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维生素Ｂ１２改性纳米零价镍去除

溶液中Ｕ（Ⅵ）的性能
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（东华理工大学 核资源与环境国家重点实验室，南昌３３００１３）

摘要：采用液相还原法制备了维生素Ｂ１２改性的纳米零价镍，并用来去除溶液中的 Ｕ（Ⅵ）。探究了纳米

零价镍和维生素Ｂ１２质量比、溶液ｐＨ、固液比、溶液中Ｕ（Ⅵ）的初始质量浓度以及温度和时间等对溶液中

Ｕ（Ⅵ）去除的影响。结果表明：在室温（２５℃）下，维生素Ｂ１２与纳米零价镍质量比１∶１，溶液ｐＨ为５．０，固

液比０．３ｇ?Ｌ，反应时间３０ｍｉｎ时，Ｕ（Ⅵ）的去除率达到９８．５４％，去除量达到８５．３６ｍｇ?ｇ。
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　　随着核电事业的发展，铀矿的开采和冶炼、核电

站的运行以及乏燃料的后处理过程产生的一定量的

含铀放射性废水［１２］，如果这些废水不加以处理就直

接排入环境，将会对环境产生巨大的影响，危害生态

环境安全和人体健康［３４］。目前，常用去除环境水溶

液中铀离子的方法主要有：蒸发浓缩法、化学沉淀法、

吸附法、离子交换法、膜分离法、微生物处理法等［５６］。

纳米零价金属具有比表面积大、吸附能力强、反

应活性高和还原性强的特点，在处理废水中的重离

子有着较广泛的应用。刘学等［７］采用石墨负载纳米

零价铁去除溶液中Ｕ（Ⅵ），结果表明，去除率和吸附

容量分别达到９９．６７％和４３．２ｍｇ?ｇ。刘宸等
［８］研

究了改性沸石负载纳米零价铁去除溶液中Ｕ（Ⅵ）的

性能，结果表明，Ｕ（Ⅵ）的去除率和最大吸附量分别

为９６．７２％和４８．５５ｍｇ?ｇ。桑伟璇等
［９］采用液相还

原法制备了玉米淀粉负载型纳米零价铁，并进行去
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除溶液中Ｕ（Ⅵ）的研究，结果表明，Ｕ（Ⅵ）去除率为

