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用多孔硅胶从高含氟放射性废水中吸附铀

欧阳毅

（中核二七二铀业有限责任公司，湖南 衡阳４２１００２）

摘要：试验研究多孔硅胶对高含氟溶液中ＵＯ２＋２ 的静态和动态吸附行为，探索硅胶吸附除铀技术在高含氟放射

性废水处理中应用的可行性，并验证各吸附条件的影响。当溶液中ρ（Ｆ
－）达到１００ｇ／Ｌ时，多孔硅胶对 ＵＯ

２＋
２

的静态吸附容量（以干硅胶计）为３１～３３ｍｇ／ｇ，高含氟环境对多孔硅胶吸附 ＵＯ
２＋
２ 的影响较小，且多孔硅胶对

ＵＯ２＋２ 与Ｆ
－有较高的选择性。通过静态吸附试验可知，多孔硅胶在ｐＨ为８～９的环境中，对ＵＯ

２＋
２ 的吸附效果

最佳。动态吸附试验表明，当进料ｐＨ为９时，硅胶吸附柱的工作容量约为２０倍柱体积。使用１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３

解吸液可将吸附ＵＯ２＋２ 硅胶柱中的部分ＵＯ
２＋
２ 洗脱，解吸液容量约为１０倍柱体积。硅胶柱用１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３解

吸后复用５～６次，ＵＯ２＋２ 的穿透曲线位置基本一致。
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　　铀是重要的战略资源，天然铀加工转化过程

