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摘要：黏土矿物的吸附作用是铀矿酸法地浸体系铀的迁移影响因素之一。采用高岭土与ｐＨ２．０、铀浓度

５５ｍｇ?Ｌ的酸性含铀溶液在１７℃恒温条件下开展了不同液固比的吸附试验。结果表明，经与高岭土作用

９７．５ｈ后，不同液固比条件下液相铀浓度依次降至０．０６～４８．７６ｍｇ?Ｌ，铀浓度与液固比正相关。铀浓度下

降不仅因吸附作用，铀的水解沉淀是重要原因、甚至是主要原因。液固比越小，溶液ｐＨ上升幅度越大，铀

水解沉淀越显著，ｐＨ＝２．８～２．９是溶解铀开始发生明显沉淀的临界值。酸性条件下高岭土对铀的吸附量

较小，且主要发生在初期短时间内，吸附反应进行０．５ｈ时不同液固比试验吸附量为４４．８～５７．０４μｇ?ｇ，随

后出现解吸的现象，解吸平衡后的铀吸附量总体与液固比正相关。解吸过程的发生与溶解铀水解沉淀导

致液相铀含量降低、高岭土分子结构和表面电荷变化、以及水化学组分变化等多因素综合影响有关。
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　　吸附作用是影响铀在地下水系统中迁移的重要