９５．０５％，去除量为２４．８６ｍｇ?ｇ。

纳米零价镍作为一种中等强度的还原剂，具有

环境友好、价格低廉、易于制备等优点，常用于和各

种金属掺杂形成双金属体系，以加强金属的催化活

性［１０１２］。刘晴晴等［１３］研究表明，在２５ ℃、ｐＨ 为

３．５的条件下，Ｆｅ?Ｎｉ双金属去除溶液中Ｕ（Ⅵ）的效

果最好，饱和吸附量达到１６１．９１ｍｇ?ｇ。陈玉洁

等［１４］研究了纳米零价镍对溶液中 Ｕ（Ⅵ）的去除性

能，结果表明，纳米零价镍对 Ｕ（Ⅵ）的去除率达到

９８．４４％，去除量达到了１８２．３７２ｍｇ?ｇ。

目前，纳米零价镍虽然在废水处理方面得到了

一定的应用，并取得了较好的效果，但在研究中也发

现，纳米零价镍容易团聚，表面易氧化且电子传递能

力不强。本文采用电子转移介体（ＥＴＭ）维生素Ｂ１２

来改性纳米零价镍，以改善纳米零价镍的团聚现象，

并且加强体系内的电子传递［１５１６］，促进反应的进行。

１　试验材料和方法

１１　试剂与仪器

分析纯试剂：硝酸、盐酸、偶氮胂Ⅲ、八氧化三

铀、２４二硝基酚、硼氢化钾、氯化镍、氢氧化钠、无

水乙醇、维生素Ｂ１２。

主要仪器：ＣＰ１２４Ｃ型电子天平；ｐＨＳ３Ｃ型试

验室ｐＨ 计；ＤＺＦ６０２０型真空干燥箱；ＫＱ１００ＤＥ

型数控超声波清洗机器；８５２数显恒温磁力搅拌

器；ＳＨＺ８２Ａ 型气浴恒温振荡器；ＴＤＬ４０Ｂ离心

机；７２２可见分光光度计。

１２　改性纳米零价镍的制备

称取２．０２５ｇＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ溶于５０ｍＬ去离

子水中，加入一定量的ＶＢ１２混合搅拌均匀，然后超

声１０ｍｉｎ使ＶＢ１２彻底溶解。反应前通入氮气去除

溶解氧的影响，往上述溶液中缓缓加入等体积的

１．７ｍｏｌ?ＬＫＢＨ４溶液，直至不产生气泡为止（说明

反应已经完全）［１４］。将所得黑色沉淀分别用去离子

水和无水乙醇洗涤，离心分离后置于真空干燥箱内

７０℃烘干１０ｈ，取出研磨得到维生素Ｂ１２改性型纳

米零价镍（Ｂ１２ｎＺＶＮｉ）材料。

１３　静态吸附试验

向１００ｍＬ锥形瓶中加入２５ｍＬ浓度为１０ｍｇ?Ｌ

的Ｕ（Ⅵ）溶液，溶液ｐＨ用稀盐酸和稀氢氧化钠溶液

调节［９］，再加入一定量的Ｂ１２ｎＺＶＮｉ，在恒温振荡箱中

一定温度下振荡一定时间，将样品取出至５０ｍＬ离

心管中，再置于离心机中以４０００ｒ?ｍｉｎ的转速离心

２ｍｉｎ，用偶氮胂Ⅲ分光光度法测量上清液中剩余

Ｕ（Ⅵ）的浓度，Ｂ１２ｎＺＶＮｉ材料对 Ｕ（Ⅵ）的去除量

以及去除率计算公式如下：

犙＝ （犆０－犆犲）×
犞
犿

（１）

犚＝
犆０－犆犲
犆０

×１００％ （２）

式中，犙为Ｂ１２ｎＺＶＮｉ材料对 Ｕ（Ⅵ）的去除量

（ｍｇ?ｇ）；犆０为Ｕ（Ⅵ）的初始质量浓度（ｍｇ?Ｌ）；犆ｅ为

反应平衡后上清液中 Ｕ（Ⅵ）的浓度（ｍｇ?Ｌ）；犞 为

Ｕ（Ⅵ）溶液体积（Ｌ）；犿 为Ｂ１２ｎＺＶＮｉ材料投加量

（ｍｇ）；犚为Ｕ（Ⅵ）的去除率（％）。

２　结果与讨论

２１　犆犛犖犣犞犐材料的犛犈犕表征分析

图１分别为 Ｂ１２ｎＺＶＮｉ以及与初始浓度为

２５ｍｇ?ＬＵ（Ⅵ）溶液反应３０ｍｉｎ后反应产物的

ＳＥＭ 图像。从图１ａ可以看出，Ｂ１２ｎＺＶＮｉ材料整

体分散性较好，这说明维生素Ｂ１２的改性可以有效抑

制纳米零价镍的团聚，从而增大了其反应的比表面

积，使材料表面的活性位点增多，增强了其吸附性

能。由图１ｂ可见，Ｂ１２ｎＺＶＮｉ去除Ｕ（Ⅵ）后的反应

产物珠状结构消失，反应后的材料相比反应前粒径

增大较多，由不规则块状碎片堆积而成。

２２　维生素犅１２与纳米零价镍质量比对犝（Ⅵ）去除

效果的影响

按照质量比为１∶１、１∶２、２∶１、３∶２和２∶３

分别准确称取７．５ｍｇ维生素Ｂ１２和纳米零价镍，加入

装有２５ｍＬＵ（Ⅵ）初始浓度为２５．０ｍｇ?Ｌ的１００ｍＬ

锥形瓶中，调节 ｐＨ＝５．０，探 究不同质量比的

Ｂ１２ｎＺＶＮｉ对去除 Ｕ（Ⅵ）的影响，结果如图２所示。

从图２可看出，不同质量比的Ｂ１２ｎＺＶＮｉ对Ｕ（Ⅵ）去