产生的放射性废水中含有较高浓度的氟和铀，其

中ρ（Ｆ
－）可达５０～９０ｇ／Ｌ、ρ（ＵＯ

２＋
２ ）可达３００～

６００ｍｇ／Ｌ。在排放之前必须要进行深度处理，如

废水中的铀未能得到有效回收可能导致资源浪费

和环境危害。目前从高氟废水除氟的主要方法是

沉淀法［１３］，如未能在前端将铀深度去除，则可能

造成沉淀后的废渣中夹带的铀浓度较高，增加废

渣处置难度及成本。从废水中除铀的技术方法较

多，如铁屑除铀、电吸附除铀、离子交换树脂除铀、

磷酸盐沉淀除铀、离子交换纤维除铀等［４１０］；但除

铀条件或效果均有一定局限性，特别是在铀转化

生产过程中产生的高氟环境中材料的使用寿命难

以保证。

使用多孔硅胶吸附硝酸废水体系中的铀及其

他重金属离子［１１１７］，在国内外已有许多研究和工

程应用，如国内某核燃料元件制造企业多年来使

用多孔硅胶吸附硝酸体系溶液中的 ＵＯ２＋２ ，应用

效果良好。但使用多孔硅胶从高含氟溶液中吸附

铀的可行性及效果鲜有探索。

因此，采用硅胶对高含氟溶液中铀的吸附、解

吸行为进行研究，探索通过多孔硅胶深度提取高

含氟放射性废液中铀的可行性。

１　试验部分

１．１　试验原料与试剂

含氟含铀溶液取自某企业铀转化生产线主工

艺尾气淋洗产生的高含氟放射性废水，其主要组

成：ρ（Ｆ
－）为５０～９０ｇ／Ｌ，ρ（ＵＯ

２＋
２ ）为３００～

６００ｍｇ／Ｌ，ρ（ＣＯ
２－
３ ）为３～５ｇ／Ｌ，ｐＨ 为６．５～

８．０。在测试ρ（Ｆ
－）对吸附效果的影响以及硅胶

饱和吸附容量试验中，为了使试验结果更易得，对

废水进行了浓缩预处理。

试剂：氢氧化钾，分析纯，福晨（天津）化学试

剂有限公司生产；硅胶，柱层析用，青岛海洋化工

厂生产；氢氟酸及氟化铀酰溶液由国内某企业铀

转化生产线提供。

硅胶预处理：用筛分法选取３０～４０目（５５０～

３８０μｍ）硅胶颗粒，用去离子水漂洗硅胶至水清

澈，并浸泡２ｈ。用ＫＯＨ溶液冲洗至硅胶浸泡液



ｐＨ为９，备用。

１．２　试验设备

静态吸附试验使用的烧杯为ＰＰ材质，容量

５００ｍＬ，湖南比克曼生物科技有限公司生产；恒

温多联磁力搅拌器，型号 ＭＨＳ４Ｐｒｏ，浙江欧迈科

试验 仪 器 有 限 公 司 生 产；电 子 天 平，型 号

ＪＥ１０００１，上海尚仪仪器设备有限公司生产。

动态吸附用硅胶柱为有机玻璃柱，柱内径

（犇）＝３．８０８ｃｍ，内截面（犛）＝１１．３８３ｃｍ２，硅胶

床层高为（６．０±０．２）ｃｍ。硅胶在８５～９０℃下烘

干至恒重，柱内干硅胶质量为（３０．０±０．１）ｇ，硅

胶床层的密度约为０．４３８ｇ／ｃｍ
３。采用恒流蠕动

泵往硅胶柱中注入废水，泵机身型号ＢＴ１００２Ｊ，

泵头型号 ＹＺ１５１５，中国河北融柏恒流泵制造有

限公司生产。

１．３　分析方法

分析仪器：台式多参数离子计，型号ＢＡＮ

ＴＥ９３０，中国上海般特仪器制造有限公司生产；气

相色谱质谱联用仪 （ＩＣＰＭＳ），型号 ＮｅｘＩＯＮ

２０００，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产。

采用ＩＣＰＭＳ分析法测定ρ（ＵＯ
２＋
２ ）；采用离

子选择性电极分析法测定ρ（Ｆ
－）；采用电位法测

定ｐＨ。

１．４　试验方法

１．４．１　静态吸附试验

１．４．１．１　氟浓度对硅胶吸附犝犗
２＋
２ 的影响

取７５０ｍＬ浓缩后的高含氟放射性废水溶液

置于３个烧杯内，分别加入１０、１５、２０ｍＬ氢氟

酸，然后加入适量氢氧化钾调节３个烧杯内氟化

铀酰溶液的ｐＨ至８～９，然后分别取１０ｇ硅胶置

于３个烧杯内，杯口用膜密封，在２５℃下恒温搅

拌吸附。当吸附２、４、６、８、１０、２４、４８ｈ时取样，分

析溶液中的ρ（ＵＯ
２＋
２ ）和ρ（Ｆ

－）。

１．４．１．２　狆犎对硅胶吸附犝犗
２＋
２ 的影响

配制１７５０ｍＬ高含氟放射性废水溶液，平均