因素［１２］。黏土矿物作为铀的天然吸附介质，在沉积

岩中广泛存在，近年来，有关黏土矿物尤其是高岭土

对铀的吸附作用研究较多［３５］。研究表明，中性、弱

酸性条件环境下，高岭土对铀的吸附作用显著［６８］。

在一些酸性条件下高岭土对铀的吸附研究中，经过

与高岭土作用，液相铀含量也会显著降低，往往被统

归于吸附作用［９］。事实上，含铀水与黏土矿物作用

过程中导致溶液铀含量下降，不仅有黏土矿物的吸

附作用，还有水岩作用导致水化学条件尤其是ｐＨ

的变化引起铀的沉淀，而这一点在有关黏土矿物对

铀的吸附研究中鲜有讨论［１０１２］。

砂岩型铀矿地层中以高岭土为主的黏土矿物含

量一般能达到１０％～３０％，在砂岩型铀矿酸法地浸

水岩体系中，ｐＨ在时空上的变化幅度大，含铀溶液

与高岭土作用过程中溶解铀的吸附—沉淀作用还有

待研究［１３１７］。本文采用高岭土和配制的酸性含铀

溶液，开展不同液固比条件下高岭土对铀的吸附试

验，探讨反应过程中铀的吸附—沉淀作用。

１　材料与方法

１１　试验材料

含铀 溶 液 采 用 八 氧 化 三 铀 （Ｕ３Ｏ８，纯 度

９９．９９％）、超纯水和分析纯硫酸制备。制备方法：精

确称取１１７９．０ｍｇＵ３Ｏ８至１００ｍＬ烧杯内，加入

１５ｍＬ双氧水，放置加热板上加热，逐滴加入浓硫

酸，待溶液变为亮黄色，冷却后移至２０Ｌ容量瓶中，

超纯水定容，配制溶液。实测铀浓度为５５ｍｇ?Ｌ，

ｐＨ为２。

高岭土经粉碎、水洗、过２００目筛，沉淀烘干后

备用。

１２　试验方法

吸附试验在置于恒温摇床的５００ｍＬ锥形瓶中

进行。加入５０ｇ高岭土和一定量（据设定的液固比

而定）的含铀溶液。锥形瓶用保鲜膜封口，于１７℃

的恒温摇床中以１２０ｒ?ｍｉｎ转速振荡，反应达到预

定时间后取出，在高速离心机中以３０００ｒ?ｍｉｎ转速

离心５ｍｉｎ进行固液分离，取上清液测定ｐＨ，用

０．２２μｍ膜进行过滤，然后采用ＩＣＰＯＥＳ在波长

４０９．０１ｎｍ处测定上清液铀含量。根据试验前后溶

液铀含量计算高岭土对铀的吸附量。计算公式［１８］

如下：

狇狋＝ （犆０－犆狋）
犞
犿

（１）

式中，犆０为溶液初始铀浓度（ｍｇ?Ｌ）；犆ｔ为狋时

刻溶液铀浓度（本文中的犆ｔ系考虑铀的沉淀后的铀

浓度值），（ｍｇ?Ｌ）；犞 为溶液体积（ｍＬ）；犿 为加入高

岭土的质量（ｇ）；狇狋为吸附时间狋时的吸附量（μｇ?ｇ）。

试验采用五种不同的液固比（体积质量比，ｍＬ?ｇ）：

２、３、４、５和６，高岭土均为５０ｇ。

各液固比吸附试验于第０．５、１．５、３．５、７．５、

１３．５、２５．５、４９．５、７３．５、９７．５ｈ对溶液进行化学分

析，分析项目包括：ｐＨ、Ｍｇ
２＋、Ａｌ３＋、Ｕ（Ⅵ）、ＳＯ４

２－、

Ｃｌ－。为避免频繁取样过度干扰试验，每个液固比

试验均采用９个平行样，它们依次对应上述９个监

测时间点，对应样品到达预定的时间则取出进行固

液分离后进行化学分析，分析数据代表该液固比相

应时间点的吸附结果。

２　结果与讨论

２１　液相铀浓度变化特征

各液固比吸附试验过程中液相铀浓度变化如图

１所示。液固比为２、３和４的试验铀浓度随时间变

化下降幅度较明显；液固比５和６在反应达到７．５ｈ

时铀浓度则趋于平衡，后期前者略有下降、后者略有

上升。试验结束时（９７．５ｈ）液固比从小到大液相铀

浓度依次为０．０６、１．５５、１２．２８、４５．０７和４８．７６ｍｇ?Ｌ，

说明液相铀浓度与液固比正相关。

图１　各试验液相铀浓度变化
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犻狀犾犻狇狌犻犱狆犺犪狊犲狅犳犲犪犮犺狋犲狊狋

２２　溶液化学组分变化与铀的水解沉淀

如前所述，试验过程中出现的液相铀浓度下降，

不仅有高岭土对铀的吸附作用，还有铀的水解沉淀。

当ｐＨ、犈犺、水化学组分、温度、压力等水文地球化学

条件发生不利于铀溶解的变化时，液相中的铀因水
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解、还原等反应自水中沉淀析出。

