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摘 要: 介绍了无机纳米材料特殊的理化性质，综述了纳米氧化物、纳米含氧酸盐和碳纳米管等无机纳米材料在放射

性核素吸附分离中的研究进展。提出应对纳米材料进行负载、修饰或功能化研究，制备高性能的复合纳米材料，提高其稳

定性和选择性; 寻求更经济可行的制备方法，降低纳米材料的生产成本，逐步实现产业化; 深入研究纳米材料对放射性核素

的吸附机理; 在辐射效应对纳米吸附剂的结构稳定性影响方面开展研究，并与现有方法作比较，评价其应用的有效性和可

靠性。
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核工业的发展带动了世界发展，人们对核电发

展可能带来的危害也越来越关注。在核燃料循环

的工艺过程中不可避免地产生大量放射性废气、废
液和废渣，由于某些核素的半衰期很长，使得核废

物在很多年以后还对生物有危害作用。因此，如何

妥善和严格管理核废物，避免其泄漏到生物圈中，

已经成为一个国际性的政治问题和社会问题，也引

起了世界各地尤其是有核国家的高度重视。如何

安全、经济、妥善地处理和处置核废物，已成为核工

业可持续发展的重要问题之一。
在放射性“三废”中，放射性废水所占的比例

相当大，主要来源于核燃料循环的工艺过程、医院、
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工厂及应用放射性同位素的研究所等。放射性核

