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去除水体中放射性核素的磁性纳米材料的研究进展
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【摘要】   核医学实验、核医学治疗及核事故产生的放射性核素不可避免地释放到水体、土

壤等自然环境中，对环境造成极大破坏，对人体的遗传、免疫、骨骼、神经系统等产生辐射损

伤和化学毒性，严重危害人类健康。磁性纳米吸附材料具有优异的表面性质和磁响应性，被广

泛用于去除水体中放射性核素的研究。笔者对磁性纳米材料去除水体中放射性核素的研究进展

进行综述。
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【Abstract】   Radionuclides produced by nuclear medical experiments, nuclear medicine treatment
and  nuclear  accidents  are  inevitably  released  into  the  natural  environment  such  as  water  and  soil,
causing great damage to the environment and the genetic, immune, skeletal and nervous systems of the
human body. With excellent surface properties and magnetic responsiveness, magnetic nano-adsorption
materials  are  widely  used  in  the  removal  of  radionuclides  from  water.  In  this  paper,  the  research
progress of the magnetic nanomaterials for removing radionuclides from water is reviewed.
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人工放射性核素99Tc、131I、60Co和天然放射性

核素235U、232Th在疾病治疗 [1]、辐射灭菌 [2]、清洁

能源的开发[3] 等健康和能源领域得到了有效应用。

核医学治疗过程中产生的含放射性核素的废液、患

者排泄物、用药后的呕吐物及洗涤液等，一般通过

沉淀凝集、离子交换等方法对其进行减容、固化

后，按固体放射性废物处理，操作繁琐、成本较

高。核事故以及核能再处理时放射性核素铀不可避

免地释放到水体和土壤等自然环境中，对人体的细

胞、神经、骨骼、免疫系统、生殖系统产生辐射损伤[4]

和化学毒性伤害 [5]，危害环境安全并威胁人类健

康。因此，对核能利用过程中产生的废水中的放射

性核素进行有效去除，在降低核医学治疗后的处理

成本、保护环境和人类健康等方面具有重要意义。
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吸附法与其他水体中放射性核素的去除方法

（如化学沉淀法 [6]、离子交换法和膜分离法 [7]）相

比，具有操作简单、易大规模应用和二次污染小等

优势，有着较好的应用前景。纳米材料因其独特的

尺寸效应和大量表面基团在吸附法去除水体中的放

射性核素领域备受关注，氧化石墨烯和碳纳米管等

碳纳米材料、纳米二氧化钛等钛基纳米材料以及氧

化铁纳米颗粒和纳米 0价铁等铁基纳米材料作为吸

附剂被广泛用于去除水体中放射性核素的研究。相

比其他两类纳米材料，铁基纳米吸附材料易于从溶

液中磁性分离，且兼具纳米材料优异的表面效应、

孔隙效应和易修饰性，能够克服传统吸附剂难以分

离的劣势。自 20世纪 80年代以来，研究者对纳米

材料的研究有了长足的进步，在去除水体中放射性

核素领域具有巨大的应用潜能[8]。过去数十年来，

基于不同特性的碳纳米材料、钛基纳米材料和铁基

纳米材料应用于去除水体中放射性核素的研究成为热点。

1    去除水体中放射性核素的纳米材料的应用现状

1.1    碳纳米材料

由碳原子组成的直径<100 nm的碳纳米材料，

有着高比表面积、高表面反应活性和较多功能基

团。其中具有代表性的一种是石墨烯的衍生物——
氧化石墨烯，其保持了石墨烯优异的表面性能及单

层结构：引入含氧基团能够提高稳定性，增加表面

反应活性位点，便于进行功能化修饰[9]；通过引入

含氧基团经络合作用或离子交换作用实现对放射性

核素的吸附[10]。氨基[11]、聚丙烯酰胺[12] 和聚苯胺[13]