分到７个烧杯内。用氢氟酸及氢氧化钾调节７个

烧杯内氟化铀酰溶液的ｐＨ，各烧杯内溶液ｐＨ分

别为２、４、６、７、８、９、１０、１１。然后在各烧杯内各加

入１０ｇ多孔硅胶，杯口用膜密封，在２５℃下恒温

搅拌吸附。每２ｈ取样，分析溶液中的ρ（ＵＯ
２＋
２ ）。

１．４．１．３　多孔硅胶饱和吸附容量

取１０００ｍＬ浓缩后的高含氟放射性废水，平

均分到３个烧杯内。用氢氟酸及氢氧化钾调节３

个烧杯内氟化铀酰溶液的ｐＨ，使各烧杯内溶液ｐＨ

分别为４、７、９。然后在各烧杯内分别加入１５ｇ多

孔硅胶，杯口用膜密封，在２５℃下恒温搅拌，吸附

４８ｈ取样，分析溶液中的ρ（ＵＯ
２＋
２ ）和ρ（Ｆ

－）。

１．４．２　动态试验

１．４．２．１　含氟含铀溶液的预处理及成分分析

将含氟含铀溶液经滤纸负压过滤，去除固相

杂质；在滤液中加入适量氢氟酸将其酸化至ｐＨ

为２，在６０℃下恒温１ｈ；然后将淋洗液分成２

组，加入氢氧化钾分别调节ｐＨ为７、９；再次使用

滤纸对淋洗液负压过滤，对两组滤液分别取样，分

析溶液中的ρ（ＵＯ
２＋
２ ）和ρ（Ｆ

－）。

１．４．２．２　犝犗
２＋
２ 穿透曲线的测定

以经过预处理的含氟含铀溶液作为动态吸附

料液。动态吸附试验的流速为０．４７ｍＬ／（ｍｉｎ·

ｃｍ２），流量为５．３３ｍＬ／ｍｉｎ。料液匀速流过硅胶

柱，间隔一定体积取流出液，分析其中的ρ（ＵＯ
２＋
２ ）

和ρ（Ｆ
－）。

１．４．２．３　硅胶柱的动态解吸

将吸附ＵＯ２＋２ 达到饱和的硅胶柱分为３组。

使用去离子水对硅胶柱进行冲洗至洗出液呈中

性；然后分别采用０．５、１．０、１．５ｍｏｌ／Ｌ的硝酸溶

液进行浸泡解吸；当解吸液ρ（ＵＯ
２＋
２ ）低于５０μｇ／Ｌ

时解吸完成，统计不同浓度硝酸溶液的使用量。

２　结果和讨论

２．１　硅胶基础数据测定

由《气体吸附ＢＥＴ法测定固态物质比表面

积》（ＧＢ／Ｔ１９５８７—２００４）
［１８］中的吸氮法，测得硅

胶样品比表面积为３３０ｍ２／ｇ，孔径分布见图１。

可以看出，试验用硅胶的孔径多分布在７～１１ｎｍ

范围内。

图１　多孔硅胶孔径分布

犉犻犵．１　犘狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狊犻犾犻犮犪犵犲犾
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取质量为 犿１的湿硅胶放入称量瓶中，在

（９０±５）℃下烘干，恒重，质量为犿２，湿硅胶的含

水率计算公式为

狑＝（犿１－犿２）／犿１×１００％

对不同批次湿硅胶的含水率进行测定，其平

均含水率为（５３．２±０．４）％。

２．２　静态测试ρ（犉
－）对硅胶吸附犝犗２＋２ 的影响

在不同ρ（Ｆ
－）下，硅胶对 ＵＯ２＋２ 的吸附率随

时间的变化见图２。可以看出，硅胶对ＵＯ２＋２ 的吸

附较快，２０ｈ左右便达到吸附平衡；在不同ρ（Ｆ
－）

下，硅胶对ＵＯ２＋２ 的吸附率未见明显差异。

在不同ρ（Ｆ
－）下，多孔硅胶吸附 ＵＯ２＋２ 的静

态吸附容量（犙Ｓ）（以干硅胶计）见表１。可以看

出，在不同ρ（Ｆ
－）下，多孔硅胶对ＵＯ２＋２ 的静态吸

附容量基本相同。

图２　不同ρ（犉
－）下犝犗２＋２ 吸附率随时间的变化

犉犻犵．２　犆犺犪狀犵犲狊狅犳犝犗
２＋
２ 犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲狑犻狋犺

狋犻犿犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋ρ（犉
－）

表１　不同ρ（犉
－）下多孔硅胶吸附犝犗２＋２ 的

静态吸附容量

犜犪犫犾犲１　犛狋犪狋犻犮犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳狌狉犪狀犻狌犿犻狀狊犻犾犻犮犪犵犲犾

狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋ρ（犉
－）

ρ（Ｆ
－）／（ｇ／Ｌ）

溶液中的ρ（ＵＯ
２＋
２ ）／（ｍｇ／Ｌ）

吸附前 吸附后
犙Ｓ／（ｍｇ／ｇ）

１１３．６ ６５４．４ ３２１．２ ３３．３

８４．１ ７２６．９ ４０２．２ ３２．５

４１．９ ５９４．４ ２６１．１ ３３．３

２．３　静态测试狆犎对硅胶吸附犝犗
２＋
２ 的影响

在不同ｐＨ 下，硅胶对 ＵＯ
２＋
２ 的吸附率随时

间的变化见图３。可以看出，随着ｐＨ的提高，硅

胶对ＵＯ２＋２ 的吸附率提高；但当ｐＨ＞９后，吸附

率不再提高。这是由于在高ｐＨ下多孔硅胶发生

了溶解现象，进而失去吸附能力。

图３　不同狆犎下犝犗
２＋
２ 吸附率随时间的变化

犉犻犵．３　犆犺犪狀犵犲狊狅犳狋犺犲犝犗
２＋
２ 犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲

狑犻狋犺狋犻犿犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎

２．４　多孔硅胶对犝犗
２＋
２ 的饱和吸附容量

在不同ｐＨ 下，多孔硅胶静态吸附含氟含铀

溶液，ρ（ＵＯ
２＋
２ ）随时间的变化见图４，ＵＯ

２＋
２ 在多

孔硅胶中的饱和吸附容量见表２。可以看出，ｐＨ

对硅胶饱和吸附容量的影响较小。

图４　不同狆犎下尾液中ρ（犝犗
２＋
２ ）随时间的变化

犉犻犵．４　犆犺犪狀犵犲狊狅犳ρ（犝犗
２＋
２ ）犻狀狉犲狊犻犱狌犲狊狅犾狌狋犻狅狀

狑犻狋犺狋犻犿犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎
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表２　不同狆犎下犝犗
２＋
２ 在多孔硅胶中的饱和吸附容量