素污染的清除相当困难，针对大面积、低活度、长寿

命放射性核素的处理，目前尚缺乏成熟的方法与技

术，而面对核电事业的高速发展，又非常有必要开

展放射性核素的分离与富集工作。传统的处理方

法和技术在实际应用中都存在一定缺陷。如沉淀

法属间歇式操作，步骤复杂，劳动强度大，目前已很

少应用; 溶剂萃取法容易实现连续自动化操作，适

于在强放射性条件下使用，但目前尚未找到合适的

萃取剂等。相比较而言，无机吸附材料具有操作工

艺简单，机械、热和辐照稳定性强及对放射性核素

非常显著的选择性等优点，被认为是一种较为有效

的方法。吸附剂的研究也在不断发展，开发一些新

型的具有强吸附性的环境功能材料是目前分析科

学领域的重要研究方向。

1 纳米材料对放射性核素的吸附

纳米材料是近些年发展起来并受到广泛关注

的一种新兴功能材料，已经在微电子器件［1］、传感

器［2］、电化学［3］和磁记录［4］等方面获得了广泛的

研究与关注。与普通块状材料相比，纳米材料具有

一系列特殊的物理、化学性质，随着粒径减小，其表

面原子数迅速增大，表面积、表面能和表面结合能

也迅速增大。纳米材料内部具有网络结构的微孔

通道，与一般的吸附材料相比，在较短的时间内即

可达到吸附平衡［5］，且在吸附容量、浸渍和固化方

面的性能好，还能被功能化，使其吸附性能有可能

超过其他吸附材料，是一种较为理想的固相萃取吸

附材料。早期在环境方面的研究主要是修复和尾

端处理技术，在修复土壤、沉积物和地下水中主要

关注的是重金属和有机化合物( 苯、含氯溶剂和甲

苯等) 的吸附。在放射性核素分离与富集方面的

研究虽然近几年刚刚开始，但是已经显示出引人注

目的应用前景。
用作吸附剂研究的纳米材料包括金属氧化物、

富勒烯、碳纳米管、纳米含氧酸盐等无机纳米材料，

有机纳米材料及无机 － 有机杂化纳米材料等。随

着纳米技术的发展，无机纳米材料的制备、表征技

术已经比较成熟，而且对许多重金属离子均表现出

较好的吸附能力。因此，应用于吸附分离研究的纳

米材料多采用纳米金属氧化物、纳米含氧酸盐和碳

纳米管等。
1． 1 纳米氧化物

纳米氧化物表面显示出既有路易斯碱又有路

易斯酸的特性，这些固体酸碱的特性在角和边上更

强，残留的表面羟基和阴 /阳离子空穴也能增加纳

米氧化物的表面活性［6］。纳米氧化物在分离与富

集上得到了广泛研究，Vassileva 等［7］最早研究了

纳米 TiO2 用于吸附金属离子的可行性。目前，纳

米氧化物作为固相吸附剂，对铜、钙、钴、铬、锌、铅、
镉及 稀 土 金 属 离 子 吸 附 性 能 的 研 究 已 有 报

道［8 － 10］。在放射性核素的分离与富集方面，Tan
等［11］研究了土壤中腐殖酸、富利酸、pH 值及离子

强度对 Th4 + 在纳米 TiO2 微粒上吸附性能的影响，

发现 Th4 + 在纳米 TiO2 上的吸附与离子强度无关，

当 pH 值从 1 增加到 4 时，纳米 TiO2 对 Th4 + 的吸

附量从 0 增至 94%，主要的吸附机理为表面络合

作用。
Eu 是重要的稀土元素之一，许多物理和化学

性质与放射性锕系元素非常相似，研究 Eu 在纳米

材料上的吸附可以为掌握其他放射性元素( 如 U
和 Pu) 的吸附行为提供重要信息。胡萍［12］研究了

Eu3 + 的水合离子在纳米 SiO2 表面的吸附与结构，

发现随着 pH 值的增加，Eu 在纳米 SiO2 表面的吸

附急剧增加，当 pH 值 ＞ 6 时，几乎所有 Eu 都被吸

附。吸附机理除了静电吸引外，还包括 Eu 与纳米

SiO2 表面形成了化学键，即表面化学吸附机理。
Fe2O3 对许多可溶性离子有较强的亲和力，而

纳米尺寸的 Fe2O3 由于具有大的比表面积，边角的

表面吸附位增加，表面的不规则性和表面收缩程度

都有所增加。纳米微粒表面的结构和能量与宏观

粒子有很大不同，大大提高了其对金属离子的吸附

性能。Zeng 等［13］用气溶胶法合成了尺寸在 12 nm
～125 nm 范围的 Fe2O3 微粒，研究了 U 在微粒上

的吸附，探讨了纳米尺寸对 U 吸附性能的影响，结

果发现，随着纳米尺寸从 12 nm 增加到 125 nm，纳

米氧化 物 微 粒 对 U 的 吸 附 力 逐 渐 降 低。Emily
等［14］也详细研究了 pH 值对 U 在纳米 Fe2O3 上吸

附性能的影响。
纳米磁性 Fe3O4 微粒是一种新型的吸附剂，与

传统的吸附剂相比具有比表面积大、高效、易于实

现磁液分离等优点，可用于吸附废水中的污染物。
刘峰等［15］采用 Fe3O4 纳米磁性微粒对 Sr2 + 进行了

吸附研究，吸附容量为 0． 962 mmol /g，结果表明，

纳米磁性 Fe3O4 微粒比 Fe ( OH) 3、天然磁铁矿石

颗粒和 Fe3O4 颗粒吸附量大; 吸附完成后，即有可
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能对吸附了60Co、90Sr 的磁性微粒进行固化，也可以