吸附试验反应过程中，溶液中的 Ｈ＋逐渐消耗，

溶液的ｐＨ升高，如图２所示，ｐＨ上升速度和幅度

与液固比反相关。液固比为２和３的ｐＨ变化趋势

较明显，试验结束时分别升至３．９和３．７，液固比为

４、５和６的试验ｐＨ 上升幅度则较小，分别从初始

值２．０变化到２．８、２．７和２．４３。

图２　各试验狆犎变化

犉犻犵２　犆犺犪狀犵犲狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狊狅犳犲犪犮犺狋犲狊狋

ｐＨ的升高可引起Ｕ（Ⅵ）发生水解生成难溶的

ＵＯ２（ＯＨ）２ 而沉淀，导致溶液铀含量下降
［１９２０］。

ＵＯ２＋２ ＋２Ｈ２ 幑幐Ｏ ＵＯ２（ＯＨ）２＋２Ｈ
＋ （２）

ＵＯ２＋２ ＋２Ｈ２ 幑幐Ｏ ＵＯ２（ＯＨ）２＋２Ｈ
＋＋ＳＯ４

２－

（３）

为了分析ｐＨ发生变化所导致的铀水解沉淀量，

采用１．１节所述的含铀溶液，分别取上述五种液固比

吸附试验的液量，加入０．１ｍｏｌ?Ｌ的ＮａＯＨ溶液调节

含铀溶液ｐＨ，模拟图２所示对应液固比吸附试验的

ｐＨ变化过程，并分析对应ｐＨ的铀含量，结果如图３

所示。从图３可以看出，水溶液中ｐＨ的变化对铀含

量有显著影响。ｐＨ在２．０～３．９时，铀浓度的变化

范围为０．３２～５５．２４ｍｇ?Ｌ。当２．０≤ｐＨ＜２．８２

时，溶液铀浓度为５３．７３～５５．２４ｍｇ?Ｌ，水解程度较

轻；在ｐＨ超过２．８２并继续上升的过程中，溶液中

的铀浓度急剧下降，ｐＨ升至３．２以上时，铀浓度降

至５ｍｇ?Ｌ以下，表明这一过程中铀发生了显著的

水解沉淀。

图３　各试验狆犎上升过程中的铀浓度变化

犉犻犵３　犆犺犪狀犵犲狊狅犳狌狉犪狀犻狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犱狌狉犻狀犵

狉犻狊犲狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅犳犲犪犮犺狋犲狊狋

高岭土与酸性含铀溶液相互作用也导致了溶液

离子组分的变化（图４）。图４结果显示，Ａｌ３＋、

Ｍｇ
２＋和Ｃｌ－从高岭土中溶解进入溶液，这其中发生

的作用包括水中Ｈ＋与高岭土中Ａｌ３＋、Ｍｇ
２＋的阳离

子交换作用，也包括高岭土中少量含氯矿物杂质的

溶解作用；Ａｌ３＋、Ｍｇ
２＋的溶出对高岭土微观结构和

表面电荷造成的变化会在一定程度上影响高岭土对

铀的吸附。ＳＯ４
２－浓度则显著下降，其原因与高岭

土对ＳＯ４
２－的吸附有关（酸性条件下高岭土可显著

吸附ＳＯ４
２－ ［２１］），溶液中ＳＯ４

２－含量的下降则促进了

式（３）所示的硫酸铀酰水解，使铀浓度下降。

２３　高岭土对铀的吸附作用

从前述ｐＨ 升高对液相铀浓度的影响不难看

出，图１所示各试验过程中液相铀含量的下降有相

当一部分是因体系ｐＨ升高（图２所示）引起铀水解

沉淀导致的，将各试验液相铀含量下降总量（图１所

示）扣除因ｐＨ条件下的铀水解沉淀量，得到的差值

可认为是高岭土吸附作用导致液相铀含量的下降

量，并由此据式（１）计算出高岭土对铀的吸附量狇狋，

结果如图５所示。
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图４　各试验液相 犕犵
２＋、犃犾３＋、犛犗４

２－、犆犾－含量变化

犉犻犵４　犆狅狀狋犲狀狋犮犺犪狀犵犲狊狅犳犕犵
２＋，犃犾３＋，犛犗４

２－犪狀犱犆犾－犻狀犾犻狇狌犻犱狆犺犪狊犲狅犳犲犪犮犺狋犲狊狋

图５　不同液固比铀吸附量历时曲线

犉犻犵５　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱狌狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狌狉犪狀犻狌犿狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犔?犛

　　反应０．５ｈ各试验铀吸附量按液固比从小到大

分别为５７．０４、５３．２２、４８．７８、４４．８、４８．５４μｇ?ｇ，试验

结束时（９７．５ｈ）对应的铀吸附量则分别为０．５０、

３．３、９２．４、１２．９、９μｇ?ｇ。可见，在反应开始后很短

的时间内发生高岭土对铀的吸附作用后，随即呈现

出解吸现象。这一过程中有诸多因素对铀的吸附产

生影响，比如：铀的沉淀使液相铀含量下降导致吸附

量也随之降低，ｐＨ 的上升则有利于铀酰离子与高

岭土表面羟基络合从而促进吸附，ＳＯ４
２－在高岭土

表面的竞争性吸附则降低铀酰络合阴离子的吸附，
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Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋在酸的作用下从高岭土中溶出对铀酰络