等功能化基团的引入可以减少氧化石墨烯的团聚现

象，增强吸附能力。另一种具有代表性的是由一层

或多层石墨片卷曲成管状结构且两端具有半圆球状

封端结构的碳纳米管[14]，其具有独特的管状结构、

比表面积大、多层孔隙及碳原子不饱和性的特点，

因而极易进行功能化修饰[15]。通过氧化作用除去杂

质[16]，引入羧甲基纤维素等功能化材料可提高碳纳

米管的表面积，增强其在水中的分散性[17]。通过引

入含氧基团、含氮基团和含磷基团，可以增强其对

放射性核素的表面络合能力或配位结合能力[18]。

1.2    钛基纳米材料

钛基纳米材料由于具有优良的离子交换能力、

较大的比表面积、孔径及层状结构[19] 而被广泛用

于去除水体中放射性核素的研究，其通过表面络合

作用吸附放射性核素后，将核素转变为较稳定的晶

相结构，牢固地存在于吸附材料上[20]。其中具有代

表性的一类是纳米二氧化钛，其通过内层络合作用

对放射性核素进行吸附。通过含磷基团、富里酸和

腐殖酸进行功能化修饰[21]，或利用二氧化钛本身的

光敏性能结合其他吸附材料，能够有效地提高纳米

二氧化钛对放射性核素的吸附能力[22]。

1.3    铁基纳米材料

铁基纳米材料具有较多的功能基团、较大的比

表面积和便于磁性分离的特点，被广泛用于去除水

体中放射性核素的研究。其中具有代表性的是氧化

铁纳米颗粒，通过引入巯基和氨基等功能性基团，

结合金属-有机骨架化合物、明胶等吸附材料，能

够赋予其更强的分散稳定性和吸附性能。

碳纳米材料和钛基纳米材料在吸附放射性核

素方面有一定的结构优势，但是难以从溶液中分离

的缺点在一定程度上限制了其应用。相比之下，同

样具有优异分散性、易功能化修饰且易于从水体中

磁性分离的铁基纳米吸附材料受到越来越多的关

注。氧化铁纳米颗粒、纳米 0价铁和多金属纳米铁

等磁性铁基纳米材料因其自身的还原性或化学稳定

性，在去除水体中放射性核素领域具有很大的应用

潜力。

2    去除水体中放射性核素的磁性纳米材料的研究进展

通过磁改性或具有核-壳结构的 Fe2O3 和 Fe3O4

等磁性纳米材料，能够改善纳米吸附材料在水中难

以分离的劣势；通过功能化修饰，可以改善其在水

中的分散性，实现对放射性核素更有效地吸附。下

面将具体综述磁性纳米材料在去除水体中放射性核

素的研究进展，并根据组成及结构类型将其分为

3类：磁改性纳米材料、核-壳结构的磁性纳米材

料和其他磁性金属纳米材料。

2.1    磁改性纳米材料

制备磁性吸附材料最便捷的思路便是将吸附材

料进行磁改性，使其具有优异的磁分离性，经典的

磁改性纳米吸附材料结构示意图如图 1所示。

Shao等[23] 采用原位共沉淀法制备了葫芦 [6]脲/氧
化石墨烯磁性纳米复合材料，将氧化石墨烯（GO）
纳米片作为固定瓜环葫芦脲（CB[6]）和 Fe3O4 的基

质用于吸附水体中的 U（Ⅵ），具有良好的磁分离效

率、稳定性和可回收性。Kadam等[24] 制备了果胶
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稳定的磁性氧化石墨烯普鲁士蓝纳米复合材料，用

于去除水体中的 Cs（Ⅰ），果胶能够增强 Go片的

分离和磁铁矿在 Go表面的分布，使材料具有更高

的吸附容量。

对吸附性优异的碳纳米管、金属-有机骨架化

合物进行磁改性，是制备性能稳定的磁性纳米吸附

材料的有效策略。Liu等[25] 将氨基引入包覆有 Fe3O4

纳米颗粒的碳纳米管和聚磷腈骨架中制备了纳米复

合材料 NH2-PZS/CNT/Fe3O4，用于去除水体中的

U（Ⅵ），其吸附热力学为自发吸热过程，对 U（Ⅵ）

具有高选择性，通过 Langmuir等温模型计算出最

大吸附容量为 250  mg/g。Naeimi和 Faghihian[26]