采用合适的解吸剂将其解吸，进行核素的回收利

用。磁性颗粒表面可以通过物理包覆法和化学衍

生法进行功能化，能够在一定的条件下利用表面含

有的特殊官能团，以及聚合物自身的吸附作用分离

和提取某些离子或化合物。如壳聚糖分子链中存

在大量可与金属离子络合的胺基，是一种良好的天

然生物吸附剂，因而壳聚糖作为吸附重金属离子的

天然功能高分子材料正日益受到化学工作者的重

视。但是相对分子质量比较小的壳聚糖具有极强

的吸水能力，完成吸附作用后从被吸附基质中分离

很困难。制备包裹纳米磁性颗粒的壳聚糖复合材

料，将其用于分离与富集，结合了两者的优点，既提

高了吸附效率，又易于用简单的磁分离方法将吸附

金属离 子 后 的 磁 性 壳 聚 糖 与 基 质 分 离。Stopa
等［16］制备了一种包裹了壳聚糖的纳米磁性 Fe3O4，

利用壳聚糖浸渍的纳米磁铁矿微粒研究了对 UO2 +
2

的吸附行为，吸附容量可达 42 mg /g。
纳米氧化物的制备方法简单，具有稳定性好、

再生性能强、价廉易得等优点，成为研究最多的吸

附剂。但是单一纳米氧化物颗粒细微，在水溶液中

易凝聚失活，不易沉降，难以回收再利用，因而限制

了其应用。将纳米氧化物负载在稳定的载体表面，

不仅保持了纳米材料对金属离子的吸附性能，而且

增强了稳定性，易重复利用，解决了吸附材料难以

回收的问题。也可以对纳米氧化物进行表面改性，

改变纳米粉体表面的可润湿性，增强纳米粉体在介

质中的界面相容性，提高其在介质中的分散性，从

而提高纳米材料的力学性能。负载型纳米氧化物

和表面改性的纳米氧化物用于很多金属离子的吸

附研究都有报道，但在放射性核素吸附分离研究方

面的报道却很少见，而这也正是纳米氧化物作为新

型的吸附材料需要深入研究的一个方向。
1． 2 纳米含氧酸盐

在诸多无机纳米材料中，纳米含氧酸盐因具有

优异的加载、催化、光电化学、离子交换和吸附等性

能，已引起广泛的重视。纳米含氧酸盐主要有纳米

钛酸盐、磷酸盐、钼酸盐、铬酸盐等，在分离与富集

方面研究较多的是纳米钛酸盐材料。纳米含氧酸

盐材料按其显微透射形貌，可以分为纳米颗粒、纳
米线、纳米纤维、纳米管等。具有一维结构的纳米

线、纳米纤维和纳米管通常具有一些特殊的性质，

已经在光催化、电化学、热导等方面表现出优异的

性能［17 － 19］。在金属离子的分离与富集方面，由于

一维含氧酸盐纳米材料的直径通常为几到几十

nm，长度可以达到几 mm，具有物理上的稳定结构

及有序的几何构型，从而具有较大的吸附效能。另

外，能够被功能化使其吸附性能有可能超过其他吸

附材料，因而在放射性核素的吸附分离方面具有广

阔的应用前景。
钛酸盐纳米管的开口、层状结构及其内外壁上

的羟基，使其具有极高的离子交换能力［20］，而且在

进行离子交换时具备一定的稳定性。有研究表明，

钛纳 米 管 能 够 很 好 地 吸 附 Cu2 + ，吸 附 容 量 达

120 mg /g［21］，对 As3 + 和 As5 + 的吸附容量分别为

208 mg /g 和 60 mg /g［22］，对 Pb2 + 的吸附性能更加

优异，吸附容量高达 2 000 mg /g［23］。张麟熹等［24］

指出，在环境治理方面，若能在钛纳米管内装入一

些核素离子，并与其牢固结合，必将对放射性核素

的分离研究起到推动作用。常阳等［25］利用水热法

制备了钛纳米管，首次研究了其对铀的吸附性能，