除效果的影响较大，当镍的含量较多时，对Ｕ（Ⅵ）有着

很好的去除率。当镍的含量降低时，Ｕ（Ⅵ）的去除率下

降，说明在Ｂ１２ｎＺＶＮｉ体系去除Ｕ（Ⅵ）的试验中，镍占

主导地位，负责提供电子还原Ｕ（Ⅵ）。因此，综合考虑

经济性和去除率，选用１∶１质量比进行后续研究。

２３　狆犎对犝（Ⅵ）去除效果的影响

在Ｕ（Ⅵ）初始浓度２５．０ｍｇ?Ｌ、维生素Ｂ１２和纳

米零价镍的质量比为１∶１、固液比０．３ｇ?Ｌ，反应时

间３０ｍｉｎ，温度２５℃时，探究不同ｐＨ对去除溶液

中Ｕ（Ⅵ）的影响，结果如图３所示。从图３可以看

出，ｐＨ对溶液中Ｕ（Ⅵ）的去除有较大的影响。在强

酸条件下，有部分Ｂ１２ｎＺＶＮｉ被溶解，同时维生素Ｂ１２
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的结构被破坏，传递电子的能力下降，而且强酸条件

下，溶液中大量 Ｈ＋会与Ｎｉ、ＵＯ２
２＋竞争反应活性位

点，对 ＵＯ２
２＋ 产生静电斥力，阻碍其向活性位点靠

近［９］；在弱酸条件下，溶液中的ＯＨ－与维生素Ｂ１２反应

生成羟基Ｂ１２，传递电子的能力进一步加强，加快反应

的完成，对Ｎｉ还原Ｕ（Ⅵ）产生很好的催化作用。零价

镍失去电子将维生素Ｂ１２中的Ｃｏ
３＋还原为Ｃｏ＋，Ｃｏ＋失

去电子能力更强，变为Ｃｏ３＋，同时将 Ｕ（Ⅵ）还原为

Ｕ（Ⅳ）
［１６］。而当溶液呈碱性时，溶液中的 Ｕ（Ⅵ）以

ＵＯ２（ＯＨ）
＋、ＵＯ２（ＯＨ）２、ＵＯ２（ＯＨ）３

－、（ＵＯ２）３（ＯＨ）５
＋

等络合离子的形态存在［９］，使得ｎＺＶＮｉ去除Ｕ（Ⅵ）难

度加大，去除率和去除率下降。故选取ｐＨ为５．０。

图１　犅１２狀犣犞犖犻（犪）及其反应产物（犫）的扫描电镜图像

犉犻犵１　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犅１２狀犣犞犖犻（犪）犪狀犱犻狋狊狉犲犪犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋（犫）

图２　维生素犅１２与纳米零价镍质量比

对去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犿犪狊狊狉犪狋犻狅狅犳

犞犅１２狋狅狀犣犞犖犻狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳犝（Ⅵ）

２４　固液比对犝（Ⅵ）去除效果的影响

在Ｕ（Ⅵ）初始浓度２５．０ｍｇ?Ｌ、维生素Ｂ１２和纳

米零价镍的质量比１∶１、反应时间３０ｍｉｎ，溶液ｐＨ

为５．０、温度２５℃时，探究固液比（质量体积比，ｇ?Ｌ）

对Ｕ（Ⅵ）去除效果的影响，结果如图４所示。从图

４可以看出，Ｕ（Ⅵ）的去除率随固液比的增大而增

大，当固液比达到０．３ｇ?Ｌ时，去除率为９９．１９％，去

除量为８５．１７ｍｇ?ｇ，此后随着固液比的继续增大，去

除率增加非常缓慢，而去除量急剧减小；当固液比为

０．６ｇ?Ｌ时，去除率达９９．６３％，去除量为４２．７７ｍｇ?ｇ。

这是由于，吸附反应在复合材料的表面进行，增大固

液比即增大反应的接触面积，反应活性位点数量也

更多，吸附反应可以进行得更快。当反应体系提供

的反应活性位点能够完全去除Ｕ（Ⅵ）时，再继续增

大固液比不仅不能进一步加快反应进程，去除量反

而不断减小。综合考虑去除率和去除量，最佳固液

比为０．３ｇ?Ｌ。

图３　溶液狆犎对去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅犳

狊狅犾狌狋犻狅狀狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳犝（Ⅵ）
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图４　固液比对去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犪狋犻狅狅犳狊狅犾犻犱狋狅犾犻狇狌犻犱

狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳犝（Ⅵ）

２５　温度与反应时间对犝（Ⅵ）去除效果的影响

在Ｕ（Ⅵ）初始浓度２５．０ｍｇ?Ｌ、维生素Ｂ１２和纳

米零价镍的质量比１∶１、固液比０．３ｇ?Ｌ，溶液ｐＨ

为５．０、温度２０～３５℃时，探究温度与反应时间对

Ｕ（Ⅵ）去除效果的影响，结果如图５所示。从图５

可以看出，随着反应时间的增加，反应迅速进行，

溶液中 Ｕ（Ⅵ）的去除率迅速上升，当反应时间达

到３０ｍｉｎ以后，各温度下的去除率基本保持平

衡，再增加反应时间，去除率基本保持不变。在

反应的初始阶段，溶液中的 Ｕ（Ⅵ）浓度相对较

高，同时Ｂ１２ｎＺＶＮｉ上的反应活性位点相对较多，

反应速率较快。随着反应时间的增加，溶液中的

Ｕ（Ⅵ）被还原成 Ｕ（Ⅳ），去除率逐渐上升直至达

到平衡。同时随着温度的上升，前期反应速率上

升也较为明显，说明升高温度对反应有促进作

用，该反应是吸热反应［１７］。本试验为了确保反应

达到平衡状态，选取室温（２５℃）下反应３０ｍｉｎ

为最佳条件。

２６　初始犝（Ⅵ）浓度对犝（Ⅵ）去除效果的影响

在维生素Ｂ１２和纳米零价镍的质量比１∶１、固

液比０．３ｇ?Ｌ，溶液ｐＨ为５．０、温度２５℃的条件下，

初始Ｕ（Ⅵ）浓度对Ｕ（Ⅵ）去除效果的影响如图６所

示。从图６可见，Ｂ１２ｎＺＶＮｉ对溶液中 Ｕ（Ⅵ）有较

好的去除作用，Ｕ（Ⅵ）从５ｍｇ?Ｌ到１００ｍｇ?Ｌ都保

持较高的去除率，并且随着浓度的升高，去除率逐渐

下降，而去除量则逐渐增大。当投入Ｂ１２ｎＺＶＮｉ材

料固定时，溶液体系中的反应活性位点一定，随着浓

度的增加，反应位点逐渐被氧化，去除率下降，但是

由于溶液Ｕ（Ⅵ）浓度升高，和Ｂ１２ｎＺＶＮｉ材料的接

触机会变大，所以去除量升高。

图５　温度与反应时间对犝（Ⅵ）去除效果的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱

狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳犝（Ⅵ）

图６　犝（Ⅵ）初始浓度对犝（Ⅵ）去除效果的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犝（Ⅵ）犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀狉犲犿狅狏犪犾狅犳犝（Ⅵ）
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３　结论

在维生素Ｂ１２和纳米零价镍的质量比１∶１、初

始Ｕ（Ⅵ）质量浓度２５．０ｍｇ?Ｌ、溶液ｐＨ为５．０、固

液比０．３ｇ?Ｌ、室温２５℃、反应时间３０ｍｉｎ的条件

下，Ｂ１２ｎＺＶＮｉ对Ｕ（Ⅵ）的去除率为９８．５４％，去除量

为８５．３６ｍｇ?ｇ。Ｂ１２ｎＺＶＮｉ材料对溶液中的Ｕ（Ⅵ）有

着较好的去除效果。后续应从微观角度探寻其去除

Ｕ（Ⅵ）的机理，为该材料的进一步应用提供理论

依据。
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