合阴离子的静电吸附产生影响等。吸附量的变化趋

势取决于具体条件下哪些因素占优，这也是图５所

示液固比４与其它有所不同的原因。总而言之，影

响因素错综复杂，还有待于进一步研究。

试验结果表明，酸性含铀溶液与高岭土的水岩

作用过程中，与ｐＨ升高发生铀水解沉淀量相比，高

岭土对铀的吸附量还相对要低一些。因此，讨论酸

性条件下高岭土对铀的吸附问题时，铀的水解沉淀

是不可忽视的。

３　结论

１）高岭土与酸性含铀水的水岩体系中，水岩反

应引起体系ｐＨ升高可导致溶解铀发生水解沉淀。

液固比越小，溶液ｐＨ升幅越大，铀的水解沉淀也越

显著。ｐＨ＝２．８～２．９是溶解铀开始发生明显沉淀

的临界值。

２）酸性条件下高岭土对铀的吸附作用发生在

０．５ｈ甚至更短的时间内，吸附量总体上与液固比负

相关，但差异不显著。随着水岩作用的持续，吸附铀

逐渐解吸，解吸过程的发生与溶解铀水解沉淀导致液

相铀含量降低、高岭土分子结构和表面电荷变化、以及

水化学组分变化等多因素综合影响有关。解吸基本达

到平衡后的铀吸附量总体上与液固比呈正相关关系。

３）讨论高岭土对酸性水中铀的吸附作用，需要

考虑因水岩反应对水化学成分的改变及其对铀的吸

附作用产生的影响，包括体系ｐＨ 升高所导致的铀

的水解沉淀。
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ｄｕｒｉｎｇｉｎｓｉｔｕｌｅａｃｈｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｕｒａｎｉｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ，

２００３，１９（２）：１００１０５．

［１５］廖容，王新宇，杨旅涵，等．影响黏土矿物吸附铀的因素

研究进展［Ｊ］．广州化工，２０１７，４５（２１）：１０１２，３７．

ＬＩＡＯＲ，ＷＡＮＧ Ｘ Ｙ，ＹＡＮＧ Ｌ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｕｒａｎｉｕｍｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃｌａｙ

ｍｉｎｅｒａｌｓ［Ｊ］．ＧｕａｎｇｚｈｏｕＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１７，４５（２１）：

１０１２，３７．

［１６］杜作勇，冷阳春，卫纯纯，等．伊利石和高岭石对 Ｕ（Ⅵ）

的吸附［Ｊ］．核化学与放射化学，２０１９，４１（５）：５０３５０８．

ＤＵＺＹ，ＬＥＮＧ ＹＣ，ＷＥＩＣＣ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ｉｌｌｉｔｅａｎｄｋａｏｌｉｎｆｏｒＵ（Ⅵ）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｕｃｌｅａｒａｎｄ

Ｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，４１（５）：５０３５０８．

［１７］高柏，孙占学，史维浚．地浸过程中铀迁移特征及条件

的实验研究［Ｊ］．地质评论，２００３，４９（３）：３１６３２１．

ＧＡＯＢ，ＳＵＮＺＸ，ＳＨＩＷＪ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙｏｆｍｉｇｒａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｕｒａｎｉｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅｉｎｓｉｔｕｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．

ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｖｉｅｗ，２００３，４９（３）：３１６３２１．

［１８］侯作贤．Ｕ（Ⅵ）在花岗岩组分矿物上的吸附行为研

究［Ｄ］．兰州：兰州大学，２０１５．

ＨＯＵ Ｚ Ｘ．Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｕ （Ⅵ）ｏｎ ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｇｒａｎｉｔｅ［Ｄ］．Ｌａｎｚｈｏｕ：ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

２０１５．

［１９］尹卓忻．铀（Ⅵ）、钍（Ⅳ）在活性白土和钾长石上的吸附

研究［Ｄ］．兰州：兰州大学，２０１８．

ＹＩＮＺＸ．ＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆＵ（Ⅵ）ａｎｄＴｈ（Ⅳ）ｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄＫｆｅｌｄｓｐａｒ［Ｄ］．Ｌａｎｚｈｏｕ：

ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１８．

［２０］史维浚．铀水文地球化学原理［Ｍ］．北京：原子能出版

社，１９９０：２３７２５０．

ＳＨＩＷＪ．ＰｒｉｎｃｉｐｌｅｓｏｆＵｒａｎｉｕｍＨｙｄｒｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．

Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＡｔｏｍｉｃＥｎｅｒｇｙＰｒｅｓｓ，１９９０：２３７２５０．

［２１］ＦＲＩＭＭＥＬＦＨ．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ＳｏｌｉｄＷａｔｅｒ

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ：ＰｒｏｃｅｓｓｅｓａｔｔｈｅＭｉｎｅｒａｌＷａｔｅｒａｎｄＰａｒｔｉｃｌｅ

ＷａｔｅｒＩｎｔｅｒｆａｃｅｉｎ ＮａｔｕｒａｌＳｙｓｔｅｍｓ［Ｍ］．Ａｍｅｒｉｃａ：

ＷｉｌｅｙＩｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，１９９２：７３．
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