饱和 吸 附 容 量 达 62． 9 mg /g，吸 附 等 温 线 符 合

Langmuir 和 Freundiich 等温吸附模型，热力学研究

表明该吸附是吸热的自发反应。Yang 等［26］合成

了层状的钛酸盐纳米纤维，在层状结构之间有可交

换的 Na + ，研究了该纤维在硝酸介质中对 Ba2 + 和

Sr2 + 的吸附，Ba2 + 的离子半径与226 Ra 相近，应该具

有类似的离子交换行为; 对被吸附离子在水溶液中

再次释放行为的研究表明，经过 48 h 的震荡，保留

在纳米纤维上的 Ba2 + 和 Sr2 + 分别为 92% 和 95%，

证明钛酸盐纳米纤维是从污染水中分离放射性离

子的有效吸附剂; X － 射线衍射表明，吸附后的钛

酸盐纳米纤维结构变得更为稳定，从而有可能将放

射性离子永久保留。磷灰石的主要成分是磷酸钙，

发生同晶取代的可能性更大，可以吸附分离二价、
三价的阳离子，其吸附分离金属离子的研究已有报

道［27］，用于吸附分离含 U 废水中的 U 具有较好的

效果。纳米级磷灰石具有更大的比表面积，Vol-
odymyr 等［28］研究了放射性核素90 Sr 在纳米磷灰石

上的吸附和解吸行为，发现纳米磷灰石对90 Sr 有很

强的吸附能力，而且吸附后的纳米磷灰石在 650 ℃
可以转换为更稳定的晶态，使90 Sr 稳定地保存在磷

灰石的结构中。
1． 3 碳纳米管

自 1991 年被发现以来，碳纳米管就以其独特

的结构和物理化学性质受到了广泛关注。碳纳米

—8—

第 24 卷 第 3 期 刘淑娟等． 无机纳米材料吸附分离放射性核素的研究进展 2012 年 6 月



管是由单层或多层石墨片围绕中心轴，按一定螺旋

角卷绕而成的无缝中空管，高比表面积、高比表面

能和高反应活性的特点决定了其优良的吸附能力。
在气相吸附方面，碳纳米管储氢研究取得的进步最

大［29 － 30］; 在液相吸附方面，碳纳米管在金属离子和

非金属离子方面的吸附研究刚刚起步，但发展十分

迅速，尤其是对重金属离子的吸附研究，是吸附领

域的一个研究热点。
在放射性核素的分离与富集方面，碳纳米管近

几年被认为是一种很有发展前景的吸附材料，有关

的研究报道也较其他纳米材料更多。王兴海等［31］

研究了用碳纳米管从硝酸溶液中回收 Am，发现随

着硝酸浓度降低，Am 的吸附率迅速升高，当溶液

pH 值 ＞ 5 时，碳 纳 米 管 对 Am 的 吸 附 率 达 到

99． 95%以上。Wang 等［32］ 研究了多壁碳纳米管

对243Am 的吸附，详细讨论了浓度、酸度、离子强度

对吸附性能的影响，结果表明吸附在很大程度上与

pH 值有关，而受离子强度的影响较小，多壁碳纳米

管和243Am 之间可以形成稳定的络合物。Perevalov
等［33］研究了 Pu 的不同氧化态在多壁碳纳米管上

的吸附行为，发现不同氧化态 Pu 的吸附能力随着

Pu( Ⅵ) ＞ Pu( Ⅳ) ＞ Pu( Ⅴ) 的顺序降低，在中性到

弱碱性介质中吸附效率高，聚合态的 Pu( Ⅳ) 在所

有氧化态中吸附效率最高。Lu 等［34］研究了放射

性核素 Eu3 + 在多壁碳纳米管上的吸附和解吸行

为，结果表明，在 pH 值较低时，Eu3 + 的吸附与离子

强度有关，而在 pH 值较高时则与离子强度无关;

主要的吸附机理为表面络合作用和离子交换作用;