采用六氰合铁酸钾镍对金属-有机骨架材料进行磁

改性，制备了六氰合铁酸钾镍功能化的金属-有机

骨架磁性纳米复合材料，用于去除水体中的

Cs（Ⅰ），其吸附过程为自发吸热的单层化学吸

附，最大吸附容量达到 153 mg/g，此材料具有良

好的可循环利用性。

利用吸附材料的还原性，能够改变放射性核素

的价态，提高去除效率。Lv等[27] 通过煅烧黄松和

铁前体制备了纳米 0价铁/磁性碳复合材料 nZVI/MC，
用于去除水体中的 U（Ⅵ），通过将 U（Ⅵ）还原为

U（Ⅳ）并捕获在多孔的生物碳基质中，实现了对U（Ⅵ）

的去除，具有良好的可重复利用性。此外，Hu等[28]

通过快速热解负载 Fe（Ⅱ）的水生植物生物质，制

备了稳定在生物碳上的磁性 Fe3O4 纳米粒子，用于

去除水体中的 U（Ⅵ），这种磁性生物碳纳米材料通

过内层络合作用吸附 U（Ⅵ）并将其还原共沉淀为

U（Ⅳ），使生物废料转化为有应用价值的吸附剂成

为可能。

对于真实环境中放射性核素的去除，水体中较

高的阳离子浓度以及强辐射性可能导致吸附材料的

不稳定。Lujanienė 等[29] 制备了一种粒子直径<10 nm
的磁性 Go复合材料，通过物理吸附去除水体中的

Cs（Ⅰ），该复合材料的最大吸附容量达到 362 mg/g，

基本不受高浓度K+和Na+的影响，对天然海水中Cs（Ⅰ）

的去除效率接近 100%；Zhao等[30] 将胺化的 Fe3O4

嵌入铌（Nb）取代的结晶硅钛酸盐（Nb-CST）中，制

备了磁性 Nb取代的结晶硅钛酸盐 Mag-Nb-CST，
用于去除水体中的 Sr（Ⅱ）与 Cs（Ⅰ），该材料具有

抗辐射性，在真实海水中对 Cs（Ⅰ）的去除率能达

到 94.19% 。这两项研究为制备真实环境中性能稳

定的磁性纳米吸附材料提供了思路。

2.2    核-壳结构的磁性纳米材料

除了对吸附材料进行磁改性的策略外，通过有

机聚合物或金属配位聚合物直接包覆磁性纳米材

料，形成具有核-壳结构的吸附材料，也是制备磁

性纳米吸附材料的可行之策，经典的核-壳结构纳

米吸附材料设计如图 2所示。Chen等[31] 制备了一

种多壳空心球形 Fe3O4@MnOx 复合纳米材料，去

除水体中的 U（Ⅵ）和 Eu（Ⅲ）。其吸附热力学为吸

热过程，对 U（Ⅵ）和 Eu（ Ⅲ ）的最大吸附容量分别

达到 106.72、  138.13 mg/g，在腐殖酸存在的条件

下，材料显示出了更强的吸附能力。放射性废水

一般具有强酸性，为了改善材料的稳定性，Tang
等 [32] 采 用 共 沉 淀 法 制 备 了 明 胶 涂 层 包 覆 的

Fe3O4@Gelatin磁性复合材料，通过内层络合作用

去除水体中的 U（Ⅵ），为自发吸热的化学吸附过

程，Fe3O4 表面的明胶涂层有效地提高了材料

在水溶液中的稳定性。Xu等[33] 通过简便的方法制

备了具有核-壳结构的磁性复合材料 Fe3O4/WO3，多

孔交换剂三氧化钨（WO3）均匀地分布在 Fe3O4 表面，

用于去除水体中的 Sr（Ⅱ）和 Cs（Ⅰ），根据 Langmuir
等温模型计算出 Fe3O4@WO3 对 Sr（Ⅱ）和 Cs（Ⅰ）

的理论最大吸附容量分别为 44.178、53.175 mg/g，
该材料也具有在酸性溶液中稳定性高的特点，为制

备在真实环境中耐酸的吸附材料提供了参考。

用于磁改性或兼具还原性
以增加吸附效果的磁球

用于增加吸附选择性或
吸附容量的修饰基团

吸附材料或载体基质
 

图 1    磁改性纳米吸附材料代表性结构示意图

Fig. 1    Schematic  diagram  of  representative  structure  of
magnetically modified adsorption materials

磁球

金属有机骨架层或
硅层

生物吸附材料层、
聚合物层或凝胶层

 

