子与膨润土表面产生静电斥力使吸附效

果变差，溶液中UO2
2+较少，不利于吸附的进行［11］。

刘艳等［12］发现当初始pH为5时吸附量达到最大值，

所以实验结果与其基本一致。

2.6 离子种类对吸附U(Ⅵ)的影响

由图 7可知，共存离子的存在均对吸附有抑制

作用。在阳离子中，Ca2+降低了对U（Ⅵ）的吸附效

果，这是因为水溶液中的Ca2+可以与膨润土溶液中

的CO3
2−、HCO3

−及OH−等形成难溶的络合物质［13］，覆

盖在膨润土表面使其不能与溶液中的U（Ⅵ）结合；

而Mg2+、Na+、K+对吸附行为影响相对较小。在阴离

子中，SO4
2−、NO3

−的存在对试验结果影响较小，而

CO3
2-、HCO3

−显著降低了膨润土的吸附效果，这是因

为CO3
2−在溶液中水解生成的OH−与溶液中的UO2

2+

形成带负电的 UO2（OH）3
−［14］，同时 CO3

2−还能与

UO2
2+形成UO2（CO3）3

4−等配合物［15］，阻碍了膨润土

对U（Ⅵ）的吸附行为。凌辉［16］发现在酸性条件下，

CO3
2−、Mg2+、CO3

2−、HCO3
−等离子均显著抑制了铁负

载膨润土对U（VI）的吸附，本实验中Mg2+对高庙子

膨润土对U（VI）的吸附影响较小，可能是因为膨润

土经过负载改性后Mg2+更容易与溶液中的离子形成

络合物从而覆盖在膨润土表面，阻碍了其吸附行为。

2.7 离子浓度对吸附U(Ⅵ)的影响

由图 8可知，CO3
2−对铀吸附的抑制效果要强于

Ca2+，随着离子浓度的增加，膨润土对U（Ⅵ）的吸附

能力逐渐降低。当离子浓度小于0.03 mol·L−1时，随

着离子浓度的增加，吸附分配系数 Kd值均减小较

快；当离子浓度大于 0.03 mol·L−1时，Kd值变化趋于

平缓。Ca2+浓度的变化对U（Ⅵ）的吸附影响较小，而

CO3
2−浓度相对较大。

2.8 膨润土对铀的吸附等温线

该试验用Langmuir和Freundlich等温吸附方程

描述膨润土对U（Ⅵ）的吸附规律，结果见表2。

Langmuir等温吸附方程：

Ce

Qe

=
1

Qm KL

+
Ce

Qm

(2)

Freundlich等温吸附方程：

lnQe = ln KF +
1
n

lnCe (3)

图6 pH对U(Ⅵ)吸附效果的影响
Fig.6 Effect of pH value on the adsorption of U(Ⅵ)

图8 离子浓度对U(Ⅵ)吸附效果的影响
Fig.8 Effect of ionic concentration on the adsorption of U(Ⅵ)

图7 离子种类对U(Ⅵ)吸附效果的影响
Fig.7 Effect of ionic species on the adsorption of U(Ⅵ)

表2 等温吸附方程分析结果
Table 2 Langmuir and Freundlich parameters for U(Ⅵ) adsorption

温度

Temperature / K

293

Langmuir

Qm / mg·g−1

22.62

KL

9.9×10−3

R2

0.89

Freundlich

KF

0.20

1/n

0.96

R2

0.97
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式中：KL为Langmuir吸附常数；KF、1/n为Freundlich

吸附常数。

由表2可以看出，Freundlich等温式对试验结果

的拟合程度更好，Freundlich等温吸附方程中的R2为

0.97，更接近于 1。说明吸附过程主要为多层吸附，

并不是均匀的单层吸附，并推断出膨润土的各种基

团相互交联，使其具有较大的内比表面积。在

Freundlich 等温吸附方程中，1/n 为 0.96，介于 0.1~

1.0，说明膨润土对U（Ⅵ）的吸附容易进行。

2.9 U(Ⅵ)在膨润土上的吸附动力学模型

试验用准一级动力学方程和准二级动力学方程

拟合膨润土对铀的吸附过程［17］，以动力学理论为基

础来探讨铀的吸附反应过程。

U（Ⅵ）在膨润土上吸附的准一级动力学线性

模型：

ln (qe - q t) = lnqe - k1t (4)

U（Ⅵ）在膨润土上吸附的准二级动力学线性

模型：

t
qt

=
1

k2q
2
e

+
1
qe

t (5)

此处，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·（mg·h−1）−1。

根据式（4）和（5），分别以 ln（qe−qt）和 t/qt为纵坐

标，t为横坐标，对膨润土对铀的吸附试验数据进行

了拟合分析，其拟合结果见表3。

由表 3可知，膨润土对铀的吸附更好地满足准

二级动力学模型，相关系数 R2 分别为 0.812 2 和

0.999，这说明准二级动力学方程比准一级动力学方

程更好地描述膨润土吸附铀的过程。这是因为准二

级动力学模型同时考虑了内外部扩散、表面吸附的

问题［18］。

3 结语

本文通过静态法研究了不同条件下U（Ⅵ）在高

庙子膨润土上的吸附特性，初步得到了以下结论：

1）膨润土与U（Ⅵ）的接触时间达到10 h之前吸

附分配系数Kd值增长较快，当时间达到 24 h后，吸

附分配系数Kd值无明显变化；随着固液比比值的减

小，分配系数Kd值逐渐增大，在固液比为1：300时分

配系数取得最大值；随着铀的初始浓度的增加，吸附

分配系数Kd值呈先增大后减小的趋势，在铀浓度为

40 mg∙L−1时吸附分配系数达到最大；pH对U（Ⅵ）在

膨润土上的吸附行为有很大的影响，pH在2~5内膨

润土吸附U（Ⅵ）的吸附分配系数Kd值上升较快，当

pH为5时，吸附分配系数Kd值达到最大值。随着pH

继续增加，吸附分配系数Kd值逐渐减小。

2）阴阳离子对膨润土吸附U（Ⅵ）的影响差异很

大。溶液中阳离子Ca2+显著降低了膨润土对U（Ⅵ）

的吸附效果，而Na+、K+、Mg2+对吸附的影响较小。阴

离子中CO3
2−对膨润土的吸附影响最大，HCO3

−次之，

而SO4
2−、NO3

−的存在对吸附行为影响较小；随着Ca2+

和CO3
2−初始浓度的增加，吸附分配系数Kd值均减小

直至稳定。

3）膨 润 土 对 U（Ⅵ）的 吸 附 更 好 地 满 足

Freundlich等温式，吸附模式主要为多层吸附；准二

级动力学方程更好地拟合膨润土吸附U（Ⅵ）的动力

学规律。
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