犜犪犫犾犲２　犛犪狋狌狉犪狋犲犱犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳

犝犗２＋２ 犻狀狆狅狉狅狌狊狊犻犾犻犮犪犵犲犾犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎

ｐＨ

溶液中ρ（ＵＯ
２＋
２ ）／（ｍｇ／Ｌ）

吸附前 吸附后

吸附容量

／（ｍｇ／ｇ）

４ １６９０．０ １１１．０ ３１．６

７ １７１０．０ ７８．３ ３２．６

９ １７３０．０ ６９．０ ３３．２

２．５　放射性废液在多孔硅胶柱上的动态吸附

预处理后的高含氟放射性废水中，ρ（ＵＯ
２＋
２ ）、

ρ（Ｆ
－）分别为１１．３ｍｇ／Ｌ、１０５ｇ／Ｌ。动态吸附后

的流出液中ρ（ＵＯ
２＋
２ ）、ρ（Ｆ

－）随流出液体积的变

化见图５。流出液体积用柱体积（犞Ｃ）倍数表示。

图５　动态下吸附流出液中ρ（犝犗
２＋
２ ）、ρ（犉

－）的变化

犉犻犵．５　犆犺犪狀犵犲狊狅犳ρ（犝犗
２＋
２ ）、ρ（犉

－）犻狀狋犺犲犲犳犳犾狌犲狀狋

狌狀犱犲狉犱狔狀犪犿犻犮犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

　　由图５可知，当动态吸附流出液达到约

２５．５犞Ｃ时，流出液中ρ（ＵＯ
２＋
２ ）与进料废液相当，

硅胶柱达到了吸附穿透点，吸附柱的有效吸附容

量约为２０犞Ｃ；当吸附流出液约４犞Ｃ时，ρ（Ｆ
－）出现

了穿透，且硅胶柱对Ｆ－的总体吸附量较小。动态

吸附试验说明，多孔硅胶对ＵＯ２＋２ 与Ｆ－有较高的

选择性，在高含氟放射性废水除铀应用中的可行

性较好。

２．６　多孔硅胶柱的动态解吸

当硅胶柱动态吸附达到穿透点时，将吸附饱

和的硅胶均分为２组，进行动态解吸试验。解吸

前先使用去离子水对硅胶进行淋洗，将硅胶间隙

中残留的料液洗出，以避免其对饱和吸附容量数

据产生影响，淋洗终点为硅胶柱出口液ｐＨ＝７；

然后分别使用１、２ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液对２组硅胶进

行动态解吸，硅胶柱流出液ρ（ＵＯ
２＋
２ ）≤５０μｇ／Ｌ

时解吸完成，试验结果见图６～图７。

图６　动态下多孔硅胶解吸液中ρ（犝犗
２＋
２ ）的变化

犉犻犵．６　犆犺犪狀犵犲狅犳ρ（犝犗
２＋
２ ）犻狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀

狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳狆狅狉狅狌狊狊犻犾犻犮犪犵犲犾狌狀犱犲狉犱狔狀犪犿犻犮犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

图７　动态下多孔硅胶解吸液中ρ（犉
－）的变化

犉犻犵．７　犆犺犪狀犵犲狅犳ρ（犉
－）犻狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳

狆狅狉狅狌狊狊犻犾犻犮犪犵犲犾狌狀犱犲狉犱狔狀犪犿犻犮犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

　　由图６可看出，使用４犞Ｃ的去离子水对硅胶

柱进行淋洗，使柱内残余的料液洗出。当使用硝

酸进行动态解吸时，２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸溶液解吸速

度明显高于１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸溶液解吸速度。其中

２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸解吸剂用量约为５犞Ｃ，而１ｍｏｌ／Ｌ

的硝酸解吸剂用量约为１０犞Ｃ。

由图７可看出，硅胶柱淋洗及解吸液中Ｆ－主
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要集中在去离子水解吸过程中，而硝酸解吸阶段

极低。进一步说明多孔硅胶对Ｆ－的吸附量较低。

２．７　多孔硅胶的重复利用

两组硅胶柱装填量相同，使用相同的经过预

处理的含氟含铀溶液进行动态吸附至穿透点，用

去离子水淋洗后，再分别使用１、２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸

溶液进行解吸，重复以上步骤８次，记录两组硅胶

柱每次的饱和吸附容量（图８）。

图８　多孔硅胶饱和吸附容量的变化

犉犻犵．８　犆犺犪狀犵犲狊犻狀狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳狊犻犾犻犮犪犵犲犾

　　由图８可看出，使用１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸作为解

吸剂时，硅胶柱在重复试验６次后，其对ＵＯ２＋２ 的

动态吸附容量出现明显衰减。而使用２ｍｏｌ／Ｌ的

硝酸作为解吸剂时，硅胶柱在重复试验５次后出

现衰减。因此，使用多孔硅胶作为该含氟含铀废

水除铀吸附材料时，可以复用５～６次。

３　结论

１）通过不同ρ（Ｆ
－）下的静态吸附试验可知，

多孔硅胶对ＵＯ２＋２ 的吸附速率较快，约２０ｈ便可

达到吸附平衡，ρ（Ｆ
－）对硅胶吸附 ＵＯ２＋２ 的影响

较小，利用多孔硅胶在高含氟放射性废水除铀中

的应用具有可行性。

２）高含氟放射性废水的ｐＨ 对硅胶吸附

ＵＯ２＋２ 的速率具有一定影响，当高含氟放射性废

水ｐＨ在８～９时，吸附速率最佳。废水ｐＨ 对

ＵＯ２＋２ 在硅胶中的饱和吸附容量的影响较小，不

同ｐＨ 下，其静态饱和吸附容量为 ３１．６～

３３．２ｍｇ／ｇ，相差较小。

３）动态吸附－解吸试验结果证明，多孔硅胶

对Ｆ－的吸附量较小，对 ＵＯ２＋２ 和Ｆ－有较高的选

择性。以１ｍｏｌ／Ｌ、２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸溶液作解吸

剂，硅胶柱可有效复用５～６次，工业应用时具有

一定经济性。
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