利用盐酸可以将吸附到多壁碳纳米管上的 Eu3 + 解

吸，实现多壁碳纳米管的重复利用。
与活性炭和沸石等吸附剂相比，碳纳米管的吸

附能力比较强，对一些无机离子的表面吸附量是活

性炭的十几甚至几十倍。碳纳米管的吸附作用主

要通过离子交换产生，性能主要取决于其表面的官

能团或络合物，表面的酸性官能团越多，分散相酸

性就越强，氧含量就越高，阳离子交换能力也越强。
普通碳纳米管经硝酸等氧化剂氧化处理后，其表面

产生了大量官能团，这些官能团的引入，特别是羟

基和羧基的引入，一方面增加了碳纳米管的亲水

性，有利于对水溶性金属离子的吸附; 另一方面，生

成的羟基、羧基等官能团可与重金属离子产生表面

络合作 用，从 而 强 烈 吸 附 水 中 的 重 金 属 离 子。
Schierz 等［35］研究了酸处理后的碳纳米管表面性

能、胶体稳定性及其对 UO2 +
2 吸附性能的影响，结

果表明，表面处理对碳纳米管在溶液中的行为有显

著影响，酸处理过的碳纳米管稳定性增加，吸附容

量提高; 加入腐殖酸也可以提高吸附稳定性，对 U
的最高吸附量达 193 mg /g。Chen 等［36］研究了硝

酸氧化改性的多壁碳纳米管对 Th 的吸附性能，获

得了吸附动力学和热力学的相关数据，结果表明

Th 在氧化后的多壁碳纳米管表面上的吸附是可逆

的，通过调节 pH 值可以对 Th 解吸。此外，采用氧

化后的多壁碳纳米管吸附 Eu、Sr、Cs 等的研究也已

有相关报道［37 － 39］。
对碳纳米管进行功能化修饰，不仅可以提高其

在水中的分散性，而且可以提高其对金属离子的选

择性。Shao 等［40］制备了等离子体诱导羧甲基纤维

素枝接的多壁碳纳米管，研究了其对溶液中 UO2 +
2

的去除效果，结果表明枝接了羧甲基纤维素的多壁

碳纳米管与未枝接的相比，对 UO2 +
2 有更高的吸附

能力，吸附容量是后者的 8 倍，且枝接后易分散。
关于碳纳米管对放射性核素吸附分离的研究表明，

采用多壁碳纳米管从溶液中富集和固化一些镧系

和锕系元素，以及将其作为修复材料具有良好的应

用前景。Belloni 等［41］综述了碳纳米管在核废物处

置方面可能的应用前景，指出从新近的关于碳纳米

管和锕系、镧系元素之间反应的研究结果看，碳纳

米管在核废料处理和处置方面具有潜在的应用价

值。此外，对于过渡元素和重金属的吸附研究正将

其应用扩展到裂片产物。但是还存在许多需要解

决的问题，一方面目前对于碳纳米管和离子之间吸

附机理和影响因素的研究不够深入; 另一方面，需

要开发更好的方法，对碳纳米管进行进一步的改性

和功能化处理，使其在吸附水体中金属离子和非金

属离子方面达到更好的效果。目前碳纳米管价格

比较昂贵，也使其应用受到了限制。

2 展望

无机纳米材料因其特殊的物理化学性能，在放

射性核素的分离与富集方面已成为研究热点。一

般来说，无机固体纳米材料比块状宏观材料更不稳

定，更容易转化成其他的晶相。纳米材料一旦吸附

放射性离子，会由亚稳态转变成稳定的晶相结构，

有可能成为永久牢固吸附核素的新材料，这为研究

纳米材料在核工业方面的应用，寻找新型核素吸附

材料提供了新思路。然而，放射性废液的处理是一
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个复杂的问题，在以纳米材料为吸附剂的研究过程

中还存在许多问题:①选择性较差，易团聚失活，进

行水处理时容易流失，回收困难，有些纳米材料稳

定性较差。因此，对纳米材料进行负载、修饰或功

能化研究，制备高性能的复合纳米材料，提高其稳

定性和选择性，将是以后研究的重点。②目前纳米

材料的合成过程大多数在实验室条件下进行，应用

研究也仅处于实验室阶段。寻求更经济可行的制

备方法，降低纳米材料的生产成本，实现产业化还

需要进一步努力。③相对于在重金属、稀土等方面

的吸附研究，纳米材料对放射性核素的吸附研究还

比较少，有关纳米材料吸附机理的研究更少，提出

的多是一些假设。因此，还需要深入研究纳米材料

对放射性核素的吸附机理。④针对放射性核素不

同于其他元素的特性，还应在辐射效应对纳米吸附

剂的结构稳定性影响方面开展研究，并与现有方法

作比较，评价其应用的有效性和可靠性。可以预

见，通过深入研究纳米材料的吸附性质，具备优异

吸附性能和高选择性的纳米材料的制备和修饰也

将成为可能，纳米吸附技术作为一门全新的学科必

将对环境保护产生重要影响。
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按照国家环保法及其他相关规定，企业污染源

自动监测设施应与环保监管部门联网，并保证正常

运行。因此，环保监管部门应该按照法律规定，督

促企业必须按照国家有关设备运行维护管理规范

和要求，采取规范的自运行或社会化运营的方式，

保障设备运行正常。对于环保部门建设的重金属

废水自动监测系统，责任部门应做好运行维护资金

申请、运营方的确定、运营管理与考核，建立规范、
可行的数据监控、现场检查、运营调度与考核等长

效管 理 机 制，切 实 保 障 设 备 的 运 行 质 量 和 数 据

质量。
青岛市通过以上对策和措施的应用，已建成的

重金 属 废 水 自 动 监 测 设 施 基 本 实 现 持 续、稳 定

运行。

4 结语

在目前国家还没有出台重金属废水自动监测

有关技术规范和要求，各地已陆续启动此项工作的

情况下，应充分做好责任分工、人员配备、资金准

备、技术保障、督办落实等工作，稳步推进，避免设

备闲置、运行维修不及时、或数据质量等问题的出

现，为全面开展和推广重金属废水自动监测工作提

供经验，为环境管理决策提供支持与服务。
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