图 2    核-壳结构纳米吸附材料代表性结构示意图

Fig. 2    Schematic  diagram  of  representative  structure  of  core-
shell adsorption materials
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对于真实环境中放射性核素去除的研究，Yang
等[34] 通过将聚乙烯亚胺（PEI）包覆在 Fe3O4 纳米粒

子组成的磁性纳米团簇上，制备了铜氰化高铁氰化

钠（NaCuHCF）功能化的磁性纳米复合材料NaCuHCF-
PEI-MNC，用于去除水体中的 Cs（Ⅰ），通过离子交

换实现了对 Cs（Ⅰ）的吸附，并进行了放射性条件下

真实海水中去除 Cs（Ⅰ）性能的测试，结果显示，

NaCuHCF-PEI-MNC最大吸附容量达到 166.67 mg/g，
去除率达到 99.73%。Li等 [35] 将偶氮胂Ⅲ修饰到

Fe3O4@C核 -壳结构纳米颗粒的表面，制备了

Fe3O4@C@ASA，用于去除水体中的痕量 U（Ⅵ），

在真实的盐湖水中对 U（Ⅵ）的去除率达到 99%，

并且不受共存离子的影响。

对磁性纳米颗粒进行功能化修饰是目前较受关

注的纳米材料的设计策略。将聚多巴胺、明胶等聚

合物分子修饰在磁性纳米颗粒表面，能够有效改善

材料在水体中的分散性和稳定性；MOF材料 [36]、

活性炭和生物吸附材料[37] 等的巧妙结合赋予材料

更强的选择和吸附性能。由此可以预见，功能化修

饰磁性纳米颗粒用于去除水体中的放射性核素极具

开发前景和应用潜力。

2.3    其他磁性金属纳米材料

通过结合铁的前驱体或其他金属离子，可能获

得具有更加优异结构和吸附性能的纳米材料，图 3
为经典的其他磁性金属纳米材料的结构示意图。

Duan等[38] 通过煅烧 Ni0.6Fe2.4C2O4·2H2O前驱体成

功获得了对 U（Ⅵ）具有良好吸附性能的多孔磁性

Ni0.6Fe2.4O4 微粒，该金属纳米材料表现出典型的

多孔性质，孔径分布均匀，通过静电作用和内层络

合作用吸附铀离子，其吸附过程为自发吸热过程，

最大吸附容量为 189.04 mg/g。Ivanets等[39] 通过甘

氨酸硝酸盐燃烧法制备了一种对水体中 Co（Ⅱ）有

较强吸附力的介孔结构磁性纳米离子铁氧体镁

MgFe2O4，具有较好的可重复利用性。Shubair等[40]

制备了纳米级 0价铁和双金属纳米 Fe/Cu颗粒两种

磁性纳米材料用于去除水体中的 Cs（Ⅰ），吸附热

力学为自发放热过程，对 Cs（Ⅰ）去除率均达到

99%。开发多金属磁性纳米吸附材料为探索具有优

异多孔结构且能够通过多种机制进行吸附的材料提

供了可能。

3    小结及展望

磁性纳米材料具有的结构优势使其易于实现功

能化改造，便于磁性分离回收，不会对环境造成二

次污染，因此在去除水体中的放射性核素领域有着

较好的研究前景。但目前其研究尚处于基础阶段且

多针对单一[25] 或同系放射性核素[30]，应用于真实

环境的报道较少[35]。无机离子及有机物共存条件下

会对吸附时的离子传输效率或活性位点产生较大影

响[29]，强辐射条件可能导致纳米材料结构塌陷[34]，

因此，复杂条件下对水体中放射性核素去除的有效

策略有待进一步探索。基于以上的回顾，以下几个

方面的研究热点是值得关注的：（1）生物基质转化

为吸附材料可以实现资源再利用，且易扩大生产，

对其进行磁改性或将其修饰在磁性纳米材料的表面

或许是实现产业化大规模生产值得探索的方向；

（2）针对真实环境中存在的强辐射和复杂共存离

子，对其吸附的机制进行深入研究，结合已成熟应

用的吸附剂开发具有辐射稳定性、优异选择性和抗

离子强度影响的磁性吸附材料具有极大的应用前

景；（3）磁性纳米吸附材料具有快速磁分离回收的

优点，将其用于辐射防护洗消剂的开发可能具有良

好的研究前景。
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